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RO 127018 B1

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui combustibil pentru motoare tip
diesel, din uleiul vegetal crud.

In strainatate, exista instalatii industriale de transesterificare, bazate pe cataliza
bazica, descrise de inventiile DE 3932514 sau DE 4209779. Alte tehnologii de obfinere,
destinate unor instalatii de capacitate mai redusa, sunt prezentate in inventile AT 3 86222,
AT 397966, AT 387399, DE 3727981, DE 3020612, DE 3107318, WO 92/00268 sau
US 6538146. Toate metodele descrise de aceste brevete se bazeaza pe reactia de trans-
esterificare in doua trepte si cu utilizarea unor cantitati insemnate de apa (circa 20% din
volumul uleiului procesat) necesara pentru etapa de spalare - purificare biocombustibil.

intara, nu s-a elaborat o tehnologie de obtinere a monometilesterilor din ulei vegetal
crud de soia prin transesterificare intr-o singura etapa cu metanol si cataliza bazica folosind
hidroxid de sodiu si care sa asigure purificarea biocombustibilului intr-o singura etapa cu
doar 4% apa faté de volumul uleiului procesat.

Se cunosc, totusi, procedee de obtinere a combustibilului de tip diesel. Astfel, in
brevetul RO 121991 B1, este prezentat un procedeu si o instalatie de obtinere a combusti-
bilului biodiesel. Procedeul consta in aceea ca uleiurile brute sunt incalzite la temperatura
de 38...42°C, se adauga o solutie alcoolica de catalizator, in proportie de 18...22% fata de
ulei, urmeaza reactia de transesterificare la temperatura de 45...50°C, separarea gravime-
trica a glicerinei brute, urmata de rectificarea excesului de alcool si a glicerinei tehnice, purifi-
carea biodieselului prin tratarea acestuia succesiv, cu o solutie apoasa de acid fosforic,
solutie apoasa de amoniac, si o spalare finala, cu apa dublu demineralizata, se adauga in
masa lichidului antioxidant N-izopropil-N-fenil-p-fenilen diamina si produsul final obtinut este
supus filtrarii la rece, la temperaturi sub 20...25°C. in cererea de brevet de inventie a 2006
01016 A0, se prezinta un procedeu de obtinere a esterilor acizilor grasi cu puritate ridicata,
utilizati drept combustibil pentru motoare diesel. Procedeul consta in transesterificarea
uleiurilor vegetale, cum ar fi uleiul de soia, rapita, palmier, floarea soarelui, cu alcool metilic,
in prezenta de metoxid de sodiu, la o temperatura cuprinsa intre 55 si 72°C, timp de 2 h,
urmatad de indepartarea excesului de metanol, prin distilare la 110°C, si a glicerinei, prin
decantare, dupa care masa de reactie se spald cu apa, se decanteaza si se filtreaza,
obtinandu-se esterii metilici ai acizilor gragi, cu un indice de aciditate mai mic de 0,5 mg
NaOH/g, un continut de cenusa mai mic de 0,05%, un continut de metanol mai mic de 0,2%
si un continut de glicerind mai mic de 0,15%.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in elaborarea unor etape de
procedeu, astfel incat produsul obtinut sa prezinte caracteristici tehnice de combustibil.

Procedeul de obtinere a unui combustibil pentru motoare tip diesel, conform inventiei,
constd in aceea ca se transesterifica ulei de soia cu 14...17% alcool metilic, raportat la
volumul uleiului, se adauga catalizatorul bazic, obtinut prin dizolvarea unei cantitati de
hidroxid de sodiu, calculatd cu formula m = [0,006 x V., (cm®) x d,; (g/cm®)] g NaOH in
alcool metilic, se amesteca timp de 55...65 min, la o temperatura de 58...62°C, se mentine
in repaus timp de 60 min, dupa care se separa glicerina bruta, combustibilul brut obtinut se
amesteca cu apa si se agita timp de 55...65 min, la o temperatura de 40...60°C, se mentine
in repaus tip de 60 min, dupa care se separa de apa alcalin3, se amesteca cu o cantitate de
1% silicat de magneziu, raportat la masa initialad de ulei folosit, se mentine sub agitare timp
de 15 min, dupa care produsul rezultat este supus filtrarii, rezultdnd un combustibil purificat.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- scaderea cheltuielilor, direct si indirect productive, producatorului, legate de con-
sumul de apa si evacuarea apelor industriale uzate. Apele de proces, provenite din instala-
tiile de biodiesel, nu pot fi eliminate in mediu sau in reteaua de canalizare din cauza conti-
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nutului de esteri, gliceride, al pH-ului ridicat etc. Costurile de tratare (sau colectare de catre
firme specializate) a apelor provenite de la instalatiile de obtinere a biodieselului au o
pondere importanta in cheltuielile indirect productive ale firmelor;

- reducerea cu circa 20% a ciclului de timp aferent sarjei de biodiesel, prin reducerea
timpului de decantare a apei de spalare, prin viteza superioara de adsorbtie pe silicatul de
magneziu, comparativ cu clorura de calciu sau silicagel, utilizate in mod clasic si prin
utilizarea unei singure faze de filtrare;

- posibilitatea de eliminare, ca gunoi menajer, a filtratului de silicat de magneziu,
saturat cu urme de matanol, glicerol, apa si esteri.

Figurile din cadrul descrierii prezentei inventii reprezinta:

- in fig. 1, se prezinta reactia de transesterificare;

- fig. 2, se prezinta schema procesului tehnologic de obtinere a biocombustibilului de
tip diesel din ulei vegetal crud de soia.

Scopul prezentei inventii este obtinerea unui combustibil tip diesel cu caracteristici
conforme standardului EN 14214, din ulei vegetal de soia, rezultat in procesul de obtinere
a texturatului proteic de soia, printr-o reactie de transesterificare cu metanol, in cataliza
bazica cu hidroxid de sodiu, in conditiile reducerii la circa o treime a cantitatii apei de proces,
necesara purificarii combustibilului. Aceasta reducere semnificativa a apei de proces folosita
este posibila prin utilizarea ca agent adsorbant a silicatului de magneziu.

Prin reactia de transesterificare a uleiurilor vegetale - gliceridele acizilor grasi cu
numar par de atomi de carbon - cu alcool metilic, se obtine un amestec de monometilesteri
ai acizilor grasi si glicerina (fig. 1). Conform stoichiometriei reactiei, 1 mol de glicerina
reactioneaza cu 3 moli de alcool metilic. Pentru favorizarea deplasarii echilibrului reactiei
spre formarea monometilesterilor, se foloseste un exces de 40% alcool. Reactia este
catalizata atat de acizi, cat si de baze, viteza reactiei fiind mult mai mare in cazul catalizei
bazice. In general, cantitatea de catalizator bazic (hidroxid de sodiu sau hidroxid de potasiu)
este 1% din greutatea uleiului supus transesterificarii. La aceasta cantitate, se mai adauga
cantitatea de hidroxid necesar neutralizarii aciditatii libere a uleiului. Cantitatea de hidroxid
necesara se calculeazd prin inmultirea cifrei de aciditate cu masa uleiului supus
transesterificarii.

Se d4, in continuare, un exemplu de realizare ainventiei, pentru 1| ulei de soia crud.

La 11 ulei (d= 0,92 g/cm®) incalzit la 58...62°C, se adauga, sub agitare, 140...170 m|
alcool metilic absolut. Se continua agitarea timp de 55...65 min.

Se prepara catalizatorul bazic, dizolvand, in 140...170 ml alcool metilic, ,m” g hidroxid
de sodiu. Cantitatea de hidroxid de sodiu se calculeaza conform ecuatiei 1, de mai jos:

-

m= L0,00S x V;M(cm")x d,, E%} +V (cm'“)x dmmk{%J } g NaOH (1)
c c

Se adauga sub agitare volumul masurat de catalizator i se mentine agitarea si
temperatura de 58...62°C, timp de 55...65 min.

Dupa 60 min de repaus, se separa glicerina de biodieselul brut.

Pentru purificare, se amesteca biodieselul brut cu 40 ml ap3a, iar amestecul se
reincalzeste la 40...60°C, sub agitare continua, timp de 55...65 min.

Dupa 60 min de repaus, se separa biodieselul brut de apa de spalare (care contine
metanol nereactionat si sapunuri).

Se cantaresc 1%, respectiv, 9,2 g magnesol (silicat artificial de magneziu), care se
amesteca sub agitare, timp de 15 min, cu biodieselul brut.

Se filtreaza si se obtine biodieselul purificat. Reziduurile rezultate se depoziteaza in
pungi de polietilena.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a unui combustibil pentru motoare tip diesel, caracterizat prin
aceea ca se transesterifica ulei de soia cu 14...17% alcool metilic, raportat la volumul uleiului
de soia, se adauga catalizatorul bazic, obtinut prin dizolvarea unei cantitati de hidroxid de
sodiu, calculata cu formula m = [0,006 x V,; (cm®) x d,; (g/cm®)] g NaOH in alcool metilic,
se amesteca timp de 55...65 min, la o temperatura de 58...62°C, se mentine in repaus timp
de 60 min, dupa care se separa glicerina brutd, combustibilul brut obtinut se amesteca cu
apa si se agita timp de 55...65 min, la o temperatura de 40...60°C, se mentine in repaus tip
de 60 min, dupa care se separa de apa alcalina, se amesteca cu o cantitate de 1% silicat de
magneziu, raportat la masa initiald de ulei de soia folosit, se mentine sub agitare timp de
15 min, dupa care produsul rezultat este supus filtrarii, rezultand un combustibil purificat.
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