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Prezenta inventie se refera la un proces de transformare a uleiurilor vegetale
regenerabile (deseu) si/sau a grasimilor de origine animala, cu un continut ridicat de acizi
grasi liberi (AGL), intr-un biocombustibil de tip diesel, cunoscut sub denumirea de biodiesel.

Biodieselul este un amestec de esteri alchilici ( C,-C;) ai acizilor grasi proveniti din
trigliceride si/sau digliceride si/sau monogliceridele corespunzatoare.

Inventia de fata se refera in special la un proces de transformare a produselor de
origine vegetala si/sau animald cu continuturi ridicate de acizi grasi liberi de 5...90%, in
biodiesel, prin hidroliza termica si/sau enzimatica a trigliceridelor/ digliceridelor/ mono-
gliceridelor existente in uleiurile vegetale regenerabile (deseu) si/sau a grasimilor de origine
animala, separarea acizilor grasi liberi de glicerind, urmata de transesterificarea acizilor grasi
liberi Tn totalitate, in prezenta unui catalizator acid.

Prin ulei de origine vegetala regenerabil (deseu) se intelege, conform prezentei
inventii, in general, uleiul obtinut prin extractie sau presare a semintelor naturale si folosit
ulterior in procesul de pregatire a alimentelor. Acest ulei, dupa un timp de folosire (in
restaurante de tip fast-food, bucatarii de restaurante si hoteluri, gospodarii etc.), este o buna
materie pentru obtinerea biodieselului, are un cost relativ redus si un continut principal de
acizi grasi liberi in concentratie de 5...90%.

Prin grasimi de origine animald se inteleg acele grasimi topite, rezultate din
prelucrarea carnii de porc si/sau vite si/sau pasari si/sau peste. Aceste materiale au continut
ridicat in acizi grasi liberi, cuprins in intervalul 5...90%

Se cunosc numeroase procedee de prelucrare a desgeurilor cu continut ridicat de
materii grase, $i de procesare pe cale chimica a acestora, in vederea obtinerii de
biocarburanti de tip diesel.

in scopul obtinerii de esteri alchilici ( C,-C.) ai acizilor grasi continuti in uleiurile
vegetale si/sau grasimi animale, sunt cunoscute procedee care constau in reactia
trigliceridelor cu alcooli alifatici (C,-C;), in catalizd bazicad sau acida, omogena sau
heterogena, continuu sau discontinuu, direct sau fara scindarea prealabila la acizi grasi liberi.

De exemplu, metanoliza/etanoliza trigliceridelor se realizeaza in prezenta cata-
lizatorilor acizi (acid clorhidric, acid sulfuric, trifluorura de bor, clorurd de zinc, schimbatori
de ioni acizi, trioxid de aluminiu, trioxid de fier etc.) sau in prezenta catalizatorilor bazici
(hidroxid de sodiu, hidroxid de potasiu, metoxid de sodiu, metoxid de potasiu etc.) (conform
Animal Fat Wastes for Biodiesel Production, by Vivian Feddern et al., incl. in Biodiesel-
Feedstoks and Processing Technologies, Margarita Stoytcheva, Gisela Montero eds.,
Intechweb. Org., 2011, 45-70 pp.).

Dezavantajele pe care le prezintd tehnologia in catalizd acida se referd la
specificitatea acestor reactii in cataliza omogena, discontinue, care necesita o prelucrare
dificila a produsului de reactie, un numar mare de utilaje, costuri ridicate de productie si
randamente mici.

Dezavantajele tehnologiei in cataliza bazica constau in principal in cerinta ca materia
prima sa fie anhidra si sa aiba un continut de acizi liberi exprimat prin indicele de aciditate
mai mic de 0,5, preferabil mai mic de 0,1, si un continut de apa sub 0,8% greutate. Aceasta
presupune tratarea prealabila a uleiurilor vegetale si/sau grasimi animale cu un alcool
monohidroxilic alifatic, de exemplu, de tip metanol/etanol, in vederea reducerii continutului
de acizi grasi liberi (preesterificare).

O varianta a tehnologiei de prelucrare a produsului brut de reactie este spalarea cu
apa a excesului de metanol si indepartarea glicerinei. Printr-o astfel de tehnologie apar
dezavantaje clare, ce sunt specifice reactiilor catalitice omogene. Acestea constau in
prelucrarea dificila a masei de reactie, numarul mare de utilaje necesare si, de aici, costuri
ridicate de productie.
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Este cunoscut un procedeu de obtinere a esterilor metilici ai acizilor grasi, obtinui
prin transesterificarea trigliceridelor acizilor grasi din materii prime grase, de origine vegetala
si/sau animald, cu un alcool monohidroxilic de tip metanol in exces, in prezenta unui
catalizator heterogen, de tip acetat de calciu si acetat de bariu. Reactia are loc la temperaturi
ridicate, de 200...220°C, si o presiune de pana la 40 atm. Esterii metilici obtinuti contin urme
insemnate de acizi grasi liberi si, totodata, cel putin 4,4% monogliceride (US 5525126).

Procedeul prezintd dezavantajul ca necesita temperaturi si presiuni ridicate, fiind
energofag.

Se cunoaste, de asemenea, un procedeu de obtinere a esterilor alchilici alifatici sau
ciclici cu alcooli alifatici cu una sau mai multe grupari hidroxil, pornind de la materii grase de
calitate inferioara, prin hidroliza enzimatica a trigliceridelor, urmata de esterificarea acizilor
grasi rezultati in urma reactiei initiale (WO 2010/005391 A1).

Procedeul prezintd o serie de dezavantaje ce constau in principal din urmatoarele:

- folosirea solventilor organici, care necesita precautii speciale;

- utilizarea sitelor moleculare scade gradul de specificitate al reactiei de esterificare.

Este cunoscut un procedeu de esterificare a acizilor grasi cu alcooli C,-C, utilizdnd
ultrasunetele (US 7256301).

Procedeul prezinta dezavantajul utilizarii unei temperaturi superioare, de 300°C, si
a unei presiuni foarte ridicate, de 490 atm, care denatureaza produsul final, din cauza
labilitatii grupelor nesaturate din compozitia acizilor grasi.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a biodieselului din grasime de vita
(WO 2008/092207). Procedeul implica tratarea gliceridelor cu lipaza si un alcool achilic,
obtindndu-se esteri ai acizilor grasi alchilici. Lipaza este imobilizata pe diferite substraturi
care pot diminua mult activitatea enzimatica. Procedeul necesita multe operatii de separare
si purificare, ce duc la o diminuare a eficacitatii tehnologiei propuse.

Se cunoaste, de asemenea, un procedeu de obtinere a unui biocombustibil de tip
diesel, realizat in prezenta unor geluri acide macro-reticulare de tip acidic
(WO 2011/033346). Procedeul prezintd dezavantajul ca acest catalizator acidic, respectiv,
rasina, are un ciclu foarte scurt de utilizare (4...5 cicluri). De asemenea, si cantitatile de
catalizator sunt ridicate, 5...25%, ceea ce face ca si costurile de productie sa fie ridicate.

Se cunoaste, de asemenea, un procedeu, de obtinere a unui biocombustibil de tip
diesel, prin procesarea pe cale chimica, in mai multe etape, a uleiurilor vegetale, in functie
de continutul in acizi grasi liberi. Materia prima contine cantitati mari de acizi grasi liberi,
fosfatide si apa (RO 121913).

Procedeul prezintd dezavantajul ca necesitad foarte multe etape de prelucrare
chimica, nefiind economic din punct de vedere financiar.

Problema tehnica pe care urmareste sa o rezolve inventia este aceea de a obtine un
biocarburant de tip diesel, cu caracteristici superioare, din materii bogate in acizi grasi liberi
avand concentratii cuprinse inintervalul 5...90%, provenind din uleiuri vegetale regenerabile
(deseu) si/sau grasimi animale.

Procedeul de obtinere a biocarburantului de tip diesel, numit in continuare biodiesel,
conform inventiei, inlatura dezavantajele mentionate anterior prin aceea ca, intr-o prima
etapa a procedeului, uleiurile vegetale reutilizabile (deseu) si/sau grasimile animale sunt
supuse unei filtrari in vederea eliminarii impuritatilor mecanice, urmate apoi de o hidroliza
termica si/sau enzimatica a trigliceridelor/digliceridelor/monogliceridelor, in prezenta enzimei
Lipozime TL, la o temperatura de 40...100°C, timp 2...3 h, presiune de 1 atm, sub agitare
continua la 500...550 rot/min, si raport masic enzima:ulei de 1:40...1:60, pana la acizi grasi
liberi, si separarea acestora de glicerina. in continuare acizii grasi liberi sunt esterificati cu
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alcooli grasi C,-C; in cataliza omogena acida (timp de reactie 30...90 min, temperatura
70...130°C, presiune 4...5 atm, agitare continua la 500...550 rot/min, raport alcool/ulei
4:1...10:1, concentratie catalizator acid 0,2...0,8%), la esteri metilici/etilici ai acizilor grasi,
produs numit biodiesel, care este distilat in vid si uscat in strat subfire.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- permite obtinerea unui biocombustibil de tip diesel, numit biodiesel, din uleiuri
vegetale reutilizabile (deseu) si/sau grasimi animale cu continuturi ridicate de acizi grasi
liberi, ce variaza in intervalul 5...90%;

- asigura recuperarea avansata a materiilor grase din deseuri;

- realizeaza consumuri reduse de materii prime si posibilitatea reciclarii produselor
secundare;

- asigura consumuri energetice reduse, prin conducerea proceselor tehnologice la
presiuni si temperaturi apropiate de cea a mediului ambiant;

- glicerina este separata in prealabil, nemaiputand impurifica biocombustibilul;

- se evita impurificarea biodieselului cu sapunuri, ca urmare a reactiei acizilor grasi
liberi cu hidroxizii si/sau metoxizii alcalini;

- randamentul obtinerii de esteri alchilici ai acizilor grasi este in jur de 99%;

- gradul de reducere a gazelor cu efect de sera este 82%, comparativ cu biodieselul
clasic, de 44%, pentru cel obtinut din ulei vegetal de rapita; in calculul gazelor cu efect de
sera se are in vedere lipsa emisiilor datorate utilizarii combustibililor, cultivarii materiilor
prime, prelucrarii materiilor prime, utilizarii terenului agricol etc., in cazul uleiurilor vegetale
reutilizabile (deseu) si/sau grasimi animale;

- cresterea cifrei cetanice la valori de 55...64, fata de biodieselul clasic, de 46...52 si,
respectiv, 40...52 la dieselul obtinut din petrol, cu implicatii deosebite asupra emisiilor de
gaze cu efect de sera.

Se dau in continuare o serie de exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

100 kg ulei vegetal uzat (deseu), recuperabil de la prepararea alimentelor, este supus
unei filtrari, printr-un filtru tip presa, in vederea indepartarii particulelor care se formeaza in
timpul utilizarii acestuia la prepararea alimentelor. Dupa filtrare, acesta se supune unui
tratament termic la o temperatura cuprinsa in intervalul 40...100°C si presiune de 1 atm, in
vederea hidrolizei termice a trigliceridelor in acizi grasi liberi.

Uleiul filtrat la care se adauga apa in proportie de 3:1 vol/vol se introduce intr-o
autoclava, care este incalzitd cu abur si in care credm vid de 250 mm Hg. incélzim autoclava
la 100°C, timp de 2 h, pana cand hidroliza este completd. Amestecul de acizi grasi cu
glicerina+apa se separa prin decantare sau centrifugare. In final rezultd un grad de splitare
al acizilor grasi cuprins in intervalul 96...98%, in functie de natura uleiului vegetal.

100 kg acizi grasi liberi se introduc intr-un vas de reactie de 500 |, prevazut cu
agitare, sistem de incalzire/racire, condensator $i pompa de recirculare. Se atinge
temperatura de 90°C, iar in continuare se introduce in reactor, sub agitare, 0,8 kg acid
sulfuric 98%. Dupa 20 min se introduc 40 kg alcool metilic, continuandu-se mentinerea
temperaturii la 90°C si a presiunii la 4 atm, timp de 40 min. Rezultd un amestec de esteri
metilici ai acizilor grasi cu un continut de 99%. Faza esterilor se separa prin distilare in vid
si uscare in strat subtire.

Caracteristicile biodieselului sunt prezentate in tabel.
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Exemplul 2

100 kg de ulei vegetal uzat (deseu), recuperabil de la prepararea alimentelor, este
supus unei filtrari, printr-un filtru tip presa, in vederea indepartarii particulelor care se
formeaza in timpul utilizarii acestuia la prepararea alimentelor. Dupa filtrare, acesta se
supune unui tratament enzmatic, cu un preparat enzimatic de tip lipaza (Lipozime TL), la o
temperatura cuprinsa in intervalul 40...100°C si presiune de 1 atm, in vederea hidrolizei
enzimatice a trigliceridelor in acizi grasi liberi. Raportul enzima ulei este cuprins in intervalul
1:40...1:60, in functie de natura uleiului vegetal. Glicerina se separa de acizii grasi liberi prin
decantare sau centrifugare. Se obtine un grad de hidroliza de 97...99%, raportat la continutul
total de acizi grasi. Biodieselul se prepara prin esterificare cu alcool metilic, conform metodei
de la exemplul 1. Caracteristicile biodieselului sunt prezentate in tabel.

Exemplul 3

100 kg grasime animala se trateaza identic ca la exemplul 1. Rezulta un continut total
de acizi grasi liberi de 99,7%. Biodieselul se prepara conform metodei de la exemplul 1.
Caracteristicile biodieselului sunt prezentate in tabel.

Exemplul 4

100 kg de grasime animala se trateaza identic ca la exemplul 2. Rezulta un continut
total de acizi grasi liberi de 99,6%. Biodieselul se prepara conform metodei de la exemplul 1.
Caracteristicile biodieselului sunt prezentate in tabel.

Exemplul 5

100 kg acizi grasi liberi, preparati ca in exemplul 2, se introduc intr-un vas de reactie
de 5001, prevazut cu agitare, sistem de incalzire/racire, condensator i pompa de recirculare.
Se atinge temperatura de 90°C, iar in continuare se introduce in reactor, sub agitare, 0,8 kg
acid sulfuric 98%. Dupa 20 min se introduc 40 kg alcool metilic, continuandu-se mentinerea
temperaturii la 90°C si a presiunii la 4 atm, timp de 40 min. Rezultd un amestec de esteri
metilici ai acizilor grasi cu un continut de 99%. Faza esterilor se separa prin distilare in vid
si uscare in strat subtire. Caracteristicile biodieselului sunt prezentate in tabel.

Exemplul 6

100 kg acizi grasi liberi se trateaza identic ca la exemplul 5, inlocuind alcoolul metilic
cu alcool etilic anhidru de 99,6%. Rezultd un amestec de esteri etilici ai acizilor grasi de
99,2%. Caracteristicile biodieselului sunt prezentate in tabelul urmator.

Caracteristicile biodieselului

Caracteristici Ex. 1 Ex. 2 Ex. 3 Ex. 4 Ex. 5 Ex. 6
Densitatea la 15°C, kg/m® 867 893 897 883 897 885
Viscozitate cinematica, 40°C, mm? 41 42 3.8 43 4.4 42
Cifra cetanica (CI) 59 56 56 58 63 62
Stabilitate la oxidare, 110°C 8 8 7 8 8 8
Punct de inflamabilitate, °C 147 160 136 173 135 137
Reziduu cocs, % m/m 0,14 0,15 0,18 0,22 0,21 0,22
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Revendicare

Procedeu de obtinere a unui biocombustibil de tip diesel numit biodiesel, prin hidroliza
chimica si/sau enzimatica a unor uleiuri vegetale uzate si/sau grasimi animale, urmata de
esterificarea chimica a acizilor grasi rezultati la hidroliza cu alcooli inferiori, in cataliza
omogena acida, si purificarea prin distilare a esterilor rezultati, caracterizat prin aceea ca
va contine urmatoarele etape specifice:

- filtrarea materiilor prime cu continut de acizi grasi liberi, cuprinse in intervalul
5...90%, pentru indepartarea impuritatilor mecanice;

- hidroliza materiilor prime contindnd amestecuri de trigliceride/digliceride/
monogliceride Tmpreuna cu acizi grasi liberi, prin tratare termica si/sau enzimatica in
prezenta enzimei Lipozime TL, la 40...100°C, timp 2...3 h, presiune 1 atm, agitare continua
la 500...550 rot/min, cu un raport enzima:gliceride de 1:40...1:60;

- separarea acizilor grasi, rezultati din hidroliza, de glicerina;

- acizii grasi liberi separati sunt esterificati cu alcooli inferiori C,-C; in cataliza
omogena acida, timp de reactie 30...90 min, la temperatura de 70...130°C, presiune 4...5
atm, agitare continua la 500...550 rot/min, raport alcool/ulei de 4:1...10:1, concentratie
catalizator acid de 0,2...0,8%, la esteri alchilici C,-C; ai acizilor grasi, numiti biodiesel;

- purificarea biodieselului rezultat prin distilare in vid si uscare in strat subfire,
puritatea esterilor alchilici rezultati conform procedeului fiind de peste 99%.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 480/2016
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