(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI
Bucuresti

ROMANIA

an RO 137600 A0
1) Int.CI.
CO7C 29/74 (2006.01);
BO1D 11/04 %061

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: d 2023 00046
(22)  Data de depozit: 03/02/2023

(41) Data publicarii cererii:

30/08/2023 BOPI nr. 8/2023

(71) Solicitant:
* ROSERV R&D S.R.L.,
STR. INDUSTRIILOR, NR.3, PAVILION
ADMINISTRATIV, NR.1, CAMERA 22, ET.1,
ONESTI, BC, RO

(72) Inventatori:
- DIDILA VASILE, STR.CONSTANTIN
DOBROGEANU GHEREA, NR.71,
SECTOR 1, BUCURESTI, B, RO;
* GAIVORONSKI BORIS SERGIU,
SOS. GIURGIULUI NR. 115A, BL. 9, SC. A,
ET.10, AP. 43, SECTOR 4, BUCURESTI, B,
RO

49 SISTEM INTEGRAT DE PURIFICARE A GLICERINEI

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de purificare a glice-
rinei rezultatd in urma reactiei de transesterificare a
uleiului de rapitda pentru obfinerea combustibilului
biodiesel. Procedeul, conform inventiei, consta in
etapele: amestecare a glicerinei impure sub agitare
mecanicd cu un amestec format din solvent acetona
sau alcool etilic/acetona si sulfat de aluminiu, Tn raport
glicerind:acetona sau alcool etilic/acetona de 1:1...1:30
sisolvent: sulfat de aluminiu de 1000:1...2000:1, agitare
timp de 30...50 min la temperatura de 30°C, separarea

a doua faze: la bazad, o fazd inferioara continénd
impuritati organice si anorganice siin partea superioara
o faza organica continand glicerina solubilizata, filtrare
pe carbune activ si a-celuloza, urmata de indepartarea
urmelor de solvent prin distilare la temperatura de 50°C
sub vid, rezultédnd glicerina cu o puritate de peste 99%
confirmata prin analizé gaz-cromatografica.
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SISTEM INTEGRAT DE PURIFICARE A GLICERINEI

Descrierea inventiei :

Inventia descrie un sistem integrat de purificare a glicerinei obfinuta ca sub-produs la
fabricarea esterilor metilici ai acizilor grasi ( biodiesel ).

Glicerina ( glicerol , propan-triol ) este un compus cu trei grupéri hidroxil care confera o
solubilitate in apa si higroscopicitate specificd compusului. Este elementul de bazi in
compozitia uleiurilor vegetale si a grasimilor. Acizii carboxilici Ca -Ca4 ( saturati , si/sau
nesaturati cu 2-4 duble legédturi ) formeaza esteri cu glicerina cunoscuti sub numele de
trigliceride.

Substitutia glicerinei cu un alcool alifatic (polar sau nepolar C; — Cs ) duce la obfinerea unor
esteri alifatici in cadrul unui proces denumit transesterificare , cAnd se obtine biodieselul iar
ca sub-produs se obtine glicerina cu diferite impuritati (alcooli , monogliceride , digliceride ,
trigliceride , steroli , tocoferoli , digliceroli , poligliceroli , impuritéti colorate si/sau
anorganice , apa etc.). Prezenfa acestor compusi se datoreazd compozifiei chimice a
trigliceridelor , precum si a unor etape preliminare de tratare a acestora.

Purificarea acestei glicerine necesita cantitdti mari de produse chimice , energie si timp.
Purificarea in mod traditional a glicerinei se poate face prin urmétoarele procese :

- tratare cu acid sulfuric , sau acid clorhidric , acid fosforic , acid acetic , acid citric etc.

- tratare cu baze alcaline : hidroxid de sodiu , hidroxid de potasiu , metoxid de sodiu
metoxid de potasiu .

- ragini schimbatoare de ioni ( zeoliti sau ragini — Amberlite 252 , Amberlite IRA-120,
Amberlite IRA-420 etc.).

- rasini de excludere de ioni.

- diverse chimicale : sdruri sau agenti de floculare.

- adsorbtie pe carbune activ

- evaporatoare in vid ( 10-15 kPa)

- distilare fractionata cu film descendent

- dializa

- cristalizare

Aceste procese necesitd un timp indelungat de prelucrare , consum mare de energie datorita
vascozitafii mari a glicerinei §i a caderii de presiune ridicate , obfindndu-se in final o puritate
scézutd a glicerinei ce necesita redistilari si randamente scizute. Se constati si o serie de
dezavantaje economice si tehnologice printre care un consum exagerat de utilitafi ,
complexitatea instalatiei de separare , poluarea mediului, cheltuieli mari de investitii §i
exploatare.

Se cunosc mai multe procedee de purificare. Este cunoscutd o metodi de tratare cu cirbune
activ In prezenta apei oxigenate ( US 2120227 ) ce permite corectarea culorii si mirosului ,
dar nu rezolva problema impuritatilor anorganice. Tratamentul acid duce la formarea de
dimer si poliglicerol ca impuritafi.
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Un alt procedeu cunoscut de purificare a glicerinei prin tratarea acesteia cu acid sulfuric la
100...140°C timp de 1....6 ore , neutralizarea solutiei cu o rigind schimbatoare de ioni
(anionit) sau oxizi de metale alcaline urmata de o distilare fractionati a glicerinei ( US
2977291 ). Procesul este puternic energointensiv.

Un alt procedeu se bazeaza pe alcalinizarea la o temperatura de 90...100°C a glicerinei si
oxiddrii cu aer , urmata de re-distilarea reziduului , rectificare si re-evaporarea intr-un
evaporator cu peliculd descendenta , urmata de decolorarea sub perna de azot si cirbune activ
(US 4655879 ) . Procedeul implica o instalatie costisitoare , distilari succesive , o coroziune
marita a instalafiei , existand si pierderi de produs datorita polimerizarii in mediu alcalin.

Se cunosc si alte procedee care se bazeazi pe centrifugare , ultrafiltrare si microfiltrare pe
membrane polimerice( US 5527974 , RO 96185 , GB 2437516) , sau microfiltre ceramice
(US 4990695). Aceste procedee sunt pretentioase si se pot aplica la productii mari unde
calitatea materiei prime este practic constanta.

Se cunoagte si un alt procedeu de purificare a glicerinei ce consta in extractia glicerinei cu
lichide supercritice ( dioxid de carbon ) si separarea glicerinei extrase ( US 4683347 ).

Un alt procedeu foloseste purificarea electro-osmoticd ( GB 214576 ) , procedeu foarte
costisitor.

Problema tehnica pe care o rezolvi inventia consti in realizarea unui procedeu de purificare a
glicerinei , elimindnd compusii organici si sarurile anorganice , utilizind un numar redus de
operatii unitare , imbunatatind randamentul §i puritatea glicerinei , mai mare de 99% , cu un
consum redus de energie $i costuri reduse pentru o viabilitate industriala.

Procedeul conform inventiei inldturd dezavantajele mentionate anterior , prin aceea cé,
solutia de glicerind impurd se amesteca prin agitare mecanica cu un amestec format dintr-un
compus hidroxilic gi/sau compus carbonilic ( raport glicerind/compus hidroxilic si/sau
compus carbonilic 1:1.....1:30 ) si un agent de floculare ( polielectrolit de tip sulfat de
aluminiu , aluminat de sodiu, silicat de sodiu dar nu exclusiv ) in raport gravimetric solvent
organic: agent de floculare 1000:1.....2000:1 la o temperatura cuprinsi sa intre 20....50°C ,
timp de 10.....60 minute. Prin acest procedeu glicerina inifiala este separata in partea
superioard de partea anorganica care nu este solubila in faza organica. Apoi glicerina
solubilizata in faza organica este indepirtata de restul impuritatilor prin filtrare pe cdrbune
activ si a~-celuloza . Impuritétile (organice si/sau anorganice ) sunt refinute in faza solida de
tip polielectrolit care se separd la baza inferioard in cursul agitérii.

Prin compus hidroxilic se infelege un compus organic ( C; — Ci5 ) care are in molecula lor
grupa hidroxil ( - OH ) legati de un atom de carbon hibridizat sp* ( atom de carbon saturat ).
Exemple de alcooli : alcool metilic , alcool etilic , 1 — propanol , 2- propanol , 1-butanol , 2-
butanol , alcool tert-butilic etc.

Prin compus carbonilic se intelege un compus organic ( C; — Cio) care contine in molecula
gruparea functionalda >C=O0 ( gruparea carbonil ). Exemple de compusi carbonilici : metanal,
etanal , propanal , butanal , propanona ( acetond ) , butanoni , ciclohexanoni , metil-
ciclohexanoni , ciclopentanona , metil-izobutil-cetona etc.
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Glicerina astfel purificatd poate fi decolorati cu carbune activ §i a-celuloza iar urmele de
solvent sunt indepartate prin distilare la 50°C sub vid obtindndu-se in final o puritate a
produsului de 99,9% , confirmata prin analizd gaz-cromatografica.

Prin procedeul conform inventiei rezultd urmatoarele avantaje :

- serealizeazi o purificare ridicatd a glicerinei de peste 99%, obtinandu-se economii
energetice

- se evitd distilarea in vid inaintat

- etapele procesului se realizeaza ugor

- consumurile de materii prime §i energetice sunt minime

Se dau in continuare 2 ( doud ) exemple de realizare a procedeului conform inventiei.
Exemplul 1.

La 2,000 kg glicerina bruta rezultata in urma reactiei de transesterificare a uleiului de rapita
de obtinere a biodieselului , se adaugi la temperatura mediului sub agitare mecanica intr-un
vas de 50 litri prevézut cu sistem de incilzire la 30°C , un amestec de 25,3 kg de alcool etilic /
acetond ( 1,7 kg /23,5 kg ) si 0,235 kg sulfat de aluminiu. Amestecul este agitat timp de 30
minute. Dupa aceea se vor separa doua faze : faza superioard organica ce contine acetona si
faza inferioara ce contine impurititile anorganice si organice. Faza superioar este separati
prin decantare i supusa filtrarii pe carbune activ si a-celoloza iar urmele de solvent sunt
indepartate prin distilare la 50°C sub vid obtindndu-se in final o puritate a produsului de
99,9% , confirmata prin analizi gaz-cromatografica.

Exemplul 2.

La 3,500 kg glicerind bruta rezultata in urma reactiei de transesterificare a uleiului de rapita
de obtinere a biodieselului , se adauga la temperatura mediului sub agitare mecanica intr-un
vas de 50 litri previzut cu sistem de incélzire la 40°C , un amestec de 7,5 acetona $i 0,175 kg
sulfat de aluminiu. Amestecul este agitat timp de 50 minute. Dupa aceea se vor separa doud
faze : faza superioara organica ce contine acetona si faza inferioara ce confine impurititile
anorganice i organice. Faza superioara este separati prin decantare si supusi filtrérii pe
cérbune activ i a-celulozi iar urmele de solvent sunt indepartate prin distilare la 50°C sub
vid obtindndu-se in final o puritate a produsului de 99,95% , confirmata prin analiza gaz-
cromatografica.
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Revendicirile inventiei :

1.

Purificarea glicerinei rezultate ca sub-produs la fabricarea esterilor metilici ai acizilor
grasi (biodiesel ), caracterizat prin accea ci , solutia de glicerind impura se
amesteci prin agitare mecanicd cu un amestec format dintr-un compus hidroxilic
si/sau compus carbonilic ( raport glicerind/compus hidroxilic si/sau compus carbonilic
1:1.....1:30 ) si un agent de floculare ( polielectrolit de tip sulfat de aluminiu,
aluminat de sodiu, silicat de sodiu dar nu exclusiv ) in raport solvent organic: agent de
floculare 1000:1.....2000:1 la o temperatura cuprinsi sa intre 20....50°C , timp de
10.....60 minute. Prin acest procedeu glicerina initiala este separatd in partea
superioard de partea anorganicd care nu este solubild in faza organica. Apoi glicerina
solubilizata in faza organica este indepartata de restul impuritétilor prin filtrare pe
carbune activ si a-celuloza.

Impuritatile ( organice si/sau anorganice ) sunt refinute in faza solida de tip
polielectrolit care se separi la baza inferioara in cursul agitérii.

Procedeu conform revendicirii 1 , caracterizat prin aceea cii , compusul hidroxilic
se alege dintre un compus organic ( C; — Cis ) care are in molecula lor grupa hidroxil
(- OH) ca alcool metilic , alcool etilic , 1 — propanol , 2- propanol , 1-butanol , 2-
butanol , alcool tert-butilic etc.

Procedeu conform revendicérii 1 , caracterizat prin aceea ci , compusul carbonilic
se alege dintr-un compus organic ( C1 —Cio) care are in moleculd gruparea
functionald >C=O0 ( gruparea carbonil ) ca metanal , etanal , propanal , butanal ,
propanona ( acetond ) , butanond , ciclohexanond , metil-ciclohexanona ,
ciclopentanond , metil-izobutil-cetona etc.

Procedeu conform revendicérii 1 , caracterizat prin aceea cii , agentul de floculare
( polielectrolit de tip sulfat de aluminiu , aluminat de sodiu, silicat de sodiu dar nu
exclusiv ) este in raport gravimetric solvent organic: agent de floculare
1000:1.....2000:1

Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cii , procedeul integrat de
purificare al glicerinei are loc o temperaturd cuprinsa sé intre 20....50°C , timp de
10.....60 minute.
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