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(57) Rezumat:
1
Inventia se referd la tehnologia de obtinere

a surselor alternative de combustibil ecologic
pur, si anume la un procedeu de obtinere a
combustibilului biodiesel.

Procedeul, conform inventiei, include
transesterificarea uleiurilor vegetale cu alcooli,
tratati in prealabil cu bazd alcalina, la incal-
zirea amestecului pand la temperatura de
65...70°C si actiunea cu ultrasunet cu frec-
venta de 15...25 kHz si intensitatea de
0,10...0,15 W/cm® timp de 1...2 ore, separarea

fazei glicerinice inferioare §i neutralizarea
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2
fazei superioare. Totodatd, in calitate de alcooli

se utilizeazd un amestec deshidratat de ulei de
fuzel si etanol in raport de (0,25...0,30) : 1.
Amestecul deshidratat de ulei de fuzel si etanol
se obtine In doud etape, la prima etapd se
efectueaza cristalizarea apei prin congelare la
temperatura de -15...-25°C, iar la a doua etapa
amestecul se trateazd cu sulfat de cupru
calcinat. Apoi cristalohidratul sulfatului de
cupru (CuSO4-5H,O) se supune regenerdrii
prin calcinare la temperatura de 150...250°C.

Revendicdri: 3




(54)

(57) Abstract:
1
The invention relates to the technology for

production of alternative sources of ecolo-
gically clean fuel, namely to a process for
production of biodiesel.

The process, according to the invention,
comprises the transesterification of vegetable
oils with alcohols, pre-treated with alkalis,
upon heating of mixture to a temperature of
65...70°C and ultrasound exposure with the
frequency of 15...25 kHz and the intensity of
0.10...0.15 W/cm® during 1...2 hours,
separation of the lower glycerin phase and

neutralization of the upper phase. At the same

(54)

(57) Pegepar:
1

H300peTeHHEe OTHOCHTCS K TEXHOIOTHH
[OTYyYCHHS  allbTePHATHBHBIX  HCTOYHHKOB
9KOIIOTHYECKH YHCTOTO TOIUINBA, a HMEHHO K
CIOCO0Y TMOTYICHUS OHOMU3EITHHOTO TOIIIHBA.

Croco0, COriIacHO H300PCTEHHIO, BKIIO-
qagT — HePEeITCPUPUKAIMIO  PACTHTEIBHBIX
Macell CO CIIUPTaMH, HPEIBAPHTEIBHO 00pa-
OOTaHHBIX IIEIOYAMHE, [IPH HATPEBE CMECH JIO
TemrrepaTypel 605...70°C u yIpTpa3ByKOBOM
BO3jieiicTBHE ¢ wacrorod 15...25 kIm u
unrencuHocThi0  0,10...0,15  Br/em® B
TeueHHE 1...2 dYacoB, celapaiuio HIDKHEH
IJIHIIEPUHOBOH

baspl  u  HEHTpaIH3AIHIO

BepxHel ¢aspl. IIpu a3TOM, B KauecTBe CIIHPTOB
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Process for the production of biodiesel fuel

2
time, as alcohols is used a dehydrated mixture

of fusel oil and ethanol in the ratio of
(0.25...0.30) : 1. The dehydrated mixture of
fusel oil and ethanol is produced in two stages,
the
the

in the first stage is carried out
crystallization of water by freezing at
temperature of -15...-25°C, while in the
second stage the mixture is treated with
calcined copper sulphate. Then the crystal-
lohydrate of copper sulphate (CuSO,5H,0) is
subjected to regeneration by calcination at the
temperature of 150...250°C.

Claims: 3

Cnoco0 nonyuyennsi 0M0AN3€eIbHOI0 TOIINBA

2

UCIIONB3YIOT O0E3BOKEHHYIO CMECh CHBYII-
HOTO Maclla M J3TaHojJa B  COOTHOIIEHHH
(0,25...0,30) :1. OOe3BOKECHHYI0  CMECh
CHBYIITHOTO MAacia ¥ 3TAHOJIA TTOIYUaloT B JIBE
CTaJINH,

Ha HepBOfI cTaauy  IIPOU3BOJAT

KPUCTAJUIU3AI[MI0 BOJBl IIyT€M BBIMOPAXKH-
BaHHA Hpu Temueparype -15...-25°C, a ma
BTOPOH CTaJiMH CMeCh O0OpadaTHIBAIOT IIPO-
KaJICHHBIM CYIh(aToOM METH. 3aTeM KpHUCTal-

Memu  (CuSO4-5H,0)

IIOABECPIrarT PEreHepanuu IryreM IIpoKaluBa-

JOTHApAT Cynb(aTa

HuA Ipu Temieparype 150...250°C.
I1. popmymsr: 3
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Descriere:

Inventia se referd la tchnologia de obtinere a surselor alternative de combustibil
ecologic pur, si anume la un procedeu de obtinere a combustibilului biodiesel.

Este cunoscut procedeul de obtinere a combustibilului biodiesel care include trans-
esterificarea gliceridelor la incédlzire pana la 40°C cu metanol, in prezenta catalizatorului —
hidroxidul de potasiu in raport de 1,3...1,8% mas. fatd de substrat. Apoi se separd faza
supernatantd a amestecului de esteri metilici si se neutralizeaza reziduul de catalizator prin
barbotare cu dioxid de carbon péana la atingerea pH = 6,25...6,75 [1].

Dezavantajul acestui procedeu constd in aceea ca este costisitor, deoarece necesitd
utilizarea de materii prime scumpe.

in calitate de cea mai apropiati solutie serveste procedeul de obtinere a combustibilului
biodiesel, care include obtinerea esterilor alchilici ai acizilor grasi prin transesterificarea
cataliticd a trigliceridelor uleiurilor vegetale la incélzirea amestecului pand la 70...80°C si
actiunea cu ultrasunet cu frecventa de 20...50 kHz si intensitatea de 18...65 W/cm?, urmati
de neutralizarea reziduului de catalizator, spélarea in centrifugd a esterilor acizilor grasi si
separarea fazei inferioare glicerinice prin separarea gravitationald obignuitd. In calitate de
alcooli sunt utilizati alcoolii cu un numar mic de atomi de carbon (pand la 5), iar in calitate
de trigliceride sunt utilizate grasimile animale sau vegetale, iar alcoolul este luat cu 2,4%
mai mult decat cantitatea stoichiometrica [2].

Dezavantajele acestui procedeu sunt complexitatea lui, folosirea reactivilor puri si
randamentul scdzut din cauza interactiunii incomplete a reagentilor, prin aceasta majo-
randu-se cheltuielile de productie. Totodata, transesterificarea are loc la presiune ridicata si
la frecvente inalte ale ultrasunetului, ceea ce majoreazd semnificativ consumul de energie si
pretul final al combustibilului obtinut.

Problema pe care o rezolvd inventia propusd constd in cresterea randamentului prin
eliminarea apei din amestecul de alcooli si intensificarea procesului de producere a
biodieselului, reducerea pretului produsului obtinut prin utilizarea in calitate de alcooli a
deseurilor de productie.

Problema se solutioncazd prin aceea cd procedeul de obtinere a combustibilului
biodiesel include transesterificarea uleiurilor vegetale cu alcooli, tratati In prealabil cu baza
alcalind, la iIncédlzirea amestecului pand la temperatura de 65...70°C si actiunea cu
ultrasunet cu frecventa de 15...25 kHz si intensitatea de 0,10...0,15 W/cm? timp de 1...2
ore, separarea fazei glicerinice inferioare si neutralizarea fazei superioare. Totodatd, in
calitate de alcooli se utilizeaza un amestec deshidratat de ulei de fuzel si etanol in raport de
(0,25...0,30) : 1. Amestecul deshidratat de ulei de fuzel si etanol se obtine in doud etape, la
prima etapa se efectueazd cristalizarea apei prin congelare la temperatura de -15...-25°C,
iar la a doua etapa amestecul se trateaza cu sulfat de cupru calcinat, cu separarea ulterioard
prin filtrare a cristalohidratului format. Apoi cristalohidratul sulfatului de cupru
(CuSO4-5H,0) se supune regenerdrii prin calcinare la temperatura de 150...250°C pentru
eliminarea apei de cristalizare.

Rezultatul tehnic al inventiei este atins prin faptul cd pentru obtinerea combustibilului
biodiesel se foloseste ulei de fuzel — deseu neutilizabil la intreprinderile care produc alcool,
votca si divin, obtinut la ultima etapa a distilarii fractionate a alcoolului etilic brut care se
formeaza la fermentarea materialelor vinicole §i materiei prime cu continut de amidon,
inclusiv a diferitor tipuri de cereale. Cantitatea de deseuri la astfel de intreprinderi poate
varia de la cateva pani la zeci de tone pe zi. Intr-o astfel de distilare, la etapa finala se
formeaza uleiul de fuzel, care contine, % vol.:

alcool izoamilic, CsH;;OH 45...65
alcool izobutilic, (CH;),CHCH,OH 15...25
alcool n-butilic, CH;CH,CH,CH,OH 0,5...2
alcool n-propilic, CH;CH,CH,OH 2...15
alcool etilic, C,HsOH 3...15
apa 8...15.

Etanolul este un produs tehnic obtinut la distilarea materiei prime fermentate cu
continut de amidon sau cu continut de zahdr. La producerea combustibilului biodiesel apa
este un component nedorit, care micsoreaza randamentul produsului finit. De aceea este
important procesul de deshidratare a alcoolilor care sunt utilizati in tehnologia producerii
combustibilului biodiesel.
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Cresterea randamentului combustibilului biodiesel prin eliminarea apei din alcooli este
realizatd prin cristalizarea apei la congelare, luand In considerare diferenta dintre punctele
de inghet al alcoolilor si apei, temperatura optima a procesului fiind de -15... -25°C. In asa
mod, temperatura de inghet a solutiei de etanol de 73...75% sc afla in intervalul
-70...-75°C, iar a diferitor izomeri ai alcoolilor amilic, butilic i propilic din componenta
uleiului de fuzel este in intervalul -79...-117°C. La aceastd etapd are loc eliminarea apei
pand la continutul ei remanent in amestecul de alcooli de 0,5...1,5%.

La cea de-a doua etapa a procesului de Inlaturare a apei amestecul de alcooli este trecut
printr-un strat de sulfat de cupru calcinat. Hidratarea sulfatului de cupru decurge cu
aderarca maxima a apei si formarea cristalohidratului stabil cu formula generald
CuSO,4-5H,0. Ca rezultat se obtin alcooli anhidri.

Disocierea termicd a hidratilor sulfatului de cupru si deshidratarea aproape completd se
efectueaza prin calcinare la o temperaturd de 150...250°C.

Procesul de alcoolizd se efectueazd in prezenta unui catalizator, cum ar fi alcoolatul de
potasiu sau de sodiu, care se formeazd in solutiile de alcooli dupa reactia reversibila: ROH
+ K(Na)OH <> ROK(Na) + H,O, unde R sunt grupe alchil ale alcoolilor. De aceea pentru
alcooliza grasimilor cu alcooli poate fi utilizatd in loc de o bazd alcalind solutie de alcoolat
de potasiu sau de sodiu, pregatita in prealabil.

Intensificarea procesului de obtinere a esterilor alchilici ai acizilor grasi prin metoda de
transesterificare cu un randament sporit al produsului final se realizeaza la o temperaturd de
65...70°C si actiunea cu ultrasunet cu frecventa de 15...25 kHz si intensitatea de
0,10...0,15 W/cm?. In acest caz timpul de tratare scade pand la 45...60 min.

Aceasta se datoreaza faptului cé in timpul lucrului generatorului ultrasonic se genereazd
fluxuri hidrodinamice si cavitatia volumica activd, care asigurd decurgerea simultand a mai
multor procese fizice, fizico-chimice si chimice, care maresc eficacitatea si intensitatea
reactiilor de transesterificare. In cazul in care frecventa undelor este de 15...25 kHz,
presiunea acustica 1naltd este distribuitd pe o distanta de 10...15 cm de la sursa de iradiere,
in aceastd zona procesul decurge cel mai eficient. Odata cu cresterea frecventei zona
presiunii inalte se extinde, dar intensitatea procesului de tratare a mediului lichid se reduce
din cauza scéderii amplitudinii vibratiilor.

Pentru realizarea procesului de tratare cu ultrasunet poate fi aplicat generatorul
ultrasonic cu traductor magnetostrictiv, de exemplu, ¥3I'-2,5, cu consum si putere de iesire
de 5,5 si, respectiv, 2,7 kW, cu o frecventa de 18...22 kHz a vibratiilor ultrasonice, tipul de
traductor — [IMC-6M sau alte dispozitive fabricate industrial.

Astfel se asigurd cresterea randamentului de producere prin eliminarea apei din
amestecul de alcooli, intensificarea procesului de producere a combustibilului biodiesel prin
tratarea cu ultrasunet si reducerea costului produsului obtinut prin utilizarea deseurilor
neutilizable — uleiul de fuzel.

Exemplu de realizare a inventiei

In reactorul termostatat cu un volum de 5 litri, echipat cu un emitator ultrasonic, de tipul
»Yaprpaton MC-2000M”, care asigurda frecventa vibratiilor ultrasonice de 18 kHz,
intensitatea de 0,15 W/cm® si presiunea sunetului la distanta de 150 mm de 80 dB, se
introduc 3,54 kg de ulei de floarea-soarelui obtinut prin presare, care se incélzeste la agitare
péana la 65°C.

Intr-un recipient separat se prepara un amestec de ulei de fuzel si etanol de 75,3% in
raport de 0,25:1, apoi amestecul se deshidrateazd prin cristalizarea selectiva a apei la o
temperatura de -25°C. Dupd decantarea de apa cristalizata, amestecul de alcooli se trateaza
cu sulfat de cupru calcinat cu separarea ulterioard a cristalohidratului de sulfat de cupru prin
procesul de sedimentare si filtrare a produselor. Apoi, treptat, in 610 ml de alcooli
deshidratati se adauga timp de 20 min 56,4 g de KOH pana la dizolvarea completd a KOH
in alcooli. Reactivul obtinut se adaugd in uleiul de floarea-soarelui incdlzit si agitat
minutios actionind cu ultrasunet timp de 1 ord. in asa mod are loc reactia de trans-
esterificare a uleiului de floarea-soarelui cu amestecul de alcooli in prezenta catalizatorului.
Amestecul se toarnd intr-un vas de decantare §i se lasd in repaus timp de 45 min pand la
formarea a doud faze, dupa care acestea se separa.

Faza inferioard — glicerina cu resturi de ulei nereactionat si reziduu de catalizator se
separa.

Faza superioard a esterilor cu pH=11,2 se neutralizeazd de reziduul de catalizator cu
solutie de acid acetic de 7% pénd la un pH de 6,95. Ca rezultat s-au obtinut 3,32 kg de
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biodiesel cu un randament de 92,9%, care dupd parametrii sdi fizico-chimici poate fi utilizat
ca aditiv la combustibilul pentru motoarele cu ardere internd.
Parametrii testati:

Viscozitatea cinematici la 20°C, mm?/s (GOST 33-82) 10,5
Temperatura de congelare, °C,., (GOST 20287-91) -15

Punctul de aprindere in recipiente inchise, °Cp,i,(GOST 6356-75) 162
Densitatea la 20°C, kgim3, max. (GOST 3900-85) 920.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
1. MD 2382 F1 2004.02.29
2. US 2007199238 A1 2007.08.30

(57) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere a combustibilului biodiesel care include transesterificarea
uleiurilor vegetale cu alcooli, tratati in prealabil cu baza alcalind, la incdlzirea amestecului
si actiunea cu ultrasunet, separarea fazei glicerinice inferioare §i neutralizarea fazei
superioare, caracterizat prin aceea ca in calitate de alcooli se utilizeazd un amestec
deshidratat de ulei de fuzel, format ca deseu la distilarea fractionatd a produselor de
fermentare a amidonului continut In materia prima si etanol in raport de (0,25...0,30) : 1,
iar transesterificarea se efectueaza la temperatura de 65...70°C si actiunea cu ultrasunet cu
frecventa de 15...25 kHz si intensitatea de 0,10...0,15 W/em® timp de 1...2 ore.

2. Procedeu, conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ca amestecul deshidra-
tat de ulei de fuzel si etanol se obtine in doud etape, la prima etapd se efectucaza cristali-
zarea apel prin congelare la temperatura de -15...-25°C, iar la a doua etapd amestecul se
trateaza cu sulfat de cupru calcinat, cu separarea ulterioara prin filtrare a cristalohidratului
format.

3. Procedeu, conform revendicdrii 2, caracterizat prin aceea cd cristalohidratul
sulfatului de cupru (CuSO,-5H,0) se supune regenerdrii prin calcinare la temperatura de
150...250°C pentru eliminarea apei de cristalizare.
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