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1

Inventia se referd la industria chimicd, in parti-

cular la procedeele de obtinere a amestecurilor
compuse din esteri alchilici ai acizilor superiori si
motorind, care pot fi folosite in calitate de com-
bustibil biodiesel pentru motoarele cu ardere inter-
na.

Procedeul, conform inventiei, include transes-
terificarea grasimilor vegetale cu alcooli inferiori in
prezenta hidroxidului de potasiu, separarea ames-
tecului si purificarea lui. Pentru intensificarea
proceselor de separare si purificare prealabilda a
esterilor alchilici de glicerol, hidroxid de potasiu si
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de alte impuritdti dupd transesterificare la amestecul
reactant se adaugd motorind 1in cantitate de
20...30% de la masa grasimilor initiale. Pentru
neutralizarea completd a rdmdsitelor de catalizator
din combustibil se pot utiliza sdruri acide, de
exemplu, hidrogenofosfat de amoniu in cantitate de
1,0...1,5% de la masa esterilor.
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Descriere:

Inventia se referd la industria chimica, in particular la procedeele de obtinere a amestecurilor

de esteri alchilici ai acizilor superiori si motorind. Acesti esteri sunt utilizati ca combustibil pentru
motoare Diesel.

Sunt cunoscuti combustibilii pe bazd de esteri alchilici ai acizilor superiori — biodiesel B100,
format 100% numai din acesti esteri, si biodiesel B20, in care doar 20% reprezinta esterii alchilici ai
acizilor superiori, iar restul este motorind [1]. De asemenea, orice amestec de esteri ai acizilor grasi
(B100) si motorina la fel este un combustibil pentru motoarele Diesel (in continuare biodiesel), mai
bun ca motorina, deoarece arde mai bine, mareste durata de functionare a motorului si impurifica
mai putin mediul ambiant. Biodieselul este considerat combustibil ecologic. Biodieselul B20 se
prepard printr-o simpld amestecare a esterilor alchilici deja obtinuti cu motorina, ceea ce se
deosebeste de procedeul de obtinere a biodieselului B100.

Cel mai apropiat de esenta tehnica i rezultatul obtinut este procedeul de transesterificare a
grasimilor prin tartarea lor cu metanol in prezenta hidroxidului de potasiu intr-un reactor simplu [2].
Masa catalizatorului constitue 1,3...1,7% de la masa grasimilor, iar masa metanolului — 15,3%.
Reactia decurge la temperatura de 20...40°C timp de 30 minute, iar separarea esterilor alchilici de
glicerol si alte impuritdti decurge timp de 2 ore. Purificarea esterilor de catalizator se face prin
filtrare pe cationiti.

Printre dezavantajele acestui procedeu se enumerd separarea insuficientd a catalizatorului de
esteri §i utilizarea cationitilor pentru purificarea integrd a biodieselului B100 de catalizator.
Prezenta catalizatorului in combustibil este nedoritd deoarece duce la uzarea rapidd a motorului.
Regenerarea cationitilor este anevoioasd si cere cheltuieli considerabile, care majoreaza pretul de
cost al produsului finit.

Problema pe care o solutioneazi prezenta inventie constd in intensificarea procesului de
obtinere a biodieselului B100 si simplificarea procesului de purificare a produsului finit de catali-
zator.

Procedeul, conform inventiei, solutioneazd problema prin aceea cd include transesterificarea
grasimilor vegetale cu alcooli inferiori in prezenta hidroxidului de potasiu, separarea amestecului si
purificarea lui. Pentru intensificarea proceselor de separare si purificare prealabild a esterilor
alchilici de glicerol, hidroxid de potasiu si de alte impuritdti dupd transesterificare la amestecul
reactant se adaugd motorind in cantitate de 20...30% de la masa grasimilor initiale. Pentru neutra-
lizarea completa a ramdsitelor de catalizator din combustibil se pot utiliza saruri acide, de exemplu,
hidrogenofosfat de amoniu in cantitate de 1,0...1,5% de la masa esterilor.

Rezultatul inventiei constd in intensificarea procesului de producere a biodieselului prin
addugarea la amestecul reactant a motorinei. Motorina, avind o polaritate mai mica decét esterii ce
rezultd din reactia de transesterificare, micsoreaza solubilitatea glicerolului, hidroxidului de potasiu,
sdpunurilor si a altor impuritdti cu polaritate si densitate mai mare si accelereaza separarea lor de
biodiesel. Stratificarea decurge timp de 0,5 ore. Purificarea biodieselului de urmele de hidroxid de
potasiu se realizeaza printr-o simpld tratare a produselor de transesterificare cu pulbere de
hidrogenofosfat de amoniu, care dupa agitare timp de 1 ord se separd prin filtrare. Dupd acest
tratament fosfatul de amoniu-potasiu poate fi utilizat in agricultura ca ingragamant mineral.

Astfel, addugarea motorinei la biodiesel B100 poate i efectuata in procesul de transesterificare
la etapa de stratificare, fapt ce favorizeazi procesul de obtinere a biodieselului i micsoreaza pretul
lui de cost. La fel si tratarea biocombustibilului cu hidrogenofosfat de amoniu duce la purificarea lui
de catalizator, exclude utilizarea in acest scop a cationitilor.

Procedeul se realizeazi in felul urmitor. In calitate de materie primi pentru obtinerea
biodieselului se utilizeazd ulei de rapitd brut cu masa moleculara medie 878 (indicele de refractie
np® = 1,5709), ce contine 0,4% apd si 1,8% acizi liberi. in calitate de catalizator in reactia de
transesterificare se utilizeazd hidroxid de potasiu dizolvat in metanol sau etanol. Alcoolii se
elibereazd de apa prin fierbere cu oxid de calciu si distilare. Motorina utilizatd are punctul de
fierbere 210...295°C (distilare) si indicele de refractie np” = 1,4620.

Procesul tehnologic la prima etapd se realizeaza analogic celui descris in cea mai apropiatd
solutie la temperatura de 20...30°C intr-un reactor simplu, in care se introduce uleiul de rapitd, apoi
se adaugd prin agitare energicd solutia alcoolicd de hidroxid de potasiu. Reactia este slab
exotermicd §i decurge cu ridicarea temperaturii cu 3...4°C. Peste 20...40 minute la amestecul
reactant (etapa a doua) se adaugd motorind (20% din masa grasimilor), apoi se lasd in repaus. Se
formeaza doud straturi: stratul superior (I) cu caracter slab bazic (pH 9...10) format din: esteri
alchilici ai acizilor superiori in amestec cu motorind, un mic continut de gliceride nereactionate de
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4

4...10%, urme de hidroxid de potasiu si stratul inferior (II), puternic bazic (pH~11) cu densitate si
viscozitate mai mare, format din: glicerol, hidroxid de potasiu, sdpunuri, metanol.

Separarea straturilor I si II are loc peste 20...30 minute dupd incetarea agitatiei prin decantare.
Addugarea motorinei grabeste procesul de separare a straturilor de la 2 ore (ce mai apropiatd
solutie) la 20...30 minute si micsoreazd de 2 ori continutul hidroxidului de potasiu in stratul L.

Purificarea ulterioard a biodieselului de urmele de catalizator se efectueaza prin addugarea la
stratul I a pulberii de hidrogenofosfat de amoniu (1...1,5% de la masa esterilor). Amestecul separat
se agitd pand dispare mediul bazic, se filtreazd de fosfatul de amoniu-potasiu, care poate i utilizat
in agriculturd ca ingrasdmant mineral. Dupa tratare biodieselul obtinut nu contine urme de hidroxid
de potasiu si de fosfati.

Exemple de realizare a procedeului

Exemplul 1

a) Intr-un reactor termostat, previzut cu robinet pentru scurgerea lichidului, la temperatura de
25°C se introduc 22 g ulei de rapitd, 0,37 g hidroxid de potasiu dizolvat in 3,3 g metanol.
Amestecul format se agitdi 30 minute. La inceput se observad ridicarea temperaturii pand la
28...29°C, care treptat revine la valoarea initiald. fn continuare, la amestecul reactant se adaugi 4,4
g motorind (20% de la masa grasimilor) si se agitd timp de 1...2 minute. Treptat se formeazd doud
straturi: I strat, format din esteri metilici ai acizilor grasi, motorind, urme de metanol, urme de
hidroxid de potasiu si gliceride nereactionate, si stratul II, format din glicerol, hidroxid de potasiu,
sapunuri, metanol. Stratul II se scurge si se prelucreaza ulterior pentru separarea glicerolului printr-
un procedeu cunoscut. La stratul I rimas in reactor se adaugd 0,3 g pulbere de hidrogenofosfat de
amoniu §i se agitd aproximativ 1 ord pand ce dispare caracterul lui bazic, apoi fosfatul se filtreaza.
Se obtin 25,3 g (94,8% fati de ulei) biodiesel cu np> = 1,4570.

b) Se pregateste o proba fard a utiliza motorind, ca in cea mai apropiatd solutie, cu aceleasi
cantitdti de reagenti si in aceleasi conditii. Stratul II dupd separare se scurge, iar stratul I se trateaza
cu hidrogenofosfat de amoniu. Pentru neutralizarea integra a catalizatorului sunt necesare 0,6 g de
hidrogenofosfat de amoniu, de 2 ori mai mult decét in cazul ,,a”.

Exemplul 2

Amestecul format din 22 g ulei, 0,37 g hidroxid de potasiu dizolvat in 2,8 g metanol se agita la
temperatura camerei pe parcursul a 30 minute. La el se adaugd 4,4 g motorind si se agitd timp de 2
minute. Tratarea si purificarea biodieselului se face conform ex. la. Se obtin 24,6 g biodiesel
(91,5% fata de ulei) cu np” = 1,4567 i conversia gliceridelor in esteri metilici de 94%.

Exemplul 3

Amestecul format din 22 g ulei, 0,37 g hidroxid de potasiu dizolvat in 4,6 g etanol se agitd la
temperatura de 40°C timp de 40 minute, apoi se adaugd 4,4 g motorind si se agitd timp de 2 minute.
Se obtin 21,5 g biodiesel (93% fati de ulei) cu indicele de refractie np™ = 1,4568 si conversia
gliceridelor in esteri de 91%.

Rezultatele cercetdrilor demonstreazd cd obtinerea biodieselului prin addugarea motorinei la
amestecul reactant, direct dupd transesterificare, are citeva avantaje:

- gribeste stratificarea amestecului reactant;

- favorizeaz3 purificarea combustibilului de catalizator i micsoreaza continutul lui in biodiesel

de 2 ori.

Purificarea completd a biodieselului de catalizator prin tratare cu hidrogenofosfat de amoniu
prezintd un avantaj deosebit in comparatie cu procedeul cunoscut in care se utilizeaza cationiti.
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(57) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere a combustibilului biodiesel, care include transesterificarea
5 grasimilor vegetale cu alcooli inferiori in prezenta hidroxidului de potasiu, separarea fazelor
rezultate, caracterizat prin aceea cd dupa transesterificare la amestecul reactant se adauga
motorind in cantitate de 20...30% de la masa grasimilor initiale.
2. Procedeu conform rev. 1, caracterizat prin aceea cd amestecul de esteri alchilici si
motorind se neutralizeaza cu saruri acide, de exemplu, hidrogenofosfat de amoniu in cantitate
10 de 1,0...1,5% de la masa esterilor formati.
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