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Inventia se referé la un procedeu de oblinere a esterilor
metilici ai acizilor grasi, utilizati drept combustibili pentru
motoare diesel, solventi ecologici sau intermediari,
pentru substante tensioactive. Procedeul conform
inventiei consta in aceea ca materiile grase, de tipul!
uleiurilor vegetale sau al grasimilor animale, se trateaza
cu o solufie metanolicd de hidroxid alcalin, la
temperaturi de 15..50°C, timp de 30...60 min, dupa
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RO 120907 B1

Prezenta inventie se refer la un procedeu de obtinere a esterilor metilici ai acizilor
grasi, utilizati drept combustibili pentru motoare diesel, solventi ecologici sau intermediari
pentru substante tensioactive.

Sunt cunoscute numeroase procedee de obtinere a esterilor metilici ai acizilor gragi
printransesterificarea trigliceridelor din uleiurile sau grasimile de provenienta naturald, avand
la baz& urmatoarea succesiune de reactii:

CH;-OCOR, CuJ. Qrno.
(I.‘H-OCOR; +  CHiOH Te— IC[-?[—OH +  R2COOCH;
C1H2‘OCOR} ('7H2-0C0R3

CH,-OCOR, CH,-OH

|
(,:H-OH + CH,OH T e CH-OH + R:COOCH;
!

CH,-OCOR, CH,-OCOR,

CH,-OH CIH;-OH

(IDH-OH | CH,0H T CHOH + RCOOCH
| |

CHy-OCOR, CH,-OII

unde R,...R; = radical alchil cu 11...21 atomi de carbon.

Reactiile respective sunt catalizate de acizi sau de baze.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a esterilor metilici ai acizilor grasi, utilizati
drept combustibili diesel, printransesterificarea trigliceridelor acizilor grasi din materiile grase
vegetale sau animale, cu metanol in exces, in prezenta unui catalizator format dintr-un
amestec de acetati de calciu si de bariu. Reactia are loc la temperaturi inalte, de
200...220°C, la care masa de reactie dezvolta o presiune de vapori de pana la 600 psi. Dupa
terminarea reactiei, se separa prin decantare glicerina brutd de esterii metilici, care se
dilueaza cu un amestec de metanol si eter de petrol. Are loc Separarea catalizatorului, care
se indepdrteaza prin filtrare. Se distileazs eterul de petrol si se albesc esterii metilici obtinuti,
cu pamanturi decolorante. Pe langa mici cantitati de acizi grasi liberi, esterii metilici astfel
obtinuti contin cel putin 4,4% monogliceride [US 55251 26]).

Procedeul prezinta numeroase dezavantaje, datoriti presiunii sitemperaturilor relativ
marila care se desfasoara procesul, ceea ce implici cheltuieli de investitie si exploatare ridi-
cate. In plus, esterii metilici contin o cantitate apreciabild de monogliceride, care impurifica
produsul.

De asemenea, este cunoscut un procedeu de obtinere a esterilor metilici ai acizilor
grasi, prin metanoliza trigliceridelor in prezenta unui catalizator de CaQ activat, cu metanol
in exces, latemperaturi de 65...85°C si presiuni mici, apropiate de cea atmosferica. Dupa ter-
minarea reactiei, se indeparteaz3 catalizatorul prin filtrare si excesul de metanol prin disti-
lare. Se separa prin decantare glicerina de esterii metilici ai acizilor grasi, care se purifica
prin centrifugare [RO 109328].

Procedeul prezintd numeroase dezavantaje legate de necesitatea utilizarii unor
materii grase de calitate superioara sau purificate in prealabil, deoarece acizii grasi, prezenti
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de obicei in grasimile tehnice, formeaza sapunuri de calciu, iar acestea se solubilizeaza
preferential in esterii metilici, impurificAndu-i.

Din brevetul RO 119828 sunt cunoscute un procedeu i o instalatie de obtinere a
esterilor metilici ai acizilor gragi de inalta puritate, utilizati ca solventi, plastifianti, aditivi
pentru combustibili, carburanti pentru motoare diesel. Procedeul consta in faptul ca ameste-
carea, omogenizarea si incalzirea masei de reactie se realizeaza prin recirculare intr-un
circuit exterior, printr-un ejector special, excesul de alcool fiind recuperat prin distilare din
reactorul de transesterificare, separarea esterilor bruti avand loc prin decantare, neutrali-
zarea esterilor bruti separati realizandu-se prin contactare in contracurent cu apa acidulata,
intr-un extractor.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a esterilor metilici ai acizilor gragi, din materii
grase cu continut de acizi grasi liberi, prin esterificarea prealabila a acizilor grasi liberi cu
metanol in cataliza acida, in prezenta unui agent de antrenare lichid, nemiscibil cu faza
uleioas3, dupa care se separa agentul de antrenare lichid, impreund cu apa de reactie i
catalizatorul acid de faz4 uleioasa. in continuare, faza uleioasa se transesterifica cu metanol
in prezenta de catalizator alcalin (metoxid de sodiu) la 60...65°C. Dupa terminarea reactiei,
se separa glicerina bruta de esterii metilici bruti. Esterii metilici se purifica prin spalare cu
ap4, in vederea indepartarii metanolului si a glicerinei [US 4608202].

Procedeul prezintad numeroase dezavantaje, legate in special de utilizarea apei in
procesul de purificare a esterilor metilici ai acizilor gragi. Pe 1anga riscul formérii unor emulsii,
datorita s3punului rezultat din neutralizarea acizilor grasi liberi, de cétre catalizatorul alcalin
utilizat, apar si probleme specifice epurarii apelor reziduale rezultate.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este obtinerea unui produs de puritate
avansat3, care s3 poati fi utilizat drept combustibil pentru motoare diesel, solvent ecologic,
sau intermediar pentru substante tensioactive.

Procedeul conform inventiei inlaturd dezavantajele mentionate anterior, prin aceea
ca materiile grase se trateaza sub agitare, cu o solutie metanolica de hidroxid alcalin, de con-
centratie 1,5...6,66%, in raport gravimetric de 1:4,88...1:8 fatd de materiile grase, la tempe-
raturi de 15...50°C, timp de 30...60 min, se separa prin decantare glicerina bruta la tempe-
raturi de 15...40°C, de esterii metilici bruti, care se purifica prin extractie cu propilenglicol in
raport gravimetric de 10...40% fata de materiile grase, la temperaturi de 15...40°C, iar pro-
pilenglicolul brut, separat de la extractie, se fractioneaza prin distilare, rezultand o fractie
metanolic, ce se reutilizeaza la prepararea solutiei metanolice de hidroxid alcalin, o fractie
propilenglicolica, ce se reutilizeaza la purificarea prin extractie a esterilor metilici si un
reziduu glicerinos, care se amesteca cu glicerina bruta, in scopul purificarii ulterioare a
acesteia.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- asigura consumuri energetice reduse, prin efectuarea metanolizei trigliceridelor la
temperatura mediului ambiant sau la temperaturi apropiate de a acestuia;

- nu presupune investitii costisitoare, datorita lucrului la presiune atmosferica, tempe-
ratura apropiatd de cea a mediului ambiant si numarului mic de faze ale procesului;

- permite reducerea consumurilor de materii prime si eliminarea degeurilor de fabrica-
tie, in conditiile reutilizarii propilenglicolului, ca atare sau in urma purificarii prin distilare
fractionata, a reciclarii metanolului recuperat din extractul propilenglicolic si a reziduului
glicerinos, care impreuna cu glicerina bruta separaté ca subprodus de reactie, se valorifica
dupa purificare prealabila, contribuind astfel la reducerea costurilor de fabricatie ale esterilor
metilici ai acizilor grasi.

Se dau, in continuare, sase exemple de realizare a inventiei.
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Exemplul 1. intr-un vas de reactie de 300 |, prevazut cu agitare mecanica, se incarca
200 kg ulei de floarea soarelui, cu indicele de saponificare 190,9 mg KOH/g si indicele de
aciditate de 0,2 mg KOH/g. Intr-un vas de reactie de 50 |, prevazut cu agitare mecanic, se
prepara o solutie metanolics de KOH avand o concentratie de 1,8%, prin dizolvarea sub
agitare, la temperatura ambianta, a 600 g KOH in 32,8 kg metanol, iar solufia respectiva se
introduce sub agitare peste uleiul din balon. Masa de reactie se mentine sub agitare la
temperatura mediului ambiant (25° C), timp de o ora, interval in care are loc transesteri-
ficarea trigliceridelor din uleiul de floarea soarelui. Se opreste agitarea, iar masa de reactie
se transvazeaza intr-un decantor, unde se decanteazi timp de o ora. Se separa stratul
inferior care contine 30,6 kg glicerina bruta, de stratul superior ce contine esterii metilici bruti.
Esterii metilici bruti se introduc intr-o coloand de extractie, unde se extrag cu 80 kg propilen-
glicol, la temperatura mediului ambiant (25°C). Se separa prin decantare stratul inferior
format din propilenglicolul care a extras impuritatile, de stratul esteric superior, in greutate
de 194,4 kg, de puritate 99,5%. In blazul unei instalatii discontinue de rectificare, se intro-
duce propilenglicolul separat de la faza de purificare prin extractie a esterilor metilici. Se
separa prin rectificare o fractie metanolica avand p.f. =65...67°C, in greutate de 4,7 kg, care
se utilizeaza la prepararea solutiei metanolice de hidroxid alcalin, pentru o nou3 sarja de
esteri metilici, o fracie propilenglicolica cu p.f. = 187...190°C, in greutate de 77,8 kg, care
se utilizeaza la faza de purificare prin extractie, pentru o nous sarja de esteri metilici,
ramanand in blaz 2,5 kg reziduu glicerinos, care se amesteca cu glicerina bruta separata la
faza de sinteza si se valorifica dupa o purificare prealabila.

Esterii metilici ai acizilor grasi astfel obtinuti au un continut de metanol de 0,2% (gr.),
un continut de apa de 120 ppm, un continut de glicerina de 0,01% (gr.) si un continut de
cenuga de 0,01% (gr.).

Esterii metilici respectivi au fost utilizati drept biocombustibil in motoare diesel, ca
inlocuitor de motorina. Tn acest Scop s-au determinat caracteristicile de combustibil, rezultand
cifra cetanica = 57; temperatura limita de filtrabilitate= -12°C, cifra de cocs Conradson =
0,05%. Prin utilizarea esterilor metilici in calitate de combustibil, intr-un motor diesel
standard, s-a constatat o reducere cu 55% a emisiilor de oxid de carbon, cu 48% a emisiilor
de fum si cu 19% a emisiilor de oxizi de azot din gazele de egapament, in comparatie cu
motorina standard.

Exemplul 2. Intr-un balon de 3 |, prevazut cu agitare mecanica, se incarca 2000 g
ulei de floarea soarelui, cu indicele de saponificare 190,9 mg KOH/g si indicele de aciditate
de 0,2 mg KOH/g. Intr-un balon de 500 mi, prevazut cu agitare mecanica, se prepara o
solutie metanolica de KOH avand o concentratie de 1,8%, prin dizolvarea sub agitare, la
temperatura ambiants, a 6 g KOH in 328 g metanol, format din 164 g fractie metanolica recu-
perata din extractul propilenglicolic provenit de Ia sarje anterioare gi 164 g metanol proaspat.
Solutia respectiva se introduce sub agitare peste uleiul din balon. Masa de reactie se
mentine sub agitare Ia temperatura mediului ambiant (25°C), timp de o ord, interval in care
are loc transesterificarea trigliceridelor din uleiul de floarea soarelui. Se opreste agitarea, iar
masa de reactie se transvazeaza intr-o painie de separare, unde se decanteazi timp de o
ora. Se separa stratul inferior care contine 303 g glicerina bruta, de stratul superior ce
contine esterii metilici bruti. Esterii metilici bruti se introduc intr-o coloana de extractie, unde
se extrag la temperatura mediului ambiant (25°C), cu 800 g propilenglicol format din 400 g
fractie propilenglicolica recuperata din extractul propilenglicolic provenitde Ia sarje anterioare
$i 400 g propilenglicol proaspat. Se separa prin decantare stratul inferior format din
propilenglicolul care a extras impuritatile, de stratul esteric superior, in greutate de 1951 g,
de puritate 99,2%.
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Exemplul 3. intr-un balon de 3 |, prevazut cu agitare mecanica, se incarca 2000 g
ulei de soia, cu indicele de saponificare 194,3 mg KOH/g si indicele de aciditate de 1,3 mg
KOH/g. Intr-un balon de 500 ml, prevazut cu agitare mecanic4, se prepar o solutie metano-
licd de NaOH, avand o concentratie de 3,1%, prin dizolvarea sub agitare, la temperatura de
40°C, a 10 g NaOH in 310 g metanol, iar solutia respectiva se introduce sub agitare peste
uleiul din balon. Masa de reactie se mentine sub agitare la temperatura mediului ambiant
(15°C), timp de o or4, interval in care are loc transesterificarea trigliceridelor din uleiul de
soia. Se opreste agitarea, iar masa de reactie se transvazeaza intr-o palnie de separare,
unde se decanteaza timp de o ord. Se separa stratul inferior, care contine 259 g glicerina
bruta, de stratul superior format din esterii metilici bruti. Esterii metilici bruti se introduc intr-o
coloana de extractie, unde se extrag cu 700 g propilenglicol la temperatura mediului ambiant
(15°C). Se separa prin decantare stratul inferior format din propilenglicolul care a extras
impuritatile, de stratul superior ce contine esterii metilici ai acizilor gragi, in greutate de
1932 g, de puritate 99,1%.

Exemplul 4. Intr-un balon de 3 |, prevazut cu agitare mecanic3, se incarca 2000 g
ulei de rapita, cu indicele de saponificare 174,3 mg KOH/g si indicele de aciditate de 2,4 mg
KOH/qg. intr-un balon de 500 ml, prevazut cu agitare mecanica, se prepara o solutie meta-
nolicd, avand o concentratie de 4% KOH, prin dizolvarea sub agitare, la temperatura
ambianta, a 10 g KOH in 238 g metanol, iar solutia respectiva se introduce sub agitare peste
uleiul din balon. Masa de reactie se mentine sub agitare la temperatura mediului ambiant
(30°C), timp de o ora, interval in care are loc transesterificarea trigliceridelor din uleiul de
floarea soarelui. Se opresgte agitarea, iar masa de reactie se transvazeaza intr-o palnie de
separare, unde se decanteaza timp de o ora. Se separa stratul inferior, care contine 243 g
glicerind bruta, de stratul superior ce contine esterii metilici bruti. Esterii metilici bruti se intro-
ducintr-o coloana de extractie, unde se extrag cu 600 g propilenglicol, la temperatura mediu-
lui ambiant (30°C). Se separa prin decantare stratul inferior format din propilenglicolul care
a extras impuritatile, de stratul esteric superior, in greutate de 1923 g, de puritate 98,2%.

Exemplul 5. Intr-un balon de 3 |, prevazut cu agitare mecanica, se incarca 2000 g
untura de porc reziduala, cu indicele de saponificare 197,2 mg KOH/g si indicele de aciditate
de 6,8 mg KOH/g, si se incélzeste sub agitare la 50°C. intr-un balon de 500 ml, prevazut cu
agitare mecanica, se prepara o solutie metanolica de KOH, avand o concentratie de 6,67 %,
prin dizolvarea sub agitare, la temperatura ambianta, a 24 g KOH in 336 g metanol, iar solu-
tia respectiva se introduce sub agitare peste untura din balon. Masa de reactie se mentine
sub agitare la 50°C, timp de 45 min, interval in care are loc transesterificarea trigliceridelor
din unturd. Se opreste agitarea, iar masa de reactie se transvazeaza intr-o pélnie de
separare termostatata, unde se decanteaza timp de o ora, mentinandu-se temperatura la
40°C. Se separa stratul inferior, care contine 374 g glicerina bruta, de stratul superior ce
contine esterii metilici bruti. Esterii metilici bruti se introduc intr-o coloana de extractie, unde
se extrag cu 500 g propilenglicol, la temperatura de 40°C. Se separa prin decantare stratul
inferior format din propilenglicolul care a extras impuritatile, de stratul esteric superior, in
greutate de 1879 g, de puritate 98,5%.

Exemplul 6. intr-un balon de 3 |, prevazut cu agitare mecanica, se incarca 2000 g
ulei de cocos, cu indicele de saponificare 253,3 mg KOH/g si indicele de aciditate de 0,3 mg
KOH/g, si se incalzeste sub agitare la 50°C. intr-un balon de 500 ml, prevazut cu agitare
mecanica, se prepara o solutie metanolica, avand o concentratie de 1,5% KOH, prin dizol-
varea sub agitare, la temperatura ambianta, a 6 g KOH in 404 g metanol, iar solutia respec-
tiva se introduce sub agitare peste uleiul din balon. Masa de reactie se mentine sub agitare
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la 50°C, timp de o ora, interval in care are loc transesterificarea trigliceridelor din uleiul de
floarea soarelui. Se opreste agitarea, iar masa de reactie se transvazeaz intr-o palnie de
Separare, unde se decanteaza timp de o or, mentinandu-se temperaturala40°C. Se separa
stratul inferior care contine 391 g glicerind bruta, de stratul superior ce contine esterii metilici
bruti. Esterii metilici bruti se introduc intr-o coloand de extractie, unde se extrag cu 200 g
propilenglicol, la temperatura de 40°C. Se separa prin decantare stratul inferior format din
propilenglicolul care a extras impurittile, de stratul esteric superior, in greutate de 1967 g,
de puritate 97,5%.

Revendiciri

1. Procedeu de obtinere a esterilor metilici ai acizilor grasi, prin tratarea materiilor
grase cu o solutie metanolica de hidroxid alcalin, Separarea glicerinei brute de esterii metilici
ai acizilor grasi si purificarea acestora, caracterizat prin aceea cj materiile grase se
trateaza sub agitare cu o solutie metanolica de hidroxid alcalin de concentratie 1,5...6,66%,
in raport gravimetric de 1:4,88...1:8 fata de materiile grase, la temperaturi de 15...50°C, timp
de 30...60 min, se separ3 prin decantare glicerina brut, la temperaturi de 15...40°C, de
esterii metilici bruti, care se purifica prin extractie cu propilenglicol in raport gravimetric de
10...40% fata de materiile grase, la temperaturi de 15...40°C, iar propilenglicolul brut separat
de la extractie se fractioneaza prin distilare, rezultand o fractie metanolica, ce se reutilizeazi
la prepararea solutiei metanolice de hidroxid alcalin, o fractie propilenglicolica, ce se reutili-
zeaza la purificarea prin extractie a esterilor metilici, $i un reziduu glicerinos, care se
amesteca cu glicerina bruta, in scopul purificarii ulterioare a acesteia.

2. Procedeu conform revendicirii 1, caracterizat prin aceea ci materiile grase sunt
de tipul uleiurilor vegetale sau a grasimilor animale, selectate dintre uleiurile de floarea
soarelui, soia, rapitd, cocos, untura de porc sau amestecuri ale acestora, proaspete silsau
recuperate, iar hidroxidul alcalin este de tipul hidroxidului de sodiu si/sau de potasiu.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii i Marci
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