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摘要!用化学法生产生物柴油时常规工艺会产生大量的废水!随着国家对环境保护工作的重视!废

水处理量大是制约企业生产与发展的一大技术瓶颈% 介绍了干法预处理及分酸二步法生产生物柴

油的新工艺!主要为原料油经过干法脱杂'油酸分离'分别进行酯化与酯交换'酸碱平衡等工艺过程

生产出合格生物柴油% 新工艺节能'环保!大大减少了废水排放量%
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KK生物柴油的主要原料是各种草本油脂%木本油

脂%废弃的动植物油%酸化油等(#)

$为了使其理化性

质接近 "

{矿物质柴油$需对这些原料油进行加工处

理(! %()

& 合格的生物柴油原料油中的有效成分为脂

肪酸和甘油三酯$生产生物柴油的基本工艺为将脂

肪酸和甘油三酯分别通过酯化%酯交换反应生成低

级醇酯即粗品生物柴油$再将粗品生物柴油去除杂

质使其质量指标达到相应的国家标准& 目前$国内

生物柴油的生产方法主要有化学法(' %0)

%酶法(/ %$)

%

树脂催化法(1)和超临界法(&)

& 化学法工艺较成熟%

设备要求低$所以用化学法生产生物柴油在国内应

用比较普遍$但化学法存在产生大量废水的问题&

下面主要对废水产生的原因进行分析$并提出改进

措施及方案&

67原有化学法生产过程中存在的问题

#4#K原料预处理产生的废水

原料油含有一定量的杂质$如细小颗粒悬浮物%

磷脂%聚合蛋白质和分解物等$这些杂质如不去除会

影响生物柴油的品质及收率& 原料预处理的传统工

艺是采用水%电解质及磷酸进行脱胶精制(#")

& 水化

脱胶法是油脂精制过程中的传统工艺$脱胶原理是

将原料油中杂质在水及特定电解质产生的带电离子

吸附下产生水聚合物$此外原料油中的磷脂等在磷

酸及水的作用下会发生吸水性体积膨胀现象$杂质

与废水发生沉降$将沉降物与原料油分离就能达到

精制原料油的目的& 水化脱胶法传统工艺要用约

("G的电解水$这是产生废水的主要原因之一&
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#4!K原有化学二步催化法产生的废水

生物柴油的原料油酸值"l\U#通常在 #" p#$"

+EFE$需进行酯化和酯交换二步反应才能获得生物

柴油& 利用酸值"l\U#小于 ! +EFE的原料油$只

需进行酯交换一步反应生成生物柴油$但这种情况

很少& 国内主要是利用酸值"l\U#在 (" p#0" +EFE

的废弃动植物油脂$采用酸催化酯化和碱催化酯交

换二步法生产生物柴油$在两次转换酸%碱催化剂过

程中必须要进行多次水洗$否则会影响反应效果%减

少产品收率%降低产品质量& 多次水洗过程中会有

大量的废水产生$这是产生废水的第二个原因&

#4(K原有化学法工艺流程及产生废水的危害

常规化学法生产生物柴油基本工艺流程为'原

料油加热及脱水
%

# 次加酸水洗脱胶%脱杂
%

脱水

干燥
%

酯化反应
%

( 次水洗成中性
%

酯交换反

应
%

加酸中和至 :U/4" 左右
%

! 次水洗成微酸

性
%

脱水干燥
%

粗甲酯蒸馏
%

成品油检验入库&

从常规化学法生产生物柴油基本工艺流程可以

看出要经过 / 次水洗$( 次脱水干燥过程& 每次水

洗用水量约为原料油的 #0G$每生产 # =原料油用

水量约 &"" <E$ 再加上蒸汽冷凝等其他水耗$每生

产 # =生物柴油需消耗 # =水$同时需要排放 # =左

右废水!脱水干燥需消耗大量蒸汽& 常规化学法除

废水的排放污染环境外还提高了生产成本& 特别是

利用泔水油生产生物柴油时$由于原油质量差$碱催

化时生成的粗甘油溶解于大量的废水中$废水不经

严格处理不能直接排放& 化学法生产生物柴油的厂

家都必须投资承建较为复杂的污水处理设施$这样

就增大了项目资金投入和实际生产中的运行成本$

即使这样还是有很多厂家在实际生产中经常因废水

不能稳定达标排放而被处罚& 随着国家对环境保护

工作的重视$化学法生产生物柴油对环境的污染是

制约企业生产与发展的一大技术瓶颈&

87干法预处理及分酸二步法生产生物柴油的新

工艺

针对现有工艺存在的缺点$在采用化学法生产

生物柴油的同时$原料油经过干法脱杂%油酸分离%

分别进行酯化与酯交换%酸碱平衡等工艺过程达到

免水洗%大大减少污水排放%节能环保生产出合格生

物柴油的目的&

!4#K干法脱杂

原料油在传统水化脱胶脱杂的工艺上改进成为

微量浓硫酸进行脱胶脱杂& 在高速%强制交联混合

设备的作用下$浓硫酸与原料油进行充分接触$原料

油中的细小颗粒悬浮物%磷脂%聚合物蛋白质和分解

物等很容易在浓硫酸作用下发生氧化反应$杂质

/炭化0后变成较大的渣油团$而原料油则很难被浓

硫酸氧化$当有机杂质在浓硫酸强氧化变成较大的

/炭化0渣油团时比重增大$再利用比重差将杂质与

原料油分离而达到精制原料油的目的&

!4!K分酸

因为V#/ pV#1 脂肪酸在真空压力 #((4! ;,下

沸点为 #/$4' p#1(4/c$而甘油三酯在真空压力

#((4! ;,下沸点高达 (0" p'""c$利用两者在真空

状态下沸点的差别就能将其很好地进行分离& 将原

料油中的脂肪酸与甘油三酯进行分离$分离后的脂

肪酸只进行酸催化酯化反应$而甘油三酯只进行碱

催化酯交换反应就可以得到合格的生物柴油$这就

能避免酸%碱催化剂转换时需要的多次水洗过程&

!4(K具体实施方案

为实现节能%环保的目的$采用干法预处理及分

酸二步法生产生物柴油的新工艺$新工艺基本工艺

流程为'原料油加热及脱水
%

酸洗脱胶%脱杂
%

真

空蒸馏分离
%

分别酯化和酯交换
%

酸碱平衡
%

脱醇%脱水分甘油
%

吸附过滤精制
%

成品油检验

入库& 干法预处理及分酸二步法生产生物柴油工艺

流程见图 #&

如图 # 所示$首先用泵 # 和泵 ! 将原料油和浓

硫酸"浓硫酸添加量为原料油的 "40G p!G#打入

高效混合器 ($高效混合器 ( 采用多环道%微间隙高

速叶片结构$具有高速剪切%强力碰击功能$能使物

料每分钟往复剪切达 #" 万次以上$在强制交联力与

高速剪切力的作用下$浓硫酸与原料油中的杂质进

行充分反应使其炭化$炭化后变成较大的渣油团而

沉淀& 将高速搅拌后的混合物放入沉降缓冲罐 '$

此时原料油中杂质与浓硫酸反应后开始在沉降缓冲

罐 ' 中聚合和沉降& 将原料油放入防酸碟式离心机

0$防酸碟式离心机 0 的设计转速为 ( /"" @F+-A$利

用原料油与炭化后的油中杂质及多余浓硫酸之间比

重不同而进行分离& 在防酸碟式离心机的大比重组

分口流出来的为浓硫酸$可回收重复利用!次比重组

分口流出来的为炭化后的胶状杂质$当原料油杂质

含量为 #G左右时$胶状杂质为原料油的 "40G p

#a0G$将胶状杂质中和处理后可混合加入煤炭中用

于锅炉燃烧用!轻组分流出物为脱杂净化后的合格

原料油$在实际操作中通过调节离心机的进出口阀

门控制采出量$经检测出口原料油的 :U/ p/40 为

合格& 合格的原料油从油储存罐 / 中用泵 $ 打入薄

膜蒸发器 1$薄膜蒸发器 1 利用脂肪酸与甘油三酯

沸点的差别将其进行分离& 分离后的脂肪酸与甘油
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三酯分别用泵 ## 和泵 #! 打入酯化釜 #( 和酯交换

釜 #'$分别进行酸催化酯化反应和碱催化酯交换反

应$反应合格的粗脂肪酸甲酯在反应釜内加入定量

酸%碱中和 :U达到 / p/40& 与此同时可以在酯化

釜内用升温法回收多余的甲醇$用沉降法回收粗甘

油& 粗甘油可进一步精制也可酸化后做重油出售&

用泵 #0 将合格的粗脂肪酸甲酯打入叶片过滤机

#/$叶片过滤机 #/ 主要作用是将粗脂肪酸甲酯和

"40G活性白土搅拌后进行过滤脱盐%脱色精制成澄

清%透明的合格脂肪酸甲酯& 如果粗脂肪酸甲酯颜

色过深$则可重新打入薄膜蒸发器进一步真空蒸馏

脱色处理& 过滤操作会产生 "40G p#G的固废$成

分是活性白土%脂肪酸甲酯和极微量的硫酸钠$这些

废活性白土因含油量大$由专业压榨白土的企业进

行收购&

K注'#4泵!!4泵!(4高效混合器!'4沉降缓冲罐!04防酸碟式离心机!/4油储存罐!$4泵!14薄膜蒸发器!&4油储存罐!#"4油储存

罐!##4泵!#!4泵!#(4酯化釜!#'4酯交换釜!#04泵!#/4叶片过滤机&

图 67干法预处理及分酸二步法生产生物柴油工艺流程

=7新工艺实施前后效果比较#见表 6$

表 67新工艺实施前后效果比较

项目 原有工艺 新工艺

用水量F"<EF=# # """ &0

废水处理量F"<EF=# # """ &0

废水处理成本F"元F=# !" "40

蒸汽用量F"=F=# ! #40

K注'废水处理成本是在生产过程中根据实际成本核算出来的&

KK从表 # 可以看出$与传统化学法比较$新工艺用

水量减少 &"G以上$每吨废水处理费用减少了

&$a0G$能做到节能%环保%无超标废水排放&

>7结7语

用化学法生产生物柴油时常规工艺会产生大量

的废水& 采用干法预处理及分酸二步法生产生物柴

油的新工艺$原料油经过干法脱杂%油酸分离%分别

进行酯化与酯交换%酸碱平衡等工艺过程生产出合

格生物柴油$新工艺用水量减少 &"G以上$每吨废

水处理费用减少了 &$40G& 新工艺具有明显的环

保性及经济效益$应用推广该项技术具有重要的

意义&
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