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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a
5-(clormetil) furfural si a eterilor acestuia, utilizati ca
precursori de biocombustibili. Procedeul conform
inventiei constd in dispersarea biomasei algale in
mediu apos cu 0,1..5% sarea solubild alcalind a
produsului de condensare a acidului B-naftalin sulfonic
cu formaldehidd cu grad de oligomerizare n de 3...6,
dupd care masa de reactie se trateazd cu 8...15%
carbonat de calciu in trei trepte, pentru neutralizarea

acidului clorhidric format, se mentine sub agitare timp
de 2 h la temperatura de 75°C, dupa care produsul se
filtreaz& sub vid pe un strat de bentonitd, faza lichidd
separatd fiind tratatd in continuare cu 0,5..2%
Ca-Bentonitd la o temperaturd de 4...25°C, din care
rezultd derivali furanici stabilizati.

Revendicari: 4

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protecfia conferitd potrivit dispozifiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu excepfia cazurior in care cererea de brevet de invenfie a fost respinsd, retrasd sau consideratd ca fiind retrasd.
Intinderea protecfiei conferite de cererea de brevet de invenjie este determinatd de revendicdrile confinute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 129998 A0



e \H
A9-11-2013

Procedeu de obtinere a 5-(clorometil) furfuraluluwam blomasa algala 51 a etenlor
acestuia

Prezenta inventie este o perfectionare a tehnologiilor deja cunoscute in
literaturd dar care, prin succesiunea fazelor si folosirea unor substante dispersatoare,
permit scurtarea ciclului de fabricatie si cresterea randamentului in derivati ai clor-
metilfurfuralului si a eterilor lui.

Este cunoscut din literatura ca este foarte important sa se obtind combustibili
din materii prime care nu concureaza cu materialele care pot constitui hrana umana si
ca atare se pune acut problema valorificdrii superioare a polizaharidelor provenite
din masa vegetald a plantelor sau a algelor. Acestea au devenit o varianta tentantd de
obtinere a unor biocombustibili pentru motoare diesel cu randamente care pot fi
aplicate industrial. Clormetilfurfuralul (2) se transforma in eter (metilic sau etilic) (3)
care ulterior se condenseaza cu acetond (4) dupa care, prin hidrogenare catalitica se
transforma in hidrocarburi liniare iar functie de radicalul ales la condensare pot avea
9-15 atomi de C in molecula.

I. Formarea CMF din polizaharide
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Preocupdrile pentru a urma aceasta cale sunt ilustrate de abundenta lucrérilor
si brevetelor pe aceasta tema. Dintre acestea literatura citeaza patentul US 4.424.390
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care prezintd o tehnologie de obtinere in flux discontinuu pornind de la un sirop de
fructozd 24,22 g cu un continut in substante solide de 75,8% din care 90% contin
fructoza. Aceastd solutie se pune intr-un vas de reactie in care, in prealabil, s-a
introdus 150 ml toluen si se Incélzeste la 75°C crednd in vas o atmosfera inertd, peste
care se adauga o cantitate de 20,74 g MgCl,6 H,0 ( un echivalent fa{a de fructoza).

Acest sistem emulsionat a fost amestecat timp de 30 minute cu 400 rotatii/min la o
temperatura de 75°C. In acest timp se urmdreste sa se regleze pozitia agitatorului incat
sa se elimine formarea de bule la suprafata solutiei aderente de substanta pe peretii
laterali sau partea superioard a rectorului. Dupi ce a trecut o ora de la mentinerea la
75°C, se opreste incalzirea iar conginutul reactorului este adus la temperatura camereli,
mentindnd agitarea reactorului. Dupa oprirea agitarii se lasd si se decanteze si se
filtreaza solutia la vid. Cantitatea de humus formatd se spald cu toluen, la fel ca si
reactorul $i paletele agitatorului. Toluenul este recuperat prin distilare la vid. Produsul
se purifica si se decoloreaza cu carbune activ, aducéndu-l la o concentratie de 95%.
Randamentul variaza intre 83,1-87,5%.

Alte brevete US 4.154.744 [2], 7.829.732 [4] sunt variatiuni pe aceeasi tema
pornind de la alte materii prime §i care sunt, in general, perfectiondri foarte exhaustive
si care imbunatitesc randamentul in clormetilfurfural (CMF) de la 75 péana 89 % in
amestecuri continand si  S-(hidroximetil)furfural (HMF), 2-(-hidroxiacetil)furan
(HAF) si acid Levulinic (LA).

In toate aceste sinteze se foloseste acidul clorhidric, sulfuric sau fosforic,
predominand insa acizii halogenati si sarurile alcalino-pdmantoase ale acizilor
halogenati sau sulfuric. Solventul de extractie in fazd apoasd fiind selectionat dupa
gradul de insolubilitate a acestuia 1n apa si invers pentru a facilita extractia rapida la
interfata solvent organic fazd apoasa salind. Agentul de extractie poate fi mai ugor
sau mai greu ca i apa. Selectionarea acestora depinzand de conditiile de pret de cost
si accesibilitate. In general, 1a aceste tehnologii, asa dupa cum se descrie in brevete,
durata fazelor este foarte diferita si agitarea foarte atent controlata si relativ ridicata.

Alte brevete referitoare la aceastd problema se ocupa cu stabilizarea derivatilor
clormetilfurfuralului [3] sau cu catalizatori specifici pentru hidrocracarea catalitica a
acestor compusi [S]si [6].

Prezenta inventie incearcd sa reduca timpii de contact a reactantilor asigurand
0 amestecare intimd a materiilor prime, sd reducd la minim continutul de apa care
asigurd accesul acizilor pentru degradarea polizaharidelor provenite din masa algala
delipidizata pentru a reduce la minim formarea de acizi humici.

In acest scop se foloseste un agent de dispersare si fluidizare pe bazi de sare
alcalini a produsului de condensare a acidului B-naftalinsulfonic (f-NFSNa) cu
formaldehida si cu un grad de oligomerizare (n) de 3 — 6, in cantitati de 0,1-5% in
functie de vascozitatea pulberii din masa algala delipidizata.

Totodata pentru stabilizarea derivatilor halogenati ai furfuralui se foloseste o
Ca-bentonita activatd, cu o suprafata specifica de cca 200m?g si o granulatie de 89%
cuprinsd intre 45 si 100pum. Pe langa rolul de stabilizare a derivatilor furanici aceasta
contribuie si la retinerea acizilor humici eventual formati si la decolorarea produsului.

In cele ce urmeaza se dau cateva exemple de realizare a prezentei inventii.

Exemplul nr.1 Intr-un reactor din sticla cu capac, prevazut cu agitator,
termometru si o pélnie de picurare se introduce 1000ml toluen. Reactorul este
introdus intr-o baie de apa, se incdlzeste si se mentine temperatura de 75°C, sub
agitare. Se determind cantitatea de polizaharide solubile a biomasei algale deoleate
(34,21%). Cand temperatura toluenului a ajuns la cea indicatd mai sus se adaugi
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52.63g biomasa algala deoleiata (5% g/L), care contine 18g polizaharide solubile si se
lasd sub agitare 10-15 minute. Se introduce 76 ml HCI concentrat prin picurare timp
de 5-10 minute, se introduce 0,5% oligomer de metilen-B-sulfonat de sodiu raportat
la masa de reactie. Masa de reactie se mentine la temperatura de 75°C si sub agitare
puternicd timp de o ord. Dupd o ord se raceste la temperatura camerei si se filtreaza
produsul sub vid pe un strat de bentonitd. Faza lichidd se separd prin spalare cu apa
sdratd saturatd si apoi prin decantare. Pentru eliminarea urmelor de apa se usca pe 10g
sulfat de sodiu anhidru si se adauga 2g carbune activ pentru elimininarea impuritatilor
sub agitare 30 min. Se filtreaza, iar toluenul se separad de produs prin distilare la vid.
Produsul a fost analizat la GC-MS.

Exemplele nr 2-5 . In exemplele 2-5 succesiunea operatiilor este similara cu
cea din exemplul 1, diferenta constd in cantitatea de oligomer de metilen-p-sulfonat
de sodiu adiugat (intre 1-5 %). Rezultatele sunt trecute in Tabelul nr 1.

Nr.ctr Cantitatea de masa Cantitatea de | Cantitatea de n="%
algald deoleiata (g) (B-NFSNa) % | CMF obtinuta
1 52.63 0,5 | 13,35 92,5
2 52,63 1,0 13,69 94,8
3 52,63 2,0 13,78 95,4
4 52,63 3,0 13,81 95,6
5 52,63 5,0 13,88 96,1

Tabelul nr.1 Randamentul de obtinere a CMF folosind cantitati variabile de fluidizant

Dupa cum se vede din tabelul nr 1 odata cu cresterea continutului de fludizant
se Imbunatiteste randamentul reactiei ca urmare a dispersdrii si omogenizarii mai
bune cu reactantii. O cantitate economica ar fi in jur de cca.2% fatd de substantele
solide existente 1n faza apoasa.

Exemplul nr.6 Intr-un vas de reactie se introduce 44,29 g metanol, se adauga
20g CMF si 2g Na;SO4. Se porneste agitarea. Dupa 3 ore se adaugd 3,6g NaHCO;,
dupa inca 3 ore se adaugd 3,6g NaHCOs3, iar dupa 2 ore se adaugd 3,8g NaHCO;.
Masa de reactie se filtreaza. Filtrantul se transverseaza intr-un vas de reactie si se
adauga 9,68g Ca-Bentonita activatd. Se porneste agitarea si incézirea. Se mentine sub
agitare la tempereratura de 60°C timp de 30 min. Se filtreaza si se distila la vid. Blazul
se filtreaza obtindnd MMF. Produsul a fost analizat la CG-MS.

Exemplul nr.7 Intr-un vas de reactie se introduce 44,29 g metanol, se adauga
20g CMF. Se porneste agitarea. Dupa 3 ore se adauga 2,33g CaCOs3, dupa incéd 3 ore
se adauga 2,33g CaCOs;, iar dupa 2 ore se adaugd 2,33g CaCO;. Masa de reactie se
filtreazd. Filtrantul se transverseazd intr-un vas de reactie si se aduagid 9,68g Ca-
Bentonitd activatd. Se porneste agitarea si incdzirea. Se mentine sub agitare la
temperatura de 60°C timp de 30 min. Se filtreaza si se distila la vid. Blazul se filtreaza
obtindnd MMF. Produsul a fost analizat la CG-MS

Exemplele nr 8-10. in exemplele 8-10 succesiunea operatiilor a fost similara
cu exemplul 6, diferenta consta in variatia cantitéfii de MeOH, a cantitatilor de saruri
pentru eliminarea HC, a apei i a cantitdtii de Ca-bentonitei folosite. Rezultatele sunt
trecute in Tabelul nr 2.
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Nr. | Cantitate | Cantitate | Cantitate | Cantitate | Cantitate Cantitate n="%
crt. CMF MeOH Na,SO4 | NaHCO; | CaCOs (g) Ca-
&) & ® (8 Bentonita
®

6 20 44,29 2 11 - 9,68 | 985
7 20 44,29 - - 7 9,68 98,6
8 20 22,14 2 11 - 9,68 95

7 20 44,29 2 11 - 5,32 97
10 20 44,29 - - 7 5,32 97,2

Tabelul nr.2. Efectul sarurilor si a Ca-bentonitei la conversia si selectivitatatea eterificarii

Exemplul nr.11. In trei vase se introduc cite 10g de MMF obtinut prin

exemplul nr 9 si se adaugd cate 0,2 g Ca-bentonitd activatd. Se depoziteazi la
temperatura de 4°C. Se analizeazd gradul de polimerizare dupé o saptdimana ( primul
vas) , dupd 4 saptdmani (al doilea vas) si dupa 8 saptamani (al treilea vas).

Exemplul nr.12. In trei vase se introduc cite 10g de MMF obtinut prin

exemplul nr 9 si se adaugd 0,2 g Ca-bentonita activata. Se depoziteaza la temperatura
de 20°C. Se analizeaza gradul de polimerizare dupa o saptdmana ( primul vas) , dupa
4 saptamani (al doilea vas) si dupa 8 sdptdmani (al treilea vas).

Exemplul nr.13 in trei vase se introduc cite 10g de MMF obtinut prin
exemplul nr 9 si se adaugd 0,1 g Ca-bentonita activatd. Se depoziteaza la temperatura
de 20°C. Se analizeaza gradul de polimerizare dupa o sdptamana ( primul vas) , dupi
4 saptamani (al doilea vas) si dupa 8 saptamani (al treilea vas).

Pentru estimarea efectului de stabilizare a MMF rezultatele sunt redate in

tabelul nr.3
Cantitatea de Cantitate de polimer uscat %
Nr.ctr | Temperatura | Ca-bentonitd 3
activatd 1 sdptdmdnd | 4 sdptamdni | . . .
saptamani
1 4 0 % 0 1 90
11.1 0 - .
11.2 4°C - -
11.3 - -
20
12.1 & 0 - -
12.2 - 0 -
12.3 - - 0
20° :
13.1 ¢ 0 - -
13.2 1% - -
13.3 - -

Tabelul nr.3. Efectul temperaturii si a Ca-bentonitei la stabilizarea MMF

Dupéd cum se vede din tabelul nr 3 prin addugarea unor cantititi de Ca-
bentoniti se elimina aproape integral aparifia degradarilor la stocarea MMF.
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Revendicari

Procedeu de obtinere a clormetilfurfuralului ( CMF) din biomasa algala si a
eterilor acestuia caracterizat prin aceea cd, pentru dispersarea in mediul apos a
masei uscate de alge delipidizate se foloseste sarea solubild alcalina a
produsului de condensare a acidului B-naftalinsulfonic cu formaldehida cu
grad de oligomerizare n = 3-6 in cantitate de la 0,1- 5,0 % de preferinta 2%
raportatd la faza solida din faza apoasa.

Procedeu de obtinere a clormetilfurfuralui (CMF) din biomasa algala si a
eterilor acestuia caracterizat prin aceea cd, pentru neutralizarea acidului
clorhidric format la etapa de eterificare se foloseste o cantitate intre 8-15% de
preferintd 9% CaCOs in trei trepte egale.

Procedeu de obtinere a clormetilfurfuralui (CMF) din biomasad algald si a
eterilor acestuia caracterizat prin aceea ca, produsul condensat este tratat cu o
Ca-bentonita pentru eliminarea impuritafilor, in cantitate de 25-75% raportat la
eterul respectiv, preferabil de 50%, la o temperaturd intre 50-90°C, de
preferabil 60°C, timp de 20-60 minute, de preferabil 30 minute.

Procedeu de obtinere a clormetilfurfuralui (CMF) din biomasi algald si a
eterilor acestuia caracterizat prin aceea cd, pentru depozitarea MMF se
foloseste o Ca-Bentonita activatd in cantitate de 0.5-2%, de preferabil 1%, la
temperatura de 4-25°C, de preferabil 20°C.
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