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Prezenta inventie se refera la un reactor cu plasma rece pentru obfinerea combusti-
bilului biodiesel. Reactorul este utilizat pentru procesul de transesterificare a uleiurilor vege-
tale, bazat pe o reactie asistata de efectele plasmei reci de ihalta frecventa, fara necesitatea
de a folosi substante de tip catalizator chimic. Reactorul poate fi utilizat in laboratoarele de
chimie si/sau fizica in scop de cercetare sau poate fi intrebuintat in regim privat, de catre
orice persoana care doreste sa obtina un combustibil ieftin, de tip biodiesel pornind de la un
amestec de ulei vegetal si metanol.

Metodele curente pentru obtinerea pe cale chimica a combustibilului de tip biodiesel
implica dizolvarea unui catalizator (hidroxid de sodiu) in alcool, urmata de amestecarea si
agitarea solutiei obtinute timp de cel putin doua ore. Apoi, amestecul este lasat in repaus
pentru o perioada de 24 h timp in care decurge lent reactia de transesterificare in urma
careia se obtine combustibilul biodiesel si glicerina - un produs auxiliar de reactie care nece-
sita sa fie separat si neutralizat [Transesterification of Vegetable Oils with Ethanol and
Characterization of the Key Fuel Properties of Ethyl Esters, George Anastopoulos,
Ypatia Zannikou, Stamoulis Stournas and Stamatis Kalligeros, Energies 2009, 2,
362-376; doi:10.3390/en20200362]. Reactorul bazat pe efectele plasmei reci de inalta
frecventa, elimina etapa de amestecare si omogenizare a catalizatorului cu uleiul primar,
precum si durata de asteptare de 24 h necesara pentru decurgerea reactiei de transesterifi-
care, si cel mai important - se elimina complet necesitatea utilizarii unui catalizator chimic
dizolvat.

Pentru procesarea lichidelor cu ajutorul descarcarilor electrice (plasmelor), s-au
propus diferite geometrii ale incintelor de reactie si diferite moduri de abordare a modului in
care lichidul este expus la plasma.

Brevetul US 20110284437 A1 prezinta un reactor cu plasma utilizat pentru purificarea
necatalitica a lichidelor. Incinta reactorului este pozitionata vertical, in centrul acesteia fiind
montat un tub metalic vertical rotit din exterior cu ajutorul unui motor electric. Tubul prezinta
o serie de electrozi sub forma de ace dispusi radial si alternativ, prin care se sufla aer sau
oxigen, plasma amorsandu-se intre varfurile electrozilor-ac si peretele cilindric al incintei,
conectat la masa electrica. Incinta reactorului este umpluta complet cu lichidul supus trata-
mentului, astfel prin rotatia axului cu electrozii-ac, se produce o omogenizare si activare
destul de buna a volumului de lichid.

Brevetul US 7867457 B2 prezinta un model de reactor vertical cilindric, cu electrozi
statici, Tn acest caz omogenizarea si turbionarea volumului de fluid se realizeaza prin
asezarea tangentiala a stuturilor de admisie pe peretii verticali ai cilindrului, astfel incat in
interiorul incintei de reactie sa apara efectul de vartej (ciclon). La acest reactor, fluidul pro-
cesat este evacuat coaxial, prin capacul superior al acestuia.

Brevetul US 9475996 B2 descrie un alt design de reactor cu plasma pentru proce-
sarea lichidelor, geometria acestuia fiind similara cu interiorul unei pompe de vid rotative cu
ulei: electrozii sub forma de palete (sau zbaturi) montati pe un ax asezat excentric in incinta,
efectueaza in urma rotatiei amestecarea eficienta a volumului de lichid. Descarcarile
electrice se amorseaza intre muchiile electrozilor si suprafata interioara a incintei sub forma
de tambur.

Brevetul US 9861950 descrie un tip de reactor tubular cu plasma utilizat tot pentru
procesarea lichidelor, Tnsa in acest caz lichidul este admis in incinta, cu un jet paralel de gaz
inert. Electrozii acestui reactor sunt statici, montati intr-o maniera similara cu dinodele unui
fotomultiplicator. Plasma care se amorseaza in acest caz urmareste jetul de gaz inert care
acopera pelicula de lichid supus tratamentului.
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In cazul obtinerii combustibilului biodiesel prin reactia asistatd de plasma rece
[US 20110190565, WO 2011127869 A1], rolul catalizatorului chimic este preluat de elec-
tronii, ionii si speciile active de mare energie prezente in descarcare, care ajuta prin
interactiunealor cu moleculele de ulei vegetal, la desfasurarearapida a reactiei de transeste-
rificare. Reacftia de transesterificare asistata de plasma rece este descrisa de urmatoarea
ecuatje:

I
CH,-(CH,)- HC=CH-(CH)-C—O -CH, CH-OH
o) o
= : Plasmarece oy . (CH)-HC=CH-(CH q':l:ocu CH-0
CHy (CH)-HC=CH - (CH)-C—0 -CH ¢+ 3CH-ON ™ Cagegy o (CH)-HO=CH-(CH-C-0-CHr CH - OK
1
CH-{CH)-HC =CH-(CH)-C—o0 -CK, CH,- OM
acid olcic (ulei vegetal) metanol ester metilic

Se observa ca in cazul acestei reactii nu se formeaza produsi secundari ca de
exemplu sapunul. Combustibilul obtinut (esterul metilic) poate fi direct utilizat in motoarele
cu aprindere prin compresie dotate cu pompa de injectie mecanica.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, asa cum reiese din descriere, este
obtinerea unui combustibil ecologic de tip biodiesel pornind de la un amestec dintre un ulei
vegetal si un alcool fara a utiliza substante catalizatoare.

Reactorul cu plasma rece pentru obtinerea combustibilului biodiesel, conform
inventiei, este format dintr-un cilindru de cuart montat vertical, invelit la partea exterioara cu
o plasa metalica, in interiorul acestui cilindru se deplaseaza un tub de cuart ce contine pe
interior o rola de plasa metalica, tub care este montat excentric prin piesele dielectrice pe
un ax metalic astfel incat distanta dintre generatoarea tubului si partea interioara a cilindrului
se mentine constanta pe intreaga lungime | a tubului, plasma amorsandu-se intre electrodul
activ si electrodul de masa.

Avantajele aduse de prezenta inventie in raport de stadiul anterior al tehnicii sunt:

(i) admisia amestecului primar se realizeaza gravitational prin capacul superior al
incintei, nefiind nevoie de utilizarea unui jet de gaz, ca in solutia din brevetul US 9861950.

(ii) Electrozii pe suprafata carora se amorseaza plasma, nu intra in contact direct cu
lichidul supus procesarii (ca in brevetul US 20110284437 A1 respectiv in brevetul
US 9475996 B2) si prin urmare electrozii nu sufera datorita reactiilor chimice cu amestecul:
electrodul de masa este montat coaxial pe exteriorul incintei cilindrice a reactorului, iar
electrodul activ din interiorul incintei este inglobat intr-un tub de cuar{ care in miscarea sa
de rotatie nu atinge pelicula de lichid.

(iii) Electrodul activ al reactorului este rotitor dar spre deosebire de solutia din
brevetul US 20110284437 A1 in care electrodul cu ace radiale este montat central/axial
avand o realizare constructiva complexa, in brevetul de fata electrodul activ se roteste
excentric si are o solutie constructiva mult mai simpla.

Prezentarea pe scurt a desenelor explicative:

Fig. 1, aceasta figura prezinta o celula elementara de descarcare cu bariera dielec-
trica (DBD). Notatiile din figura se refera la: 1 - electrod metalic superior, acoperit cu material
dielectric; 2 - electrod metalic inferior, acoperit cu material dielectric; 3 - pelicula de amestec
(ulei vegetal si alcool); 4 - descarcarea cu bariera dielectrica (plasma).

Fig. 2, aceasta figura prezinta modul de aranjare interna a electrozilor in cazul
reactorului descris de prezenta inventie, in vedere de sus. Notatiile se refera la: 1 - electrod
cilindric exterior (tub de cuart infasurat in partea exterioara cu tabla sau sitda metalica);
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2 - electrod cilindric interior (tub de cuart avand in interior un tub din tabla sau sita metalica);
3 - ax vertical de rotatie (metalic); 4 - piesa de suport din material dielectric; 5 - descarcarea
cu bariera dielectrica (plasma rece).

Fig. 3, in aceasta figura este prezentata schema constructiva in sectiune transversala
a reactorului cu plasma rece pentru obtinerea combustibilului biodiesel. Notatiile din figura
se refera la: 1 - capacul superior al reactorului; 2 - inel de etansare de tip "o-ring"; 3 - cilindru
de cuart; 4 - ax metalic rotativ; 5 - fulie de antrenare construita din material dielectric; 6a, 6b -
rulment cu bile capsulat; 7 - piesa de suport al electrodului interior, construita din material
dielectric; 8 - tubul de cuart al electrodului interior; 9 - electrodul metalic interior realizat din
tabla sau sita metalica; 10 - capacul inferior al reactorului; 11 - conexiunea dintre electrodul
interior si axul rotativ; 12 - electrodul metalic exterior realizat din tabla sau sita metalica; 13 -
orificiul de admisie al amestecului primar (ulei vegetal + metanol); 14 - orificiul de evaculare
(colectare) al uleiului; 15 - punctul de contact cu sursa de Tnalta tensiune.

Fig. 4, vedere in sectiune (A - A') a capacului superior al reactorului.

Fig. 5, vedere in sectiune (B - B") a reactorului.

Fig. 6, reprezentare explodata a reactorului. Notatiile din figura se referala: 1asi1b -
capacul superior al reactorului; 2 - inel de etansare de tip "o-ring"; 3 - cilindru de cuart;
4 - ax metalic rotativ; 5 - fulie de antrenare construita din material dielectric; 6a si 6b -
rulment cu bile capsulat; 7 - piesa de suport al electrodului interior, construita din material
dielectric; 8 - tubul de cuart al electrodului interior; 9 - electrodul metalic interior realizat din
tabla sau sita metalica; 10a si 10b - capacul inferior al reactorului; 11 - conexiunea dintre
electrodul interior si axul rotativ; 12 - electrodul metalic exterior realizat din tabla sau sita
metalica; 13 - orificiul de admisie al amestecului primar (ulei vegetal + metanol); 14 - orificiul
de evaculare (colectare) al uleiului.

Fig. 7, cotele de gabarit ale reactorului intr-un exemplu de realizare, calculate pentru
un debit al amestecului primar de intrare de 2 L/min.

Fig. 8, prezinta reactorul cu plasma rece pentru obtinerea combustibilului biodiesel
montat in instalatia experimentala realizata de autorii brevetului la INCDTIM Cluj-Napoca.

Reactorul cu plasma rece propus de prezenta inventie, permite obtinerea unui
combustibil ecologic de tip biodiesel pornind de la un amestec dintre un ulei vegetal si un
alcool (metanol sau etanol), fara nevoia de a utiliza subtante catalizatoare si fara nevoia de
a neutraliza produsul de reactie inainte de utilzare.

Constructiv, reactorul este o celuld de descarcare cu bariera dielectrica
[U. Kogelschatz, B. Eliasson, W. Egli. Dielectric-Barrier Discharges. Principie and
Applications. Journal de Physique IV, 1997, 07 (C4), pp. C4-47-C4-66.
10.1051/jp4:1997405jpa-00255561] insa avand forma cilindrica. Pelicula de amestec (ulei
vegetal si metanol) traverseaza descarcarea electrica de Tnalta frecventa (plasma rece),
moment in care particulele din descarcare interactioneaza cu moleculele uleiului producand
ruperea acestora si formarea moleculelor de ester metilic (sau etilic). Fiind vorba de o des-
carcare cu bariera dielectrica, plasma nu se afla in contact direct cu electrozii metalici -
acestia sunt acoperiti de un strat de sticla. Din acest motiv, intensitatea curentului prin
descarcare are o valoare mica, de ordinul miliamperilor, astfel temperatura cinetica a descar-
carii are o valoare redusa (T = 36...37°C). Tot datorita faptului ca cei doi electrozi metalici
sunt acoperiti cu sticla, se obtine o descarcare electrica omogena care acopera in mod
uniform Tntreaga suprafatda comuna a electrozilor.

In cazul reactorului cu plasma rece propus de prezenta inventie, celula de descarcare
cu bariera dielectrica este montata in pozitie verticala, astfel incat pelicula de amestec primar
(ulei vegetal + metanol) este antrenata gravitational prin plasma rece. Pentru obtinerea unei

4
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reactii optime, acopererirea peliculei de ulei de catre patura de plasma rece trebuie sa fie cat
mai mare, astfel, electrodul exterior al celulei are o forma tubulara cilindrica, iar electrodul
interior (electrodul activ conectat la sursa de Tnalta tensiune) este construit in asa fel incat
sa se roteasca pe o traiectorie circulara in interiorul electrodului exterior, la o distanta mica
(1...2 mm) de peretele interior al acestuia.

Noutatea adusa de prezenta inventie consta in:

- posibilitatea obtinerii unui combustibil de tip biodiesel pornind de la un amestec de
ulei vegetal si alcool metilic (etilic), in timp scurt, fara nevoia de a utiliza subtante catali-
zatoare;

- produsul de reactie nu necesita o neutralizare ulterioara inainte de utilizarea lui in
motoarele cu aprindere prin compresie (Diesel);

- utilizarea unei geometrii a celulei de descarcare cu bariera dielectrica in care
electrodul activ este rotativ;

- posibilitatea scalarii reactorului - dimensiunea fizica a acestuia este in functie de
cerintele impuse si de materialele disponibile pentru constructie;

In continuare se expune in detaliu inventia in leg&tura si cu fig. 1...8 prezentate mai
sus:

Constructiv, reactorul cu plasma rece propus de prezenta inventie contine un cilindru
de cuart 3 care are montate la ambele capete cate un capac 1, 10 realizat din material
dielectric. Capacul superior 1 serveste la admisia amestecului primar (ulei vegetal + metanol)
si distribuirea acestuia in mod radial pe peretele interior al cilindrului de cuart. Datorita
gravitatiei, amestecul astfel distribuit, curge spre capacul inferior al reactorului 10, trecand
prin zona marcata pe fig. 3 cu P - P' (zona de reactie acoperita de plasma rece). Apoi, in
partea inferioara a capacului 10 amestecul este colectat prin orificiul (14). Plasma rece se
amorseaza intre electrodul interior (9) si electrodul exterior 12, curentul trecand prin cele
doua straturi de material dielectric (cuart) 8 si 3. Electrodul exterior 12 se conecteaza la
masa sursei de Tnalta tensiune, iar electrodul interior 9 se conecteaza la iesirea sursei de
fnalta tensiune, in punctul marcat pe fig. 3 cu 15.

Electrodul interior 8-9 al reactorului este confectionat dintr-un tub de cuart 8 avand
0 grosime a peretelui de 1...1,5 mm care contine in interior un cilindru de tabla sau sita
metalica 9 (electrodul metalic). Tubul de cuar{ 8 este montat pe axul rotativ 4 al reactorului
prin intermediul unor piese de fixare 7 confectionate din material dielectric, formandu-se
astfel un electrod rotitor sau rotor. Axul 4 este montat la capacele inferior si superior al reac-
torului prin intermediul unor rulmenti cu bile 6a si 6b capsulati. Rotorul este antrenat de un
motor electric prin intermediul fuliei 5 realizata din material dielectric. Turatia rotorului este
de 60...90 rot/min. Distanta intre peretele exterior al tubului de cuart 8 si peretele interior al
tubului de cuart 3, notata pe fig. 3 cu D este reglata constructiv la valoarea de 1,5...2 mm.

Intr-un exemplu de realizare fig. 7 prezinta cotele de gabarit ale reactorului pentru
obtinerea combustibilului biodiesel in reactie asistata de plasma rece, proiectat pentru un
debit al amestecului primar de intrare de 2 L/min. Amestecul primar este un ulei vegetal 75%
cu metanol 25%, raport volumic, amestecat prin agitare.

Fig. 8, prezinta reactorul cu plasma rece pentru obtinerea combustibilului biodiesel
montat Tn instalatia experimentala realizata de autorii brevetului la INCDTIM Cluj-Napoca.
Reactorul in sine este delimitat pe fig. 8 prin dreptunghiul marcat cu linii intrerupte. Instalatia
experimentala vizibila Tn imaginea din fig. 8 mai contine in afara de reactorul descris de
prezenta inventie: o sursa de Tnalta tensiune in comutatie (10 KV/325 KHz/200 W) care
amorseaza plasma rece intre electrozii 12 si 9 ai reactorului situati la o distanta de maximum
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2mm, pompe de recirculare a amestecului primar ce asigura un debit maxim total de 2 L/min
din care se obtine combustibilul biodiesel, rezervoarele de amestec primar aferente,
detectorii de nivel pentru rezervorul cu amestec primar si circuitul de comanda al pompelor,
si un circuit de control bazat pe un microcontroler cu rolul de a controla secventa de funcfio-
nare a intregii instalatii.

Descarcarea electrica (plasma) se formeaza in interiorul reactorului in zona notata
pe fig. 3 cu P-P', denumita "zona de reactie". Prin rotirea electrodului interior 9 in interiorul
electrodului cilindric 3, cu o turatie de 60 rot/min, plasma "matura" in mod periodic peretele
interior al cilindrului 3 si implicit pelicula de amestec de ulei cu metanol care se scurge radial
din capacul superior 1 al reactorului catre capacul inferior 10 de colectare. Volumul de ames-
tec primar in cazul exemplului de realizare este de 2 L, iar durata de obtinere a biodieselului
este de 20 min.

Valorile calculate si masurate ale parametrilor plasmei pentru cazul reactorului
descris de prezenta inventie sunt prezentate in tabelul 1:

Tabelul 1
Densitatea de curent in plasma jo = 12 mA/cm?
Concentratia electronilor n, = 192*10%cm?
Densitatea de putere in plasma P iasma = 30 W/cm®
Temperatura plasmei 36-37°C

Temperatura plasmei reci din celula de reactie a fost masurata direct prin utilizarea
unor fasii de polimer termosensibil (Edmund Optics) a caror culoare variaza in functie de
temperatura.

Proprietatile termice ale combustibilului biodiesel obtinut prin reactie de transesteri-
ficare asistata de plasma rece utilizand reactorul descris de prezenta inventie, au fost deter-
minate folosind tehnica fotopiroelectrica. Echipamentul experimental utilizat pentru deter-
minarea proprietatilor termice ale biodieselului rezultat este descris pe larg in [D. Dadarlat,
Laser Physics, 19, 1330 (2009)].

Rezultatele obtinute prezentate in tabelul 2 indica faptul ca valorile parametrilor
termici ai combustibilului biodiesel obtinut prin reactia de transesterificare asistata de plasma
rece (denumit "biodiesel INCDTIM") sunt asemanatoare cu proprietatile termice ale motorinei
minerale comerciale si ale combustibilul biodiesel obtinut pe cale chimica.

Valorile parametrilor termici statici si dinamici, la temperatura camerei,
pentru cele trei probe investigate

Tabelul 2

Proba Difuzivitatea | Efuzivitatea termicd | Conductivitat Caldura

termica [Ws'"?m2K™] ea termica specifica

[108 m?s™] [m?s™] volumica

[10% Jm>K™"]

Motorina "Petrom" 1231 431 15 12185
Biodiesel chimic 1266 561 20 15797
"Biodiesel INCDTIM" 1375 543 20 14545
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Revendicari

1. Reactor cu plasma rece pentru obtinerea combustibilului biodiesel, caracterizat
prin aceea ca, este format dintr-un cilindru (3) de cuar{ montat vertical, invelit la partea
exterioara cu o plasa metalica (12), in interiorul acestui cilindru (3) se deplaseaza un tub (8)
de cuart ce contine pe interior o rola de plasa metalica (9), tub (8) care este montat excentric
prin piesele (7) dielectrice pe un ax (4) metalic astfel incat distanta dintre generatoarea
tubului (8) si partea interioara a cilindrului (3) se mentine constanta pe intreaga lungime | (P-
P") a tubului (8), plasma amorsandu-se intre electrodul activ (9) si electrodul de masa (12).

2. Reactor cu plasma rece pentru obtinerea combustibilului biodiesel, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, cilindrul de cuart (3) este prevazut la capete cu
un capac de admisie (1) ce contine o serie de orificii dispuse radial si echidistant cu scopul
de a distribui amestecul primar de ulei si metanol sub forma unei pelicule pe partea interioara
a cilindrului (3) si un capac de colectare (10) a amestecului primar, ambele capace fiind
construite dintr-un material dielectric rezistent la coroziune chimica.

3. Reactor cu plasma rece pentru obtinerea combustibilului biodiesel, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, axul (4) metalic montat la capete cu rulmenti
axiali (6a) si (6b) presati in capacele (1) si (10), se invarte prin intermediul unei fulii (5)
dielectrice la o turatie constanta ce se regleaza fin din comanda unui motor electric.

4. Reactor cu plasma rece pentru obtinerea combustibilului biodiesel, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, plasma rece cu temperatura mai mica de 50°C
se obtine pe o suprafata IxD situata intre peretele exterior al tubului de cuart (8) si peretele
interior al cilindrului de cuart (3) si baleiaza in mod repetitiv pelicula de amestec format pe
peretele interior al cilindrului (3), amestec care este recirculat prin intermediul unei pompe
cu debit reglabil dinspre capacul de colectare (10) spre capacul de admisie (1).

5. Reactor cu plasma rece pentru obtinerea combustibilului biodiesel, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, intre electrozii (9) si (12) se aplica inalta tensiune
printr-un contact fix la electrodul (12) si un contact mobil cu perii la electrodul (9).
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