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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a esterilor glicerol-furfural-acetalilor prin
transesterificare, realizatd concomitent cu indepartarea alcoolului rezultat in urma procesului
de alcooliza prin distilare azeotropa.

Se cunosc numeroase procedee de obtinere a biocomponentilor lichizi oxigenati
pentru carburantii auto.

in brevetul US 8728177 se propun un sistem si 0 metoda pentru conversia acizilor
grasi liberi la gliceride si conversia ulterioara a gliceridelor la glicerina si biodiesel, care
include transesterificarea unui flux de gliceride cu un alcool. Esterii alchilici ai acizilor gragi
sunt separati de glicerina pentru a produce o faza lichida care contine un concentrat de alchil
ester al acidului gras si 0 a doua faza lichida care contine un concentrat de glicerina. Fluxul
concentratin alchil ester al acidului gras este apoi supus distilarii, distilare preferabil reactiva,
in care acesta sufera atat separare fizicd, cat si reactie chimica.

Brevetul US 9157039 se refera la un procedeu de obtinere simultana a mai multor
compozitii care contin esteri alchilici ai acizilor grasi (biodiesel), glicerol formal si esteri ai
acizilor grasi cu glicerol formal.

Brevetul US 9260674 prezinta un biocombustibil constand dintr-un amestec de com-
pusi furanici si compusi de tip polimetoxi benzen, care poate fi amestecat cu un combustibil
standard. Procesul de obtinere a acestor compusi din trestie de zahar prin conversia celulo-
zei, hemicelulozei si zaharurilor in derivatii de furan si esteri ai acidului levullinic si prin trans-
formarea ligninei in compusi de tip alcoxi benzen.

Utilizarea distilarii reactive in procese combinate de reactie si distilare este o metoda
eficienta din punct de vedere economic. De exemplu, in brevetul US 7399881 se propune
un procedeu de transesterificare a acetatului de metil, care cuprinde: (a) realizarea unei
prime de distilari reactive a unei solutii de acetat de metil, si un prim alcool pentru a genera
un prim ester si un prim amestec; (b) efectuarea unei prime distilari a unei prime parti a
primului amestec pentru a genera un al doilea amestec; (¢) efectuarea unei a doua distilari
reactive a unei prime parti din al doilea amestec si un al doilea alcool pentru a genera un al
doilea ester; in care unul dintre primul si al doilea alcool este un agent limitativ. Tot in
literatura de specialitate, Benjamin L. Wegenhart s.a., in articolul Solvent-Free Methods
for Making Acetals Derived from Glycerol and Furfural and Their Use as a Biodiesel
Fuel Component, ACS Catal. 2012, 2, 2524-2530, prezintd o metoda de obtinere a glicerol-
furfural-acetalilor si testarea acestora pentru utilizarea lor ca aditivi in carburanti.

Se cunoaste ca pentru reducerea emisiilor de fum din gazele rezultate in urma arderii
carburantilor in motoarele diesel se adauga biodiesel in motorina auto. in urma procesului
de fabricare a biodieselului, se obtine glicerina in proportie de 10% fata de cantitatea de
biodiesel produsa. O varianta de valorificare a acestei glicerine consta in utilizarea ei la obti-
nerea de componenti oxigenati pentru carburanti cu o eficientd mai ridicata in reducerea emi-
siilor de fum rezultate la arderea motorinei in motoarele cu ardere interna. Astfel de compusi
oxigenati sunt acetalii glicerinei cu furfuralii obtinuti prin procesarea pentozanilor si hexo-
zanilor obtinuti din resurse bioregenerabile. Principalele dezavantaje ale acestor acetali sunt:
solubilitatea scézuta in carburanti si stabilitate termica scazuta, astfel incat aceiagi compusi
nu pot fi adaugati in carburanti ca atare, iar modificarea lor chimica in scopul cresterii
solubilitatii in carburanti este limitata la procese ce decurg la temperaturi relativ scazute.

Valorificarea grupei functionale de tip hidroxil libera din structura acestor acetali
reprezintd metoda de imbunatatire a solubilitatii acetalilor glicerol-furfuralici. Astfel, prezenta
unei grupe esterice care contine un rest alchilic determina cresterea solubilitatii acestor
acetali in motorina auto, crestere proportionala cu marimea restului alchil. Introducerea unei
grupe alchil prin esterificarea directd a grupei hidroxil libere din acesti acetali decurge cu
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conversii foarte reduse atat datorita tendintei de descompunere a acetalilor in prezenta cata-
lizatorilor acizi utilizati, de reguld, in procese de esterificare directd, cat si datorita faptului
ca esterificarea directa este un proces la echilibru. Fabricarea esterilor acetalilor glicerol-
furfuralilor prin transesterificarea de tip alcolizad a gliceril-furfural acetalilor cu esteri ai
alcoolilor inferiori decurge cu conversii mici datorita faptului ca alcoolii inferiori rezultati din
procesul de alcooliza formeaza un amestec azeotrop cu esterul respectiv. Utilizarea esterilor
unor alcooli cu puncte de fierbere mai ridicate necesita realizarea procesului de transeste-
rificare la temperaturi mai ridicate in vederea indepartarii alcoolilor formati prin alcooliza,
temperaturi care favorizeaza descompunerea acetalilor.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea esterilor glicerol-
furfural-acetalilor utilizati drept aditivi in carburantii auto.

Procedeul conform inventiei inlaturé dezavantajele mentionate anterior prin aceea
ca amesteca glicerol-furfural-acetalul cu esterul metilic sau etilic al acidului butiric in prezenta
unui catalizator ales dintre hidrotalcit de magneziu sau hidroxid de potasiu si a unui
antrenant ales dintre ciclohexan sau heptan, si se supune distilarii la o temperatura de
45...71°C, cu o ratie de reflux de 3/1 si o concentratie a catalizatorului de 0,1...3,5% fata de
esterul metilic/etilic al acidului butiric, urmata de distilarea azeotropa pentru indepartarea
amestecului nemiscibil ciclohexan-metanol sau a amestecului miscibil heptan-etanol din
care, dupa decantare si spalare, se obtin esteri glicerol-furfural-acetali cu un indice de sapo-
nificare de 233,45 mg KOH/g. Transesterificarea, in procedeul conform inventiei, se reali-
zeaza concomitent cu distilarea azeotropa a alcoolului rezultat din procesul de alcooliz3, in
prezenta antrenantului, intr-o coloana de distilare discontinua sau continud, prevazuta cuun
numar de 13 talere teoretice de echilibru, la o ratie de reflux de 1...8/1.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- este un procedeu economic viabil, prin realizarea in sistem integrat a procesului de
sintezd a componentului bioregenerabil prin transesterificare si purificarea acestuia prin
distilare azeotrop3;

- asigura transformarea in biocombustibil pentru motorina, atat a glicerinei rezultate
la fabricarea biodieselului, cat si a furfuralilor obtinuti din pentozanii $i hexozanii componenti
ai biomasei;

- elimind dezavantajul solubilitati scazute a acetalilor glicerinei cu furfuralii n
carburantj;

- favorizeaza realizarea procesului de alcooliza la temperaturi scazute si elimina
dezavantajul generat de stabilitatea termica scazuta a acestor acetali;

- realizeaza reciclarea glicerinei brute, rezultate ca produs secundar din procesarea
uleiului vegetal, in procesul de fabricare a biocombustibililor;

Procedeul, conform inventiei, propune realizarea procesului de transesterificare a
acetalilor glicerol-furfuralilor cu esterii acizilor alifatici C,-C,, care contin alcooli alifatici
inferiori C,-C,, in prezenta unui antrenant, astfel incat indepartarea alcoolului rezultatin urma
procesului de alcooliza sa se realizeze sub forma de azeotrop binar alcool-antrenant, favori-
zand deplasarea reactiei de transesterificare spre formarea esterului acetalului respectiv.
Selectarea esterilor care contin alcooli alifatici inferiori limiteaza temperatura de transesteri-
ficare la punctul de fierbere al azeotropului alcool-antrenant si elimina astfel riscul descom-
punerii acetalului glicerol-furfural in timpul procesului de alcooliza.

Procesul de transesterificare se poate realiza in cataliza omogena in prezenta de
hidroxizi ai metalelor alcaline, precum NaOH sau KOH sau cataliza eterogena in prezenta
de catalizatori bazici, precum hidrotalcitul de magneziu sau CaO sub forma granulata sau
pulverulenta. Procesul de distilare reactiva azeotropa se poate realiza in sistem discontinuu
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sau sistem continuu, numarul de echilibre de separare si ratia de reflux fiind determinate de
natura esterului folosit in procesul de esterificare si tipul alcoolului rezultat in procesul de
alcooliza.

Schema reactiei de transesterificare a glicerol-furfural-acetalilor este prezentata in
figura.

Se dau, in continuare, 2 exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1

102 g butirat de metil si 2,6 g hidrotalcit de Mg pulverulent se introduc in blazul de
1 L al unei coloane de distilare cu 13 talere teoretice, impreuna cu 170 g glicerol-furfural-
acetal si 300 mL ciclohexan. Se porneste incélzirea blazului si circulatia apei de racire din
vasul de reflux si dupa stabilizarea temperaturii din varful coloanei de distilare la 45°C se
regleaza ratia de reflux la valoarea de 3/1. Se indeparteaza prin distilare azeotropa
amestecul nemiscibil ciclohexan-metanol. Dupa separarea amestecului s-au obtinut 31,5 g
metanol, iar solventul antrenant se poate reutiliza. Se continua distilarea pentruindepartarea
ciclohexanului si, dupa recuperarea blazului de distilare, se obtin 242 g ester care este
separat prin decantare si spalare cu apa demineralizatd pana la un pH neutru al apei de
spalare. Indicele de saponificare al esterului purificat a fost de 233,45 mg KOH/qg.

Exemplul 2

116 g butirat de etil si 1,2 g hidroxid de potasiu pulverulent se introduc in blazul de
1 L al unei coloane de distilare cu 13 talere teoretice, impreuna cu 170 g glicerol-furfural-
acetal i 300 mL heptan. Se porneste incélzirea blazului si circulatia apei de racire din vasul
de reflux si, dupa stabilizarea temperaturii din varful coloanei de distilare la 71°C, se regleaza
ratia de reflux la valoarea de 3/1. Se indeparteaza, prin distilare azeotropa, amestecul mis-
cibil heptan-etanol. Separarea etanolului din amestecul cu heptan s-a realizat prin adaugare
de ap3, iar antrenantul se poate reutiliza. Se continua distilarea pentru indepartarea hepta-
nului si, dupa recuperarea blazului de distilare, se obtin 241,6 g ester care este neutralizat
la rece prin spalari repetate cu solutii apoase de HCI 1% si apa demineralizata pana la un
pH neutru al apei de spalare. Indicele de saponificare al esterului purificat a fost de
233,31 mg KOH/g.



RO 132584 B1

Revendicari

1. Procedeu de obtinere a esterilor glicerol-furfural-acetalilor pentru motorina auto
prin transesterificarea glicerol-furfural-acetalilor, cu esteri ai acizilor alifatici C,-C,,, cu alcooli
alifatici C,-C, in catalizd omogena pe catalizatori de tip hidroxizi ai metalelor alcaline sau
cataliza eterogena cu hidroxid de potasiu, caracterizat prin aceea ¢a se amesteca glicerol-
furfural-acetalul cu esterul metilic sau etilic al acidului butiric in prezenta unui catalizator ales
dintre hidrotalcit de magneziu sau hidroxid de potasiu si a unui antrenat ales dintre ciclo-
hexan sau heptan si se supune distilarii la o temperatura de 45...71°C, cu o ratie de reflux
de 3/1 si o concentratie a catalizatorului de 0,1...3,5% fata de esterul metilic/etilic al acidului
butiric, urmata de distilarea azeotropa pentru indepartarea amestecului nemiscibil ciclo-
hexan-metanol sau a amestecului miscibil heptan-etanol din care, dupa decantare si spalare,
se obtin esteri glicerol-furfural-acetali cu un indice de saponificare de 233,45 mg KOH/g.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca transesterificarea
se realizeaza concomitent cu distilarea azeotropa a alcoolului rezultat din procesul de
alcooliza, in prezenta antrenantului, intr-o coloana de distilare discontinud sau continua, pre-
vazuta cu un numar de 13 talere teoretice de echilibru, la o ratie de reflux de 1...8/1.
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