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Inventia se refera la un procedeu de obfinere a unui amestec de esteri metilici ai
acizilor grasi (FAME) prin transesterificarea directa a uleiului din biomasa algala in prezenta
unui agent chimic pentru eliminarea apei.

Scopul inventiei este descrierea unui procedeu de obtinere a esterilor metilici ai
acizilor grasi (FAME) prin transesterificarea directa a uleiului din biomasa algala umeda, in
prezenta unui agent chimic pentru eliminarea apei. Procedeul foloseste energia microundelor
si a ultrasunetelor pentru cresterea randamentului de obtinere a FAME.

Reactia de transesterificare cu alcooli inferiori a diferitelor trigliceride (ulei de palmier,
ulei de arahide, ulei de canola, ulei de soia, ulei de floarea-soarelui, ulei de rapita, uleiuri
vegetale uzate, uleiuri algale) este cunoscuta in literatura de specialitate si a castigat o
atentie deosebita datoritd utilizarii sale pentru obtinerea biodieselului. Tn aceasta reactie
reversibila, 1 mol de trigliceride reactioneaza cu 3 moli de alcool pentru a produce un mol
de glicerol si trei moli de esteri alchilici ai acizilor grasi. Deoarece biodieselul este obtinut prin
utilizarea unei resurse naturale inepuizabile, cum ar fi biomasa, pentru a produce energie
sub forma de combustibili lichizi, spre deosebire de cazul combustibililor fosili neregenerabili,
acesta are potentjalul de a atenua schimbarile climatice si de a contribui la combaterea
problemelor de mediu. [Yin, Xiao and Song, "Biodiesel from soybean oii in supercritical
methanol with co-solvent” Energy Conversion and Management, (2008), 49: 908-912].

In prezent, biodieselul este produs prin reactia de transesterificare in cataliza
omogena si eterogena. Catalizatorii omogeni, cum ar fi hidroxidul de sodiu si hidroxidul de
potasiu, sunt utilizati pe scara larga. Acesti catalizatori sunt sensibili la prezenta acizilor grasi
liberi in uleiuri si, In consecinta, determina scaderea randamentului in biodiesel, iar etape
suplimentare de separare si purificare sunt necesare.

Utilizarea biomasei algale pentru obtinerea de biocombustibili este cunoscuta in
literatura de specialitate. Algele sunt considerate a treia generatie de materii prime pentru
obtinerea biocombustibililor. Unele tulpini de alge acumuleaza un continut ridicat de lipide,
din acest motiv pot fi folosite drept materie prima pentru productia de biocombustibili lichizi.

Sander et. al [Sander and Murthy, "Life cycle analysis of algae biodiesel™ The
International Journal of Life Cycle Assessment, (2010), 15: 704-714] prezinta o analiza
a ciclului de viata (LCA) detaliata in care sunt implicate procese conventionale de crestere,
prelucrare si procesare a algelor pentru obtinerea de biodiesel. Autorii identifica drept cel mai
mare consumator de energie, etapa de indepartare a apei din algele proaspat colectate.
Astfel, in scenariile prezentate in articol, autorii includ etape de indepartare a apei prin centri-
fugare sau utilizarea unei filtrari si presare urmate de uscare la soare (cu durate variabile)
si uscare finala ntr-un uscator cu gaz.

Brevetul RO 130351 B1 [Stepan, Velea, Oancea, Bombos, Vasilievici, Parvulescu,
Blajan and Crucean, "Procedeu de obtinere a biocombustibilului pentru aviatie din
biomasa microalgala” (2015) RO 130351 B1: 1-9] prezinta un procedeu de obtinere a unui
biocombustibili pentru aviatie pornind de la biomasa microalgala, prin procesarea in sistem
integrat a componentilor acesteia. Procedeul descris in acest brevet are la baza urmatoarele
etape: (a) extractia uleiului algal cu ajutorul unui solvent; (b) separarea uleiului de solvent
prin distilare; (c) esterificarea acizilor liberi din uleiul algal in cataliza acida; (d)
transesterificarea in cataliza alcalind; (e) separarea biodieselului de glicering; (f)
hidrogenarea esterilor obtinuti; (g) hidrocracarea esterilor hidrogenati; (h) hidrodeoxigenarea
produsilor de hidrocracare; (i) hidroizomerizarea produsului.

Brevetul US 8313648 B2 [Aniket, Consyantino and Sandip, "Methods of and
System for producing Biofuels from algal oil" (2012) US 8313648 B2] ofera o metoda de
producere a biocombustibililor care include deshidratarea celulelor algale, extragerea
lipidelor neutre din biomasa algelor si esterificarea lipidelor neutre cu un alcool in prezenta
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unui catalizator. De asemenea, metoda include si separarea unei fractii solubile in apa
cuprinzand glicerina de o fractiune insolubila in apa ce contine esteri obtinuii si distilarea sub
vid a acestora pentru a obtine o fractiune de esteri cu 16 atomi de carbon sau mai putin, o
fractiune de esteri cu peste 16 atomi de carbon si un reziduu care cuprinde carotenoide si
acizi grasi omega-3. Metoda cuprinde si etapa de hidrodeoxigenarea a fractiunilor de esteri
distilate pentru obtinerea de combustibili utilizati in benzine de aviatie, sau pentru a obtine
un amestec de motorina.

Brevetul US 8858657 B1 [Deng, Patil and Gude, "Direct conversion of algal
biomass to biofuel”, (2014), US 8858657 B1: 31 pp.] prezinta un proces de conversie
directa a algelor uscate in biodiesel sub iradiere cu microunde. Algele uscate sunt prelucrate
direct si transformate in esteri metilici ai acizilor grasi prin reactia biomasei algale cu metanol
amestecat cu hidroxid de potasiu, sub iradiere cu microunde timp sub 10 min. Biodieselul
poate fi apoi reformat pentru a produce combustibili pentru aviatie si alte produse cu valoare
ridicata.

Brevetul WO 2014082143 A1 [Gomes Aranda, Reyezs Cruz, Chenard Dias, Bace
llar Mendes and Joao, "Hydroesterification process for producing biodiesel from wet
microalgae biomass"”, (2014), WO 2014082143 A1: 27 pp.] prezinta un proces de obtinere
directa a biodieselui din biomasa algala umeda. Acest proces consta intr-o prima etapa de
hidroliza directa a biomasei algale umede la acizi grasi si glicerina, urmata de esterificarea
acizilor grasi, in etapa urmatoare, in cataliza eterogena.

Brevetul RO 130352 B1 [Oancea, Velea, llie and Stepan, "Tulpina de
Nannochloris sp. pentru obtinerea de biocombustibil pentru aviatie", (2018),
RO 130352 B1: 1-9] prezinta un procedeu pentru obtinerea de biocombustibil pentru aviatie
folosind uleiul obtinut din tulpina de Nannochloris sp. Un alt brevet romanesc RO 128691 B1
[Roman, Gog, Senila and Roman, "Procedeu de obtinere a unui combustibil pentru
motoare tip diesel” BOPI nr.5/2014 (2013) RO 128691 B1: 1-6] prezinta ob{inerea unui
biocombustibil pentru motoare diesel utilizand ca materie prima uleiul de alge din specia
Nannochloropsis oculata. Brevetul US 20130118061 A1 [Kang, Heo, Oh, Ju, Abu, Lee and
Jung, "Method of extracting triglycerides or fatty acid methylesters from lipids of
microalgae belonging to heterokontophyta or haptophyta and method of producing
biodiesel using the extracts", (2013), US 20130118061 A1: 1-9] descrie obtinerea de
biodiesel prin transesterificarea in cataliza alcalina a uleiului, obtinut prin extractie cu solvent
din pulbere de alge din speciile Nannochloropsis sp., Heterokontophyta Isochrysis sp.,
Scenedesmus sp. si Chlorella sp.

In articolul Microwave and ultrasound enhanced extractive-transesterification of algal
lipids, de Edith Martinez-Guerra s.a., [Martinez-Guerra, Gude, Mondala, Holmes,
Heernandez, “Microwave and ultrasound enhanced extractive-transesterification of
algal lipidis”, Applied Energy, (2014), 129:354-363] se face o comparatie intre eficienfa
tranesterificarii in prezenia de ultrasunete sau microunde, iar in articolul Ultrasound-
enhanced rapid in situ transesterification of marine macroalgae Enteromorpha compressa
for biodiesel production, de Tamilarasan Suganya s.a., [Suganya, Kasirajan, Renganathan,
“Ultrasound-enhanced rapid in situ transesterification of marine macroalgae
Enteromorpha compressa for biodiesel production”, Bioresource Technology, (2014),
156:283-290], se prezinta transesterificarea in situ in prezenta de ultrasunete a algelor
marine.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este obtinerea unui amestec de esteri
metilici ai acizilor grasi, componenti ai biodieselului, direct din biomasa algala umeda din
specia Nannochloris sp.
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Procedeul de obtinere a unui amestec de esteri metilici ai acizilor grasi direct din
biomasa algala umeda, conform inventiei, consta in tratarea cu ultrasunete a biomasei algale
Nannochloris sp. cu umiditate de 4...76% impreuna cu 2,2-dimetoxi propan (DMP), in raport
molar apa din biomasa: DMP = 1:1,1, in mediu acid, la o temperatura de 0°C si o putere de
ultrasunete cuprinsa intre 29...41 W pentru un volum de 10 mL, timp de 10 min, si apoi cu
microunde la o temperatura de 110°C, presiune 7...9 bar, timp de 30 min, separarea fazei
solide prin centrifugare urmata de transesterificare cu metanol generat in situ din reactia
2,2-dimetoxi propanului cu apa (fig. 1) sau adaugat suplimentar in cazul in care umiditatea
biomasei algale este scazuta, in cataliza alcalina cu solutie 5...6% (masic) de NaOH in alcool
metilic, la o temperatura de 50...57°C, si apoi separarea solventului prin evaporare. Cantita-
tea de FAME obtinuta este corespunzatoare unui randament de transformare a uleiului algal
in biodiesel de peste 93% in cele mai bune conditii de tratament cu ultrasunete si cu micro-
unde iar FAME obtinut indeplineste cerintele standardului BS EN 14214:2012 + A2:2019.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- amestecul de esteri metilici ai acizilor grasi se obtine din surse regenerabile;

- metanolul folosit Tn reactia de transesterificare este generatin situ din reactia reactia
2,2-dimetoxi propanului cu apa din biomasa algala umeda;

- prin actiunea combinata a ultrasunetelor si microundelor se obtine eliberarea uleiului
din celulele algelor si cresterea randamentului de obtinere a esterilor metilici ai acizilor grasi;

- prin eliminarea operatiei fizice de uscare a biomasei algale umede cét si a celei de
extractie si separare a uleiului algal se simplifica procedeul clasic de obtinere a biodieselului
din biomasa algala.

In continuare se dau 4 exemple de realizare a inventiei, in legatura si cu fig. 1...2,
care prezinta:

- fig. 1, prezinta reactiile chimice care au loc pe parcursul desfasurarii procesului.
Astfel, reactia (1) este cea dintre 2,2-dimetoxi propan si apa din biomasa algala umeda cu
generare de metanol, iar reacfiile (2) si (3) sunt reactiile de esterificare a acizilor grasi liberi
si de transesterificare a trigliceridelor in cataliza alcalina;

- fig. 2, prezinta schema procesului tehnologic de obtinere a esterilor metilici ai aci-
zilor grasi, din biomasa algala umeda, prin tratament cu DMP in prezenta de ultrasunete si
microunde, urmata de transesterificarea in cataliza bazica. Procedeul cuprinde urmatoarele
etape: tratament cu US si MW pentru eliminarea apei din biomasa algala umeda in prezenta
2,2-dimetoxi propan in mediu acid, separarea biomasei algale (faza solida), transesterifica-
reatrigliceridelor in cataliza alcalina, urmata de separarea solventului de amestecul de esteri
metilici ai acizilor grasi.

In tabelul 1 sunt prezentate rezultatele obtinute in diferite exemple de realizare a
inventiei.

Conditii de reactie si rezultate obtinute la obtinerea esterilor metilici ai acizilor
grasi din biomasa algald umeda

Tabelul 1
Exp. m, masa |Umiditate,| V, Tratament | Tratament Il % |Randa-
biomasa % volum FAME/| ment
H 0,
umeda, g Dnl\ff T, °C |t, min [Putere [T, °C | P, bar |t, min |Putere r::s-a %
Us, w MW, uscata
w

1 |CuUS| 1579 7600 9 0 30 ]38-39 | 110 7 30 |50-55| 748 | 93,5

2 |SiMW] 6115 425 2 0 10 |38-40| 110 9 30 |50-55| 720 90
3 Fara | 13679 7600 78 0 10 |39-41 - - - - 446 558
4 MW 6116 425 2 0 10 |38-40 - - - - 268 335
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Tabelul 1 (continuare)

Exp. m, masa |Umiditate,| V, Tratament | Tratament Il % |Randa-
biomasa % volum FAME/| ment
umeda, g DMP, T, °C |t, min |Putere| T, °C | P, bar |t, min |Putere bio- %

mL masa
us, w MW, uscata
w
6 6119 425 2 - - - 110 9 30 |50-55| 281 351
7 Con- 1579 7600 9 0 10 0 110 9 30 0 593 741
ventio-
nal
fara
trata-
8 men- | 6115 425 2 0 10 0 110 9 30 0 395 494
tele cu
US si
MW
Exemplul 1

In reactorul de pretratament s-a introdus "m" g biomasa algald umeda din specia
Nannochloris sp., cu "V" mL DMP si 2-3 picaturi de solutie de acid sulfuric. Volumul "V" de
DMP introdus in reactor a fost calculat functie umiditatea biomasei algale astfel incat sa se
asigure un raport molar DMP/H,0O de 1,1/1.

Amestecul a fost supus, timp de 10 min, unui tratament cu ultrasunete la o putere de
29...41 W pentru un volum de 10 mL, la temperatura de 0°C. Apoi, amestecul a fost supus
tratamentului cu microunde, timp de 30 min, la temperatura de 110°C, presiune 7 bar.
Puterea de microunde aplicatd amestecului a fost ajustata astfel incat sa se mentina
constanta temperatura la care se realizeaza tratamentul.

Dupa finalizarea timpului de tratament, se separa faza solida de faza lichida prin
centrifugare la 6000 rpm timp de 5 min. La faza lichida se adauga catalizatorul necesar
etapei de transesterificare, solutie de NaOH 5...6% (masic) in metanol, si apoi amestecul
este |asat s reactioneze la 55...57°C, timp de 1 h, agitare 800 rpm. In continuare, amestecul
de reactie este supus evaporarii sub vid pentru indepartarea solventului si apoi analizei GC.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 1, experimentul 1 si experimentul 2.
Proprietatile FAME obtinute in experimentul 1 si experimentul 2 au fost: indicele de
saponificare (191,7 mg KOH/g) si indicele de iod (99,3 g I,/100 g). Funciie de aceste valori
se pot estima proprietatile specifice biodieselului, respectiv cifra cetanica (52,4) si caldura
de ardere superioara (40,08 MJ/kg), conform metodologiei descrise in articolul [Folayan,
Anawe, Aladejare and Ayeni, "Experimental investigatiei) of the effect of fatty acids
configuration, chain length, branching and degree of unsaturation on biodiesel fuel
properties obtained from lainic oils, high-oleic and higb-linoleic vegetable oii
biomass", Energy Reports, (2019), 5: 793-806]. Aceste valori confirma calitatea buna a
biodiselului obtinut, conform standardului [European Committee for Standardization,
Liquid petroleum products - Fatty acid methyl esters (FAME) for use in diesel engines
and heattng applications - Requirements and test methods BS EN 14214:2012 +
A2:2019, 2019].

Exemplul 2

Se repeta experimentele 1 si 2 cu modificarea urmatoare. Se elimina etapa de
tratament cu microunde. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 1, experimentul 3 si
experimentul 4.
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Exemplul 3

Se repeta experimentele 1 si 2 cu modificarea urmatoare. Se elimina etapa de
tratament cu ultrasunete. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 1, experimentul 5
si experimentul 6.

Exemplul 4

Se repeta experimentele 1 si 2 cu modificarea urmatoare. Se elimina actiunea ultra-
sunetelor si microundelor din etapa de tratament, dar se pastreaza profilul de de temperatura
si timp pentru etapele de tratament | si Il. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 1,
experimentele 7 si 8.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a unui amestec de esteri metilici ai acizilor grasi din biomasa
algala umeda, caracterizat prin aceea ca, realizeaza tratarea directa a biomasei algale
umede cu 2,2-dimetoxi propan, raport molar apa/dimetoxi propan de 1/1,1, in mediu acid,
in prezenta ultrasunetelor, 29...41 W pentru 10 mL, la o temperatura de 0°C, timp de 10 min,
urmata de tratament la microunde la o temperatura de 110°C, o presiune de 7...9 bar, timp
de 1 h, urmata de separarea fazei solide prin centrifugare si apoi transesterificarea fazei
lichide cu metanol generat in situ din reactia 2,2-dimetoxi propan cu apa, n cataliza alcalina,
solutie NaOH in MeOH 5...6% procent masic, la o temperatura de 50...57°C, timp de 1 h, iar
dupa evaporarea solventului, produsul rezultat prezinta o cifra cetanica de 52,4 si o caldura
de ardere superioara de 40,8 MJ/kg fiind obtinut cu un randament de transformare a uleiului
continut Tn masa algala de peste 93%.
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