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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unei
clase de aditivi ecologici destinati cresterii cifrei ceta-
nice a carburantilor diesel. Procedeul, conform inven-
fiei, constd Tn reactia de esterificare a gruparilor
alcoolice din derivati cu structura furanica rezultati din
materiale vegetale lignocelulozice reziduale, cu acizi
grasi individuali sau amestecuri de acizi grasi, rezultati
prin hidroliza uleiurilor vegetale sau ca fractie reziduala
din procesul de obtinere a combus-tibilului biodiesel, in

prezenta unui preparat enzimatic brut izolat sub forma
de pudra acetonica sau lipaza izolata anterior imobili-
zaté pe suport, reactia se perfecteaza sub agitare la
temperatura camerei, sub vid, timp de 8...24H, urmata
de etapa de izolare-spalare, rezultdnd aditivi ecologici
realizati integral din materii prime naturale, rege-
nerabile.
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Aditiv ecologic destinat cresterii cifrei cetanice a carburantilor diesel si procedeu de realizare

Inventia se referd la o clasd de aditivi ecologici destinati cresterii cifrei cetanice a carburantilor
diesel si la procedeul de realizare a acestora.

Este cunoscut faptul cd pentru pentru cresterea cifrei cetanice a carburantilor diesel se
utilizeazd diversi aditivi care asigurd stabilizarea termooxidativd a amestecului, reducerea
véscozitdtii, reducerea timpilor de initiere a aprinderii §i omogenizarea arderii carburantilor diesel
in motoarele cu ardere internd. De asemenea se cunoaste faptul céd asigurarea unei cifre cetanice
ridicate a carburantului este o condifie prioritard in cazul motoarelor diesel moderne cu turatie
ridicatd (peste cca. 1500 rotatii/minut).

Principalii aditivii destinafi cresterii cifrei cetanice a carburantilor diesel cunoscuti au marele
dezavantaj cd se obtin prin procedee sintetice care utilizeazd materii prime de origine petrochimica,
catalizatori cu un impact negativ ridicat asupra mediului si care sunt mari consumatoare de energie.
Astfel pretul acestor aditivi este ridicat si productia este insotitd de cheltuieli suplimentare de
neutralizare, decontaminare, deversare/depozitare a fractiilor reziduale rezultate, impactul asupra
mediului fiind de asemenea considerabil.

Cei mai bine descrisi si studiati sunt aditivii din clasa alcoolilor inferiori (metanol, etanol, »-
butanol) si dietileterul, pentru care sunt cunoscute cele mai importante proprietdti: vascozitatea
cinematicd, densitatea, puterea caloricd, cifra cetanicd, temperatura de aprindere, cifrid cetanici' iar
la utilizarea biodieselului cu maxim 5% aditiv s-a inregistrat o usoard ameliorare a proprietatilor
biocombustibilului.

Un alt tip de aditivi este destinat imbunétatirii CFFP (cold filter plugging point), adicd a celei
mai mici temperaturi la care combustibilul analizat poate si parcurgd o instalatie de filtrare
standardizatd intr-un anumit timp, atunci cind este rdcit in conditiile specificate. In cazul
biodieselului acest tip de aditivi se pot obtine de exemplu prin metanoliza unei game variate de
uleiuri vegetale, prin procedee deja patentate dupd cum urmeazi:

e Patentul german DE 19603696 (R6hm GmbH, Aug. 7,1977) utilizeazd cooligomeri
ai polialchil(met)acrilatilor

e Patentul francez FR 2589866 (French Petroleum Institute, May 15, 1987) propune
utilizarea copolimerilor esterilor axcidului metacrilic cu catene scurte (C1-C4), medii (C8-
C14) sau lungi (C16-C22) si un component aromatic cu rdical vinilic

e In patentele europene EP 418610 si 691355 (Réhm GmbH) sunt prezentati
copolimeri stabili cu capacitate ridicatd de disperisie si lubrifiere, capabili si reduca
véscozitatea pe baza de alchil(met)acrilati ai unor alcooli C2-C6 cu grupdri alcoxi

e Un aditiv biodegradabil care contine esteri alchilici ai acizilor grasi, esteri ai
glicerinei si trigliceride este prezentat in patentul american US Pat No. 5,578,090 (BRI)

e Polialchilmetacrilatii cu un continut ridicat de oxigen polar sunt considerati aditivi
cu eficientd ridicatd, capabili sid prevind depunerile in sistemul de distributie al
combustibilului, conform patentelor germane DE 39301.42 si DE 4423358

e Aditivi biodegradabili pot fi preparafi din esteri ai acizilor grasi sau esteri ai
glicerinei, conform patentului american US Pat no. 5,578,090 (BRI)

Problema tehnicd pe care o rezolvd aceastd inventie constd in dezvoltarea unei clase de
aditivi destinati in principal cresterii cifrei cetanice a carburantilor diesel pe bazd de mono si
diesteri ai unor compusi aromatici si heteroaromatici cu oxigen (de exemplu inelul furanic) care
poseda una sau doud grupéri alcoolice (de exemplu hidroximetilfurfurolul HMF), preparati printr-o
tehnologie ecologicd, in variantd enzimatica. Aditivii de tip esteric pot fi obtinuti prin esterificatea
grupdrilor alcoolice fie cu acizii grasi individuali, fie cu amestecuri ale acizilor grasi. Aceste
amestecuri ale acizilor grasi pot fi obtinute prin hidroliza uleiurilor vegetale dar rezulti si ca fractie
reziduald deosebit de accesibild ca pret in timpul procesului de obtinere a biodieselului prin
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alcooliza bazica a uleiurilor (cdnd o parte a esterilor acizilor grasi formati, in fapt constituenti ai
biodieselului, sunt hidrolizati in etapa de izolare si purificare a acestuia prin reactii secundare).

Aplicarea inventiei aduce urmatoarele avantaje:

Esterii acizilor grasi obtinuti din uleiuri vegetale, cunoscuti ca biodiesel, pot fi utilizati in
amestec cu combustibilul diesel conventional, dar necesitd si utilizarea unor aditivi in vederea
corectdrii unor proprietati ale acestora in special la temperaturi scazute, de exemplu a vascozitatii
cinetice si a punctului de congelare [Obed M.A., Rizalman M., Nik R. A., Abdul A.A., Fitri K.,
Ratnaningsih E. S.: Effects of different chemical additives on biodiesel fuel properties and engine
performance. A comparison review, MATEC Web of Conferences 2016, 38, 03002; DOI:
10.1051/C20163803002]. 2

Inelul furanic are in acest context avantajul cd deja contine oxigen in molecula si prin aceasta
efectul gazelor poluante care sunt generate datorita arderii incomplete este diminuat.>

Spre deosebire de etanol, care faciliteaza arderea completd a combustibilului in motor, dar
motorina, derivatii cu structurd furanica sunt alternative ecologice care pot fi obtinute din materiale
vegetale lignocelulozice reziduale care contin glucide bogate in pentoze si sunt disponibile la
preturi reduse in cantitati mari.* In plus, derivatii furanului sunt miscibili cu uleiurile si esterii
metilici ai acizilor grasi si nu necesita adaosul de emulgatori.’

in plus, aditivul ecologic destinat cresterii cifrei cetanice a carburantilor diesel si procedeul de
obtinere conform inventiei inldturd dezavantajele mentionate anterior:

¢ sintezele chimice poluante,

e utilizarea de materii prime de origine petrochimica,

e in cazul unor materii prime naturale (glicerind, acizi grasi obtinuti prin hidroliza
grasimilor), conditiile de reactie care au un impact poluant pronuntat datorita
catalizatorilor acido-bazici folositi.

Aditiv ecologic destinat cresterii cifrei cetanice a carburantilor diesel si procedeu de realizare
Se redd in continuare un exemplu de realizare a inventiei, in legaturd cu Figurile 1 — 4, care
reprezintd reactiile implicate in producerea aditivilor.
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O-CO-R, (BIODIESEL) Hidroliza amestec
O-CO—R; R-OH 4 secundara (produs secundar
BIODIESEL)

Figura 1. Exemple de reactii pentru obtinerea materiilor prime (amestec al acizilor grasi si un
alcool cu structura furanicad) din resurse naturale vegetale regenerabile
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Figura 2. Obtinerea esterilor furanici propusi ca aditivi in varianta chimica clasica
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Figura 3. Obtinerea esterilor furanici propusi ca aditivi in enzimatica
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Figura 4. Obtinerea mono si diesterilor prin metodologie enzimatici ecologica

EXEMPLE

Mod general de lucru pentru esterificarea chimicd

In solutia saturata obtinuta din derivatul alcoolic (0.5 mol) si acidul gras testat intr-un solvent inert
se adauga clorurd de tionil in exces (1 mol) si reactia se perfecteazd la reflux sau pe baie de apa
pand la transformarea completd a alcoolului. Din amestecul rezultat se separd prin distilare la
presiune scdzutd clorura de tionil in exces si solventul iar pentru eliminarea urmelor de acid si
alcool eventual netransformate se spala de cateva ori cu etanol si se usuca.

Mod general de lucru pentru esterificarea enzimaticd

In amestecul derivatului alcoolic (0.5 moli) cu acidul gras testat (de exemplu 345 g in cazul acidui
decanoic) sau cu amestecul de acizi grasi preparat anterior prin hidrolizd (cantitate calculatd in
functie de numairul de grupari carboxilice determinat in prealabil printr-o metodd volumetrica, 1
echivalent) se adaugd preparatul enzimatic utilizat (preparatul enzimatic brut izolat sub forma de
pudrd acetonicd 0,5g sau lipaza izolatd anterior imobilizatd pe suport, circa 5 g) si reactia de
esterificare se perfecteaza sub agitare la temperatura camerei, sub vid (mai mic de 50 mm Hg) timp
de 8-24 ore pentru a asigura transformarea cantitativa a alcoolului in diester.

La finalul procesului (control cromatografic) se poate observa formarea unor cristale albe de ester.
Dupa separarea biocatalizatorului prin filtrarea amestecului in prealabil incilzit la 50 °C pentru
obtinerea unei faze lichide stabile, filtratul se raceste la 15- 20 °C cdnd are lor precipitarea completa
a produsului util brut care se spald cu etanol (3%x20 mL) pentru eliminarea completd a urmelor de
acid si de alcool si se usucd inainte de a fi cantdrit pentru determinarea randamentului global (90-
92.5%) si a puritatii. Analiza spectrald a produsilor releva formarea esterilor doriti.
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Revendiciri

1. Aditivi ecologici destinati cresterii cifrei cetanice a carburantilor diesel caracterizati prin aceea
ca pot fi realizati integral din produse naturale, regenerabile, din clasa esterilor/diesterilor cu
acizi grasi.

e Amestec al acizilor grasi obtinuti prin hidroliza chimica sau enzimatica a uleiurilor
vegetale, sau format ca produs secundar in procesul de obtinere a biodieselului prin
alcooliza uleiurilor vegetale, caracterizat printr-un continut ridicat in acizi grasi
nesaturati lichizi care pot astfel solubiliza partial compusul aromatic hidroxilat supus
esterificarii

e Preparat enzimatic brut cu activitate lipazica obtinut din supernatantul unei culturi
celulare producitoare de lipaze prin precipitare cu acetond (pudra acetonicad bruta
uscatd) sau un preparat enzimatic cu lipaza brutd imobilizata pe suport inert

2. Procedeu de obtinere a aditivului ecologic destinat cresterii cifrei cetanice a carburantilor diesel
conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ci este propusi o strategie sintetica ecologica,
printr-o reactie de esterificare mediata de biocatalizatori (preparate enzimatice brute cu
activitate lipazicA sau imobilizate pe suport hidrofob inert), in sisteme faria solvent, cu
consumuri energetice reduse §i care nu produce fractii reziduale poluante.

o Reactia de esterificare se realizeazd in absenta solventului, astfel costurile cu
materiile prime, cu etapele de izolare/purificare a produsului din amestec sunt
diminuate, cantitatea de fractii reziduale, chiar si reutilizabile ulterior (de exemplu
pentru purificarea solventului prin distilare - care implicd consumuri energetice
semnificative) este redusa

o Utilizarea suportului hidrofob favorizeazd imobilizarea enzimei intr-o conformatie
activd, ceea ce explicd activitatea ridicatd a preparatului; natura suportului
influenteaza stabilitatea mecanicd, termica §i operationald a acestuia

3. Utilizarea preparatelor enzimatice ca si catalizatori creste eficienta procesului; in cazul
utilizarii preparatelor cu enzime imobilizate cu eficientd ridicatd este posibild recuperarea si
recircularea integrald a acestora, fara reducerea semnificativa a activitatii, pentru cel putin 8 cicluri.
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