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(57) Rezumat:

Inventia se referd la o instalatie pentru obtinerea bio-
combustibililor si a altor bioproduse din uleiuri vegetale
in prezenta lichidelor ionice distilabile utilizate in
industria biocombustibililor sia bioproduselor cu aplicatii
diverse. Instalatia conform inventiei este constituita
dintr-un reactor (1) de tip autoclava din otel inox cu
volumul de 200 ml, cu diametrul exterior de 65 mm,
diametrul interior de 60 mm si nal{imea de 100 mm,
niste vase (0) de stocare a materiilor prime, un vas (2)
de sticla tip palnie de 500 ml pentru separarea fazelor
produselor de reactie, un aparat (3) de distilare simpla
cu incélzire electrica cu condensator prevazut cu fluid
de racire termostatat, un vas (4B) de stocare din sticla
pentru produsul usor din vasul (2) si vasul (4C) de
stocare a produsului greu din vasul (2), un vas (5) cu
sarje pentru etapa urmatoare, o instalatie (6) Tn care se
realizeaza distilarea moleculard, prevazuta cu vas de
stocare, pompa de alimentare, vas de distilare mole-
culard formata din evaporator circular, condensator
central spiral - circular prevazut cu manta de termo-
statare si sistem de colectare a fractiilor usoare si grele
rezultate din condensator, o trapé de condensare a
compusilor volatili din gazele evacuate de sistemul de

pompe de vid format din doud pompe: una de vid
preliminar 30 Pa si a doua de vid avansat 0,1 Pa, niste
dispozitive auxiliare pentru asigurarea termostatarii
evaporatorului, a condensatorului si atrapei de produse
volatile, un sistem de alimentare cu energie electrica si
un sistem catalizator lichid ionic distilabil - alcool unitar,
catalizatorul recirculéndu-se odatéd cu metanolul in
exces fara a afecta puritatea produselor.

Revendicari: 1
Figuri: 1
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OFICIUL &t 3...7 PCNTAU IVENTH $i MARCH
Cerere ce brevet de inventie

Titlul inventiei: Instalatie pentru obtinerea biocombustibililor si a altor bioproduse din

uleiuri vegetale in prezenta lichidelor ionice distilabile

Inventia se refera la Instalatie pentru obtinerea biocombustibililor si a altor
bioproduse din uleiuri vegetale in prezenta lichidelor ionice distilabile cu aplicabilitate
in sinteza biodieselului si a altor bioproduse, utilizate in industria
biocombustibililor si a bioproduselor cu aplicatii diverse.

Sunt cunoscute din stadiul anterior utilizarea lichidelor ionice (saruri nevolatile, in
care un component este organic, cu punct de topire scazut (< 100 °C), datorita
coordindrii deficitare a ionilor constituenti, cu cel putin un ion care are o sarcina
delocalizatd). Acestea nu beneficiazd de o retea stabild, iar toxicitatea este redusa
comparativ cu cea a solventilor volatili, ca o consecinta a volatilitatii sciazute. Avantajele
utilizarii lichidelor ionice: stabilitate chimica si termica, capacitate ridicata de solubilizare
ce poate schimba reactivitatea anumitor specii fatd de substrat, conductivitate ionica
mare si stabilitate la oxidare. Toate aceste proprietati pot fi reglate prin modificarea
cationului sau anionului, de aceea aceste lichide ionice sunt adaptabile in majoritatea
situatiilor putédnd sa se obtina un solvent optim (Dai, Y., Spronsen, J., Witkamp, G. J.,
Verpoorte, R., Choi, Y. H. (2013). Liquefied mixtures of solids can extract natural
products: application of ionic liquids and deep eutectic solvents to natural product
research, 6-26, hdl.handle.net/1887/21787, consultat la data 29 mai 2021). Sunt
substante inerte, usor de indepartat prin cristalizare, sublimare sau distilare, au
solubilitate buna pentru multe substante organice, anorganice si complecsi ionici. Pot fi
utilizate drept solventi pentru a extrage esteri metilici de acizi grasi polinesaturati (esteri
PUFA), acizi organici, fenoli, alcaloizi, proteine din solutii apoase sau ca faza
stationarda/mobild in cromatografie. Principalul dezavantaj al lichidelor ionice consta in
proprietatea lor de a fi higroscopice. Lichidele ionice au fost indelung studiate ca
solventi alternativi pentru o serie de aplicatii chimice, biochimice si electrochimice.
Unele lichide ionice sunt protice si pot fi supuse distilarii datoritd transferului reversibil al
unui proton. Acestea sunt cunoscute sub denumirea de lichide ionice distilabile. Au
proprietati similare cu lichidele ionice la temperatura camerei. Diferenta majora dintre
acestea este ca lichidele ionice distilabile se separa de produsul format, prin distilare la
temperatura scazuta, fiind astfel recuperate si reutilizate (Bhatt, A.l., Bond, A.M,,
MacFarlane, D.R., Zhang, J., Scott, J.L., Strauss, C.R., lotov, P.l.,, Kalcheva, S.V.
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(2006). A critical assessment of electrochemistry in a distillable room temperature ionic
liquid, DIMCARB. Green Chemistry, 8, 161-171).

O subclasa de interes a lichidelor ionice distilabile o reprezinta grupa dialchilamoniu
dialchilcarbamat. Aceste lichide ionice se obtin prin combinarea CO: cu dialchilamina. O
reactie acid/baza Lewis formeaza aductul de acid carbamic, care apoi pierde un proton
la un al doilea mol de amina, formand cationul dialchilamoniu si anionul
dialchilcarbamat conform mecanismului (1)-(2):

R2NH + CO; — R_NCOOH (1)
R2NH + RoaNCOOH — RoNHz* + RoNCOO- (2)

Principalele avantaje ale acestei clase de lichide ionice le reprezinta abilitatea lor de a
dizolva o gama larga de compusi organici si usurinta cu care acestia pot fi recuperati
dupa utilizare. Distilarea la temperaturi moderate este usor de realizat datorita eliberarii
CO: si dialchilaminei prin incalzire. Ulterior recombinarea prin condensare reformeaza
rapid lichidul ionic (Vijayaraghavan, R., MacFarlane, D. R. (2014). CO. — Based alky!
carbamate ionic liquids as distillable extraction solvents. ACS Sustainable Chemistry &
Engineering, 2 (7), 1724 — 1728). Din clasa de lichide ionice distilabile fac parte
DIMCARB (dimetilamoniu dimetilcarbamat pt 24 °C si pnf 60 °C ), DECARB
(dietilamoniu dietilcarbamat), DPCARB (dipropilamoniu dipropilcarbamat), DBZCARB
(dibenzilamoniu dibenzilcarbamat).

Transesterificarea este o metoda cheie in producerea biodieselului si si a altor
bioproduse; trei conditii importante trebuie considerate in cadrul acesteia: temperatura,
timpul de reactie si tipul de catalizator (Ragul, K. E., Kiruthika, S., Chandrasekaran, M.,
Viruthagiri, T., Mathur, R., & Krishnamurthi, T., 2018. Transesterification of castor oil for
biodiesel production: Process optimization and characterization. Microchemical Journal,
Volumul 145, pp. 1162-1168). Transesterificarea trigliceridelor poate avea loc cu
metanol (FAMEs) sau cu etanol (FAEEs) in prezenta diferitelor tipuri de catalizatori:
bazici (NaOH, KOH), acizi (H2SQ4), eterogeni (saruri), enzimatici, etc. (Gebremariam, S.
N. & Marchetti, J. M., 2017. Biodiesel production technologies: review. AIMS Energy,
5(3), pp. 425-457)

Solutiile tehnice din instalatiile prezentate mai sus prezinta urmatoarele

dezavantaje:

- temperatura de reactie : unele clase de catalizatori necesitd temperaturi ridicate de operare
(catalizatori acizi)

- presiunea de reactie: in cazul catalizatorilor supercritici se lucreaza la presiuni ridicate, necesare
prezentei in stare supercritica a alcoolului)
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- timpul de reactie poate fi destul de mare ( sdruri, biocatalizatori)
- recuperarea catalizatorului necesitd parti speciale ale instalatiei si impurificarea produselor (cum ar fi
spalarea cu apa)
- din efluentul de reactie se separa greu bioprodusul
- procedeele conventionale (distilare, extractie lichid-lichid) nu permit o separare avansatd a
bioproduselor sau implica contaminarea acestora

Problemele tehnice pe care le rezolva inventia constau in:

- utilizarea drept catalizator a unui lichid ionic distilabil, miscibil cu metanolul si alti alcooli usori, miscibil
cu produsii de transesterificare, usor de separat prin distilare simpla

- recuperarea acestuia odata cu excesul de alcool si posibilitatea de recirculare a acestora

- purificarea si separarea produselor de transesterificare prin distilare moleculara, ceea ce implica
temperaturi de operare relativ sciazute si protejarea compusilor respectivi de degradare termica sau de

contaminare cu solventi.

- se elimind etapa spéldrii cu apd utilizatd in alte procedee de transesterificare pentru eliminarea

catalizatorilor omogeni

in cazul inventiei Instalatie pentru obtinerea biocombustibililor si a altor bioproduse din
uleiuri vegetale in prezenta lichidelor ionice distilabile elaborarea unor conditii tehnice
de prelucrare a materiei prime de tip ulei vegetal pentru obtinerea de biocombustibili si
a unor bioproduse sunt:
- conditiile de reactie sunt temperaturi de circa 65-70 2C, presiune 10 bar, timp de reactie 2,5-3,0
ore
- reactivii se dozeaza in rapoarte masice DIMCARB:ulei vegetal 2:1, DIMCARB:alcool metilic 1:1
- separarea bioproduse:glicerinda se face prin decantare la temperatura camerei sau la
temperaturi mai scazute pentru a se realiza separarea a doud straturi care sunt apoi supuse
distilarii simple
- separarea amestecului DIMCARB - alcool metic se face prin distilare simpla la presiune
atmosfericd pana se atinge in blaz o temperaturd de pand la 170 °C si cu temperatura
condensatorului sub 10 ¢C
- separarea bioproduselor de gliceride si alte substante greu volatile se face prin distilare
moleculard la 90 - 120 C si presiune de 0,1 -0,3 Pa in doua sau mai multe trepte.

Instalatia prezentatd conform inventiei, elimind dezavantajele mentionate prin
aceea ca
- sistemul catalizator (lichid ionic distilabil)-alcool se comportd unitar si permite o bund
reactivitate (manifestatd prin conditii de solubilitate, de temperatura relativ scizuts si cu timp
de reactie relativ bun)
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- se simplificd recuperarea si recircularea sistemului catalizator (lichid ionic distilabil}-alcool in
sistemul de reactie prin distilare simpl3;

- separarea prin distilare moleculard permite obtinerea unor bioproduse bine separate, fara
posibilitate de contaminare cu solventi si fara a le expune la termodegradare.
Prin aplicarea inventiei se obtin urmétoarele avantaje:

- utilizarea cu rol de catalizator pentru reactia de transesterificare a unor lichidelor ionice distilabile
ieftine de tipul DIMCARB cu temperatura de topire si de fierbere scazute, miscibile cu alcoolii inferiori
utilizati curent in transesterificare (metanol, etanol)

- pregdtirea amestecului de reactie nu necesitd operatii speciale, ca in cazul altor catalizatori de
transesterificare

- asigurarea unei temperaturi de reactie scizute cu randament ridicat de transformare a gliceridelor; se
poate aplica etapa de reactie in doua sau mai multe trepte pentru a obtine conversii avansate

- simplificarea instalatiei pentru recuperarea si recircularea amestecului catalizator- alcool, fara produse
secundare cu potential de poluare cum ar fi spalarea cu apa

- recuperarea glicerinei cu randament avansat si puritate acceptabila

- obtinerea biodieselului si a bioproduselor de puritate avansata prin distilare moleculard in una sau mai

multe trepte, functie de produsele dorite.

Se da in continuare 1 exemplu de realizare a inventiei in legatura cu figura
1 care reprezinta:
Figura 1- schema instalatiei pentru obtinerea biocombustibililor si a altor bioproduse din
uleiuri vegetale n prezenta lichidelor ionice distilabile

Exemplul 1
Materia prima constand din ulei de camelina, avand continut scazut de acizi

grasi liberi si alti compusi este supusa la reactiei de transesterificare cu metanol
(puritate peste 99,8%) in prezenta lichidului ionic distilabil DIMCARB (puritate
peste 99,9%), in conditii tehnice (temperatura 70 °C, presiunea 10 bar, timp de 2,5
ore), dupa care amestecul rezultat se depresurizeaza $i se raceste la temperatura
camerei pentru a separa faza organica (usoara) si faza alcoolica (grea). Fiecare
faza se supune distilarii simple la presiune atmosfericd pentru indepartarea

i
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amestecului DIMCARB-Metanol. Fiecare amestec de blaz este supus la distilare
moleculara (120°C si 0,1 Pa) pentru a obtine bioprodusele dorite.

Mod de lucru: Principalele caracteristici ale autoclavei in care are loc transesterificarea sunt
urmatoarele: volum (200 mL), presiune maximd, (200 bar), temperaturd maxima (230 °C),
diametrul exterior (65 mm), diametrul interior (60 mm), inal{ime incintd PTFE, (100 mm).
Autoclava este prevdzutd cu urmatoarele racorduri: capac (robinete pentru admisia si
evacuarea gazelor, senzor presiune si disc de sigurantd, manometru gi supapa de siguranta,
termocuplu, stut prelevare probe) si manta (tur agent termic cald/rece, retur agent termic
cald/rece). Conditiile de reactie au fost urmatoarele: T = 75 °C, p = 10 bar, turatia agitatorului =
600 rpm, timp de reactie 2,5 h. Se amesteca 220 g ulei de camelina, 95 g metanol, 330 g
DIMCARB folosind rapoartele: DIMCARB:ulei 1,5:1 raport masic si MeOH:ulei 12:1 raport
molar. Produsi de reactie: 640 g produs de reactie ce contine esteri metilici, trigliceride
nereactionate, glicerind, DIMCARB nereactionat, metanol nereactionat precum si alti compusi
secundari de reactie. Randament de transformare 99,2%. Amestecul este racit la temperatura
camerei si lasat sa separe fazele intr-un vas tip palnie de separare pentru 24 ore, unde s-au
separat doud faze. Fazele s-au cantarit si au rezultat 358 g faza inferioara si 277 g faza
superioara, diferenta constituind pierderi. Cele doua faze se supun distilarii simple la presiune
atmosfericd pentru recuperarea amestecului DIMCARB-Metanol. Acest amestec se poate
recupera si recicla in faza de reactie, tindnd cont ca ambele substante sunt in exces. Se
determina compozitia amestecului pentru a se doza conform retetei de transesterificare.

Blazul coloanei de distilare simpla obtinut in cele dou& cazuri (stratul superior si stratul inferior)
se supun purificarii pentru a obtine esterii metilici de acizi grasi prin distilare moleculara.
Aceasta se poate realiza intr-o treaptd sau mai multe trepte, functie de produsele care se
doresc a fi separate. Continutul blazul obtinut din stratul superior este de 96,01% esteri metilici
ai acizilor grasi, 0,62% monogliceride, 3,63% digliceride.

Purificarea prin distilare moleculard se realizeazd cu urmatoarele conditi de operare:
temperatura 75°C, presiune 0,2 Pa, agitare 300 rpm, debit de alimentare 60 mL/h, temperatura
criostat 17,5°C. Mod de lucru: s-au introdus in vasul de alimentare 55 g produs din blazul de la
distilare simpla. Se porneste chillerul care asigura o temperatura de -90 °C pentru racirea trapei
ce condenseaza vaporii compusilor foarte usor volatili. Se pornesc pompele de vid dupa cum
urmeaza: prima data se porneste pompa de vid rotativa si dupa ce se atinge o presiune sub 40
Pa se porneste si pompa de difuziune. Se asteaptd sa se stabilizeze presiunea. Se pornesc
agitatorul, criostatul si baia de incalzire termostatata ce incélzeste evaporatorul. Se urmareste
obtinereaa unui concentrat de esteri ai acizilor grasi omega. Se porneste pompa de alimentare
si se seteaza debitul de 60 mL/h. S-au obtinut 43,5 g produs greu (46,48 % esteri metilici;
2,67% monogliceride; 29,80% digliceride; 21% trigliceride.) si 4,5 g produs usor (4,41% palmitat
de metil; 3,24% stearat de metil; 23,28% oleat de metil; 25,25% linoleat de metil; 28,63%
linolenat de metil si 0,9% eicosenoat de metil, 13,556% eicosanoat de metil. 0.72%
eicosadienoat de metil), adica un concentrate cu peste 50% linoleat si linolenat de metil). Tn

mod similar se procedeaza pentru purificarea amestecului de esteri metilici de acizi grasi. -
)
-
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Revendicari

Instalatia pentru obtinerea biocombustibililor si a altor bioproduse din uleiuri
vegetale in prezenta lichidelor ionice distilabile se caracterizeazd prin aceea ca
este formata (Figura 1) din:

- Reactorul (1) in care are loc transesterificarea este tip autoclava din otel inox, prevazutad cu o

incinta de PTFE, avand principalele caracteristici : volum (200 mL), presiune maxima, (200 bar),
temperaturd maxima (230 °C), diametrul exterior (65 mm), diametrul interior (60 mm)}, indltime
incintda PTFE, (100 mm). Autoclava este prevdzuta cu urmatoarele racorduri: capac (robinete
pentru admisia §i evacuarea gazelor, senzor presiune i disc de sigurantd, manometru si supapa
de sigurantd, termocuplu, stut prelevare probe) si manta (tur agent termic cald/rece, retur
agent termic cald/rece). Conditiile de reactie au fost urmdtoarele: T = 75 2C, p = 10 bar, turatia
agitatorului = 600 rpm, timp de reactie 2,5 h.

- Materiile prime se stocheaza in vasele (0): ulei vegetal, metanol, DIMCARB

- Originalitatea solutiei constd in faptul ca reactia are loc in prezenta DIMCARB cu rol de
catalizator basic, care se recirculd prin distilare simpla a fiecarei faze dupa separarea acestora
(din vasul 3A).

- Se poate aplica etapa de reactie in doud sau mai multe trepte pentru a obtine conversii avansate

- Vas de sticla tip palnie de separare de 500mL (2) pentru separarea fazelor produselor de reactie.

- Aparat de distilare simpla (3) cu incdlzire pe electricad pana la 170 2C si condensator prevazut cu
fluid de racire termostatat la 10 2C. Se supun distilarii simple, separat, cele doua faze rezultate
din reactor. Amestecul DIMCARB-Metanol se separd ca distilat se condenseazad in vasul (4A)
Ulterior se recircula cu corectarea compozitiei pentru a pastra conditiile reactiei de
transesterificare.

- Vase de stocare de sticla pentru produsele distilarii simple (4B pentru produsul usor din vasul 2)

si (4C pentru produsul greu din vasul 2} sunt necesare in vederea formdrii de sarje

|

(vasul 5) pentru etapa urmatoare de distilare moleculara.
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Blazul obtinut prin distilarea simpld a fazei usoare (din vasul 4B) se poate recircula in faza de
reactie pentru a intensifica efectul reactiei de transesterificare.

Distilarea moleculara se realizeaza intr-o instalatie (6) prevdzuta cu vas de stocare, pompa de
alimentare, vas de distilare moleculara formata din evaporator circular cu film descendent,
manta de termostatare si dispozitiv de uniformizare a filmului lichid, condensator central spiral-
circular prevazut cu manta de termostatare, sistem de colectare a fractiei grele rezultata din
evaporator (7A) si a fractiei usoare (7B) rezultate din condensator, trapd de condensare pentru
compusi usor volatile din gazele evacuate de sistemul de pompe de vid. Acesta are doua pompe:
pentru vid preliminar (30 Pa) si pentru vid avansat (0,1 Pa). Sunt prevazute dispozitive auxiliare
pentru asigurarea termostatdrii evaporatorului, a condensatorului si a trapei de produse
volatile, sistem de alimentare cu energie electrica. Separarea si purificarea prin distilare
moleculara se pot realiza in diverse scheme de operare, cu doud sau mai multe trepte.

Instalatia permite obtinerea prin transesterificare, functie de uleiul vegetal folosit ca materie
prima, o gama larga de produse a cdror compozitie de poate ajusta si prin distilare moleculara.
Catalizatorul se recirculd odata cu metanolul in exces fara a afecta puritatea produselor.

Sistemul catalizator (lichid ionic distilabil)-alcool se comportd unitar si permite o buna
reactivitate (manifestata prin conditii de solubilitate, de temperatura relativ scazuta si cu timp
de reactie relativ bun)

Pregatirea amestecului de reactie nu necesita operatii speciale, ca in cazul altor catalizatori de

transesterificare

=~
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