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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de sinteza a biodiese-
lului si a altor bioproduse Tn prezenta lichidelor ionice
distilabile cu aplicabilitate in productia de biocom-
bustibili si a bioproduselor rezultate prin transesterifi-
carea uleiurilor vegetale care pot fi utilizate ca aditivi
alimentari sau a produselor de intretinere a sanatatii si
la fabricarea lubrifiantilor sau a altor substante utile n
industria cosmeticelor sau a produselor farmaceutice.
Procedeul conform inventiei se desfagoara in regim
discontinuu Tntr-o autoclava de inox cu captuseala din
PTFE si are urmatoarele atape:

1) pregatirea urmatoarelor materii prime: ulei
vegetal cu continut redus de acizi grasi liberi < 0,5%,
metanol 99,8%, DIMCARB 99,9% si introducerea lor in
autoclava,

2) incéllzirea acestora pana la o temperatura
cuprinsa Tntre 60...70°C, la o presiune de 10 bar cu un
timp de reactie cuprins intre 2, 5...3 ore,

3) dozarea reactivilor in rapoarte masice
DIMCARB: ulei vegetal de la 1,5 1 péna la 2. 1 si
DICARB: alcool metilic de la 1: 1 pana la 1: 3,5,
obtindndu-se un grad de transformare cuprins intre
98,5...99%,

4) din amestecul rezultat in urma reactiei se
separa prin distilare simpla si se recirculd amestecul
DIMCARB - Metanol Tn etapa de reactie, iar fazele
rezultate dupa separarea amestecului DINCARB -
Metanol se purifica, obtindndu-se biodiesel sau alte
produse, conform schemei de separare utilizate, si

5) utilizarea lichidelor ionice distilabile n
reactia de transterificare, cu rol de catalizator, urmata
de recuperarea si recircularea acestora.

Revendicari: 1
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Titlul inventiei:_Procedeu de sintezd a biodieselului si a altor bioproduse in

prezenta lichidelor ionice distilabile

Inventia se refera la Procedeu de sintezd a biodieselului si a altor bioproduse in
prezenta lichidelor ionice distilabile cu aplicabilitate in productia de biocombustibili
si a bioproduselor rezultate prin transesterificarea uleiurilor vegetale care pot fi
utilizate ca aditivi alimentari sau a produselor de intretinere a sanatatii, la
fabricarea lubrifiantllor sau a altor substante utile in industria cosmeticelor sau
produselor farmaceutice. Se propune ca transestrificarea cu alcooli inferiori
(alcool metilic, alcool etilic, etc) sd se realizeze in prezenta lichidelor ionice
distilabile din grupa dialchilamoniu dialchilcarbamat. Aceste lichide ionice se
obtin prin combinarea CO: cu dialchilamina.

Sunt cunoscute din stadiul anterior al tehnicii procedee de obtinere a
biodieselului si a altor bioproduse prin transesterificarea uleiurilor vegetale cu
metanol (FAMEs) sau cu etanol (FAEEs) in prezenta diferitelor tipuri de
catalizatori: bazici (NaOH, KOH), acizi (H2S04), eterogeni (saruri), enzimatici,
alcooli supercritici, etc. (Gebremariam, S. N. & Marchetti, J. M., 2017. Biodiesel

production technologies: review. AIMS Energy, 5(3), pp. 425-457)

Solutiile tehnice din procedeele prezentate mai sus prezintd urmatoarele
dezavantaje:
- conditiile de lucru sunt mai severe (temperaturi mai ridicate ca in cazul
catalizatorilor acizi) '
- timpul de reactie este mai mare
- separarea produselor de reactie implica procese cu grad ridicat de poluare $i cu
folosirea unor cantitati mari de agenti de spalare (spalare cu apa)
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- impurificarea biodieselului sau a bioproduselor
- catalizatorii nu se pot recircula (catalizatori acizi sau bazici)

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia consta in utilizarea unor
lichide ionice distilabile cum ar fi DIMCARB (dimetilamoniu dimetilcarbamat pt 24
°C si pnf 60 °C ), DECARB (dietilamoniu dietilcarbamat), DPCARB (dipropilamoniu
dipropilcarbamat), DBZCARB (dibenzilamoniu dibenzilcarbamat).

Conditiile de operare sunt blande (temperaturi de 60-70 °C), iar catalizatorul lichid
ionic distilabil (DIMCARB) este miscibil cu metanolul si se poate recircula in
etapa de reactie, odatd cu metanolul in exces. Astfel se obt{ine un randament bun
de utilizare a catalizatorului. Separarea amestecului DIMCARB — metanol de restul
componentilor rezultati din reactor nu implica impurificarea cu alte substante.

- conditiile de reactie sunt temperaturi de circa 60-70 2C, presiune 10 bar, timp de reactie 2,5-3,0
ore

- reactivii se dozeaza in rapoarte masice DIMCARB:ulei vegetal 1,5:1 pana la 2:1, DIMCARB:alcool
metilic 1:1 pand la 1:3,5

- separarea bioproduse:glicerina se face prin decantare la temperatura camerei sau la
temperaturi mai scazute pentru a se realiza separarea a doud straturi care sunt apoi supuse
distildrii simple

- separarea amestecului DIMCARB - alcool metic se face prin distilare simpla la care sunt supuse
cele doud faze rezultate prin decantare la presiune atmosfericd, cu temperatura
condensatorului sub 10 2C

Procedeul propus conform inventiei, elimind dezavantajele mentionate prin
aceeaca :

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

- posibilitatea de a fi separat usor de ceilal{i componenti din efluentul reactorului de
transesterificare

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

- reactivii folositi (lichide ionice distilabile } sunt ieftini si usor de obtinut prin reactia dintre CO2 si
o dialchilamina
- lichidele ionice distilabile nu sunt toxice, sunt usor de depozitat si de manevrat (DIMCARB este
solid la temperatura camerei si se obtine in forma lichida prin usoard incélzire (de ex la 30-40 QCj
2 ‘
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- amestecul lichid ionic distilabil — alcool inferior este lichid la temperatura camerei si este usor de
manevrat

- datoritd bazicitatii controlate de radicalul alchil se obtine o selectivitate bund a produselor de
reactie, pentru a valorifica superior materia prima

- procesul de reactie este usor de controlat in conditiille mentionate (temperatura 60-70 °C,
presiunea 10 bar, timp de reactie 2,5-3,0 ore)

- sistemul licid ionic distilabil — alcool inferior se distribuie intre faza esteri si faza glicerina, fiind
usor de separat din fiecare faza prin distilare simpla la presiune atmosferica.

Se da in continuare 1 exemplu de realizare a inventiei :

Exemplul 1

Materia prima constand din ulei de camelina (avand puritate 99% cu
continut scazut de acizi grasi liberi), se amesteca cu metanol 99,8% si DIMCARB
99,9%. Amestecul este supus transesterificarii in urmatoarele conditii tehnice:
temperatura 70 °C, presiune 10 bar creata de o perna de azot. Timpul de reactie
este 2,5 ore.

Se amesteca 220 g ulei de camelina cu 95 g metanol si 330 g DIMCARB. Produsi de
reactie: 638 g produs de reactie ce contine esteri, trigliceride nereactionate, glicerina,
DIMCARB nereactionat, metanol nereactionat precum si alti compusi secundari. 7 g
sunt pierderi datoritd manevrarii materiei prime si a produsilor de reactie. Randamentul
de transformare: 98,9%.
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Revendicari

Procedeul de sinteza a biodieselului si a altor bioproduse in prezenta lichidelor
ionice distilabile consta in transestrificarea unui ulei vegetal (ulei de camelina) cu
alcooli inferiori (alcool metilic, alcool etilic, etc) in prezenta unor lichide ionice
distilabile din grupa dialchilamoniu dialchilcarbamat (de exemplu DIMCARB).

Procedeul se desfasoara in regim discontinuu intr-o autoclava de inox cu captuseala
din PTFE. Conditiile tehnice sunt:
- materii prime ulei vegetal cu continut redus de acizi grasi liberi (sub 0,5%),
metanol 99,8%, DIMCARB 99,9%

conditiile de reactie : temperatura de circa 60-70 °C, presiune 10 bar, timp de

reactie 2,5-3,0 ore

reactivii se dozeaza in rapoarte masice DIMCARB:ulei vegetal 1,5:1 pana la 2:1,
DIMCARB:alcool metilic 1:1 panala 1:3,5

se obtine un grad de transformare de 98,5-99%

din amestecul rezultat in urma reactiei se separa prin distilare simpla si se
recircula amestecul DIMCARB — Metanol in etapa de reactie.

fazele rezultate dupa separarea amestecului DIMCARB-Metanol se purifica
obtinand biodiesel sau alte bioproduse, conform schemei de separare utilizate.
Utilizarea lichidelor ionice distilabile Tn reactia de transterificare, cu rol de

catalizator, urmata de recuperarea si recircularea acestora nu este raportata, dupa

cunostintele noastre in literatura.
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