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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de recuperare a
lichidelor ionice distilabile si a alcoolilor din efluentul
transesterificarii uleiurilor vegetale cu metanol sau alt
alcool inferior cu catalizator lichid ionic distilabil cum
este DIMCARB, pentru obtinerea biodieselului si a altor
bioproduse cum este glicerina. Procedeul conform
inventiei are urmatoarele etape:

a) produsul de reactie din reactor, care contine
esteri metilici, gliceride nereactionate, glicering,
DIMCARB nereactionat, metanol nereactionat precum
si alti compusi secundari, se raceste si se decanteaza
timp de 24 ore pentru a forma un strat ugor bogat in
esteri metilici si gliceride nereactionate, si un strat greu
bogat Tn glicering,

b) fiecare strat se separa si se supune distilarii
simple Tntr-o instalatie de distilare avand blazul un vas
de sticla de 1,5 litri cu trei gaturi care se incalzeste cu
un cuib electric pana la maxim 170°C, cu monitorizarea

continua a temperaturii lichidului din blaz si a vaporilor
cu céte un termometru cu Cesiu, vaporii conden-
sandu-se intr-un condensator tip Liebig racit cu antigel
la 10°C,

¢) durata procesului de distilare este de doua
ore pana cand temperatura din blaz ajunge la 170°C,
pentru distilarea simpla a fiecarei fractii obtindndu-se un
distilat care contine metanol si DIMCARB nereactionat
si un produs de blaz continand esteri si trigliceride
nereactionate pentru distilarea stratului superior in
palnia de distilare si preponderent glicerina si alti
produsi secundari pentru distilarea stratului inferior n
péalnia de distilare si

d) produsele de blaz se pot purifica sau li se
poate corecta compozitia prin distilare moleculara
pentru a obtine produsele dorite de biodiesel si biopro-
duse, respectiv glicerina.

Revendicari: 1
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Titlul inventiei: Procedeu de recuperare a lichidelor ionice distilabile $i a alcoolilor din

efluentul transesterificarii uleiurilor vegetale

Inventia se referi la Procedeu de recuperare a lichidelor ionice distilabile $i a
alcoolilor din efluentul transesterificarii uleiurilor vegetale cu aplicabilitate in
prelucrarea efluentului reactorului de transesterificare a uleiurilor vegetale cu
metanol sau alt alcool inferior cu catalizator lichid ionic distilabil. Procedeul

considera proprietatea de a forma un amestec cu alcoolul (alcoolul metilic) care

este foarte volatil si se poate separa de restul componentilor efluentului |

reactorului de transesterificare. Procedeul este astfel utilizabil in obtinerea
biodieselului utilizat in industria biocombustibililor i a altor bioproduse utilizate
industria farmaceutica.

in functie de catalizatorul utilizat pentru transesterificare sunt cunoscute din
stadiul anterior al tehnicii procedee cum ar fi: din documentul Bateni H., Saraeian
A., Able C., A comprehensive review on biodiesel purification and upgrading, Biofuel
Research Journal 15 (2017) 668-690, care se refera la metode de purificare a
biodieselului dupa etapa de reactie. Aceste metode sunt determinate de
catalizatorul utilizat si se clasifica dupa natura procesului in metode bazate pe
echilibru, metode bazate pe afinitate, metode bazate pe mebrane si metode bazate
pe procese de separare solid-lichid.

Solutiile tehnice din procedeele prezentate mai sus se bazeaza pe tipul de
catalizator utilizat pentru transesterificare prezinta urmatoarele dezavantaje:
- in cazul extractiei cu solvent apare impurificarea cu agentul de extractie (de

obicei apa), utilizarea unei cantitiati mari de apa, necesitatea uscarii produselor de
transesterificare, etc
- in cazul extractiei cu fluide supercritice (CO2) operarea se face la presiuni foarte
mari (peste 300 bar) |
- in cazul proceselor bazate pe afinitate (adsobtie si purificarea cu schimbatori de
ioni) este necesara regenerarea straturilor de purificare.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd, in cazul inventiei
Procedeu de recuperare a lichidelor ionice distilabile $i a alcoolilor din efluentul

transesterificarii uleiurilor vegetale se exploateaza faptul ca sistemul lichid ionic dﬁ&a i
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(de exemplu DIMCARB) — alcool inferior (de exemplu alcool metilic) este omogen si
foarte volatil. Astfel se creaza conditii tehnice de separare a acestora din amestecul
rezultat din reactia de transesterificare si reciclarea lui in reactor. Efluentul reactorului
se separa in doua faze (una bogata in produsi de transesterificare si alta bogata in
glicerind). Acestea se prelucreaza prin distilare simpla pentru a separa amestecul usor
volatil. Amestecurile de componenti grei rezultate in blazul sistemului de distilare simpla
se pot prelucra apoi prin distilare in vid inaintat (distilare moleculara), pentru a separa
cornpusii de interes (biodiesel sau alte bioproduse).

Procedeul de recuperare a lichidelor ionice distilabile gi a alcoolilor din efluentul
transesterificarii uleiurilor vegetale conform inventiei, elimina dezavantajele
mentionate prin aceea ca amestecul lichid ionic distilabil (de exempiu DIMCARB)
— alcool inferior (de exemplu metanol) se poate separa usor prin distilare simpla
de ceilalti componenti greu volatili si apoi se poate recircula in faza de
transesterificare dupa corectarea compozitiei prin adaos de lichid ionic distilabil
(de exemplu DIMCARB) si alcool inferior (de exemplu metanol). Produsele de
reactie nu se impurifica si pot fi separate in compusii doriti in etape ulterioare ale
procedeului tehnologic. Per ansamblu procedeul de obtinere a biodieselului
devine economic caci nu se folosesc reactivi suplimentari de separare a
catalizatorilor, iar instalatia devine mai simpla, fiind nevoie doar de distilare
simpla.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

- se aplicd un procedeu simplu de recuperare a compusilor volatili din efluentul
reactorului de transesterificare, care se recircula in etapa de reactie

- nu sunt necesari reactivi suplimentari sau componente complexe de instalatie pentru
recuperarea catalizatorului si a alcoolului inferior nereactionat

- atat catalizatorul cat si alcoolul inferior nereactionat se recupereaza si se recircula

- separarea catalizatorului si a alcoolului inferior nereactionat se face printr-un proces

economic cu consum minim de energie si fara potential de poluare.

Se da in continuare 1 exemplu de realizare a inventiei

Exemplul 1
Efluentul reactorului de transesterificare (in care ulei de camelina este

supus transesterificarii cu metanol in prezenta DIMCARB)) se raceste si \

decanteaza intr-o palnie de separare timp de 24 ore, rezultand un strat supe\\‘
2
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bogat in esteri ai acizilor grasi si un strat inferior bogat in glicerina. Fiecare strat
se supune distilarii simple pentru a recupera amestecul DIMCARB - metanol. Se
obtine in fiecare caz un produs de blaz fara acesti compusi volatili. Amestecul lor
se recircula integral in faza de reactie, dupa corectarea compozitiei pentru a fi
conforma cu reteta utilizati la transesterificare.

Modul de lucru: Produsul de reactie din reactor contine esteri metilici, gliceride
nereactionate, glicerind, DIMCARB nereactionat, metanol nereactionat precum si alti
compusi secundari. Acest amestec se raceste si se decanteza timp de 24 ore pentru a
forma un strat usor bogat in esteri metilici, si gliceride nereactionate si un strat greu
bogat in glicerina. Fiecare strat se separa si se supune distilarii simple intr-o instalatie
cu blazul de 1,5L, incalzit cu un cuib electric pana la maxim 170 °C. Se masoara si se
monitorizeaza continuu temperature lichidului din blaz si a vaporilor cu cate un
termometru cu Cesiu. Vaporii se condenseaza intr-un condensator tip Liebig racit cu
antigel la 10 °C. Timpul de distilare este de 2 ore, pana cand temperatura in blaz devine
170 °C. Pentru distilarea simpla a fiecarei fractii se obtine un distilat ce contine metanol
si DIMCARB nereactionat si un produs de blaz ce contine esteri, trigliceride
nereactionate, pentru supunerea distildrii simple a stratul superior din palnia de
separare si preponderant glicerina si alti compusi secundari pentru supunerea distilarii
simple a stratul inferior din palnia de separare. Acesti produsi de blaz se pot purifica sau
li se poate corecta compozitia prin distilare moleculara, pentru a obtine produsele dorite
(biodiesel si bioproduse, respective glicerind). Pentru produsul de blaz rezultat din faza
usoara, compozitia este 86% esteri metilici, restul fiind gliceride nereactionate (3%
monogliceride, 10% digliceride si 1% trigliceride), ce urmeaza a fi indepartate prin
distilare in vid Tnaintat. Supunand distilarii simple 750 g faza usoara se obtin 440 g
distilat (DIMCAB si metanol) si 255 g amestec cu esteri metilici. Supunand distilarii
simple 600 g faza grea se obtin 510 g distilat (DIMCAB si metanol) si 62 g amestec ce

contine preponderent glicerina.
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Revendicari

Procedeul de recuperare a lichidelor ionice distilabile si a alcoolilor din efluentul
transesterificdrii uleiurilor vegetale conform inventiei, elimina dezavantajele altor
procese de indepartare a catalizatorilor si a altor impurititi din efluentul
reactorului de transesterificare. Invetia exploateaza faptul ca volatilititii mari,
amestecul lichid ionic distilabil (DIMCARB) - alcool inferior (metanol) se poate
separa usor prin distilare simpla si apoi se poate recircula in faza de
transesterificare dupa corectarea compozitiei prin adaos de metanol si DIMCARB.

O alta caracteristica a procedeului este ca produsele de transesterificare nu se
impurifica cu alte substante in etaapa de recuperare a caataalizatorului si a
alcoolului inferior, putind fi apoi separate in compusii doriti in etape ulterioare
ale procedeului tehnologic.

Per-ansamblu procedeul de obtinere a biodieselului si a altor bioproduse devine
economic, caci nu se folosesc reactivi suplimentari de separare a catalizatorilor,
iar instalatia devine mai simpla, fiind nevoie doar de distilare simpla.

Instalatia de distilare simpla are blazul un vas de sticla de 1,5L cu trei gaturi; vasul este
incélzit cu un cuib electric pana la maxim 170 °C. Se masoara si se monitorizeaza
continuu temperatura lichidului din blaz si a vaporilor cu cate un termometru cu Cesiu.
Vaporii se condenseaza intr-un condensator tip Liebig racit cu antigel la 10 °C. Timpul

de distilare este de circa 2 ore, pana cand temperatura in blaz devine 170 °C. Pentru
distilarea simpla a fiecarei fracti se obtine un distilat ce contine alcool inferior
(methanol) nereactionat si lichid ionic distilabil (DIMCARB) si un produs de blaz ce
contine produsi greu volatile (esteri, trigliceride nereactionate) pentru supunerea
distilarii simple a stratul superior din palnia de separare si preponderant glicerina si alti
compusi secundari pentru supunerea distilarii simple a stratul inferior din palnia de
separare. Acesti produsi de blaz se pot purifica sau li se poate corecta compozitia prin
distilare moleculard, pentru a obtine produsele dorite (biodiesel si bioproduse,
respective glicerina). Se supun distilarii simple fazele separate din produsele de reactie.
Faza usoara este bogata in esteri metilici ai acizilor grasi si gliceride nereactionate, iar X
faza grea este bogatad in glicerina. Distilatul se recirculd in faza de reactie dupa \
corectarea compozitiei cu DIMCARB si cu metanol. Produsul de blaz este format in\
compusi greu volatili. Purificarea produselor de blaz se face prin distilare moleculara. \\3
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