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1. INTRODUCERE

Solutiile alternative la combustibilii fosili exista deja la acest moment, cu unele aplicatii
ridicate deja la scara industriald, cu referire la bioetanol, biodiesel, motoare alimentate hibrid,
motoare alimentate cu hidrogen sau motoare alimentate cu energie electricd (baterii sau
supercondensatoare). La acest moment insa (anul 2020) singurul motiv pentru care se produce
biodiesel in Romania este respectarea aquis-ului comunitar, impus de altfel, referitor la cei ~6%
prezenta biodiesel in total diesel #2 vandut/produs, cu posibila crestere din 2020.

In acest context au fost mai multe considerente care ne-au inspirat si ne-au mobilizat in
startul acestei cercetari:

1) Sa readucem in atentie si usurinta cu care acesta poate fi produs si chimia relativ simpla a
biodieselului, precum si multiplele sectoare unde acesta ar putea fi utilizat: agricultura, transport
interurban, domeniul militar (simuldri, exercitii militare), domeniul industrial (incalzire,
generatoare electrice), rezidential (incdlzire, generatoare electrice), in Romania.

i) Ne-am dorit ca prin prezenta lucrare sa readucem in atentie proprietatile biodieselului, similare
cu cele ale dieselului #2 si scoaterea in evidentd a biodegradabilitatii acestuia si a reducerii
semnificative, in functie de procentul utilizat, de emisii CO- la utilizare;

iii) Ne-am dorit sa adaugam alte metode a produce biodiesel, care sa se adune la multele dintre cele
deja existente (peste 16 tehnici si metode — vezi Cap 2.), tocmai pentru a inspira o crestere a
interesului pentru productia de biodiesel;

IV) S-a dorit scoaterea in evidenta inca o data a capacitatii Romaniei de a-si asigura materiile prime
pentru procese de productie din domeniul energetic si mai ales in domeniul bio-combustibililor,
precum si relativ simpla abilitate de a le adapta acestor procese;

V) S-a dorit evidentierea faptului ca biodieselul oricum vine, in cazul Romaniei, in completarca
combustibililor fosili, Romania fiind producator de ftitei, insa B20 (20% biodiesel-80%
petrodiesel), agreat de unii producatori auto, ar putea fi agreat de intregul parc auto din toate
domeniile sau de intreg parcul de utilaje cu motoare tip diesel;

vi) Am dorit sa ne ardtdm respectul, prin continuarea muncii depuse de cercetdtorii din acest
domeniu, adaugand si rezultatele si recomandarile cercetarii noastre experimentale;

vii) Am dorit de asemenea sd demardm pregatirea pentru o etapa ulterioara de cercetare si/sau
aplicatii in domeniu, asigurand o parte din baza de pornire, motiv pentru care am atagat numeroase
imagini (poze) din diversele stadii de cercetare, pentru a le prezenta intr-un mod cat mai descriptiv;
viii) Nu in ultimul rand intreaga teza de doctorat se doreste un manifest pentru green chemistry, un
manifest pentru green energy, un manifest pentru producerea intensiva a bio-combustibililor
conventionali, dar mai ales non-conventionali si in special un manifest pentru independenta
noastrda energeticd, atat de usor de indeplinit daca ti-0 propui ca target, din moment ce Romania
are toate atuurile la indemana: cercetare, personal calificat, clima adecvata si atat de multi inovatori
care, istoric, si-au pus amprenta asupra ambitiei, pasiunii §i, de ce nu, asupra ADN-ului romanesc.

Teza aduce contributii originale orientate pe cele trei directii de cercetare abordate: I.
Studiul, urmat de constructia catalizatorului eterogen, asupra catalizei eterogene pentru conversia
uleiurilor vegetale la biodiesel, prin reactia de transesterificare a trigliceridelor cu metanol; II.
Studiul, urmat de simulare si modelare, asupra catalizei omogene pentru transesterificarea
trigliceridelor cu metanol si obtinerea de biodiesel; I11. Sinteza biodieselului in cataliza eterogena,
utilizand catalizatorul preparat, in reactor de tip batch cu amestecare perfecta si in reactor catalitic
in strat fix.
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3. STRUCTURA TEZEI DE DOCTORAT

Prezenta tezda de doctorat a fost abordatd similar articolelor publicabile in cazul
disemindrilor rezultatelor experimentale, cu structura formata, in general, dintr-un abstract, o scurta
introducere (fiind necesare atasarea de referinte bibliografice specifice fiecarui capitol in parte,
acestea neputand fi tratate integral in partea introductiva a tezei), o prezentare scurta a materialelor
si materiilor prime, experimentul in sine cu metoda de lucru si instalatia experimentald, urmata de
rezultate si discutii si la final de concluzii si recomandari. Notiunea de abstract a fost insa inlocuita
la unele capitole, fiind preferata o introducere in care este abordat descriptiv capitolul, cu o scurta
detaliere pe operatii sau proceduri, urmata de o parte introductiva din literatura in domeniu, pentru
a cita, cu respect, metode utilizate.

Capitolul 1 prezinta o sinteza a situatiei economico-politice la nivel global si cum s-ar
integra biodieselul in aceasta ecuatie si insista in partea 1.1. Introducere asupra oportunitatii si a
necesitatii dezvoltarii domeniului de productie al biodieselului. Capitolul 1.1. este sustinut de
Capitolul 1.2. prin contextul motivational, care evidentiaza motivele din spatele cercetarii
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experimentale. La Capitolul 1.3. sunt descrise obiectivele cercetarii, in concordanta cu motivatia,
ancorate la realitatea actuala, iar Capitolul 1.4. prezinta pe scurt structura tezei de doctorat.

Cu Capitolul 2 se intra deja in partea de analiza documentara, in care se descrie biodieselul, se
subliniaza, elaborandu-se asupra chimiei acestuia, modalitatea relativ facila de obtinere, cu reactia
de transesterificare pe care se bazeaza procesul si cu reactantii participanti, precum si cu descrierea
tipurilor de catalizatori si conditiile de proces. Cu exceptia proceselor non-catalitice,
neconventionale, in celelalte procese reactia dintre trigliceride si alcool se desfasoara in prezenta
de catalizator. Fara catalizatori procesul se desfiasoard painfully slow [8]. Cataliza omogena
presupune metode specifice de separare, nu neaparat costisitoare, dar care pot fi evitate in cazul
catalizei eterogene, aceasta din urma fiind unul din cei doi piloni de la baza acestei cercetari si de
aceea se insista asupra acestora in Capitolul 2. Tot in Capitolul 2. se mentioneaza multiplele tehnici
sau metode de a se obtine biodieselul, peste 16 la numar, incluzandu-le aici si pe cele conventionale,
numarul acesta mare fiind dovada existentei multiplelor solutii de obtinere de bio-combustibil din
surse regenerabile. Proprietatile si caracteristicile sunt prezentate si descrise ulterior in acest
capitol, in scopul evident de a cunoaste in detaliu biodieselul si pentru a se cunoaste si ce-l apropie
atat de mult de petrodiesel. Dezvoltarea ca subiect a studiului catalizatorilor eterogeni vine ca
suport documentar ce std la baza temei prezente de cercetare, referitor la strategiile
catalizatori/separare finala a produsilor. Se insista de asemenea (si cu imagini — 1000 de cuvinte)
pe domeniile de utilizare ale biodieselului si pe posibilitatea de a utiliza mai mult de minimul de
6% biodiesel in amestec cu petrodiesel, impus de aquis-ul comunitar. Capitolul 2. se incheie cu
prezentarea produsilor, biodieselul respectiv glicerina, precum si cu cateva solutii pentru un
glicerol mai pur deja din timpul procesului.

Cu Capitolul 3 se intra in cercetarea experimentald proprie si dupa abstract sau dupa o
scurtd introducere, ce nu a putut fi acoperitd la Cap 2., se prezintd strategia de constructie a
suportului catalitic, dusa pe doua directii: (I) utilizarea unui material biomasic lignocelulozic
transformat total, prin procedee termo-chimice, respectiv (II) utilizarea aceluiasi tip de material ca
atare, in forma bruta, dar supus totusi anumitor tratamente pentru pentru a-1 pregiti pentru etapa
urmatoare de utilizare. Capitolul 3.1. dezvoltd subiectul general referitor la biomasa
lignocelulozica si disponibilitatea ei si descrie experimentele prin care se poate ajunge la
constructia unui suport catalitic cu proprietatile asteptate. Capitolul 3.2. se axeaza pe strategia de
transformare totalda a biomasei si reprezintd o primd directie a cercetdrii, fiind la randul ei
subdivizatd pe multiple stagii, cu operatii ce au ca scop obtinerea unui material cu proprietati
diferite de cele avute initial si pliate pe aplicatia pe care noi am urmarit-o in prezenta lucrare.
Capitolul 3.3. dezvolta utilizarea brutd a biomasei lignocelulozice la constructia suportului
catalitic s1 prezintd a doua directie a cercetarii, respectiv obtinerea pe altd cale a unui material
diferit, cu aceeasi destinatie. Capitolul 3.4. abordeaza bioceluloza ca posibil material cu destinatie
de suport catalitic, si este si ultimul sub-capitol al Capitolului 3, iar la finalul acestuia din urma se
regasesc evident concluziile, dar si recomandari sau observatii proprii la partea experimentala si la
prelucrarea datelor.

Daca la Capitolul 3 s-a descris constructia suportului catalitic, la Capitolul 4 se prezinta
sinteza catalizatorului bazic, care, depus pe suportul catalitic, va rezulta in catalizatorul eterogen
final ce va putea fi folosit in reactiile propuse, conform protocolului de operatii din cercetarea
experimentald. Sinteza a fost guvernata de chimia organica, de la reteta si pana la purificare, iar
produsul obtinut a fost exact cel urmarit, respectiv o superbaza, urmand a se profita de proprietatile
particulare ale acesteia. Sinteza este descrisd in amanunt, deoarece s-a urmarit si partea didactica a
acestei teze.

Cu Capitolul 5 se ramane, cu prima parte, tot in zona constructiei catalizatorului si se
prezintd strategiile de combinare a suportului catalitic cu catalizatorul bazic si de creare a
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catalizatorului final, cu proprietdti bazice, ca punct central in Strategia de integrare a
catalizatorului eterogen cu separarea la obtinerea biodieselului.

Capitolul 6 dezvolta simulare si modelare in cazul transesterificarii in cataliza omogena,
ca prim contact cu ce inseamna chimie, cinetica, strategii de sinteza legate de biodiesel.

Cu Capitolul 7 se intra in testarea catalizatorului, la obtinerea de biodiesel prin conversia
uleiurilor vegetale. Discutiile sunt separate, pe obtinerea biodieselului in cataliza eterogena, cu
descrierea celui de-al doilea pilon al cercetarii experimentale cu integrarea separarii, respectiv cu
introducerea unui echipament in instalatia de obtinere a biodieselului si utilizandu-se pe doua tipuri
diferite de reactor.

Concluziile incheie practic prezenta lucrare cu partea de Concluzii generale, care scot in
evidenta, plecand de la motivatie si obiective, ce s-a reusit in aceastd cercetare de doctorat,
continand si cateva recomandari pe care le-am considerat necesare, ca uUrmare a desfasurarii
experimentelor, pe principiul ca teoria este extraordinara, dar empiricul experimental parca este
mai aproape de realitate. Acestea sunt urmate de Contributii originale cu elaborarea acestora si
apoi de Perspectivele viitoare de cercetare, care evidentiaza stadiul in care s-a ajuns cu aceasta
cercetare si, concret, etapele de cercetare viitoare.

4. REZUMATUL TEZEI DE DOCTORAT

CAPITOLUL 1

Capitolul 1 este relevant in ce priveste aspectele ce tin de motivatie, precum si de
obiectivele propuse in aceasta cercetare de doctorat. Astfel, dupa prezentarea pe scurt a contextului
politico-economic, necesar pentru a ancora in actualitate prezenta lucrare, se expune si contextul
motivational, din care retinem, in rezumat, readucerea in atentie a caracteristicilor de
biocombustibil al biodieselului, usurinta cu care acesta poate fi produs si chimia relativ simpla a
biodieselului, precum si multiplele sectoare unde acesta ar putea fi utilizat: agricultura, transport
interurban, domeniul militar (simulari, exercitii militare), domeniul industrial (incalzire,
generatoare electrice), rezidential (incilzire, generatoare electrice). In acelasi context motivational
am inclus si faptul ca intreaga teza de doctorat se doreste un manifest pentru green chemistry, un
manifest pentru green energy, un manifest pentru producerea intensiva a bio-combustibililor
conventionali, dar mai ales non-conventionali si in special un manifest pentru independenta
noastra energetica. Obiectivele propuse sunt orientate catre integrarea catalizei eterogene la
transeseterificarea uleiurilor vegetale cu metanol, la utilizarea reactorului cu mod de operare batch
si a reactorului catalitic in strat fix.

CAPITOLUL 2

Capitolul 2 trateaza chimia biodieselului, cu reactia principala de transesterificare si cu
tipurile de cataliza utilizabile si, destul de elaborat, tehnicile si tehnologiile actuale de sinteza a
biodieselului, peste 16 la numar, conventionale (3) dar mai ales non-conventionale, unele la scara
de laborator, iar altele ridicate deja la scara industriala. S-a insistat de asemenea pe domeniile de
utilizare a biodieselului, in care deja acesta este oricum folosit ca B6 (6% biodiesel/94%
petrodiesel), mentionandu-se si recomandari din partea producatorilor auto, in sprijinul afirmatiilor
ca utilizarea B20 este, daca nu recomandabila, cel putin posibila, fard modificari la motor, noi
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pledand insa cu aceasta lucrare pentru utilizarea cel putin a B20 pentru intreg parcul auto din
Romania.

5. DATE EXPERIMENTALE

CAPITOLUL 3
DEZVOLTAREA SUPORTULUI CATALITIC PENTRU PREPARAREA
CATALIZATORULUI ETEROGEN UTILIZAT LA OBTINEREA BIODIESELULUI

Cu Capitolul 3 se intra in partea experimentala a prezentei lucrari.

Stare

in term ediara Final

Initial |
8-01

CP1
; O.F.

CPII A A
S-03

I CA LI
,

| Biomasa tratati

|

|

|

Biomasa I
lignocelulozica

Carbon pirolitic

. | BC tratatd [
0 Operatii i

8-01....8-05 — sub-obiective
OF. ——» obiectiv final

Fig. 3.1. Obiectivele pentru etapa de dezvoltare a suportului catalitic

Obiectivul principal propus pentru acest stadiu al cercetdrii a fost evident obfinerea
suportului catalitic. S-au utilizat insa in acest scop mai multe tipuri de materiale astfel ca obiectivul
a fost divizat in sub-obiective (Fig. 3.1.).

Studiul materialelor de tipul biomasei lignocelulozice, biomasei algale si al biocelulozei
(BC) a urmarit atingerea unui singur target, respectiv obtinerea unor proprietti superioare ale
materialului si s-a derulat pe doud directii: I. Transformarea totala, prin procedee termice — piroliza
urmata de activarea termo-chimica, in cazul biomasei si II. Utilizarea ca atare a biomasei
lignocelulozice brute si a BC, prin eliminarea unor compusi chimici in urma unor tratamente termo-
chimice, dar cu pastrarea proprietatilor principalilor polimeri componenti.

Pentru prima directie (I) s-a optat pentru utilizarea carbonului pirolitic (CP) ca suport
catalitic. Pentru directia a doua (II) de cercetare experimentala referitoare la tipul de suport catalitic
s-a utilizat biomasa lignocelulozica din fructe (samburii), peste care s-a intervenit cu diferite
tratamente, biomasa algala, precum si bioceluloza, de asemenea supusa unor pretratamente inainte
de combinarea finala cu catalizatorul.

3.1. BIOMASA LIGNOCELULOZICA REZIDUALA SI BIOMASA ALGALA
REZIDUALA PENTRU DEVOLTAREA DE SUPORT CATALITIC

3.1.1. Biomasa lignocelulozica reziduala
Cantitatea de materie prima (samburii de fructe) utilizabild se poate corela cu productia
anuald din fructul respectiv, cifrele sau procentele in ce priveste raportul masa sambure/masa fruct,

desi calculate empiric aici (Fig. 3.7.), trebuie privite totusi orientativ.
Tab. 3.1. Raportul masa simbure/mas: fruct
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Nr. Tip |FPr[g]| FSp | Apa Apa PuFcu| Scu | S fard |Raport Raport
rt.| fiuct inut inuta/ RRPF | RRPF | RRPF a E
c < retljm ret;lmj FSp dupa 1 zi rnasau S uscati total masau

a masd F S/masa S/masa
F F
Masi | Masid | Masa Mash | Pierdere | Masd | Masd | Masi Masi

4 umid. Pierdere
(el | fe) | Tl | g | [ el | el | [e] | ) | [e] |Pierdere]

6] umid.S

[%0]
... |12546| 1256 | 0.12 |9.56E-04 [110.51| -12.00 102.61 6.90 5.81 542 524 | -23.05 418
1 |Piersiol Mo a7 1067 | 0.06 |5.63E.04 |102.72| 371 | 9330 | 594 | 559 | 524 | 204 | 2773 | 379
nectarine

106.51| 106.6 | 0.08 | 7.51E-04 | 10049 | -5.72 9289 8.26 7.54 7.07 540 | -28.38 5.07
77.42 | 77.47 | 0.05 | 6.46E-04 | 74.04 -4.43 67.63 5.51 5.17 6.67 321 | -3791 4.15

2 [Caise 5933 | 5936 | 0.03 | 5.06E-04 | 5735 -3.39 5272 383 3.90 6.57 274 | -29.74 462
4296 | 43.02 | 0.06 | 140E-03 | 41.65 -3.18 36.80 393 381 8.86 2156 | -32.81 5.96

9.16 9.18 0.02 |2.18E-03 | B.8B -3.27 6.99 1.59 1.37 14.92 1.03 | -24.82 11.24

3 [Masline 912 9.14 002 |2.19E-03 | 889 -2.74 7.25 1.42 1.14 1247 | 0.87 | -23.68 954
7.70 7.73 0.03 |3.90E-03 | 7.59 -1.81 6.20 1.38 1.09 14.10 | 0.80 | -26.61 10.39

542 543 0.01 |1.85E-03| 532 -2.03 4.52 0.56 042 7.73 027 | -35.71 4.98

4 |Cirese 1329 | 1332 | 0.03 |2.26E-03 | 1303 -2.18 1134 0.84 0.60 4.50 043 | -2833 324
10.20 | 10.22 | 0.02 | 1.96E-03 | 10.01 -2.05 8.53 0.54 045 4.40 031 | -31.11 3.04

17.66 | 17.68 | 0.02 | 1.13E-03 | 17.51 -0.96 16.40 095 077 4.36 064 | -16.88 3.62

5 |Corcodu| 1662 | 1663 | 001 |6.02E-04| 165 -0.78 15.24 0.88 0.81 4.87 063 | -2222 3.79
#e 19.50 | 19.53 | 0.03 | 1.54E-03 | 19.38 -0.77 18.22 1.01 0.87 4.45 0.69 | -20.69 3.54
93.64 | 93.68 | 0.04 |4.27E-04 | 92.75 -0.99 90.67 1.28 1.12 1.20 074 | -3393 0.79

6 |Prune 51.51 | 51.53 | 0.02 |3.88E-04 | 50.77 -1.47 47.71 246 2.06 4.00 139 | -32.52 2.70
29048 | 90.53 | 0.05 | 5.53E-04 | 88.72 -2.00 88.23 1.06 1.01 1.12 0.73 | -27.72 0.81

FSp - fruct spélat FPr - fruct proaspat F - fruct
RRPF - resturi reziduale pulpa fruct PuF - pulpa fruct S - saimbure

Pentru un potential proces tehnologic ce ar utiliza sdmburii ca materie prima ciferele sunt
rezonabile, dupa un minim studiu efectuat in prezenta lucrare, desi variaza, chiar la extrem, de la
o specie la alta si chiar 1n interiorul acelelasl specii (Tab. 3.1.).

e

246

826 . 154 ., 566
Fig. 3.7. Etape in evalurea raportului masa simbure/masa fruct
3.1.2. Biomasa algala reziduala
Pentru prezenta lucrare specia Cystosteira barbata®, ca biomasi reziduali, a fost utilizatd
in procesul de piroliza pentru obtinerea carbonului, dupa ce a trecut prin toate etapele de prelucrare,
pana la crearea ca suport catalitiC.

Fig. 3.8. Abundenta naturali a algélér II;I'IVI dcao Flg 3 9. Solutii pentru utilizarea algelor |284 286|
problema ce necesita solutii de rezolvare [278-283]

! Cystosteira barbata este o specie protejati, dar extrem de abundenti pe plajele de la tirmul romanesc al Marii
Negre, astfel ca s-a lucrat cu cantitati obtinute de pe plaje si nu din habitatul ei.
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Astfel, carbonul activat din biomasa algald, obtinut experimental prin piroliza, a fost mai
departe functionalizat si dirijat catre obtinerea de biodiesel in aceasta calitate de suport catalitic.
3.2. PIROLIZA SI PROCESE CORELATE PENTRU DEZVOLTAREA SUPORTULUI
CATALITIC

Scopul evident in directia in care s-a optat pentru transformarea totald a biomasei
lignocelulozice si a biomasei algale a fost acela de se construi baza, carbonul pirolitic I si II (CPy,
CPu), de la care sa incepem dezvoltarea unui prim tip de suport catalitic din cele propuse. Aceasta
baza a fost creata utilizand procesul de piroliza a samburilor si a algelor, cu un minim pre-tratament
al materiei prime, in conditii similare de proces, profitaind de experienta proceselor anterioare in ce
priveste conditiile de proces [295-298]. Baza odata creata a permis ulterior up-grade-ul la CA|
respectiv CA, materiale cu proprietati superioare, conform schemei din Fig. 3.10.

3.2.1. Piroliza

Materia solida, carbonul, respectiv materialul de interes pentru aceasta lucrare, reprezinta
aproximativ 30-45%2.
3.2.1.1. Materiale si materii prime in procesul de piroliza

Biomasa reziduald R
7’[ Tratament mecanic

Biomasa maruntita

Sol. compusi chimid

Biomasi maruntita Tratament chimic

lBimnﬂm’& reziduala cu 18-45% umid.

Tab. 3.2. Materii prime utilizate in procesul de piroliza . .
Nr.crt. Tip MP P m

lBlom:lsa reziduald cu 14-20% umiditate

Pirolizd Gazen.c.

Samburi piersici/nectarine (S.pi/n) e
Samburi caise (S.cai)

Samburi masline (S.m)

Samburi cirese (S.ci)

Samburi corcoduse (S.co)
Samburi prune (S.p)

Alge Cystosteira barbata (A.Cyb)

CP1 cPn

l

..
Complex COyvap. l > Ape rezidudle
Activare termich Neutralizare I
CP Il/sistem vap-
CcO,

CAl

O\ L s L N

l Activare termicd

i

CA Il
Fig. 3. 10 Schema de operatii pentru dezvoltarea
suportului catalitic CP 1.1 i CA 11

MP - materie prima

Specia de macroalge Cystosteira barbata (Fig. 3.11.) a fost selectata pentru dezvoltarea suportului
catalitic.

XL y )] £
Fig. 3.11. Biomasa algala prelucrabild pentru alimentarea in coloana de piroliza

3.2.1.2. Date experimentale
3.2.1.2.a. Pre-tratamentul materiei prime

In ce priveste obtinerea carbonului pirolitic s-a optat, de asemenea, pentru doua strategii: i)
piroliza materiei prime uscate, cu un minim tratament mecanic (doar in situatia in care a fost cazul,
de exemplu la samburii mari, de piersici/nectarine si de caise) si care ulterior a fost alimentata in
coloana, conform schemei de operatii din Fig. 3.12.a) si ii) utilizarea unui tratament chimic pentru
a forta crearea de noi canale in material, conform schemei de operatii din Fig 3.12.b).

2 Obtinute in laboratorul de TM, la ICB - CASM, UPB.
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Biomasi uscatd

Op. mecanice

Tab. 3.3. Cantitiitile de MP netratate alimentate in coloana de pirolizi solaq. KOH Biom asi ma runfitd
Nret.  Tip MP MP alim. s0vc, 41

[g] Biomasi uscati

Samburi piersici/nectarine (S.pi/m) 60.58

Biomasa cu umiditate
18-45%

! - Ap
2 Samburi caise (S.cai) 120.00 Op. mecanice

3 Samburi masline (S.m) 41.11 )

4 Sﬁl]lbul‘i Cil'e$e (S Cl) 100 00 Blomast kgt Biomasa cu umiditate 14-20 % .
5 Samburi corcoduse (S.co) 55.63 i imentare i cotonns =
6 Samburi prune (S.p) 50.08 =
7 Alge Cystosteira barbata (A.Cvb) 100.00 Alimentare in ‘

coloand

L]
MP - materie prima o 5

Fig. 3.2. Schema de operatii la tratamentrul MP:
a) fara tratament chimic b) cu tratament chimic.

La tratamentul chimic utilizat pentru a influenta variatia ariei suprafetei specifice s-a optat
pentru tratarea cu solutie de KOH 1M a materiei prime, inainte de alimentarea acesteia in coloana
de piroliza.

Tab. 3.2. Materia primi si diferentele masice la alimentarea in coloana, la piroliza materialelor tratate chimic

Nr.crt. Tip MP MP Sol.aq. MP/sol.ag.alc. MP/sol.aq.alc. dupa filtr. vac.
alim.  KOH:H,0:CH30OH
[g] [g] [g] % [g] % Rest [%]
1 S.pi/n 41.54 47.51 14.37 46.66 -1.79 12.58
2 S.cai 40.06 51.96 29.71 49.95 -3.87 25.84
3 S.m 20.31 25.69 26.49 24.66 -4.01 22.48
4 S.ci 40.11 8.4:94.6:50 54.06 34.78 51.21 -5.27 29.51
5 S.co 40.19 51.14 27.25 51.03 -0.22 27.03
6 Sp 40.16 47.25 17.65 45.39 -3.94 13.72
7 A.Cyb 40.50 10.85:196:60.69 192.14 374.37 70.00 - 72.84
3.2.1.2.b. Modul de lucru si instalatia experimentald in procesul de piroliza

Materia prima s-a alimentat in coloana de piroliza (1) (de diametru d co.= 4 cm, inaltime
H co.= 50 cm si cu o grosime pentru peretele ceramic o coL= 0.4 cm), pe stratul de inele de grafit
de inaltime /1 ineLe= 6 cm. Coloana a fost fixata pe un soclu (2) din material rezistent la temperaturi
ridicate si atasata la un stativ, fixat pe un cadru-suport (3). Peste materia prima s-a asezat de
asemenea un strat de inele de grafit, de indl{ime similara 72 ineLe= 6 cm. Energia necesara procesului
de pirolizi a fost asiguratd de o rezistentd electric (4) din Ni-Cr3, de rezistivitate ridicati p rez=
1.10 - 10° Q'm si conductivitate ¢ rez= 9.09 * 10°S/m, mentinuti de mantaua modulari (5) din
sticld, de inaltime Hman= 42 cm, diametru dman =10 cm si grosime gman=0.5 cm, alimentata electric
de un transformator (6), alimentat la randul lui la 220 V. Debitul de CO, la valori intre Gvcoz= 60-
120 L/h, masurat si monitorizat cu ajutorul unui rotametru (7), a fost asigurat de un rezervor
presurizat de CO; (8). Temperaturile din procesul de piroliza au fost masurate cu ajutorul a trei
termocupluri (9), din cromel*-alumel, primul situat la bazi, in interiorul coloanei (temperatura in
strat ts), un al doilea la mijlocul coloaneli, situat la exterior si cel de-al treilea termocuplu atasat la
varful coloanei. Datele referitoare la temperaturile procesului integral de piroliza s-au colectat cu
inregistratorul de date (10), ce a efectuat o conversie a semnalului ce a putut fi preluata de sistemul
hardware, prelucrabila cu ajutorul softului Microsif (Fig. 3.19.)

3Aliaje nichel-crom, foarte des utilizate, datorita rezistivitatii ridicate si ne-oxidarii la temperaturi foarte ridicate;
4 Tipul K, gag ~ 45 uV/K, Tmax = 1200 °C, unde A si B sunt materialele componente;

12
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Gazele produse in timpul pirolizei si evacuate din coloana au ajuns in condensator (11), de
unde o parte din ele a condensat (bio-ulei) si, utilizand sistemul de vid (12-13), au putut fi colectate
in recipientul gradat (14), iar cealalta parte, sub forma de gaze non-condensabile, a fost evacuata
(15), utilizarea acestora in alte scopuri® nefacand obiectul prezentei lucrari.

Fig. 3.17. Schema concreta instalatiei experimentale de piroliza: 1- coloand piroliza; 2- soclu coloana; 3- cadru-
suport instalatie; 4- rezistenta electrica; 5- manta coloana; 6- transformator; 7- rotametru; 8- tanc CO,; 9-
termocuple; 10- inregistrator; 11- condensator (refrigerent Liebig); 12- sursa apa; 13- sist. vid,;

14- recipient colectare bio-ulei; 15- evacuare gaze n.c.; 16- balanta masa carbon; 17- balanta masa bio-ulei; 18-
monitorizare timp real; 19- sistem hardware; 20- alimentare CO; in coloana; 21- alimentare agent racire condenser;
22- evacuare agent ricire condenser; 23- colectare bio-ulei.

Fig. 3.18. Instalatia de piroliza de laborator: instalatie coloana piroliza, vas bio-ulei, colectare si prelucrare date

Pentru obtinerea carbonului pirolitic din biomasa netratatd (CP | si CP 1), materia prima
utilizata si conditiile de proces sunt prezentate in Tab. 3.5. si in Tab. 3.6. Procesul s-a desfasurat
in conditii similare pentru toate tipurile de biomasad, in termeni de operare.

| (T

s mes. 12 DS 0w Swomes 18 T

Fig. 3.13. Temperatu‘r';demproces monitorizata cu aplicatia Microsif: interfata (stdnga-piroliza S.ci; dreapta-racire)

% Colectare, studiu, reutilizare ca sursd de energie in proces etc
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i
=
Ee

V reactor 311.02 cm®
Ariaseacior 428.83 cm’
Temp. reactie 520-750°C
Durata de operare 1.03h

< mmm— 1 Manta ((module x (H x diam x gros.)) |3 x (14 x 10 x 0.5 cm)

Fig. 3.21. Date tehnice ale coloanei de piroliza

Tab. 3.5. Materii prime si conditii de proces la Piroliza I Tab. 3.6. Materii prime si conditii de proces la Piroliza IT

Nr.crt.  Tip MP MP alim. Gv u Nr.crt. Tip MP MP alim. Gv U

[] [LA] V] [e] [Lh] [V]
1 S.pi/n 60.58 60 120 1 S.pin 46.66 60 120
2 S.cai 120.00 60 165 2 S.cai 49.95 60 120
3 S.m 41.11 35 140 3 S.m 24.66 35 120
4 S.ci 100.00 60 165 4 S.ci 51.21 60 120
5 S.co 55.63 60 130 5 S.co 51.03 60 120
6 Sp 50.08 60 155 6 Sp 45.39 60 120
7 A.Cyb 100.00 120 165 7 A.Cyvb 70 35 120
MP - materie prima MP - materie prima

3.2.1.3. Rezultate si discutii

Caracteristicile produsilor obtinuti au fost oarecum anticipate, date fiind experimentele
efectuate 1n lucrari anterioare.

Cele doud metode de tratament termo-chimic, piroliza cu materia prima netratata si piroliza
cu materie prima cu tratament, au dat nastere la produsi cu diferente semnificative in termeni de
dimensiuni ale particulelor de carbon pirolitic (diametru particula CP), masa si compozitie bio-ulei,
texturd (suprafata externa) a CP (Fig. 3.22.), dispunere (aranjament) a particulelor de carbon
pirolitic. Carbonul pirolitic (materialul solid), ca produs al procesului de piroliza, a fost cel care
ne-a interesat in mod particular, astfel ca randamentul in carbon a fost cel urmarit si comparat intre
cele doua metode diferite de a utiliza materia prima pentru piroliza.

o

. - ~“ = 4 y
Fig. 3.22. Carbon pirolitic din sdmburi de fructe:
randul de jos piroliza I (s. netratati) ; randul de sus piroliza II (s. tratati)

In cazul pirolizei I (P I) procente mai ridicate de solid au fost obtinute in cazul algelor
(39.80%), urmate de samburii de masline (~28%), ceea ce le-ar recomanda pentru obiectivele
acestei teze (Tab 3.7.). Insd o testare suplimentard a comportirii lor in prezenta unor compusi
chimici, a fost evident necesara si efectuata ulterior in aceasta lucrare. La polul opus simburii de
corcoduse si cei de caise au rezultat in 21.70% respectiv 21.05% solid la transformarea prin piroliza
si In procente mai ridicate in bio-ulei, decat algele si maslinele, 44.22% respectiv 48.58%.

In cazul algelor, particulele de carbon pirolitic au evoluat de la dimensiuni ale diametrului
situate in intervalul 1-3 mm, in P I, la aglomerari (bulk) cu diametrul de 4-7 ori mai mare in piroliza
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IT (P II), aceste diferente regasindu-se in Tab. 3.9. CP j din algele tratate au avut o texturd poroasa
(macroporoasd), de culoare negru inchis si sfaramicioasa, specifica de altfel la toate tipurile de CP
n. Spre deosebire de acestea, tipurile de CP | au avut suprafata externa mai compacta, de culoarea
bronzului si si-au pastrat geometria de dinainte de piroliza.

Tab. 3. 3. Piroliza I (mp. netratati) si produsii de pirolizi

Nrert. TipMP  MP Tip CP1 CP Bio-ulei Gazen. c.
alim. alim. [g] [e] [*0] [e] [*0] [e] [%0]
1 S.pin 60.58 CP:Spim 1337 2207 2290 37.80 24.31 40.13
2 S.cai 120.00 CP 1 S.cai 2526 21.05 5830 48.58 36.44 30.37
3 S.m 41.11 CP1S.m 11.60 28.22 14.70 3576 14.81 36.03
4 S.ci 100.00 CP1S.ci 24.54 2454 4430 4430 31.16 31.16
5 S.co 55.63 CPrS.co 12.07 21.70 24.60 4422 18.96 34.08
6 Sp 50.08 CPiSp 17.30 3454 19.60 39.14 13.18 26.32
7 A.Cyb 100.00 CPrACyb 3980 3980 31.30 31.30 2890 28.90

: 418058
Fig. 3.23. CP | din alge netratate (stdnga)si CP ;; din alge tratate

De cealalta parte la P II, formarea de solid a avut o variatie semnificativ schimbata si putem
deduce ca impregnarea a influentat comportamentul materiei prime in procesul de piroliza (Tab.
3.8.), valorile pentru masele de bio-ulei fiind mai ridicate, dar anticipat intrucatva, dat fiind
procentul de solutie alcoolicd apoasa prezentd in samburi si alge. Mai interesantd a fost 1nsa
dinamica masei de solid, in sensul ca procentele au fost mai ridicate, insa nu la toate tipurile
samburi (Fig 3.24.).

Tab. 3. 4. Piroliza II (mp. tratati chimic) si produsii de pirolizi

Nrert. TipMP MP TipCPn Cun Bio-ulei Gaze n.c.
alim. alim. [g] [g] [%e]  [e] [%e]  [e] [%]

1 S.pi/n 46.66 CPpSpim 1332 28.55 1560 3343 17.74 38.02
2 S.cai 49.95 CPp S.cai 1455 29.13 28.50 57.06 6.90 13.81
3 S.m 24.66 CPpS.m 6.98 2830 11.13 4513 6.55 26.56
4 S.ci 51.21 CPypS.ci 1494 2917 22,60 4413 13.67 26.69
5 5.co 51.03 CPpS.co 13.19 2585 2130 41.74 16.54 32.41
6 S.p 45.39 CPunS.p 13.83 3047 17.20 37.89 14.36 31.64
7 A.Cyb 70.00 CPpACyb  19.94 2849 3420 48.86 15.86 22.66

Tab. 3.5. Diferente de caracteristici fizice ale carbonului pirolitic: comparatie P I si P IT

Tip surs Piroliza I _ 3 Piroliza IT

Nr.crt cp Tip sursd
dp [cm] Supraf. ext. CP dp [cm] Supraf. ext.

1 C1S.pin CuS.pin
2 C1S.cai C o S.cai Sfaramicioasd
3 CiSm Geom. Compactd CpS.m Geom.pastratd ~ Aspect
4 CiS.ci pastrata CroS.ci partial cirbunos
5 CiS.co CunS.co Samburi sparti
6 CiSp CuS.p
7 C1A.Cyb 0.1-0.2 CnA.Cyb 04-14

La CP 1 din S.pi/n, S.cai, S.ci i S.co masa de solid a fost mai ridicata ca valoare decat cea din P |,
cu procente intre 4 si 7%, in timp ce in cazul algelor si al samburilor de prune masele din P | au
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fost mai mari cu 4-11%. Masa de solid la carbonul pirolitic din masline a fost similara in ambele
tipuri de piroliza.

Masa CP PlvsP Il Masa bio-ulei P1vs P 11
39.80 -
40,00 - 60.00 o
15.00 - 48.58 — — 48.86
2855 2913 552830 2917 2047 o 19 50.00 4513 a4.30%-1344.22,, _,
30.00 24.5 25.85 37.80 ] 39.34 39
500 - 2.0 217 el 40.00 3.43 -
. 21.0 m Piroliza | 31.30 M Piroliza |
20,00 30.00
15.00 M Piroliza Il Piroliza Il
20.00
10,00
500 10.00
0.00 0.00
S.pi/n  S.cai S.m S.ci S.co S.p A.Cyb S.pi/n  S.cai S.m S.ci S.co S.p A.Cyb

Fig. 3.4. Masa de solid (%) la final de  Fig. 3.5. Masa de bio-ulei (%) la final de piroliza:
piroliza: comparatie P I si P II comparatie P I si P II

In cazul masei de bio-ulei la final de proces se pot face aceleasi observatii (Fig. 3.25.),
mentionand totusi ca acesta este un caz particular de tehnica de piroliza, proportia de continut apos
fiind mai mult decat semnificativa, la start de proces si in amestec cu bio-uleiul rezultat. La CP
din S.cai, S.m si A.Cyb masele de bio-ulei in procente au fost mai ridicate, cu valori intre 8.5-18
%, in timp ce la restul au fost mai mici (2.4-4.3%).

Folosind aceleasi proceduri la operare, in special in ce priveste asigurarea unei temperaturi
minime in stratul biomasei incarcate in coloana, variatia temperaturii in timp si masele de carbon
pirolitic, respectiv de bio-ulei (Fig. 3.17), au avut similaritati in cadrul aceleasi tehnici de utilizare
a materialului (piroliza I si II).

Masa bio-ulei si masa CP | vs temp tsvs timp

—=—bio-ulei

——CPI

[

my/m, busi CP |

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 S5 60 65 70 75 80 85 90 95

Ve b
100 175 250 325 400 475 550 625
o, Timp [min]

£ [°C]

Fig. 3.6. Variatia masei de CP | (stdnga) si variatia CP y; cu ts (dreapta)

O atentie deosebita a fost acordatd CP | s1 CP ;; avand ca sursd de provenientd biomasa
algala, pentru a reusi o extindere a ciclului de utilitdti ale algelor, urmarind ca transformarea totala
prin tratament termo-chimic sa reprezinte un start nou in ce priveste utilitatea acestora. S-a efectuat
de asemenea o analizd elementalda a CP | din alge, stiut fiind ca in cazul materialului organic CP
contine atomi (elemente) de la precursori.

Din analiza elementald efectuata (EDAX Apex) prezentatd in Fig. 3.27. regasim
heteroatomii, prezenti, dispersati si (unii) In proportii semnificative, de asemenea de anticipat,
deoarece piroliza s-a derulat pe tot parcursul la temperatura in strat ts sub 1000 de °C. Ori
heteroatomii sunt prezenti pana la temperaturi mult mai ridicate.

In cazul particular al algelor, trebuie considerate de asemenea mediul marin in care se
regasesc si, aspectul cel mai important, sunt organisme multicelulare, ceea ce implicd existenta
proceselor metabolice, ceea ce explica de altfel prezenta peak-urilor (sau cel putin existenta) destul
de pregnante ale elementelor.
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CP din algele pirolizate, lats=617.5 °C prezinta o morfologie caracterizata de simetrie si
de un numar relativ redus de canale (pori), asa cum este aratat in Fig 3.28.-1.a. Similaritati se
regasesc si la Fig 3.28.- 2.a. si 3.a. (alge din acelasi lot), CP fiind obtinut in aceleasi conditii de

Label A: 2

s eax 248 Quant
Elerart Normals
SEC Table : Default

Eler |Element Net Inte. Backgrd 1Inte. Error P/B

223

H

7
foxauvyrzznon

g

Fe Fe
.

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Fig. 3.7. Analiza elementala a CP | din algele pirolizate in P I

operare. Prin descompunerea piroliticd a materialului de la care se porneste, carbonul elementar
rezultat se grupeaza prin reticulare pe straturi de compusi poliaromatici, intr-o maniera aleatorie.
Daca se merge in detaliu in Fig.3.28.-1.b, 2.b. si 3.b se observa exact acest aspect. Aglomerari in
zona muchiilor (marginilor) precum si interstitiile rezultate in urma acestor legari intre ei a acestor
compusi.

Analiza BET pentru CP | din algele pirolizate, efectuatda in scopul caracterizarii ariei
suprafetei specifice Sger si a porozitatii CP, s-a realizat utilizand ASAP 2020 Micromeritics,
valoarea determinati fiind Sger= 55.49 m?-g. In cazul CP , din S.ci (Fig. 3.29.), analiza SEM ne-
a relevat de asemenea o suprafata specifica compacta, cu zone de pori relativ reduse [294].

3.2.1.4. Concluzii

Biomasa reziduald, algala sau lignocelulozicd, vine cu mai multe atuuri atunci cand este luatd in
considerare a fi utilizata pentru dezvoltarea unor materiale cu functiuni (functionalitati) noi, ca
urmare a prelucrarii ei. Tratamentele termo-chimice asupra biomasei au reusit sd creeze aceste
caracteristici ale materialelor, piroliza (urmata de regula si de o activare la temperaturi superioare
pirolizei) suprapunand aplicatiile la care pot participa aceste materiale nou create (prin piroliza).
Cele doua abordari in ce priveste folosirea biomasei, CU sau fara tratament, au avut ca rezultat
crearea a doud tipuri, cu diferente destul de semnificative in ce priveste caracteristicile lor.
Presupunerea ca dezlocuirea post-pirolizd a moleculor de KOH, din solutia de tratament, va
favoriza crearea unei retele mai dezvoltate de pori, urma a fi validata prin procesul ulterior de
activare la care materialele obtinute au fost supuse. S-a obtinut astfel un material (CP | si CP 1)
pentru suportul catalitic propus a fi realizat, utilizat mai departe la alte functionalizari.

Fig. 3.19. SEM efectuat pentru algele pirolizate: 1.a. si 1.b alge studiate
in aceasta lucrare; 2.a. §i b. §i 3.a si. b —alge din acelasi
lot, pirolizate in aceleasi conditii de operare.

Ay

SEM efectuat pentru CP 1 din S.Ci
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3.2.2. Activarea — Proces final in dezvoltarea suportului catalitic de tip carbon
Activarea termica, ca strategie de imbunatatire a proprietatilor carbonului, se situeaza dupa
procesul de piroliza prin care acesta se obtine si inainte de functionalizarea prin diferite metode, cu

3.2.2.1 Materiale si materii prime utilizate la procesul de activare

Tab. 3.10. Materii prime la activarea I (Aj)

Tab. 3.11. Materii prime la activarea IT (An)

Nr.ert. Tip MP MP alim. Gv U Nr.crt.  Tip MP MP alim. Gv U
Lg] [LA]  [V] [e] [LA]  [V]

1 CP;Spin 5.8 5 140 1  CPuSpim 6.20 20 165

2 CP 1 S.cai 7.5 5 140 2 CP 11 S.cai 7.13 20 160

3 CiS.m 8.0 5 140 3 CPpS.m 4.50 20 165

4 CriS.ci 10.01 5 190 4 CPS.ci 7.50 20 165

5 CiS.co 10.03 10 165 5 CPpnS.co 6.07 20 130

6 CiSp 8.2 5 150 6 CPySp 5.80 20 150

7 CrA.Cvb 8.0 5 160 7  CPpA.Cyb 5.33 20 160

MP - materie prima

MP - materie prima

3.2.2.2 Date experimentale
In Fig. 3.31. se regaseste schema de operatii pentru sectorul acesta de cercetare, care descrie modul
in care se reiau experimentele dupa procesul de piroliza.

CPI CPI

Complex COy/vap. - - - Ape reziduale
Activare termica Neutmlizare

l CP I/sistem vap-
Cal Activare termica

co,
CAII

Fig. 3.8. Schema simplificata de operatii la up-grade-ul carbonului prin activare termo-chimica

3.2.2.2.a. Operatii de pre-tratament

Activarea carbonului pirolitic

La finalul procesului pirolitic carbonul a fost depozitat in conditii optime, fard acces la umiditate
atmosferica. Astfel ca pentru activare, acesta s-a utilizat ca atare, fara alt tratament.

CPy

pH sol. la neutralizare CP

Apé distilatd

Neutralizare

CPy cuumiditate ~30%

Filtrare la vid |—> Apid rezid.

\J
CP j cu umiditate 5-10 %
= Alimentare i1 coloani =— |
\

-

CP;

PpH sol. la neutralizare CP

Alimentare in Sol

colond LiL it nisis
11

7 €A

Fig. 3. 9. S?:hema de operatii la activarea
carbonului CP , si CP

Fig. 3.10. Instalatia de neutralizare si variatia de pH (pH la neutr.
CP S.ci-sus; CP | S. A.Cyb -jos): 1) pompa de vid; 2) vas trompd; 3)
sursa apa; 4) palnie frita; 5) vas 2 L apa distilatd; 6) vas colectare
apereziduale; 7) stativ; 8) clema
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Activarea carbonului tratat chimic

CP obtinut in urma unui tratament chimic a fost supus neutralizarii si pentru a dezlocui de
KOH porii carbonului pirolitic, astfel incat in urma activarii sa fie posibila extinderea si rearanjarea
porilor intr-o retea diferita. Valorile de pH ale solutici de neutralizare au fost pH=10 la startul
imersarii CP, cu spalari succesive, ajungand la final la pH-ul apei distilate (Fig 3.32.). Carbonul
astfel tratat a fost pregatit pentru alimentarea ulterioara in coloana de activare termica.

3.2.2.2.b. Modul de lucru si instalatia experimentala

Temperatura de activare in strat tsa S-a masurat cu ajutorul unui termocuplu. Durata procesului de
activare a fost de 1.5 h, formata din timpul necesar pentru atingerea temperaturii de 837.5-1200
°C, la care s-a adaugat timpul efectiv utilizat la obtinerea proprietatilor urmarite prin activare.

- E ¥

- V reacter 67.54 cm®
' Afiaresctor 14137 cm?
Temp. reactie 937.5°C
| = Durata de operare 0.92 h
Hatrat carbon 12cm
Y ', \ o) Manta (H x diam x gros.) 14x10x0.5¢cm
Fig. 3.11. Instalatia experimentald pentru activarea Fig. 3.12. Date tehnice ale coloanei de
termo-chimica a CP | si CP j; 1) coloana activare termica; (2) activare termo-chimica
autotransformator; (3) termocupla; (4) voltmetru;
(5) rezervor COg; (6) valve; (7) rotametru; (8) barbotor.
Tab. 3.12. Mase de CP 1 si conditii de proces la activarea A 1 Tab. 3.13. Mase de CP u si condifii de proces la activarea A o
Nr.ert.  Tip MP MP alim. CO2 o) tra'nsf. UVoltm.  Temp Neett.  Tip MP MPalim.  CO2 Uteansf. U Voltm Temp
2] [L/h] [Vl [mV] [c] el [L/] V]  [mV] [c]
1 CP:iSpin 5.8 5 140 37 925.0 1 CPuSpin 6.20 20 165 37.0 9250
2 CP18S.cai 7.5 5 140 35 875.0 2 CPuS.cai 7.13 20 160 375 937.5
3 CP1Sm 8.0 5 140 35 875.0 3 CPuSm 4.50 20 165 385 962.5
4 CP1S.ci 10.01 5 190 48 1200.0 4 CPuSci 7.50 20 165 38.0 950.0
5 CP1S.co 10.03 10 165 38 950.0 5 CPuS.co 6.07 20 130 355 887.5
6 CP:Sp 8.2 5 150 37 937.5 6  CPuSp 5.80 20 150 355 887.5
7 CP1A.Cyb 8.0 5 160 37 9375 7 CPuACyb 533 20 160 372 930.0

3.2.2.3. Rezultate si discutii

S-a incercat initial si activarea CP ), direct, ca produs solid de la piroliza, in scopul de a
pastra centrii bazici ca rezultat al tratarii biomasei cu metoxid de potasiu apos, Insd punctul de
topire al KOH fiind de ~360 °C, iar cel de fierbere de 1327 °C, a fost de asteptat ca, succesiv
condensarii apei, topitua de KOH si fi fost sechestratd in porii CP in formare (Fig. 3.36.).

L A »

Fig. 3.13. CPla final de P I, cu urme de KOH pe suprafata externa
Spalarile post-pirolizd pentru eliminarea pulberilor au fost transformate practic in
neutralizari, pH-ul solutiei apoase la initierea neutralizarii fiind de 10-10.5, pentru ca abia la final
sa ajunga la valori apropiate de pH —ul apei distilate (Fig. 3.33.). Astfel ca dezlocuirea particulelor
de KOH a reusit la aceste neutralizari ale carbonului pirolitic CP 5, cu diferente in masa de CA
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Tab. 3.14. Mase de CP 15i conditii de proces la activarea A 1 Tab. 3.15. Mase de CP u si conditii de proces la activarea A n
Nr.crt. Tip MP MP Tip CA1 Masd CA | Nr.crt. Tip MP MP Tip CAn Masd CAn
alim. alim.

[e] [e] % [g] [e] %
1 CP1S.pin 5.80 CA:1Spin 540 -6.90 1 CP u S.pi/n 6.20 CAnS.pin 5.40 -12.90
2 CP1S.cai 7.50 CA1S.cai 6.90 -8.00 2 CP n S.cai 7.13 CAn S.cal 6.49 -8.98
3 CP1Sm 8.00 CA1S.m 7.28 -9.00 3 CPuSm 4.50 CAuSm 3.95 -12.22
4 CP1S.cl 10.01 CA1S.c 8.94 -10.69 4 CPuS.ci 7.50 CAnS.ci 7.01 -6.53
5 CP1S.co 10.03 CA18.co 9.64 -3.89 5 CPuS.co 6.07 CAuS.co 5.69 -6.26
6 CP:1Sp 8.20 CA1Sp 7.91 -3.54 6 CPuSp 5.80 CAnSp 5.43 -6.38
7 CP1A.Cyvb 8.00 CA1ACyD 762 -4.75 7 CPu A.Cyb 5.33 CAnACyh 476 -10.69

Daca CP | S.p si CP | S.co s-au contractat cu valori ale procentelor masice de 3.54 respectiv
3.89, trebuie remarcat la polul opus CP | S.ci, cu o contractie de ~11%, ceea ce confirma
comportamentul deosebit al sursei (samburii de cirese) de-a lungul acestor tratamente.

De partea cealalta, la activarea CA i, regasim diferente mai mari fata de CP y, dar
explicabile dupa cum s-a mai mentionat, prin porii ocupati initial si apoi eliberati la operatiile de
spalare/neutralizare.

La fel ca la piroliza desfasuratd in conditii similare de operare si la activare s-a observat un
comportament similar in ce priveste variatia tsa in strat, asa cum se poate remarca in Fig.3.37.

Temp. in strat t;, vs timp Temp. in strat £, vs timp

ts, [°C]
ts, [°C]

Racire

(- TR

O 8 16 24 32 40 48 S6 64 72 80 B8 96

Timp [mnin]

Timp [mnin]

Fig. 3.14. Dinamica masei de carbon pirolitic la activare: CP ; S.m (stanga) CP , S.ci (dreapta)

Conditiile de activare au fost identice pentru toate tipurile de carbon obtinut prin piroliza
biomasei reziduale provenita din toate sursele.
Analiza elementala efectuata si in cazul CA |din alge releva schimbari minore cu privire la prezenta
heteroatomilor, deoarece si activarea s-a derulat pe tot parcursul la temperatura in strat tsa Sub 1000
°C.

In ce priveste morfologia CA | din alge, din imaginile SEM din Fig. 3.39. se observi o
diferenta intre suprafata CA | A.Cyb (Fig.3.39.- CA.a si cea a carbonului pirolitic CP A.Cyb
(Fig.3.39.-1.a.), chiar dacad nu semnificativ, la conformatia peretilor si a canalelor ce par nou create,

o diferenta mai pregnanta obtinandu-se probabil in conditiile unor temperaturi mai ridicate decat
Label A: CYT 2 Activat

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

0 Elem Wt % At % K-Ratio z A F Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/8
CK 36.43 50.70 0.0758 1.0409 0.1998 1.0002 CK 2.47 0.02 4.50 125.25

0K 29.76 31.09 0.0516 1.0235 0.1694 1.0003 0K 4.56 0.09 3.35 51.50

NaK  15.08 10.96 0.0334 0.9580 0.2312 1.0006 NaK 7.28 0.21 2.67 35.19

MgK 1.62 1.11 0.0031 0.9822 0.1960 1.0006 Mgk 0.81 0.24 9.83 3.37

SiK 2.02 1.20 0.0061 0.9812 0.3094 1.0013 SiK 1.92 0.27 5.73 7.09

AuM 1.45 0.12 0.0140 0.6888 1.4081 1.0003 AuM 0.60 0.24 12.17 2.52

S K 0.97 0.51 0.0042 0.9649 0.4415 1.0031 S K 1.48 0.27 6.73 5.56

(313 5.17 2.44 0.0256 0.9229 0.5356 1.0009 CIK 9.33 0.30 2.37 31.58

PdL 0.18 0.03 0.0015 0.7732 1.1055 1.0011 PdL 0.12 0.30 48.17 0.42

CaK 1.55 0.65 0.0111 0.9519 0.7521 1.0011 CaK 3.87 0.27 3.81 14.31

G N EuL 1.08 0.12 0.0136 0.7231 1.7379 1.0017 EuL 0.83 0.48 11.31 1.72
a GdL 1.28 0.14 0.0157 0.7068 1.7248 1.0021 GdL 0.93 0.48 10.38 1.93

FeK 1.52 0.45 0.0140 0.8649 1.0655 1.0027 FeK 2.89 0.48 4.76 6.00

NiK 0.61 0.17 0.0056 0.8773 1.0480 1.0031 NiK 0.87 0.52 11.11 1.69

1.29 0.31 0.0108 0.8040 1.0493 1.0000 GakK 0.98 0.50 10.09 1.95

GaK
Total 100.00 100.00

Label :CYT 2 Activat
kv: 20.00 Tilt: 0.30 Take-off: 3.70 AmpT: 12.80
Det Type:SDD Apollo X Res: 124.65 Lsec: 203

Fe ke
. .

2.00 4.00 6.00 8.00 keV

Fig. 3.15. Analiza elementala a C | A.Cyb
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tsa de 945 °C. Daca se merge mai in detaliu se poate trage aceeasi concluzie referitoare la prezenta
acelorasi canale nou create.

¢ s -

Fig. 3.39. Analize SEM pentru carbonul activat ig. 3.16. Analize SEM pentru carbonul activat din
din alge CA | A.Cyb: CA.a (x4000) si CA.b de samburi de cirese CA | S.ci, comparativ cu
detaliu (x15000), comparativ cu carbonul pirolitic carbonul pirolitic din alge CP | S.ci

din alge CP | A.Cyb: 1.a si 1.b de detaliu (x20.000)

Si in cazul CA | S.ci analiza SEM a morfologiei suprafetei (Fig. 3.40.) releva diferente in
structura porilor in termeni de dimensiuni, mai mari in cazul CA | S.ci, comparativ cu CP ;S.ci, dar
si ca forma a retelei de pori, cu o prezentd mai numeroasa a acestora.

3.2.2.4. Concluzii si recomandari

Utilizarea biomasei lignocelulozice pentru dezvoltarea unui suport catalitic printr-un proces
de transformare totala si ulterior prin up-gradare a dus la obtinerea unor materiale cu proprietatile
asteptate, in ce priveste stabilitatea termo-chmica sau suprafata specifica interna, reprezentata de o
retea de diferite dimensiuni, ca viitori centri gazda pentru cazul contactarii cu moleculele diferitelor
substante la prelucrari ulterioare.

In urma procesului pirolitic masa materialului obtinut per sarji, in cazul biomasei brute
netratate chimic, a avut valori intre 50-150 g/batch si s-a situat ca randament intre nivelurile
asteptate, datoritd metodei din lucrari anterioare si aplicate aici, scoase in evidenta la cap 3.2.1.3.
Rezultate si discutii.

Noutatea fata de studiile noastre anterioare a fost introducerea acelui procent de umiditate
care sd fie prezent in timpul pirolizei, in dauna totusi a compozitiei bio-uleiului, care astfel ar trebui
prelucrat suplimentar (separari si up-grade), insa cu influenta evidenta atat pe suprafata externa a
materialului cat si In cea interna, aspect pe care le vom nota ca recomandari.

Discutia este interesanta si din perspectiva tipului de material biomasic utilizat. S.cai sau
S.pi/n au avut un comportament diferit fata de S.m de exemplu, astfel ca, in ce priveste materialul
utilizat recomandarea este ca in procesul de piroliza in care materia prima este cea de tipul S.cali,
temperatura de proces de 600 °C este suficientd, aspect evident in corelatie si cu un consum
energetic mai mic, deci cu un cost mai redus in final.

De asemenea in cazul biomasei, diferentele intre proprietatile materialelor obtinute la
piroliza materiei tratate, respectiv a celei netratate chimic, sugerecaza o abordare viitoare spre
tratamentul materiei, in conditiile in care carateristicile referitoare la suprafata specifica si volum
de pori au fost semnificativ crescute in cazul acesteia din urma, ceea ce permite ca recomandarea
noastra sa fie in acest sens.

Diferentele intre tipurile de biomasa s-au putut face in acest stadiu doar in ce priveste
caracteristicile lor si nu si calitatea lor de suport catalitic, aceasta din urma putand fi caracterizata
doar in stadiile ulterioare de cercetare, la impregnare respectiv la testarea lor.

Prin atingerea obiectivelor propuse pentru acest stadiu, obtinerea CPi.; si CAjy, S-a
construit astfel suportul catalitic de tip carbon, dar sub forma mai multor materiale (Fig.3.41.)
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i ___
Fig. 3.41. Material catalitic din biomasa lignocelulozica obtinut in urma pirolizei si activarii termice

3.2.3 Adsorbtia - proces, testare si caracterizare

3.2.3.2. Materiale si materii prime

Materialele folosite in acest stadiu au fost silicagelul, pentru uscarea agentului antrenant (aerul
atmosferic), compusul organic volatil utilizat a fost Tricloroetilena® (TCE), iar materialul adorbant
a fost cel obtinut la Cap 3.2.2. respectiv CA | si CA .

3.2.3.3. Date experimentale

In acest context celor dous tipuri de carbon activat CA |si CA j le-a fost testati capacitatea
de adsorbtie la echilibru [301], ca abilitate, pe de-o parte, la activitatile ulteriore de functionalizare
sau de combinare a acestui tip de suport catalitic cu un catalizator in sensul abilitatii de a retine
fizic sau chiar prin chemosorbtie diferifi compusi chimici si, de cealaltd parte, ca metoda de
obtinere, 1n sensul verificarii oportunitatii operatiilor suportate de material in P I'si P Il si in A I si
All

CA | si C A i au fost pe rand adsorbantii ultilizati (Tab. 3.16 si Tab. 3.17.). Timpul intre
masuratori a fost setat la 1 min, iar temperatura de proces 40 °C, conditiile de proces fiind mentinute
in cazul utilizarii fiecarui tip de CA. A fost luata in considerare indlfimea stratului de adsorbant
Hsad in coloana si debitul volumetric de aer Gv masurat de rotamentru.

Fig. 3.17. Schema concreta a instalatiei de adsorbtie de laborator: (1) — compresor; (2) - camera sigilata cu silicagel;

(3) — rotametru; (4) — barbotor; (5) - schimbator de caldura circular pana la (6) - coloana de adsorbtie din sticla; (7) -

schimbdtor de cildura cu aripioare; (8) - baie termostatata; (9) - ventilator (9); (10) - balanta analitica; (11) - sistemul
de achizitie a datelor (computer) (11). (12) — stativ; (13) — adsorbant carbon activat.

6 CICH=CCl,, Mrce= 131.38 g/mol, prce=1.46 glcm, p.f.= 87.2 °C, p.vap.=7.8 kPa la 20 °C.
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V e 4155¢cm’
Aliarescor 80.57 cm’
Temp. reactie 40°C
Durata de operare 1.30h
- Hstrat carbon 10cm
Grosime perete 0.5¢cm
Fig. 3.18. Schema reala a instalatiei de adsbrb‘;ie de laborator: Fig. 3. 19. Date tehnice pentru coloana
Intergral, camera cu coloana de adsorbtie, compressor, de adsorbtie
barbotor, camera silicagel
Tab. 3.6. Mase de CA | si conditii de Tab. 3. 7. Mase de CA 1 si conditii de process
la adsorbtie proces la adsorbtie
Nr.crt. Tip CA Masa CA Nr.crt. Tip CA Masa CA
alim. alim.
[d] [a]
1 CA | S.pi/n 5.20 1 CA 1 S.pi/n 451
2 CA | S.cai 6.00 2 CA  S.cai 4.58
3 CAS.m 5.90 3 CA;S.m 5.60
4 CA S.ci 8.00 4 CA i S.ci 6.02
5 CA S.co 6.30 5 CA 1 S.co 4.12
6 CASp 5.60 6 CA,Sp 6.11
7 CA | ACyb 10.00 7 CA 1 ACyb 3.29

In cazul utilizarii unor cantititi de 20 g de adsorbant (carbon activat comercial), durata de
operare s-a situat in intervalul 90-110 min, iar in cazul utilizarii a 10 g, de aproximativ 50-80 min.,
influentatd fiind si de temperatura de proces (25-40 °C)’. Sub aceste valori ale cantititilor de
adsorbant alimentat in coloana, durata de operare s-a redus pana la 30-45 de min, iar Tnsumat cu
timpul alocat operarii ante- i post-proces, s-a situat in intervalul per total/1 sarja de 1.5-2.5 h

3.2.3.4. Rezultate si discutii

Valorile obtinute dupa proces se regasesc in Tab. 3.18 si 3.19
Tab. 3.8. Adsorbtie de COV pe CA | - rezultate

Nr.crt. Tip CA CA Barbotor Guaer Temp.

m; dmp Hsad m

[g] cm [cm] [  muifg] mufg] [L/A] [°C]

1 CA  S.pi/n 5.20 0.6 11 536  467.12 459.2 15 40

2 CA | S.cai 6.00 0.50 9.00 6.22 459.20 452.80 30 40

3 CA Sm 590 0.35 9.00 6.07 42230 416.40 15 40

4 CA | S.ci 8.00 0.25 10.00 8.31 416.40  406.10 15 40

5 CA,S.co 6.30 0.25 11.00 6.48 36450 369.20 20 40

6 CA,Sp 560 045 11.00 573 387.12 382.24 20 40

7 CA 1 ACyb 10.00 0.15 10.00 10.26 382.24 373.20 15 40

Tab. 3.9. Adsorbtie de COV pe CA | - rezultate
Nr.crt. Tip CA CA Barbotor Guaer Temp.
mi dmp Hsad Mbi M

[d] cm [cm]  mr[g] [d] o] [L/h]  [°C]

" Adsorbtii de COV realizate anterior in laboratorul de TM, ICB, CASM, UPB
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1 CA i S.pi/n 4.51 0.8 11 481  398.04 389.30 30 40
2 CA i S.cai 4.58 0.50 9 494 36520 35355 30 40
3 CASm 5.60 0.50 9 592 35355 34220 30 40
4 CAuS.ci 6.02 0.30 10 560  401.39 388.70 30 40
5 CA 1 S.co 4.12 0.30 11 440 41782 41042 30 40
6 CAuSp 6.11 0.50 11 594 43250 42431 30 40
7 CA 1 ACyb 3.29 0.70 10.0 3.62  356.89 34747 30 40

0.7
0.6

Ads.CA vsCA
0.5
04 03

0.62
0.32 0.33
3 0.31 0.28 076
03 .22 .
0.18

02 0.16 .17 0.17 13
0.1

2 3 4 5 6 7

Fig. 3.20. Dinamica capacititii de adsorbtie a TCE pe adsorbantii de tip CA T si CA 1I

0.36 mCAll

mCAIl

Ce ne-a interesat in urma acestui test a fost capacitatea de adsorbtie a CA i, prin determinarea
coeficientului de distributie la adsorbtia TCE.

Determinarea coeficientului de distributie la adsorbtia TCE pe CA 11 A.Cyb

Datele experimentale de adsorbtie a tricloroetilenei pe CA 11 A.Cyb (Fig. 3.46.) au fost efectuate
utilizand instalatia experimentald din Fig. 3.43. Inregistrarile la 60 sec. ale variatiei masei de CA
A.Cyb alimentat in coloana arata ca aici are loc un proces de fixare a TCE vaporizate din curentul
de aer ce trece prin strat.

0.

. "o 0 20 30 40 30 60 70 80
v Timp min

~ v A
Fig. 3.46. CA | A.Cyb ca tip de adsorbant la Fig. 3..47. Dinamica saturarii stratului de CA y A.Cyb cu TCE
adsorbtia de COV (TCE) pe carbon activat

Tinand cont de masa de adsorbant Micanacyw = 3.29 g din strat, s-a obtinut dinamica de saturare a
stratului fix prezentata in Fig.3.47.

Se constata ca se ajunge la saturatie la q» = 0.165 gice/gc. Tinand cont de datele experimentale
concentratia de TCE 1n aer in experiment, exprimabila prin relatia din Ec.3.1, a fost de 0.76 gtce/laer

poluat.

mpo—m,
Cop = —2 2L Ecuatia 3.1.
Gytf
) .
kg =— Ecuatia 3.2.
Coo
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Conform relatiei din Ec.3.2. coeficientul de distributie al TCE la adsorbtia pe CA II A.Cyb are
valoarea de 0.224 laer povavgc. Este o valoare buna in cazul in care se utilizeaza acest material
adsorbant (aici CA 1 A.Cyb) la depoluarea gazelor cu continut de componenti organici volatili,
caracteristicd ce avantajeaza selectia acestui tip de adsorbant, sau in cazul nostru de material
catalitic ce ulterior va fi folosit la combinarea cu catalizatorul bazic utilizat in aceasta lucrare.

3.2.3.5. Concluzii

Capacitatea de adsorbtie a variat semnificativ Intre cele douad tipuri de adsorbant utilizate, ceea ce
aratd ca prelucrarea materialelor, abordata diferit, a dat rezultate.

Un caz particular a fost acela al CAy S.ci, la care capacitatea de adsorbtie a fost ridicata, insa mai
mult decat atat, la desorbtie procesul s-a derulat pe jumatate, 0.23 fata de 0.5 (valori in g ale masei
de adsorbant), ceea ce inseamna ca se poate discuta deja de sechestrare a compusului organic
volatil.

3.3. BIOMASA LIGNOCELULOZICA REZIDUALA BRUTA PENTRU DEZVOLTAREA
SUPORTULUI CATALITIC

Fig. 3.48. Tipuri de fructe, cu sdmburii caracteristici ca biomasa lignocelulozica reziduala

Selectarea materialului lignoceluozic s-a finalizat cu mentinerea, pentru studiu si cercetare
experimentald, a sase tipuri de materiale lignocelulozice reziduale, respectiv din samburi de la sase
soiuri de fructe sdmburoase, prezentate in Tab. 3.20.

3.3.2. Materiale si materii prime — reactanti in proces

Materiile prime se regasesc in Tab. 3.20., iar pentru a le aduce la o forma operabila, s-au
supus unor operatii. Astfel, dupa separarea endocarpului, acesta a trebuit in continuare prelucrat
pentru indepartarea resturilor de pulpa, urmata de tratarea cu o solutie alcoolica usor bazica, pentru
decontaminare si initiere utilizare a gruparii —OCHs din acest stadiu al materialului, urmate
succesiv de tratamente de finisaj pentru suprafata externa.

Tab. 3.10. Materii prime utilizate la dezvoltarea suportului catalitic
Nr.crt. Tip MP S s 5

Samburi piersici/nectarine (S.pi/n)
Samburi caise (S.cai)

Samburi mésline (S.m)

Samburi cirese (S.ci)

Samburi corcoduse (S.co)
Samburi prune (S.p)

MP - materie prima

Endocarp _—

QN h B W =

Fig. 3.49. Endocarpul ca biomasa
lignocelulozica reziduald de interes
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3.3.3. Date experimentale
3.3.3.1. Tratamentul fizico-mecanic

Tratamentele de naturd fizico-mecanica au fost aplicate cu scopul de a obtine maximul de
finisaj in ce priveste capacitatea de a modela materialul, in sensul obtinerii de caracteristici care sa
permita realizarea etapei urmatoare de tratament, respectiv tratamentul chimic.
O serie de operatii au fost efectuate intr-o ordine impusa oarecum de starea materialului imediat
dupa desprinderea endocarpului din fruct (Fig. 3.50), respectiv prezenta unor resturi de mezocarp,
sau existenta unor portiuni texturale mai putin dure sau neatasate bine (care, la anumite tratamente
sau in timpul reactiei, se pot desprinde relativ usor, contaminand mediul de reactie sub forma unor
particule solide, cu actiune posibila de inhibitori sau generatoare de operatii suplimentare de
centrifugare pentru indepartare — Fig. 3.51.) etc.

Astfel, dupa desprindere, s-au indepartat manual reziduurile de mezocarp (cantitatile de
samburi nefiind atat de mari, In caz contrar fiind necesare echipamente de amestecare simultan cu
spalarea reziduurilor) si ulterior s-a procedat la uscarea sdmburilor, pentru a-i pregéti pentru etapa

N 4 .
Fig. 3.50. Fruct si endocarp (sdmbure) desprins, Fig. 3.51. Particule solide in mediul de reactie,
cu reziduuri de pulpa ce necesita CU actiune posibild de inhibitori sau
operatie suplimentara de indepartare generatoare de operatii suplimentare de centrifugare

urmatoare de uscare. S-a preferat uscarea la termobalanta, mai rapida si mai usor de monitorizat.
Regdsim in schema de operatii din Fig. 3.52. conditiile de uscare, de 5 h la temperatura de 50 °C,
precum si operatiile ulterioare de slefuire si polisare, necesare pentru finisarea suprafetei externe.
Diferentele in material au fost vizibile in urma operatiei de slefuire, materialul obtinut avand
suprafata relativ neteda, caracterizata de lipsa resturilor initiale. Sdmburii de piersici/nectarine si-
au pastrat totusi canalele specifice, la fel si simburii de masline, slefuirea nefiind dusa la extrem.
In rest, varfurile care s-ar fi putut desprinde usor, muchiile in diverse pozitii etc au putut fi
indepdrtate in acest mod. O spalare doar, a samburilor nu ar fi fost suficienta, ci doar ar fi inmuiat
fara sa indeparteze aceste resturi. Polisarea fost la randul ei importanta, fiind necesara indepartarea
pulberilor (particulelor foarte fine) rdmase Tn urma slefuirii abrazive, insa o parte din acestea au
fost indepartate si in urma spalarii cu solutii chimice. La scara de laborator aceste operatii n-au fost
foarte complexe, iar comportamentul ulterior al acestor materiale ne-a dovedit insa ca au fost
necesare.

La finalul uscarii si al acestor operatii s-a obtinut un material lingnocelulozic intermediar
(Fig.3.52), pregatit pentru etapa urmatoare de tratament chimic.
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Desprindere Exocarp
endocarp Mezocarp

Sambure cu reziduun

Indepirtare
reziduu mezocarp
Sambure umid. 20%

50°C,5h

Sambure uscat

Sambure slefuit

Material lignocelulozic
intermediar

Rezid. 5%

S ¥y
Fig. 3.52. Schema de operatii fizico-mecanice Fig. 3.53. Material biomasic lignocelulozic,
cu prelucrarea saimburilor inainte si dupd prelucrarea ca suport catalitic

3.3.3.2. Tratamentul chimic
Tratamentul chimic aplicat nu a fost unul foarte complex; s-a tintit doar o spdlare
decontaminantd, atfel ca s—a preferat o concentratie de 0.1 M KOH, solutie alcoolica apoasa.
Procedura a fost similara pentru toate tipurile de samburi. Astfel, o cantitate de aproximativ 40 de
g (la masline de aprox. 20 g) din fiecare tip de samburi a fost introdusa, separat, intr-un balon cu
fund rotund (1), fixat la un stativ (2), peste care s-a adaugat solutia alcoolica de KOH.

NS !

decontaminanta) al samburilor de fructe lignocelulozice: 1) balon reactie 1 L; 2) stativ; 3) refrigerent cu
bule; 4) agitator magnetic cu incalzire; 5) clema; 6) apa intr.;
7) api ies.; 8) reductor; 9) termometru reactie.

Rezultatul final a fost in forma suportului catalitic de tip samburi SCsr.
3.4. BIOCELULOZA - MATERIAL PENTRU DEZVOLTAREA SUPORTULUI
CATALITIC

Bioceluloza sau celuloza bacteriala (BC) este celuloza bio-produsa de catre o serie de
bacterii, fungi®, sau chiar unele tipuri de alge® [303-306].

6 .
CH,0H hidroxil OCHZOH
) o 6CJ20H / semiacetalic H J——o_ on
6 i O H > 0 oH 6 <
p CH,0H CH,0H 1o M A = CH,OH oH i)
CH,OH W2 H ool S SO H ! nfs o 973 >
s H H H  OH
H o 4o H L o JOH H A, | oy BH H 1
J_OH H 1 B > H o 3 2 H O-h 3 2 H
OH H H OH H OH o
3 2 5
H OH OH B-D-Glucoza B-D-Glucoza
Chemical Formula: C,5H,70,4" Chemical Formula: C5H,;0,," ) C_elobioza ) \
Exact Mass: 367.16 Exact Mass: 383.16 ( p-D-Glucop 1-1,4-p-D-Glucc )
Fig. 3.56. Celuloza Fig. 3.57. Celobioza, ca unitate structurala de baza a celulozei

8 Saprolegnia, Dictystelium discoideum [304]
%Valonia ventricosa, Chaetamorpha melagonicum,Glaucocystis, specii de alge de apa dulce, [311]
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Legaturile cele mai frecvente la oligoglucidele reducatoare sunt legaturile C1-Cs, deoarece
hidroxilul de la C4 se gaseste in pozitia para fata de hidroxilul semiacetalic al aceleasi molecule si
este mai reactiv [313]. Toate aceste caracteristici nu fac decat sa faciliteze constructia de multiple
strategii de sinteza'® in cazurile in care se utilizeaza materiale ce au in componenta celulozi, cum
este cazul biomasei reziduale (ligno)celulozice selectate pentru prezenta lucrare.

Utilizarea biocelulozei (BC) drept suport catalitic se inscrie in aceeasi strategie de a inverzi
chiar mai mult procesul de obtinere a biodieseluui si a fost preferata respectiv pentru
permisiviatatea gruparilor OH ale resturilor glicozidice de a te lega chimic la ¢le, adica exact ce
si-ar dori orice chimist.

Obiectivul a fost obtinerea unui al patrulea tip de suport catalitic. Punctul de plecare a fost
producerea de bioceluloza (BC), iar etapa finald a fost aducerea la stadiul de material suficient
prelucrat, astfel incat sa faciliteze tranzitia la constructia catalizatorului final cu proprietati bazice.

3.4.2. Materiale si materii prime

Materialele folosite in aceasta etapa: au fost metanol (~99.8% Honeywell, Germania), hidroxid de
potasiu, pelete (Lachema Brno, Cehia), glucoza, extract de drojdie, peptona, fosfat disodic anhidru,
acid citric monohidrat, acid acetic, apa distilata (distilator de laborator Millipore Q-Gard A2 AFS
15E), BC produsa in Laboratorul de Transfer de Masa din Departamentul de Inginerie Chimica si
Biochimica, Facultatea de Chimie si Stiinta Materialelor, Universitatea Politehnica din Bucuresti.

3.4.3. Date experimentale
3.4.3.1. Obtinerea biocelulozei

Pentru prezenta lucrare s-a optat pentru producerea biocelulozei (BC) in mediu static,
utilizdnd conditii de obtinere a BC din lucrari anterioare [314-317], insa tratamentul ulterior
obtinerii de BC s-a abordat diferit, pe specificul obiectivelor acestei teze.

Celuloza bacteriana a fost obtinuta in cultura statica, intr-un recipient cilindric acoperit cu
un invelis de tifon, pentru a permite aerarea probei, utilizdnd ca mediu de culturd mediul Hestrin-
Shramm (HS)*. Acest mediu a continut 2% glucozi, 0.5% extract de drojdie, 0.5% peptoni, 0.27%
fosfat disodic anhidru si 0.15% acid citric monohidrat. pH-ul a fost adus la valoarea ~5, utilizand
o solutie de acid acetic 1 N (Schramm si Hestrin, 1954).

In principiu prin utilizarea acestei tehnici de productie, intr-un reactor in mediu static, la o
temperatura medie de 26 °C (sau ziua 30-32 °C si noaptea 18-24 °C), fard termostatare, temperatura
considerata in intervalul optim de dezvoltare a culturii de BC, perioada de 7-10 zile a fost suficienta
pentru obtinerea unei membrane de BC de diametru 110 mm, grosime (indlt{ime) de 8 mm si masa
finala de 108 g, care, dupa tratamentele post-producere, sd ajunga, dupa operatia de uscare, la un
diametru de 80 mm grosime de 2.5 mm si pentru o umiditate de 99,4% (determinata experimental),
o masi de BC ce corespunde la 0.648 g de BC uscati. In prezenta lucrare perioada alocata
procesului de obtinere a BC a fost extinsa insa la 24-28 zile, iar la finalul acesteia caracteristilcile
membranei au avut diferente evidente, atat in masa de material proaspat cat si, evident, la final de
uscare.

10 Reactii de eterificare, esterificare, obtinere de aminoglucide etc, precedate de hidroliza utilizand celulaza sau alte
metode de rupere a legaturilor glicozidice ale celulozei (in Fig.3.57. regasim ruperea legaturilor 1,4-B glicozidice sub
actiunea enzimatica a celulazei) a fungilor de copaci (lemn) - toti fungii de copaci (lemn) secreta celulaza

T = >t .

o K
. _\k;:; < ‘/ |

11 Numit astfel in onoarea élbr doi cercetatori care 1-au dezvoltat in 1954
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3.4.3.1. Tratamentul post —producere BC

O etapa deosebit de importanta a fost tratamentul chimic aplicat imediat dupa scoaterea membranei
din reactor la final, pentru indepartarea bacteriilor, tratament ce constad de regula intr-0 pre-spalare
(i), urmata succesiv de un tratament cu utilizarea de compusi chimici alcalini, in conditii de
temperatura ridicata (ii), o spalare cu apa distilata pana la pH neutru (iii) si depozitare prin imersare
totald in solutie de acid acetic, in asteptarea prelucrarii ulterioare (iv) [314-317]. S-a preferat insa
in cercetarea prezenta operatia de pre-spalare urmata de tratamentul chimic cu utilizarea unei solutii
apoase de KOH de 0.1 M, la temperatura ridicata, insa s-a optat pentru depozitarea in metanol, in
incercarea de se inlocui moleculele de apa cu gruparea -OCHjs Incé 1n acest stadiu, ca in schema de
operatii din Fig.3.59.

Rec./Recirc.

‘S——EC\ Mediu de fermentatie
eparare >

Bioceluloza cu bacterii si mediu

Apa distilati L
» Spalare Ape rezid.

Bioceluloza cu bacterii

f f ¥
Amestecare Filtrare Ape rezid.

Bioceluloza cu bacterii

Medin de fermentatie Apa distilata

A Sol KOH 0.1 M Y
Sterilizare ™ Tratament chimic | Ape rezid.

Biocelulozd alcaling
Inocul de BC A /

_ CH,0H
"Eentane Tratament chimic

Bioceluloza cu

Wil

Sol agmetox.

Y metoxid aq. ¢

CH;0H
Separare BC Mediu de fermentatie | Uscare ‘ Distilare 'j
}—l Ape rezid.
Pelicula umeda Biocelulozi cu
de BC metoxid
Fig. 3.58. Schema simplificata a operatiilor de Fig. 3.59. Schema operatiilor post-producere BC

producere a BC

S-a preparat astfel o solutie alcalina de 0.1 M prin dizolvarea a 11.2 g KOH in 2 L de apa
distilata in care s-a introdus membrana BC si s-a mentinut la temperatura de 100 °C timp de 2 h.
S-a omis 1nsa etapa de spalare dupd tratmentul chimic si s-a optat pentru filtrarea la vid in scopul
indepartarii unei cantitati cat mai mari de solutie alcalind apoasa, dupd care membrana BC a fost
introdusa direct in metanol pana la initierea uscarii

Fig. 3.60. BC in mediul de cultware 3-28 zile
In etapa urmitoare, anterior procesului de uscare, s-a procedat la distilarea solutiei de
amestec de compusi in care a stat membrana, pentru recuperarea metanolului. Cantitatile de
metanol recuperate au fost reutilizate in acelasi scop, dupa obtinerea celorlalte membrane
biocelulozice.
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Fig. 3.61. Etape in prelucrarea BC, dupa tratamentul ant1m10rob1a1 deshldratare prin filtrare vid si imersare in
metanol

3.4.4. Rezultate si discutii

Un caz particular (in sensul ca bioceluloza pirolizata nu putut fi utilizata ulterior in aceasta
cercetare) I-a constituit piroliza BC, prin acelasi mod ca la piroliza biomasei: intr-un prim proces,
BC cu masa de 13.70 g a fost alimentata in coloana de piroliza si pirolizata la ts = 650 °C, fara a
utiliza dioxid de carbon (CO>), timp de 80 min (timpi cumulati incalzire/stationare/racire), la final
rezultand 4.01 g carbon pirolitic CPsc si mcpsc = 3.7 g bio-ulei; intr-un al doilea proces cu BC
alimentata avand masa de 16.53 g, temperatura tsa = 647 °C si CPgc rezultat avand masa 3.60 g,
iar bio-uleiul cu masa de 4 g. Interesant de remarcat masele de produsi in conditiile in care doar
participarea CO- ca inert a fost singurul parametru care a variat, in rest toti ceilalti fiind identici.

Dupa piroliza, BC rezultatd mcpacin = 1.71 g S-a alimentat in coloana de activare termica si
mentinutd la 650 °C. (Uvoitm = 40 MV, Urranst = 155 V) timp de 90 min (timpi cumulati
incalzire/stationare/racire), la final rezultand carbonul activat CAgc Ccu masa mcascout = 1.71 g
(Fig.3.62.)

Fig. 3.62. BC inainte si upé piroliza

Caracteristicile fizice ale acestui carbon pirolitic insa, in special cele referitoare la densitate
si grosime, nu au corespuns cerintelor cerute de operatiile sau sintezele ulterioare din aceasta
cercetare, materialul BC fiind foarte usor si subtire, similar pulberilor fine de carbon si ar fi creat
o etapd in plus (centrifugarea), in loc de reducerea (doritd) numarului de etape sau operatii intr-un
proces.

Morfologia membranelor obtinute s-a studiat cu ajutorul spectroscopiei electronice de
baleiaj (SEM) atat pentru probe uscate, cat si pentru probe liofilizate de BC, utilizdnd un
echipament FEI Quanta Inspect F. Regasim prezentata in Fig. 3.63. imaginea SEM a unei
membrane de BC uscate, Tnainte de a fi purificata. Se observa, pe langa reteua fibrilara a celulozei
si prezenta bacteriilor acetice prinse intre fibrilele de BC.

Fig. 3.63. Imagine SEM cu BC uscata Fi. 3.64. Imagini SEM ale liofilizata dupa purificare
inainte tratamentul antimicrobial a) mdrire x500 si b) marire x2000.

Analiza de spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier a fost efectuatd la
membranele obtinute in toate variantele experimentale, utilizdnd aparatul JASCO FT/IR-6200.
Scanarea s-a efectuat de la 4000 cm™ la 500 cm™ pentru fiecare proba. In Fig. 3.64 sunt prezentate
doui imagini SEM la miriri diferite pentru BC purificata si apoi liofilizata. In acest caz este vizibila
reteaua tridimensionala a fibrilelor de BC, mai ales in Fig. 3.64 -1.b.
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Difractia cu raze X s-a realizat cu un difractometru Shimadzu XRD 6000. Spectrul de raze X pentru
BC purificatd si uscata este prezentat in Fig. 3.65. Se observa ca CB prezintad picuri Briggs la

14.44°,16.77° and 22.7°, care sunt raportate si in literatura de specialitate pentru CB (Park si colab.,
2010).

s
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Fig. 3.65. Spectrul de raze X pentru BC Fig. 3.66. Spectru FTIR al unei membrane de CB
purificata si uscata uscate, obtinutd in culturd statica.

In Fig. 3.66. este prezentat spectrul unei membrane de BC uscata dupa spilare alcalini si spalare
cu api distilatd pani la pH neutru. Din figurd se observi la lungimea de unda 3343 cm™ vibratiile
de intindere ale grupelor OH. Banda de la 2899 cm™ reprezinti vibratia de intindere a legiturilor
C — H alifatice.
Peak-ul format la 1642 cm™ este datorat vibratiilor simetrice de deformatie ale moleculelor de apa
(umiditatea celulozei). Peak-urile de la lungimile de undi 1054 cm™, 1365,35 cm™ si 1432 cm™
pot fi atribuite intinderii legaturilor C-O, deformarii C-H si, respectiv, incovoierii simetrice a
legiturii C-H. Banda de la 1159 cm™ poate fi atribuiti inconvoierii asimetrice a legiturilor C-O-C.
Peak-urile de la 1315 si 1426 cm™ pot fi atribuite intinderii simetrice si deformarii grupelor CHa.
Spectrul obtinut este similar cu datele de literatura raportate pentru bioceluloza (Wu si colab.,
2012).
3.4.1. Concluzii
Metoda de producere a BC in 24-28 de zile a avut ca rezultat obtinerea unui material biocelulozic
cu proprietati adecvate prelucrarii ulterioare, precum stabilitate in mediul alcalin sau capacitate
de adsorbtie (chemosorbtie) in solutii cu compusi chimici de interes.

Producerea de bioceluloza in reactorul de tip static a fost caracterizata de continuitate, in
sensul pastrarii acelorasi conditii de la initierea primului ciclu de obtinere a primei membrane timp
de cinci (sase - cu diferente) cicluri, dar cu adaugarea unei anumite cantitati de nutrienti.

CAPITOLUL 4
SINTEZA GUANIDINEI PENTRU UTILIZAREA DREPT CATALIZATOR BAZIC
PENTRU DEPUNEREA PE SUPORTUL CATALITIC

Trecerea de la un proces conventional de obtinere a biodieselului, la un proces guvernat de
chimia verde incepe exact cu aceasta selectare a catalizatorului: in cazul unei materii prime cu FFA
sub 1%, este suficient ca bazicitatea catalizatorului sa fie comparabila cu cea a KOH sau a NaOH?'?,
insa acest catalizator trebuie sa fie caracterizat de proprietati verzi, cele mai importante fiind
biodegradabilitatea, toxicitatea post-proces redusa, cumva opusul NaOH sau KOH in termeni de
enviromental friendly.

Superbazele se identifica foarte des cu bazele organice, chiar dacd acestea din urma sunt
limitate ad literam la amine [318].

12prKOH =13.6
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Fig. 4.1. Amine si organosuperbaze cu bazicitate ridicata

S-a ajuns astfel in prezenta lucrare la selectarea guanidinei drept catalizator bazic datorita
atuurile care caracterizeaza acest compus chimic, utilizabil in acest scop: 1) este organic si
biodegradabil?; ii) este atat produs cAt mai ales precursor: bazicitatea guanidinei, utilizata tale
quale, este de 13.6, insa catre derivati ai guanidinei, ca de exemplu TMGF [4,5-bis
(tetrametilguanidin) fluoren]) sau TBD (1,5,7-Triazabiciclo[4.4.0]dec-5-ene), bazicitatea
(exprimata in pKan) poate atinge valori de pana la 27-28 (Tab. 4.1.); iii) calea pentru sinteza
exclusiv din aceasta lucrare a avut doi produsi de reactie, ambii cu utilitate finala, precum si
posibilitatea recuperarii i reutilizarii reactivilor secundari participanti.

Guanidina este un amino-derivat intr-o clasa de compusi la care, cu introducerea unei grupe
functionale imino- (=NH) la C1 al aminelor, se poate creste bazicitatea [318], iar guanidina, avand
doua grupe amino- (-NH2) si o grupa imino- (=NH), arata bazicitatea cea mai ridicata intre acesti
amino-derivati [318, 323].

Exista mai multe cai de sinteza a guanidinei, plecind de la diversi compusi chimici, Tnsa
pentru aceasti lucrare a fost preferati adaptarea’* retetei lui E.Roberts si J. Griffiths (1949) [325],
datoritd unor factori ce au tinut de conditiile de sintezd precum si de utilizarea ulterioara a
produsului principal.

4.2. MATERIALE SI MATERII PRIME — REACTANTI IN PROCES

Tab. 4. 1 Materiale utilizate la sinteza a guanidinei

Materiale Formula Denumire Masa Punct fierbere Utilizare

chimica in teza molari [°C]

[g/mol]

Dimetil sulfat (CH30),S0, M3S04 126.13 187.7 Reactie
Uree CO(NH>)2 U 60.06 132.7 Reactie
Metanol MeOH MeOH 32.04 64.7 Solubilizare
Amoniac solutie 25%  NHs"H,0 NHs(aq) 35.05 38.0 Aminare
Hidroxid de potasiu KOH KOH 56.11 - Precipitare
Rosu de metil CisH1isNzO2 RM 269.30 182.0 Indicator pH
Apad distilatd AD Ajustare/Spalare

4.3. DATE EXPERIMENTALE
Sinteza guanidinei s-a desfasurat in trei trepte, cu reactii succesive de metilare, amonoliza
(precedata de neutralizare) si precipitare.

4.3.1. Obtinerea de O-metil-izouree hidrogen metil sulfat
Prima etapa cu reactia de metilare (Fig 4.2.) a implicat initierea reactiei plecand de la uree
(1) si dimetil sulfat (2). Operatiile de montare a instalatiei exprimentale (Fig 4.3.) au inceput cu

13Biodegradabilitatea guanidinei
1% Initierea de la dimetil sulfat, metilare, oprirea la guanidina alcoolica.
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alimentarea bdii cu etilengligol, pentru a putea asigura i mentine temperatura de reactie la peste
100 °C. Ulterior s-a cantarit un mol (126.16 g) de dimetil sulfat (A) si s-a adaugat intr-un balon de
1 L cu fund rotund cu 3 gaturi (1). In paralel s-a cantarit intr-un pahar Berzelius un mol (60 g) de
uree (B), iar la atingerea temperaturii de 100 °C a dimetil sulfatului, in balon s-a adaugat ureea,
treptat, timp de 15 minute, sub amestecare viguroasd continud. Reactia a fost exoterma si ca atare
temperatura de reactie a crescut, fiind necesara mentinerea acesteia in intervalul de temperatura de
110-120 °C. Temperatura a crescut de la 100 °C la 115 °C in 8 minute (variatia temperaturii baii
termice si a amestecului de reactie se regaseste in Fig. 4.4.). Dupa adaugarea intregii cantitati de
uree, amestecul de reactie a fost mentinut la aceeasi temperatura de 115 °C inca 25 min pentru
finalizarea reactiei, dupa care s-a scazut temperatura baii pana la 80 °C prin alimentarea de
etilenglicol rece n baie. Amestecul de reactie a fost lasat ulterior la racit la temperatura camerei si
s-au extras probe (Proba 1) pentru analiza. Produsul rezultat a fost O-metil izouree hidrogen metil
sulfat (C)

Metilare - t,, t, vs timp

1151115 115 115 109

1
i
1
1
T 115
1
106 !
|

|
I
|
_ 100 MeS04 1100 =
U | S U SR S S— —
~ 9 921 934 934 934!l B4 934 934 i g9 —t1
B #86.3| ] \ 2
g .
N 80 »78 : ! 80
o 2 1
g 7 ™ e Do :
2 6o 62 | i
56.6 | OH '
50 < } 288 LOAN | HoN
i
10 a1 213 | 1 >
% /4‘ | F OMe MeHSO,
0 %0 i LHN

35

L] 5 0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90

Timp [min]
Fig. 4.2. Variatia temperaturii in timp la etapa I de sinteza
a guanidinei: t; — temperatura baii termice; to- temperatura de reactie.

4.3.2. Amonoliza cu formarea de guanidina legata de alcool

Solutia de O-metil izouree hidrogen metil sulfat (C) continea metil uree bazica, ca sare de
hidrogen metil sulfat, fiind in acelasi timp acida, (cca. 25-26 g (m/v) hidrogen metil sulfat [320]),
astfel ca reactia de amonoliza a fost precedata de neutralizarea cu solutie amoniacala.

Utilizand aceeasi instalatie s-a ridicat, cu ajutorul baii, temperatura amestecului de reactie
la 25 °C, dupa care s-a initiat reactia de neutralizare, prin addugarea a 25 mL (26 v/m fatd de metil
sulfat) solutie NH3 25%, timp de 30 min.

Chemical Formula: CH5N3'
Exact Mass: 59.05

HaN HoN
A li
OMe | - MeHSO, + NH, — =~ %NHZ ‘MeHSO,  + MeOH
HN HN
Chemical Formula: CH40,4S
Exact Mass: 111.98
() (D) Guanidina-metil hidrogen sulfat(E) (F)

Fig. 4.3. Etapa II de sinteza a guanidinei, cu reactia de amonoliza

In timpul neutralizirii temperatura amestecului de reactie a fost adusa la 60 °C, moment in
care s-a inifiat reactia de amonoliza prin adaugarea in mediul de reactie a 50 mL solutie NHs 25%,
dupa care s-a mentinut la aceasta temperatura timp de 3 h.
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Reactia de amonoliza a dus la formarea gruparii amino- (-NHz), iar produsul de reactie

rezultat, guanidina-metil hidrogen sulfat (E), a avut un aspect limpede, de culoare maroniu deschis,
nu foarte viscos (Fig.4.7.).

Amonoliza - t,, t, vs timp
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Fig. 4.4. Variatia temperaturii in timp la etapa Il de sinteza a guanidinei:
t— temperatura baii termice; tz- temperatura de reacgle

Fig. 4. 5. Amestec de reactie la s1nteza guanidinei, de la stinga la dreapta:
initiere reactie —formarea guanidina hidrogen metil sulfat

4.3.3. Distilarea

Obtinerea de guanidina-metil hidrogen sulfat s-a realizat prin concentrare la finalul reactiei

de amonoliza, cand s-a efectuat operatia de distilare, necesara indepartarii solutiei apoase alcoolice
rezultate in urma reactiei.

Distilare - t1, t2, vol ROH vs timp

——t1
T 60
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Fig. 4.6. Instalatia experimentald de purificare a guanidina-metil hidrogen sulfat alcoolic

] —

Fig. 21.7 D4iétilarea dupa amonolizi: l.a, l.b-incélz]re; Fig. 4.8. Amestecul de reactie la final de distilare,
1.c-distilare; 1.d-distilare intermediara. — ricire 1a tmediu, aSPect ceros, bej-maro deschis

34



Cristian Eugen Riducanu

4.3.4. Precipitarea ca etapa finala a obtinerii guanidinei alcoolice

Guanidina pura este relativ dificil de mentinut in aceasta stare, astfel ca se prefera ca ea sa fie legata

de un compus chimic, din care ulterior, functie de aplicatie, sa participe in reactii chimice.

Pentru prezenta lucrare s-a optat pentru obtinerea de guanidina legata de alcool (metilic),

participand din aceasta pozitie mult mai usor la reactii datorita gruparii -CHs

Am dizolvat astfel ulterior produsul de distilare in 1000 mL de metanol prin incalzire (Fig. 4.11.),

iar dupd dizolvare amestecul de reactie s-a adus la temperatura de 25 °C.
" ' “ TR W B o

Fig. 4. 10. Precipitarea cu metoxid: 1.a.- amestec de reactie ?lizolvat; 1.b - preparare metoxid; 1.c -alimentare
metoxid; 1.d - reactie; 1.e, 1.f — precipitare.

S-a trecut la baia cu apa pentru a opera mai usor reducerea temperaturii si in paralel s-a
preparat o solutie de 470 mL, ce a continut 11.34 g de KOH (m/v) la 100 mL de metanol (v/v).
Solutia astfel preparata s-a adaugat, treptat, sub agitare si racire intre 10-20 °C, iar in urma acestui
tratament a precipitat metil sulfatul de potasiu (Fig. 4.12.).

HoN » H,N
Precipitare
NH, |- MeHSO, + MeOK ——— %75'; NH, + MeOH + MeKSO,
HN HN

(E) @) (H) (F) M
Fig. 4.11. Etapa finala de reactie cu precipitarea sulfatului si obtinerea guanidinei alcoolice

Precipitatul astfel obtinut s-a filtrat ulterior prin spaldri succesive cu metanol (rece), pana
la eliberarea guanidinei; in ce priveste guanidina, s-a optat pentru pastrarea ei in solutia alcoolica.

4.3. REZULTATE SI DISCUTII

Sinteza guanidinei multi-step a implicat formarea deci a doi intermediari, iar pentru a ne asigura ca
sunt intermediarii care trebuie, au fost colectate probe pe rand pe masura formarii acestora.

Analiza FTIR s-a realizat utilizand tehnica ATR la un spectrometru FTIR Nicolet 6700 -Thermo
Scientific, pe un domeniu al lungimilor de undi de la 4000 cm™ la 500 cm™ si a fost efectuati
pentru a evidentia grupele functionale prezente la guanidina la final de reactie. Regdsim in figura
la lungimea de unda 3357 cm™ posibile vibratii de intindere ale grupelor N-H (amine primare), de
intensitate ridicatd (strong intensity)®®, la lungimea de undi 1658 cm™ posibile vibratii de

15 ATN - atenuarea reflexiei totale.
16 https://www.orgchemboulder.com/Spectroscopy/irtutor/aminesir.shtml
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incovoiere inafara planului (asimetrici)!’ ale grupelor N-H (amine primare) si la lungimea de unda
761 cm* posibile vibratii de incovoiere asimetrica ale grupelor N-H (amine secundare) .

HN,

)—NH:

HN

Guanidind

Fig. 4.12. Spectru FT—IR al guanidinei

Analiza HR-MS (high resolution mass spectrometry) efectuat pentru cuantificarea
compusilor chimici, s-arealizat cu ajutorul spectrometrului de masa HR cu magnet supraconductor
de 15T (SolariX-XR, QqqFT-ICR HR, Bruker Daltonics), de tip Fourier—Transform lon-Cyclotron-
Resonance (FT-ICR). Utilizand tehnica de ionizare de tip ESI pozitiv (electrospray ionisation), s-
a introdus proba prin infuzie directa, cu ajutorul unei pompe Hamilton 250ul, cu setarea debitului
probei la 120 puL/h si a parametrilor pentru gazul de nebulizare (azot), respectiv presiunea la 1.2
bari, temperatura de 200 °C si un debit de 4 L/min. Dizolvarea probelor s-a facut in metanol (HPLC
grade Merck Millipore). Pentru spectre s-a folosit metoda mase mici, cu domeniul de masa in
intervalul low m/z — 46.07, high m/z — 3000 uam, cu acumulare in secunde Accum - 0.020 si la o
tensiune a sursei de 4500 V.

Fig. 4.13. Spectru ESI-MS pentru primul intermediar Fig. 4.14. Spectru ESI-MS pentru al doilea intermediar
O-metil-izouree-H-metil-sulfat. H-metil-sulfat guanidina.

S-au identificat astfel compusii chimici obtinuti pe rand in etapele sintezei si regasim in Fig.4.15.
primul intermediar, O-metil-izoureea-H-metil sulfatul la m/z=187.05, pe domeniul de intensitate
Ix10° si al doilea intermediar in Fig.4.16., pe domeniul de intensitate Ix10%, la m/z=172.10,
guanidina metil H sulfat.

In ce priveste produsii de reactie in Fig. 4.17. s-a identificat MeKSOa la Intens x10°, la
m/z=151.57, considerat in reactie drept principalul produs secundar, sulfatul obtinut la reactia de
precipitare, iar in Fig.4.18. guanidina (in alcool), in domeniul de intensitate 10’ la m/z=60.85.

MeKSO; . retil K-sulfat - MeOH_00000 el })—wl

i [ e )
Fig. 4.15. Spectru ESI-MS pentru produsul secundar  Fig. 4. 16. Spectru ESI-MS al guanidinei metil sulfat
de potasiu.

17 https://www.orgchemboulder.com/Spectroscopy/irtutor/aminesir.shtml
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4.5. CONCLUZII

S-a reusit sinteza guanidinei, un compus chimic organic de bazicitate ridicata, plecand (si
adaptand) de la reteta lui E.Roberts si J.Griffiths (1949), de 1a Me2SO4 si uree. Conditiile de reactie
le-am cosiderat moderate (presiuni atmosferice si temperaturi rezonabile de 120-160 °C pentru
reactii la scard de laborator), cu randament in guanidina peste 60% fata de uree si cu bazicitate
comparabila cu cea a hidroxidului de potasiu.

Pentru produsul secundar (Fig. 4.19.), MeKSO4 cercetarea nu a fost aprofundata, urmand
insd, ca in cercetari in perspectiva, a se studia si aciditatea acestuia, avand avantajul unui compus
chimic, cu aciditate ridicata, solid.

Fig. 4.17. Produsi finali la sinteza guanidinei: MeKSQ; - stanga, guanidina - dreapta.
In ce priveste guanidina (Fig. 4.19.), aceasta a fost practic catalizatorul bazic lichid utilizat
la constructia catalizatorului bazic eterogen prin combinarea cu tipurile de suport catalitic obtinute
la Cap 3.

CAPITOLUL 5
PREPARAREA CATALIZATORULUI ETEROGEN BAZIC PENTRU OBTINEREA DE
BIODIESEL

Pentru lucrarea de fata s-a optat pentru metoda combinarii unui suport catalitic, care s-a
dezvoltat in Cap 3, respectiv cele trei tipuri diferite de material, cu un compus chimic cu proprietati
bazice, care s-a sintetizat la Cap. 4, respectiv guanidina. Obiectivul in acest stadiu al cercetarii
experimentale a fost asadar combinarea acestora si constructia catalizatorului final (Fig. 5.1).

5.2. MATERIALE SI MATERII PRIME
Trei tipuri de materii prime reprezentand suportul catalitic au fost obtinute si destinate
imbindrii cu guanidina: 1. carbonul pirolitic activat (din biomasa tratata termo-chimic); 2. biomasa
lignocelulozica reziduala bruta (sdmburii) si 3. bioceluloza (BC), dupa ce au suferit fiecare o serie
Initial

Stare intermediari Final

Guanidina

|
i
i
i
i
i
| CcP —
| ]
: ‘ FE= Operatii :
o g Le P
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i ¥ l=
T
Suport catalitic N - — ! Operatii —b
Biomasi tratatd l ! eterogen
! i
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! i
i

I
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Fig. 5.1. Obiectivele pentru stadiul de dezvoltare al catalizatorului bazic eterogen

Tab. 5.1. Materiale utilizate in etapa de constructie a catalizatorului eterogen bazic

Materiale Formula Densitate Masi Punct Utilizare
chimici g/cm? molari fierbere
[g/mol] [°C]
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Acid sulfuric H2SO4 1.83 98.79 337 Sulfonare/Functionalizare
Acid azotic HNO3 151 63.01 83 Functionalizare

Metanol MeOH MeOH 32.04 64.7 Solubilizare

Hidroxid de potasiu KOH KOH 56.11 - Impregnare

Apa distilata AD Ajustare/Spalare
Guanidina/ROH CNH(NH,), Impregnare

de tratamente, in scopul cresterii performantelor in termeni de stabilitate termica, arie a suprafetei
specifice, posibilitatea crearii de legaturi chimice, diverse Site-uri sau centri (bazici de regula, dar
nu numai) etc. Regasim aceste materii prime in Tab.. 5.2

Tab. 5.2. Materii prime utilizate ca suport catalitic la combinarea cu guanidina

MP Tip MP
CA 1.1 S.pi/n, S.cai, S.m, S.ci, S.co, S.p,
CA i A.Cyb
SCer Spi/n, S.cai, S.m, S.ci, S.co, S.p,
BC

5.3. DATE EXPERIMENTALE

S-a optat 1n acest stadiu al cercetdrii si pentru utilizarea unui carbon activat comercial
CAcowm, cu o arie a suprafetei nu foarte mare, dar cu o valoare ce depasea aria suprafetei specifice
a carbonului pirolitic obtinut de noi la piroliza.

5.3.1. Catalizator eterogen din guanidina si suport catalitic din carbon (comercial si din
biomasa pirolizata)

Obiectivul acestei etape de dezvoltare a catalizatorului eterogen s-a sub-divizat astfel la randul sau
in alte 3 sub-obiective majore: i) legarea chimica a solutiei catalitice la grupele functionale, fara a
altera proprietatile bazice ale acesteia, realizabila printr-o functionlizare a suportului catalitic; ii)
impregnarea efectiva a solutiei catalitice, pastrand proprietatile bazice catalitice necesare in reactia
ce va fi ulterior catalizata eterogen; iil) conservarea proprietatilor nou create printr-un tratament
termic. Operatiile de tratament termic au fost insa necesare si pe parcursul etapelor de la sub-
obiectivele i) si ii).

5.3.1.1. Functionalizarea cu acizi anorganici
5.3.1.1.a. Functionalizarea carbonului activat comercial prin sulfonare'®

Scopul a fost de a obtine o activitate catalitica ridicata si stabilitate pentru acest suport
catalitic, posibil datorate densitatii mari de site-uri acide, hidrofobicitatii care previne hidratarea
speciilor (-OH), grupelor functionale hidrofilice (—-SOsH) care pot imbunatati accesul metanolului
la triglicerida si FFA si porilor mari care pot asigura mai multe site-uri acide reactantilor [331].

50 g CAcowm s-au spalat cu apa distilata pentru indepartarea eventualelor pulberi, dupa care
s-au uscat la temperatura de 150 °C timp de 4 h. Masa cantarita s-a alimentat apoi intr-un balon cu
fund rotund cu 3 gaturi, iar apoi s-a turnat acidul sulfuric (1:4 m/m carbon/H>SQOj). S-a tinut ulterior
la reflux, la 170 °C, timp 7 h, dupa care s-a lasat la racit la temperatura camerei, timp de 24 h.
Ulterior carbonul a fost supus spalarii, filtrarii si uscarii, pentru ca la final sa rezulte o valoare
pentru masa de material de 54.2 g., care s-a depozitat in conditii anhidre. Ulterior o cantitate de 3
g de CAcowmS s-a tratat cu hidroxid de potasiu prin impregnare, dupa o prealabila uscare la etuva,
prin introducerea 1n solutie alcalina alcoolica de 1M, 1.5M, 2M si 3M. Conditiile de proces au fost

18 Lucrarea a fost prezentatd in Bulletin of Romanian Chemical Engineering Society, Vol. 3, No. 1, 2016 ISSN 2360-
4697 [332]

38



Cristian Eugen Riducanu

temperatura t°p= 50 °C pentru dizolvare pelete de KOH si prepararea solutiei alcoolice si timp
reactie tp= de 45 min, iar pentru impregnarea dupa adaugarea CAcomS in solutie, t°= 100 °C si ¢
= 90 min. Uscarea timp de 180 min, la 130 °C a fost ultima etapa, In urma careia a rezultat
catalizatorul final CAcomS/metoxid (notat in continuare CAcomS/k, Fig. 5.3.1.d.)

5.3.1.1.b. Functionalizarea carbonului pirolitic activat prin nitrare

Tratarea carbonului pirolitic activat, intr-o prima faza, cu acid azotic concentrat [333], a
vizat ca rezultat formarea cu preponderenta a gruplor nitro -NO>, de care ulterior s-ar putea lega
chimic, prin chemosorbtie, compusii din a doua etapa de functionalizare. Concentratiile 2M si 4M
de acid azotic testate inifial n-au reusit sa asigure crearea de astfel de grupe functionale, la o testare
efectuata intr-o reactie de transesterificare, astfel ca intreg tratamentul cu HNO3s s-a efectuat
utilizandu-se acid azotic 70%. Functionalizarea s-a efectuat cu aceleasi operatii ca cele din
diagrama de la Fig. 5.2, intr-o instalatie similard, iar operatiile derulate au fost spalarea initiald a
materialului, urmata de uscare si alimentarea in balonul de reactie. Ulterior s-a addugat HNO3,

CAcon Apa distilata

Sulfonare 7

CAconS cuumid 1

Sol.baz.a
: AR 8
;

10

oo O
CAcouS

Fig. 5.2. Diagrama simplificata a operatiilor de sulfonare a CAcom si instalatia experimentald de laborator la
sulfonare: 1) balon reactie 1 L; 2) clema balon; 3) stativ; 4) refrigerent cu bule; 5) clema refrigerent; 6) apa intr.; 7)
apa ies.; 8) reductor; 9) termometru reactie; 10) baie termica (CH2OH)y; 11) agitator magnetic cu incélzire; 12)
termometru cu termostat.

Fig. 5.4. Imagini de la fun‘;ionalizarea cu acid
1.b. si 1.c - separare; 1.d. - produs final azotic: initiere reactie si parcurs reactie

raportat la masa de carbon: CAy S.ci/HNO3 1:10.66 m/m (m c ansci = 11.45g), Ccom/HNOs3 1:9.62
(mccom= 2.6 g) Ccom/HNO3 1:3.83 m/m (mccom= 5.36 g), CA 11 S.ci/HNO3 m/m 1:5.82 (Mmcais.ci
= 4g) CAiS.co/HNO3 1:6.9 m/m (mcaus.co= 3.80 g), CAiS.cai/HNO3z 1:7 m/m (Mcaus.cai = 3.5Q)
Temperatura s-a mentinut la t°n= 65 °C, reactie la reflux, iar timpul de reactia tn= 120 min, acest
mod de operare fiind repetat pentru fiecare tip de material supus nitrarii.

Toate tipurile de material si-au dublat masa la indepartarea din amestecul de reactie, iar filtrarea si
uscarea au fost operatiile finale pentru carbonul functionalizat cu acid azotic (CAN)
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5.3.1.2. Functionalizarea cu baze tari
5.3.1.2.a. Functionalizarea carbonului cu hidroxid de potasiu prin impregnare si activare
termica!®

Operatia s-a desfasurat in doud etape, prima fiind impregnarea suportului cu hidroxid, iar
cea de-a doua tratarea termica (activare termicd) a materialului impregnat.

S-au folosit aceleasi instalatii experimentale pentru impregnare din Fig 5.2, iar derularea
procesului a inceput cu o uscare initiald a materialului si ulterior imersarea in solutia alcalina
alcoolica 2M si tinut la temperatura t1°c = 80 °C, t2°c= 100 °C sub amestecare, timp de £1°c = 2 si
£°c= 3 h. La final nu s-a mai uscat total, ci s-a mentinut un anumit procent de umiditate.

In etapa a doua, de activare termica, s-a utilizat instalatia din Fig. 3.34. si aceeasi procedura
de operare descrlsa la Cap 3.2.2.2.b. S-a obtinut astfel catallzatorul flnal CAKA (Fig. 5.5).

Fig. 5.5. Catalizator final de tip carbon CAka Fig. 5.6. Combinare guanidind cu suportul catalitic de tip
carbon, prin impregnare si distilare

5.3.1.2.b. Catalizator eterogen din guanidina si carbon activat si functionalizat
Etapa aceasta a fost cea finald de construire a unui tip de catalizator 1n care suportul catalitic a fost
in forma carbonului comercial (CAcom) activat si in forma carbonului pirolitic activat (CA n).
Operatiile s-au succedat in mare masura similar celorlalte impregnari realizate mai sus, cu diferenta
ca pentru acest stadiu s-a optat pentru reflux si distilare ca metode de impregnare (Fig. 5.6.)
Instalatia experimentala folosita pentru refluxare a fost cea din Fig 5.2 iar pentru distilare s-a folosit
instalatia experimentala din Fig. 4.8.

Guanidina a fost folosita drept Gu-ROH, din solutia alcoolica in care a fost pastrata la final
de sinteza a ei, cu 7.5 g (m/v) la 100 mL de Gu-ROH. Pentru impregnari ale materialului de tip
carbon, ca de altfel si pentru celelalte materiale, s-au utilizat ca reactanti, Cx (g), metanol (mL) si
Gu-ROH (mL). Astfel, cantitatile utilizate au fost pentru CAn intr-un un raport intre reactanti
1:3:12; Ccom/Gu-ROH/Me a avut masa mccom = 3 @, iar pentru restul materialelor cantitatile au
avut valori ale maselor intre 3.5 - 5.5 @.

Ca mod de operare s-a tinut carbonul in mediul de reactie, la reflux, la temperatura t°cx =
68 °C si timpul ticx = 180 min, dupa care s-a trecut la procesul de distilare la vid, in acelasi reactor,
la care s-a atasat condensatorul (Fig.5.7.), iar la condensator s-a atasat un cilindru gradat cu slif,
pentru etanseizare si asigurarea presiunii de vid ppv=25 mmHg. Distilarea avut temperaturile ti°ocx
=78 $l At = 23 °C, |ar durata de proces a fost tpcx = 90 min.

Fig.5. 7. Carbon X la impregnarea cu Gu ROH Fig. 5. 8. Material lignocelulozic de tip SCsr,
impregnare urmata de distilare utilizat la combinarea cu guanidina alcoolica

19 Lucrarea a fost prezentata in Bulletin of Romanian Chemical Engineering Society, Vol. 4, No. 2, 2017 ISSN 2360-
4697[334]

40



Cristian Eugen Riducanu

Au rezultat catalizatorii finali Cx-Gu si CA -Gu.

5.3.2. Catalizator eterogen din guanidina si biomasa lignocelulozica bruta (samburi de
fructe)

Suportul catalitic utilizat a fost cel obtinut la Cap. 3.3, de tip SCsr (suport catalitic sdmburi
fruct), iar ca metoda de combinare cu guanidina s-a folosit tot impregnarea, printr-o reactie la
reflux, succedata de distilare. Pentru samburii mari s-a preferat fragmentarea, pentru ca ulterior sa
aiba loc in reactor pentru sintezele urmatoare, iar simburii mici au fost pastrati intregi.

Suport catalitic cu mase cu valori in intervalul 5-9 g s-au adaugat in balonul de reactie dupa
acelasi tipar, in amestec cu Gu-ROH si metanolul pur. Conditiile de reactie au fost t°iscsr = 68 °C,
tiscsk = 180 min.

Fig. 5.9. Impregnare prin reactie la reflux: SCse.ci (stdnga), SCgr.cai (dreapta)
Au rezultat 1n final tipurile de catalizator eterogen bazic SCse-Gu.

5.3.3. Catalizator eterogen din guanidina si BC

In cazul utilizarii biocelulozei (BC) drept suport catalitic, au fost construite trei tipuri de
catalizator, data fiind compozitia chimicd a BC, ce ar permite strategii de legare chimica cu diferiti
compusi, cu formare de diferite grupe functionale noi. Schema de operatii din debutul cercetarii a
prevazut o serie de sinteze la care BC ar fi participat ca material sau suport catalitic, astfel ca, pe
langa metoda din Cap 3.4, s-a procedat in paralel si la obtinerea de BC in cicluri de 7-10 zile,
alternat cu ciclurile de 24-28 zile, pentru a asigura BC ca materie prima pentru procese multiple,
cantitatea de BC evoluand de la 6-7 g initial prevazut la peste 70 g BC uscata.

5.3.3.1. Catalizator din BC simpli?°, tratati cu hidroxid de potasiu
Primul tip de suport BC utilizat a fost cel care a fost tratat cu hidroxid de potasiu 5% si
10%, fard a fi uscatd in prealabil dupa obtinere, dar inainte de imersarea in metanol de la Cap.
3.4.3.2. Astfel s-au preparat, in mai multe cicluri, solutii de KOH 5% si 10%, in care s-a introdus
BC, in raport 1:3 m/v BC neuscata/sol. KOH (BC umeda dzmasé 800 g, 600 g etc, Fig. 5.10.).
Y o AT

Fig. 5.10 Cristalizor 3 L cu BC umeda (1400 g) la tratarea cu solutii de hidroxid de potasiu

BC astfel tratatd s-a mentinut la temperatura mediului timp de 3-5 zile pentru fiecare ciclu
de tratament, dupa care a fost supusa uscarii si depozitarii in conditii anhidre. Bioceluloza rezultata
a fost considerata catalizator final de tip BCkons® $i BCkon 10% (Fig.5.11 si Fig.5.12.)

20 Simpla = scoasd din mediul de cultivare, tratatd anti-bacterial cu 0.1 M KOH la 100 °C si neuscati (folosit direct,
umeda).
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) Yt L k ™~ / v
Fig. 5. 11. BC tratata cu solutii 5% si 10%: Fig. 5. 12. Catalizator final BCkons% $i BCkoH 10%

1.a.- BC cu 5% KOH; 1.b.- BC cu 10% KOH

5.3.3.2. Catalizator din BC simpld?! BC cu guanidind. Acest tip de catalizator s-a preparat
utilizand ca suport bioceluloza imediat dupd producere, BC nesuportand decat tratamentul
antimicrobial din Cap. 3.4. Obtinerea acestui tip de catalizator a derivat din metoda de obtinere
pentru suport, prezentata la Cap 3.4., iar pentru metoda de combinare s-a efectuat impregnarea cu
aceeasi tehnicad, cu o reactie la reflux, asociatd cu distilarea. Conditiile de reactie au fost:
temperatura t°gc = 65 °C si tinutd sub amestecare, timpul ¢ sc = 180 min, Pentru analize s-a
procedat si la uscare, Insa pentru sinteza pentru care s-a construit, ar fi putut intra direct in reactie
din mediul de impregnare. S-a obtinut catalizatorul final BC-Gu.

L
Fig. 5. 13 BC la impregnarea cu Gu-ROH: 1.a.- dupa obtinere,  Fig. 5. 14. BC depozitatd in methanol, uscata si
la uscare termobalanta; 1.b.- BC uscatd inainte de impregnare; tratatd cu Gu
1.c.- BC in mediul de reactie la impregnarea cu Gu-ROH

5.3.3.3. Catalizator din BC simpli?? in metanol BC cu guanidini
Pentru crearea acestuia s-a repetat procedura de la 5.3.3.2., iar in loc de BC simpla s-a utilizat BC
simpla tinuta in metanol (Fig.5.14).

5.4. REZULTATE SI DISCUTII

Carbonul functionalizat s-a comportat diferit in timpul impregnarii, fiind evidentiata in
aceasta situatie influenta sursei de provenienta.

In cazul carbonului comercial, cu aria suprafatei specifice evident mai mare, durata distilarii
a fost similara, nsa capacitatea de adsorbtie a carbonului a fost mai ridicata decat in cazul celorlalte
tipuri de carbon.

Timpul pentru realizarea impregndrii a fost acelasi in toate cazurile, iar temperaturile de
proces relativ apropiate, astfel ca un anumit comportament al catalizatorului in si post-reactie, sau
diferentele in ce priveste caracteristicile, nu s-ar fi datorat influentei acestor parametri de proces.

Reusita in ce priveste performantele procesului de impregnare s-au confirmat la analizele
SEM efectuate.

S-au efectuat astfel analize SEM pentru morfologia suprafetei pentru catalizatorul de tip
SCskci-Gu si regasim in Fig. 5.15. o suprafata caracterizatd de o porozitate deosebitd, in termeni
de numar si dimensiuni, cu o retea de pori acoperitd in intregime de compusul de imbinare
(superbaza formata din guanidina si hidroxidul de potasiu), acoperire ce pare uniformd, ceea ce
poate ar putea descrie un compus omogen, adica superbaza care s-a sperat a se obtine si care pare
raspandita pe intreaga suprafata a suportului catalitic.

21 Simpli = scoasi din mediul de cultivare, tratati antimicrobial cu 0.1 M KOH la 100 C si uscati.
22 Simpla = scoasi din mediul de cultivare, tratati antimicrobial cu 0.1 M KOH la 100 C si tinuti 7 zile in metanol in
loc de acid acetic (otet).
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In Fig. 5.16. este prezentata evolutiv, de la o imagine SEM de ansamblu si pani la o imagine

de detaliu, prezenta compusului depus pe suportul catalitic cu prezenta cristalelor de compus bazic
in Fig. 5.16.1.a. si 5.16.1.b., in timp ce in Fig. 5.16.1.c. regasim raspandirea de Sit-uri cu compus
bazic alaturi de Sit-uri ce par sa nu fi intrat in contact.
Analiza SEM 1in cazul SCsrcai-Gu din Fig. 5.17. releva in imagini o suprafata cu o geometrie
diferita de cea a suportului catalitic provenit din SCsrCi-Gu. Regasim insa si acelasi format de
cristale caracteristic compusului bazic, de asemenea distribuit uniform pe suprafata, cu diferente
in tipul de acoperire, vizibil in imaginea de detaliu 5.17.1.c.

Fig. 5.17. Analize SEM cu SCFcGu: lasilb nanopartile de ompus basic;
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Fig. 5. 18. SEM cu BCkon: l.a.-1.c. fibrile de celuloza, Fig. 5. 19. Analiza elementala a BCkon

cu nanoparticule de KOH; 1.d, 1.e nanoparticule
de KOH pregnante in reteaua BC

In cazul catalizatorului BCxon (cazul impregnirii BC cu hidroxidul de potasiu), imaginile SEM din
Fig. 5.18. ne aratd, in imaginea 1.a. si 1.b. din aceastd figura, nanoparticule de hidroxid printre
fibrilele de celuloza, iar in imaginea Fig. 5.18.1.d. regasim mai in detaliu aceleasi particule,
observand totusi cd nu se poate face o paraleld intre forma acestora si cea a nanoparticulelor de pe
suprafetele in care hidroxidul de potasiu era prezent alaturi de guanidina (deci teoria superbazei ar
sta in picioare).

Analiza elementala efectuatd pentru catalizatorul BCkon confirma prezenta potasiului intr-
0 maniera convingatoare, peak-urile intregistrate fiind corelate cu masa procentuald pe care 0
regasim tabelatd in Fig. 5.19.

In cazul analizei SEM pentru BC-Gu s-a preferat de asemenea o prezentare evolutivi a
imaginilor SEM, pana la detaliu, a suprafetei BC-Gu. Regasim astfel in Fig. 5.20. 1.a., 1b., si 1.c.
fibrilele de celuloza, pentru ca in imaginile din fig 5.20.1.d si l.e. sd observam depunerea
compusului bazic pe fibrilele de celuloza, iar in imaginea din Fig. 5.20.1f. compusul bazic pare
infasurat pe fibrile, simuland o perspectiva de omogenitate cu acestea, pentru ca i mai in detaliu,
pe imaginile SEM 1.h. si 1.i. din Fig.5.20., sd observam nanoparticule de compus, asemanatoare
intrucatva nanoparticulelor observate in imaginile SEM de la celelelate suporturi din Fig. 5.16. si
Fig. 5.17.

Seerte e BCNR Element  Weight%  Atomic % Error %
Ara2 ) 4113 8.08

28 1078

Live Time(s): 50 Amp Time(ps): 3.84 Resolution:(eV) 129.5

S e 73 By 00 12 24 36 48 60 72 84 96 108

SCnts  12470kev  Det: Element-C28

Fig. 5. 20. SEM cu BC-Gu: 1.a, 1.b retea fibrile BC; Fig. 5. 21. Analiza elementald a BC-Gu
1.e nanoparticule infagurate pe fibrile de BC
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Si In acest caz analiza elementald efectuatd pentru BC-Gu confirmd observatiile la
identificarea compusului bazic de la interpretarea imaginilor SEM, prin prezenta azotului in
proportie semnificativd, comparativ cu BC-KOH?,

5.5. CONCLUZII

Obiectivele atinse in capitol ne-au adus in situatia in care am putut dezvolta, o data in plus,
niste proprietati ale unor materiale, pliate pe cerintele noastre. Astfel, pentru diversele tipuri de
carbon activat, s-a procedat la functionalizarea suprafetelor specifice, in scopul introducerii unor
grupe functionale necesare la legarea chimica ulterioara a guanidinei. Utilizarea unor acizi tari a
fost efectuatd in scopul schimbarii raspunsului chimic la ulterioarele reactii cu anumiti compusi
chimici. Diferentele de la starea initiala la post-functionalizare au fost scoase in evidenta la Cap.5.4.

CAPITOLUL 6
BIODIESEL IN CATALIZA OMOGENA - SIMULARE SI MODELARE

6.1. SIMULARE SI MODELARE PROCES OBTINERE BIODIESEL IN CATALIZA
OMOGENA

Conversia uleiurilor la biodiesel prin reactia de transesterificare a trigliceridelor cu
metanolul este o reactie la echilibru si se poate incerca influentarea obtinerii unui randament cat
mai ridicat cel putin in doud moduri: 1) prin deplasarea echilibrului catre dreapta (obtinerea de
alchil esteri), prin utilizarea unui reactant in exces si 2) prin indepartarea unui produs din mediul
de reactie, pe masura ce acesta se formeaza. Reactoarele industriale care utilizeaza aceasta cataliza
sunt reactoare cu amestecare perfecta (discontinue, semi-continue si continue), spre deosebire de
cele 1n stadiu de cercetare sau pilot (reactor ultrasonic, reactor cu membrana, reactor cu metanolul
in faza de vapor etc).

6.1.2. Modelarea sintezei de biodiesel in reactor batch cu recirculare externi simultani cu

Separarea

6.1.2.1. Consideratii privind managementul procesului de transesterificare si tipul de reactoare
Consideratii de baza privind procesul de transesterificare si managementul sau in cazul unor

tipuri diferite de reactoare:

) Procesul de transesterificare in cataliza alcalina este de fapt un process eterogen, in care la

interfata metanol/catalizator, ca picaturi sau filme, dispersate in masa de ulei. Aici Incepe procesul

de reactie (ecuatia de reactie (1)) simultan cu un complicat fenomen de transport (reactiile

succesive (2) si (3) de process), care apare in faza de metanol, odatd cu indepartarea glicerolului

datorita solubilitatii scazute in aceasta faza unde este acumulat esterul [337]

i) amestecare viguroasa a masei de reactie determina spargerea picaturilor din faza de metanol

datorita curentilor de difuzie Eddy formati si o fazd omogena similara emulsiei se dezvolta aici;

reactiile de proces au loc fara vreun fenomen important de transport asociat, excluzandu-le pe

acelea de separare a glicerolului in system.

i) Conform mecanismului de mai jos si datorita cineticii vitezelor de reactie, reactorul de tipul

plug flow nu este recomandat, deoarece nu poate controla separarea fazelor.

iv) Toate tipurile de reactoare ce opereaza cu sau fara amestecare perfecta pot fi recomandate
pentru controlul transesterificarii in sinteza de biodiesel.
V) Selectia intre operatiile discontinue, respectiv continue, ale unui reactor cu amestecare

perfecta reprezinta un fenomen complex: cea mai relevantd diferenta intre procesele batch si
continue constd In dimensiunea operatiei (ar mai fi §i cea legatd de modul de operare, dar nu

23 O premeditatd comparatie intre cele doud, BCkon si BC-Gu
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influenteaza asa mult). Alte aspecte ca cererea sezoniera, facilitatile de depozitare, operatiunile ce
tin de natura toxicd, durata de viata a produsului, operatiile cu forta de munca, ar trebui de
asemenea considerate pentru a reusi o alegere corecta. Flexibilitatea este un atu al procesului batch
fata de cel continuu. De exemplu in cazul batch aceleasi echipamente pot fi folosite in multiple
cicluri de operatii si de asemenea, functie de cerere, reactorul batch poate functiona in orice
perioadd a anului. De cealalta parte procesele continue, pentru a fi profitabile, trebuie sa aiba
capacitati mari ale instalatiilor si sd opereze cat mai mult Intr-un an, iar capacitatile de depozitare
sa depaseasca disponibilitatea materiilor prime si cerearea sezonierd, nsa toate acestea ar ridica
costurile de productie [335, 336].

Vi) O competitie reald se manifesta pe piata instalatiilor de biodiesel intre cele de capacitate
redusa pentru un producator de petrol si cele de capacitate mare.

In aceasta lucrare se prezintd performantele obtinute in cazul mai multor transesterificari
ale uleiurilor vegetale cu metanolul, in reactoare cu amestecare perfectd. S-a considerat acceptata
cinetica reactiilor pentru mediul reactiei chimice in cataliza omogena.
6.1.2.1. Cinetica transesterificarii in cataliza omogend bazicd
Numeroase studii trateaza cinetica procesului de transesterificare 1n cataliza omogena. Acest tip de
proces este asociat cu un anumit tip de uleiuri vegetale, cu un anumit raport molar intre reactanti
sau cu o anumita concentratie de hidroxid (de potasiu sau de sodiu) in masa de reactie si desigur o
anumiti temperaturd de reactie. In unele dintre aceste studii [337-344] modelul cinetic adoptat
considerd mecanismul de reactii (1) - (3), prin care uleiul vegetal considerat ca triglicerida (TG)
rezultd 1n ester al acidului gras (E) si diglicerida corespondenta (DG), care continud esterificarea
la (E) si monoglicerida corespondenta (MG), care, prin esterificare, elibereaza glicerolul (G) si
esterul acidului gras (E).

TG +CH,0H & DG +E
k2 (1)
k3
DG +CH,0H & MG +E
T @
MG+ CH,0H & G +E
k& (3)

Din (1) — (3) rezulta ca toate reactiile de transesterificare sunt reversibile. Considerand
notatiile cu subscript pentru constantele vitezelor de reactie, 1 pentru metanol (ME), 2 pentru (TG),
3 pentru (DG), 4 pentru (MG), 5 pentru (G) si 6 pentru (E), vom avea vitezele de reactie pentru
procesele (1)-(3) descrise in ecuatiile (4) - (6).

Vi = k1C1C: - kzcacs

4)
Vi :k36‘16‘3 - k4c4cs (5)
v, =kscc, — ks e,
r3 3 3 (6)
-E,) .
kj :kjoexp ﬁ J:1,2 . 6 (7)

Constantele de viteza ale fiecareia dintre cele sase reactii au o dependenta a temperaturii de
tip Arrhenius. Intr-o reactie de transesterificare concreti se arati ci uleiul vegetal este un amestec
de trigliceride si fiecare reactioneaza in felul ei. In cazul de fata au fost folositi parametrii cinetici
Ej and k; din literatura [337-344], ce corespund uleiului de Jatropha, uleiului de palmier, uleiului
de soia, care au fost transesterificate cu metanol, in conditiile utilizarii unui raport molar
methanol:ulei de 6/1, la o temperatura de reactie de 30-60 °C si 1% catalizator m/m KOH.
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In Tab. 6.1. regisim intervalul de valori pentru cei 12 parametri cinetici (6 constante de
viteza si 6 energii de activare). Energiile entalpiilor de activare sunt calculate din entalpiile de
formare [344] si sunt AHg = -5.07-10° J/mol, pentru fiecare reactie de la ecuatiile (1)-(3). Entalpia
aceasta redusa a reactiei exotermice simplifica modelul matematic al reactorului prin neglijarea
echilibrului termic, in cazul 1n care reactantii sunt alimentati la o temperatura special selectata, iar
masa de reactie este tinuta la aceasta temperatura.

Este de mentionat cd, desi nu sunt semnalate in literaturd la transesterificarea in cataliza
alcalind a uleiurilor vegetale, modelele matematice din clasa celor eterogene, noi apreciem ca acest
lucru este posibil mai ales ca glicerina, care este produs de reactie, este aproape complet
nemiscibila cu sistemul omogen ulei-metanol-ester. Aglomerarea glicerinei in microparticule si
coalescenta acestora este un proces ce poate controla cinetica reactiei (3) din cele mai sus
mentionate. Si de aici poate veni controlul cinetic al intregului proces. Cu observatia ca aceasta
problema, aproape complet noud, a modelelor eterogene la transesterificarea alcalind a uleiurilor
vegetale nu face obiectul acestui capitol, precizam inca o datd ca, in dezvoltarea ce urmeaza,
cinetica considerata a fost cea mai sus mentionatd (trei reactii reversibile, caracterizate de 6

constante de viteza si 6 energii de activare).
Tab. 6. 1. Valorile parametrilor cinetici la transesterificarea unor uleiuri vegetale (catalizator: NaOH 1%
m/m in metanol) [344].

j 1 2 3 4 5 6
kio 13.04+4.16 27.214£5.63 104.87+9.89  90.88+7.69 0.078+0.0056 0.957+0.11
I/(mol min)
E; 16,377+1567  19,202+2056 17,867+£1536  19,283+2093 4,282+375 15,302+1447
KJ/mol

Modelul matematic al operarii reactoarelor cu amestecare perfecta

Modelul matematic al operdrii reactorului cu amestecare perfectd considera ca procesul decurge
izoterm, iar impunerea cerintei ca in reactor sa existe amestecare perfectd este asiguratd. Schema
alimentarilor si evacudrilor din reactor este prezentatd in Fig. 6.3. Aceasta permite urmatoarele 9
cazuri de exploatare a reactorului de sinteza a biodieselului:

Reactor

F«(1)

F(7). xai
i=1,6

Fig. 6. 1. Schema simplificata a unei instalatii cu reactor cu amestecare perfecta pentru sinteza biodieselului
i) cu Vs, Ve, Vi1 si Vo deschise, se incarca foarte repede reactorul, la volumul de regim
conform raportului molar agreat intre reactanti i se opereaza in sarja (reactor discontinuu cu
amestecare perfecta (batch reactor)); glicerina dupa separare si apoi biodieselul se scot prin V3
deschis;
i) cu Vs, Vs, V151 V2 deschise se incarca foarte repede reactorul, la volumul de regim conform
raportului molar agreat intre reactanti si se opereaza in sarja cu evacuare glicerina prin deschiderea
V3 sau V4 (reactor discontinuu cu amestecare perfecta si evacuare glicerina (batch reactor with
glycerine flow));
i) cu Vs, Vg, V151 V2 deschise se incarca reactorul, volumul acestuia crescand pe toatd durata
alimentarii, simultan cu desfasurarea reactiei de transesterificare (reactor discontinuu cu
amestecare perfectd si alimentare continua (fed batch)); glicerina dupa separare si apoi biodieselul
se scot cu V3 deschis;
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Iv) cu Vs, Vs, V1 si V2 deschise se incarca reactorul, volumul acestuia crescand pe toata durata
alimentarii, simultan cu desfasurarea reactiei de transesterificare si cu deschiderea V4 pentru
evacuare glicerina, pe masura separarii acesteia (reactor discontinuu cu amestecare perfectd si
alimentare continua si evacuare glicerina (fed batch with glycerine flow)); glicerina dupa separare
si apoi biodieselul se scot cu V3 deschis;

V) cu Vs, V1 51 V2 deschise se incarca repede in reactor volumul calculat de ulei vegetal, apoi
cu Vs, V1 si Vo deschise se alimenteaza metanolul cu catalizator pe toata durata sarjei (fed batch
with methanol feed); glicerina dupa separare si apoi biodieselul se scot cu V3 deschis;

Vi) cu Vs, V1 si Va2 deschise se incarca repede 1n reactor volumul calculat de ulei vegetal; apoi
cu Vs, V1 si V2 se alimenteaza metanolul cu catalizator pe toatd durata sarjei cand se deschide si
V4 pentru evacuarea glicerinei, pe masura formarii si separarii acesteia (fed batch with methanol
feed and glycerine flow);

vii)  cu Vs, V1 si Vo deschise se incarca repede in reactor volumul calculat de metanol, apoi cu
Vs, V1 si V2 se alimenteaza metanolul cu catalizator pe toata durata sarjei (fed batch with oil feed);
viii)  cu Vs, V1 si Vo deschise se incarca repede in reactor volumul calculat de metanol, apoi cu
Vs, V151 V2 se alimenteaza metanolul cu catalizator pe toata durata sarjei si se evacueaza glicerina
prin deschiderea V4 (fed batch with oil feed and glycerine flow).

iX) cu Ve, V1, V2 si V4 deschise se poate opera in regim stationar, dupa aducerea reactorului in
aceasta situatie, prin trecerea printr-o operare discontinua cu alimentare (fed batch)

In lucrare mai este analizata si operarea continua in doua reactoare de acelasi volum prin trecerea
fiecaruia dintre acestea printr-o operare discontinua (nestationara) cu alimentare (fed batch)

In conditiile din Fig. 6.3. si ale celor mai sus prezentate privind operarea, se poate scrie un
model matematic destul de general, asociat acestei sinteze in reactor cu amestecare perfecta, care
apoi, prin simplificare si o foarte atentd alegere a debitelor alimentate in reactor si respectiv
evacuate din acesta, sd se poatd genera cazurile de exploatare mai sus mentionate. Se evidentiaza
ca atét prin alimentarea aleasa (spre exemplu metanol peste ulei), cét si prin scoaterea de glicerina
din reactor, sa se realizeze deplasarea echilibrului de reactie in sensul dorit si de aici un randament
de reactie cat mai bun. Modelul matematic asociat reactorului in operare fed batch cu eliminare de
glicerind contine relatia de bilant total de materiale (8) si relatiile de conservare a cinci din cele
sase specii implicate in proces (9). De asemenea, pentru cazul in care relatia de bilang total de
materiale este folosita intr-o forma integrala, modelul poate utiliza toate ecuatiile de bilant partial
de specie (10).

dv _F(r) F.(7)

8
dz. pn  Pa ©
ax .

K F o ox)+ P j=12.46 9)
dr pmV mV

dx . .

AZ_F (xoj—xj)+ﬂ—m,j:5 (10)
dT pmv pmV pm

In relatia de bilant de specie, asa cum este scrisi ea in forma (9), prin ¢j j= 1,2..6 s-a exprimat
participarea speciei j (j = 1— metanol, j = 2 — ulei (triglicerida), j = 3 diglicerida, j = 4 —
monoglicerida, j = 5 — glicerina, j = 6 — esterul metanolic) la procesele de reactie asociate formularii
date prin relatiile (1) — (3). Relatiile (11) - (16) prezinta acest fapt. Aici prin M1, M2, ..Mg Se exprima
masele moleculare ale celor sase participanti la procesul cinetic de transesterificare.

¢1 = _(Vrl +V., £V, )VM 1 (11)
¢2 = _(Vrz)VMz (12)
¢3 = (Vr1 — V., )VM 3 (13)
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¢4 = (Vr2 - Vr3)VM 4 (14)
¢5 = (Vr3)VM 5 (15)
¢ =W, +V, +V_ IVM

(16)
Se apreciaza ca in relatiile de mai sus densitatea medie a masei de reactie, respectiv masa
moleculard a acesteia, se pot obtine prin mediere aritmetica ponderata, asa cum arata relatiile (17)

si (18)

-1

6 Xj
P =2|— (17)
1 p]
M =3 Y _l 18
Ve (49

]

Se poate vedea usor ca modelul matematic mai sus precizat contine 7 ecuatii diferentiale ce
se asociaza cu relatiile de legaturd, pentru exprimarea unor termeni din model. Pentru o situatie
fixatd in ce priveste dinamica debitului de alimentare a reactorului, precum si a compozitiei acestei
alimentari, conditiile initiale asociate modelului mai trebuie sa specifice volumul initial de masa
de reactie din reactor, impreuna cu compozitia acestuia.

6.2. REZULTATE SI DISCUTII
Simularea cazurilor de operare si compararea rezultatelor

In dezvoltarea simulirilor cazurilor de operare s-au luat variabile: a) temperatura de lucru
de 60 °C, ca fiind cea mai des utilizatd in operirile la presiune atmosfericd; in sprijinul acestei
consideratii Tab. 6.1 arata valorile constantelor ki la 40 si la 60 °C; b) in toate cazurile volumul util
al reactorului cu amestecare perfecti a fost de 20 m®; ¢) in toate cazurile, mai putin cele de trecere
la regim stationar, durata reactiei a fost fixatd la 80 min, pentru ca aceasta este durata de timp,
acceptatd de reguld pentru desfasurarea reactiei de transesterificare la nivel industrial; d) asa cum
S-a aratat la stabilirea factorilor preexponentiali si energiilor de activare din Tab. 6.1., concentratia
catalizatorului (KOH in metanol) a fost de 1% procente masice fata de M; e) in cazurile de operare
cu eliminare de glicerind, pornirea evacuarii a fost dupa 5 minute de la inceperea reactiei, pentru
ca aceasta sd se acumuleze si sd se separe 1n reactor; f) curgerea internd in reactor, apreciatd ca
fiind cu amestecare perfecta, are elemente de favorizare a separarii glicerinei din masa de reactie.

Nu face obiectul prezentei teze prezentarea dinamicii cdmpului de concentratie al
componentilor procesului de transesterificare, iar in cele de mai jos se prezinta, pentru comparatie,
aceasta dinamica (Fig. 6.4.) pentru cazurile de operare discontinua cu evacuare de glicerina (batch
with glicerine flow) respectiv operare cu alimentare cu metanol si evacuare de glicerina (fed batch
with methanol feed and glycerine flow). In cele doua reprezentiri raportul molar al reactantilor a
fost ME/TG =6. Se observa diferenta neta intre profilele de concentratie a reactantilor cat si faptul
ca valorile concentratiilor finale (dupa 80 min) de DG si MG sunt ceva mai mari in cel de al doilea
caz de operare. Mai este de observat ca valoarea concentratiei de glicerind merge spre zero si cd in
cel de al doilea caz de operare debitul cu care ea este indepartata din sistem este ceva mai mare (21
kg/min fata de 19 kg/min)

In acest stadiu, la fiecare din cazurile de operare mai sus mentionate, s-au pus in evidenta
performantele acestora in forma grafici si intr-un un tabel concentrat. In reprezentirile grafice
caracteristice s-a trecut alaturi de dinamica concentratiilor si debitul masic de glicerina generat
(Gmo), ca o variabila ce aratd mai bine viteza proceselor din reactor.
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0 0 20 30 4 0 6 70 80 ] 0 20 3 4 0 6 70 80
T min min

Fig. 6.2. Dinamica fractiilor de masa sau componentilor si a volumului adimensional al reactorului in cazurile de
operare discontinud cu evacuare de glicerina (batch with glicerine flow), respectiv operare cu alimentare cu metanol
si evacuare de glicerina (fed batch with methanol feed and glycerine flow) (dreapta, Fe(t)= 21 kg/min pt. ©>5) la
raport molar ME/TG =6

Operarea batch clasica (batch reactor), desi greu de crezut ca ar putea fi reala (cum s-ar
umple oare instant un reactor, daca cinetica reactiilor este destul de rapida (80 minute), este
puternic influentatd de raportul molar al reactantilor, asa cum rezultd acest fapt din Tab. 6.2,
coloana cu randament. In ce priveste dinamica concentratiei participantilor la proces si a debitului

de glicerina produs rezultatele sunt concentrate in Fig. 6.5 - Fig.6.7.
Tab. 6.2. Intriri date la operarea batch clasica (batch reactor) si randamentul rezultat pentru transesterificare

ME/TG  Xu X Xo3  Xo4 Xos  Xos X X0 X Xs Xso  Xeo F(t) Fe(r) Y
kg/kg kg /kg kg/kg kg/kg kg/kg kg/kg kg/kg kg/kg  kg/kg  kg/kg  kg/kg  kg/kg  kg/min  kgG/min

1 2 0 0 0 0 0 0 0068 0932 O 0 0 0 0 0 0.716
2 4 0 0 0 0 0 0 0138 os2 O 0 0 0 0 0 0914
3 6 0 0 0 0 0 0 0181 osw9 O 0 0 0 0 0 0.96

4 0 0 0 0 0 0 0 0226 o740 0 0 0 0 0 0.986
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Fig. 6. 3. Dinamica concentratiei de ME si TG (fractii masice) la 60 °C si ME/TG =2 (rosu) , 4 (albastru), 6 (verde)
si 8 (magenta) la operarea batch clasica (pure batch operation)

Fiecare din diagramele prezentate poate conduce la observatii favorabile sau defavorabile
acestui mod de operare. Putem adauga doar ca: i) peste rapoarte molare mai mari de 4 cresterile de
randament si de puritate in ester si metanol ale produsului final nu sunt deosebit de mari; ii)
dinamica concentratiei TG si G este foarte redusa pentru rapoartele molare de reactie mai sus
mentionate ; iii) dinamica debitului de glicerind produsi scade drastic in reactorul de 20 m® dupa
20 de minute de desfasurare a transesterificarii.

02 08
wpgl13F = ! J C'mG;iD
> Q = E
ungs M1 1 E - P
M_DGSDD, ] “EDS Smesi00

) | | \k
o -“D -“D éD 80 0 ;u -«;D éo 80 0 1‘0 4‘0 éo 80 "o 20 40 gD %0
Fig. 6.4. Dinamica concentratiei de DG si G (fractii Fig. 6..5. Dinamica concentratiei de E (fractii
masice) la 60 'C si ME/TG = 2 (rosu) , 4 (albastru), fractii msice) si debitul de G (kg G/min) la 60 °C
6 (verde) si 8 (magenta) la operarea batch clasic si ME/TG = 2 (rosu), 4 (albastru), 6 (verde) si 8
(pure batch operation) (magenta) la operarea batch clasica (pure batch operation)
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Operarea batch cu evacuare de glicerina (batch reactor with glycerol flow) poate fi considerata
si ea greu de pus in practicd. Este de asteptat ca evacuarea de glicerind din reactor sa deplaseze
intrucatva echilibrul de reactie. In plus ea scurteazi considerabil post-procesarea dupi terminarea
reactiei. Datele din Tab. 6.3. aratd conditiile de desfasurare a acestei operari si precizeaza si
randamentele ce se obtin Tn acest caz. Prin raportare la Tab. 6.2., o crestere usoara de randamente
este observabild. Functia ce aratd evacuarea de glicerina trebuie cititd asa cum arata relatia (19),

care precizeaza ca evacuarea de glicerina se face dupa 5 minute de la pornirea reactiei.
19 for t>5

Fe (1) 0 for T<5 (17)
Tab. 6.3. Intrari date la operarea batch cu evacuare de glicerina (batch reactor with glycerol flow) si
randamentul rezultat pentru transesterificare

METG  Xp1  Xo2 Xo3  Xo4  Xos  Xos X0 X0 X Xe0 Xso  Xeo F(1) Fe(r) Y
kg/kg kg /kg kg/kg kg/kg kg/kg kgl/kg kgl/kg kg/kg kg/kg  kg/kg  kg/kg  kgl/kg ~ kg/min  kgG/min
1 2 0 0 0 0 0 0 0068 0932 O 0 0 0 0 15 0.716
2 4 0 0 0 0 0 0 0138 os72 O 0 0 0 0 18 0.921
3 6 0 0 0 0 0 0 0181 o819 O 0 0 0 0 19 0.97
4 0 0 0 0 0 0 0 0226 o774 0 0 0 0 0 18.5 o993

Dinamica concentratiei participantilor la proces si a debitului de glicerind produs are rezultatele

concentrate in Fig. 6.8 - Fig. 6.10.
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Fig. 6.6. Dinamica concentratiei de ME si TG (fractii
masice) la 60 °C si ME/TG = 2 (rosu), 4 (albastru),

6 (verde) si 8 (magenta) la operarea batch cu evacuare
de glicerina (batch operation with glycerol flow)
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Fig. 6.7. Dinamica concentratiei de DG si G (fractii
masice) la 60 °C si ME/TG =2 (rosu), 4 (albastru),

6 (verde) si 8 (magenta) la operarea batch cu evacuare
de glicerind (batch operation with glycerol flow)
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Fig. 6.8. Dinamica concentratiei de E (frac{ii masizme) si debitul de G (kTg G/min) la 60 °C si ME/TG = 2 (rosu), 4
(albastru), 6 (verde) si 8 (magenta) la operarea batch cu evacuare de glicerina (batch operation with glycerol flow)
Ar trebui remarcat fatda de cazul anterior: i) usoara crestere de randamente de
transesterificare, dupa cum s-a relatat mai sus; ii) faptul ca si aici modificarile de concentratii si
randamente nu mai sunt suficient de interesante dupa rapoarte ME/TG peste 4; iii) absenta
glicerinei sau foarte putina glicerina in produs (Fif. 6.9.); iv) mai putina diglicerida in produs (Fig.
6.8); v) o buna concentratie (peste 0.7 kg ED/kg) a esterului in produs la rapoartele molare 6 si 8
(Fig. 6.10); vi) sesizarea clara in graficul ce da debitul de glicerind produs al momentului in care
incepe evacuarea acesteia
Operarea cu alimentarea reactantilor si trecerea la regim continuu (fed batch with pass
to continous perfect mixing operation) are in prezentare operarea tip fed batch si apoi, dupa
umplerea reactorului, operarea continua pana la atingerea regimului stationar. Durata procesului
aici este de 160 minute, operarea de timp continuu incepand dupa 80 minute, cand reactorul s-a
umplut. Datele de intrare in simulator si randamentele obtinute in acest caz sunt concentrate in Tab.
6.4.
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Tab. 6.4. Intrari date la operarea cu alimentarea reactantilor si trecerea la regim continuu (fed batch with pass
to continous perfect mixing operation) si randamentul rezultat pentru transesterificare

*
METG  Xp1  Xo2 Xo3  Xo4  Xos  Xos X0 X0 X Xs0 Xso  Xeo F(r) Fe(r) Y
kg /kg kg /kg kg/kg kg/kg kg/kg kgl/kg kgl/kg kg/kg  kg/kg  kg/kg  kg/kg  kg/kg  kg/min kgG/min

1 2 0068 0932 O 0 0 0 0009 099 0000 0000 0000 0000 250 250 0.806
2 4 0138 os2 O 0 0 0 0009 099 0000 0000 0000 0000 250 250 0.902
3 6 o181 o819 O 0 0 0 0009 099 0000 0000 0000 0000 250 250 0.934
4 0 0226 o7 0 0 0 0 0009 099 0000 0000 0000 0000 250 250 0.953

* doar dupd umplerea reactorului de 20 m®

Este de remarcat ca aici randamentele sunt date ca pentru cazul operarii continue in regim
stationar a reactorului AP. In acest caz la ME/TG = 2 se obtine o valoare a randamentului de
transesterificare mai mare decét cea raportatd in cazurile anterioare. Pentru celelalte rapoarte
ME/TG randamentele sunt ceva mai mici decat cele raportate in primele doua cazuri. Fig. 6.11 —
Fig. 6.13. prezinta dinamica concentratiei participantilor la proces si a debitului de glicerina produs.

0.1

0 T T T T T T T 0.1 T

iy pa0-13) w0120

WNE4 YNGH

wns s

WNES

L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L
0 _"\0 Jw ég ég 1'00 1‘:0 1‘40 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160 "0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160
min min min

Fig. 6.9. Dinamica concentratiei de ME si TG (fractii Fig. 6.10. Dinamica concentratiei de DG si MG (fractii

masice) la 60 °C si ME/TG =2 (rosu), 4 (albastru), masice) la 60 °C si ME/TG = 2 (rosu), 4 (albastru),
6 (verde) si 8 (magenta) la operarea cu alimentarea 6 (verde) si 8 (magenta) la operarea cu alimentarea

reactantilor si trecerea la regim continuu si trecerea la regim continuu (fed batch operation
(fed batch operation with passing to continuous) with passing to continuous)

Din Fig. 6.11. se constata ca dupa 80 de minute, cand reactorul s-a umplut, metanolul si
triglicerida 11 mai schimbad foarte putin concentratia, indicand astfel un regim de operare apropiat
regimului stationar continuu. $i dinamica concentratiei digliceridei, respectiv monogliceridei,
indica trecerea de la regimul discontinuu la cel continuu nestationar si apoi continuu stationar (Fig.
6.12). Seremarca aici, ca si in cazurile anterioare, prezenta importanta a digliceridei si trigliceridei
in produs (la ME/TG = 6 acestea ajung si aiba 12%, in amestec cu ester, glicerini si metanol). In
exprimarea randamentului dupa TG, aceasta prezentd este mascata.

Fig. 6.13. arata, prin dinamica concentratiei glicerinei, pozitia de timp in care se trece de la operare
fed batch la operarea continua nestationara. Datele prezentate pentru acest caz de operare raspund
si la intrebarea cum se pune in functiune reactorul continuu cu amestecare perfectd, pentru sinteza
biodieselului din uleiuri vegetale.

=
0 20 4 60 in 100 u[:mm 160 020 40 60 910 100 L')Hm"‘[’ 160 Ve
Fig. 6.11. Dinamica concentratiei de E si G (fractii Fig. 6. 12. Instalatie experimentala pentru sinteza
masice) la 60 °C si ME/TG = 2 (rosu), 4 (albastru), fed-batch with oil feed (1- vas amestec reactie,
6 (verde) si 8 (magenta) la operarea cu alimentarea 2 - condensator, 3 — pompa microdozatoare,
reactantilor si trecerea la regim continuu 4 — pompa liq. 5, 6 — reactor (omogen, eterogen),
(fed batch operation with passing to continuous) 7 — baie termostatata)
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Operarea cu alimentare de ulei peste metanol (fed batch with oil feed) a fost
experimentati de autori®* (Fig.6.14.) si ea poate fi o solutie interesanti pentru conducerea acestui
proces. In acest mod de operare peste metanolul incircat in reactor se pompeazi uleiul incilzit, cu
un debit astfel ales incat, pentru durata de operare fixata, sa se asigure umplerea reactorului la
volumul previzionat. Precizam ca rezultatele experimentale obtinute, lucrand cu instalatia anterior
mentionata, regasesc rezultatele simularilor efectuate. Tab. 6.5. contine datele de input in simulare
si randamentele obtinute 1n acest caz.

Tab. 6.5. Intriri date la operarea cu alimentare de ulei peste metanol (fed batch with oil feed) si randamentul
rezultat pentru transesterificare

METG  Xo1  Xo2 Xo3  Xo4a Xos  Xos X0 X0 X Xso Xso  Xeo F(1) Fe(r) Y
kg/kg kg /kg kg/kg kg/kg kg/kg kgl/kg kgl/kg kg/kg  kg/kg  kg/kg  kg/kg  kgl/kg ~ kg/min  kgG/min

1 2 0 099 0005 0005 O 0 099 0000 0002 0003 0000 0005 210 0 0.658
2 4 0 099 0005 0005 O 0 099 0000 0002 0003 0000 0005 196 0 0.789
3 6 0 099 0005 0005 O 0 099 0000 0002 0003 0000 0005 184 0 0.869
4 0 0 099 0005 0005 O 0 099 0000 0002 0003 0000 0005 175 0 0.909

Fig. 6.15 — 6.19. concentreaza datele privind caracterizarea dinamicii acestui mod de
operare. Randamentele mai mici obfinute in acest caz si folosirea inadecvata a volumului de reactie
par sa faca acest mod de operare mai putin atragator. Pentru conditii de laborator cuplarea acestei
operari la sférsit cu o perioada de operare de tip batch pur, poate fi deosebit de interesanta, nu doar
din punct de vedere didactic, cat mai ales pentru obtinerea unor esteri din uleiuri exotice.

0.4 015 o1,

0 20 40 60 80

L L I L L L
o 20 40 60 80 0 20 40 60 80 .
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Fig. 6. 13. Dinamica concentratiei de ME si TG (fractii Fig. 6.14. Dinamica concentratiei de DG si G (fractii

masice) la 60 °C si ME/TG =2 (rosu), 4 (albastru), masice) la 60 °C si ME/TG =2 (rosu), 4 (albastru),

6 (verde) si 8 (magenta) la operarea cu alimentare 6 (verde) si 8 (magenta) la operarea cu alimentare
de ulei peste metanol (fed batch with oil feed) de ulei peste metanol (fed batch with oil feed)

Acest caz de operare pune bine in evidenta faptul ca sunt dorite doar cazurile in care ME/TG
este 6 sau 8. Probabil ca o incercare cu ME/TG la valoarea 10 ar fi marit considerabil randamentul
dupad TG, apropiindu-1 de 0.98. Se vede cd reactiile pornesc lent si accelereaza, ajungand la un
maxim de ambalare pozitionat in timp la 10 -15 minute (Fig. 6.17- dependenta Gme de timp)

0.8

wgp 6
“ED4
wend [

WEDS

L L L L L
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
min min

Fig. 6.15. Dinamica concentratiei de E (fractii masice) si debitului de G (kg G/min) la 60 °C si
ME/TG =2 (rosu), 4 (albastru), 6 (verde) si 8 (magenta) la operarea cu alimentare de ulei peste metanol (fed batch
with oil feed)

24 Cristian Eugen Raducanu, Oana Cristina Parvulescu, Anghel Rodica, Tanase Dobre, Considerations on biodiesel
synthesis with fed batch reactor, PRIOCHEM-International Symposium, 27-28 October 2016;
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Operarea cu alimentare de metanol peste ulei (fed batch with methanol feed) a fost si ea
experimentata de autorii lucrarii, folosind o instalatie similar cu cea prezentati in Fig. 6.14. In
acest caz, peste uleiul cald din reactor se pompeaza metanolul, cu un debit astfel calculat incat sa
se respecte raportul ME/TG si sa umple reactorul la finalul duratei de operare selectata. Tab. 6.6.
contine datele de input in simulare si randamentele obtinute in acest caz.

Tab. 6.6. Intriri date la operarea cu alimentare de metanol peste ulei (fed batch with methanol feed) si
randamentul rezultat pentru transesterificare

ME/TG  Xo Xo2  Xo3  Xoa  Xos  Xos X0 X0 X Xsao Xso  Xeo  F(1) Fe(T)
kg /kg kg/kg  kg/kg kg/kg kg /kg kg /kg kg /kg kg /kg kg /kg kg /kg kg /kg kg /kg kg/min kgG/mi

n

Y

1 2 0.99 0 0 0 0 0.005 0 0.99 0.002 0.003 0.000 0.005 17 0
2 4 0.99 0 0 0 0 0.005 0 0.99 0.002 0.003 0.000 0.005 34 0
3 6 0.99 0 0 0 0 0.005 0 0.99 0.002 0.003 0.000 0.005 45 0
4 0 0.99 0 0 0 0 0.005 0 0.99 0.002 0.003 0.000 0.005 56 0

0.725
0.912
0.962
0.985

Prin prisma randamentelor, acest mod de operare este pe primele locuri. In plus are caracteristici
ce-l fac fezabil, mai ales ca poti distribui alimentarea cu metanol foarte bine in toata masa de ulei.
Fig. 6.18. — Fig. 6.20. aduc datele privind caracterizarea dinamicii acestui mod de operare.

02 T 015 T ; 0.2
ok
“DG2 e
olr 7 —oosf
DG4 wes
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Fig. 6.16. Dinamica concentratiei de ME si TG (fractii Fig. 6.17. Dinamica concentratiei de DG si G (fractii
masice) la 60 °C si ME/TG =2 la 60 °C si masice) la 60 °C si ME/TG =2 la 60 °C si ME/TG =2
ME/TG =2 (rosu), 4 (albastru), (rosu), 4 (albastru), 6 (verde) si 8 (magenta) la operarea

6 (verde) si 8 (magenta) la operarea cu alimentare cu alimentare de metanol peste ulei (fed batch

de metanol peste ulei (fed batch with methanol feed) with methanol feed)

Ca reprezentdri deosebite dupa aspect, se distinge Fig. 6.19. pentru dinamica concentratiei
digliceridei si Fig. 6.20. pentru dinamica productiei de glicerind. Ambalarea reactilor si apoi
trecerea acestora la viteze mici este sustinuta, ca si in cazul anterior, de toate datele grafice, mai
ales de cele mentionate mai sus.
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Fig. 6.18. Dinamica concentratiei de E (fractii masice) si a debitului deglicerind G la 60 °C si
ME/TG =2 (rosu), 4 (albastru), 6 (verde) si 8 (magenta) la operarea cu alimentare de metanol peste ulei (fed batch
with methanol feed)

6.3. CONCLUZII

A fost dezvoltat un model matematic aplicabil, cu particularizari de rigoare, la toate cazurile
de conducere a reactiei de transesterificare cu metanol a uleiurilor vegetale, folosind reactorul cu
amestecare perfectd ca element cheie al instalatiei.

S-au ales datele cinetice necesare implementarii concrete a modelului.

Utilizdnd schema propusa pentru o instalatie de biodiesel, cu reactor cu amestecare, s-a
aratat cum pot fi puse In practica nu mai pufin de 7 moduri de operare.
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Pentru un reactor cu amestecare de volum industrial, din cele 7 moduri de operare s-au
simulat 5, prezentand grafic si tabelat rezultatele obtinute.

Toate cazurile simulate au evidentiat ca fezabila utilizarea raportului de reactie ME/TG
peste valoarea 4.

S-a aratat ca operarea cu scoatere de glicerind din proces, pe masura formarii §i separarii
acesteia, este o solutie de crestere a randamentului de separare.

CAPITOLUL 7
BIODIESEL IN CATALIZA ETEROGENA - TESTARE CATALIZATORI, SINTEZA
BIODIESEL, MODEL STATISTIC

In aceasta etapa s-au utilizat catalizatorii preparati la Cap 5. pentru sinteza biodieselului din
uleiuri vegetale, fresh si uzate. Tipurile de reactoare au fost batch cu amestecare perfecta si
reactorul catalitic cu catalizator in strat fix.

7.2. MATERII PRIME

Materiile prime au fost uleiul alimentar uzat, colectat, de tip fast-food sau din gospodarii,
(utilizat doar la prajirea cartofilor), ulei proaspat de floarea soarelui din supermarket, ca materie
prima, pentru conversia la biodiesel si catalizatorii obtinuti la Cap. 5.

7.3. DATE EXPERIMENTALE
7.3.1. Biodiesel cu catalizator eterogen carbon activat sulfonat in reactor cu amestecare
perfecta

Pentru etapa aceasta de cercetare s-a optat pentru un proces de tip batch, in reactor cu
amestecare perfecta si s-a utilizat catalizatorul CAcomS functionalizat la Cap. 5. Prima etapa a fost
activarea catalizatorului, prin addugarea acestuia in reactor metanolul, tinut la temperatura de 50
°C, pentru formarea metoxidului (activare). Peste metoxid s-a adaugat ulterior uleiul incalzit,
pentru ca amestecul de reactie sd ajungd mai rapid la temperatura de proces. Conditiile de proces
raportul molar catalizator/ulei 12:1, timp reactie 75-240 min si procentul catalizator/ulei 5-7% m/m

si randamentele 1n biodiesel (ve) si glicerina (56) se regasesc in Tab. 7.1.
Tab. 7. 1. Biodiesel cu catalizator CAcowmS: conditii de proces si randamente produsi
Tip Raport Temp.

Nr-exp. lT|IepI prelucr.cataliz molar  reactie T['E}p Exﬁ [\0(/3]
KOH MeOH/ulei  [°C]
1 2M-1h 12:1 65 2 0.90 88.64 85.27
2 2M-1h 12:1 65 4 0.95 84.92 69.77
3 2M-0.5h 12:1 65 4 0.84 88.98 85.27
4 1.5M-0.5h 12:1 65 4 0.75 67.80 77.52
5 2M-1h 12:1 65 2 0.67 55.08 42.64
6 2M-1h 12:1 65 4 0.50 46.61 15.50
7 2M-1h 12:1 65 0.75 0.76 81.36 73.64
8 Uzat 3M-1h 12:1 65 0.75 0.83 84.32 69.77
9 palmier 2M-1h 12:1 65 0.75 0.94 92.37 85.27
10 3M-1h 12:1 65 1 0.94 89.83 73.64
11 3M-1h 12:1 65 1 0.79 74.58 62.02
12 3M-1h 12:1 65 1 0.80 76.68 54.26
13 3M-1h 12:1 65 1 0.85 81.78 69.77
14 3M-1h 12:1 65 1 0.86 79.66 85.27
15 3M-1h 12:1 65 3 0.68 78.81 21.71
16 3M-1h 12:1 65 2 0.61 62.71 17.44
17 3M-1h 12:1 65 2 0.62 59.32 19.77

55



Rezumat - Noi solutii privind integrarea transesterificarii catalitice cu separarea in tehnologia biodieselului

Notatiile utilizate : X = conversia, nve = randamentul procentual in metil esteri, # = randamentul
in glicerina

7.3.2. Biodiesel cu catalizator eterogen carbon activat functionalizat cu KOH in reactor

catalitic In strat fix

In acest stadiu al cercetirii s-a utilizat instalatia experimentala din Fig. 7.2.

Materia prima folosita pentru conversia la biodiesel a fost uleiul de floarea soarelui (200g/per

batch), in raport molar de 1:6 cu metanolul. Astfel uleiul s-a alimentat intr-un balon cu patru gaturi

(vas de alimentare a reactorului) (1) impreuna cu metanolul, unde s-au format doua straturi, datorita

diferentei de densitate a reactantilor, stratul de deasupra fiind cel cu metanol, din care, cu ajutorul

unei pompe microdozatoare (2), s-a dirijat un debit timp de 2 min. in reactorul catalitic (3) tip

coloand, cu catalizator in strat fix (4), pentru al activa. Temperatura de proces a fost asigurata cu

ajutorul unei bai termostatate (5). Adaugarea unor echipamente noi la instalatie, respectiv o pompa

dozatoare si o palnie de separare (6), modificata cu un adaptor ce a permis recircularea in

Fig. 7.1. Instalatia experimentala cu reactor cataltic in pat fix pentru conversia uleiurilor la biodiesel:
1) - vas alimentare; (1) - pompa dozatoare; 3) - reactor cu pat catalitic fix;
4) — strat catalitic carbon activat; 5) — baie termostatata; 6) palnie separare;
7) — agitator magnetic cu incélzire
vasul de amestecare al reactantilor, a optimizat separarea fazelor, intervenind si la final de reactie,
prin mentinerea glicerinei la decantare in palnia de separare, simultan cu formarea acesteia dupa
debutul reactiei de transesterificare. Vasul de alimentare a fost de asemenea incalzit cu ajutorul
unui agitator magnetic cu incalzire (7).
In acest caz s-au selectat factorii caracteristici pentru procesul de transesterificare (Tab. 7.2.) si s-
arealizat un realizat un design experimental bazat pe un plan factorial 23 (cu 3 factori si doud nivele
pentru fiecare factor) cu derularea a 8 experimente.
Tab. 7. 2. Factorii caracteristici pentru procesul de transesterificare

Factori caracteristici Simbol Valori selectate
20
1  finaltimea stratului catalitic h 40 cm
0.14
2  viteza superficiala w 0.28 cm/s
55
3  Temperatura de operare T 65 °C

Influenta factorilor de proces asupra raspunsurilor in termeni de randament al biodieselului
(Yeame), glicerolului (Yg) si al timpului de formare al glicerinei (z6), S-au determinat procente in
raport cu valorile teoretice ale maselor produsilor. Modelul statistic pentru pentru performantele
procesului bazat pe planul factorial 23 are factorii de proces si rispunsurile descrise in Tab. 7.3.,
iar valorile adimensionale pentru factorii de process sunt date de ecuatiile (Ec. 7.1.- Ec. 7.3.), unde
hcp=30 cm, tcp=60 °C, wcp=0.21 cm/s sunt valorile la centru.
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- h—30

10 (7.1)
. 160

PS (7.2)
o o w=0.21

B0.07 (7.3)

Cocficientii de regresie descrisi de Ec.7.4., i.e., fi, (i=1..N=8, j=1..3), (Tab 7.3.) au fost
determinati conform procedurii caracteristice planului factorial din Tab. 7.1. (1-8)

V= By ;1 B, Xt ﬁs_fxz + 4, Xt /95_;"\'1:“2 + [ Xy i XX+ Bs 7NN

(7.4)
Tab. 7.3. Semnificatia coeficienttilor de regresie pentru Ec. 7.4.
i 1 2 3 4 5 6 7 8
B (%) 9365 05 -0.03 -0.088 0.533 -0.25 0.14 1.287
Vimnep (‘3,’4'3) 93.66
_ i1 (%) 0.052
7= 51 (%) 0.018
5 5089 27.17 1630 4.755 2894 1359 7.608 69.97
t1-3.176 >{ >0 <0 >0 >0 >0 >0 >0
Pz (%) 81.91 2.151 -3.481 -2.129 -1.269 -0.036 -l464 -2.371
Vamnep (%) 82.18
. T2 (%0) 1.31
J=2 agg(%) 0.463
o 176.8 4.643 7.514 4595 2739 0.078 3.159 5.118
t2-3.176 >0 >0 >0 >0 <0 <0 <0 >0
b 14.25 -6.25 -0.50 -0.25 1.00 -1.25 0 0
3. op (111I11) 14.5
.~ Omp3(min) 0.577
T 543 (min) 0.204
ts 69.81 30.62 245 1.225  4.899 6.124 0 0
t3-3.176 >{) >0 <0 <0 =0 =>() =0 =0

Pentru a determina semnificatia coeficientilor de regresie prin utilizarea testului Student, s-
au mai efectuat 4 experimente la centru (Ncp=4) 9-12 in Tab. 7.1, iar parametrii caracteristici pentru
aceste experimente, valoarea medie de raspuns (yj,mn,cp), deviatia standard de reproductibilitate
(orp,)) si numarul gradelor de libertate (v1), precum si deviatia standard (orp,j) asociatd
coeficientilor de regresie si variabilele aleatorii Student (tij), date de Ec. 7.5.- 7.9. se regasesc in
Tab. 7.2.

N,
J',jk.rp
R _ k=l
J" jamnep T
s (7.5)
AVFP i R
Z(."}k,(p - ;j,mnr_p )é
— k=1
Opi = L
! (7.6)
u=N_,-1=3 7.7)
a_ .
_ P-J
Op. \
: (7.8)
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g (7.9)

= Yo = 93.65+0.5x; —0.088; +0.533x,x, —0.25x,x; +0.14x,x; +1.287x,x,x,

1
(7.10)
y, =Y, =81.91+2.151x, —3.481x, —2.129x, — 237 lx,x,x, (7.11)

(7.12)

In ce priveste influenta factorilor de proces asupra iniltimii stratului catalitic fix (x1), a
temperaturii de operare (x2) si vitezei superficiale a reactantului (x3), Ec. 7.10 - 7.12. evidentiaza
urmatoarele: (1) randamentul Yrame creste cu Xi, XX, X2X3 $i X1X2X3, dar 1n acelasi timp scade cu
cresterea in X3 si X1X3; (2) Y creste cu X1 si scade cu cresterea in X2, X3 $i X1X2X3; (3) interactiunea
dintre x1x1xs influenteaza negativ timpul de formare 7, in timp ce interactiunea X1X2 are o influenta
pozitiva.

Modelul statistic descris de Ec. 7.10 — 7.12. ar putea ajuta la estimarea performantelor
procesului de transesterificare pentru factorii de nivel, in intervalul considerat in analiza statistica,
respectiv h=20-40 cm, t=55-65 °C si w=0.14-0.28 cm/s.

Referitor la randamentul acestui process, Yrame (91.60 - 95.74%) a variat in crestere cu h,
ht, tw, htw si a scazut cu o cresterea a interactiunii dintre w si hw. Randamentul in glicerol (73.31
- 90.48%) a crescut cu h si a scazut cu cresterea interactiunii dintre t, w si htw. Timpul de formare
a glicerinei (6-23 min) a fost influentat negativ de interactiunea h and hw, in paralel cu un efect
pozitiv dinspre interactiunea ht.

V; =75 =14.25-6.25x + x;x, —1.25xx,

7.3.3. Biodiesel cu catalizator eterogen din guanidina si BC-Gu si din guanidina si SCsF -
Gu, in reactor batch cu amestecare perfecta

Sinteza biodieselului utilizand catalizatorul alcatuit din suport i guanidina s-a realizat in
reactor de tip batch, cu amestecare perfecta. Uleiul vegetal utilizat a fost cel de floarea soarelui
uzat, iar cantitatile utilizate au fost similare 1n toate reactiile, respectiv de mre= 50 g. Conditiile de
reactie se regasesc in Tab. 7.3.

S-a procedat la studiul utilizarilor BC-Gu si SCsr.-Gu datorita similaritatilor in operare si
pentru a succeda ciclurile (sintezele), urmarind aplicarea aceluiasi tipar.
Instalatia experimentald utilizata a fost cea din Fig. 7.1.

Fig. 7. 2. Reactanti si conditii de reactie la sinteza de biodiesel cu catalizator BC-Gu si SCsr.-Gu

Nrexp. Tipulei  Tipcataliz  Ulei[g] R&ng_'%?ﬁr reazfir:?‘; Q] T[i::]]p X Ixf Y“’E;r”t
1 BC-Gu 50 6:1 65 15 094 0.96 48.2
2 SCer Ci-GU 50 6:1 65 15 086 090 450
3.  SCecaiGu 50 6:1 65 15 093 094 470
4 floarea SCsem-Gu 50 6:1 65 15 088 084 41.8
5 soarelui SCerp-GU 50 6:1 65 15 074 077 384
6 SCer piln-Gu 50 6:1 65 15 081 083 413
7 SCer cO-GU 50 6:1 65 15 079 076 382
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Fig. 7.4. prezinta rezultatele experimentale in urma efectudrii de sinteze de biodiesel, in cataliza
eterogena, in care catalizatorul utilizat a fost cel din BC pe care s-a impregnat guanidina BC-Gu si
tipurile de SCsr-Gu. Ce s-a urmarit in aceste sinteze a fost strict conversia la biodiesel. In
momentul 1n care aceasta este apropiatd de 100% este de presupus (de multe ori confirmat) ca si
randamentul in metil esteri este proportional. Timpii de formare pentru glicerind nu au fost studiati,
ca 1n cazul sintezelor de la Cap. 7.3.2, deoarece acestia vor face parte dintr-un protocol de studii si
operatii de viitor, in care se vor analiza, separat de conditiile de proces, reducerea masei totale de
catalizator (suport plus catalizator), alaturi de influenta acestuia asupra randamentului in metil
esteri.

Conversiile obtinute sunt rezonabile, tindnd cont ca acest studiu a fost la debut, destul de
departe de momentul in care se intervine pentru optimizarea parametrilor de proces, care este totusi
un obiectiv realizabil.

Conversia la biodiesel in cataliza eterogen cu cat. Gu

.94
08 T 0.88
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079
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Fig. 7. 3. Conversii la sinteza biodieselului cu catalizator BC-Gu si SCse-Gu

Conversia X
o

7.3.4. Biodiesel cu catalizator eterogen din guanidina si SCsr.cai-Gu in reactor batch cu
amestecare perfecta

Aceste experimente au fost efectuate in scopul studierii activitatii catalitice in sensul
reutilizarii catalizatorului in mai multe cicluri de productie. Instalatia experimentald pentru aceasta
etapa a fost cea prezentatd in Fig. 7.1.

Toate reactiile de tip R (reutilizari ale catalizatorului) au avut un model comun si un
comportament similar pe toatd durata reactiei. Modul de operare a fost urmatorul: dupa prima
reactie, clasica, cu catalizator eterogen, amestecul de reactie a fost evacuat, dar catalizatorul a
ramas in reactor, fiind alimentat doar metanolul pentru sinteza urmatoare (acesta a fost sensul
reutilizarii catalizatorului). Spre deosebire de prima reactie, insd toate celelalte au beneficiat de
reziduuri, la finalul studiului concluzionandu-se ca acestea au parut sa influenteze pozitiv: biodiesel
rezidual si glicerina reziduala (si probabil si metanol etc.). Toate experimentele de tip R au avut
acelasi debut de reactie si acelasi parcurs, in momentele de intrerupere a agitarii, dar pastrand
temperaturile de reactie, putandu-se observa cum se desfasoara conversia la interfata metanol cu
catalizator.

Reutilizare catalizator la sinteza de biodiesel in cataliza
eterogend cu cat. SC,p.cai-Gu

1 092 082 091

09 081 o081
0.8 2 g7 073 072 072 074
0.7

os

os

04

03

0.2

0.1

Conversia X

1 R1 R2 R3 R4 RS R6 R7 R38 RS R10

Fig. 7. 4. Parcurs reactie la sinteza biodieselului Fig. 7. 5. Variatia conversiei la metil esteri
cu catalizator SCsr.cai-Gu vs. reutilizari in sinteze de reutilizare
Dupa conversii de peste 0.9, chiar daca acestea au evoluat catre 0.7, este totusi de remarcat
numadrul de cicluri catalitice pentru acest tip de catalizator.
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Acest studiu al reutilizarii catalizatorului SCsr.cai-Gu a prezentat rezultate excelente in
termeni de reutilizare a catalizatorului, anuntand o perspectiva viitoare interesant de abordat in ce
priveste cataliza etrogena cu aceste tipuri de materiale.

7.3.5. Biodiesel cu catalizator eterogen din guanidina si BCkon in reactor batch cu
amestecare perfecta

In acest stadiu al cercetirii s-a efectuat sinteza de biodiesel prin transesterificarea uleiului
de floarea soarelui cu metanol in cataliza bazica eterogena, in reactor batch cu amestecare perfecta,
utilizdnd drept catalizator BCkon. Conditiile de reactie se regdsec in Tab. 7.4., iar instalatia
experimentala este cea din Fig. 7.1.
Analiza datelor la obtinerea biodieselului cu catalizator pe suport BC
Investigarea experimentala a influentei factorilor de proces asupra randamentului de obtinere a
biodieselului, exprimat ca randament in metilester, respectiv randament in glicerind, a urmat un
program factorial cu 4 factori, fiecare la doua nivele. Factorii de proces s-au referit la solutia de
obtinere a catalizatorului, respectiv la conducerea reactiei de transesterificare. Astfel primul factor
exprimat de concentratia KOH in solutia de saturare a biocelulozei (BC) si cel de al patrulea factor
care precizeaza temperatura la care s-a uscat BC saturata in KOH, se referd la obtinerca
catalizatorului. Cel de al doilea factor ce arata doza de catalizator in transesterificare i cel de al
treilea factor care precizeaza raportul molar metanol/ulei, se refera la desfasurarea reactiei.

Fig. 7. 6. Etape in utilizarea BC drept catalizator eterogen pentru conversia uleiurilor vegetale la biodiesel: 1.a-c —
tratament termic; 2.a-c — activare pre-reactie transesterificare; 3.a-c. — reactie transesterificare

Tab. 7.4. contine date ale programului experimental. Se observa aici 4 experimente in
centrul planului factorial (exp. 17-20), scopul lor fiind acela de a stabili dispersia de
reproductibilitate a metodei de lucru.

Tab. 7. 4. Plan factorial 2* pentru obtinerea de biodiesel cu catalizator pe suport BCkon

Nr. Doza Temperatura Randament

Crt KOH in BC- catalizator Raport molqr uscare biodiesel Rar?dar.nevnt
KOH % 9/100 g metanol/ulei BC-KOH (ester) glicerina

1 5 2 6 75 94.8 71.1

2 5 2 4 75 95.1 69.4

3 5 4 6 75 91.7 80.1

4 5 4 4 75 93.6 74.6

5 10 2 6 75 94.1 83.3

6 10 2 4 75 93.6 89.1

7 10 4 6 75 935 86.2

8 10 4 4 75 93.3 85.3

9 5 2 6 105 95.2 91.1
10 5 2 4 105 95.7 88.2
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11 5 4 6 105 94.0 93.0
12 5 4 4 105 93.3 89.6
13 5 2 6 105 94.2 98.4
14 5 2 4 105 945 83.8
15 5 4 6 105 945 97.4
16 5 4 4 105 94.4 94.0
17 7.5 3 5 90 92.9 89.1
18 7.5 3 5 90 92.2 87.7
19 7.5 3 5 90 93.8 86.7
20 7.5 3 5 90 93.4 87.2

7.4. REZULTATE SI DISCUTII

Pentru un plan factorial 2* un rispuns y dependent de cei 4 factori este exprimat conform
relatiei din Ec.7.13. Aici Xi exprima valorile adimesionale ale factorilor de proces si acestea,
conform relatiei din Ec.7.14., au valorile +1 si -1

y(xq, X2, %3, %4) = + iy Bi X + Doy Z?=i+1 Bij xixj + i Z?=i+1 Zi=j+1 BijicXixjxy +

P1234%X1 X2X3X4 (7.13)
7 Zi maxtZj,min
_ Zi—Zic _ i~ 2 P
Xi ==L, = hmactmm = 1..4 (7.14)

2

In identificarea coeficientilor £ din relatia din Ec.7.13 se urmeaza un algoritm de calcul
specific programelor exprimentale de tip 2" unde n reprezintd numarul de factori in proces. Aceasta
procedurd include [Dobre T, Sanchez J.M, Chemical engineering modeling simulation and
similitude): 1) trecerea matricii datelor experimentale de la forma cu factori in marimi naturale (zi
in relatia din Ec.7.14. la forma cu factori exprimati adimensional, 2) calculul tuturor factorilor S
dupa relatii specifice fiecaruia, 3) calculul dispersiei de reproductibilitate asociatd metodei
experimentale, 4) utilizarea dispersiei de reproductibilitate la calculul variabilei Student asociata
fiecarui coeficient g, 5) eliminarea dintre coeficientii £ a acelora pentru care variabila Student
asociata este inferioara variabilei Student cu nc-1 grade de libertate (nc numar experiente in centrul
planului experimental) la pragul de semnificatie 0=0.05, 6) utilizarea testului Fischer pentru a
verifica adecvanta modelului ce ramane dupa eliminarea coeficientilor f nesemnificativi.

Particularizarea acestei proceduri in raport cu datele din Tab. 7.4. a condus la relatiile din
Ec.7.15.s1 Ec.7.16. Ele exprima dependenta de factorii de proces pentru randamentul de metilester,
respectiv a randamentului de glicerina, la utilizarea catalizatorului alcalin pe suport BCkon in
transesterificarea uleiului de floarea soarelui.

1, = 0.941 — 0.0057x, + 0.0043x;x, + 0.00093x3x, — 0.00575x,X,X3%, (7.15)
n, = 0.859 + 0.038x, + 0.016x, + 0.017x; + 0.06x, — 0.0058x,x, — 0.023x,x, + 0.014x3x, —
0.0095x;x,x, — 0.0076x;x3%, — 0.0066x,x3x, — 0.015x;x,%X,%, (7.16)

Analiza dependentei randamentului in ester de factorii de proces arata ca toti factorii au
influenta. Totusi valorile mici ale coeficientilor ce multiplica factorii in relatia din Ec. 7.15 pot
sugera ca aceasta influentd nu este extrem de puternica. Se pare ca pentru X3 si X4 in centrul planului
(raport molar 5 si uscare catalizator la 90 °C) tehnica cu masa mica de catalizator i cu concentratie
micd de KOH in prepararea catalizatorului duce la randamente in metilester spre 99%. Figura 7.9.
sustine aceasta afirmatie.

In cazul dependentei randamentului transesterificirii dupa glicerina de factorii de proces, influenta
acestora este mult mai complexd. Avem 1in relatia din Ec. 7.16. 11 termeni, adica toate influentele
lineare, aproape toate influentele de interactiune binara si ternara a factorilor de proces si chiar
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interactiunea tuturor celor 4 factori de proces. Aceastd forma complexa a relatiei probabil ca spune
ca peste reactia chimica de pe suprafata catalizatorului se adaugd procesul fizico-chimic de
eliberare a glicerinei si apoi de coalescenta si separarea acesteia. Unii coeficienti cu valori de peste
0.01 indicd o puternica influentd. Gasim astfel ca factorul x» (doza de catalizator), factorul xs
(raportul molar de reactie) si interactiunea tuturor factorilor se afla in aceasta pozitie de a influenta
puternic randamentul procesului, exprimat dupa capacitatea de separare a glicerinei.

15

15

125

083 084 085 086

Fig. 7. 7. Dependenta randamentului in ester Fig. 7. 8. Dependenta randamentului in glicerina
de factorii X1 si X2 pentru Xs=xa =0 de factorii X3 si X4 pentru x;= X, =0

Influenta importantd a factorilor X3 si Xs asupra randamentului de glicerind asupra
transesterificarii este redat grafic in Fig.7.10. Cand Xz si X2 sunt in centrul planului este de remarcat
ca ajungem la randament de 0.9, daca se lucreaza cu catalizator bine uscat (uscare la 105 °C a
catalizatorului) si daca avem raport molar mare metanol/ulei.

Ong _ 9m6 _ 9n¢ _ 9n6 _ (7.17)

6x1 6x2 6x3 aX4

Intotdeauna interesul este de a maximiza randamentul de transesterificare. Cu referire la
relatia din Ec.7.16 maximizarea randamentului inseamna a rezolva sistemul de ecuatii (Ec.7.17).
Rezolvarea acestui sistem gaseste X1= 1.51, xo = 3.129, x3=1.51, X4 = 0.362 cand ng;max = 0.965.
Chiar daca valoarea X2 nu este aproape de domeniul factorilor asociati Tab. 7.4 si chiar daca Xi si
X3 sunt la limita exterioara a acestui domeniu, rezultatul obtinut impune: pentru obtinerea unui un
randament mare, catalizatorul trebuie concentrat in KOH, se impune utilizarea unei mase mari de
catalizator, cu raportul molar la 6 si uscarea catalizatorului la ~90 grade Celsius.

6. CONCLUZIILE TEZEI DE DOCTORAT

CONCLUZII GENERALE

La inceput de cercetare si ulterior la aproape toate capitolele din aceasta lucrare, s-au propus
niste obiective §i pe masurd ce s-a avansat de la o etapa la alta, obiectivele au variat in indeplinire
dependent de acest avans.

Ne-am propus si am reusit, cu partea de analizd documentard, sa lamurim foarte multe
aspecte din domeniul biodieselului, chimie, materii prime, reactanti sau tehnici de sinteza, asa incat
suntem convingi ca biodieselul chiar a fost readus in atentia generald si chiar a devenit usor de
descifrat.

Sa fim intelesi: nu ne-ar deranja ca biodieselul in catalizd omogena (cel comercial) sa fie
produs si folosit de cat mai multi utilizatori, dar noi ne-am concentrat pe zona aceasta de cataliza
eterogend la sinteza de biodiesel, cu tentative de a gisi metode eficiente (in termeni de activitate
cataliticd) si, de ce nu, ieftine in acelasi timp. Abundenta este in general sinonima cu pretul redus,
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astfel ca materiale ca biomasa lignocelulozica sau algala, BC produsa la scara de laborator, par a fi
solutii ce se pliaza pe acest tip de cataliza. Daca mai adaugam si un catalizator bazic care sa fie
depus pe aceste tipuri de suport, reteta pare aproape completa.

In acest context s-a reusit astfel, de-a lungul a 3 capitole (Cap. 3, 4 si 5), si construim de la
zero (de fapt de la saimbure) materiale cu anumite caracteristici sau proprietati, iar de unele am
putut sa profitdim, in timp ce pe altele a trebuit sa lucram, pentru a le creste performantele. Astfel,
materialele create la Cap. 3, (ieftine, abundente, de diferite tipuri) au reusit sa catalizeze reactia
de transesterificare a uleiurilor vegetale la metil esteri si unele chiar in multiple cicluri de reactii
(SCsr.cai-Gu). Etapele de construire a SCsr.cai-Gu, de exemplu, au fost relativ usor de realizat: la
Cap 3., tratamente multiple, la Cap. 4. sinteza catalizatorului bazic ce urma sa fie depus pe ele, iar
Cap 5. cu metodele de combinare a lor.

Rezultatele au fost mai mult decat satisfacatoare, tinand cont de la ce s-a plecat (samburi).
Aprofundarea 1n ce priveste metodele de combinare a suportului catalitic cu catalizatorul va duce
probabil, sau va aduce probabil, satisfactii mai mari, dar ele se vor baza exact pe ce s-a reusit in
aceasta lucrare.

Capitolul 6 reuseste de asemenea sd descifreze din mecanismele prin care se produce
transesterificarea si a oferit de asemenea solutii sau strategii de crestere, de exemplu a unuia din
randamente, sau recomandari in ce priveste alimentarea sau evacuarea unuia dintre reactanti.

Iar Cap 7. inchide cumva ciclul acesta al dezvoltarii de catalizator pentru transesterificarea
in cataliza eterogena (dar nu numai), prin testdrile, In mod practic, ale acestui tip de catalizator, in
reactii de conversie a uleiurilor vegetale la biodiesel, cu rezultate, dupa cum am mentionat, mai
mult decat satifacatoare.

/. CONTRIBUTII ORIGINALE

Utilizarea biomasei cu tratament termic a permis dezvoltarea de noi materiale, de exemplu
ca material solid, cu destinatie de suport catalitic, ca in cazul acestei lucrari.

A fost evidenta posibilitatea de a se obtine o arie mult mai mare a suprafetei specifice, atat
in cazul carbonului pirolitic, cat mai ales in cazul carbonului pirolitic activat. Operatii suplimentare
de faramitare (sau mojarare la nivel de laborator) si un tratament ulterior, ar fi crescut performantele
materialului care deriva din aceasta caracteristica a materialului. Insa pentru aceasta lucrare aceste
operatii nu ar fi facilitat integrarea materialului in arhitectutra procesului, ci din contra, ar fi cauzat
operatii cu costuri suplimentre, atat economice, prin introducerea etapelor de filtrare sau separare
prin decantrare sau centrifugare, cat mai ales in termeni de randamente reduse datorate inhibarii.

Tratamentul termic a avut astfel asociate si o serie de tratamente chimice aplicate
materialului supus pirolizei si activarii, incepand cu tratamentul cu solutii alcaline sau acide si pana
la utilizarea unui procent relativ ridicat in umiditate, asigurat materialului inainte de initierea
pirolizei. Diferentele au fost semnificative in comparatie cu materialul netratat si supus pirolizei in
conditii similare de proces, in termeni de volum si dimensiune a porilor, diferente confirmate de
procesele de adsorbtie utilizate sub forma de testari pentru produsii obtinuti in urma procesului de
piroliza.

Abordarea biomasei lignocelulozice (samburii de fruct) din prisma unor materiale cu
potential in diverse aplicatii si adaptate aici prin dezvoltarea unor strategii de functionalizare a
acestora, In scopul depasirii nivelului de material biomasic rezidual, prin cresterea performantelor
in ce priveste caracteristicile intriseci in termeni de porozitate si compozitie chimica, ce permite
legarea de acei compusi chimici care le cresc abilitatea de a participa inclusiv in sinteze chimice.
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Abordarea biocelulozei, similar, din prisma unor materiale viabile si fiabile, capabile sa
participe la reactii, nu este o noutate, dar, ca sa faca acest lucru in mod indelungat, a fost necesara
utilizarea unor tehnici cu costuri reduse de tratare sau functionalizare, care ne-au permis, s-au mai
degraba ne-au deschis, drumul catre integrarea BC in arhitectura procesului de obtinere a
biodieselului prin reactia de transesterificare si, de ce nu, in orice alt proces sau reactie ce necesita
0 matrice permisiva in a o accesa.

Pe partea de sinteza a compusilor chimici se poate evidentia obtinerea unui compus organic
deosebit, cu proprietati bazice deosebite, respectiv prin sinteza guanidinei, printr-o reactie nu foarte
complexa si cu conditii rezonabile de proces, moderate, si considerata aici reusita, prin valoarea
produsului principal de reactie obfinut pentru aceasta cercetare, dar nu numai, precum §i prin
valoarea produsului secundar de reactie, considerat o varianta solida a acidului sulfuric, ce-si poate
gasi la fel de usor reactii la care sa participe.

Tot aici putem include si ideea si practica de a aduce la masa materiilor prime tipul acesta
de materiale lignocelulozice (samburii de fructe), e adevarat, supuse unor tratamente multiple, dar
care, odata ajutate sa-si creasca sau sa-si dubleze atuurile (de exemplu de la porozitatea prezenta
la porozitate functionala, de la disponibile la foarte disponibile (prin participarea in starea bruta a
lor cat si ulterior, la final de carierd, prin piroliza, cu un nou drum de utilizari).

Mergand mai departe cu evaluarea 1n ce priveste contributiile originale, am reusit aici, prin
simulare si modelare, sa asiguram accesul la intelegerea aspectelor ce tin de cinetica procesului de
transesterificare, de metoda de cuantificare sau de evaluare a mecanismelor acestui tip de proces si
de alegerile pe care le poti face in ce priveste tehnica sau directia spre care sa te indrepti in drumul
de la precursori la produs.

Tot discutand despre piesele din puzzle-ul biodieselului (cataliza, catalizatori,
transesterificare, ulei uzat), pare evident ca ne-a reusit ce ne-am propus in debutul cercetarii si
anume readucerea in atentia generala a biodieselului si a celei mai importante calitati a lui: este cel
mai usor de sintetizat biocombustibil, cu cele mai multe tipuri de materii prime din care se poate
face conversia si cu cele mai moderate conditii de reactie, de la obtinere si pana la separare.

Si remarcam 1n final, dar la fel de importante, solutiile oferite de noi in ce priveste tehnica
recircularii unuia dintre reactanti, simultan cu separarea deja din timpul procesului, cu ajutorul unui
echipament in plus la instalatie, atat in cazul catalizei omogene, cat si in cazul catalizei eterogene
de obtinere a biodieselului.
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8. PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARA

In aceasta cercetare s-au pus cumva doar cardmizile de la bazd, deoarece o parte din ce ne-
am propus ca experimentare si testare a reusit si trebuie aprofundat: recircularea unuia dintre
reactanti, atat in cataliza omogena cat si in cataliza eterogenad la conversia trigliceridelor la metil
esteri, simultan cu separarea glicerinei (privita doar ca un mod de operare, dar nu singurul), ne
indica directia de urmat, respectiv zona de cataliza eterogena, unde trebuie insistat pentru stabilirea
unui raport suport catalitic/catalizator bazic oportun, in sensul cresterii capacitatii de legare pe
suport in concentratii mai mari ale catalizatorului bazic la mase mai mici de material.

Extinderea ciclurilor la care un catalizator poate sa participe (o crestere a activitatii
catalitice) trebuie de asemenea aprofundatd, in ambele tipuri reactoare, batch cu amestecare
perfecta si reactorul catalitic cu catalizator in strat fix.

Dezvoltarea sau mentinerea in continuare a acestor tipuri de materiale, ieftine, abundente
dar 1n acelasi timp viabile, pentru acest tip de proces, fie ca este vorba de BC, cu mai multe atuuri
in zona de legare chimica, fie ca este vorba de alge sau biomasa lignocelulozica, intrd de asemenea
intr-un proiect de viitor.

Aprofundarea in zona de catalizd eterogend, in termeni de modelare si simulare, este de
asemenea un deziderat pentru viitoarele cercetari.
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