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OBIECTIVELE CERCETARII

Pentru prima tema abordata in cadrul elaborarii tezei de doctorat, efectul microundelor
asupra activititii metabolice a celulelor de Saccharomyces cerevisiae in procesul de
fermentatie alcoolicd a glucozei, au fost propuse ca obiective principale: realizarea unei
instalatii experimentale de laborator, care s permita un bun control al temperaturii si al dozei
de microunde in timpul studiilor efectuate; identificarea unui domeniu de expunere la
microunde pentru care sd se obtind o intensificare a procesului de fermentatie; urmarirea
efectului microundelor asupra viabilitatii, morfologiei si integritatii structurale a celulelor de
drojdie. De asemenea s-a propus modelarea reactorului de fermentatie pentru a se confirma
gradul de omogenitate in mediu si lipsa unor gradienti de temperatura care ar putea avea un
impact negativ asupra desfasurdrii studiilor de fermentatie. Pentru efectuarea studiilor de
fermentatie au fost propuse doud configuratii, cea initiald obtinuta prin modificarea unui cuptor
cu microunde prin addugarea unui sistem de control al magnetronului, si cea de-a doua
configuratie, pe care au fost efectuate majoritatea studiilor experimentale, in care magnetronul
a fost Inlocuit cu un generator 1n stare solida, cele doua instalatii fiind prezentate schematic in

cadrul capitolului de studiu experimental al primei parti din teza de doctorat.

Al doilea subiect abordat in cadrul tezei de doctorat, sinteza esterilor alcoolilor inferiori
cu uleiuri vegetale prin metode neconventionale, a avut ca obiectiv principal realizarea unui
studiu comparativ detaliat a metodelor de intensificare a proceselor ce pot fi aplicate pentru
reactia de transesterificare in sinteza biodieselului, din punct de vedere atat al continutului de
esteri metilici cat si al consumurilor energetice specifice in procese continue la timpi scurti de
reactie. Un obiectiv secundar a fost potentialul de utilizare a ultrasunetelor pentru intensificarea
sintezei de esteri etilici, si obtinerea unor produsi de tip FAEE, de puritate ridicata, ce pot fi
utilizati pe post de solventi alternativi. Echipamentele folosite pentru efectuarea acestor studii
au constat in: procesorul cu ultrasunete Vibracell VCX750, un procesor ultrasonic bazat pe o
tehnologie avansata, in care puterea de iesire poate fi variata, atat aceasta cat si energia putand
fi monitorizate; MMM Clamp-on, o tehnologie cu vibratii sonice si ultrasonice multifrecventa,
multimodale si modulare, oferd posibilitatea obtinerii unor puteri active de eficienta ridicata
pentru o banda larga de vibratii sonice si ultrasonice, aceasta putere putand fi furnizatd catre
recipiente metalice cu pereti de diferite grosimi. Aceastd tehnologie MMM permite crearea
unei activitdti acustice distribuite uniform si omogen in sistem, evitand totodatd formarea

undelor stationare de lunga durata, astfel ca volumul probei este agitat complet.



PARTEA I - INTENSIFICAREA PROCESULUI DE FERMENTATIE
CU MICROUNDE

INTRODUCERE

inca din secolul al 18-lea, cercetitorii au fost intrigati de interactia dintre campurile
electromagnetice si procesele biochimice din interiorul celulelor vii. Atentie deosebitd a fost
acordatd spectrului de frecvente ce apartin microundelor, un numar insemnat de studii
observand un posibil impact al microundelor asupra structurii cromozomilor si asupra
functionalitatii celulei dar si a tolerantei acesteia la factori mutageni. Belyaev a studiat impactul
microundelor asupra ADN-ului din cromozomi, in timp ce Hellar si Teixeira au demonstrat ca
microundele de intensitate joasa pot produce mutatii in celulele mamiferelor si insectelor [1-
3]. Studiile din anii 1960 si 1970 au aratat ca proteinele, ARN-ul si ADN-ul absorb radiatiile
cuprinse intre 65 — 75 GHz, microundele fiind capabile sa interfere cu capacitatea de

autoreparare a celulelor [4].

Efectele aplicarii unui camp magnetic asupra celulelor vii nu pot fi explicate 1n totalitate
de catre niciunul dintre mecanismele formulate pana in prezent. Cel mai obisnuit mecanism
prin care se incearcd sd se explice efectele biologice ale undelor electromagnetice, implica
efectul transportului de ioni prin canalele din membrana celulara. Trebuie avut in vedere nsa
faptul ca ionii nu se deplaseaza liberi printr-un lichid, ci se deplaseaza printr-un corp. Unul
dintre cele mai recunoscute efecte ale campului magnetic este asupra miscarii Browniene a
ionilor si declansarea transferului de ioni prin canalele membranare. Astfel, expunerea la un
camp magnetic afecteaza receptorii din celula si actioneaza lantul de transport al ionilor de

Ca*" si declanseazi cresterea celulara [5].

In majoritatea proceselor de fermentatie, reactiile implicate in oxidarea zaharurilor
simple in conditii anaerobe includ doua etape: oxidarea glucozei si metabolismul piruvatului.
Metabolismul glucozei se desfasoara prin glicoliza, similar procesului de respiratie acroba sau
anaeroba. Absenta oxigenului, care poate indeplini rolul de acceptor extern de electroni, si lipsa
capacitatii de a utiliza alternative anorganice precum sulfatii si nitratii, conduce la necesitatea
regenerdrii moleculei purtitoare de electroni NAD™ prin donarea electronilor unor intermediari
organici. In fermentatia glucozei de citre drojdia Saccharomyces cerevisiae, glicoliza se
desfasoara prin transferul e catre NAD". Piruvatul se descompune in acetaldehida si dioxid de
carbon, si pentru regenerarea NAD", acetaldehida este redusa la etanol prin acceptarea a 2 €

[6]. O cantitate semnificativa de etanol este necesara pentru a satisface necesarul la nivel



mondial, insd productia de etanol folosind drojdii in stare libera este ineficienta datorita
costului ridicat de reutilizare a drojdiei, riscului de contaminare si susceptibilitatea la

schimbarile ce se pot produce in mediul de fermentatie [7].

O mare parte dintre studiile ce au urmarit proliferarea S. cerevisiae In camp magnetic,
au ajuns la aceleasi rezultate, si anume un efect inhibitor asupra dezvoltarii celulelor sau niciun
efect asupra celulelor; Ruiz-Gomez et al. au aplicat un camp cuprins intre 0.35 — 2.5 mT si 50
Hz [8]; Nakasono et al., intr-un camp de intensitate sub 300 mT, la 50 Hz, pentru 24 h [9];
Ikehata et al. au examinat 5900 de gene la o intensitate a campului de pana la 14 T [10];
Binninger si Ungvichian, in cdmp de 20 pT la 60 Hz nu au identificat niciun efect asupra
diviziei celulare [11]; Iwasaka et al., au urmarit proliferarea celulelor pana la o intensitate a
campului de 14 T [12]. Lipsa unui efect pozitiv asupra dezvoltarii celulare poate fi asociat
faptului ca studiile de proliferatie au fost realizate prin aplicarea campului magnetic in etapa

stationard, etapa in care celulele au capatat mecanisme de rezistenta la stres.

Asistarea bioproceselor prin aplicarea unor campuri magnetice sau electromagnetice,
constituie un domeniu de interes datorita potentialului de crestere a performantelor procedeelor
clasice, atidt in productia de biocombustibili cat si in industria alimentard si cosmetica.
Principalele tendinte de cercetare in procesele ce utilizeaza activarea celulelor prin aplicarea
unui cdmp electromagnetic sunt: realizarea etapei de crestere celulara sau a etapei de
fermentatie In vase expuse in totalitate la campuri electromagnetice; procese de fermentatie in
sarje, in care amestecul este circulat printr-un vas extern, pentru expunere constanta.
Asteptarile legate de asistarea bioproceselor clasice de producere a bioetanolului prin
expunerea la campuri electromagnetice sunt favorizarea sau limitarea vitezei de crestere sau a

proceselor metabolice a microorganismelor expuse [5].
3.1  Studii de fermentatie fira perioada de crestere a celulelor de drojdie uscata

I. Influenta SAR-ului asupra activitatii biologice a Saccharomyces cerevisiae

in procesul de fermentatie

Ca parte a studiului privind impactul microundelor asupra activitatii metabolice a
celulelor de drojdie si a productivitatii in bioetanol in timpul fermentatiei glucozei, intr-o prima
etapa s-a identificat domeniul optim de expunere la microunde prin varierea dozei de absorbtie
specifica. Experimentele de fermentatie au fost desfasurate simultan in aplicatorul multimod si
in baia de apa termostatata in urmatoarele conditii de reactie: concentratie glucoza 120 g/L,

temperaturi de reactie 35°C, SAR 9.6, 15.7, 25 respectiv 41.5 Wkg™.



Datele experimentale obtinute, sugereazi cd expunerea la microunde are un efect
benefic asupra procesului de fermentatie a glucozei de catre Saccharomyces cerevisiae,
obtinandu-se concentratii mai mari de etanol pentru toate cazurile studiate fatad de valoarea
medie obtinutd n procedeul conventional. Concentratiile cele mai mari de etanol corespund
intervalului 15.7 — 25 Wkg'!, in afara acestui interval, se inregistreazi o crestere mai putin
semnificativa fatd de procedeul conventional. Acest lucru se poate vedea cu usurintd in figura
24, in care sunt reprezentate productivitatile n etanol pentru cazurile studiate dupa 10 h de

fermentatie.
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Figura 24. Influenta SAR asupra vitezei de fermentatie (120 g/L glucoza, 35°C, 1.6 g
drojdie/100 mL)

Pe baza acestor rezultate s-a optat pentru efectuarea celorlalte experimente folosind o
valoare a SAR-ului de 25 W'kg™!, pentru care s-au observat variatii mai mici ale puterii

reflectate, si implicit o reproductibilitate mai buna.

La incheierea procesului de fermentatie, drojdia a fost centrifugata si liofilizata in
vederea realizarii analizelor SEM, cu scopul urmarii impactului microundelor asupra
caracteristicilor morfostructurale ale celulelor. Prin compararea imaginilor din figurile 25-26 a
probelor de Saccharomyces cerevisiae in urma a 10 h de fermentatie a unui solutii de glucoza
de 120 g/L cu o cantitate de 1.6 g drojdie uscatd/ 100 mL solutie, fara perioada de crestere, la
valori diferite ale SAR-ului se poate observa ca expunerea la microunde nu a condus la

perturbarea ciclului de viata, in toate cazurile prezentate se pot distinge celule tinere sau in



diferite stadii de dezvoltare. Dimensiunile celulelor sunt cuprinse in acelasi interval in toate
cazurile studiate, cu diametre de pana la 4 pm, indiferent de doza de microunde la care au fost

expuse.
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Figura 25. Probe de Saccharomyces cerevisiae la magnificatie 5000x, in urma a 10 h de
fermentatie (1.6 g drojdie/ 100 mL solutie de glucoza 120g/L, fara perioada de crestere):
a — procedeul clasic, b — microunde (SAR = 9.5 W/kg),
¢ —microunde (SAR =25W/kg), d — microunde (SAR 38.9 = W/kg)

In toate cazurile studiate, cu si fard perioadd de crestere si in prezenta sau absenta
microundelor, se pot identifica celule moarte sau deformate. Coreland informatiile conferite de
SEM cu rezultatele obtinute la determinarea viabilitatii celulare prin microscopie, putem
considera ca in domeniul de SAR studiat efectul microundelor nu este unul distructiv, in timp

ce efectul microundelor asupra transferului de masa transmembranar sau asupra permeabilitatii



membranei celulare este unul vizibil prin prisma intensificarii procesului de fermentatie si a
productivitatii In etanol.
II. Influenta concentratiei de substrat asupra activitiatii biologice a

Saccharomyces cerevisiae in procesul de fermentatie

In figura 27 se prezintd influenta concentratiei de substrat asupra activitatii biologice a
celulelor de drojdie in reactia de fermentatie a glucozei la o ratd de absorbtie specifica de 25
Wkg! comparativ cu reactia realizatd in conditii conventionale. Cresterea concentratiei de
glucoza de 1a 90 1a 120 g'L™!' a condus la cresterea concentratiei de etanol. Dublarea mai departe
a concentratiei de glucozi la 240 g'L™! a condus la o scidere a concentratiei de etanol, fapt ce

poate fi explicat prin manifestarea fenomenului de inhibitie a celulelor de drojdie prin substrat.

== Conv_90 g/L
6 —a— MW_90 g/L

=/ Conv_120 g/L
—A— MW_120 g/L

5 =O= Conv_240 g/L
—e— MW 240 g/L ‘//
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Figura 27. Influenta concentratiei de glucoza asupra concentratiei de etanol (25 Wkg™!, 35°C,

1.6 g drojdie/100 mL)

3.2 Studii de fermentatie cu perioada de crestere a celulelor de drojdie uscata

Celule de drojdie in crestere produc alcool etilic cu o viteza de aproximativ 33 de ori
mai mare fatd de celulele aflate in repaus. Pentru cresterea productivititii, o parte din substrat
trebuie consumata pentru dezvoltarea celulelor noi. Mentinand pentru un timp mai lung celulele
in faza de crestere, o cantitate mai mare de carbohidrati este convertita cu eficientd mare in
alcool. Motivul din spatele vitezei de conversie mai mare a celulelor in crestere fata de cele in
repaus, poate fi faptul ca celulele nu fermenteaza zaharuri decat daca au nevoie de energie,

astfel celule in repaus vor absorbi si procesa zaharuri doar pentru mentenantd [6]. Pe masura



ce productia de energie, de etanol si cresterea celulelor sunt corelate, eforturile in
perfectionarea procesului de fermentatie vor trebui orientate asupra pastrarii drojdiei in conditii
ce nu conduc la viteze mici de crestere sau moarte. Din aceste considerente s-a propus
efectuarea unor experimente in care celulele de drojdie tinere sa fie prezente intr-o pondere mai
mare, celule ce se pot obtine ca rezultat al Inmultiri celulare 1n timp. Pentru aceasta s-a lucrat
cu concentratii initiale de drojdie mai mici, 0.16 g respectiv 0.32 g drojdie uscatd/ 100 mL
solutie nutrienti, ce au fost crescute sub agitare pe baia de apa termostatata la 25°C timp de 1
h, respectiv 16 h, in solutie de glucoza cu nutrienti, echivalentul a 10% din volumul total utilizat
in procesul de fermentatie. Ceilalti parametri de lucru au fost: concentratie glucoza de 60 g'L°
! temperaturi de fermentatie 35°C, SAR 25 Wkg™.

Din figura 28, se poate observa ca celule mature ating dimensiuni de ordinul 3 — 4 pm,
dar in functie de stadiul de dezvoltare al celulelor acestea pot avea dimensiuni mai mici,
celulele tinere au diametrul de ordinul 1 pm. Din punctul de vedere al sfericitatii celulei, nu
apar diferente semnificative intre celulele supuse procedeului conventional si cele expuse la
microunde, putem astfel concluziona ca stresul exercitat de iradierea cu microunde nu a condus
la deformarea semnificativa a celulelor sau la distrugerea membranelor celulare. Dupa cum era
de asteptat in cazul probelor de drojdie crescute pentru 16 h la 25°C, se pot observa intr-o
pondere mai mare celule tinere sau celule cu pui fatd de in cazul probelor fara perioada de

crestere, prezentate in imaginile de mai jos.
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Figura 28. Probe de Saccharomyces cerevisiae la magnificatie 5000x, in urma a 10 h de
fermentatie (0.32 g drojdie/100 mL solutie de glucoza 60g/L, cu perioada de crestere de 16 h) a —
procedeul clasic, b — expus la microunde la un SAR de 25 Wkg'!

3.3  Comparatie viabilitate celulara



Evolutia densitatii celulare pe perioada procesului de fermentatie, determinata prin
microscopie opticd, a aritat cd expunerea la microunde a celulelor de Saccharomyces
cerevisiae nu a avut niciun impact negativ asupra dezvoltarii celulelor. Desi s-a observat o
crestere semnificativa a vitezei de fermentatie in cazul probelor expuse la microunde fata de
probele de control, figura 32 ne indica faptul ca nu apar diferente semnificative in ceea ce

priveste densitatea celulard ca urmare a expunerii la microunde.
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Figura 32. Evolutia numarului de celule de drojdie in timp (SAR 25 W-kg!; concentratia de
glucoza 60 g/L; 0.32 g drojdie/100 mL solutie glucoza cu nutrienti; temperatura de 35°C; perioada de

crestere 16 h)

Pe baza microscopiei optice au fost determinate viabilitatile celulare, prezentate sumar
in tabelul 6. Pe parcursul tuturor experimentelor desfasurate s-a confirmat faptul ca expunerea
la microunde in domeniul studiat nu a afectat intr-un mod semnificativ viabilitatea celulara,
aceasta fiind foarte apropiatd de valorile obtinute in procedeul conventional desfasurat in

conditii similare de temperaturd, concentratie de substrat si concentratie initiald de drojdie

uscata.
Tabel 6. Comparatie viabilitate celulara dupa 6, respectiv 8 h de fermentatie
Viabilitate proba, [ %] Conventional Microunde
La 6 h de fermentatie fara crestere 62.75 63.46
La 8 h de fermentatie fara crestere 60.16 61.58
La 6 h de fermentatie cu 16 h de crestere 68.44 70.95




La 8 h de fermentatie cu 16 h de crestere 64.36 68.49

3.4  Efect termic sau non-termic al microundelor. Influenta temperaturii

asupra activitatii biologice a Saccharomyces cerevisiae in procesul de fermentatie

In desfisurarea studiilor privind intensificarea procesului de fermentatie prin
microunde, ne-am lovit de ipoteza ca rezultatele superioare obtinute in cazul probelor iradiate,
ar fi ca urmare a efectelor termale rezultate din aplicarea microundelor, in mod special
incalzirea selectiva diferita a mediului de fermentatie si a celulelor de drojdie. Pentru a putea
elimina aceastd ipoteza, au fost efectuate studii suplimentare, la valori mai ridicate ale
temperaturii, de asemenea au fost efectutate calcule teoretice pentru a stabili daca incalzirea
selectiva constituie un factor semnificativ in performanta celulelor de Saccharomyces

cerevisiae sub influenta microundelor.
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Figura 35. Influenta temperaturii asupra concentratiei de etanol (SAR 19.3 Wkg!;
concentratie de glucoza 60 g/L; 1.6 g drojdie/100 mL solutie glucoza cu nutrienti, fara perioada de

crestere)

Rezultatele obtinute in procese de fermentatie conventionale si asistate de microunde
efectuate la diferite temperaturi de reactie in intervalul 35-39°C, sunt prezentate in figura 35,
datele obtinute arata ca cele mai bune rezultate sunt obtinute la 37°C. Pentru procesele asistate
de microunde, concentratia de etanol este mai mare decit cea obtinutd in procesele

conventionale, in special in prima parte a procesului (0 - 6 ore), spre sfarsitul procesului, cind



concentratia de etanol se apropie de maxim, valorile obtinute in procesele conventionale si
asistate de microunde au devenit similare. Cel mai interesant rezultat este cel obtinut la 37°C.
In acest caz, daci incilzirea selectivi a celulelor de drojdie si implicit cresterea temperaturii
celulelor ar fi forta motrice, atunci rezultatele obtinute in procesul asistat de microunde ar fi
fost mai mici si mai apropiate de concentratiile de etanol obtinute la 39°C in procesul
conventional. In schimb, aceste rezultate arati ci procesul asistat de microunde la 37°C
produce concentratii mai mari de etanol decat cel al proceselor conventionale atat la aceeasi
temperaturd, cat si la 39°C. Mai mult, cea mai mare diferenta intre concentratiile de etanol
obtinute in procesul asistat de microunde comparativ cu procesele conventionale apare la 39°C,
unde stresul termic este cel mai semnificativ, procesul conventional se desfdsoara cu viteza cea
mai mica.

4. CONCLUZII PARTIALE

e A fost realizatd o instalatie care permite fermentatia glucozei in prezenta MW, cu un
control mai bun atat al SAR-ului, cét si al temperaturii in mediu. In toate experimentele
efectuate, se observa un efect pozitiv al expunerii la MW asupra activitatii metabolice
a drojdiei, concentratiile de etanol obtinute prin fermentarea asistatd de MW fiind mai
mari decat cele din procesele conventionale.

e A fost determinat un domeniu SAR optim, intre 15 si 25 W-kg™!, asigurand un efect
semnificativ asupra fermentarii glucozei de catre Saccharomyces cerevisiae, cu o
crestere a ratelor de fermentatie de pana la 20%.

e Pe baza observatiilor facute prin microscopie electronica si opticd asupra cresterii si
viabilitdtii celulelor, am observat ca iradierea cu microunde favorizeaza productia de
etanol a celulelor, si mai putin cresterea celulelor.

e Experimentele privind influenta temperaturii, sustinute de calculele teoretice, au exclus
incalzirea selectiva ca motiv principal pentru efectul benefic al microundelor asupra

activitatii metabolice in productia de bioetanol.

PARTEA II - SINTEZA ESTERILOR ALCOOLILOR INFERIORI PRIN
TRANSESTERIFICAREA ULEIURILOR VEGETALE PRIN METODE
NECONVENTIONALE



INTRODUCERE

Ultrasunetele constituie o forma de energie mecanica ce se manifesta sub forma de unde
care se propaga la frecvente superioare limitei de perceptie a urechii umane, motiv pentru care
amplitudinile mari necesare in general pentru procesarea produselor in industria alimentara sau
in testarile non-distructive de materiale, pot fi generate fara a produce un stimul dureros asupra

oamenilor.

Moleculele de aer dizolvate in solutie difuzeaza si formeaza bule ce cresc in zonele de
presiune scazutd si sunt comprimate in zonele de presiune inalta. Aceste cicluri continua pana
cand presiunea externd devine prea mare si are loc colapsul bulei. Pe méasura ce se comprima,
particulele de material din interiorul bulei avand energie inaltd, emit luminad in domeniul 200 —
800 nm pentru o perioadi foarte scurtd, de pani la 100 ps (1 ps = 107'%s). Acest fenomen poarti
denumirea de sonoluminescenta si a fost folosit pentru determinarea conditiilor din bula,
concluzionandu-se ca in timpul cavitatiei se ating temperaturi de pana la 5000 K si presiuni de
pani la 1000 atm. In regiunea centrala, denumita punct fierbinte, au loc coliziuni intre particule
ce genereaza energie cu o valoare de pana la 13 eV. Cazuri de ionizare si de formare a plasmei

in interiorul bulei au fost inregistrate, depinzand de solventii si compusi existenti in sistem.

Cavitatia hidrodinamica poate fi generata prin trecerea cu viteza a unui lichid printr-o
sectiune ngusta cum ar fi o supapa de reglare a debitului, sau printr-un platan cu orificii sau
un dispozitiv Venturi. Cand lichidul trece printr-o sectiune mai mica, viteza acestuia si energia
cinetica cresc, in timp ce presiunea scade. Cand presiunea atinge valoarea presiunii de vapori
a lichidului la temperatura de operare, sunt generate bule care vor intra in colaps pe masura ce
presiunea va creste, insd o parte din energie va fi pierduta sub forma de cadere de presiune
permanenta. Turbulenta mare creatd va fi prezentd in aval, si intensitatea acestei turbulente
depinde de cdderea de presiune, care la randul ei depinde de geometria constructiei si de
parametrii de curgere ai lichidului. Un design corespunzator al instalatiei poate conduce la
generarea unui fenomen de cavitatie similar cavitatiei generatd acustic, ceea ce permite

desfasurarea proceselor tehnologice 1n conditii similare [13].

Reactia de transesterificare cu alcooli inferiori a diferitelor uleiuri a céstigat multa
atentie datoritd utilizarii sale In industria biodieselului. Transesterificarea cataliticad poate fi
impartita in doud procese principale: cataliza chimica si biocataliza. Cataliza chimica poate fi

fie eterogend, fie omogend. In ceea ce priveste biocataliza, enzimele sunt principalii



catalizatori. Procesul de transesterificare poate fi realizat de asemenea fara catalizator atunci
cand sunt utilizate conditii supercritice, in care presiunea si temperatura sunt peste punctul
critic al alcoolului utilizat. Procedeul comercial utilizat actual pentru obtinerea de biodiesel, in
cataliza bazicd omogena, este constrans de costurile ridicate de operare, consumul energetic

ridicat si timpii lungi de stationare [14].

Rezistenta la transferul de masa exercitata in cazul amestecurilor nemiscibile cum este
cazul alcoolului si uleiului in timpul reactiei de transesterificare poate fi redusa prin utilizarea
ultrasunetelor, ce oferd o solutie inovativa, eficienta si atractiva. Prin aplicarea ultrasunetelor
in reactia de transesterificare se pot reduce timpul de reactie, consumul energetic si creste viteza
de reactie fata de procedeul conventional [15]. in procesul conventional de obtinere a esterilor
metilici prin reactia uleiurilor cu metanol, reactia apare la interfata dintre cele doua faze
nemiscibile, si anume ulei si metanol. Pentru a Tmbunitati viteza de reactie si conversia
produsului, suprafata interfaciala dintre aceste doua faze nemiscibile trebuie sa fie maximizata.
Desi agitatia mecanica conventionald poate imbunatati aria suprafetei si caracteristicile de
transfer de masa ale procesului, dezvoltarea tehnologiilor asistate de ultrasunete a condus la
imbunatatirea reactiilor chimice [16]. Aceste tehnologii permit utilizarea ultrasunetelor ca un
instrument nou, eficient, de amestecare in productia de esteri de la diverse materii prime [17].
Ultrasonicarea a demonstrat deja potentialul de utilizare intr-un numar mare de aplicatii,
utilizarea sa in productia de esteri metilici fiind oportuna si justificatd de lucrarile de cercetare
existente [18]. In general, utilizarea ultrasunetelor conduce la aparitia de efecte fizice si chimice
asupra sistemelor de reactie eterogene prin bule de cavitatie. Efectele fizice sunt legate de
emulsionarea lichidelor nemiscibile ca urmare a microturbulentei generate de miscarea bulelor
de cavitatie, In timp ce efectul chimic este asociat aparitiei radicalilor liberi in timpul colapsului
bulelor. Cresterea suprafetei interfaciale intre reactanti nemiscibili conduce la cresterea vitezei
de reactie intr-o maniera similara ca in cazul utilizarii agitatoarelor mecanice, in timp ce

radicalii liberi ce se formeaza pot induce sau accelera reactiile chimice [19].

Lucrarile publicate pana in prezent pe tema introducerii procedeelor neconventionale
in reactia de transesterificare nu au permis solutionarea problemelor legate de trecerea de la
scara de laborator sau instalatie pilot la scara industriald, motiv pentru care la ora actuala reactia
de transesterificare in cataliza bazicd conventionald ramane cea mai raspanditd metoda de
obtinere a biodieselului. Numeroasele studii publicate au scos in evidentd beneficiile utilizarii
atat a microundelor cat si a ultrasunetelor, insd marea majoritate a acestor lucrari au in vedere

efectul varierii diferitilor parametri de proces (raport reactanti, concentratie catalizator) in cazul



implementarii uneia dintre cele doua tehnici neconventionale (microunde sau ultrasunete).
Domeniul utilizérii combinate a microundelor si ultrasunetelor pentru intensificarea reactiilor

chimice si biochimice este unul relativ nou si putin documentat.
3. REZULTATE SI DISCUTII
3.1  Obtinere biodiesel prin hidrocavitatie

Pentru studiul hidrocavitatiei, a fost utilizat un echipament, figura 40, ce consta dintr-
un motor cu o putere de 2.2 kW, pe al carui ax central este montat un rotor prevazut cu mici
indentatii, si la o distanta foarte mica de acesta este montat un stator cu o constructie similara,
ambele elemente fiind prezentate in figura 41. In timpul functionarii, fortele de forfecare
exercitate asupra lichidului in spatiul dintre rotor si stator, conduc la formarea de bule si aparitia

fenomenului de cavitatie.

Figura 40. Generatorul de hidrocavitatie

Instalatia este prevazuta si cu o pompa centrifuga care poate fi conectata la generatorul
de hidrocavitatie pentru circularea unui volum mai mare lichid sau daca se doreste un timp de

stationare 1n reactor mai mic.




Figura 41. Rotorul (stdnga), respectiv statorul (dreapta) generatorului de hidrocavitatie

Pentru o mai bund intelegere a acestui tip de echipament, dar si a fenomenului de
cavitatie hidrodinamica in contextul sintezei de esteri metilici, au fost efectuate o serie de teste
preliminare in constructii diferite, necesare pentru a identifica limitarile acestui tip de

echipament.
IV.  Osingura trecere prin reactorul de hidrocavitatie, cu manta de racire

O ultima constructie a fost studiatd pentru sinteza esterilor metilici asistata de
hidrocavitatie, in care pe statorul reactorului de hidrocavitatie a fost sudatd o manta de racire,
pentru cresterea suprafetei de transfer termic, conform figurii 48. Pentru acest set experimental
s-a optat pentru utilizarea hidroxidului de sodiu dizolvat in metanol, pe post de catalizator, la
concentratii diferite, si de asemenea au fost realizate in paralele experimente in procedeul

conventional 1n flux continuu la timpi scurti de reactie.

Figura 48. Instalatie reactor de hidrocavitatie in constructia cu o singura trecere si manta de
racire
In reactorul de hidrocavitatie utilizat in aceste studii s-a observat prezenta a doui efecte
ce contribuie la intensificarea procesului de transesterificare, si anume efectul cavitatiei
hidrodinamice si efectul amestecdrii. La valori mai mici ale temperaturii, se manifesta ca forta
motrice cavitatia hidrodinamica, dar pe masurd ce temperatura creste, efectul cavitatiei se
diminueaza, iar instalatia devine echivalentul unui reactor conventional in flux continuu, dar

cu o amestecare mai eficienta reactantilor.
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Figura 49. Influenta concentratiei de catalizator si a timpului de stationare In procesul asistat

de hidrocavitatie

In cazul timpilor mai scurti de reactie, 50 si 120 de secunde, s-au obtinut valori mari
ale conversiei in cazul acestei constructii, rezultate prezentate in figura 49, insa pe masura ce
timpul de reactie creste la 180 de secunde, performanta reactorului nu se imbunatateste,
temperatura ajungand la 50°C in cazul acesta, si ducand la o diminuare a efectului cavitatiei si

la posibila favorizare a reactiilor secundare cu formarea de sapunuri.
3.2 Obtinere biodiesel prin cavitatie acustica

Pentru studiul intensificarii reactiei de transesterificare cu ajutorul cavitatiei acustice au

fost utilizate doua tipuri de echipamente.



1, 2 - reactanti

3, 4 - pompe dozatoare
5 - procesor Vibracell

6 - sonotroda

7 - reactor metalic

8 - stut alimentare

9 - stut evacuare

10 - termocuplu

11 - stuturi agent termic

)

Figura 50. Schita instalatiei experimentale de obtinere a biodieselului in regim continuu in

prezenta ultrasunetelor, sistem cu sonotroda

Primul set de experimente a fost realizat intr-un reactor metalic cilindric, prevazut cu
manta de rdcire, si cu stuturi de alimentare — evacuare, In care este introdusd sonda de
ultrasunete a unui procesor de tip Vibracell 750, pe la partea superioara a reactorul, conform
figurii 50. Reactantii sunt pompati in reactor prin stutul de la partea inferioard a reactorului
metalic, In timp ce reactantii parasesc incinta printr-un stut lateral, a cérei pozitie permite

obtinerea unui volum de reactie de 60 mL.

100 A
98
N A
S o6l S FamE_ =965%
Lﬂﬁ 96 Min standard - : 0
=
<
=
94 Amplitudine Putere retea
—e— US - Vibracell 20% - 65W
US - Vibracell 30% - SO W
—w— US - Vibracell 45% - 100 W
92 —aA— US - Vibracell 70% - 220 W
0 100 200

Timp (s)



100, B
98
A A —A
c\, 96 FAMEMm standard =96.5%
=
=
=
7 —e— US - Vibracell (A =20%)
94 US - Vibracell (A = 30%)
—v— US - Vibracell (A =45%)
—a— US - Vibracell (A =70%)
92

0 200 400 600
Consum specific de energie (J/mL)

Figura 51. Influenta amplitudinii puterii de ultrasunete asupra concentratiei de esteri in functie

de timp (A) si consum specific de energie (B), concentratie catalizator NaOH 1%, sistem Vibracell

Sistemul cu sonotroda, a condus la obtinerea celor mai bune rezultate la o amplitudine
de 45%, conform figurii 51, corespunzatoare unei puterii de ultrasunete de 70 W, cu un consum
de la retea de aproximativ 100 W. Experimentele efectuate la o valoare a amplitudinii de 70%,
chiar si la timpi mai scurti de reactie, nu au condus la obtinerea de rezultate mai bune, ceea ce
sugereaza existenta unui domeniu optim al puterii de ultrasunete specific geometriei reactorului
metalic utilizat. Formarea bulelor de cavitatie n apropierea varfului sonotrodei, poate afecta
negativ transferul energiei de ultrasunete céatre mediul de reactie si implicit conduce la

reducerea eficientei procesului.
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Figura 52. Influenta concentratiei de catalizator, sistem cu sonotroda, amplitudine de 45%



Efectul benefic al cavitatiei acustice in sistemul cu procesor Vibracell, desi este mai
pronuntat in cazul utilizarii unei concentratii mai mici de catalizator, conform figurii 52, este

vizibil chiar si In cazurile in care se folosesc concentratii mai mari de catalizator.

Celalalt tip de echipament utilizat, de tip MMM Clamp-on (AMMM —400 W, frecventa
20 kHz — 100 kHz, dezvoltat de MPI), consta dintr-un tub de sticld cu un volum de 40 mL,
inconjurat de o teava metalica, fiind prezentat in figura 53. Reactantii trec prin interiorului
tubului de sticla, iar prin spatiul dintre cele doua elemente, circula agentul termic ce
indeplineste si rolul de lichid de cuplare pentru transferul energiei ultrasonice catre amestecul
de reactie. In acest tip de echipament, ultrasunetele sunt generate pe toati lungimea tevii
metalice, insd amestecarea reactantilor s-a dovedit a fi insuficientd, motiv pentru care un pre-
mixer prevazut cu agitator magnetic, este conectat la sistem inainte de intrarea in Clamp-on.
Reactantii sunt pompati in mod continuu prin pre-mixer la temperatura camerei, si ating
temperatura de reactie de 40°C in interiorul reactorului. Experimentele au fost efectuate la doua

valori ale amplitudinii, 30 si 60%.
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Figura 53. Schita instalatiei experimentale de obtinere a biodieselului in regim continuu in

prezenta ultrasunetelor, sistem MMM Clamp-on

Pentru echipamentul Clamp-on, este necesara utilizarea unei concentratii mai mari de
catalizator pentru a se asigura continutul minim de ester, insd o valoare a amplitudinii de 30%

si un timp de reactie aproximativ 70 de secunde s-a dovedit a fi suficient pentru depasirea



valorii minime necesare, cu un consum specific de energie mai mic decat in cazul utilizarii unei

amplitudini de 60%, dupa cum se poate vedea din figura 54.
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Figura 54. Influenta amplitudinii puterii de ultrasunete asupra concentratiei de esteri in functie

de timp (A) si consum specific de energie (B), concentratie catalizator 1%, sistem MMM Clamp-on

Modul de propagare al ultrasunetelor in echipamentul Clamp-on, cu generarea de
vibratii radiale de-a lungul lungimii reactorului, nu este suficient pentru a asigura amestecarea
lichidelor nemiscibile, motiv pentru care a fost addugat pre-mixerul, insa performanta acestuia
nu se datoreaza exclusiv pre-mixerului, conversia in FAME fiind de aproximativ 76% dupa
180 de secunde in pre-mixer conform figurii 54. Rezultatele obtinute pentru o amplitudine de
30%, prin varierea concentratiei de catalizator sunt prezentate in figura 55, in toate cazurile

studiate fiind obtinute concentratii mai mari decét in procedeul conventional.
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Figura 55. Influenta concentratiei de catalizator, sistem MMM Clamp-on, amplitudine 30%
3.3  Obtinere biodiesel asistata de microunde

Pentru studiul reactiei de transesterificare asistata de microunde au fost propuse
doua constructii pentru reactoare. Primul set de experimente a presupus utilizarea unui reactor
din sticld, cilindric, prevazut cu dop de silicon si racorduri pentru alimentarea cu ulei, cu
metanol, respectiv evacuarea si o teaca pentru senzorul de temperatura pe racordul de evacuare,
reprezentat in figura 56. Volumul de reactie (70 mL) este controlat prin inaltimea tubului de
sticld prin care sunt evacuati produsii de reactie. Reactorul fiind un vas inchis, evacuarea se
realizeaza ca urmare a presiunii create 1n interiorul reactorului, pe masura ce reactorul se umple
si nivelul lichidului ajunge la tubul de evacuare, aerul din sistem conduce la evacuarea
produsilor de reactie. Procesul s-a desfasurat cu ajutorului unui dispozitiv de tip Miniflow in
care microundele sunt asigurate intr-o dozd corespunzatoare mentinerii reactantilor la
temperatura setatd de 60°C, experimentele desfasurandu-se la un raport molar metanol:ulei de

6 la 1, folosind pe post de catalizator hidroxidul de potasiu in concentratie de 1% fata de ulei.
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3 — Agitator magnetic
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5 — Senzor de temperatura
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Figura 56. Schita instalatiei experimentale de obtinere a biodieselului in regim continuu in

prezenta microundelor, reactor de 70 mL

Procesul a fost studiat in regim continuu, motiv pentru care primii 250 de mL colectati
la evacuarea produsilor de reactie nu au fost supusi analizelor, pentru a asigura intrarea in regim
a procesului, si numai urmatorii 100 mL au fost separati, uscati si filtrati in vederea analizei,
pentru fiecare din cei 3 timpi de stationare ce au fost studiati. Rezultatele experimentale
corespunzatoare probelor obtinute in procesul asistat de microunde pentru timpi diferiti de

stationare sunt prezentate in tabelul 16.

Tabel 16. Influenta timpului de reactie asupra caracteristicilor produsilor de reactie in

procesul asistat de microunde 1n reactorul de 70 mL

Timpde | FAME, | MG, | DG, | TG, | Pensitate | viicozitate
) o o A o la 40°C >
reactie Yo Yo Yo Yo (kg/m?) (mm?/s)
402 938 | 045 | 135 | 44 | 8759 430
X 9285 | 046 | 158 | 505 | 8944 5.72
110 9021 | 052 | 239 | 635 | 8760 426

Al doilea set de experimente a fost realizat folosind un reactor de 60 mL, in care
racordurile sunt sudate direct pe reactor, conform figurii 57. Reactantii sunt introdusi in reactor
pe la partea inferioard, sunt amestecati de catre agitatorul magnetic, si produsii de reactie
parasesc reactorul pe la partea superioard, temperatura acestora fiind monitorizata si servind
drept control pentru dozarea microundelor pentru mentinerea unei temperaturi de 40°C. Puterea

directa si reflectata sunt inregistrate continuu, impreund cu puterea consumata de la retea.
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Figura 57. Schita instalatiei experimentale de obtinere a biodieselului in regim continuu in

prezenta microundelor, reactor de 60 mL

Experimentele au fost efectuate la un raport molar alcool:ulei de 6 la 1, si la concentratii

diferite de catalizator, folosind NaOH in proportii de 0.25, 0.50, 1% fatd de ulei.
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Figura 58. Influenta concentratiei de catalizator si a timpului de stationare in procesul asistat

de microunde, reactor de 60 mL

In acest tip de echipament nu este posibild modificarea independentd a puterii de
microunde, aceasta este determinatd de debitul reactantilor si este limitatd de temperatura

produsilor, motiv pentru care puterea absorbitd de reactanti este de 28, 36 si 60 W pentru



debitele corespunzatoare unor timpi de stationare de 50, 120 si 180 de secunde. Din figura 58,
se poate observa ca efectul benefic al microundelor este foarte pronuntat in cazul in care
concentratia de catalizator este mai mica, si anume 0.25% NaOH, 1nsa in acest caz nu se poate
atinge concentratia minima de FAME de 96.5%, fiind necesare un timp de reactie de 180 de

secunde si o concentratie de catalizator de 1%.

Pentru toate tipurile de procese asistate, cu ultrasunete in configuratia cu sonotroda si
Clamp-on, cu microunde si prin hidrocavitatie, au fost inregistrate consumurile de energie de
la retea, si pe baza timpului de rezidentd si a volumului reactorului au putut fi estimate
consumurile specifice de energie, conform tabelului 17. Consumurile de energie pentru pre-
mixer, in cazul echipamentului Clamp-on au fost incluse in consumurile specifice, si anume
6.3, 15 si 22.5 J/mL, corespunzatoare timpurile de rezidentd 50, 120 si respectiv 180s, iar

consumul de la retea al pre-mixerului a fost SW.

Tabel 17. Consumuri specifice de energie pentru cele 4 tipuri de procese asistate

Metoda de activare a Putere Timp de rezidentd, s
procesului retea, W 50 120 180
Consum specific, J/mL
Amplitudine, % | Putere de US, W
20 18 65 54.2 130 195
Sonotroda Vibracell 30 33 80 66.7 160 240
(volum reactor=60 mL) 45 60 100 83.3 200 300
70 160 220 183.3 | 440 660
MMM Clamp-on 30 - 52+5 71.3 | 171.0 | 256.5
(volum reactor=40 mL) 60 - 115+5 150.0 | 360.0 | 540.0
Microwave,
(volum reactor=60 mL)
Timp de rezidenta:
50s 220 183.3
120 s 170 440
180's 160 660
Hidrocavitatie, (volum reactor =175 mL) 2200 629 1509 | 2263

Costul biodieselului, la sfarsitul anului 2019, a variat intre 0.8 si 0.84 euro/L, ceea ce
corespunde unui pret de 900 €/t [20, 21]. Datele prezentate in tabelul 18, obtinute prin calculul
contributiei energetice a fiecarui tip de echipament fata de costul total al biodieselului, aratd ca
pentru dispozitivul de tip Vibracell, aceasta contributie este cuprinsa intre 0.08 si 0.5%, in timp
ce pentru MMM Clamp-on este intre 0.29 si 0.62%, iar pentru microunde aceste este de
aproximativ 1.49%. Aceste date ar putea fi utile pentru o linie mica de productie de biodiesel,

dedicate utilizarii la nivelul unei ferme. Depinzand de dimensiunea fermei si de consumul anual



de combustibil de tipa diesel, selectarea uneia dintre cele 3 tipuri de echipamente, ar putea

asigura o productie de biodiesel de pana la 100 t/an, fard un consum energetic semnificativ.

Tabel 18. Productia in biodiesel si consumul de energie pentru fiecare echipament utilizat

pentru un timp de stationare suficient de lung pentru a atinge concentratia minima de ester

Echipament Vibracell MMM Clamp-on | Miniflow
Amplitudine, 45 30 70 30 60 -
%
Timp de rezidenta, 20 100 60 68 70 180
s
Putere retea, 100 80 220 57 120 220
W
Productie, 101.65 | 20.33 | 33.88 | 17.03 16.5 11.29
t/an
Energie totala pe an, 800 640 1760 | 458.3 964.8 1760
kWh
Consumul de energie, 7.87 3148 | 51.94 | 2991 64.81 155.83
kWh/t
Pret PR 0.68 | 271 | 447 | 258 | 558 13.42
% 0.08 0.30 0.50 0.29 0.62 1.49
3.4 Efectul sinergetic MW-US in reactia de transesterificare

Pentru studiul efectului sinergetic MW-US asupra reactiei de transesterificare in regim
continuu a fost utilizatd configuratia prezentatd pentru sinteza biodieselului asistatd de

microunde in reactorul de 70 mL, folosind echipamentul Miniflow 200SS.

Pentru aceasta configuratie, agitatorul magnetic a fost inlocuit cu baia de ultrasunete in
care a fost introdus ulei de parafina, datorita capacitatii de a transmite ultrasunetele fara a
permite aparitia fenomenului de cavitatie acustica. Baia de ultrasunete a fost conectata prin
intermediul serpentinei interne de racire la un criostat, in care agentul termic este un amestec
etilenglicol — apa in raport volumetric 1:1 ce permite racirea la temperaturii de pana la - 30°C.
Pentru a asigura o oarecare amestecare a reactantilor s-a optat pentru barbotarea de aer in
reactor, cu ajutorul unui compresor, conform figurii 59.

Experimentele au fost desfasurate pornind de la un raport alcool:ulei de 6 la 1, folosind

o concentratie de catalizator de 1% KOH, cu permiterea intrarii in regim a sistemului.
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Figura 59. Schita instalatiei experimentale pentru studiul efectului sinergetic MW-US in

obtinerea esterilor metilici

Tabel 19. Influenta timpului de reactie asupra caracteristicilor produsilor de reactie in

procesul asistat de microunde/microunde si ultrasunete in reactorul de 70 mL

Mod de asistare a reactiei | Timp | % FAME | Viscozitate (mm?/s)

MW-+US fara racire 4.63
controlata 428" 94.58

MW-+US fara racire 5.10
controlata 2'10" 92.94

MW-+US fard racire 4.26
controlata 1'14" 91.4

MW-+US cu racire controlatd | 3'52" 95.38 4.17

MW-+US cu racire controlatd | 2'03" 95.43 4.25

MW+US cu racire controlata | 1'07" 91.07 4.71

MW 4'03" 93.8 4.92

MW 2! 92.85 4.27

MW 1'10" 90.21 4.35




Rezultatele obtinute la GC aratd ca desi reactia de transesterificare este una rapida,
finalizarea si implicit obtinerea unor conversii suficient de mari pentru a fi in concordanta cu
standardele existente necesitd un timp de reactie mai mare. Procesul asistat de microunde si
ultrasunete evidentiaza efectul sinergetic benefic, in ambele cazuri, cu si fara racire controlata,
rezultatele, prezentate in tabelul 19, sunt mai bune decat cele obtinute in procesul cu agitare

mecanica si asistat de microunde.

3.6 Sinteza FAEE in conditii de nemiscibilitate
I. Influenta tipului de ulei utilizat

Pentru studiul comparativ al reactiei de obtinere a esterilor etilici asistatd de ultrasunete
(Vibracell), pornind de la tipuri diferite de uleiuri, experimentele s-au desfasurat intr-un reactor
confectionat special pentru sonda de ultrasunete, cu fund conic pentru a permite o mai buna
dispersie a ultrasunetelor in masa de reactie, cu un volum de 70 mL, instalatia fiind prezentata
in figura 68. Procesele s-au desfasurat la un raport molar 1:6, concentratie de catalizator NaOH,
0.17% fata de ulei, procent masic, pe baie de gheatd, temperatura fiind monitorizatd in reactor

cu ajutorul unui termocuplu cu afisaj digital, la un timp de reactie de 30 de minute.

Figura 68. Evolutia temperaturii in timpul transesterificarii in regim discontinuu folosind

procesorul Vibracell in reactorul metalic

Pentru determinarile privind punctul de tulburare s-au utilizat fiole de sticla, prevazute
cu agitator magnetic, in care s-au introdus uleiul si alcoolul fara catalizator, respectiv eprubete
prevazute cu agitare mecanicd pentru produsii de reactie. Pentru ambele determinari

temperatura a fost crescuta, respectiv scazuta treptat, verificandu-se la intervale 5 °C gradul de



tulburare. In momentul in care amestecul parea limpede, se lasa sa se raceasca/incilzeasca si

se verifica din grad in grad daca acesta este tulbure sau nu pentru a creste precizia masuratorii.

60 - B Reactanti
® Produsi

|
40

20

Temperatura de tulburare

-20

T T T
floarea soarelui rapita palmier

Figura 69. Influenta tipului de ulei asupra temperaturii de tulburare

Valorile obtinute pentru amestecurile ulei — etanol sunt relativ apropiate, o diferenta
mai semnificativd apare in cazul produsilor, dupd cum se poate vedea in figura 69, unde
prezenta uleiului de palmier nereactionat conduce la tulburarea amestecului la o temperatura

mai mare decat cea a probelor obtinute pornind de la floarea soarelui si rapita.

Tabel 23. Sinteza FAEE asistatd de US pornind de la tipuri diferite de ulei

Floarea Soarelui Rapita Palmier
Putere US (W) 29 90 29 89 31 91
Amplitudine (%) 30 70 30 70 30 70
Energie (J) 52313 | 162676 | 52739 | 160184 | 55924 | 163519
Timp (min) 30 30 30 30 30 30
Temperatura maxima (°C) 30 45 30 48 25 46
Continut FAEE (%) 78.88 78.40 | 47.39| 39.81 | 70.08 | 62.85

In procesul asistat de ultrasunete, cresterea puterii de ultrasunete duce la cresterea
temperaturii pe parcursul desfasurarii reactiei, temperatura fiind inregistratd in interiorul
reactorului, conform tabelului 23. Se poate observa ca efectul benefic al ultrasunetelor este mai
pronuntat in cazul uleiului de floarea soarelui si al uleiului de palmier, si mai putin in cazul
uleiului de rapitd. In ceea ce priveste uleiul de palmier, punctul de topire destul de ridicat

ingreuneaza etapa de prelucrare, fiind necesard efectuarea acesteia la cald pentru a evita



solidificarea uleiului nereactionat si inglobarea esterului. In cazul esterilor etilici din floarea

soarelui s-a urmarit si potentialul distilarii la vid pentru cresterea puritatii.

Figura 70. Instalatia de distilare la vid utilizata pentru purificarea esterilor etilici

Pe baza rezultatelor obtinute la GC, confirmate prin analiza TGA, s-a atins o puritate
de peste 97% in FAEE, fard ca metoda de purificare sd conduca la formarea de produsi
secundari de degradare. Instalatia utilizatd a constat dintr-un balon cu fund rotund, in care s-a
introdus o capilara pentru barbotare de aer, un cap de distilare prevdzut cu termometru, un
refrigerent descendent, un balon de colectare, o pompa de vid si un cuib de Incélzire, conform
figurii 70. Pentru distilarea esterilor etilici, in prima etapd se colecteaza o fractie usoara, ce
constd majoritar din alcool, la o temperaturd in varf de aproximativ 80°C, la presiune
atmosfericd. Cand fractia usoara nu mai pare sa distile se Indeparteaza cuibul de incélzire, se
schimba balonul de colectare, si se incepe colectarea fractiei bogate in ester, pornind simultan
incélzirea si pompa de vid, esterii colectandu-se pana la o temperatura la varf de 220°C si la o

presiune de pana la 20 mmHg.

Din analiza TGA, se poate observa un comportament similar in cazul celor 3 uleiuri, cu
doar o mica diferenta 1n ceea ce priveste temperatura maxima. Se observa ca uleiul de floarea
soarelui prezintd o rezistenta termicd usor mai ridicatd, ordinea in functie de temperatura fiind
ulei de palmier, ulei de rapitd, respectiv ulei de floarea soarelui. in toate cazurile se observa
absenta formarii unui reziduu ca urmare a incalzirii uleiului, confirmand ca pierderea de masa

intr-o sigura etapa este corespunzatoare unui proces de evaporare.

Curbele TGA a esterilor etilici proveniti din uleiul de floarea soarelui prin
transesterificare cu alcool etilic au fost comparate cu analiza TGA a uleiului de floarea soarelui.
Probele nedistilate au in componenta produsi secundari, care au fost indepartati dupa distilare

sub vid. In cazul FAEE se observi o singuri treapti de pierdere de masi confirméand purificarea



acestuia prin distilare. Pentru produsul nedistilat se observa 2 trepte de pierdere de masa
corespunzatoare esterului, in prima treapta, si materiei prime in treapta a doua. Din evaluarea
curbei pentru produsul nedistilat se observa ca uleiul reprezintd aproximativ 16%, procente
masice, aceasta corespunde unei concentratii de esteri de 84% fatd de 78% din determinarea
GC. Aceasta concluzie se bazeaza pe faptul cd inaintea analizei TGA produsul de

transesterificare a fost supus spalarii si separarii fazelor pentru indepartarea glicerinei.

in cazul FAEE provenit din ulei de rapiti, se pot observa doui trepte de pierdere de
masa. Prima treaptd corespunde esterului in timp ce a doua corespunde fractiei de ulei
netransformat sau transformat partial. Din datele obtinute s-a determinat o concentratie de
esteri de 55% fata de 47% din analiza GC fara separare. In cazul uleiului de palmier, au fost
observate trei trepte de pierdere de masa, prima de 5.4% corespunde alcoolului nereactionat
dar care a fost inglobat in faza organicé de uleiul de palmier nereactionat, cea de-a doua treapta
corespunde evaporarii FAEE, 73.9% fatd de 70% din analiza GC, iar ultima treapta corespunde
uleiul nereactionat sau partial reactionat. Atat din analizele TGA, cat si din analizele GC, s-a
observat cd uleiul de floarea soarelui permite atingerea unei concentratii mai mari de FAEE,

iar puritatea acestuia poate fi crescuta prin distilarea la vid a produsului de reactie.
I1. Utilizarea sarurilor anorganice

In cazul adaosului de saruri anorganice initial s-a urmarit impactul prezentei sarurilor
asupra punctului de tulburare al reactantilor. Pe baza datelor de literatura asupra solubilitatii in
alcool etilic a sarurilor anorganice propuse, s-au preparat solutii alcoolice aproape de saturare
pornind de la iodurd de potasiu, bromura de potasiu si bromurd de sodiu. Datele privind
temperaturile de tulburare sunt prezentate in tabelul 24. Pentru reactiile de sinteza s-au ales
pentru a fi comparate bromurile de sodiu si potasiu, care au si solubilititi mai mari in alcool

etilic. Reactiile s-au desfasurat cu ajutorului sondei Vibracell.

Tabel 24. Efectul utilizarii sarurilor anorganice asupra temperaturii de tulburare a amestecului

de reactie
Sare KI KBr NaBr
Msare () 0.05 | 0.1025 0.1
Malcool (g) 4 4 4
Concentratie (% masic) 1.23 2.54 2.44
Raport Ulei : Solutie alcoolica 1:6 1:6 1:6
Temperatura de tulburare (°C) 47 49 61




Tabel 25. Comparatie intre utilizarea bromurii de sodiu, respectiv de potasiu din punct de

vedere al continutului de FAEE si a temperaturii de tulburare a produsilor de reactie

Sare KBr NaBr
Continut sare, % masic (fatd de amestec) 0.5 0.5
Timp de reactie, min 30 30
Amplitudine, % 20 20
Energie, J 27650 | 27532
Putere, W 15.4 15.3
Continut FAEE, % 46.1 50.8
Temperatura de tulburare (°C) -5 -6

Dupa cum se poate observa din tabelul 25, utilizarea bromurii de sodiu a dus la
obtinerea unui continut de FAEE mai mare decat in cazul utilizarii bromurii de potasiu, motiv
pentru care am optat pentru utilizarea bromurii de sodiu in studiul efectului utilizarii unei solutii

apoase de sare anorganica.
III.  Utilizarea solutiei apoase de NaBr

Prin adaosul unei solutii apoase de bromurd de sodiu s-a dorit sd se profite de
solubilitatea mare a bromurii de sodiu 1n apa si s-a urmarit efectul prezentei apei asupra reactiei
atat in procedeul conventional cat si in cel asistat de ultrasunete. Prezenta apei in reactie
conduce la consumarea catalizatorului, cu obtinerea de sapunuri, dar daca s-ar putea realiza o
crestere a productivitatii in prezenta apei, s-ar obtine o reducere a costurilor asociate etapei de
deshidratare a etanolului pentru a se obtine alcool absolut. Inainte de a se desfasura reactia, s-
a pregatit solutia apoasd de concentratie 50% prin dizolvarea bromurii de potasiu in apa
distilata, din aceasta s-a utilizat in reactie echivalentul de apa corespunzator utilizarii ca

reactant a etanolului de puritate 96%.

Figura 76. Sinteza asistata de ultrasunete a esterilor etilici in prezenta unei solutii apoase de

bromura de sodiu



Dupa cum se poate observa din figura 76, prezenta apei a condus la cresterea gradului
de neomogenitate a amestecului de reactie, spre deosebire de cazurile anterioare in care la
cateva minute de la Inceperea reactiei avea loc o limpezire a amestecului, 1n acest caz prezenta
apei a permis o separare a fazelor si o mentinere a eterogenitatii amestecului. Imediat dupa

oprirea agitarii magnetice a avut loc si separarea fazelor.

Tabel 26. Efectul utilizarii solutiei apoase de NaBr asupra temperaturii de tulburare a

amestecului de reactie

Conventional | US continuu | US pulsuri
Timp de reactie, min 30 30 60
Temperatura de reactie (°C) 35 (£1) 35 (1) 34 (max)
Amplitudine, % - 20 70
Energie, J - 25231 157534
Putere, W - 14 438
Continut FAEE, % 10.1 15.2 17.6
Temperaturd de tulburare reactanti (°C) 93
Temperaturd de tulburare produsi (°C) 99 | 92.6 86

Prezenta apei In reactie a condus la o scadere drasticd a conversiei ca urmare a
consumarii catalizatorului in reactiile secundare cum era de asteptat, imediat ce s-a oprit
amestecarea avand loc separarea fazelor. Utilizarea ultrasunetelor in acest caz a pus in evidenta
efectul benefic al colapsului asimetric al bulelor specific sistemelor eterogene, ducand la o
crestere a continutului de FAEE fatd de cel obtinut in regim conventional, dupa cum se poate
vedea in tabelul 26. Pentru a diminua efectul saponificarii a fost propusa cresterea cantitatii de

catalizator.

Tabel 27. Comparatie concentratiec FAEE in prezenta solutiei apoase de NaBr

Conv. US Conv. US Conv. US
Concentratie 0.17 0.17 0.5 0.5 0.5 0.5
catalizator NaOH (%
fata de ulei)
Temperatura de 35(x1) | 35(x1) | 35(x1) | 35(%1) | 50(£1) | 50(%1)
reactie (°C)

Amplitudine, (%) - 20 - 20 - 20
Energie, (J) - 25231 - 28650 - 25088
Putere,(W) - 14 - 15.9 - 13.9

Continut FAEE, (%) 10.1 15.2 29.5 333 22.25 28.15
Temperatura de 93
tulburare reactanti
()
Temperatura de 98-99 92-93 92-93 90-91 92-93 93-94
tulburare produsi (°C)




Prin cresterea concentratiei de catalizator de la 0.17% la 0.5% are loc o crestere a
concentratie de FAEE, ca urmare a cresterii vitezei de reactie, insa cresterea temperaturii de la
351a 50°C s-a dovedit a fi in detrimentul reactiei de obtinere a esterilor etilici. Temperatura de
tulburare a produsilor nu a fost cu mult diferita fatd de temperatura de reactie a amestecului de
reactanti in absenta catalizatorului, si anume 93°C. Desi concentratiile obtinute in procesele
asistate de US sunt mai mari decat cele obtinute in procedeul conventional la aceeasi
temperaturd, prin cresterea concentratiei de catalizator efectul benefic al ultrasunetelor se
diminueaza, astfel de la o crestere a concentratiei de FAEE de 50% fata de conventional in
cazul procesului asistat de US utilizand o concentratie de catalizator de 0.17%, in cazul unei
concentratii de 0.5% cresterea concentratiei de FAEE ca urmare a utilizarii US este de 13% la
35°C, respectiv de 25% la 50°C. Datele obtinute sunt prezentate in tabelul 27. Prin cresterea
cantitatii de catalizator la 1% a avut loc gelifierea probelor aproape imediat dupd incheierea
reactiei, ca urmare a reactiilor secundare favorizate de utilizarea unei cantititi mai mari de

catalizator.

4. CONCLUZII PARTIALE

e Procese de transesterificare cu ultrasunete si microunde in flux continuu au fost
dezvoltate si comparate in ceea ce priveste concentratia esterilor metilici si consumul
specific de energie.

e Utilizarea acestor modalitati de intensificare a proceselor s-a dovedit a fi utild pentru
obtinerea unor valori mai mari ale conversiei pentru timpi de reactie scurti.

e Doud dintre procesele care au implicat utilizarea unei cu ultrasunete si a unui
echipament de tip MMM Clamp-on, au fost cele mai promitdtoare pentru productia la
scard mica de biodiesel, Imbunatatirile fiind datorate transferului de masa mai bun intre
cei doi reactanti nemiscibili prin formarea si colapsarea bulelor de cavitatie asimetrice.

e Principalul dezavantaj al trecerii la scard mare a proceselor pe baza de ultrasunete, este
legat de potentiala limitare de volum a reactorului ca urmare a adancimii reduse de
penetrare a ultrasunetelor, problema ce poate fi eliminatd prin optarea pentru un
dispozitiv ce are la baza cavitatia hidrodinamica.

e Productia la scard mare a esterilor ar fi cel mai usor realizata prin cresterea numarului

de reactoare de transesterificare, si nu prin cresterea dimensiunilor unui reactor unic.



CONCLUZII GENERALE

Scopul acestei lucrari de doctorat a fost de a valorifica tehnicile neconventionale de
intensificare a proceselor pentru sinteza de biocombustibili, cu un accent deosebit acordat
bioetanolului, prin utilizarea efectelor biologice ale microundelor pentru a favoriza activitatea
metabolica a drojdiei Saccharomyces cerevisiae, si biodieselului, prin punerea la punct a unor

instalatii de obtinere a biodieselului in flux continuu.

In baza strategiilor de cercetare adoptate si a rezultatelor experimentale obtinute, pot fi

formulate urmatoarele concluzii:

e S-a identificat un domeniu optim de expunere a drojdiei la microunde, intre 15 si 25
W-kg!, pentru care s-a obtinut o crestere a vitezei de fermentatie de 20%, efectul
benefic fiind datorat efectelor non-termice ale microundelor.

e A fost exclusa posibilitatea aparitiei de gradienti de temperatura in vasul de fermentatie
prin modelare, iar calculele teoretice au exclus manifestarea fenomenului de incalzire
selectiva ca fortd motrice principald pentru intensificarea procesului.

e In intervalul de iradiere studiat, nu au fost identificate efecte negative pronuntate ale
microundelor asupra viabilitatii si structurii celulelor de drojdie.

e Au fost realizate instalatii experimentale in flux continuu asistate prin ultrasunete,
microunde si hidrocavitatie, pentru obtinerea de esteri metilici, ce au permis
compararea tehnicilor de intensificare a proceselor prin prisma eficientei energetice si
a randamentului.

e In configuratiile studiate, au fost identificate procesele asistate de ultrasunete ca fiind
mai eficiente decat cele asistate de microunde si hidrocavitatie.

e Au fost sintetizati esteri etilici de puritate nalta in vederea testarii lor pe post de solventi

alternativi.

PERSPECTIVE

Luand in considerare rezultatele acestei lucrari, printre potentialele directii de extindere
si valorificare se pot identifica obtinerea unui sistem integrat in care bioetanolul obtinut prin
fermentatie alcoolica asistatd de microunde poate fi recuperat prin distilare si utilizat pentru
sinteza esterilor etilici, ce pot servi drept solventi verzi pentru extractia biocompusilor
liposolubili din biomasa, iar biomasa epuizata sa fie utilizata ca substrat pentru fermentatie,
urmarindu-se obtinerea de fluxuri de produsi cu valoare inalta. O alta directie de valorificare a

rezultatelor cercetarii este implementarea de instalatii pilot la agenti economici de tip ferme,



pentru obtinerea de biocombustibili pentru uz propriu utilizind materii prime disponibile la

locatia agentului economic, asigurand autonomia energetica a partenerului.
CONTRIBUTII PERSONALE
Elementele de originalitate care se disting In urma acestei cercetari sunt:

e Realizarea unei instalatii experimentale ce permite monitorizarea temperaturii si a
puterii de microunde in timpul procesului de fermentatie, realizat cu ajutorul unui
generator de microunde de tip ,,solid state” cu antena coaxiala

e Punerea in evidentd a importantei dozei specifice de absorbtie a microundelor, prin
identificarea unui domeniu optim pentru procesul de fermentatie

e Realizarea instalatiilor de sinteza a esterilor metilici in flux continuu cu o monitorizare
precisa a consumului specific de energie, ce a permis stabilirea celui mai eficient
procedeu de intensificare a transesterificarii

e Realizarea unei instalatii in flux continuu ce a permis punerea in evidenta a efectului
sinergetic microunde-ultrasunete in sinteza esterilor metilici

e Punerea la punct a unei metode de sinteza si purificare a esterilor etilici pentru a putea

fi utilizati drept solventi verzi pentru compusi liposolubili.
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