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Rezumat:

Necesarul de energie se mareste continuu cu cregterea numerica a
populatiei globului. In mare majoritate, aceasta energie este obtinuta din
resurse fosile (petrol, carbune si gaze naturale) la care se adauga energia
hidroelectrici si cea nucleari. Resursele fosile sunt finite, iar consumurile in
crestere vor duce la epuizarea acestora in scurt timp.

Biodieselul este o sursa promitatoare de energie. Acesta este un
combustibil regenerabil si biodegradabil cu emisii mai putin daunatoare decét
motorina. Reciclarea dioxidului de carbon cu biodieselul contribuie la o reducere
de 78% din emisiile. De asemenea, prezenta oxigenului in biodiesel ii permite
acestuia sa arda complet, ceea ce face sd scadd cantitatea de materii nearse.
In comparatie cu alte optiuni de transport durabile, cum ar fi vehicule
propulsate cu energie electrica, acesta nu necesitd schimbari ale sistemului
actual de distributie a combustibilului sau ale motoarelor, intrucat poate inlocui
partial sau complet motorina. Utilizarea biodieselului permite crearea unui
echilibru intre agriculturd, dezvoltare economica si mediu.

Scopul acestei lucrari a fost optimizarea procesului discontinuu de
obtinere a biodieselului din diverse uleiuri (floarea-soarelui, soia, palmier,
fripturd) native sau uzate, realizarea si optimizarea unui sistem continuu de
obtinere a biodieselului echipat cu un reactor tip coloand cu amestecatoare
statice, precum si caracterizarea produsilor obtinuti.

In urma cercetdrilor experimentale s-a obtinut biodiesel n flux
discontinuu (din noua tipuri de uleiuri native sau uzate) si in flux continuu (din
ulei de floarea soarelui nativ) obtindndu-se randamente bune. Sintezele in flux
continuu arata ca obtinerea biodieselului in reactoare continue echipate cu
promotori statici de amestecare este superioara sintezei discontinue, din
urmatoarele motive:timpul de reactie este mult mai mic (aproximativ 15 min
fata de 45 min); temperatura de reactie este mai scazuta (45°C fata de 55°C)
si excesul de metanol este mai redus (33% fatd de 100%). Cantitatea de
catalizator, insd, este similara cu cea din sintezele in sistem discontinuu,
deoarece acesta depinde doar de aciditatea libera a materiei prime utilizate.

Caracteristicile fizico-chimice (densitatea, vascozitatea, indicele de
aciditate, punctul de inflamabilitate, umiditatea, puterea calorifica superioar3,
continutul de sulf) au fost in concordanta cu standardul european pentru
biodiesel EN 14214. Compozitia in esteri metilici ai acizilor grasi a fost relevata
prin analiza GC si HPLC. Structura produsilor obtinuti a fost confirmata prin
analiza spectrala FTIR si prin analiza compozitiei elementare. Datele DSC si TG
permit fixarea conditiilor optime de depozitare si de manipulare a biodieselului.
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INTRODUCERE

Necesarul de energie se mareste continuu cu cresterea numerica a
populatiei globului. In mare majoritate, aceastd energie este obtinutd din resurse
fosile (petrol, carbune si gaze naturale) la care se adauga energia hidroelectrici si
cea nucleari. Resursele fosile sunt finite, iar consumurile in crestere vor duce la
epuizarea acestora in scurt timp.

Sectorul transporturilor consuma aproximativ jumatate din petrolul extras in
lume si emite aproximativ un sfert din dioxidul de carbon generat la nivel mondial.
in Europa, din totalul emisiilor de gaze cu efect de ser3, transportul este responsabil
de aproximativ 22%, din care transportul rutier genereaza aproximativ 72%.
Aceasta fractiune a crescut cu 32% intre 1990 si 2005, deoarece dezvoltarea
economica determina o dezvoltare proportionala a transportului. De mentionat ca se
preconizeaza dublarea transportului mondial pana in anul 2050.

Multe studii privind energia si schimbarile climatice indica faptul ca in
urmatoarele decenii trebuie reduse drastic emisiile gazelor cu efect de sera.
Raportul Stern privind schimbarile climatice (publicat in anul 2006) indica faptul ca,
pentru a preveni schimbarile climatice majore in Europa, emisiile de dioxid de
carbon trebuie reduce cu 60-80% p&na in 2050 (in raport cu anul 2000). in vederea
reducerii emisiilor de CO, se doreste reducea dependentei de petrol.

Biodieselul este o sursa promitatoare de energie. Acesta este un combustibil
regenerabil si biodegradabil cu emisii mai putin daunatoare decat motorina.
Reciclarea dioxidului de carbon cu biodieselul contribuie la o reducere de 78% din
emisiile. De asemenea, prezenta oxigenului in biodiesel 1i permite acestuia sa arda
complet, ceea ce face s§ scadd cantitatea de materii nearse. In comparatie cu alte
optiuni de transport durabile, cum ar fi vehicule propulsate cu energie electrica,
acesta nu necesita schimbari ale sistemului actual de distributie a combustibilului
sau ale motoarelor, intrucat poate inlocui partial sau complet motorina. Utilizarea
biodieselului permite crearea unui echilibru intre agricultura, dezvoltare economica

si mediu.
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10 Introducere

Biodieselul poate fi produs din uleiuri vegetale sau grasimi animale prin
intermediul unei reactii de transesterificare. Costurile relativ mari ale uleiurilor
vegetale il fac insa mai scump decat Dieselul. Prin urmare, o materie prima mai
ieftind, cum ar fi grasimile uzate au castigat interesul producatorilor de biodiesel.
Catalizatorii alcalini, cum ar fi hidroxidul de sodiu si hidroxidul de potasiu sunt cei
mai frecvent utilizati in transesterificare deoarece sunt mult mai eficienti decat
catalizatorii acizi. Alcoolii utilizati in transesterificare sunt cei cu lant de carbon
scurt. Cel mai folosit este metanolul in principal datoritd pretului mai mic si
reactivitatii mai mari. Intrucat solubilitatea reciprocd a uleiurilor si metanolului este
scazuta, transesterificare este limitatda de transferul de masa. Etanolul este mai
solubil si reduce efectul limitarii transferului de masa. Putand fi produs din surse
regenerabile, reduce dependenta de petrol, insa are dezavantajul ca formeaza
emulsii In timpul transesterificarii si, ca urmare, apar dificultati in separarea

glicerinei din proces.

Avand in vedere stadiul actual al cunoasterii, obiectivele urmarite in cadrul
tezei de doctorat au fost:

e un studiu comparativ al obtinerii discontinue a biodieselului din diverse
uleiuri (floarea soarelui, soia, palmier, ulei de fripturd) native sau uzate;

e testarea comparativd a mai multor sisteme catalitice, respectiv a
metanolului si etanolului ca parteneri de reactie;

e optimizarea obtinerii biodieselului in sistem discontinuu;

e realizarea si optimizarea unui sistem continuu de obtinere a

biodieselului.
Teza de doctorat este structurata in trei parti:

> Capitolul I. Stadiul actual al cunoasterii in care sunt detaliate: definitii
si consideratii generale asupra biodieselului, un scurt istoric, materiile prime,
transesterificarea in cataliza bazica, acida si eterogena, factorii care afecteaza
transesterificarea uleiurilor vegetale, alte metode de transesterificare

(enzimatica, in conditii supercritice, asistatd de microunde sau de ultrasunete),
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Introducere 11

cazuri particulare de transesterificare, proprietatile de combustibil si stabilitatea

la depozitare a biodieselului.

Capitolul II. Contributii originale prezinta rezultatele obtinute pe
parcursul cercetarilor experimentale desfasurate conform obiectivelor mai
sus enuntate. Pentru validarea rezultatelor experimentale comparatia s-a

efectuat cu standardele europene.

Capitolul III. Partea experimentala detaliazd metodele de obtinere si

caracterizare a biodieselului.
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I. STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII

I.1. Introducere

Se considera ca cele trei pericole care ameninta omenirea sunt [1] :

Poluarea tot mai grava a aerului, apei si solului, care contribuie hotarator la
deteriorarea sanatdtii populatiei (in special a copiilor si varstnicilor);
Incalzirea globala a Terrei (datorata cresterii emisiilor de gaze cu efect de
sera in atmosferd), care provoaca fenomene meteorologice catastrofale si
ameninta cu schimbarea completa a conditiilor ce fac posibila viata pe
planeta noastra;

Epuizarea in relativ scurt timp a rezervelor cunoscute de combustibili fosili
(in ordinea preconizatd petrol, gaze naturale, carbuni), care a dus la
scumpirea continuad si rapida, in ultimii treizeci de ani, a pretului lor pe piata
mondiald si va afecta, peste cateva decenii, principalele ramuri economice
actuale.

Studiile, efectuate in intreaga lume, arata ca emisiile de CO, au crescut odata cu
cresterea productiei industriale (Fig.I.1.), cantitatea emisa fiind cu atat mai mare cu
cat productia industriala este mai mare (Fig.1.2.)
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Fig.I.1. Evolutia concentratiei gazelor cu efect de sera in atmosfera in mileniu
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Fig.I.2. Emisiuni ale gazelor cu efect de sera in lume in anul 2000

Dupa cum se vede in Fig.1.2., cele mai mari emisii de dioxid de carbon le au
Statele Unite ale Americii urmate de China, Indonezia, Rusia, India si Brazilia. Cele
ale Statelor Unite ale Americii se datoreaza economiei sale mare consumatoare de
petrol, in timp ce ale Chinei si Rusiei provin in special din industriile lor energetice
bazate pe carbuni.

Comunitatea internationala a intreprins o serie de actiuni in vederea
eliminarii efectelor acestor emisii. De exemplu, ca urmare a aplicarii Protocolului de
la Kyoto (1997) s-a pus la punct o strategie mondialda de limitare si reducere a
emisiilor de gaze cu efect de sera. In acelasi sens actioneaza si legislatia diferitelor
tari referitoare la protectia mediului, care devine tot mai severa.

Transportul rutier, feroviar si naval, impreuna cu termoenergetica, chimia si
metalurgia, sunt mari consumatori de carburanti procesati din combustibili fosili si,
deci, principalii responsabili de agravarea, pe zi ce trece, a celor trei pericole
semnalate mai sus.

Combustibilii fosili sunt in prezent principala sursa energetica. Conform
ultimelor evaluari, rezervele certe de titei sunt de circa 1000 miliarde barili. Se
estimeaza ca la nivelul actual de consum, rezervele de titei ar putea acoperi
necesarul mondial pentru cel mult 37 ani (Fig.I.3.). Resursele fosile sunt neuniform
repartizate pe glob si limitate cantitativ, in timp ce consumul anual este in crestere.
Analizand distributia pe glob a rezervelor de titei, s-a constatat o situatie alarmanta
in unele zone mari consumatoare de derivati petrolieri, ca de exemplu Europa de
Vest.

BUPT



14 1. Stadiul actual al cunoasterii

- Rezerve (miliarde de barili)

- Ani de rezerve

- % din rezervele globale

Fig.I.3. Situatia rezervelor de titei in lume

incd de la inceputul anilor 1980, in tdrile dezvoltate si nu numai, s-au
intreprins actiuni pentru a dezvolta tehnologii de productie si pentru a incuraja
producerea si consumul de carburanti alternativi in locul celor clasici (fosili),
biodieselul fiind una dintre directiile abordate [2]. Mai mult, directiva europeana
2003/30/EC impune ca pani in 2020, 20% din totalul combustibilului consumat sa
fie biocombustibil.

Biodieselul este combustibil alternativ de origine fie vegetala (ulei de rapita,
floarea soarelui, soia sau palmier native sau uzate) fie animala (resturi animaliere,
grasimi etc.) [1].

1.2. Definitii si consideratii generale asupra biodieselului

Termenul biodiesel are definitii multiple. Intr-o prim& acceptiune, prin
biodiesel se intelege orice tip de combustibil, provenit din uleiuri vegetale sau
grasimi animale, care poate fi utilizat drept combustibil pentru motoarele Diesel, ca
atare, sub forma de ulei nativ, sau ca ulei procesat (sub forma de esteri metilici sau
altii).

Prin extensie, denumirea de biodiesel se aplica si amestecurilor formate din
motorina si ulei vegetal sau esteri ai acestuia.
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1.2. Definitii si consideratii generale asupra biodieselului 15

Intr-o acceptiune mai nou, standardele internationale definesc biodieselul
ca si combustibilul pentru motoarele Diesel provenit exclusiv prin transesterificarea
uleiurilor vegetale si grasimilor animale proaspete sau uzate; denumirea se
foloseste atat pentru esterii puri (B100), cat si pentru amestecurile esteri - motorina
(ex. B20 = 20% ester si 80% motorinad). [1-47]

In functie de climat si conditiile solului, in tarile producatoare sunt folosite
ca si materii prime pentru producerea biodieselului diferite tipuri de uleiuri vegetale,
native si uzate. De exemplu, uleiul de soia este folosit in SUA, uleiurile de rapita si
de floarea soarelui in Europa, uleiul de palmier in sud-estul Asiei (in special in
Malaysia si Indonezia) si uleiul de cocos in Filipine. S-a obtinut biodiesel din aproape
toate tipurile de uleiuri vegetale: soia, rapita, floarea soarelui, palmier, cocos,
bumbac, in, porumb, susan, tutun, orez, ricin, alune, copra, Jojoba, canola, masline,
gulii, seminte de tomate, alune, arahide, mac, din uleiul unor alte plante
oleaginoase specifice Indiei (75 de specii), precum si din grasimi animale: unturg,
seu si grasime de pasare. S-au pus la punct si se aplica tehnologii de obtinere a
biodieselului din diferite grasimi si uleiuri uzate (folosite in prepararea hranei) [48-
85].

Biodieselul utilizeaza surplusurile vegetale sau animale si poate fi fabricat pe
cale industriala folosind capacitatile industriale existente, ceea ce confera unei tari o
mare securitate din punct de vedere energetic.

Este un produs sigur si este biodegradabil reducand serios produsii poluanti
ca: cenusa, particulele solide, monoxidul de carbon, hidrocarburile si noxele.

Performantele, cerintele legate de stocare, precum si cele legate de
intretinere, sunt similare combustibililor petrolieri. Biodieselul creste lubrifierea
(chiar in amestecuri cu sub 3%), fapt care prelungeste viata motoarelor reducand
frecventa inlocuirii unor parti ale acestora.

Biodieselul apartine combustibililor ecologici si datoritd compozitiei sale
calitative (carbon 77%, hidrogen 12%, oxigen 11%) si datoritd faptului ca nu
contine hidrocarburi aromatice si nici derivati cu sulf; are o cifra cetanica suficient
de ridicata [1-94].

Un studiu al Departamentului pentru Energie al Statelor Unite ale Americii
arata ca productia si utilizarea biodieselului in comparatie cu cea a combustibilului
diesel clasic, reduce emisiile de dioxid de carbon cu 78,5%. Mai mult, biodieselul are
o balanta energetica pozitiva: pentru fiecare unitate de energie necesara producerii
unui galon (3,8 L) de biodiesel se castiga 3,24 unitati de energie [1].

Dacd avem in vedere costurile petrolului importat si deci dependenta
energeticd de piata mondiala a petrolului, este evident ca importanta combustibililor
regenerabili de tipul biodieselului creste exponential, mai ales pentru domeniul
securitatii nationale militare [1].

Biodieselul aduce beneficii semnificative din punct de vedere microeconomic,
atat in sectorul urban, cat si in cel rural. Departamentul Agriculturii din Statele Unite
ale Americii a demonstrat ca o crestere a cererii medii anuale echivalente a 200
milioane galoane (760 milioane litri) de biodiesel bazat pe uleiul de soia, va insemna
o productie cumulata pana in 2010 de 5,2 miliarde de dolari, ceea ce inseamna o
crestere netd a productiei in ferme de circa 300 milioane de dolari pe an. [1].

Biodieselul pur nu este toxic. Doza letala LDso, este mai mare de 17,4 g/kg
corp. Prin comparatie de exemplu: sarea de bucatarie este de 10 ori mai toxica
decét biodieselul pur [1, 49]. Iritarea pielii, ca urmare a aplicarii timp de 24 de ore a
unei comprese cu biodiesel pur, a fost mai micd decat cea produsa de o solutie
apoasa de 4% sapun [1].
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16 I. Stadiul actual al cunoasterii

Biodieselul este de 4 ori mai biodegradabil decat combustibilul diesel
petrolier. In apa biodieselul pur s-a degradat in procent de 85-88% in timp de 28 de
zile, viteza de degradare comparabild cu cea a dextrozei [1, 49].

Punctul de inflamabilitate al unui combustibil este definit ca fiind
temperatura la care acesta se aprinde atunci cand este expus unei scantei sau unei
flacari. Punctul de inflamabilitate al biodieselului este peste 148,8°C, in timp ce al
unui combustibil diesel petrolier este mult inferior (60°C). Testarile au aratat ca
punctul de inflamabilitate al amestecurilor de motorind cu biodiesel creste cu
cresterea procentajului de biocombustibil. De aceea, biodieselul pur si amestecurile
de biodiesel cu motorina sunt mai sigure din punct de vedere al stocarii, manevrarii
si utilizarii decat combustibilii diesel conventionali [1].

Biodieselul are proprietati fizice asemanatoare cu cele ale motorinei (tabel I1.1.).

Tabel I1.1. Caracteristici ale dieselului si biodieselului [3]

Proprietati Diesel Biodiesel
Compozitie Hidrocarburi | EMAG
Ci0-Cay C1,-Cs
Vascozitate cinematicd la 40°C (mm?/s) 1,9-4,1 1,9-6,0
Greutate specifica (g/ml) 0,85 0,88
Punct de inflamabilitate (°C) 60-80 100-170
Punct de tulburare (°C) -151a 5 -31a 12
Temperatura de congelare (°C) -351a -15 -151a 16
Ap3 (vol. %) 0,05 0,05
Carbon (% masa) 87 77
Hidrogen (% masa) 13 12
Oxigen (% masa) 0 11
Sulf (% mas¥) 0,05 0,05
Cifra cetanica 40-55 48-60

EMAG = esteri metilici ai acizilor grasi

Biodieselul este primul si singurul combustibil alternativ pentru care s-a
efectuat o evaluare completd a emisiilor produse prin arderea sa in motoarele cu
ardere internd. Agentia Statelor Unite ale Americii pentru Protectia Mediului (EPA) a
evaluat si efectele asupra sandtatii ale produselor de ardere a biodieselului.
Incepand cu anul 2000 biodieselul a devenit singurul combustibil alternativ din
Statele Unite ale Americii care corespunde standardelor EPA de nivelul I si II,
referitoare la poluarea aerului si la riscurile de imbolnavire [1].

Nivelul emisiilor poluante ale biodieselului, conform Consiliul National al
Biodieselului (SUA) sunt sintetizate in tabelul I.2.

Se pot trage urmatoarele concluzii:

e Potentialul de alterare a stratului de ozon prin formarea ,smogului” este

mai mic in cazul biodieselului (B100 si B20) decét in cazul motorinei;
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1.2. Definitii si consideratii generale asupra biodieselului 17

e Emisiile acide sunt eliminate complet prin utilizarea biodieselului pur
(B100). Gazele de evacuare nu mai contin oxizi ai sulfului si nici sulfati
(componente importante ale ploilor acide), deoarece in structura
moleculara nu se mai gaseste sulful;

e Biodieselul reduce riscurile de imbolnavire asociate motorinei. Emisiile
produse de biodiesel pun 1in evidenta reducerea hidrocarburilor
aromatice policiclice si a nitritilor acestora, factori cancerigeni
important,i.

Tabelul I.2. Reducerea emisiilor poluante produse de biodiesel fata de motorina

Tipul emisiilor poluante B100 B20
Uzuale
Hidrocarburi nearse -68% | - 14%
co -44% -9%
Particule solide -40% -8%
NO, +6% +1%
Specifice
Sulfati -100% | -20%°?
Hidrocarburi aromatice policiclice -80% -13%
Nitriti ai hidrocarburilor aromatice policiclice -90% -50%
Potential asupra nivelului de ozon indus de hidrocarburi | -50% -10%

a - Estimari fata de rezultatele obtinute pentru B100

Cercetarile referitoare la folosirea uleiurilor vegetale si a grasimilor animale
ca si combustibil diesel au reliefat unele dificultati a caror principald cauza o
constituie Tnsasi natura acestora [37]. Este cunoscut faptul ca folosirea ca atare a
uleiurilor vegetale in motoarele diesel duce la o serie de probleme legate de natura
uleiului si conditiile de mediu. Caracteristicile de injectie, atomizare si combustie ale
uleiurilor vegetale in motoarele diesel sunt semnificativ diferite fata de cele ale
combustibilului diesel din titei. Vascozitatea ridicata a uleiurilor vegetale intervine in
procesul de injectie si conduce la atomizarea incompletd a combustibilului. In
concluzie amestecul combustibil-aer este ineficient, ceea ce duce la arderi partiale
respectiv depuneri de reziduu pe injectoare, segmenti si degenerarea uleiului de
lubrifiere a motorului. Combinatia de véascozitate ridicata si volatilitate redusa a
uleiurilor vegetale duce la probleme de pornire a motorului cdnd acesta este rece,
rateuri si intarzieri ale pornirii motorului. Oxidarile si polimerizarile termice cauzeaza
depuneri pe injectoare forméand un film care va continua sa creasca si sa interfereze
cu arderea. Practic pentru o utilizare de lunga durata, uleiurile vegetale formeaza
gume, pot sa produca infundarea injectoarelor si, respectiv, griparea segmentilor. O
alta problema este incompatibilitatea cu combustibilii diesel conventionali [55-56].
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18 I. Stadiul actual al cunoasterii

I.3. Scurt istoric

Transesterificarea uleiurilor vegetale a fost realizatd de catre P. Duffy cu
multi ani fnainte ca motorul diesel sa devina functional [95]. Primul motor al lui
Rudolf Diesel, un singur cilindru de fier de 10 ft (3m) cu un volant la bazd, a fost
pus in functiune prima datd in Augsburg, Germania, in 10 august 1893, folosind
drept combustibil uleiul de arahide. In amintirea acestui eveniment, data de 10
august a fost declarata ,Ziua Internationald a biodieselului” [10-11].

Desi asertiunea generala este ca R. Diesel si-a conceput motorul pentru a
folosi drept combustibil uleiul de arahide, in cartea sa ,Die Entstehung des
Dieselmotors” [97] inventatorul aratd ca la baza dezvoltarii motorului a stat idea
eficientizarii termodinamice. La Expozitia Universala de la Paris din 1900, compania
Otto a prezentat un motor, conceput pentru a functiona cu produse petroliere, dar
care a functionat fara modificari si cu ulei de arahide (testarea cu ulei a fost
efectuata la cererea guvernului francez, deoarece acesta era disponibil in cantitati
considerabile in coloniile africane ale Frantei) [37]

In pofida utilizarii pe scara larga a combustibililor diesel derivati din petrol,
interesul pentru uleiurile vegetale ca si combustibili pentru motoarele cu ardere
interna a fost major in mai multe tari intre 1920 si cel de al doilea razboi mondial
(inclusiv). In Belgia, Franta, Italia, Marea Britanie, Portugalia, Germania, Brazilia,
Argentina, Japonia si China au fost testate si s-au folosit uleiuri vegetale drept
combustibil. Dificultdtile constatate se datoresc vascozitatii mai mari a uleiurilor
vegetale, comparativ cu motorina, ceea ce duce la atomizarea slaba a acestora in
cilindrii, la depozite si la arderea injectoarelor, a camerei de combustie si a valvelor.
Pentru surmontarea acestor probleme, s-au incercat diverse variante: incalzirea
uleiului vegetal, amestecarea Iui cu motorina sau etanol si chiar piroliza si cracarea
uleiurilor [41].

In 31 august 1937, G. Chavanne de la Universitatea din Bruxelles (Belgia) a
scos un brevet pentru "o procedura de transformare a uleiurilor vegetale in scopul
utilizarii lor drept combustibili". Acest brevet descrie alcooliza (adesea denumita si
transesterificare) uleiurilor vegetale cu etanolul (se mentioneaza insa si metanolul).
Aceasta pare sa fie prima mentiune despre productia a ceea ce, astazi, este
cunoscut sub numele de ,biodiesel” [38].

Intre 1939-1945, dificultatile de aprovizionare cu hidrocarburi, legate de cel
de al doilea razboi mondial au facut ca in unele regiuni ale lumii sa se dezvolte
motoare care functionau cu ulei vegetal. Cercetarile au continuat si in anii imediat
urmatori razboiului, Tnsa disponibilitatea si pretul redus al petrolului au stopat
interesul pentru utilizarea biocarburantilor [41].

Primul si al doilea soc petrolier (1973 si 1979) au reiterat cercetdrile in
domeniu, fapt certificat de numeroasele studii publicate la sfarsitul anilor '70 si
inceputul anilor ‘80. De exemplu, in Statele Unite, activitatea in domeniul energiei
regenerabile a inceput Tn anii ‘70 la National Renewable Energy Laboratory
apartinand U. S. Department of Energy [41].

In 1977, Expedito Parente a prezentat pentru brevetare, primul proces
industrial pentru producerea de biodiesel. Compania Tecbio a lui Parente a lucrat
imediat dupad aceea cu Boeing si NASA pentru a realiza si certifica biokerosenul [39-
40].

Cercetarea in obtinerea biodieselului din uleiul de floarea soarelui si
aducerea acestuia la standardele combustibilului diesel, a fost initiata in Africa de

BUPT



1.4. Materii prime 19

Sud in 1979. Patru ani mai tarziu procesul de producere si testare pe motor a
biodieselului a fost finalizat si publicat pe plan international.

O companie austriaca, Gaskoks, preia tehnologia de la Africa de Sud si o
adapteaza pentru uleiul de rapita; compania a construit prima instalatie pilot de
biodiesel in noiembrie 1987 si a pus in functiune prima instalatie industriala in
aprilie 1989 (cu o capacitate de 30.000 de tone de seminte de rapita pe an) [42].

In anii *90, au fost puse in exploatare fabrici in multe tari europene, inclusiv
in Republica Ceha, Germania si Suedia. Franta a lansat productia de biodiesel
(denumit in continuare diester) din ulei de rapitd, care este amestecat in
combustibilul diesel obisnuit la un nivel de 5%, iar in combustibilul diesel utilizat in
anumite domenii (de exemplu: transportul public), la un nivel de 30%. Renault,
Peugeot si alti producatori au certificat folosirea in motoarele de camion a
amestecurilor biodiesel - motorina continand biodiesel in proportii chiar mai mari;
experimente cu amestecuri ce contin 50% biodiesel sunt in curs de desfasurare. In
aceeasi perioada, in alte parti ale lumii, de asemenea, productia locald de biodiesel
a Inceput sa creasca. In 1998, Institutul Austriac de Biocombustibili a identificat 21
de tari in care opereaza instalatii de biodiesel. Biodieselul pur este acum disponibil la
mai multe statii din intreaga Europa [42].

Din 2000, cresterea pretului petrolului, necesitatea reducerii efectului de
sera si amenintarile la adresa securitatii aprovizionarii cu petrol au condus guvernele
la o intensificare a sprijinului pentru sectorul de biocombustibili [1].

In septembrie 2005, Minnesota a devenit primul stat din SUA care a decis ca
motorina sa contina si biodiesel, impunand pentru inceput un continut minim de 2%.

In 2008, ASTM (American Society for Testing and Materials) a publicat noi
standarde cu privire la amestecurile de biodiesel [41].

I.4. Materii prime

Uleiurile vegetale sunt amestecuri naturale complexe de compusi din clasa
lipidelor. Alaturi de trigliceride, care sunt majoritatea (97,5-99% masa) apar mici
cantitati de lipide compuse (in special fosfogliceride si cerebrozide) si de substante
rezultate prin hidroliza lipidelor simple sau compuse (acizi grasi, alcooli, steroli,
carotenoide si vitamine liposolubile) [3, 48, 49, 98].

Trigliceridele sunt esteri ai glicerinei cu acizii grasi avand structura din fig.

1.4.
.
H>C (@) C (CH2)1g—CHg3
| .
HC (@) C (CHy)7— CH=——=CH——(CHj)7—CH3
| .
H,C—O0——¢C (CHy);—CH——=CH——CH,—CH=——=CH——(CH,);—CHj3

Fig.I.4. Structura unei molecule de triglicerida

Acizii grasi (tabelul 1.3.) sunt compusi care au 12 - 22 atomi de carbon in
moleculd si un numar variabil de legaturi nesaturate. Contin de asemenea cantitati
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20 I. Stadiul actual al cunoasterii

semnificative de oxigen in moleculele lor. Acizii grasi cei mai des intalniti sunt:
acidul stearic, palmitic, oleic, linoleic si linolenic, asa cum rezultd din tabelul 1.4. in
care se reda distributia acizilor grasi pentru cateva uleiuri, iar in tabelul 1.5. sunt
prezentate proprietatile care favorizeaza utilizarea uleiurilor vegetale drept
combustibili.

Tabelul 1.3. Structura chimica a acizilor grasi uzuali

Acid gras Denumire sistematica Formula
Lauric (Cy3.9) Dodecanoic C1oH>40;
Miristic (Cy4:0) Tetradecanoic Ci4H250;
Palmitic (Ci6.0) Hexadecanoic Ci6H320;
Stearic (Cig.0) Octadecanoic CisH360>
Arahidic (Cyg.0) Eicosanoic Cy0H400>
Behenic (Cj3.0) Docosanoic CyH440,
Lignoceric (C4:0) Tetracosanoic Cy4H450>
Oleic (Cys:1) cis-9-Octadecanoic C1gH340;
Linoleic (Cig:2) cis-9,cis-12-0Octadecadienoic CisH3,0,
Linolenic (Cig.3) cis-9,cis-12-cis-15-Octadecatrienoic CisH300>
Erucic (Cy3.1) cis-13-Docosenoic CyH4,0,

Tabelul I.4. Distributia acizilor grasi in unele uleiurile vegetale

e Compozitia in acizi grasi (% greutate)
C14:0[C16:0[{C18:0| C20:0 [C22:0/C24:0|C18:1|C18:2[ C18:3| C22:1
Soia 0 11 5 0 0 0 | 24 | 52 8 0
floarea | o |6 (3| 0 |0 |o|17|7a| 0| 0
Palmier |urme| 44 5 0 0 0 39 [ 10 |urme| O
Porumb| O 11 2 |(urme| O 0 27 | 59 1 |urme
Bumbac| O 28 1 0 0 0 13 | 58 0 0
In 0 5 2 0 0 0 | 20| 18 | 55 0
Arahide| O 10 2 1 2 1 57 | 27 |urme| O
Rapita 0 3 1 0 0 0 | 64| 22 8 0
Sofran 0 2 0 0 0 12 | 77 0 0
Susan 0 13| 4 0 0 0 53 | 30 0 0

Vascozitatea cinematica a uleiurilor vegetale este cuprinsa intre 30 si 40 cSt
(mm?/s), la 38°C, de 10-20 de ori mai mare decat a motorinei [99-100].
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Tabelul I.5. Proprietatile fizice ale unor uleiuri vegetale

Ulel sy | € [ aka) | €0 | €O | €0y [P I | (ot | € )| (o)
Soia 32,6 37,9 39,6 -3,91|-12,2 | 254 | 0,9138 (0,27 | 0,001 | 0,01
Floarea soarelui 33,9 37,1 39,6 7,2 |-15,01| 274 | 0,9161 |0,23| 0,010 | 0,01
Palmier 39,6 |42,0 - |31,0] - |267|0,9180]| - - -
Porumb 34,9 37,6 39,5 -1,1| -40,0 | 277 | 0,9095 (0,24 | 0,010 | 0,01
Bumbac 33,5 |41,8| 39,5 | 1,7 |-15,0 234 | 0,9148 |0,24 | 0,010 | 0,01
In 27,2 34,6 39,3 1,7 | -15,0 | 241 | 0,9236 | 0,22 | 0,010 | 0,01
Arahide 39,6 |41,8| 39,8 |12,8] -6,7 | 271 | 0,9026 | 0,24 | 0,005 | 0,01
Rapita 37,0 37,6 39,7 -3,91|-31,7 | 246 | 0,9115 (0,30 0,054 | 0,01
Sofran 31,3 41,3 39,5 18,3| -6,7 | 260 | 0,9144 | 0,25 0,006 | 0,01
Susan 35,5 40,2 39,3 -3,9| -9,4 | 260 | 0,9133 (0,250,001 | 0,01
Babassu 30,3 38,0 - 20,0 - 150 | 0,9460 - - -
Seu - - 40,0 - - 210 - 6,21 - -

v = véscozitate cinematica la 38°C; CC = Cifra cetanicd; CA = Caldura de ardere;
PT= Punct de tulburare; PC = Punct de solidificare; PI = Punct de inflamabilitate;
p = Densitate; Rc = Reziduu carbon; C = Cenusa
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22 1. Stadiul actual al cunoasterii

Vascozitatea mare a acestor uleiuri se datoreaza masei moleculare ridicate, cuprinsa
intre 600-900 g/mol, respectiv structurii chimice.

Punctele de inflamabilitate ale uleiurilor vegetale sunt ridicate, peste 200°C.
Caldura rezultata la arderea uleiurilor este mai redusa decéat a hidrocarburilor din
diesel, 39-40 MJ]/kg fata de 45 MJ/kg datorita prezentei oxigenului in moleculd; se
reduce puterea calorificd cu aproximativ 10%. Pentru uleiurile vegetale cifra
cetanica este cuprinsa intre 32-40, iar indicele de iod este cuprins intre 0-200 in
functie de nesaturarea uleiului respectiv. Punctele de tulburare ale uleiurilor difera in
functie de natura lor [51-54].

Pentru reducerea vascozitatii sunt folosite patru variante: dilutia,
microemulsificarea, piroliza si transesterificarea [100-102], larg aplicata fiind doar
transesterificarea.

Tabelul I.12. Compararea unor surse de ulei

Recolta Productia de ulei | Continut ulei
(I/ha) (% masa)

Porumb 172
Soia 446
Canola 1190
Jatropha 1892
Cocos 2689
Ulei de palmier 5950
Microalge (70% masa ulei) 136900
Microalge (30% masa ulei) 58700
Botryococcus braunil 25-75
Chlorella sp. 28-32
Crypthecodinium cohnii 20
Cylindrotheca sp. 16-37
Dunaliella primolecta 23
Isochrysis sp. 25-33
Monallanyhus salina >20
Nannochloris sp. 20-35
Nannochloropsis sp. 31-68
Neochloris oleoabundans 35-54
Nitzschia sp. 45-47
Phaeodactylum tricornutum 20-30
Schizochytrium sp. 50-77
Tetraselmis sueica 15-23
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Algele sunt o alta sursa de trigliceride. Algele sunt mai productive decat
porumbul, soia sau alte plante oleaginoase si, spre deosebire de acestea, nu sunt
necesare soluri arabile (tabelul 1.12.); se gdsesc sau se pot cultiva in apa iazurilor,
lacurilor si chiar a marilor si oceanelor. Mai mult, algele pot fi si consumatoare de
poluanti [103].

Microalgele produc ulei de 15-300 de ori mai mult decat culturile
traditionale. In timp ce plantele conventionale sunt de obicei recoltate o data sau de
doua ori pe an, microalge au o durata foarte scurta de dezvoltare (aproximativ 1-10
zile in functie de conditii), permitdnd o recoltare multipla sau chiar continua cu
randamente mari [104]. Nu toate algele sunt adecvate pentru obtinerea de uleiuri,
in functie de specie microalgele producédnd si alti compusi (lipide diferite de
trigliceride sau hidrocarburi). Speciile considerate ca satisfacatoare [26] sunt
indicate, de asemenea, in tabelul 1.12.

Pe 1&nga cresterea cantitativda, se pot mentiona si alte avantaje pentru
biodieselul din alge: nu contine sulf, este netoxic si este extrem de biodegradabil
[105]

Recoltarea algelor si extractia uleiului este insa costisitoare si, mai ales,
dificila din punct de vedere tehnic, cercetatorii cautand in prezent variante mai
eficiente.

I.5. Obtinerea biodieselului prin transesterificare

Transesterificarea este reactia unui ester cu un alcool (numita si alcooliza)
sau cu un acid (acidolizd) care duce la formarea unui alt ester si unui alt alcool,
respectiv acid. Pentru obtinerea biodieselului, o moleculad de triglicerida naturala (din
grasime sau ulei vegetal) reactioneaza cu un alcool inferior formand trei molecule de
esteri ai acizilor grasi si glicerina.

Deoarece reactia este reversibila, se foloseste alcool in exces pentru a
deplasa echilibru reactiei spre formarea de produsi [3, 106]. In prezenta excesului
de alcool, reactia directd este de pseudo-ordin unu, iar reactia inversa este de
ordinul doi.

Transesterificare uleiurilor cu un alcool, decurge in trepte. Primul pas este
conversia trigliceridelor la digliceride, care este urmata de transformarea ulterioara
a digliceridelor in monogliceride si, in final, eliberarea glicerinei din monogliceride, in
fiecare treaptd formandu-se o molecula de ester al alcoolului cu acizii grasi din
trigliceride (Fig.I.5.) [107].

Global, transesterificarea trigliceridelor produce esteri ai acizilor grasi si
glicerind, digliceridele si monogliceridele fiind intermediari in acest proces (Fig.1.5.).

S-a observat, de asemenea, ca transesterificare este mai rapida atunci cand
este catalizata [108].

Catalizatorii solubili in alcool au performante bune in transesterificare.
Problemele asociate cu catalizatorii omogeni sunt consumul ridicat de energie,
formarea sapunului, costurile ridicate impuse de separarea catalizatorului din
amestecul de reactie [109] si cantitatea mare de apa uzatd, care este generatd in
timpul proceselor de separare si de indepartare a catalizatorului si a produselor
[110].
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RICOO|CH2 HOCH,
R,COOCH 1+ pop —2@lizatori, g cOOCH - R,COOR
R;COOCH, R;COOCH,
Alcooli o o
Trigliceride inferior Digliceride Ester alchilic
HOCH, HOCH,
Catalizatori
R,COOCH + ROH —/—/—m—m———= HO(|JH + R,COOR
R;COOCH, R;COOCH,
Alcooli
Digliceride inferiori Monogliceride  Ester alchilic
HOCH, HOCH,
Catalizatori
HOCH + ROH —— HO(|3H + R3COOR
R;COOCH, HOCH,
o Alcooli
Monogliceride iy feriori Glicerina Ester alchilic
R1C00|CH2 HOCH, R,COOR
Catalizatori
R2C00|CH + 3RO ——zaon HO(|?H + R,COOR
R;COOCH, HOCH, R;COOR
Trigliceride ﬁllfce(r)ioolii Glicerina ~ Esteri alchilici

(Biodiesel)

Fig.I1.5. Transesterificarea trigliceridelor
R=metil, etil, 2-propil, butil; R;, Ry, R; = lant carbonic de acid gras.
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1.5.1. Transesterificare in cataliza bazica

Reactia de transesterificare poate sa aiba loc atat in catalizd omogena
(alcalina sau acida), precum si in cataliza eterogena. Cel mai frecvent folositi sunt
catalizatori alcalini NaOH, CH3ONa, si KOH [111-114].

Mecanismul de reactie pentru transesterificarea in catalizéd alcalind releva
trei etape, asa cum arata Demirbas [115] si este prezentat in fig.I.6.

@ ROH + B === RO + BH'

o R o R
(2) R2 o{ "R — R2 O{
o o

o}
)k ° )k >
(4) R2 O + BH+ —_— R2 O
+ B
O, O,

Fig.I.6. Mecanismul reactiei de transesterificare a trigliceridelor in cataliza bazica
Ri, Ry, Rs = lant carbonic de acid gras; R = grupul alchil al alcoolului; B = catalizator bazic.

Primul pas il constituie formarea speciei active RO, prin reactia alcoolului cu
baza, urmata de atacul acesteia asupra carbonilului din molecula trigliceridelor (2),
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cu formarea unui intermediar tetraedric. Intermediarul elimina esterul acidului gras
formand un alt ion alcoxid (3). In ultimul pas, prin reactia cu specia BH* se
formeazAé diglicerida [106]; s.a.m.d.

In transesterificarea cu metanol in cataliza alcalind, catalizatorul se dizolva
in metanol prin agitare puternica intr-un mic reactor. Uleiul este introdus in reactor
si apoi se adauga alcoolul cu catalizator. Amestecul este agitat intens timp de 2 h Ia
340 K la presiune ambianta. O reactie de transesterificare completa produce doua
faze lichide: ester si glicerina bruta (stratul inferior) [26].

Gemma si colaboratorii [111] au investigat patru catalizatori alcalini (NaOH,
KOH, CHs;ONa, CH3OK) pentru transesterificarea in cataliza alcalind a uleiului de
floarea soarelui. Puritatea biodieselului a fost aproape de 100% (masa) pentru toti
catalizatorii. Randamente mari de biodiesel au fost obtinute prin utilizarea
metoxidului de sodiu sau potasiu (99,33% si 98,46%,), deoarece ei contin grupa
hidroxil, care produce saponificarea uleiurilor, intr-o proportie scazutd (ca o
impuritate).

Folosirea hidroxizilor de sodiu sau de potasiu in calitate de catalizatori,
reduce randamentele in biodiesel la 86,71% respectiv 91,67%, probabil datorita
formarii de sapunuri care se dizolva in glicerina ingreundnd separarea. Mai mult,
sapunurile cresc solubilitatea esterului metilic in glicerind, alta cauzda a micsorarii
randamentului [111].

Dias si colaboratorii [116] au obtinut randamente mai mari (pana la 97%)
pentru uleiurile native, in timp ce pentru uleiurile folosite la prajit randamentul nu
atinge decat 92%. Reactia in catalizd bazica este foarte sensibila la puritatea si la
continutul de acizi grasi liberi (acesta trebuie sa nu fie mai mare de aproximativ
3%) a materiei prime. S-a constatat ca procesul de transesterificare in cataliza
alcalind nu este adecvat pentru uleiuri nerafinate [55]. Pentru a preveni
saponificarea in timpul reactiei, continutul de apa al uleiurilor trebuie sa fie mai mic
0,05%. Din cauza acestor limitari, numai uleiurile vegetale pure sunt adecvate
pentru transesterificarea in cataliza alcalina [117].

1.5.2. Transesterificare in cataliza acida

Procesul de transesterificare in cataliza acida in faza lichida este mult mai
putin folosit decat procesul in cataliza bazica. Reactia este de aproximativ 4000 de
ori mai lentd decat cea in cataliza bazica, insa performantele catalizatorilor acizi nu
sunt afectate de prezenta acizilor grasi liberi. De fapt, catalizatorii acizi pot cataliza
simultan atat esterificarea cat si transesterificarea. Astfel, un mare avantaj al
catalizatorilor acizi este faptul ca acestia pot produce direct biodiesel din materii
prime lipide low-cost, care, in general, prezintda concentratii foarte mari de acizi
grasi liberi (uleiul de gatit si grasimile uzate contin acizi grasi liberi in proportii de
minim 6%) [48].

Au fost utilizati drept catalizatori: acidul sulfuric [117-120], HCI, BF3, H3PQOy,,
acizi organici sulfonici [48]. Transesterificarea poate fi catalizata de acizi Bronsted,
de preferinta de acidul sulfonic si acidul sulfuric. Acesti catalizatori dau randamente
foarte mari in alchil esteri, dar reactiile sunt lente necesitand de obicei temperaturi
de peste 100°C si mai mult de trei ore pentru a finaliza reactia [121].

Mecanismul transesterificarii in cataliza acida a uleiurilor vegetale a fost
discutat in detaliu de catre Schuchardt si colaboratorii sai [121]. Mecanismul de
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transesterificare in catalizd acida a uneia din grupele esterice al unui ulei vegetal
este prezentat in fig.I.7. putdnd fi extins si pentru celelalte grupe esterice.

o R4 R4
(2) RS O{ + ROH =—=R; 0{
0O,

o o]
OH
H
0 O/ (0]
)k o) Ry R, )k OH o
©) R> o = =" ° )J\ + g
+ H
(@)
o R OR,
W*Rz R,
(¢] (6]

Fig.I.7. Mecanismul reactiei de transesterificare a trigliceridelor catalizat de acizi
omogeni
Ri, Ry, Rs = lant carbonic de acid gras; R4 = grupul alchil al alcoolului

Protonarea grupei carbonil a esterului duce la un carbocation, care, dupa
atacul nucleofil al alcoolului produce un intermediar tetraedric. Acest intermediar
elimina glicerina pentru a forma un ester nou si pentru a regenera catalizatorul.

S-a studiat metanoliza uleiului de soia, in prezenta de 1% H,SO4 si un
raport molar ulei:alcool de 1:30. La o temperatura de reactie de 65°C conversia
totala a avut loc in 20 de ore, in timp ce butanoliza la 117°C si etanoliza la 78°C
utilizdnd aceleasi cantitati de catalizator si de alcool, a avut loc in 3, respectiv 18
ore [108].

Tabelul 1.6. prezinta studiile privind folosirea catalizei acide.
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Tabelul 1.6. Transesterificarea in cataliza acida

s ) . Cc Conditii de n
Ulei/Bibliografie | Catalizator (%) Alcool RM e (%)

Ulei uzat [109] H,S0,4 4 Metanol 1:20 | 95°C; 10h | =90

Soia [113] H,SO,4 3 n-Butanol 1:6 120°C; 1h | >95
H>S04 1 Metanol 1:30 65°C; 50h | >99
Soia [114, 105] H,SO,4 1 Etanol 1:30 | 78°C; 18h | >99
H,SO, 1 Butanol 1:30 117°C; 3h | >99

. . 100°C; 8h;
Soia [115] H,SO,4 0,5 Metanol 1:9 3.5 bar 99

Cc = Cantitatea de catalizator in % masa fata de ulei;
RM = raportul molar ulei:alcool; n = randamentul in ester.

Freedman si colaboratorii [117], au comparat transesterificarea uleiului de
soia cu metanol, etanol si butanol folosind 1% acid sulfuric concentrat raportat la
masa uleiului. In experimentele preliminare cu raporturi molare ulei:alcool de 1:6 si
1:20, dupa 3 ore si respectiv 18 ore, conversiile in ester au fost nesatisfacatoare. Un
raport molar ulei:alcool de 1:30 a dus la o conversie mai mare in ester metilic.
Fiecare alcooliza a fost realizatd in apropierea punctului de fierbere a alcoolului.
Timpul necesar pentru a obtine conversii mari in ester a fost de 3, 22 si 69 ore
pentru esterii butilici, etilici si, respectiv, metilici [117]. Al-Widyan si colaboratorii
[118] arata ca acidul sulfuric este superior acidului clorhidric ca si catalizator acid
pentru transesterificarea uleiurilor vegetale.

1.5.3. Transesterificare in cataliza acida si bazica eterogena

Catalizatorii eterogeni pot fi separati mai usor de produsii de reactie [122].
Reactiile de saponificare nedorite pot fi evitate prin utilizarea de catalizatori
eterogeni acizi. Acestia permit transesterificarea uleiurilor vegetale sau grasimilor
animale, cu continut ridicat de acizi grasi liberi, cum ar fi uleiurile folosite la prajit de
la restaurante si de la prelucrarea alimentelor [123]. Sintezele de biodiesel care
folosesc catalizatori solizi ar putea conduce la costuri de productie mai mici, datorita
refolosirii catalizatorilor si posibilitatii de a efectua atat transesterificarea céat si
esterificarea simultan [124].

Furuta si colaboratorii [125] au realizat transesterificarea uleiului de soia cu
metanol folosind catalizatori super acizi solizi (wolframat de zirconiu/alumina, sulfat
de zirconiu/alumina, oxid de staniu sulfatat) la 200°C-300°C intr-un reactor in pat
fix la presiunea atmosferica. Wolframatul de zirconiu/alumind este un catalizator
care asigura conversia de peste 90% a uleiului de soia. Tabelul 1.7. sintetizeaza
datele de literatura referitoare la obtinerea biodieselului din diferite uleiuri in cataliza
eterogena (acida si bazica).
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Tabelul I.7. Transesterificarea uleiurilor vegetale folosind diferiti catalizatori

eterogeni
Ulei/ . Cc Conditii de n
Bibliografie | Cotazator |, Alceol RM reactie | (%)
65°C;
F|0area- Mg/La 5 metanol 1:53 30 min 100
soarelui (magneziu-
[109] lantan-oxid mixt)| 5 | metanol | 1:53 | teMPeratura | .,
' camerei; 2,2h
Soia [123] | S74r02Zirconiu | ol otanol | 1:20 | 120°C; 1th | 98,6
sulfatat
i Etoxid de calciu metanol 1:12 65°C; 1,5h | 95,0
Soia [126]
Ca(OCH,CH3), Etanol 1:12 65°C; 3h [91,8
Karanja Li/Ca0 2 | metanol | 1:12 | 65°C; 8h |94,8
[127]
Palmier [128] KF/Al,O3 4 | metanol 1:12 65°C; 3h 90,0
Soia [129] KNOs/Al,O3 6,5| metanol 1:15 65°C; 7h 87
Ja[tlrggg'a KNO5/ALO; |6,0| metanol | 1:12 | 65°C; 1th | 84
Rapita [131] KF/Eu,03 3 | metanol 1:12 65°C; 1h 92,5
Soia [132] Eu,03/Al,05 10 [ metanol 1:6 70°C; 8h 63,0
Soia [110] KI/Al,O3 2,5| metanol 1:15 65°C; 8h 96,0
Ulei 2 i G ) or.
uzat[133] S0,47/Ti0,-Si0, | 3 | metanol 1:9 200°C; 5h 92,0
Soia [134] | Mg-Al hidrotalcit [ 7,5| metanol 1:15 65°C; 9h 67,0
Ulei uzat (ZS/Si) stearat
[135] de zinc imobilizat| 3 | metanol 1:18 200°C; 10h [98,0
in silica gel
Soia [136] | KOH/NaX zeolit [ 3 | metanol 1:10 65°C; 8h 85,6
Soia [137] CaO 8 | metanol 1:12 65°C; 3h 95

Cc = Cantitatea de catalizator in % masa fata de ulei;
RM = raportul molar ulei:alcool; n = randamentul in ester.

I1.5.4. Factori care influenteaza transesterificarea uleiurilor vegetale

Asa cum s-a aratat anterior, obtinerea unor randamente ridicate in procesul
de transesterificare este conditionata de calitatea uleiului supus procesarii si de
conditiile de operare alese. Se impune deci o analizd a acestor factori.
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Uleiurile extrase din plante contin o serie de compusi minoritari primari
(extrasi odata cu uleiul din plante) si secundari (formati prin transformari ale
componentelor uleiurilor brute in timpul separarii si purificarii). Desi acesti compusi
sunt relativ numerosi, doar continutul in acizi grasi liberi si respectiv de apa sunt
mentionate in literatura ca si  parametri importanti pentru procesul de
transesterificare al uleiurilor vegetale.

Industrial, biodieselul se obtine prin transesterificarea uleiurilor in cataliza
bazicd ceea ce face ca o aciditate maritd sa duca la un consum marit de catalizator
si la formarea de sapun care cauzeaza o crestere a vascozitatii produsului sau
formarea de geluri care interfereaza in reactie si creeaza dificultdti la separarea
glicerinei [117]. Randamente corespunzatoare se obtin numai daca continutul de
acizi liberi este sub 3% si scad cu cresterea aciditatii libere [138].

Ma si colaboratorii [139] au studiat transesterificarea seului de vita
catalizata de hidroxid de sodiu in prezenta de acizi grasi liberi si apa. Adaugarea de
acizi grasi liberi si apa, duce la scaderi ale randamentului transesterificarii.
Randamentul minim a corespuns unui adaos de acizi grasi de 0,6%, iar un adaos de
apa de 0,9% a redus randamentul la 17%. Se mentioneaza ca produsii au fost solizi
la temperatura camerei, similar cu ai seului de vita initial.

Efectul negativ al apei poate fi atribuit inhibarii formarii ionilor alcoxid,
extrem de sensibili la prezenta apei, motiv pentru care catalizatorii trebuie mentinuti
anhidri.

Transesterificarea in cataliza acida, nu este afectatd de prezenta acizilor
grasi liberi intrucat, se pare ca a priori transesterificarii, are loc esterificarea
acestora cu alcool ceea ce reduce aciditatea libera la valori acceptabile. Un studiu pe
amestecuri sintetice contindnd 20% acizi liberi a ardtat cd nivelul aciditatii libere
poate fi redus la circa 1% folosind metanol in cataliza acida [140]; rezultatul a fost
confirmat pentru uleiuri uzate avand un continut de 12% si respectiv 33% acizi
liberi, a caror aciditate a fost mai intai redusa la ~1% in cataliza acida, iar, dupa
stabilizarea amestecului prin indepartarea apei rezultate la esterificare, acesta a fost
supus transesterificarii in cataliza bazica.

In concluzie, uleiurile supuse transesterificarii bazice trebuie sa aiba un
continut redus de acizi grasi si de apa. Desi in literaturda nu se fac referiri la o
prealabild purificare a uleiurilor, se pare ca aceasta este necesara intrucat uleiurile
brute au o aciditate ce poate atinge 7% si un continut de apa de circa 0,5%. Daca
marea majoritate a apei poate fi eliminata printr-o decantare in timp lung,
neutralizarea aciditatii libere este posibild numai dupa efectuarea dezmucilaginarii
uleiurilor, in caz contrar pierderile de ulei fiind mari [98]. Decizia privind o eventuala
purificare a uleiurilor este una economica, alternativa fiind un consum mai mare de
catalizator.

1.5.4.2. Concentratia si tipul catalizatorului

Pentru transesterificarea trigliceridelor au fost testati un numar mare de
catalizatori alcalini, acizi, enzimatici si eterogeni, cei mai investigati fiind catalizatorii
alcalini, care asigura viteze de reactie mai mari.

Dintre catalizatorii alcalini, hidroxidul de sodiu, metoxidul de sodiu,
hidroxidul de potasiu, metoxidul de potasiu sunt cei mai eficienti [106].
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Un studiu comparativ al transesterificarii bazice a uleiului de rapita [141]
arata ca hidroxidul de sodiu a avut cea mai mare activitate catalitica, conversia
substratului fiind de 85% dupa 30 de minute si respectiv 95% dupa 1,5 ore.
Rezultate inferioare s-au obtinut la utilizarea unor compusi bazici ai metalelor
alcalino-pamantoase. Hidroxidul de bariu a fost mai putin activ decéat cel de sodiu -
o conversie de 75% dupa 30 minute. Metoxidul de calciu a avut o activitate medie,
gradul de reactionare al substratului fiind de 55% dupa 30 de minute, de 80% dupa
o ora, iar conversii apropiate de cele de echilibru (93%) au fost realizate dupa 2,5
ore. Viteza de reactie a fost net inferioara in cazul utilizarii oxidului de calciu, in timp
ce oxidul de magneziu si hidroxidul de calciu nu au prezentat activitate catalitica.

Desi metoxidul de sodiu este recunoscut ca un bun catalizator de
transesterificare, studiile comparative (putine la numar) nu sunt edificatoare. Astfel,
transformarea seului de vita are loc la concentratii mai mici ale hidroxidului de sodiu
(0,3%) decat ale metoxidului de sodiu (0,3%) [139]; mai mult metoxidul duce la
formarea unor cantitati sporite de produse secundare (in special sdruri) si impune o
purificare avansata a materiei prime [142]. In cazul uleiurilor, in conditii identice si
pentru un acelasi timp de reactie, conversii apropiate s-au obtinut la concentratii de
0,5% ale metoxidului de sodiu si respectiv de 1% ale hidroxidului de sodiu [143].

Metanoliza diferitelor uleiuri s-a efectuat in prezentd a 0,4 - 2% (masa)
catalizatori alcalini fata de uleiuri. Atat excesul, precum si cantitatea insuficienta de
catalizator pot cauza formarea de sapun [138].

Dacd uleiul are un continut ridicat de acizi grasi liberi si apa,
transesterificarea in cataliza acida este cea mai adecvata. S-au folosit urmatorii
acizi: acidul sulfuric [117-120], acidul fosforic, acidul clorhidric sau acizi organici
sulfonici [48].

S-a studiat transesterificarea in cataliza acida a uleiurilor vegetale uzate.
Reactia a fost efectuat la patru concentratii diferite de catalizator: 0,5; 1,0 ; 1,5 si
2,25 M HCl in prezenta unui exces de 100% de alcool, iar rezultatul a fost comparat
cu 2,25 M H,S0,4. S-a observat o scadere a vascozitatii. Acidul sulfuric are activitate
catalitica superioara in domeniul de concentratii 1,5 - 2,25 M [118].

Catalizatorii enzimatici cum ar fi lipazele sunt in masura sa catalizeze in mod
eficient transesterificarea trigliceridelor, in sisteme apoase sau neapoase,
surmontand dificultatile transesterificarii in cataliza bazica: consum relativ ridicat de
energie, recuperarea dificila a glicerinei, necesitatea neutralizarii catalizatorului, ape
reziduale alcaline care trebuiesc tratate, interferenta acizilor grasi liberi si a apei
[144]. De exemplu: glicerina poate fi indepartata din sistem prin procedee simple,
iar acizii grasi liberi continuti pot fi complet convertiti in alchil esteri. Pe de alta
parte, costul unui catalizator lipazic este semnificativ mai mare decat cel al unui
catalizator alcalin.

1.5.4.3. Raportul molar ulei:alcool si tipul de alcool

Stoichiometric, reactia de transesterificare impune 3 moli de alcool la un mol
de triglicerida. Transesterificarea este insa o reactie de echilibru, iar obtinerea unor
conversii ridicate a trigliceridelor impune utilizarea alcoolului in exces. Pe de alta
parte, excesul de metanol solubilizeaza glicerina (insolubila in ulei), si ca urmare, la
conversii mari, cresterea concentratiei glicerinei face posibila si reactia inversa,
scazand conversia in monoesteri.
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Se poate mentiona un studiu al influentei raportului trigliceride:alcool pentru
un caz particular [145]: transesterificarea uleiului de anghinare cu etanol, rapoartele
molare ulei:alcool fiind cuprinse intre 1:3 si 1:15. Randamentul in ester a crescut
odata cu cresterea acestuia pana la 1:15, insa cele mai bune rezultate s-au obtinut
pentru rapoarte molare cuprinse intre 1:9 si 1:12. Pentru rapoarte molare mai mici
de 1:6, reactia a fost incompletda. Pentru un raport molar de 1:15 separarea
glicerinei este dificila, iar randamentul scade pentru ca o parte a glicerinei ramane n
faza de biodiesel. Prin urmare, raportul molar optim pare a fi 1:9.

In cataliza bazica, formarea esterilor etilici este dificila in comparatie cu cea
a esterilor metilici. Metanolul si etanolul nu sunt miscibili cu trigliceride la
temperatura ambiantad si, de aceea, amestecurile de reactie sunt agitate mecanic
pentru a intensifica transferul de masa prin formarea de emulsii. In cazul utiliz&rii
metanolului, aceste emulsii se sparg rapid si usor, separéndu-sAe un strat superior
bogat in esteri metilici si un strat inferior bogat in glicerind. In cazul etanolului,
aceste emulsii sunt mai stabile i complica sistemul [146].

In parte, emulsionarea este cauzatéd de formarea intermediara de
monogliceride si digliceride, care sunt compusi amfifili si agenti tensioactivi
puternici. In cazul in care concentratiile acestor intermediari ajung la un anumit
nivel (critic) se formeaza emulsii stabile. Dacd insa concentratile de mono- si
digliceride sunt mentinute la un nivel redus, emulsiile sunt instabile, ceea ce este
posibil atunci cand viteza de reactie este mai mare (cazul metanolului).

1.5.4.4. Efectul timpului de reactie si al temperaturii

Freedman si colaboratorii [117] au transesterificat ulei de arahide, seminte
de bumbac, floarea soarelui si soia folosind un raport molar ulei:metanol de 1:6, o
temperatura de 60°C si 0,5% metoxid de sodiu fata de ulei. La uleiul de soia si cel
de floarea soarelui, dupa un minut, s-a observat un randament de aproximativ 80%.
Dupa o ora conversia a fost aproape aceeasi pentru toate cele patru uleiuri (93-
98%). Ma si colaboratorii [147] au studiat efectul timpului de reactie la
transesterificarea seului de vitd cu metanol. Reactia a fost foarte lentd in primul
minut din cauza amestecarii si dispersiei metanolului in seul de vita. Intre 1 - 5
minute, reactia a fost foarte rapida. Obtinerea metil esterilor de seu de vita a ajuns
la valoarea maxima dupa aproximativ 15 minute.

Transesterificarea poate sa decurga la temperaturi diferite, in functie de
uleiul utilizat. Pentru transesterificarea uleiului rafinat cu metanol (1:6) si 1% NaOH
s-a studiat reactia la trei temperaturi diferite [117]. Dupa 0,1 ore, randamentele in
esteri au fost de 94,87% si 64% pentru toate temperaturile de reactie (60°C, 45°C
si respectiv 32°C). Dupa o ora, formarea de ester a fost identica pentru
temperaturile de 60°C si 45°C si doar putin mai mica pentru temperatura de 32°C.
Temperatura, in mod clar, influenteaza viteza reactiei si randamentul de esteri
[106].

1.5.4.5. Intensitatea amestecarii

Amestecarea este un factor important in reactia de transesterificare,
deoarece solutia de catalizator in metanol nu este solubild si nici miscibilda cu
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uleiurile/grasimile, reactia avand loc, in prima instanta, la interfata dintre cele doua
faze.

Cu toate acestea, efectul amestecarii a fost putin investigat. Ma si
colaboratorii [147] au constatat ca fara agitare transesterificarea seului de vita cu
metanol in prezenta NaOH nu are loc, in timp ce la addaugarea solutiei de catalizator
la seul topit sub agitare randamentul a fost determinat de timpul de reactie. Viteza
de amestecare fiind "nesemnificativa”, autorii sugereaza ca s-a depasit pragul
necesar amestecarii.

1.5.4.6. Efectul utilizarii solventilor organici

S-a constatat [148] ca metanoliza uleiului de soia in cataliza bazica, la 40°C
(raportul molar ulei:metanol de 1:6), decurge mai lent decat butanoliza la 30°C.
Autorii considera cd aceastd diferenta este determinata de faptul ca la metanoliza
sunt prezente doua faze. In vederea realizarii unei singure faze, se adauga
sistemului initial solventi: tetrahidrofuran, 1,4 dioxan si dietil eter, primul fiind
preferat deoarece are un punct de fierbere apropiat de al metanolului si, la
terminarea reactiei, poate fi distilat impreuna cu acesta, iar amestecul se recircula.
Folosind un raport molar ulei:metanol de 1:6, addugarea a 1,25 volume de
tetrahidrofuran pe unitatea de volum de metanol induce un sistem monofazic in care
componenta dominanta este uleiul; ca urmare viteza metanolizei creste spectaculos
si are loc la fel de rapid ca butanoliza.

Intr-un alt studiu [149], transesterificarea uleiului de soia cu metanol a fost
realizata la diferite concentratii de hidroxid de sodiu, folosind tetrahidrofuran ca
solvent. Dupa un minut, pentru o concentratie a catalizatorului de 1,1%, 1,3%,
1,4% si 2,0% hidroxid de sodiu, continutul de ester a fost de 82,5%, 85%, 87% si
respectiv 96,2%,. Rezultatele indica posibilitatea de a obtine o conversie de 95% in
15 minute folosind o concentratie de hidroxid de 1,3%. Similar la transesterificarea
uleiului de nuca de cocos folosind tetrahidrofuran (87% (vol.) fata de metanol) si
1% NaOH, s-a atins o conversie de 99% intr-un minut.

S-a brevetat si un proces monofazic pentru esterificarea unui amestec de
acizi grasi si trigliceride (simuland un ulei uzat) cu metanol sau etanol, raportul
molar trigliceride:alcool fiind cuprins intre 1:15 si 1:35 folosind un solvent
(tetrahidrofuran sau metil tert-butil eter) care asigura formarea unei singure faze
[150]. Intr-o prima etapa, se adauga un catalizator acid pentru esterificarea acizilor
grasi liberi, dupa care se neutralizeaza catalizatorul acid si se adauga un catalizator
bazic pentru transesterificarea trigliceridelor. Se mentioneaza obtinerea unor
randamente ridicate. Se revendica si o imbunatatire, prin metode similare, a
proceselor de metanoliza si etanolizd a uleiurilor naturale cu un continut ridicat de
acizi grasi cu scopul de a fabrica inlocuitori pentru motorind sau aditivi pentru
aceasta.

Uleiul de palmier a fost transmetilat continuu la 70°C fintr-un solvent
organic, folosind metoxid de sodiu ca si catalizator. Raportul optim de toluen la ulei
de palmier este de 1:1 (v/v). Cand s-a folosit un raport molar de ulei:metanol de
1:13, in 60 secunde se produce o transmetilare de 96%. Daca raportul molar este
superior (1:17), in 15 secunde transmetilarea este de 99%. Pentru raporturi molare
inferiore de ulei:metanol (1:9 si 1:5,8), randamentele in esteri metilici ai uleiului de
palmier au fost de 84% si respectiv 58%. Si benzenul a fost un bun solvent pentru
transmetilare, dar randamentele in esteri metilici ai uleiului de palmier au fost usor
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mai scazute decat in cazul toluenului. Tetrahidrofuranul nu a accelerat
transmetilarea [151].

1.5.5. Alte metode de transesterificare

1.5.5.1. Transesterificarea enzimatica

Folosirea lipazei pentru transesterificarea enzimaticad pare a fi atractiva si
incurajatoare din urmatoarele motive: separarea usoara a produsilor, tratamentul
minim al apelor reziduale, recuperarea usoara a glicerinei si absenta unor reactii
secundare [152]. Practic insa, utilizarea lipazei in sisteme de reactie pseudo-
omogene prezinta dificultati tehnice si economice: contaminarea produsului de catre
enzima, recuperarea partialda a enzimei din glicerina si costuri ridicate ale enzimelor.
Pentru a evita contaminarea, enzima este folosita de obicei imobilizatda, ceea ce
permite o separare usoara si completd, utilizarea repetata si o reducere a costurilor;
se Imbunatateste de asemenea, calitatea produsului [153 - 154].

Unele studii [155 - 156] Vvizeaza obtinerea de biodiesel prin
transesterificarea catalizata de lipaze in sisteme fara solvent. In astfel de sisteme, o
dispersare avansata a metanolului are efect negativ asupra activitatii lipazei [155,
157]. Shimada si colaboratorii [158] recomanda addugarea progresiva a
metanolului, deoarece solubilitatea metanolului in esteri este mai mare decat in ulei
si In consecinta se reduce dezactivarea enzimei.

Solubilitatea enzimei in glicerina (insolubila in ulei sau solventi organici) face
ca odata cu eliberarea acesteia sa apara o reducere a activitatii [159]. S-au folosit
ca solventi eterul de petrol, hexanul si benzina fara rezultate notabile [160]. tert-
Butanolul este insa solventul ideal deoarece, folosit intr-o anumita proportie, asigura
omogenitatea mediului si elimina efectele negative ale metanolului si glicerinei
asupra qctivitétii lipazei [160 - 161].

In afara alcoolilor cunoscuti - metanol [161 - 163], etanol [164 - 166], 2-
propanol [167] si 2-butanol [168] - au mai fost folositi ca si parteneri de reactie
acetatul de metil [169 - 170] si acetatul de etil [171]. Chen si colaboratorii [172] au
utilizat diferite tipuri de alcooli pentru a testa efectul de dezactivare asupra enzimei,
atat alcooli liniari, cum ar fi metanol, etanol, propanol si butanol cat si alcooli
ramificati cum ar fi izopropanolul, 2-butanolul si izobutanolul. Chen si colaboratorii
au aratat ca toti alcoolii liniari sunt toxici pentru enzima imobilizata, gradul de
dezactivare fiind invers proportional cu numarul de atomi de carbon; in cazul
alcoolilor ramificati gradul de dezactivare a fost mai mic decat in cazul alcoolilor
liniari

Obtinerea biodieselului din ulei de soia folosind lipaze din R. oryzae, C.
rugosa si P. fluorescens, Novozym 435 si B. cepacia este posibild in prezenta unei
mici cantitati de apa (pentru activarea enzimei), in absenta acesteia constatéandu-se
o activitate redusa a enzimei. Cantitatea de apa din sistem este un subiect
controversat. Conform lui Al-Zuhair [153] cresterea continutului de apa este
benefica pentru activitatea enzimei, in timp ce Shimada si colaboratorii [155] indica
conversii mai mici.

Tabelul 1.8. prezinta o comparatie intre diverse lipaze folosite pentru
obtinerea de biodiesel.
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Tabelul I.8. Transesterificari catalizate de diferite lipaze

Suport/Sursa de a . |Partener de Conditii n
enzime/Bibliografie | (%) Ll reactie Saljyehi: A de reactie| (%)
Ca”d’df’lgggarCt’ca 1,6 |bumbac| metanol |t-Butanol| 1:4: |50°C, 24h| 95
Candida antarctica | , | palmier | tanol |t-Butanol| 1:4 |40°C, 12h| 88
[161] uzat
Polipropilena ep Floarea
100/Pseudomonas | 10 soarelui metanol hexan |1:4,5 [40°C, 48h| 91
flourescens [163]
Thermomyces | 45| oy, etanol - 1:7,5 | 31°C, 7h | 96
lanuginous [164]
Celite-545/
Chromobacterium | 10 |Jatropha etanol - 1:4 [40°C, 10h| 92
viscosum [165]
POS-PVA/ 580C
Pseudomonas 20 | palmier etanol - 1:18 <24h, 98
flourescens [166]
10 [Jatropha| 2-propanol - 1:4 | 50°C, 8h |92,8
Ré§lné . _ _ . o
acrilics/Candida 10 | Karanja | 2-propanol 1:4 | 50°C, 8h|91,7
antarctica [167] | 1 | Floarea |, ol ; 1:4 |50°C, 8h |93,4
soarelui
Rasina
acrilics/Candida | 30 | Soia | Acerat de . 1:12 |40°C, 10n| 92
antarctica [170]
Rasina acrilica
macroporoasd/ Acetat de ) _ o
Candida antarctica 10 [Jatropha otil 1:11 [40°C, 12h(91,3
[171]
Cand/dfalc;ggarct/ca 3 | Rapita metanol |t-Butanol| 1:4 ([35°C, 12h| 95
Toyonite-200 M/ Floarea
Pseudomonas 9,4 .| 1-propanol - 1:3 |60°C, 20h| 91
soarelui
flourescens [174]
Rasina [Emim]
acrilica/Candida 2 Soia metanol [TfO] 1:4 |50°C, 12h| 80
antarctica [175]

a = cantitatea de enzima folosita (% masa fata de ulei);
RM= raportul molar ulei:alcool; n = randamentul in esteri.

Un alt studiu [152] indica dependenta cantitatii de apa, in reactia catalizata
de lipaze imobilizate, de o serie de factori, fiind necesara o optimizare a acesteia:
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e materia prima (mai exact de continutul de apa al materiilor prime),

e sursa de lipazd (unele lipaze comerciale sunt sub forma de pulbere care
trebuie dizolvate inainte de procesul de imobilizare),

e tehnica de imobilizare (unele tehnici de imobilizare implica utilizarea apei)

e puritatea alcoolului (grad analitic sau reactiv).

Costul lipazei raméane problema majora pentru industrializarea
transesterificarii enzimatice.

Du si colaboratorii [157] iau in considerare doua variante de reducere a
costului lipazei: dezvoltarea unor noi lipaze mai performante, respectiv extinderea
duratei de viata operationald a lipazei prin modul de imobilizare a enzimei si
optimizarea reactiei de alcooliza etc.

Costul lipazei ramane problema majora pentru industrializarea
transesterificarii enzimatice.

1.5.5.2. Transesterificarea in conditii supercritice

Transesterificarea necatalitica a uleiului vegetal cu metanol in conditii
supercritice este o noua modalitate de obtinere a biodieselului. Reactia decurge intr-
un interval de timp mai scurt decat transesterificarile conventionale catalitice (care
necesita mai multe ore) [176]. Transesterificarea trigliceridelor (molecule nepolare)
cu un alcool (moleculd polara) este de obicei o reactie eterogena la temperaturile de
prelucrare conventionale, din cauza miscibilitatii incomplete a componentelor
sistemului. In conditii supercritice, amestecul devine omogen ceea ce face ca
transferul de masa interfazic (lent) sa fie inlocuit de transferul de masa difuzional
(acesta este accelerat de difuzivitatea apropiatd de cea a gazelor a componentei
aflate in stare supercritica). Mai mult in conditii supercritice alcoolul nu este doar un
reactant, ci si un catalizator acid [177 - 178].

Metanolul, etanolul, 1-propanolul, 1-butanolul, sau 1-octanolul au fost
folositi pentru transesterificarea uleiului de rapita la temperaturi de 350°C (raportul
molar ulei de rapita:alcool a fost de 1:42), obtinandu-se randamente de peste 90%
in metil esteri [179 - 180]. Pe de alta parte, in cazul etanolului, 1-propanolului, si 1-
butanolului a fost nevoie doar de 8 minute pentru a obtine acelagi randament de
alchil esteri, si putin mai mult pentru octanol. In cazul etanolului, 1-propanolului si
1-butanolului a fost necesar un tratament supercritic de aproximativ 8-14 minute
pentru a se realiza conversia aproape completd a trigliceridelor la alchil esterii
acizilor grasi, in timp ce pentru 1l-octanol au fost necesare 20 de minute pentru a
obtine acelasi randament. Sinteza biodieselului cu metanol supercritic are un
inconvenient si anume costul ridicat al aparatelor din cauza temperaturii si presiunii
ridicate si ca urmare un astfel de proces nu poate fi (deocamdatd) industrializat
[181].

Eforturile s-au concentrat asupra reducerii severitatii conditiilor de reactie.
Co-solventi, cum ar fi dioxidul de carbon [179 - 180], hexanul [181 - 182], propanul
[183], oxidul de calciu [76] si alcool subcritic cu o cantitate mica de catalizator
[184], addugati in amestecul de reactie pot reduce temperatura, presiunea si
necesarul de alcool. Pentru transesterificarea cu metanol supercritic co-solventi,
cum sunt hexanul sau dioxidul de carbon, pot imbunatati randamentul [181].
Prezenta unui catalizator (0.1% hidroxid de potasiu) a permis obtinerea unui
randament de 98% in 20 minute, in conditii subcritice (160°C si 25 MPa) si folosind
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un raport ulei:metanol de 1:24 [182]. Tabelul 1.9. prezinta lucrarile efectuate pentru
productia de biodiesel in conditii supercritice pornind de la diferite materii prime.

Tabelul I.9. Conditiile reactiei de transesterificare cu alcool supercritic

Ulei/ . Timp . . o
Bibliografie RM Alcool Tsip reactie Tipul reactorului | n (%)
Floarea °
soarelui 1:40 | metanol 350°C, 40 min Reactor de 8 mI_ 96
200 bar din otel inoxidabil
[101]
. o Vas de reactie de
Rapita | 145 | metanol | 520 < | 240s | 5ml din Inconel- | 95
[185] 45 MPa
625
Autoclava
Alune [74] | 1:41 | metanol | 350°c | 300 | Cilindrica de 100 | gg
ml din otel
inoxidabil 316
° Reactor de 11 ml
Jatropha 1:40 | metanol 350°C, 40 min | din otel inoxidabil >90
[16] 200 bar
316
. ) 310°C, . Reactor tubular
Soia [186] | 1:40 | metanol 35 MPa 25 min de 75 ml 96
€OCos, 350°C
palmier 1:42 | metanol ' 400s Reactor tubular | 95-96
19 MPa
[187]
Bumbac 1:41 | metanol | 230°C 8 min Autoclava 98
[188] 1:41 | etanol 230°C | 8 min Autoclavi 75
Palmier . o . Reactor de 8,8 ml
[189] 1:45 | metanol 300°C | 60 min din otel inoxidabil 60

RM = raportul molar ulei:alcool; T si p = temperatura si presiunea; n = randamentul in esteri

1.5.5.3. Transesterificarea asistata de microunde

Campul electric variabil, care interactioneaza cu dipolii moleculari si cu ionii,
imprima acestora o rotatie rapida iar caldura este generata prin frecarea moleculara
[190]. Obtinerea biodieselului asistata de microunde este caracterizata de un timp
de reactie scurt, un raport molar de metanol:ulei scazut, usurinta de operare, o
reducere drastica a cantitatii de produse secundare si un consum redus de energie.

Se cunosc transesterificari in cdmp de microunde, folosind catalizatori acizi
[191] si alcalini [190, 192, 193], precum si catalizatori eterogeni [194 - 195]. Azcan
si colaboratorii [192] au transesterificat uleiul de rapita prin incalzire timp de un
minut la microunde si au obtinut randamente de 93,7% folosind 1% (masa) KOH si
respectiv. 92,2% cu 1% (masa) NaOH la temperatura de 313 K. Barnard si
colaboratorii [196] au folosit pentru transesterificare o varianta de reactor in care
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incalzirea a fost realizata cu microunde demonstrand o eficienta energetica
superioara incalzirii conventionale.

Transesterificarea asistatda de microunde a uleiului de ricin a fost efectuata
cu metanol sau etanol (raport molar de ulei:alcool de 1:6) in prezenta a 10%
(masa) catalizator Al203/50% KOH. In conditiile conventionale (60° C, sub agitare,
o ord), respectiv in reactia asistata de microunde (5 min), a fost obtinutd o
conversie de 95% [195].

Transpunerea la scara industrialda este limitatd de urmatoarele: adancimea
de penetrare redusa a microundelor in materiale (cativa centimetri, in functie de
proprietatile lor dielectrice) si respectiv siguranta redusa in exploatare a acestora
[191].

Tabelul 1.10. prezinta lucrarile efectuate pentru productia de biodiesel din
diferite materii prime, in diferite conditii, folosind microundele.

Tabelul I.10. Sinteza a datelor referitoare la transesterificarea asistata de

microunde
Ulei/ . Cc Conditii n
Bibliografie Catalizator (%) Alcool RM Putere reactie (%)
Bumbac . 7 min,
[190] KOH 1,5 Metanol 1:6 252w 333 K 92,4
5 min
KOH 1 Metanol 1:6 804W 4 93,7
[192] 3 min,
NaOH 313 K 93,7
i o)
S'Siésoo Yo 1 Metanol | 1:6 | 40w | 30min | 95
4
i o)
Ricin [195] s|32é500 Yo 1 Etanol 1:6 220w 25 min 95
29U,
o)
A'Z%éao %1 1 | Metanol | 1:6 | 40w | Smin | 95
Trioleina KOH 5 | Metanol | 1:6 | 25W 13;“3'2' 98
[197]
NaOH Metanol 1:6 98
- 1:1 60 min,
Ricin [198] H,S0,/C 5 Metanol > 200W 338K 94

Cc = cantitatea de catalizator (% masa fata de ulei); RM = raportul molar ulei:alcool;
n = randamentul in ester.

1.5.5.4. Transesterificarea asistata de ultrasunete

Ultrasunetele s-au dovedit utile pentru cresterea vitezei diverselor reactii.
Ulterior s-a aratat cd acestea au si alte efecte benefice: cresc conversia si
randamentul, modifica calea de reactie si/sau initiaza reactia in sistemele chimice,
biologice si electrochimice. [199].
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Ultrasunetul este definit ca fiind sunetul a carui frecventa depaseste pe cele
percepute de urechea umana. Intervalul de frecventa normal perceptibil de om este
16 Hz - 18 kHz, iar in sonochimie se utilizeaza domeniul 20 kHz - 2 MHz [200].

Iradierea ultrasonica la o frecventa redusa ar putea fi utilda pentru
transesterificarea trigliceridelor cu alcool. Ultrasonarea furnizeaza energia mecanica
pentru amestecare si energia de activare necesara initierii reactiei de
transesterificare [201 - 203]. Ultrasonarea creste viteza reactiei chimice si
randamentul transesterificarii uleiurilor vegetale si grasimilor de origine animald in
biodiesel [204]. Metoda de transesterificare asistatda de ultrasunete prezinta
avantaje, cum ar fi timp de reactie mai scurt si consum de energie mai mic decat in
agitare conventionala [205], raport molar (metanol: trigliceride) mai mic si
simplitate [206]. De exemplu, pentru transesterificarea unui kilogram de ulei de soia
in metoda cu agitare conventionalda se consuma 500 W, in timp ce metoda cu
ultrasunete necesita numai 250 W [205]. Stavrache si colaboratorii [202] si
Georgogianni si colaboratorii [207] aratd cd o conversie buna (95%) a uleiului
vegetal (natura uleiului neprecizatd) in esteri metilici s-a obtinut folosind o
concentratie de catalizator (NaOH) de 1,0% (timp de reactie 10 minute, la
temperatura camerei, ultrasonare la 28 kHz).

Tabelul I.11. Transesterificarea asistata de ultrasunete

Ulei/ Sursa de -
ultrasunete/ Catalizator (E/C) Alcool RM (kFI}IJz) Crganggliil (09)
Bibliografie 0 0

. . n- . 25°C’
Tr|0|e|na/ NaOH 0,5 propanol 1:6 28 20 min 92

1200W/[202] -

NaOH 0,5 n- 1:6) 40 | 2% | g8

propanol 20 min

Trioleina/ . 25°C,
1200W/[208] NaOH 1 etanol 1:6| 40 <20 min 98

Trioleina/ ] 25°C,
1200W/[211] KOH 1 metanol |1 :6 40 10 min >90

Soia/200W 60°C,
[212] NaOH 1,5 metanol 24 20 min 97

Peste/ Sonda 60°C

cu ultrasunete/ C,HsONa 0,8 etanol 1:6 20 20 ’ 98,2

[213] min

Cc = cantitatea de catalizator (% masa fata de ulei); RM = raportul molar ulei:alcool;
FU = frecventa ultrasonica; n = randamentul in ester.

Duc si colaboratorii [208] au studiat efectele raportului molar, concentratiei
de catalizator si a temperaturii pentru transesterificarea trioleinei cu etanol prin
iradiere cu ultrasunete. Formarea de esteri etilici prin iradiere cu ultrasunete
prezinta urmatoarele conditiile optime: o temperatura de 25° C, un raport molar
(trioleind:etanol) de 1:6, o concentratie a catalizatorului bazic (hidroxid de potasiu
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sau de sodiu) de 1% si un timp de reactie mai mic de 20 de minute. Lifka si
Ondruschka [209] au studiat efectul de ultrasonare comparativ cu amestecarea
mecanica pentru transesterificarea alcalind a uleiului de rapita, folosind o
concentratie de 0,5% hidroxid de potasiu la 45°C. Dupa 30 de minute s-a obtinut o
conversie de 80-85% pentru ambele cazuri. Stavrache si colaboratorii (2007) [210]
au folosit, pentru transesterificarea uleiului de palmier, un proces ultrasonic
continuu si au raportat o conversie mai mare de 90% la un timp reactie de 20 de
minute cu un raport molar ulei:metanol la de 1:6.

Tabelul I.11. indica lucrarile efectuate pentru obtinerea de biodiesel din
diferite materii prime, in diferite conditii, folosind iradiere cu ultrasunete.

1.5.6. Cazuri particulare de transesterificare

Jackson si King [214] descriu metanoliza trigliceridelor in dioxid de carbon
supercritic in prezenta unei lipaze imobilizate. Doua pompe cu piston alimenteaza
dioxidului de carbon la 24,1 MPa. Alte douda micropompe sunt folosite pentru a
pompa uleiul de porumb in fluxul de dioxid de carbon cu un debit de 4 pl/min,
respectiv metanolul cu 5 pl/min. Randamentul de transformare a trigliceridelor in
esteri metilici a depasit 98%.

Aceeasi sursa [214] indica o desfasurare simultana a metanolizei cu
extractia uleiului din fulgi de soia la 17,2 MPa si 50°C, randamentele in esteri
metilici fiind, de asemenea, ridicate.

S-a studiat [185], reactia de transesterificare a uleiului de rapita in metanol
supercritic fara catalizator. Reactia, efectuata la 350°C - 400°C si presiuni de 45-65
MPa, folosind un raport molar ulei de rapita:metanol de 1:42, a durat 450 de
secunde. Esterii metilici obtinuti au fost in esenta aceeasi cu cei obtinuti prin metoda
conventionala cu catalizator bazic, randamentul fiind similar.

S-a testat esterificarea acizilor grasi in metanol supercritic fara catalizator la
400°C obtindndu-se conversii totale pentru acizii saturati. S-a constat ca la
temperaturi mai mari de 350°C produsii obtinuti din acizi nesaturati se degradeaza,
iar la aceasta temperatura, acizii reactioneaza in proportie de 95%. Rezultate bune
s-au obtinut si pentru uleiul brut de rapitd, a carui aciditate libera este ridicata
[108].

1.6. Proprietatile de combustibil ale biodieselului

Deoarece biodieselul este produs in instalatii de diferite dimensiuni, din
uleiuri vegetale de calitate si origine diferite, a fost necesara o standardizare a
calitatilor de carburant pentru a garanta buna functionare a motoarelor
(standardizarea fiind o conditie prealabila a introducerii pe piata a biodieselului).

Austria a fost prima tard din lume care a definit si a aprobat standardele
pentru metil esterii uleiului de rapita ca si combustibil diesel.

Parametrii, care definesc calitatea biodieselului, pot fi Tmpartiti in doua
grupuri. Un grup care contine parametrii generali, folositi si pentru motoring, si un
alt grup care descrie compozitia chimica si puritatea monoesterilor de acizi grasi
[215]. Tabelul 1.13. prezintd parametrii generali, iar tabelul 1.14. pe cei specifici
biodieselului, conform standardelor Germaniei, Italiei, Frantei, Cehiei, Statelor Unite
ale Americii si Romaniei [108, 216].
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Vascozitatea determina functionarea injectoarelor motoarelor diesel. Dat
fiind ca vascozitate biodieselului poate atinge valori ridicate, aceasta trebuie
mentinuta la un nivel acceptabil pentru a nu impieta performantele sistemului de
injectie. Ca urmare, standardele propun vascozitati similare cu ale motorinei.

Punctul de inflamabilitate al biodieselului este mai mare decat al
petrodieselului, ceea ce i confera primului o siguranta sporita la transport.

Punctul de colmatare a filtrului al unui combustibil reflecta performanta
acestuia la frig. La temperaturi scazute de operare combustibilul se poate ingrosa si
apar dificultati Tn sistemul de alimentare a motoarelor (conducte, pompe si
injectoare de combustibil). Punctul de colmatare a filtrului defineste limita de
filtrabilitate a combustibililor, avand relevanta mai mare decat punctul de tulburare.

Tabelul I.13. Calitatea biodieselului - parametri generali

Parametri Austria | Cehia (JFJfr?atful Germania| Italia USA Romania

(ON) | (CSN) Siicial) (DIN) (UNI) | (ASTM) (SR)

Densitate la 0,85- | 0,87- _ 0,875- 0,86- ) _

15°C (g/cm?) 0,89 0,89 0,87-0,89 0,89 0,90 0,86-0,90

Vascozitate la 3,5- 3,5- ) )

40°C (mm?/s) 3,5-5,0 50 3,5-5,0 | 3,5-5,0 5.0 1,9-6,0| 3,5-5,0

Punct de

inflamabilitate 100 110 100 110 100 130 >101

(°C)

Punct de

colmatare a 0/-5 -5 - 0-10/-20 - - -

filtrului (°C)

Punct de

congelare (°C) ) ) -10 ) 0/-5 ) )

Cifra cetanica =49 >48 >49 =49 - >47 >51

Indice de

aciditate (mg <0,8 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,8 <0,5

KOH/qg)

Reziduu de

carbon (%) 0,05 0,05 - 0,05 - 0,05 0,3

Punctul de curgere este temperatura cea mai scazuta la care combustibilul
incd mai curge.

In mod normal, se specifica fie punctul de curgere, fie punctul de colmatare
a filtrului. Standardele franceze si italiene precizeaza punctul de curgere, pe cand
altele precizeaza punctul de colmatare a filtrului.

Cifra cetanica a unui combustibil diesel este o valoare orientativd a
caracteristicilor sale de aprindere, indicand usurinta aprinderii si finetea arderii. Cu
cat cifra cetanica este mai mare cu atat sunt mai bune proprietdtile sale de
aprindere. Unii parametri de performanta ai motorului (arderea, stabilitatea, fumul
alb, zgomotul si emisiile de monoxid de carbon si hidrocarburi) sunt cu atat mai buni
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42 1. Stadiul actual al cunoasterii

cu cat cifra cetanica este mai mare. Biodieselul are o cifra cetanicd mai mare decat
combustibilul diesel conventional, ceea ce duce la o eficientda mai mare la ardere.

Indicele de aciditate reflecta proprietatile de imbatranire a combustibilului
respectiv un proces de fabricatie corespunzator: prezenta acizilor grasi liberi (sau
acizilor utilizati) respectiv degradarea acestuia.

Tabelul 1.14. Calitatea biodieselului — parametri specifici

Parametri Austria | Cehia (JFJ?:;;?UI Germania | Italia USA Romania
(ON) | (CSN) il (DIN) | (UNI) | (ASTM) | (SR)
oficial)
metanol/
<0,2 - <0,1 <0,3 <0,2 - <0,2
etanol (%) ! ! ! ! !
continut
de ester - - >96,6 - =98 - =96,5
(%)
mono-
gliceride - - <0,8 <0,8 <0,8 - <0,8
(%)
digliceride
(0/‘-3) - - <0,2 <0,4 <0,2 - <0,2
trigliceride ) ) <0.2 <0.4 <01 } <0.2
(%) - - = =Y,
glicerina <0,02 | <0,02| <0,02 <0,02 |=<0,05| <0,02 | <0,02
libera (%)
glicerina ;
totals (%) <0,24 | <0,24| <0,25 <0,25 <0,24 <0,25
:ggice'e de | <120 - <115 <115 - - <120

Reziduul de carbon al combustibilului este indicatorul tendintelor de
depunere ale carbonului la ardere. Reziduul de carbon este mai important pentru
biodiesel decat pentru motorind, fiind corelat cu continutul de acizi grasi liberi,
gliceride, sapunuri, polimeri, acizi grasi puternic nesaturati.

Prezenta unor cantitati ridicate de alcool inferior in biodiesel accelereaza
deteriorarea garniturilor de cauciuc natural; ca urmare, este necesar un control al
continutului de alcool.

1.7. Stabilitatea la depozitare a biodieselului

Una dintre principalele cerinte pentru calitatea biodieselului este stabilitatea
la depozitare.

Esterii acizilor grasi tind sa se deterioreze prin reactii de hidroliza, iar
nesaturarea 1i face susceptibili la oxidare si polimerizare termica si/sau oxidativa
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1.7. Stabilitatea la depozitare a biodieselului 43

(aceasta din urma duce la formarea de produse insolubile care infunda sistemul de
alimentare al motoarelor, in special, pompele de injectie).

Mittelbach si Gangl [230] au studiat stabilitatea la depozitare a biodieselului
din ulei de rapita urmarind pe termen lung indicele de aciditate si cel de peroxid.
Ambii cresc cu cresterea timpului de depozitare, cresterea indicelui de peroxid fiind
mai mare in cazul probelor de biodiesel expuse la lumina si in contact cu aerul. Atat
in cazul probelor expuse la lumina si aer, cat si in cazul celor tinute la intuneric,
cresterea indicelui de aciditate este mai putin semnificativa fata de cea a indicelui de
peroxid.

Bondioli si colaboratorii [231] au prezentat rezultatele obtinute de la un
studiu de depozitare pe termen lung a unsprezece probe diferite de biodiesel. Aceste
probe obtinute din materii prime diferite, unele aditivate cu un antioxidant, au fost
monitorizate pe perioada depozitarii pe baza a cincisprezece proprietati diferite.
Unele dintre proprietati au prezentat variatii nesemnificative, in timp ce altele
(vascozitatea, indicele de peroxid) au prezentat modificari apreciabile fata de
produsul initial. In paralel, s-au simulat conditii de depozitare neadecvate, ceea ce a
dus la schimbari semnificative in compozitia biodieselului.

Aceste teste pot fi utilizate pentru elaborarea conditiilor necesare pentru
productia, depozitarea si distributia biodieselului.
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II. CONTRIBUTII ORIGINALE

I1.1. Introducere

In aceastd lucrare se propune optimizarea procesului discontinuu de
obtinere a biodieselului, construirea unei instalatii pilot cu un reactor tip coloana cu
amestecatoare statice si stabilirea conditiilor optime de exploatare a reactorului.
Diferite tipuri de uleiuri, atat native (uleiuri rafinate din comert) cat si uzate (folosite
la prepararea hranei) au fost supuse transesterificdrii cu metanol sau etanol in
catalizé bazica, obtindndu-se biodiesel. Drept catalizatori s-au folosit hidroxidul de
sodiu sau de potasiu. S-a studiat influenta mai multor parametrii (timp,
temperatura, tipul catalizatorului, cantitatea de catalizator, raportul molar ulei:alcool
si tipul alcoolului) asupra reactiei de transesterificare in vederea optimizarii
conditiilor de reactie necesare pentru obtinerea biodieselului.

Caracteristicile fizico-chimice (véascozitate, densitate, umiditate, punct de
inflamabilitate, aciditate, indice de refractie, putere calorifica, compozitia
elementard) ale biodieselului au fost analizate si comparate cu valorile indicate in
standardul european EN 14214.

Structura produsilor a fost confirmata prin spectrometrie FTIR, iar
compozitia in esteri ai acizilor grasi prin cromatografie de gaze sau prin
cromatografie de lichide de finalta performanta. Stabilitatea termica si
comportamentul biodieselului la temperaturi scazute au fost evaluate prin analizele
TG si DSC ale produsilor.

I1.2. Sinteza si caracterizarea biodieselului obtinut in flux
discontinuu

I1.2.1.0btinerea biodieselului in flux discontinuu

Biodieselul a fost obtinut prin transesterificarea urmatoarelor tipuri de ulei:
ulei de floarea soarelui, ulei de soia, ulei de palmier, ulei de floarea soarelui uzat si
ulei de fripturad uzat, a caror caracterizare este prezentata in tabelul II.1.

S-a optat pentru cataliza bazica, respectiv pentru utilizarea hidroxidului de
sodiu si de potasiu.

Randamentele au fost calculate pe baza indicelui de refractie al produselor si
a dreptelor de etalonare exemplificate in ,Partea experimentald” (Fig.III.3.), dupa
indepartarea fazei glicerinoase. In cazul uleiurilor de friptura, randamentele au fost
calculate din date cromatografice, pe baza continutului in esteri al produsului.
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Tabel II1.1. Caracteristicile fizico-chimice ale uleiurilor

Floarea .
. . . . Floarea | Floarea - Ulei de
Tip ulei Palmier [ Soia - .| soarelui . .
soarelui | soarelui friptura uzat
uzat
Acronim P S F FS FSU [FSU’| U1 [ U2 [ U3
Indice de
aciditate 0,4 0,2 0,25 0,2 0,6 10,95(1,4/0,8|6,3
(mg KOH/g)
Aciditatea
libera (% acid 0,2 0,1 0,13 0,1 0,3(0,48|0,7(0,4]3,2
oleic)
Umiditate (%) <0,05
Vascozitate
cinematica la 39,6 32,6 33,8 33,9 |33,7]33,6 37,8
409C (mm?/s)

Densitate | 5 93 | 0,91 0,92 0,89
(g/cm?)
Masa
moleculara ~834 | ~868 ~874 ~860
(g/mol)

I1.2.1.1. Obtinerea biodieselului din ulei de floarea soarelui nativ si uzat

Uleiul de floarea soarelui nativ (FS) si uleiurile de floarea soarelui uzate
(FSU si FSU’) au fost supuse transesterificarii cu metanol in prezenta unuia dintre
catalizatori.

In concordanta cu datele de literatura [106, 117, 147], testele preliminare
au indicat ca temperatura optima de transesterificare a uleiului de floarea soarelui
este de 55°C. Dintre factorii care influenteaza reactia de transesterificare s-au
studiat: timpul de reactie, raportul molar ulei:metanol, cantitatea de catalizator si
tipul catalizatorului.

Conditiile de reactie si randamentele obtinute sunt prezentate in tabelele
II.2-11.11.
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46 II. Contributii originale

Tabel II.2. Biodiesel din ulei de floarea soarelui (BFS) in prezenta de NaOH;
raport molar ulei:metanol de 1:4

proba | TP | calzatore | Rendament
(%)
1 30 0,25 25,01
2 30 0,50 60,99
3 30 0,75 57,05
4 30 1,00 52,80
5 45 0,25 49,86
6 45 0,50 88,35
7 45 0,75 84,70
8 45 1,00 81,10
9 60 0,25 49,56
10 60 0,50 86,70
11 60 0,75 83,15
12 60 1,00 79,05
13 75 0,25 48,03
14 75 0,50 84,95
15 75 0,75 82,45
16 75 1,00 78,25
17 90 0,25 45,33
18 90 0,50 81,95
19 90 0,75 78,75
20 90 1,00 74,80
21 105 0,25 38,21
22 105 0,50 76,45
23 105 0,75 75,25
24 105 1,00 72,15
25 120 0,25 37,19
26 120 0,50 75,27
27 120 0,75 72,45
28 120 1,00 71,65
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Tabel II.3. Biodiesel din ulei de floarea soarelui (BFS) in prezenta de KOH; raport molar
ulei:metanol de 1:4

Proba ;rrlnn:np) ccaig Itilzt:;cc?r 3 n?;or;ent
(%)
29 30 0,25 25,55
30 30 0,50 60,85
31 30 0,75 57,75
32 30 1,00 52,05
33 45 0,25 49,85
34 45 0,50 88,34
35 45 0,75 84,65
36 45 1,00 81,15
37 60 0,25 49,45
38 60 0,50 86,75
39 60 0,75 83,60
40 60 1,00 79,25
41 75 0,25 47,95
42 75 0,50 85,27
43 75 0,75 72,65
44 75 1,00 78,10
45 90 0,25 45,45
46 90 0,50 82,05
47 90 0,75 78,45
48 90 1,00 74,53
49 105 0,25 38,30
50 105 0,50 76,65
51 105 0,75 75,50
52 105 1,00 72,00
53 120 0,25 37,20
54 120 0,50 74,75
55 120 0,75 72,75
56 120 1,00 72,20
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Tabel II.4. Biodiesel din ulei de floarea soarelui (BFS) in prezenta de NaOH; raport molar
ulei:metanol de 1:6

proba | TP | catalzator | Rondament
(%)
57 30 0,25 34,93
58 30 0,50 71,29
59 30 0,75 67,70
60 30 1,00 62,85
61 45 0,25 60,15
62 45 0,50 98,10
63 45 0,75 94,45
64 45 1,00 90,55
65 60 0,25 59,03
66 60 0,50 96,60
67 60 0,75 93,36
68 60 1,00 89,05
69 75 0,25 58,10
70 75 0,50 95,30
71 75 0,75 92,90
72 75 1,00 87,50
73 90 0,25 55,75
74 90 0,50 92,05
75 90 0,75 88,30
76 90 1,00 84,35
77 105 0,25 48,05
78 105 0,50 86,80
79 105 0,75 85,95
80 105 1,00 82,10
81 120 0,25 47,25
82 120 0,50 85,21
83 120 0,75 82,87
84 120 1,00 82,00

BUPT



I1.2. Sinteza si caracterizarea biodieselului in flux discontinuu 49

Tabel I1.5. Biodiesel din ulei de floarea soarelui (BFS) in prezenta de KOH; raport molar
ulei:metanol de 1:6

proba | TP | catalzator | Rondament
(%)
85 30 0,25 34,83
86 30 0,50 71,30
87 30 0,75 67,75
88 30 1,00 62,95
89 45 0,25 60,10
90 45 0,50 98,00
91 45 0,75 94,35
92 45 1,00 90,75
93 60 0,25 59,23
94 60 0,50 96,50
95 60 0,75 93,40
%6 60 1,00 89,15
97 75 0,25 58,10
98 75 0,50 95,25
99 75 0,75 92,79
100 75 1,00 87,45
101 90 0,25 55,65
102 90 0,50 92,15
103 90 0,75 88,32
104 90 1,00 84,36
105 105 0,25 48,11
106 105 0,50 86,81
107 105 0,75 85,85
108 105 1,00 82,12
109 120 0,25 47,25
110 120 0,50 85,26
111 120 0,75 82,76
112 120 1,00 82,16
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Tabel II.6. Biodiesel din ulei de floarea soarelui (BFS) in prezenta de NaOH; raport molar
ulei:metanol de 1:8

proba | TP | catalzator | Rondament
(%)
113 30 0,25 34,98
114 30 0,50 71,55
115 30 0,75 68,05
116 30 1,00 63,05
117 45 0,25 60,95
118 45 0,50 98,75
119 45 0,75 94,63
120 45 1,00 91,55
121 60 0,25 59,90
122 60 0,50 96,93
123 60 0,75 93,60
124 60 1,00 89,90
125 75 0,25 59,15
126 75 0,50 95,70
127 75 0,75 92,95
128 75 1,00 88,35
129 90 0,25 55,75
130 90 0,50 92,65
131 90 0,75 88,90
132 90 1,00 85,23
133 105 0,25 48,45
134 105 0,50 87,65
135 105 0,75 86,15
136 105 1,00 82,65
137 120 0,25 47,50
138 120 0,50 85,35
139 120 0,75 83,25
140 120 1,00 82,25
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Tabel II1.7. Biodiesel din ulei de floarea soarelui (BFS) in prezenta de KOH; raport molar
ulei:metanol de 1:8

proba | TP | catalzator | Rondament
(%)
141 30 0,25 35,25
142 30 0,50 71,75
143 30 0,75 67,55
144 30 1,00 63,15
145 45 0,25 59,90
146 45 0,50 98,80
147 45 0,75 94,55
148 45 1,00 91,20
149 60 0,25 59,45
150 60 0,50 97,15
151 60 0,75 93,20
152 60 1,00 89,20
153 75 0,25 58,00
154 75 0,50 95,35
155 75 0,75 92,20
156 75 1,00 88,22
157 90 0,25 55,60
158 90 0,50 92,55
159 90 0,75 88,40
160 90 1,00 85,08
161 105 0,25 48,20
162 105 0,50 86,95
163 105 0,75 85,50
164 105 1,00 82,30
165 120 0,25 47,90
166 120 0,50 85,80
167 120 0,75 82,70
168 120 1,00 82,35
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Tabel I1.8. Biodiesel din ulei de floarea soarelui uzat (BFSU) in prezenta de NaOH

proba | TP | cataizator | R2POTt | Randament
(%)
BFSU1 45 0,25 1:6 30,90
BFSU2 45 0,5 1:6 60,10
BFSU3 45 0,75 1:6 97,00
BFSU4 45 1,00 1:6 93,25
BFSUS5 45 0,75 1:4 86,70
BFSU6 45 0,75 1:8 97,47
BFSU7 30 0,75 1:6 70,38
BFSU8 60 0,75 1:6 95,12
BFSU9 75 0,75 1:6 94,23
BFSU10 90 0,75 1:6 91,65
BFSU11 105 0,75 1:6 85,20
BFSU12 | 120 0,75 1:6 84,41

Tabel I1.9. Biodiesel din ulei de floarea soarelui (BFSU) in prezenta de KOH

proba | TP | cataizator | R2POTt | Randament
(%)
BFSU13 45 0,25 1:6 31,10
BFSU14 45 0,5 1:6 59,91
BFSU15 45 0,75 1:6 97,10
BFSU16 45 1,00 1:6 93,35
BFSU17 45 0,75 1:4 87,00
BFSU18 45 0,75 1:8 97,40
BFSU19 30 0,75 1:6 70,00
BFSU20 60 0,75 1:6 95,22
BFSU21 75 0,75 1:6 94,13
BFSU22 90 0,75 1:6 92,01
BFSU23 105 0,75 1:6 84,98
BFSU24 120 0,75 1:6 84,36
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Tabel II.10. Biodiesel din ulei de floarea soarelui (BFSU’) in prezentd de NaOH

proba | TP | catalizator | RapOrt | Rendament
(%)
BFSU'1 45 0,25 1:6 5,00
BFSU’2 45 0,5 1:6 30,90
BFSU’3 45 0,75 1:6 63,90
BFSU’4 45 1,00 1:6 97,00
BFSU’5 45 1,25 1:6 93,34
BFSU’6 45 1,00 1:4 86,70
BFSU'7 45 1,00 1:8 97,37
BFSU’8 30 1,00 1:6 69,71
BFSU'9 60 1,00 1:6 95,10
BFSU’10 75 1,00 1:6 94,13
BFSU'11 90 1,00 1:6 91,55
BFSU’'12 105 1,00 1:6 85,12
BFSU’13 120 1,00 1:6 84,21

Tabel II.11. Biodiesel din ulei de floarea soarelui (BFSU’) in prezenta de KOH

proba | TP | catalizator | RapOrt | Randament
(%)
BFSU’'14 45 0,25 1:6 4,00
BFSU’15 45 0,5 1:6 30,40
BFSU’16 45 0,75 1:6 64,10
BFSU’'17 45 1,00 1:6 97,05
BFSU’18 45 1,25 1:6 93,45
BFSU’19 45 1,00 1:4 86,00
BFSU20 45 1,00 1:8 97,30
BFSU'21 30 1,00 1:6 69,75
BFSU'22 60 1,00 1:6 95,20
BFSU'23 75 1,00 1:6 94,23
BFSU'24 90 1,00 1:6 92,01
BFSU’25 105 1,00 1:6 84,98
BFSU’'26 120 1,00 1:6 84,18
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I1.2.1.1.1. Influenta timpului de reactie

Se poate observa ca randamentul in biodiesel creste cu cresterea timpului
de reactie pana la un maxim (specific fiecarui tip de ulei), dupa care scade. Se
atribuie scaderea randamentului cresterii ponderii reactiei inverse. In Fig.IL.1. se
exemplificd aceasta variatie pentru uleiul de floarea soarelui nativ comparativ cu
uleiul de floarea soarelui uzat.

De remarcat este faptul ca randamentele in biodiesel obtinut din uleiuri
uzate sunt mai mici decét cele din uleiuri native.

Se constatd cd, pentru aceste tipuri de ulei, timpul de reactie caruia fi
corespunde randamentul maxim (denumit in continuare timp de reactie optim) este
de 45 de minute.

Pentru fiecare tip de ulei, timpul de reactie optim nu este influentat nici de
concentratia catalizatorului (Fig.I1.2) si nici de raportul molar ulei:metanol (Fig.II.3)
[219].

In concluzie, timpul de reactie optim atat pentru uleiul de floarea soarelui
nativ cat si pentru cel uzat, este de 45 minute si nu depinde de concentratia
catalizatorului si raportul molar ulei:metanol.

100 -
:_ ";AJ Y
A —‘”_\

90 -
% —+—BFS
= 80 -
= ~i—-BFSU
=
=4 70 f,.d BFSU'

60 T T T T T 1

30 45 60 75 920 105 120

Timp (minute)

Fig.II.1. Influenta timpului de reactie asupra randamentului de obtinere a biodieselului din
ulei de floarea soarelui FS, FSU si FSU’
BFS = Biodiesel obtinut din ulei FS cu o cantitate de 0,5% hidroxid de potasiu;
BFSU = biodiesel obtinut din ulei FSU cu o cantitate de 0,75% hidroxid de potasiu;
BFSU’ = biodiesel obtinut din ulei FSU’ cu o cantitate de 1% hidroxid de potasiu;
in toate cele trei cazuri s-a folosit un raport molar de ulei:metanol de 1:6 si temperatura de
reactie a fost de 55°C
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BCc=0,25%
mCc=0,50%
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Fig.II.2. Influenta timpului de reactie asupra randamentului de obtinere a biodieselului din
ulei de floarea soarelui FS la o temperatura de reactie de 55°C, un raport molar ulei:metanol
de 1:6 si diferite cantitati de hidroxid de potasiu (Cc)

j
30 45

Fig.II1.3. Influenta timpului de reactie asupra randamentului de obtinere a biodieselului din
ulei de floarea soarelui FS obtinut la o temperatura de reactie de 55°C, o cantitate de 0,5%
hidroxid de sodiu si diferite rapoarte molare ulei:metanol (RM)
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I1.2.1.1.2. Influenta cantitatii de catalizator

Cantitatea de catalizator are o influentd semnificativa asupra randamentului
reactiei de obtinere a esterilor metilici ai acizilor grasi din uleiurile vegetale, fiind
direct influentata de aciditatea libera a uleiului deoarece o parte din catalizator se
consuma pentru neutralizarea acizilor grasi liberi. Ca urmare, este de asteptat ca
uleiurile uzate care au o aciditate libera de 3 - 5 ori mai mare decét uleiul nativ, sa
necesite o cantitate de catalizator mai mare pentru a obtine randamente bune in
esteri metilici, ceea ce rezulta si din Fig.II.4.

100

80

60

&

—4—BFS (IA = 0,2 mg KOH/g)

Randament (%)

40
—8—BFSU(IA = 0.6 mg KOH/g)
20 ~ X
BFSU' (IA = 0,95mg KOH/g
0 4 r T T 1
0.25 0.5 0.75 1 1.25

Cantitatea de catalizator (%)

Fig.IIL.4. Influenta cantitdtii de catalizator asupra randamentului de obtinere a biodieselului
BFS = Biodiesel din ulei FS, BFSU = biodiesel din ulei FSU si BFSU’ = biodiesel din ulei FSU’
obtinute la un timp de reactie de 45 de minute, o temperaturd de reactie de 55°C, un raport
molar ulei:metanol de 1:6 si diferite cantitati de hidroxid de potasiu

Se constata ca pentru uleiul de floarea soarelui nativ FS (IA 0,2 mg KOH/g)
randamentele maxime se obtin folosind 0,5% catalizator, in timp ce pentru uleiul
uzat FSU, care are IA= 0,6 mg KOH/g, cantitatea de catalizator necesara este de
0,75%, iar pentru uleiul de floarea soarelui uzat FSU’ cu IA = 0,95 mg KOH/g
cantitatea corespunzatoare randamentului maxim este de 1%. Aceste valori se
considera ca optime.

In toate cele trei cazuri, folosirea unor cantitati de catalizator mai mici decét
cea optima specifica fiecarui ulei, determina scaderea randamentelor in biodiesel.
Folosirea unor cantitati de catalizator mai mari decat cea optima are ca si consecinta
formarea de sapunuri (saruri de sodiu respectiv de potasiu ale acizilor grasi) care
conduc la scaderea randamentului de biodiesel.

Se observa ca indiferent de timpul de reactie, randamentul maxim pentru
transesterificarea uleiului de floarea soarelui nativ se obtine pentru o aceeasi
cantitate de catalizator, respectiv 0,5% (Fig.II.5.).
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Fig.IL.5. Influenta cantitatii de hidroxid de potasiu asupra randamentului de obtinere a
biodieselului din ulei de floarea soarelui nativ la temperatura de 55°C, un raport molar
ulei:metanol de 1:6 si diferiti timpi de reactie (t)
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Fig.II.6. Influenta cantitatii de hidroxid de sodiu asupra randamentului de obtinere a
biodieselului din ulei de floarea soarelui la un timp de reactie de 45 de minute, o temperatura

de reactie de 55°C si la diferite rapoarte molare ulei:metanol (RM)
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Variatii cu maxim a randamentului in functie de cantitatea de catalizator se
obtin si pentru rapoarte molare ulei:metanol diferite (Fig.I1.6.). Mai mult, maximul
corespunde in toate cazurile unei cantitati de catalizator de 0,5% (masa) fata de
ulei.

in concluzie, cantitatea optim& de catalizator depinde de aciditatea liberd a
uleiului si trebuie determinata experimental pentru fiecare materie prima in parte;
pentru uleiul de floarea soarelui se poate utiliza dreapta din fig.IL.7.
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Fig.I1.7. Variatia cantitatii de catalizator cu aciditatea liberd a uleiului

II.2.1.1.3. Influenta raportului molar ulei:metanol

Dat fiind ca reactia de transesterificare este o reactie de echilibru este de
asteptat ca excesul de alcool sa determine randamentul maxim. Ca urmare s-au
investigat exclusiv rapoarte molare care depdsesc raportul stoichiometric de 1:3,
respectiv rapoarte de 1:4 (metanol in exces 33%), 1:6 (exces de metanol 100%) si
1:8 (exces de metanol 166%). Rapoarte ulei:alcool care conduc la excese mai mari
de alcool sunt de altfel rar investigate in literatura.

Din tabelele 11.2 - II.11., se observa ca randamentul in biodiesel creste cu
cresterea raportului molar ulei:metanol, valorile cele mai mici ale acestuia
corespunzand unui raport de 1:4, iar cele mai mari unui raport de 1:8 (Fig.I.8) atat
pentru uleiul de floarea soarelui nativ cat si pentru cel uzat, uleiul nativ dand insa
randamente mai mari.

Se mentioneaza ca diferenta intre randamentele obtinute la un raport molar
ulei:metanol de 1:6 si cele corespunzatoare unui raport molar de 1:8 este
nesemnificativa. Cum industrial metanolul nereactionat se recupereaza si se
recirculd nu se justifica cresterea raportului peste 1:6.
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Fig.I1.8. Influenta raportului molar ulei:metanol asupra randamentului de obtinere a
biodieselului din ulei de floarea soarelui FS, FSU si FSU’
BFS = biodiesel obtinut din ulei FS cu o cantitate de 0,5% hidroxid de potasiu;
BFSU = biodiesel obtinut din ulei FSU cu o cantitate de 0,75% hidroxid de potasiu;
BFSU’ = biodiesel obtinut din ulei FSU’ cu o cantitate de 1,00% hidroxid de potasiu; in toate
cele trei cazuri temperatura de reactie a fost de 55°C, iar timpul de reactie de 45 de minute
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Fig.I1.9. Influenta raportului molar ulei:metanol asupra randamentului de obtinere a
biodieselului din ulei de floarea soarelui la o temperatura de 55°C, o cantitate de 0,5%
hidroxid de sodiu si diferiti timpi de reactie (t)
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Fig.I1.10. Influenta raportului molar ulei:metanol asupra randamentului de obtinere a
biodieselului din ulei de floarea soarelui la un timp de reactie de 45 de minute, o temperatura
de 55°C si diferite cantitati de hidroxid de sodiu (Cc)

Pentru toate valorile raportului molar ulei:metanol folosite, variatia
randamentului de obtinere a biodieselului din uleiul de floarea soarelui cu timpul de
reactie este similara (Fig.I[.9). Desi valoarea absoluta a maximului randamentului
depinde de acest raport, aceasta se obtine pentru acelasi timp de reactie (45 min).

Pentru fiecare raport molar ulei:alcool, randamentul in biodiesel prezinta o
variatie cu maxim cu concentratia catalizatorului. Maximul randamentului pentru
fiecare raport molar, se obtine insa pentru aceeasi concentratie a catalizatorului fata
de ulei - 0,5% pentru uleiul de floarea soarelui nativ (Fig.I1.10.).

II.2.1.1.4. Influenta tipului de catalizator

Conform datelor prezentate in tabelele 11.2 - II.11. s-a constat ca cei doi
catalizatori (hidroxidul de potasiu si hidroxidul de sodiu) au activitati apropiate,
randamentele in biodiesel fiind practic identice pentru conditii de reactie identice. De
mentionat ca se obtin variatii similare la modificarea conditiilor de reactie (Fig.II.11
- Fig.I1.13.).
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Fig.I1.11. Influenta tipului de catalizator asupra randamentului de obtinere a biodieselului din

ulei de floarea soarelui FS, FSU si FSU’ la diferiti timpi de reactie
BFS-NaOH si BFS-KOH = Biodiesel obtinut din ulei FS cu o cantitate de 0,50% hidroxid de
sodiu, respectiv hidroxid de potasiu; BFSU-NaOH si BFSU-KOH = biodiesel obtinut din ulei FSU
cu o cantitate de 0,75% hidroxid de sodiu, respectiv hidroxid de potasiu; BFSU’-NaOH si
BFSU’-KOH = biodiesel obtinut din ulei FSU’ cu o cantitate de 1% de hidroxid de sodiu;
respectiv hidroxid de potasiu; in toate cele trei cazuri s-a folosit un raport molar de
ulei:metanol de 1:6 si temperatura de reactie a fost de 55°C
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Fig.I1.12. Influenta tipului de catalizator asupra randamentului de obtinere a biodieselului din
ulei de floarea soarelui obtinut la un timp de reactie de 45 de minute, o temperatura de reactie
de 55°C, o cantitate de catalizator de 0,5% si la diferite rapoarte molare
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Fig.I1.13. Influenta tipului de catalizator asupra randamentului de obtinere a biodieselului din
ulei de floarea soarelui la un timp de reactie de 45 de minute, o temperatura de reactie de
55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 si diferite cantitati de catalizator (Cc)

II.2.1.1.5. Concluzii

Randamente cele mai mari se obtin in urmatoarele conditii, considerate ca
optime:

- Temperatura de reactie de 55°C

- Timp de reactie de 45 de minute

- Raport molar ulei:metanol de 1:6

Necesarul de catalizator depinde de aciditatea initiald a uleiului si trebuie
determinat experimental pentru fiecare ulei. Nu se pot diferentia activitatile celor doi
catalizatori utilizati NaOH si KOH.

I1.2.1.2. Obtinerea biodieselului din ulei de palmier, soia sau floarea
soarelui

Uleiul de palmier (P), uleiul de soia (S) si uleiul de floarea soarelui (F) au
fost supuse transesterificarii cu metanol in prezenta de catalizator. Uleiul de floarea
soarelui a avut aciditatea mai mare decéat cel folosit anterior (0,25 mg KOH/g).
Deoarece s-a constatat cd activitatea hidroxidului de sodiu si a hidroxidului de
potasiu sunt similare, in acest studiu s-a folosit doar un singur tip de catalizator si
anume hidroxidul de potasiu.

Tabelele I1.12 - I1.14. prezinta conditiile de reactie si randamentele obtinute
la transesterificarea celor trei tipuri de ulei.
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Tabel I1.12. Biodiesel din ulei de palmier in prezenta de KOH si un raport molar ulei:metanol

de 1:6
Proba Timp Temperatura Cgatngltilzt:;cgr Randoament
(min) (°C) (%) (%)
P1 30 55 0,50 50, 8
P2 45 55 0,50 96,4
P3 60 55 0,50 93,9
P4 75 55 0,50 91,0
P5 90 55 0,50 88,0
P6 105 55 0,50 83,8
P7 120 55 0,50 81,9
CP1 45 55 0,25 -
CP2 45 55 0,50 96,4
CP3 45 55 0,75 83,5
CP4 45 55 1,00 81,2
TP1 45 45 0,50 87
TP2 45 50 0,50 92,5
TP3 45 55 0,50 96,4
TP4 45 60 0,50 96,3
Tabel I1.13. Biodiesel din ulei de soia in prezenta de KOH si un raport molar ulei:metanol de
1:6
Proba Tin_'1p Temperatura ccaigltilzt:;csr Randament
(min) (°C) o (%)
(%)
S1 30 55 0,50 72,0
S2 45 55 0,50 98,2
S3 60 55 0,50 96,5
S4 75 55 0,50 94,7
S5 90 55 0,50 91.2
S6 105 55 0,50 87,0
S7 120 55 0,50 85,0
Cs1 45 55 0,25 60,8
CS2 45 55 0,50 98,2
CS3 45 55 0,75 91,3
Cs4 45 55 1,00 87,9
TS1 45 45 0,50 90,2
TS2 45 50 0,50 96,5
TS3 45 55 0,50 98,2
TS4 45 60 0,50 98,1
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Tabel I1.14. Biodiesel din ulei de floarea soarelui in prezenta de KOH si un raport molar ulei:
metanol de 1:6

proa | TimP | Temperatura | (.2l 2, | Randament
(%)
F1 30 55 0,50 71,7
F2 45 55 0,50 98,0
F3 60 55 0,50 96,3
F4 75 55 0,50 94,0
F5 90 55 0,50 91,7
F6 105 55 0,50 86,9
F7 120 55 0,50 84,9
CF1 45 55 0,25 60,0
CF2 45 55 0,50 98,0
CF3 45 55 0,75 94,1
CF4 45 55 1,00 89,2
TF1 45 45 0,50 89,0
TF2 45 50 0,50 94,5
TF3 45 55 0,50 98,0
TF4 45 60 0,50 98,0

II1.2.1.2.1. Influenta timpului de reactie

Randamente optime pentru biodieselul din ulei de palmier, soia, si floarea
soarelui au fost obtinute la un timp de reactie de 45 de minute (Fig.II.14.). Putem
observa cd, pentru un timp de reactie mai mic de 45 de minute, randamentele au
fost mai mici, din cauza transesterificarii incomplete. Daca timpul de reactie a fost
mai mare de 45 de minute, randamentul a scazut de asemenea. Acest lucru poate fi
explicat printr-o posibila marire a ponderii reactiei inverse. Randamentele obtinute
pentru biodieselul din ulei de soia au fost similare cu valorile obtinute pentru
biodieselul din ulei de floarea soarelui, si usor mai ridicate decat cele pentru
biodieselul din ulei de palmier [220]. Acest lucru se explica prin faptul ca uleiul de
soia si cel de floarea soarelui au structura si compozitia asemanaitoare si diferite de
cea a uleiul de palmier.

Deci, timpul de reactie optim este de 45 de minute, indiferent de uleiul care
a fost folosit ca si materie prima.
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Fig.I1.14. Influenta timpului de reactie asupra randamentului de obtinere a biodieselului din
ulei de palmier, soia si floarea soarelui la o temperatura de 55°C, un raport molar ulei:metanol
de 1:6 si o cantitate de 0,5% hidroxid de potasiu
BP = Biodiesel din ulei de palmier; BS = biodiesel din ulei de soia; BF = biodiesel din ulei de

floarea soarelui

I11.2.1.2.2. Influenta cantitatii de catalizator

Asa cum rezultd din Fig.II.15., in cazul biodieselului din ulei de palmier o
cantitate de catalizator de 0,25% a fost insuficienta, astfel in urma reactiei de
transesterificare s-a obtinut un gel. Avand in vedere ca la sfarsitul reactiei nu s-a
remarcat o separare neta a fazelor ca si in celelalte cazuri, putem spune ca reactia
nu a avut loc sau a avut un randament mai mic care nu a putut fi apreciat cantitativ.
Deoarece ulei de palmier este solid la temperatura camerei, presupunem ca gelul
rezultat Tn urma reactiei este un amestec de esteri metilici ai acizilor grasi,
monogliceride, digliceride si trigliceride (ulei) nereactionate.

Pentru aceeasi cantitate de catalizator, biodieselul din ulei de soia si de
floarea soarelui prezintd un randament in esteri metilici ai acizilor grasi de
aproximativ 60%. Aceste rezultate pot fi explicate prin faptul ca aciditatea uleiului
de palmier (0,4 mg KOH/g) este mai mare decat cea a uleiului de soia si a celui de
floarea soarelui (0,2 mg KOH/g, respectiv 0,25 mg KOH/g) [220-221].

Cele mai bune randamente pentru toate tipurile de biodiesel au fost obtinute
cu o cantitate de catalizator de 0,5%. In toate cazurile, cresterea cantitatii de
catalizator peste aceasta valoare optima a dus la scaderea randamentului in esteri
metilici ai acizilor grasi, din cauza formarii sapunurilor care interfereaza in procesul
de separare a fazelor. Randamentele obtinute pentru biodieselul din ulei de soia si
cel din ulei de floarea soarelui au fost mai mari decat valorile pentru biodieselul din
ulei de palmier.
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Fig.II.15. Influenta cantitdtii de hidroxid de potasiu asupra randamentului de obtinere a
biodieselului din ulei de palmier, soia si floarea soarelui la un timp de reactie de 45 de minute,
la o temperatura de 55°C si un raport molar ulei:metanol de 1:6
BP = Biodiesel din ulei de palmier; BS = biodiesel din ulei de soia; BF = biodiesel din ulei de

floarea soarelui

I11.2.1.2.3. Influenta temperaturii

Temperatura de reactie este, de asemenea, unul dintre parametrii care au
un rol important in reactia de transesterificare a trigliceridelor din uleiurile vegetale.

Biodieselul obtinut la temperaturi intre 55°C si 60°C, prezintd randamente in
esteri metilici ai acizilor grasi mai mari decat biodieselul sintetizat la temperaturi mai
mici (Fig.II.16).

La aceeasi temperatura de reactie, biodieselul din ulei de palmier prezinta
valori ale randamentelor mai mici in comparatie cu celelalte doua. Acest lucru este
explicabil deoarece uleiul de palmier este solid la temperatura camerei, avand o
vascozitate mai mare in comparatie cu celelalte doud uleiuri. O vascozitate mare
duce la o amestecare a fazelor mai putin eficientd, astfel, reactia de transesterificare
decurge mai lent [220-222].

Avand in vedere ca randamentele in esteri metilici ai acizilor grasi obtinuti
din toate cele trei tipuri de uleiuri vegetale la o temperatura de 55°C au fost similare
cu cele obtinute la o temperatura de 60°C si tinand cont de aspectul economic, s-a
stabilit ca temperatura de reactie optima este temperatura de 55°C. Din punct de
vedere economic o temperatura de 55°C este mai rentabila decat o temperatura de
60°C deoarece este mai mica, iar pentru asigurarea ei se consuma mai putind
energie. Un consum de energie mai mic, duce la costuri de productie mai
avantajoase.
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Fig.I1.16. Influenta temperaturii de reactie asupra randamentului de obtinere a biodieselului
din ulei de palmier, soia si floarea soarelui la un timp de reactie de 45 de minute, un raport
molar ulei:metanol de 1:6, o cantitate de 0,5% hidroxid de potasiu
BP = Biodiesel din ulei de palmier; BS = biodiesel din ulei de soia; BF = biodiesel din ulei de

floarea soarelui

II.2.1.2.4. Concluzii

Uleiul de palmier, de soia si de floarea soarelui au fost transesterificate
obtinandu-se randamente bune.

Pentru toate cele trei uleiuri, timpul de reactie optim a fost de 45 de minute,
temperatura de reactie optima a fost de 55°C, iar cantitatea de hidroxid de potasiu
optima a fost de 0,5%.

Desi uleiul din floarea soarelui utilizat in acest studiu a avut aciditatea putin
mai mare decat uleiul de floarea soarelui utilizat in studiul anterior, randamentele in
esteri metilici ai acizilor grasi sunt similare.

I1.2.1.3. Obtinerea biodieselului din uleiuri de friptura uzate

Cele trei tipuri de uleiuri de friptura uzate U1, U2 si U3 au fost supuse
transesterificarii cu metanol in prezenta de hidroxid de potasiu. S-a studiat influenta
timpului de reactie, a temperaturii, a cantitatii de catalizator, a raportului molar si a
tipului de alcool asupra reactiei de transesterificare. Conditile de reactie si
randamentele obtinute sunt prezentate in tabelele I1.15 - I1.19. In cazul etanolizei
uleiului de friptura U3 s-au obtinut doar geluri.
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Tabel II1.15. Biodiesel obtinut prin metanoliza uleiului de friptura Ul in prezenta de KOH

Timp | Temperatura Cant_ltate Raport | Randament
Proba . catalizator

(min) (°C) (%) molar (%)
UiM1 60 40 1,00 1:6 79,2
UiM2 30 40 1,00 1:6 -
UliM3 35 40 1,00 1:6 42,0
UuiM4 40 40 1,00 1:6 69,9
U1M5 45 40 1,00 1:6 79,2
UiMé6 50 40 1,00 1:6 79,2
UiM7 55 40 1,00 1:6 79,0
UiM8 75 40 1,00 1:6 76,8
UiM9 45 40 0,50 1:6 25,1
UuiM10 45 40 0,60 1:6 35,2
UiM11 45 40 0,80 1:6 54,6
UiM12 45 40 1,25 1:6 76,7
UiM13 45 40 1,00 1:9 80,0
uiMi4 45 40 1,00 1:12 82,0
UiM15 45 60 1,00 1:6 -
UiM16 45 50 1,00 1:6 -
uimM17z 45 45 1,00 1:6 79,2
UiMi8 45 30 1,00 1:6 -

Tabel I1.16. Biodiesel obtinut prin etanoliza uleiului de friptura U1 in prezenta de KOH

Timp | Temperatura Cant_ltate Raport | Randament
Proba . catalizator

(min) (°C) (%) molar (%)
U1lE1l 45 40 1,00 1:6 53,7
U1E2 45 40 1,00 1:9 67,0
U1E3 45 40 1,00 1:12 65,0
UlE4 60 40 1,00 1:6 58,2
U1E5 60 40 1,00 1:9 75,9
U1E6 60 40 1,00 1:12 75,8
U1E7 60 40 0,50 1:9 25,1
U1ES8 60 40 0,60 1:9 33,5
U1E9 60 40 0,80 1:9 53,8
U1E10 60 40 1,25 1:9 73,00
U1lE1l1 60 30 1,00 1:9 -
U1lE12 60 45 1,00 1:9 74,8
U1E13 60 50 1,00 1:9 -
UlE14 50 40 1,00 1:9 70,1
U1E15 55 40 1,00 1:9 73,3
U1E16 75 40 1,00 1:9 74,9
U1lE17 90 40 1,00 1:9 73,3
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Tabel I1.17. Biodiesel obtinut prin metanoliza uleiului de friptura U2 in prezenta de KOH

Proba Tin_1p Temperatura cgz:;lltilzt:ttc?r Raport | Randament
(min) (°C) (%) molar (%)
uz2m1 45 40 1,00 1:6 97,0
uz2mM2 45 40 1,00 1:9 97,1
u2m3 45 40 1,00 1:12 97,3
u2m4 45 40 0,50 1:6 30,9
U2Mm5 45 40 0,60 1:6 40,7
U2Me6 45 40 0,80 1:6 68,7
uzm7z 45 40 1,25 1:6 94.8
u2mM8 30 40 1,00 1:6 50,1
u2mM9 60 40 1,00 1:6 95,2
uzm10 75 40 1,00 1:6 94,1
uzm11 90 40 1,00 1:6 91,0
uzm12 45 30 1,00 1:6 -
uzm13 45 45 1,00 1:6 97,1
uzmi4 45 50 1,00 1:6 -
uUzmi15 45 60 1,00 1:6 -

Tabel I1.18. Biodiesel obtinut prin etanoliza uleiului de friptura U2 in prezenta de KOH

Timp | Temperatura Cant_itate Raport | Randament
Proba (min) (°C) catalizator molar (%)
(%)

U2E1 60 40 1,00 1:9 95,0
U2E2 60 40 1,00 1:12 95,2
U2E3 60 40 1,00 1:6 75,0
U2E4 60 40 0,5 1:9 25,8
U2E5 60 40 0,6 1:9 38.7
U2E6 60 40 0,8 1:9 63,8
U2E7 60 40 1,25 1:9 92.8
U2E8 30 40 1,00 1:9 15,0
U2E9 45 40 1,00 1:9 67,0
U2E10 75 40 1,00 1:9 94,1
U2E11 90 40 1,00 1:9 92,1
U2E12 60 45 1,00 1:9 94,9
U2E13 60 30 1,00 1:9 -

U2E14 60 50 1,00 1:9 -
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Tabel I1.19. Biodiesel obtinut prin metanoliza uleiului de friptura U3 in prezenta de KOH

Proba Timp Temperatura c(;atlanltiizt:ttsr Raport | Randament
(min) (°C) (%) molar (%)
U3M1 45 40 1,00 1:6 41,0
u3M2 45 40 2,00 1:6 62,0
U3M3 45 40 1,75 1:6 63,9
u3M4 45 40 1,50 1:6 66,5
U3M5 45 40 1,25 1:6 68,0
U3M6 45 40 1,25 1:9 72,6
u3m7 45 40 1,25 1:12 73,0
u3Mm8 45 40 1,25 1:6,5 72,5
U3M9 45 40 1,25 1:7,5 72,5
U3M10 | 30 40 1,25 1:6,5 -
U3M1i1l | 60 40 1,25 1:6,5 71,0
U3M12 75 40 1,25 1:6,5 70.1
U3M13 | 90 40 1,25 1:6,5 70,0
U3M14 [ 45 30 1,25 1:6,5 -
U3M15 | 45 45 1,25 1:6,5 72,5
U3M16 | 45 50 1,25 1:6,5 -
U3M17 | 45 60 1,25 1:6,5 -

I11.2.1.3.1. Influenta timpului de reactie

Timpul de reactie are o influentda majora asupra randamentului reactiei de
transesterificare a uleiurilor de friptura. Fig.II.17. prezinta comparativ randamentele
in biodiesel din uleiurile de fripturd U1, U2 si U3.

In cazul uleiurilor Ul si U2, un timp de reactie de 30 de minute este
insuficient pentru a definitiva reactia de transesterificare, astfel la finalul reactiei nu
se observa o separare a fazelor (ester-glicerina), obtinandu-se geluri. Aceste geluri,
cum am spus si in cazul uleiului de palmier, sunt probabil formate din esteri ai
acizilor grasi, mono-, di- si trigliceride nereactionate. In aceste conditii nu este
posibild o apreciere corectd a randamentului de reactie si din acest motiv,
randamentul in aceste cazuri este estimat ca fiind nul.

Pentru acelasi timp de reactie, in cazul uleiului U2 se obtine un randament
de aproximativ 50%. Timpul optim de reactie este de 45 de minute pentru toate
cele trei uleiuri.

Asa cum se vede in Fig.II.17., timpi de reactie mai mari decat timpul optim
duc la o scadere usoara a randamentului de reactie. De asemenea, se poate observa
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ca biodieselul din uleiul de friptura U3 prezintd randamentele cele mai mici in
comparatie cu biodieselul obtinut din celelalte doua tipuri de ulei de friptura.

Randamentele cele mai bune sunt inregistrate in cazul biodieselului din
uleiul de friptura U2, iar in cazul biodieselului din uleiul de friptura Ul se obtin
randamente intermediare, dar mai apropiate ca valori de cele ale biodieselului din
uleiul de friptura U3. Acest lucru este de asteptat avand in vedere ca cele doua
uleiuri de fripturéa Ul si U3 contin mai multe impuritati (resturi de produse
alimentare) decat uleiul U1.

100

80 f

60

40 A

Randament (%)
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30 45 60 75 90
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Fig.I1.17. Influenta timpului de reactie asupra randamentului in esteri metilici ai acizilor grasi
obtinuti din uleiurile de friptura U1, U2 si U3

BU1 si BU2 = biodiesel din uleiul U1, respectiv biodiesel din uleiul U2 obtinut la un raport

molar ulei:metanol de 1:6 si o cantitate de hidroxid de potasiu de 1%, BU3 = biodiesel din

uleiul U3 obtinut la un raport molar ulei:metanol de 1:6,5, o cantitate de hidroxid de potasiu

de 1,25%;toate probele au fost obtinute la o temperatura de 40°C.

I11.2.1.3.2. Influenta temperaturii

La fel ca si timpul de reactie, temperatura de reactie are o influenta
semnificativd asupra randamentului de biodiesel obtinut in urma transesterificdrii
uleiurilor de fripturd. In toate cele trei cazuri la o temperatura de 30°C, rezulta
geluri. Din motivele pe care le-am explicat si mai sus, randamentele au fost
aproximate la zero. Avand in vedere faptul ca uleiurile de fripturd au o vascozitate
ridicatd la aceasta temperatura, este de asteptat ca reactia sa fie incompleta,
deoarece amestecarea fazelor se realizeaza mai greu la o vascozitate mai ridicata.

Temperaturile optime de obtinere a biodieselului din uleiurile de friptura sunt
cuprinse intre 40 si 45°C (Fig.II.18.). La temperaturi mai mari decat temperaturile
optime se obtin geluri - sdpunuri. Acest lucru este explicabil deoarece reactia de
transesterificare are loc in sistem semi-deschis, iar ridicarea temperaturii atrage
dupa sine evaporarea alcoolului din sistemul de reactie. Este bine cunoscut faptul ca
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sapunurile sunt saruri de sodiu sau de potasiu ale acizilor grasi si se formeaza prin
reactia dintre o grasime si hidroxizii respectivelor metale.

100 ~
90 -
80 -
70 A ———

60 - —

50 - — EBU1
40 - MBU2
30 - LBU3
20 -
10 -

Randamentul (%)

40 45

Temperatura (°C)

Fig.I1.18. Influenta temperaturii de reactie asupra randamentului in esteri metilici ai acizilor
grasi obtinuti din uleiurile de fripturd U1, U2 si U3
BU1 si BU2 = biodiesel din uleiul U1, respectiv biodiesel din uleiul U2 obtinut la un timp de
reactie de 45 de minute, un raport molar ulei:metanol de 1:6 si o cantitate de 1% hidroxid de
potasiu; BU3 = biodiesel din uleiul U3 obtinut la un timp de reactie de 45 de minute, un raport
molar ulei:metanol de 1:6,5 si o cantitate de 1,25% hidroxid de potasiu

Daca facem o comparatie intre randamentele biodieselului obtinut din cele
trei tipuri de uleiuri de friptura se constata cd biodieselul din uleiul de friptura U2
prezinta cele mai mari randamente in esteri metilici ai acizilor grasi, iar biodieselul
din uleiul de friptura U3 prezintd cele mai mici randamente. O remarca importanta
ar fi ca randamentul in esteri metilici ai acizilor grasi scade cu cresterea gradului de
impuritate si a indicelui de aciditate al uleiurilor de friptura.

I1.2.1.3.3. Influenta cantitatii de catalizator

Cantitatea de catalizator reprezinta unul dintre cei mai importanti parametri
care afecteaza randamentul reactiei de transesterificare a uleiurilor de friptura. O
cantitate de catalizator insuficienta are ca si rezultat o reactie de transesterificare
incompletd. Asa cum se poate vedea in Fig.II.19., randamentul in esteri metilici ai
acizilor grasi creste odata cu cresterea cantitatii de catalizator pana cand atinge un
maxim, apoi incepe sa scada usor. Acest randament maxim se atinge atunci cand in
reactie se foloseste o cantitate optima de catalizator.
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Fig.I1.19. Influenta cantitatii de catalizator asupra randamentului in esteri metilici ai acizilor
grasi obtinuti din ulei de friptura U1, U2 si U3
BU1 = biodiesel din uleiul U1, BU2 = biodiesel din uleiul U2 si BU3 = biodiesel din uleiul U3
obtinut un timp de reactie de 45 de minute, o temperaturd de reactie de 40°C un raport molar
ulei:metanol de 1:6.

Cantitatea optima de catalizator in cazul biodieselului obtinut din uleiurile de
friptura U1l si U2 este de 1% KOH, pe cand in cazul uleiului de friptura U3 valoarea
optima a cantitatii de catalizator este de 1,25%. Era de asteptat ca uleiul de friptura
U3 sa necesite o cantitate mai mare de catalizator, avand in vedere ca acest ulei are
o aciditate mult mai mare in comparatie cu aciditatea celorlalte doua uleiuri de
friptura utilizate [223].

Daca pentru cantitati de catalizator mai mici decat cantitatea de catalizator
optima, randamentele in esteri metilici ai acizilor grasi scad deoarece reactia este
incompleta, pentru cantitati de catalizator mai mari decat cantitatea optima de
catalizator randamentele scad de asemenea, deoarece in aceste conditii este
favorizata reactia secundara de obtinere a sapunurilor. Sapunurile formate in mediul
de reactie produc efectul de spumare, efect care intervine in separarea celor doua
faze rezultate din reactie si cauzeaza scaderea randamentului.

11.2.1.3.4. Influenta raportului molar ulei:alcool

Trebuie remarcat ca odata cu cresterea raportului molar ulei:metanol,
randamentul in esteri metilici ai acizilor grasi prezinta o usoara crestere (Fig.I11.20.).

Si de aceasta data se observa ca cele mai mari randamente in esteri metilici
ai acizilor grasi le prezinta biodieselul din uleiul de friptura U2, iar randamentele cele
mai mici sunt atribuite biodieselului obtinut din uleiul de friptura U3.

Facand un compromis intre practic si economic si tinand cont de faptul ca nu
apar diferente evidente intre cele trei rapoarte molare, s-a stabilit ca raportul molar
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ulei:metanol de 1:6 sa fie considerat raportul molar optim pentru biodieselul obtinut

din uleiul de friptura U1 si U2.
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Fig.I1.20. Influenta raportului molar asupra randamentului in esteri metilici ai acizilor grasi

BU1 si BU2= biodiesel obtinut din uleiul U1, respectiv biodiesel din uleiul U2 folosind o
cantitate de 1% de hidroxid de potasiu; BU3 = biodiesel obtinut din uleiul U3 folosind o
cantitate de 1,25% de hidroxid de potasiu; la un timp de reactie de 45 de minute si o

temperatura de 40°C.

obtinuti din ulei de friptura U1, U2 si U3

7
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Fig.I1.21. Influenta raportului molar asupra randamentului in esteri metilici ai acizilor grasi

obtinuti din ulei de fripturda U3 la un timp de reactie de 45 de minute, o temperatura de 40°C si

o cantitate de 1,25% de hidroxid de potasiu
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In cazul uleiului de friptura U3, folosirea unui raport molar ulei:metanol de
1:6, prezinta un randament mai mic decat in celelalte cazuri (Fig.II.21.). Deoarece
nu exista mari diferente intre randamentele de biodiesel obtinut la rapoartele molare
de 1:6,5; 1:7,5; 1:9 si 1:12, se considera raportul molar ulei:metanol de 1:6,5 ca
fiind optim.

I1.2.1.3.5. Influenta tipului de alcool

Tipul alcoolului are o influenta majora atdt asupra reactiei de
transesterificare cat si asupra altor parametri ai sistemului de reactie. Daca facem o
comparatie intre metanol si etanol, putem spune c3 reactia de transesterificare a
uleiurilor de fripturd prezinta randamente mai mari in esteri metilici ai acizilor grasi
decat in esteri etilici.

Pentru a obtine un randament bun in cazul folosirii metanolului drept alcool
sunt necesare doar 45 de minute, In schimb daca se utilizeaza etanolul sunt
necesare 60 de minute (Fig.I[.22.).
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Fig.I1.22. Influenta tipului de alcool asupra randamentului de obtinere a biodieselului din
uleiurile de friptura U1, U2 si U3 la diferiti timpi de reactie

BU1-MeOH si BU2-MeOH = biodiesel din uleiul U1, respectiv U2 in prezenta de metanol obtinut
la un raport molar ulei:metanol de 1:6 si o cantitate de 1% hidroxid de potasiu;
BU3-MeOH = biodiesel din uleiul U3 in prezenta de metanol obtinut la un raport molar
ulei:metanol de 1:6,5 si o cantitate de 1,25%  hidroxid de  potasiu;
BU1-EtOH si BU2-EtOH = biodiesel din uleiul U1, respectiv U2 in prezenta de etanol obtinut la
un raport molar ulei:etanol de 1:9, o cantitate de 1,00% hidroxid de potasiu;
BU3-EtOH = biodiesel din uleiul U3; temperatura a fost de 40°C pentru toate probele

Cazul uleiului U3 este mai special in comparatie cu celelalte doua, deoarece
folosirea etanolului in reactia de transesterificare a acestui ulei are ca rezultat
obtinerea unor geluri (nu are loc separarea celor douad fazelor). Astfel este
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imposibila calcularea unui randament de reactie, din acest motiv, ca si in celelalte
cazuri in care s-au obtinut geluri, randamentul va fi estimat ca fiind nul. Avand in
vedere ca uleiul de friptura U3 are un continut mare de acizi grasi liberi si de
impuritati, putem afirma_ ca etanolul este mai putin eficient in transesterificarea
acestor tipuri de uleiuri. In cazul uleiului de friptura U1, randamentele de biodiesel
sunt mai mari decat cele obtinute in cazul uleiului de friptura U3 si mai mici decéat
cele obtinute pentru uleiul de friptura U2.

Tipul alcoolului influenteaza raportul molar ulei:alcool. Conform datelor
experimentale atunci cdnd in reactie se foloseste etanol pentru a atinge conversii
bune in esteri etilici ai acizilor grasi este necesar un raport molar minim de 1:9, iar
daca se foloseste metanol se ating conversii bune si la un raport molar de 1:6
(Fig.11.23.).

Comparand valorile randamentelor in esteri metilici ai acizilor grasi obtinute
la rapoartele molare de 1:6, 1:9 si 1:12 nu se remarcd diferente mari ale valorilor
acestor randamente. In schimb, atunci cand in reactie se foloseste etanol se observa
o crestere neta a randamentului in esteri etilici ai acizilor grasi odata cu cresterea
raportului molar. Aceastd crestere este evidenta pana in jurul valorii de 1:9, dupa
care ea este mai putin semnificativa.
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Fig.II1.23. Influenta tipului de alcool asupra randamentului de obtinere a biodieselului din ulei
de fripturd U1 la un timp de reactie de 45 de minute, o temperatura de reactie de 40°C, o
cantitate de 1% hidroxid de potasiu si diferite rapoarte molare ulei:alcool
BU1-MeOH = biodiesel din uleiul U1 in prezenta de metanol, BU1-EtOH = biodiesel din uleiul

U1 in prezenta de etanol

Cele doua tipuri de alcool au un comportament similar cu cel exercitat in
cazul obtinerii biodieselului din uleiul de friptura U1 (Fig.I[.24.).
Tipul alcoolului nu a influentat cantitatea de catalizator (Fig.II.25.).
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Fig.I1.24. Influenta tipului de alcool asupra randamentului de obtinere a biodieselului din ulei
de friptura U2 la un timp de reactie de 45 de minute, o temperatura de reactie de 40°C, o
cantitate de 1% hidroxid de potasiu si la diferite rapoarte molare ulei:alcool (RM)
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Fig.I1.25. Influenta tipului de alcool asupra randamentului de obtinere a biodieselului din ulei
de fripturd U1 si U2 cu diferite cantitati de hidroxid de potasiu

BU1-MeOH si BU2-MeOH = biodiesel din uleiul U1, respectiv U2 obtinut la un raport molar

ulei:metanol de 1:6; BU1-EtOH si BU2-EtOH = biodiesel din uleiul U1, respectiv U2 obtinut la

un raport molar ulei:etanol de 1:9; toate probele au fost obtinute la un timp de reactie de 45
de minute si o temperatura de reactie de 40°C
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In cazul biodieselului din uleiul de fripturd U2 se obtin randamente mai mari
decat in cazul celui din uleiul de friptura U1, deoarece uleiul de friptura U2 este mai
putin impur si are o aciditate mai mica decat uleiul de friptura U1.

II.2.1.3.6. Concluzii

Cele trei tipuri de uleiuri de friptura au fost transesterificate obtinandu-se
randamente satisfacatoare.

Pentru toate cele trei uleiuri folosite, temperatura de reactie optima a fost
de 40°C, iar timpul de reactie optim a fost de 45 de minute atunci cand in reactie s-
a folosit metanol si de 60 de minute atunci cand s-a folosit etanol.

In cazul uleiurile de friptura Ul si U2, cantitatea de hidroxid de potasiu
optima a fost de 1%, iar raportul molar ulei:alcool optim a fost de 1:6 pentru
metanol si respectiv de 1:9 pentru etanol.

Pentru uleiul de friptura U3 cantitatea de catalizator optima este de 1,25%,
iar raportul molar ulei:metanol optim este de 1:6,5. In cazul transesterificarii
uleiului de friptura U3 cu etanol se obtin geluri.

I1.2.2. Caracterizarea biodieselului obtinut in flux discontinuu

Pentru a caracteriza biodieselul obtinut s-au determinat: densitatea,
vascozitatea, indicii de aciditate (IA), punctul de inflamabilitate (PI), umiditatea (u),
puterea calorifica superioara (PCS), compozitia elementarda, compozitia in esteri ai
acizilor grasi, structura, stabilitatea termica, comportamentul la temperaturi scazute
si indicii de refractie.

Valorile densitatii, vascozitatii, indicelui de aciditate si punctului de
inflamabilitate pentru biodieselul din cele patru tipuri ulei de floarea soarelui (F, FS,
FSU si FSU’), din ulei de palmier, din ulei de soia precum si din cele trei tipuri de
uleiuri de friptura (U1, U2 si U3) vor fi prezentate impreuna tabelar (Tabelele 11.20 -
11.31.), iar apoi se va discuta despre fiecare proprietate. Avand in vedere ca
hidroxidul de sodiu si hidroxidul de potasiu au activitate catalitica similara, iar
rezultatele obtinute la rapoartele molare ulei:metanol 1:6 si 1:8 sunt asemanatoare,
in cazul uleiului de floarea soarelui proaspat se vor prezenta doar datele
experimentale pentru biodieselul obtinut la rapoartele molare de 1:4 si 1:6, in
prezenta de hidroxid de sodiu, iar in cazul celor doua uleiuri de floarea soarelui
uzate se vor prezenta doar datele experimentale pentru biodieselul obtinut in
prezenta de hidroxid de sodiu.
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Tabel I1.20. Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate si punctul de inflamabilitate ale
biodieselului obtinut din ulei de floarea soarelui (FS) in prezentd de NaOH si un raport molar

ulei:metanol de 1:4

Proba Densitate | Véascozitate PI IA
(g/cm®) | (mm?%/s) (°C) | (mg KOH/g)
1 0,870 3,68 185 0,20
2 0,867 3,61 183 0,17
3 0,867 3,61 184 0,17
4 0,868 3,63 184 0,17
5 0,868 3,63 184 0,18
6 0,865 3,55 182 0,11
7 0,865 3,56 182 0,11
8 0,866 3,57 183 0,12
9 0,868 3,63 184 0,20
10 0,865 3,56 182 0,11
11 0,866 3,56 182 0,12
12 0,866 3,57 183 0,12
13 0,868 3,63 184 0,18
14 0,865 3,56 182 0,11
15 0,866 3,57 182 0,12
16 0,866 3,57 183 0,12
17 0,868 3,64 184 0,18
18 0,866 3,57 182 0,12
19 0,866 3,57 183 0,12
20 0,866 3,58 183 0,13
21 0,869 3,65 185 0,19
22 0,866 3,58 183 0,13
23 0,866 3,58 183 0,13
24 0,866 3,59 183 0,13
25 0,869 3,65 185 0,19
26 0,866 3,58 183 0,13
27 0,866 3,59 183 0,13
28 0.866 3,59 183 0,13
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Tabel I1.21. Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate si punctul de inflamabilitate ale
biodieselului obtinut din ulei de floarea soarelui (FS) in prezentd de NaOH si un raport molar

ulei:metanol de 1:6

Proba Densitate | Véascozitate PI IA
(g/cm®) | (mm?/s) (°C) | (mg KOH/g)
57 0,869 3,66 185 0,20
58 0,866 3,59 183 0,13
59 0,867 3.59 183 0,14
60 0,867 3,61 183 0,15
61 0,867 3,61 184 0,15
62 0,865 3,54 182 0,10
63 0,865 5,54 182 0,10
64 0,865 3,55 182 0,11
65 0,867 3,61 184 0,15
66 0,865 3,54 182 0,10
67 0,865 3,54 182 0,10
68 0,865 3,55 182 0,11
69 0,867 3,61 184 0,16
70 0,865 3,54 182 0,10
71 0,865 3.55 182 0,10
72 0,865 3,55 182 0,11
73 0,868 3,62 184 0,16
74 0,865 3,55 182 0,10
75 0,865 3,55 182 0,11
76 0,866 3,56 182 0,12
77 0,868 3.63 184 0,18
78 0,865 3,56 182 0,11
79 0,865 3,56 182 0,11
80 0,866 3,56 182 0,12
81 0,868 3.63 184 0,18
82 0,865 3,56 182 0,11
83 0,866 3,57 182 0,12
84 0,866 3,57 182 0,12
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Tabel I1.22. Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate si punctul de inflamabilitate ale
biodieselului obtinut din ulei de floarea soarelui FSU in prezenta de NaOH

Proba Densitate | Vascozitate PI IA
(g/cm?) (mm?/s) (°C) | (mg KOH/g)

FSU1 0,870 3,69 185 0,28
FSU2 0,867 3,63 183 0,2
FSU3 0.865 3,56 182 0,1
FSU4 0.865 3,57 182 0,11
FSU5 0,865 3,58 182 0,13
FSU6 0,865 3,56 182 0,1
FSU7 0.867 3,61 183 0,17
FSU8 0,865 3,56 182 0,11
FSU9 0,865 3,56 182 0,11
FSU10 0,865 3,57 182 0,12
FSU11 0,866 3,58 182 0,13
FSU12 0,866 3.58 182 0,13

Tabel I1.23. Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate si punctul de inflamabilitate ale
biodieselului obtinut din ulei de floarea soarelui FSU’ in prezentd de NaOH

Proba Densitate | Véascozitate PI IA
(g/cm®) | (mm?%/s) (°C) | (mg KOH/g)

FSU2 0,870 3,70 185 0,28
FSU'3 0,867 3,63 183 0,19
FSU'4 0,865 3,57 182 0,1
FSU’5 0,865 3,57 182 0,11
FSU’6 0,865 3,59 182 0,13
FSU'7 0,865 3,57 182 0,1
FSU’8 0,867 3,62 183 0,17
FSU’9 0,865 3,57 182 0,11
FSU’10 0,865 3,57 182 0,11
FSU'11 0,865 3,58 182 0,12
FSU'12 0,866 3,59 182 0,13
FSU'13 0,866 3,59 182 0,13
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Tabel I1.24. Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate si punctul de inflamabilitate ale
biodieselului obtinut din ulei de palmier in prezentda de KOH si un raport molar ulei:metanol de

1:6
Proba Densitate | Vascozitate PI IA
(g/cm?) (mm?/s) (°C) | (mg KOH/g)
P1 0,884 4,58 166 0,2
P2 0,878 4,47 164 0,1
P3 0,878 4,47 164 0,1
P4 0,879 4,49 164 0,11
P5 8,879 4,49 164 0,12
P6 0,880 4,49 164 0,13
P7 0,880 4,50 165 0,13
CcpP2 0,878 4,47 164 0,1
CP3 0,880 4,49 164 0,13
CP4 0,880 4,50 165 0,13
TP1 0,879 4.49 164 0,12
TP2 0,878 4,48 164 0,11
TP3 0.878 4,47 164 0,1
TP4 0,878 4.47 164 0,1

Tabel II.25. Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate si punctul de inflamabilitate ale
biodieselului obtinut din ulei de soia in prezenta de KOH si un raport molar ulei:metanol de 1:6

Densitate | Vascozitate IA
Proba | “(g/em®) | (mmys) | PTCO) | (mg kot/g)
S1 0,887 3,69 177 0,17
S2 0,884 3,64 176 0,1
S3 0,884 3,64 176 0,1
S4 0,885 3,64 176 0,11
S5 0,885 3,65 176 0,12
S6 0,885 3,65 176 0,13
S7 0,886 3,66 176 0,13
Cs1 0,889 3.71 178 0,2
CS2 0,884 3,64 176 0,1
CS3 0,885 3,65 176 0,12
Cs4 0,885 3,65 176 0,12
TS1 0,885 3,65 176 0,12
TS2 0,884 3,64 176 0,1
TS3 0,884 3,64 176 0,1
TS4 0,884 3,64 176 0,1
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Tabel I1.26. Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate si punctul de inflamabilitate ale
biodieselului obtinut din ulei de floarea soarelui in prezenta de KOH si un raport molar

ulei:metanol de 1:6

Proba Densitate | Vascozitate PI IA
(g/cm?) (mm?/s) (°C) | (mg KOH/g)
F1 0,867 3,59 183 0,17
F2 0,865 3,54 182 0,1
F3 0.865 3,54 182 0,1
F4 0.865 3,54 182 0,11
F5 0.865 3,55 182 0,12
F6 0,865 3,55 182 0,13
F7 0.865 3,56 182 0,13
CF1 0,868 3,61 184 0,2
CF2 0,865 3,54 182 0,1
CF3 0,865 3,54 182 0,11
CF4 0,865 3,55 182 0,12
TF1 0,865 3,55 182 0,12
TF2 0,865 3,54 182 0,11
TF3 0,865 3,54 182 0,1
TF4 0,865 3,54 182 0,1

Tabel I1.27. Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate si punctul de inflamabilitate ale
biodieselului obtinut prin metanoliza uleiului de friptura Ul in prezenta de KOH

Proba Densitate | Vascozitate PI IA
(g/cm?) (mm?/s) (°C) | (mg KOH/g)

UiM1 0,870 3,71 160 0,13
UiM3 0,874 3,79 162 0,23
UiM4 0,870 3,73 160 0,15
U1iM5 0,870 3,71 160 0,13
U1M6 0,870 3,71 160 0,13
UuimM7z 0,870 3,71 160 0,13
UiM8 0,870 3,71 160 0,14
UiMo 0,876 3,82 164 0,27
uiMi10 0,874 3,80 163 0,25
UiM11 0,872 3,76 161 0,20
UiMi12 0,870 3,71 160 0,14
UiM13 0,870 3,71 160 0,13
UiM14 0,870 3,71 160 0,12
UiM17 0,870 3,71 160 0,13
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Tabel I1.28. Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate si punctul de inflamabilitate ale
biodieselului obtinut prin etanoliza uleiului de friptura U1 in prezenta de KOH

Proba Densitate | Vascozitate PI IA
(g/cm?) (mm?/s) (°C) | (mg KOH/g)

U1lE1l 0,869 3,99 159 0,20
U1lE2 0,868 3,96 158 0,16
U1E3 0,868 3,97 158 0,17
UlE4 0.869 3,98 158 0,18
U1ES5 0,868 3,95 158 0,14
U1E6 0,868 3,95 158 0,14
U1lE7 0,873 4,05 161 0,27
U1ES 0,872 4,03 160 0,25
U1ES 0,870 3,99 159 0,20
U1E10 0,868 3,95 158 0,15
UlE12 0,868 3,95 158 0,13
UlE14 0,868 3,96 158 0,15
U1E15 0,868 3,95 158 0,15
U1lE16 0,868 3,95 158 0,14
U1lE1l7 0,868 3,95 158 0,15

Tabel I1.29. Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate si punctul de inflamabilitate ale
biodieselului obtinut prin metanoliza uleiului de friptura U2 in prezentda de KOH

Proba Densitate | Vascozitate PI IA
(g/cm?) (mm?/s) (°C) (mg KOH/g)

uzm1 0,869 3,63 162 0,08
uzm2 0,869 3,63 162 0,08
uz2Mm3 0,869 3,63 162 0,08
uz2mM4 0,874 3,76 165 0,26
U2M5 0,873 3,74 164 0,23
UzmMé6 0,870 3,68 163 0,16
uzm7z 0,869 3,63 162 0,09
u2M8 0,872 3,72 164 0,20
u2M9 0,869 3,63 162 0,09
U2M10 0,869 3,63 162 0,09
uz2Mmi11 0,869 3,64 162 0,10
uUz2mi13 0,869 3,63 162 0,08
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Tabel I1.30. Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate si punctul de inflamabilitate ale
biodieselului obtinut prin etanoliza uleiului de friptura U2 in prezenta de KOH

Proba Densitate | Vascozitate PI IA
(g/cm?) (mm?/s) (°C) (mg KOH/g)

U2E1 0,868 3,88 160 0,10
U2E2 0,868 3,88 160 0,10
U2E3 0,870 3,92 161 0,15
U2E4 0,875 4,02 164 0,28
U2E5 0,873 3,99 163 0,25
U2E6 0,871 3,94 161 0,18
U2E7 0,868 3,88 160 0,11
U2E8 0,876 4,04 165 0,30
U2ES 0,870 3,93 161 0,17
U2E10 0,868 3,88 160 0,10
U2E11 0,868 3.89 160 0,11
U2E12 0,868 3,88 160 0,10

Tabel I1.31. Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate si punctul de inflamabilitate ale
biodieselului obtinut prin metanoliza uleiului de friptura U3 in prezenta de KOH

Proba Densitate | Véascozitate PI IA
(g/cm?) (mm?/s) (°C) | (mg KOH/g)

u3M1 0,872 3,78 160 0,24
U3Mm2 0,870 3,74 158 0,17
u3M3 0,870 3,73 158 0,17
U3mM4 0,870 3,73 158 0,16
U3M5 0,870 3,72 158 0,16
U3M6 0,870 3,72 158 0,15
U3mz 0,870 3,71 158 0,15
U3M8 0,870 3,71 158 0,15
U3M9 0,870 3,71 158 0,15
U3M11 0,870 3,72 158 0,15
U3M12 0,870 3,72 158 0,15
U3M13 0,870 3,72 158 0,15
U3M15 0,870 3,72 158 0,15
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I1.2.2.1. Densitatea

Asa cum rezultd din tabelele II.20 - II.31., pentru biodieselul obtinut din
toate tipurile de ulei de floarea soarelui valorile densitatii sunt cuprinse intre 0,865
si 0,870 g/cm?; pentru biodieselul obtinut din ulei de palmier valorile densitatii sunt
cuprinse intre 0,878 si 0,884 g/cm?®; pentru biodieselul obtinut din ulei de soia
valorile densitdtii sunt cuprinse intre 0,884 si 0,889 g/cm> si pentru biodieselul
obtinut din toate tipurile de ulei de friptura valorile densitatii sunt cuprinse intre
0,868 si 0,876 g/cm?®.

Pentru toate tipurile de ulei folosite, valoarea densitatii biodieselului creste
odata cu scaderea randamentului in esteri ai acizilor grasi, deci densitatea este
influentata de factorii care afecteaza randamentul reactie de transesterificare.

I1.2.2.2. Vascozitatea

Vascozitatea carburantilor este luatd in considerare la specificatiile de
proiectare a motoarelor si este direct responsabila de proprietatile de curgere si de
lubrifiere. Cresterea vascozitatii conduce la o atomizare redusa si la o ardere
incompleta, fapt care determind pierderea puterii motorului. Un alt motiv de
determinare este utilizarea biodieselului ca si component de amestec pentru
petrodiesel, fapt care necesitd vascozitati apropiate pentru a permite un amestec cat
mai intim care sa nu afecteze proprietatile generale specificate in EN 590 pentru
diesel [224].

Facand o sinteza a datelor experimentale prezentate in tabelele 11.20 -
I11.31., putem supune c3 valorile vascozitatii sunt cuprinse intre 3,54 - 3,70 mm?/s
pentru biodieselul din toate tipurile de ulei de floarea soarelui; 4,47 - 4,58 mm?/s
pentru biodieselul din ulei de palmier; 3,64 - 3,71 mm?/s pentru biodieselul din ulei
de soia si 3,63 -4.05 mm?/s pentru biodieselul din cele trei tipuri de ulei de friptura.

Comparativ cu biodieselul din celelalte tipuri de ulei, biodieselul din ulei de
palmier prezinta cea mai mare vascozitate fiind urmat de biodieselul din uleiurile de
friptura. Cele mai mici valori ale vascozitatii le prezinta biodieselul din uleiurile de
floarea soarelui. Trebuie remarcat cd, in cazul uleiurilor de fripturd, esterii etilici ai
acizilor grasi prezintd vascozitati mai mari decéat esterii metilici ai acizilor grasi.

La fel ca si In cazul densitatii, avand in vedere studiile anterioare, putem
afirma cad vascozitatea biodieselului, indiferent de tipul de ulei din care a fost
obtinut, creste odata cu scaderea randamentului in esteri ai acizilor grasi.

I1.2.2.3. Punctul de inflamabilitate

Punctul de inflamabilitate este una dintre proprietatile importante ale
combustibililor. Din punct de vedere al transportului, stocarii si mai ales al limitei la
care poate fi incalzit combustibilul fara nici un pericol, cunoasterea punctului de
inflamabilitate este necesara. Unele standarde spun ca lichidele care au punctul de
inflamabilitate mai mic de 60,5°C sunt inflamabile, altele apreciaza ca lichidele
inflamabile trebuie sa aiba punctul de inflamabilitate mai mic de 37,8°C [224- 226].

Din datele experimentale reiese ca biodieselul din uleiurile de floarea
soarelui are punctul de inflamabilitate cuprins intre 182-185°C, biodieselul din uleiul
de palmier are punctul de inflamabilitate cuprins intre 164-166°C, biodieselul din
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uleiul de soia are punctul de inflamabilitate cuprins intre 176-178°C, iar biodieselul
din uleiurile de friptura are punctul de inflamabilitate cuprins intre 158-165°C.

Biodieselul sintetizat are punctul de inflamabilitate mai mare decat punctul
de inflamabilitate al motorinei [3, 227].

Punctul de inflamabilitate creste odatd cu scaderea randamentului in esteri
etilici ai acizilor grasi deoarece odata cu scaderea randamentului biodieselul contine
o cantitate mai mare de mono-, di- si trigliceride nereactionate. Acestea au punctul
de inflamabilitate mai mare, ceea ce duce la o crestere a punctul de inflamabilitate
al acestui tip de biodiesel cu cateva grade.

I1.2.2.4. Indicele de aciditate

Aciditatea este una dintre caracteristicile care trebuie determinate deoarece
o aciditate crescutda produce coroziune si depuneri in sistemul de alimentare,
colmatarea filtrelor si, de asemenea, poate fi un simptom al prezentei apei in produs
[224].

Asa cum rezulta din datele experimentale, indicele de aciditate are valori
mai mari pentru biodieselul obtinut din uleiuri uzate decat pentru cel obtinut din
uleiuri proaspete. Astfel, biodieselul obtinut din uleiurile de friptura are valorile
indicelui de aciditate cuprinse intre 0,08 - 0,3 mg KOH/g, iar biodieselul din uleiurile
de floarea soarelui uzate FSU si FSU’ are valorile indicelui de aciditate cuprinse intre
0,1 - 0,29 mg KOH/g. Biodieselul din ulei de palmier, ulei de soia, ulei de floarea
soarelui F si FS prezinta valori ale indicilor de aciditate cuprinse intre 0,1 - 0,2 mg
KOH/g.

Indicele de aciditate scade cu cresterea randamentului in esteri ai acizilor
grasi.

I1.2.2.5. Umiditatea

Umiditatea este unul dintre parametri importanti ai biodieselului. Pentru o
calitate net superioara, biodieselul trebuie sa aibd un continut de apa cat mai mic,
daca este posibil chiar nul, deoarece apa reactioneaza cu esterii ducand la acizi grasi
care determina coroziunea si sustine dezvoltarea microbiologica ce determina
formarea sedimentelor care blocheaza filtrele [224]. In urma analizei continutului de
apa din biodieselul sintetizat s-a ajuns la concluzia ca acesta este sub limita de
detectie.

I1.2.2.6. Puterea calorifica superioara

Puterea calorifica superioara reprezinta cantitatea de caldura care rezulta
prin arderea unei unitati de combustibil si este un parametru de calitate al
combustibililor. Valoarea puterii calorifice ofera informatii despre puterea maxima ce
se poate obtine pentru un motor, la un anumit reglaj volumetric al pompei de
injectie.

In tabelul II.32 sunt prezentate valorile puterii calorifice superioare care s-
au obtinut In urma analizei probelor de biodiesel.
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Comparativ cu puterea calorifica de 41,8 MJ/kg a motorinei, valoarea medie
a puterii calorifice in cazul biodieselului din uleiurile vegetale folosite este de 40,15
MJ/kg. Pentru ca valorile puterii calorice a biodieselului obtinut si a motorinei sunt
relativ apropiate se poate considera ca dacad se alimenteaza un motor cu biodiesel
sau cu motorina puterea efectivd a motorului va fi aceeasi [228].

Tabel I1.32. Puterea calorificd superioara a biodieselului

Biodiesel pes”

(M1/kg) kcal/kg
BFS 40,150 9596,08
BFSU 40,146 9595,12
BFSU’ 40.145 9594,89
BP 40,157 9597,75
BS 40,154 9597,04
BF 40.155 9597,28
BU1M 40,144 9594,65
BU1E 40,152 9596,56
BU2M 40,148 9595,60
BU2E 40,158 9597,99
BU3M 40,145 9595,12

BFS = biodiesel din ulei FS, BFSU = biodiesel din ulei FSU, BFSU’ = biodiesel din ulei FSU’,
BP = biodiesel din ulei P, BS = biodiesel din ulei S, BF = biodiesel din ulei F, BUIM = biodiesel
obtinut din ulei de fripturd U1l cu metanol, BU1E = biodiesel obtinut din ulei de fripturad Ul cu
etanol, BU2M = biodiesel obtinut din ulei de fripturd U2 cu metanol, BU2E = biodiesel obtinut
din ulei de friptura U2 cu etanol si BU3M = biodiesel obtinut din ulei de fripturd U3 cu metanol;
*Valorile prezentate reprezintd o medie a valorilor obtinute

I1.2.2.7. Compozitia elementara

Determinarea compozitiei elementare a biodieselului este foarte importanta
deoarece pe langa continutul de carbon, hidrogen si oxigen, aceasta releva si
continutul de sulf si de azot. Standardul european pentru biodiesel EN 14214
impune un continut maxim de sulf de 10 mg/kg [229].

S-a determinat compozitia elementara pentru biodieselul din ulei de floarea
soarelui (nativ si uzat), de palmier, de soia si de friptura uzat. Datele experimentale
obtinute sunt prezentate in tabelul II.33.

Daca se face o medie a valorilor obtinute pentru toate probele de biodiesel
sintetizat din toate tipurile de ulei folosite, se poate observa cad acesta are
urmatoarea compozitie elementara: 77% carbon, 12% hidrogen si 11% oxigen.
Sulful si azotul nu au fost depistate in compozitia biodieselului analizat. Faptul ca in
structura moleculara a biodieselului nu se mai gaseste sulful este foarte important.
Astfel, in comparatie cu motorina, prin arderea biodieselului se reduc emisiile
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poluante din gazele de evacuare, deoarece acestea nu mai contin oxizi sulfurici si
nici sulfati (componente importante ale ploilor acide) [2, 3, 229].

Tabel I1.33. Compozitia elementara a biodieselului

Biodiesel | C* (%) | H* (%) | O* (%) | S* (%) | N* (%)
BFS 76,9 12 11.1 0 0
BFSU 77 12.1 10.9 0 0
BFSU’ 76.8 12,1 11.1 0 0
BP 77,1 11,9 11 0 0
BS 77 12 11 0 0
BF 76,9 12.2 10,9 0 0
BU1M 76.6 12,6 10,8 0 0
BU1E 77,1 12,2 10,7 0 0
BU2M 76,8 12,2 11 0 0
BU2E 76,6 12,7 10,7 0 0
BU3M 76,7 12,7 10,6 0 0

*Valorile prezentate reprezintd o medie a valorilor obtinute

I1.2.2.8. Determinarea compozitiei de esteri metilici ai acizilor grasi din
biodiesel prin cromatografie de gaze

Probele de biodiesel obtinut din ulei de palmier, de soia, de floarea soarelui
si de friptura au fost analizate prin cromatografie de gaz, pentru a determina
compozitia de esteri metilici ai acizilor grasi (Fig.I1.26 - Fig.I1.29.).

Dupa cum se poate observa, pentru biodieselul din ulei de palmier esterii
metilici principali sunt palmitatul si oleatul (Fig.II.26.), in timp de pentru biodieselul
din ulei de soia si cel din ulei de floarea soarelui esterii metilici principali sunt
linoleatul si oleatul (Fig.II.27. - Fig.I1.28.). Pentru biodieselul din ulei de friptura
esterii principali sunt linoleatul, palmitatul si oleatul (Fig.II.29.). Aceste date sunt in
conformitate cu literatura de specialitate [230].

Tabelul II.34. prezinta rezultatele obtinute pentru esantioanele de biodiesel
obtinut din ulei de palmier, soia sau floarea soarelui (la un timp de reactie de 45
minute, o temperaturd de reactie de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 si
folosind o cantitate de catalizator de 0,5%) [221], precum si rezultatele obtinute
pentru biodieselul din ulei de fripturid (sintetizat la un timp de reactie de 45 de
minute, o temperaturd de 40°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 si folosind o
cantitate de hidroxid de potasiu de 1%).
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Fig.I1.26. Gaz cromatograma biodieselului din ulei de palmier sintetizat la un timp de reactie
de 45 de minute, o temperaturd de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 si folosind o
cantitate de hidroxid de potasiu de 0,5%
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Fig.I1.27. Gaz cromatograma biodieselului din ulei de soia sintetizat la un timp de reactie de
45 de minute, o temperaturd de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 si folosind o
cantitate de hidroxid de potasiu de 0,5%
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Fig.I1.28. Gaz cromatograma biodieselului din ulei de floarea soarelui sintetizat la un timp de
reactie de 45 de minute, o temperatura de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 si
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Fig.I1.29. Gaz cromatograma biodieselului din ulei de friptura U2 sintetizat la un timp de
reactie de 45 de minute, o temperaturd de 40°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6

si folosind o cantitate de hidroxid de potasiu de 1%
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Tabel I1.34. Compozitia in acizi grasi ai esterilor metilici din uleiul de palmier, de soia, de
floarea soarelui si de friptura

Compozitie (%)
Ester metilic Ulei de Ulei de | Ulei de floarea Ulei de
palmier soia soarelui friptura
Miristat (C14:0) 0.1 - - -
Palmitat(C16:0) 46.5 14.8 7.5 20
Linoleat (C18:2) 9.7 55.7 68.7 55
Oleat (C18:1) 36.4 23.1 17.1 17,6
Stearat (C18:0) 4.2 3.4 3.9 4,5
Altii 3.1 2.9 2.8 3

I1.2.2.9. Analiza biodieselului prin spectroscopie in infrarosu

Probele de biodiesel sintetizat au fost analizate prin spectroscopie in
infrarosu cu transformata Fourier, pentru a determina structura lui. Fig.II.30.
prezinta spectrul FTIR al biodieselului din ulei de palmier, soia si floarea soarelui.
Asa cum se poate remarca in figura prezentata, spectrul infrarosu este similar
indiferent de tipul de biodiesel analizat.
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Fig.I1.30. Spectrul FTIR al biodieselului din ulei de palmier, soia si floarea soarelui sintetizat la
un timp de reactie de 45 de minute, o temperatura de 55°C, un raport molar ulei:metanol de
1:6 si folosind o cantitate de hidroxid de potasiu de 0,5%
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Benzile intense de la 1740 cm™ corespund vibratiei grupei carbonil a
esterului, benzile de intensitate medie de la 1171 si 1207 cm™! corespund vibratiilor
-OCO esteric, iar prezenta grupului (CH,), este datd de banda de la 724 cm™. Lipsa
benzii largi din regiunea 2500-3300 cm™! confirm8 continutul scizut de umiditate si

de acizi grasi liberi ai probei de biodiesel. Aceste rezultate sunt in conformitate cu
datele din literatura [231 - 232].

I1.2.2.10. Analiza biodieselului prin calorimetrie diferentiala de baleiaj
(DSC)

O parte din probele de biodiesel au fost supuse analizei DSC. Avand in
vedere ca biodieselul este un amestec de esteri ai acizilor grasi au fost supuse
analizei DSC si standardele urmatorilor esteri metilici ai acizilor grasi: linoleat de
metil, oleat de metil, palmitat de metil si stearat de metil. Biodieselul din ulei de
palmier este un amestec de esteri metilici ai acizilor linoleic (10.1%), oleic (40.5%),
palmitic (42.6%), stearic (4.4%) si altii (2.4%); biodieselul din ulei de soia este un
amestec de esteri metilici ai acizilor linoleic (56.2%), oleic (23.2%), palmitic
(13.9%), stearic (2.1%) si altii (4.6%); iar biodieselul din ulei de floarea soarelui
este un amestec de esteri metilici ai acizilor linoleic (72.9%), oleic (17.7%), palmitic
(6.4%), stearic (2.9%) si altii (0.1%) [230]. Deoarece biodieselul din ulei de soia si
cel din ulei de floarea soarelui au compozitia aproximativ similara, rezultatele
diagramelor DSC vor fi prezentate impreuna.
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Fig.I1.31. Diagramele DSC pentru linoleat de metil, oleat de metil, palmitat de metil si stearat
de metil
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In Fig.11.31. sunt redate diagramele DSC pentru standardele de linoleat de
metil, oleat de metil, palmitat de metil si stearat de metil. Fiecarui standard fi
corespunde cate o temperatura de tranzitie. Aceste temperaturi sunt caracteristice
fiecarui compus [233]. Linoleatul de metil are temperatura de tranzitie in jur de
-880C. Oleatul de metil se deosebeste prin faptul ca are doua temperaturi de
tranzitie evidentiate prin doua peak-uri, unul exoterm (-33°C) si altul endoterm
(-23,4°C). Peak-ul exoterm corespunde unei rearanjari moleculare, iar cel endoterm
unei schimbari a starii fizice. Spre deosebire de linoleatul si oleatul de metil care au
temperaturile de tranzitie sub 0°C, palmitatul si stearatul de metil prezintd peak-uri
in domeniul de temperaturi pozitive. Astfel temperatura de tranzitie a palmitatului
de metil este la 31,9°C, iar cea a stearatului de metil la 41°C.

Dupd cum se poate observa biodieselul din ulei de palmier prezinta patru
temperaturi de tranzitie corespunzatoare fiecarui peak (Fig.I1.32.). Temperaturile de
tranzitie pentru biodieselul obtinut la diferiti timpi de reactie sunt prezentate in
tabelul II.35.
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Fig.I1.32. Diagramele DSC pentru probele P1, P2, P5

Prima temperatura de tranzitie este la aproximativ -90°C si corespunde
linoleatului de metil, a doua si a treia temperatura de tranzitie corespund oleatului
de metil si sunt in jur de -50°C, respectiv -30°C, iar a patra temperatura de
tranzitie este in jur de 10°C si corespunde palmitatului de metil. Temperaturile de
tranzitie corespunzatoare celor trei esteri metilici ai acizilor grasi sunt mai mici fata
de cele ale standardelor respective, datorita interactiunilor dintre componentele
amestecului de esteri metilici. Astfel linoleatul de metil fiind primul care sufera o
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transformare de faza devine solvent pentru urmatorul (oleatul de metil), iar cei doi
impreuna devin solventi pentru palmitatul de metil. Temperatura de tranzitie a
palmitatului de metil din amestec este la aproximativ 10°C spre deosebire de
temperatura de tranzitie a standardului, care este in jur de 32°C. Faptul ca
temperaturile de tranzitie ale amestecului sunt mai mici prezintd un avantaj pentru
biodiesel. Avand in vedere ca ultima temperatura de tranzitie a amestecul este in jur
de 10°C putem concluziona ca punctul de tulburare al biodieselului este aproximativ
acelasi. La biodieselul din ulei de palmier punctul de tulburare este destul de ridicat,
deoarece compusul majoritar (palmitatul de metil) este solid. Punctul de tulburare al
biodieselului trebuie sa fie cat mai mic pentru ca acest combustibil sa nu creeze
probleme la motor in sezonul rece. Un punct de tulburare mare duce la infundarea
injectoarelor [234].

Tabel I1.35. Date rezultate din diagramele DSC corespunzatoare probelor P1 - P7

Proba Peak; (°C) Peak, (°C) Peaks (°C) Peak, (°C)
P1 -92,0 -54,0 -31,7 9,7
P2 -92,5 -51,4 -35,4 8,1
P3 -91,8 -52,2 -36,9 10,7
P4 -91,9 -52,0 -35,4 10,6
P5 -92,3 -52,1 -35,3 10,6
P6 -91,9 -53,8 -30,8 12,9
P7 -91,7 -53,9 -34,3 14,7

La fel ca si in cazul biodieselului obtinut la diferiti timpi de reactie pentru
biodieselul sintetizat folosind diferite cantitdti de catalizator se pot distinge cele
patru peak-uri corespunzatoare celor trei esteri metilici majoritari (Fig.I1.33.). Proba
CP4 se comporta diferit fata de celelalte prin lipsa peak-ului de la aproximativ -90°C
corespunzator linoleatului de metil si prin faptul cd peak-urile sunt mult mai slab
evidentiate. Acest lucru este explicabil deoarece compusul CP4 a avut un randament
mai scazut in esteri metilici datorita cantitatii mari de catalizator folositd in reactie.
O cantitate mare de catalizator atrage dupa sine formarea de saruri de potasiu ale
acizilor grasi (sapun), care in timpul procesului de separare a fazelor produc efectul
de spumare.

Diagramele DSC pentru biodieselul din ulei de palmier obtinut la diferite
temperaturi de reactie sunt prezentate in Fig.II.34. La probele TP3 si TP4 se pot
observa clar peak-urile corespunzatoare celor trei esteri metilici, pe cand in cazul
probelor TP1 si TP2 peak-urile nu sunt foarte bine evidentiate, iar primul peak
corespunzator linoleatului de metil lipseste. Acest lucru se poate explica prin faptul
ca la temperaturi mai mici (45-50°C) reactia nu este completa, conversia fiind mai
mica decat in cazul reactiei la temperaturi mai mari (55-60°C).

Prin compararea diagramelor DSC ale biodieselului din ulei de palmier cu
diagramele DSC ale standardelor esterilor metilici putem constata ca biodieselul
prezinta peak-urile corespunzatoare acestor esteri metilici. Deoarece biodieselul se
prezinta sub forma unui amestec de esteri metilici, temperaturile de tranzitie sunt
deplasate fata de cele ale standardelor.
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Fig.I1.33. Diagramele DSC pentru probele CP2, CP3 si CP4
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Fig.I1.34. Diagramele DSC pentru probele TP1 - TP4
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De asemenea putem remarca ca punctul de tulburare al biodieselului este
cuprins intre 7-15°C [234].

Biodieselul din ulei de soia prezinta patru temperaturi de tranzitie
corespunzatoare fiecarui peak (Fig.II1.35.). In tabelul II.36. sunt prezentate
temperaturile de tranzitie pentru biodieselul obtinut din ulei de soia la diferiti timpi
de reactie. Prima temperatura de tranzitie este la aproximativ -88°C si corespunde
linoleatului de metil, a doua si a treia temperatura de tranzitie corespund oleatului
de metil si sunt in jur de -70°C respectiv -50°C, iar a patra temperatura de tranzitie
este Tn jur de -4°C si corespunde palmitatului de metil. Temperaturile de tranzitie
corespunzatoare celor trei esteri metilici ai acizilor grasi sunt mai mici fata de cele
ale standardelor respective, datorita interactiunilor dintre componentele amestecului
de esteri metilici. Astfel linoleatul de metil fiind primul care sufera o transformare de
faza devine solvent pentru urmatorul (oleatul de metil), iar cei doi impreuna devin
solventi pentru palmitatul de metil. Temperatura de tranzitie a palmitatului de metil
din amestec este la aproximativ -4°C spre deosebire de temperatura de tranzitie a
standardului, care este in jur de 32°C [235].
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Fig.I1.35. Diagramele DSC pentru probele S1-S3
Avand in vedere ca ultima temperatura de tranzitie a amestecul este in jur

de -49C putem concluziona ca punctul de turbiditate al biodieselului este
aproximativ acelasi.
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Tabel I1.36. Date rezultate din diagramele DSC corespunzatoare probelor S1 - S7

Proba | Peak; (°C) | Peak, (°C) | Peaks (°C) | Peak, (°C)
S1 -80,8 -66,9 -44,5 -4,4
S2 -88,6 -76,8 -54,0 -4,7
S3 -87,1 -72,3 -53,0 -4,0
S4 -84,4 -68,6 -42,2 -3,7
S5 -89,5 -78,7 -54,9 -3,8
S6 -81,5 -66,6 -42,2 -3,5
S7 -79,7 -70,2 -42,4 -3,6

Se remarca faptul ca proba S2 are cel mai scazut punct de tulburare
(-4,7°C), aceasta proba a prezentat cel mai bun randament in esteri metilici. Proba
S1 are un comportament diferit fata de celelalte prin faptul ca prezintd peak-uri
mult mai slab evidentiate, aceasta datorita faptului ca aceasta proba a fost obtinuta
la un timp de reactie de 30 de minute, care conduce la o conversie scdzuta in esteri
metilici. Se observa ca la timpi de reactie mai mari sau mai mici de 45 de minute,
punctul de tulburare creste usor.

Diagramele DSC ale biodieselului obtinut din ulei de soia folosind diferite
cantitati de catalizator sunt asemanatoare cu cele din Fig.II.35. In tabelul 11.37 sunt
prezentate temperaturile de tranzitie rezultate din diagramele DSC. La fel ca si in
cazul biodieselului obtinut la diferiti timpi de reactie, acesta prezinta patru peak-uri
semnificative

Tabel I1.37. Date rezultate din diagramele DSC corespunzatoare probelor CS1 - CS4

Proba Peak; (°C) Peak, (°C) Peaks (°C) Peak, (°C)
Cs1 -87,0 -64,8 -44,7 -3,1
Cs2 -88,3 -77,3 -57,8 -8,6
CS3 -86,6 -69,4 -53,7 -5,9
Cs4 -86,2 -66,6 -50,1 -5,2

Primul peak este in jurul temperaturii de -88°C si este asociat linoleatului de
metil, care este compusul majoritar al biodieselului din ulei de soia. Al doilea si al
treilea peak corespund oleatului de metil. Palmitatul de metil este reprezentat prin
al patrulea peak. Se poate observa ca temperaturile de tranzitie corespunzatoare
fiecarui ester metilic cresc la o cantitate de catalizator mai mare sau mai mica decéat
cea de 0,5%. Astfel putem trage concluzia ca pe masura ce creste cantitatea de
catalizator punctul de tulburare al biodieselului creste. Acest lucru se poate explica
prin faptul ca cresterea cantitatii de catalizator duce la formarea de saruri de potasiu
ale acizilor grasi (sdpun), care in timpul procesului de separare a fazelor produc
efectul de spumare. Acest lucru duce la scaderea randamentului in metil esteri. In
cazul biodieselului obtinut cu o cantitate de 0,25% catalizator, punctul de tulburare
este mai mare, aceasta datorita faptului ca reactia este incompletda. Facand o
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comparatie intre biodieselul obtinut la o temperatura de reactie de 50°C si cel
obtinut la o temperatura de reactie de 55°C, observam ca in al doilea caz ultima
temperatura de tranzitie este mai mica. Acest lucru se intdmpla deoarece conversia
reactiei de transesterificare este putin mai mica atunci cand temperatura de reactie
este mai mica.

Diagramele DSC ale biodieselului din ulei de floarea soarelui sunt
asemanatoare cu cele ale biodieselului din ulei de soia (Fig.II.35.). Este firesc ca
diagramele DSC ale celor doua uleiuri sa fie asemandtoare deoarece si compozitia
lor este asemanatoare. In tabelul II.38. sunt prezentate datele extrase din
diagramele DSC ale biodieselului din ulei de floarea soarelui obtinut la diferite
temperaturi de reactie.

Tabel I1.38. Date rezultate din diagramele DSC corespunzatoare probelor TF1 - TF4

Proba Peak; (°C) Peak, (°C) Peaks (°C) Peak, (°C)
TF1 -86,3 -57,9 -46,4 -7,0
TF2 -87,4 -62,0 -49,8 -7,4
TF3 -87,6 78,3 -52,9 -9,0
TF4 -86,9 79,8 -49,0 -9,4

Biodieselul din ulei de floarea soarelui prezinta patru peak-uri caracteristice
celor trei esteri metilici majoritari. Punctul de tulburare al biodieselului din ulei de
floarea soarelui este putin mai mic decat in cazul uleiului de soia. Acest lucru este
explicabil deoarece uleiul de floarea soarelui are in compozitia sa o cantitate mai
mare de linoleat de metil si o cantitate mai mica de palmitat de metil decéat uleiul de
soia. De asemenea, se poate observa ca punctul de turbiditate al biodieselului scade
odata cu cresterea temperaturii de reactie.

Prin compararea diagramelor DSC ale biodieselului din ulei de soia sau
floarea soarelui cu diagramele DSC ale standardelor esterilor metilici putem constata
o deplasare a peak-urilor datorata efectului de solvent a componentelor topite din
amestec. De asemenea putem remarca ca punctul de turbiditatea al biodieselului din
ulei de soia (-3,5 °C si -8,6°C) si cel al biodieselului din ulei de floarea soarelui
(-7,00C si -9,4°C) sunt estimate a fi aproximativ similare cu ultima temperatura de
tranzitie.

I1.2.2.11. Analiza termogravimetrica (TG) a biodieselului

O parte din probele de biodiesel au fost supuse analizei TG. Toate curbele
TG pentru probele de biodiesel obtinut la diferiti timpi de reactie au o singura
temperatura de inflexiune, deci pierd toatda masa intr-o singurda etapd. In tabelul
I1.39. sunt prezentate pierderile de masa pe intervalul de temperatura de la 20°C la
5000°C si temperaturile de inflexiune pentru probele de biodiesel.

Se observéa ca majoritatea probelor prezintd o pierdere de masa de
aproximativ 100% pana la temperatura de 400°C, exceptie facand proba P1.
Pierderea de masa la temperatura de 400°C pentru proba P1 este doar de 93%, iar
in jurul temperaturii de 450°C pierderea de masa a acestei probe este totala.
Aceasta proba de biodiesel s-a obtinut la un timp de reactie de 30 de minute, timp
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care nu este suficient pentru definitivarea reactiei de transesterificare. Temperatura
de inflexiune a acestei probe este net mai ridicata decat a celorlalte.

Tabel I1.39. Date extrase din termogramele TG pentru probele P1 -P7

Proba Pierderea de masa (%) de la 20°C la Tem?OeCrz)atura
100°C | 200°C | 300°C | 400°C | 450°C | 500°C Inflexiune
P1 0,04 7,36 84,01 | 93,21 | 98,98 | 99,87 260,9
P2 0,20 | 16,13 | 90,99 | 99,51 | 100,00 | 100,00 246,9
P3 0,20 | 15,93 | 89,96 | 98,96 | 100,00 | 100,00 242,5
P4 0,40 | 16,41 | 91,16 | 99,50 | 100,00 | 100,00 247,6
P5 0,14 | 14,25 | 89,02 | 98,95 | 99,99 | 99,99 245,0
P6 0,14 | 16,42 | 93,42 | 99,84 | 100,00 | 100,00 244,7
P7 0,07 | 15,91 | 93,21 | 99,25 | 100,00 | 100,00 244,7

in tabelul I1.40. sunt prezentate pierderile de mas3d pe intervalul de
temperatura de la 20°C la 500°C si temperaturile de inflexiune ale biodieselului din
ulei de palmier obtinut cu diferite cantitati de catalizator. Se observa ca pierderea de
masa pentru probele CP2 si CP3 are loc intr-o singura etapa pana la temperatura de
4000°C (Fig.I1.36.).

Tabel I1.40. Date extrase din termogramele TG pentru probele CP2, CP3, CP4

Pierderea de masa (%) de la 20°C la Temperatura (°C)

Proba i i
100°C |200°C|3000C| 400°C | 4500C | 5000C I”ﬂei"””e I”ﬂe;'””e

cp2 | 0,38 (17,49|94,32|100,00(100,00|100,00( 242,9 -
Cp3 | 0,29 |15,89|92,52| 99,95 |100,00(100,00| 243,9 -
CP4 | 0,35 (19,52|73,26| 95,46 (100,00|100,00( 227,1 392,8

Temperatura de inflexiune este in jur de 240°C la fel ca si la probele de
biodiesel obtinute la diferiti timpi de reactie. Pierderea de masa pentru CP4 se
produce in doua etape, avand o prima temperatura de inflexiune la 227°C si cea de
a doua la 393°C. La temperatura de 400°C pierderea in masa este doar de 95%.
Pierderea totala de masa a probei CP4 are loc la 450°C. Aceasta se poate explica
prin faptul ca in cazul probei CP4 s-a folosit o cantitate de catalizator mai mare
decét in cazul celorlalte doua probe, ceea ce a dus la formarea de saruri de potasiu
ale acizilor grasi (sapun), care in timpul procesului de separare a fazelor produc
efectul de spumare (reducand randamentul in esteri metilici ai acizilor grasi). Din
acest motiv pierderea totald de masa pentru proba CP4 prezinta doua faze si
necesitda o temperatura mai mare decat pentru celelalte probe.
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Fig.I1.36. Termogramele TG pentru probele CP2, CP3, CP4

Se poate observa cd biodieselul obtinut la temperaturi mai mari prezinta o
singura temperatura de inflexiune, deci pierderea de masa are loc intr-o singura
etapa si la temperaturi mai mici decat pentru biodieselul obtinut la temperaturi mai
scazute. Pierderile de masa pe intervalul de temperatura de la 20°C la 500°C si
temperaturile de inflexiune ale biodieselului din ulei de palmier obtinut la diferite
temperaturi de reactie sunt prezentate in tabelul II.41.

Tabel II.41. Datele extrase din termogramele TG pentru probele TP1 - TP4

Proba Pierderea de masa (%) de la 20°C la Temperatura (°C)
100°C | 200°C | 300°C [ 400°C | 450°C | 500°C | Inflexiune | Inflexiune
1 2
TP1 | 0,38 | 14,80 | 75,53 | 92,77 |100,00(100,00| 237,1 398,7
TP2 | 0,52 | 21,91 75,90 | 98,23 |100,00(100,00| 230,0 383,7
TP3 | 0,23 | 14,88 | 87,46 | 98,96 | 100,00 [ 100,00| 245,8 -
TP4 | 0,28 | 17,45(87,29|99,65|100,00(100,00| 238,4 -

Faptul ca pierderea de masa pentru probele TP1 si TP2 prezinta doua etape
este explicabil deoarece la temperaturi mai mici reactia de transesterificare prezinta
o conversie scazutd. In comparatie cu TP2, TP1 are nevoie de o temperaturda mai
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mare pentru a pierde toata masa. Spre deosebire de celelalte probe care la
temperatura de 400°C au o pierdere de masa de 99%, TP1 pierde doar 93% din
masa sa totald. Putem afirma cd pe masurd ce scade temperatura de reactie
(implicit scade si randamentul), creste temperatura la care are loc pierderea de
masa totala.

Din datele extrase din termogramele TG putem trage concluzia ca
majoritatea amestecurilor de esteri metilici ai acizilor grasi obtinuti din uleiul de
palmier prezintd o pierdere de masa de aproximativ 100% péana la temperatura de
4000°C. Aceasta pierdere de masa are loc intr-o singura etapa, iar temperatura de
inflexiune este de aproximativ 240°C. Exceptie face biodieselul sintetizat la un timp
de reactie mai mic, o temperatura de reactie mai mica, precum si cel pentru care s-
au folosit cantitati de catalizator prea mari (deci, biodieselul pentru care s-a obtinut
un randament mai mic). Acesta prezinta doua puncte de inflexiune, iar pierderea de
masa se produce in doua faze.

Pierderile de masa pe intervalul de temperaturda de la 20°C la 500°C si
temperaturile de inflexiune ale biodieselului din ulei de soia obtinut la diferiti timpi
de reactie sunt prezentate in tabelul 11.42. Toate probele au o singura temperatura
de inflexiune, deci pierderea de masa se produce intr-o singura etapa. Se observa
ca la temperatura de 400°C majoritatea probelor prezintd o pierdere de masa de
aproximativ 100%, exceptie facand proba S1.

Tabel I1.42. Date rezultate din termogramele TG corespunzatoare probelor S1 - S7

Proba Pierderea de masa (%) de la 20°C la Tem?oecr;:\tura
100°C | 200°C | 300°C [ 400°C | 450°C | 500°C Inflexiune
S1 0,04 14,90 | 90,05 | 95,22 | 99,09 99,72 255,0
S2 0,01 12,04 | 92,28 | 99,54 | 100,00 | 100,00 243,5
S3 0,07 11,87 | 92,92 | 99,33 | 100,00 | 100,00 241,9
S4 0,03 12,42 | 90,45 | 99,27 | 99,99 | 100,00 243,8
S5 0,22 15,73 | 95,38 | 99,39 | 100,00 | 100,00 240,8
S6 0,15 9,44 | 90,05 | 99,25 | 99,97 | 100,00 242,0
S7 0,24 18,41 | 93,01 | 99,52 | 100,00 | 100,00 239,8

Pierderea de masa la temperatura de 400°C pentru proba S1 este de 95%,
iar pierderea totala masa are loc in jurul temperaturii de 450°C. Aceasta proba de
biodiesel s-a obtinut la un timp de reactie de 30 de minute, timp care nu este
suficient pentru definitivarea reactiei de transesterificare. In consecinta proba
contine urme de mono- si di-gliceride, motiv pentru care pierderea de masa pentru
aceasta proba are loc mai lent decét la celelalte probe. Temperatura de inflexiune a
acestei probe este putin mai ridicata decat a celorlalte.

Se observa ca probele CS2, CS3 si CS4 au o singura temperatura de
inflexiune, deci pierderea totald de masd are loc intr-o singurd etapd pana la
temperatura de 400°C (Fig.II.37.). In tabelul II.43. sunt prezentate pierderile de
masa pe intervalul de temperaturd de la 20°C la 500°C si temperaturile de
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inflexiune pentru biodieselul din ulei de soia obtinut cu diferite cantitati de
catalizator.

TG %

100

80

60

40

20

Inflection: 244.7 °C

Inflection: 254.0 °C
Inflection: 242.5 °C

Inflection: 251.5 °C

Inflection: 411.8 °C
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Temperature /°C

Fig.I1.37. Termogramele TG pentru probele CS1-CS4

Tabel I1.43. Date rezultate din termogramele TG corespunzatoare probelor CS1- CS4

Pierderea de masa (%) de la 20°C la Temperatura (°C)
Proba i i
100°C | 200°C | 300°C | 400°C | 4500C | s0p0c | Infiexiune | Inflexiune
cs1 | 0,22 | 10,02 | 68,36 | 84,95 | 98,79 | 100,00 244,8 411,7
Cs2 | 0,26 | 26,00 | 86,63 | 98,75 | 100,00 | 100,00 242,5 -
cs3 | 0,19 | 11,86 | 92,24 | 98,85 | 100,00 | 100,00 254,1 -
Cs4 | 0,25 | 14,19 | 95,10 | 99,98 | 100,00 | 100,00 251,5 -

Pierderea totala de masa pentru CS1 se produce in doud etape, avand o
prima temperaturda de inflexiune la 244,8°C si cea de a doua la 411,7°C. Pentru
aceasta probad la temperatura de 400°C pierderea in masa este doar de 85%,
pierderea totala de masa are loc la 500°C. Aceasta se poate explica prin faptul ca in
cazul probei CS1 s-a folosit o cantitate de catalizator mai mica decat in cazul
celorlalte probe, ceea ce a dus la o conversie mai mica. Din acest motiv pierderea
totalda de masa pentru proba CS1 are loc in doua faze si la temperaturi mai ridicate
decét celelalte.
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Termogramele TG pentru biodieselul din ulei de floarea soarelui sunt
asemandtoare cu cele ale biodieselului din ulei de soia (Fig.II.37). Acest lucru este
explicabil deoarece cele doud tipuri de biodiesel au compozitii asemanatoare. In
tabelul I1.44. sunt prezentate pierderile de masa pe intervalul de temperatura de la
20°C la 500°C si temperaturile de inflexiune pentru biodieselul din ulei de floarea
soarelui obtinut la diferite temperaturi de reactie.

Se poate observa cd toate probele prezintd o singura temperatura de
inflexiune, deci pierderea de masa are loc intr-o singura etapa. Faptul ca pentru
pierderea totalda de masa a probelor TF1 si TF2 este necesara o temperatura mai
mare decat probele TF3 si TF4 este explicabil deoarece la temperaturi mai mici
reactia de transesterificare prezinta o conversie scazuta. Putem spune ca pe masura
ce creste temperatura de reactie, scade temperatura necesard pierderii totale de
masa.

Tabel I1.44. Date rezultate din termogramele TG corespunzatoare probelor TF1- TF4

Proba Pierderea de masa (%) de la 20°C la TemE)oeCr?tura
100°C | 200°C | 300°C [ 400°C | 450°C | 500°C | Inflexiune 1
TF1 0,10 12,95 | 83,10 | 94,08 | 99,39 99,97 246,9
TF2 0,29 24,6 | 84,89 | 94,19 | 99,89 99,96 241,0
TF3 | 0,18 | 11,63 | 84,70 | 95,43 | 100,00 | 100,00 249,4
TF4 0,25 13,63 | 85,93 | 96,89 | 100,00 | 100,00 2445

Din datele extrase din termogramele TG ale biodieselului din ulei de floarea
soarelui sau soia, putem trage concluzia cd majoritatea amestecurilor de esteri
metilici care provin din uleiul de soia si cel de floarea soarelui prezintd o singura
temperatura de inflexiune, deci pierderea de masa are loc intr-o singura etapa pana
la temperatura de 400°C. Exceptie face biodieselul din ulei de soia sintetizat la un
timp de reactie de 30 de minute si cel pentru care s-a folosit o cantitate de
catalizator de 0,25%. Analizand termogramele TG pentru biodieselul din ulei de
floarea soarelui si cel din ulei de soia se ajunge la concluzia ca temperatura
necesara pierderii de masa pentru biodieselul din ulei de floarea soarelui este mai
mare decat cea pentru biodieselul din ulei de soia [235].

I1.2.2.12. Indici de refractie

S-au determinat indicii de refractie la 30°C. In tabelul I1.45. sunt prezentate
valorile indicilor de refractie pentru uleiul de palmier, soia si floarea soarelui
comparativ cu indicii de refractie ai biodieselului provenit din cele trei uleiuri.

In comparatie cu biodieselul din ulei de soia sau din ulei de floarea soarelui
care au valori ale indicilor de refractie apropiate, biodieselul din ulei de palmier are
cea mai mica valoare a indicelui de refractie. Acest lucru era de asteptat avand in
vedere ca biodieselul se prezinta sub forma unui amestec de esteri metilici ai acizilor
grasi, iar indicele de refractie al esterilor creste odata cu lungimea lantului de acid
gras din compozitia sa [236]. Se poate observa ca valorile indicilor de refractie a
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uleiurilor vegetale sunt net superioare valorilor indicilor de refractie ai biodieselului
obtinut din uleiurile respective.

Tabel I1.45. Indicii de refractie ai biodieselului si ai uleiurilor

. o Indici de refractie* la 30°C
Tipul uleiului
Biodiesel Ulei
Palmier 1,4475 1,4661
Soia 1,4561 1,4727
Floarea soarelui 1,4553 1,4719

* valorile prezentate corespund probelor de biodiesel cu cel mai bun randament

I1.2.3. Concluzii la sinteza si caracterizarea biodieselului obtinut in flux discontinuu

Prin transesterificarea celor noua tipuri de uleiuri atat native cat si uzate, in
diferite conditii de reactie s-au obtinut randamente bune.

Pentru biodieselul obtinut din cele doua tipuri de uleiuri de floarea soarelui
native, din ulei de palmier si din ulei de soia timpul de reactie optim a fost de 45 de
minute, temperatura de reactie optima a fost de 55°C, raportul molar ulei:metanol
optim a fost de 1:6, iar cantitatea de catalizator optima a fost de 0,5%. Biodieselul
obtinut din uleiurile de floarea soarelui uzate necesita aceleasi conditii de reactie
optime, cu exceptia cantitdtii de catalizator. Cantitatea de catalizator optima
depinde de aciditatea libera a uleiului utilizat si este de 0,75% pentru biodieselul din
ulei FSU si de 1% pentru biodieselul din ulei FSU’.

Pentru biodieselul din cele trei tipuri de uleiuri de friptura timpul de reactie
optim a fost de 45 de minute in cazul metanolizei, respectiv de 60 de minute in
cazul etanolizei, iar temperatura de reactie optima a fost de 40°C in ambele cazuri.
Cantitatea de hidroxid de potasiu optima si raportul molar ulei:metanol optim a fost
de 1%, respectiv 1:6 pentru biodieselul din uleiurile de fripturd Ul si U2 si de
1,25%, respectiv 1:6,5 pentru biodieselul din uleiul de friptura U3.

In cazul transesterificarii uleiurilor de friptura Ul si U2 cu etanol raportul
molar ulei:etanol optim a fost de 1:9, iar in cazul transesterificarii uleiului de
friptura U3 cu etanol se obtin doar geluri.

Hidroxidul de potasiu si hidroxidul de sodiu folositi la transesterificarea
uleiului de floarea soarelui FS au avut activitate catalitica asemanatoare.

Randamentele in esteri metilici ai acizilor grasi din cele doua tipuri de uleiuri
de floarea soarelui native au fost similare, desi unul dintre ele a avut aciditatea
putin mai mare decét celdlalt.

Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate, punctul de inflamabilitate,
umiditatea si puterea calorifica superioara a biodieselului au fost in conformitate cu
standardul european pentru biodiesel EN14214 (tabel 11.46.).

Biodiesel sintetizat din toate tipurile de ulei utilizate are urmatoarea
compozitie elementarda: 77% carbon, 12% hidrogen, 11% oxigen 0% sulf si 0%
azot, deci, si din punct de vedere al continutului de sulf, se incadreaza in standardul
european pentru biodiesel.
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Tabel I1.46. Proprietatile fizico-chimice ale biodieselului sintetizat in flux discontinuu n

comparatie cu standardele europene

BRI, Densita?Fe1 \ééscoziztate Indice de | °C) u PSC
(g/cm?) (mm?/s) | aciditate (mg/kg)| (Ml/kg)
Standard | 0,86-0,90 | 3,5-5,0 0-0,5 >101 | 0-500 -
BFS 0,865-0,870 | 3,54-3,68 | 0,10-0,20 |182-185 40,150
BFSU 0,865-0.870| 3,56-3,69 | 0,1-0,28 [182-185 40,146
BFSU’ 0,865-0.870| 3,57-3,70 | 0,1-0,28 ([182-185 40.145
BP 0,878-0,884 | 4,47-4,58 | 0,10-0,20 |[164-166 40,157
BS 0,884-0,889 | 3.64-3,71 | 0,10-0,20 (176-178 40,154
BF 0,865-0,868 | 3,54-3,61 | 0,10-0,20 |182-184| urme 40.155
UiM 0,870-0,875]| 3,71-3,82 | 0,13-0,27 [160-164 40,144
UlE 0,868-0,873| 3,95-4,05 | 0,13-0,27 |158-161 40,152
uzm 0,869-0,874 | 3.63-3,76 | 0,08-0,26 [162-165 40,148
U2E 0,868-0,876 | 3,88-4,04 | 0,10-0,30 [160-165 40,158
U3M 0,870-0,872| 3,71-3.78 | 0,15-0,24 [158-160 40,145

!Densitatea s-a determinat la 20°C, ?Vscozitatea cinematicd s-a determinat la 40°C,
PI = punctul de inflamabilitate, u = umiditatea, PCS = puterea calorifica superioara

Analiza in infrarosu a confirmat structura produsilor, iar compozitia acizilor
grasi obtinuta din datele GC a fost in conformitate cu literatura de specialitate.

Diagramele DSC ne ofera date cu privire la transformarile starilor de faza si
starilor fizice ale biocombustibilului, permitdnd astfel o apreciere a
comportamentului sau la temperaturi scazute.

Datele furnizate de termogramele TG sunt importante deoarece permit o
evaluare asupra stabilitatii termice a biodieselului, care ne ajuta la fixarea conditiilor
optime de depozitare si de manipulare.

Indicii de refractie au fost in concordanta cu datele de literatura.

I1.3. Sinteza si caracterizarea biodieselului obtinut in flux
continuu

I1.3.1. Descrierea instalatiei de obtinere a biodieselului in flux continuu

Instalatia de obtinere a biodieselului in flux continuu (Fig.I1.38., Fig.I1.39.)
este alcatuita dintru-un reactor tip coloana echipat cu amestecatoare statice (5)
incalzit prin manta de la o baie de apa cu termostat (6), o pompa cu roti dintate (3),
robinete de reglare a debitului (4), un vas de amestecare prevazut cu termometru
(1) si agitator mecanic (2), un vas de colectare prevazut cu termometru (7). Debitul
de reactanti a fost reglat prin variatia tensiunii continue de alimentare a motorului
pompei si al robinetelor.

Reactorul are un diametru interior de 2,5 cm si o lungime activa de 60,5 cm,
corespunzand celor 30 de elemente de amestecare statica (8).
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Direﬂ'ia
fluxului
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2 1.Vas de amestecare a reactantilor
% 2.Agitator mecanic
& 3.Pompi curofi dinfate
? 4 Robinet de reglare a debitului
5 Reactor tubular prevAzut cumanta si
7 1 amestecitoare statice
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4 7.Vas pentru colectarea produgilor
3 §.Elemente de amestecare

Fig.I1.38. Schema instalatiei de obtinere a biodieselului in flux continuu

Elementele de amestecare statica au fost concepute anterior in laboratorul
de Tehnologie Chimica Organica. Acestea sunt realizate prin rasucirea unor patrate
din otel inoxidabil avand latura egald cu diametrul interior al reactorului astfel incat
laturile opuse, care sectioneaza fluxul, sa fie perpendiculare una pe alta. Doua
elemente consecutive se intrepatrund pe o distanta egald cu ~1/10 din lungime si
dirijeaza fluxul de lichid in directii opuse (alternativ spre stédnga si spre dreapta).

Aceste elemente, concepute intial pentru o buna dispersie a unei faze
gazoase in lichide [237] au fost testate si pentru doua faze lichide imiscibile. Dupa
cum se poate constata din fig.I1.39. in vasul de amestecare se pot distinge picaturile
de metanol in ulei in timp ce in vasul de colectare se poate observa doar aspectul
laptos caracteristic emulsiilor.
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Fig.I1.39. Instalatia de obtinere a biodieselului in flux continuu
Formarea emulsiilor poate fi confirmata prin calcul. Astfel, in sistemul cu

agitare mecanica , diametrul mediu al picaturii de alcool poate fi calculat conform
[238] relatiei:
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in care:

Valorile calculate la temperatura 20°C pentru diverse rapoarte molare

dp - diametrul picaturii de metanol, m
d, - diametrul agitatorului, m
D - diametrul vasului, m
2
n-d
Rec — pu a
n.
0, - densitatea uleiului, kg/m?
n - turatia agitatorului, rot/s
n, - vascozitatea uleiului, Pa's
d - diametrul agitatorului, m
a
d - diametrul agitatorului, m
a

Rec _pu.o-u.da

- 2
We, Up
o, - tensiunea superficiala a uleiului, N/m
— Vm
’ Vm + K{
V..V, -volumul de metanol respectiv ulei, m*
‘pm - pu|
Sy ="
P
p, - densitatea metanolului, kg/m?
5, =
.
., - vascozitatea metanolului, Pa's

ulei:metanol sunt inscrise in tabelul 11.47.

Pentru reactorul cu elemente statice de amestecare diametrul picaturii de

metanol, se calculeaza cu relatia [239]:

d,=021-d, We’ -Re™"?

in care:

- diametrul picaturii de metanol, m

28

- sectiunea liberd transversal, m?

dP
dh =— - diametrul hidraulic al amestecatorului, m
S
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P - perimetrul udat de fluid, m
w?-p-D
We=———+
O-M
w-p-D
Re = wpL
N,
D, - diametrul interior al amestecatorului,m
w - viteza fluxului de reactanti, m/s
=Vm.pm+Vu.IOu

- densitatea amestecului, kg/m?3
V. .+V,

Valorile medii a diametrului picaturii de metanol (la 20°C), calculate pentru
rapoartele ulei:metanol si debitele utilizate in studiu sunt prezentate in tabelul 11.48.

Tabelul 11.47. Diametrul mediu al picaturilor de metanol in vas cu amestecare

D=0115 m, d,=0,025m, n=20rot/s

Volum Metanol Ulei J

F;iglc;rrt ulei |metanol| 0, n., P2, n, o, b
ml ml kg/m3 | Pa's 10*| kg/m? | Pa's 10° [N/m 10| mm
1:3 | 108 | 16,2 2,04
1:4 | 108 | 18.35 | 792 0,58 920 | 49,14 31 2,42
1:6 | 108 | 21,79 3,05

Invarianta marimii picaturilor de metanol cu raportul molar ulei:metanol,
conform literaturii [240], se poate explica prin faptul ca pentru acest tip de
elemente de amestecare aceasta depinde doar de numarul de straturi formate prin
divizarea fluxului, care se calculeaza cu relatia:

N, =k-a"

in care: numarul de straturi care se formeaza

coeficient care depinde de tipul de element
numarul de fluxuri rezultat prin divizarea pe un element
- numarul de elemente de amestecare din reactor

SQN‘Z
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Aria interfetei ulei:metanol se modifica insd considerabil la modificarea
raportului molar ulei:metanol.

Tabelul I1.48. Valorile medii ale picaturilor de metanol in reactorul cu elemente statice de

amestecare

Raport molar I?Ebit Di.anv'metr.L.JI . Al .
ulei: metanol de alimentare | picaturii interfetei
ml/min mm 10* cm?/cm?

5 3,24 2567,02

10 5,84 1424,14

15 8,24 1008,96

1:3 20 10,53 790,09
25 12,73 653,59

30 14,86 559,76

40 18,98 438,33

50 22,94 362,60

5 3,24 3428,17

10 5,83 1901,89

15 8,23 1347,44

L4 20 10,51 1055,14
25 12,71 872,85

30 14,84 747,54

40 18,95 585,38

50 22,90 484,24

5 3,23 5157,13

10 5,81 2861,10

15 8,21 2027,01

1:6 20 10,48 1587,29
25 12,67 1313,06

30 14,79 1124,55

40 18,89 880,61

50 22,83 728,46
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I1.3.2. Obtinerea biodieselului in flux continuu

Pentru studiul procesului continuu de obtinere a biodieselului in sistem
continuu s-a folosit uleiul de floarea soarelui, pentru care sinteza discontinua a
biodieselului este cel mai complet caracterizata.

S-au determinat proprietatile importante din punct de vedere al
transesterificarii respectiv al determinarii conversiei, valorile fiind indicate in tabelul
11.49.

Tabel I1.49. Caracteristicile uleiului de floarea soarelui

Caracteristici Ulei
Indice de aciditate (mg KOH/Qg) 0,2
Umiditate (%) <0,05
Vascozitate cinematic3 la 40 °C (mm?/s) 33,9
Densitate (g/cm?) 0,92
Masa moleculara (g/mol) ~874
Indice de refractie (30°C) 1,4719

Pe baza rezultatelor obtinute in transesterificarea discontinua, pentru
sinteza continua s-a ales ca partener de reactie metanolul, iar drept catalizator s-a
utilizat hidroxidul de potasiu.

Parametrii urmariti pentru a caracteriza si optimiza procesul continuu au fost
urmatori: debitul de reactanti, raportul molar ulei:metanol, concentratia
catalizatorului si temperatura.

Trebuie mentionat cd amestecul de reactie a fost alimentat la temperatura
camerei (20-22°C), temperatura la care conversia uleiului in vasul de alimentare nu
depaseste 1% in 30 min.

Se stie ca indicii de refractie a amestecurilor de esteri metilici ai acizilor
grasi variaza in functie de concentratia esterilor componenti [236]. Asa cum se
arata in ,Parte experimentalda” randamentele au fost determinate din variatia
indicilor de refractie ai amestecurilor de esteri metilici si ulei, pe baza unei curbe de
etalonare.

Conditiile de lucru si valorile corespunzatoare ale randamentelor (ca medie
a cel putin trei experimente) sunt indicate in tabelul I1.50

Primele experimente au fost conduse fin conditii apropiate de cele
determinate ca optim pentru sintezele discontinue (raport molar ulei:metanol de
1:6, temperatura de 55°C, cantitatea de catalizator de 0,5% fata de ulei), respectiv
un timp de stationare de 59,36 min (debit 5 ml/min), constatéandu-se un randament
egal.

S-a investigat influenta temperaturii asupra randamentului in biodiesel. De
mentionat ca datele de literatura [239] indica atingerea omogenitatii termice (deci a
unei temperaturi egale cu cea de iesire) in utilaje echipate cu elemente statice de
amestecare dupa un numar de 4-5 elemente.

Se constatd cd la un debit de 5 ml/min, randamentele depasesc 99% la
temperatura de 45°C, iar la 20 ml/min se obtin randamente de peste 98% la 45°C,
respectiv peste 96% la 30°C.
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Tabel I1.50. Randamentele in biodiesel obtinut in flux continuu

proba | roe | (GO | Tigme | Tows | DEBIE | oty | Randament
(min)
FC1 | 1:6 | 0,5 22 55 59,36 1002
FC2 | 1:6 | 0,5 22 45 59,36 99.52
FC3 | 1:6 | 0,5 22 45 10 29,68 98,3
FC4 | 1:6 | 0,5 22 45 15 19,79 98,2
FC5 | 1:6 | 0,5 22 45 20 14,84 98,3
FC6 | 1:6 | 0,5 22 45 25 11,87 96,1
FC7 | 1:6 | 0,5 22 45 30 9,89 85
FC8 | 1:6 | 0,5 22 45 40 7,42 70,3
FCO | 1:6 | 0,5 22 45 50 5,93 60,4
FC10 | 1:6 | 0,5 21 30 20 14,84 96,2
FC11 | 1:4 | 0,5 21 45 20 14,84 98,2
FC12 | 1:3 | 0,5 21 45 20 14,84 96
FC13 | 1:6 | 0,25 20 45 20 14,84 60,3
FC14 | 1:6 | 0,75 20 45 20 14,84 96,2

valori calculate din debit si dimensiunile echipamentului
2 valori extrapolate pe baza curbei de etalonare randament - indici de refractie

Randament (%o)

Fig.I1.40. Influenta debitului asupra randamentului de obtinere a biodieselului din ulei de
floarea soarelui obtinut la o temperaturd de 45°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 si o
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Se constata ca randamentul scade odata cu cresterea debitului de rectanti
(Fig.11.40.). Asa cum s-a aratat marea majoritate a literaturii, indica valori ale
randamentului in esteri metilici de peste 98%, valoare care se obtine la timpi de
stationare mai mari de 14,84 min, valoare utilizata in majoritatea experimentelor.

100

98 A

96 4

94 -

Randament (%)

92 4

1:4

Raportmolar

Fig.I1.41. Influenta raportului molar ulei:metanol asupra randamentului de obtinere a
biodieselului din ulei de floarea soarelui la temperaturd de reactie de 45°C, o cantitate de
0,5% hidroxid de potasiu si un debit de 20 mil/min

100

90

80

Randament (%o)

50 T
0.25 0.5 0.75

Cantitatea de catalizator (%o)

Fig.I1.42. Influenta cantitdtii de catalizator asupra randamentului de obtinere a biodieselului
din ulei de floarea soarelui FS un raport molar ulei:metanol de 1:6, o temperatura de reactie
de 45°C si un debit de 20 ml/min
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Variatia randamentului cu raportul molar ulei:metanol (Fig.I1.41.) arata ca
se obtin conversii satisfacatoare chiar si la micsorarea excesului de metanol.
Randamente de peste 98% se obtin la rapoarte molare ulei:alcool egale sau mai
mari de 1:4.

S-a constatat ca variatia randamentului cu concentratia catalizatorului
(exprimata ca % masa fata de ulei) este similara cu cea observata in sintezele
discontinue, respectiv o variatie cu maxim. Valoarea maximului a fost identica si
anume de 0,5% masa (Fig.I1.42.).

I1.3.3. Caracterizarea biodieselului obtinut in flux continuu

I1.3.3.1. Proprietati fizico-chimice

La fel ca si biodieselul obtinut in flux discontinuu, biodieselul obtinut in flux
continuu a fost caracterizat din punct de vedere fizico-chimic. In tabelul II.51. sunt
prezentate valorile densitatii, vascozitatii, indicelui de aciditate, punctului de
inflamabilitate, umiditatii si puterii calorifice superioare. Aceste valori se incadreaza
in standardul european pentru biodiesel EN14214,

Compozitia elementara pentru toate probele de biodiesel obtinut in procesul
continuu de transesterificare a uleiului de floarea soarelui este asemanatoare cu cea
obtinuta in procesul discontinuu.

Tabel I1.51. Densitatea, vascozitatea, punctul de inflamabilitate si indicele de aciditate a
biodieselului obtinut din ulei de floarea soarelui in flux continuu

Proba Densitatea | Vascozitatea IA PI u* PCS*

(g/cm®) | (mm?/s) |(mg KOH/g)| (°C) | (%) | (MI/kg)
FC1 0,865 3,54 0,1 182
FC2 0,865 3,54 0,1 182
FC3 0,865 3,54 0,1 182
FC4 0,865 3,54 0,1 182
FC5 0,865 3,54 0,1 182
FC6 0,865 3,54 0,1 182
FC7 0,865 3,55 0,11 182

urme 40,15
FC8 0,866 3,58 0,13 183
FC9 0,867 3,60 0,15 184
FC10 0,865 3,54 0,1 182
FC11 0,865 3,54 0,1 182
FC12 0,865 3,54 0,1 182
FC13 0,867 3,60 0,15 184
FC14 0,865 3,54 0,1 182

*valorile prezentate reprezintd o medie a valorilor obtinute pentru fiecare proba
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116 II. Contributii originale

I1.3.3.2. Determinarea compozitiei in esteri metilici ai acizilor grasi din
biodiesel prin cromatografie de lichide de inalta performanta

Probele de biodiesel obtinut in flux continuu din ulei de floarea soarelui au
fost analizate prin cromatografie de lichide de inaltd performanta (HPLC), pentru a
determina compozitia de esteri metilici ai acizilor grasi. Compozitia si timpul de
retentie corespunzator fiecarui ester metilic sunt prezentate in tabelul 11.52.

Tabel I1.52. Compozitia si timpul de retentie al esterilor metilici din biodieselul din uleiul
floarea soarelui

Ester metilic Compozitie* Timp de
(%) retentie (min)
Miristat (C14:0) 0,45 10,82
Palmitat(C16:0) 11,14 15,55
Linoleat (C18:2) 67,97 9,84
Oleat (C18:1) 18,61 13,53
Stearat (C18:0) 1,83 23,48

* Biodieselul a fost obtinut in flux continuu la un timp de reactie de 14,84 minute, o
temperatura de 45°C, un raport molar ulei:metanol de 1:4 si o cantitate de catalizator de
0,5%
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=
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Fig.I1.43. Cromatograma biodieselului obtinut din ulei de floarea soarelui la un timp de reactie
de 14,84 minute, o temperatura de 45°C, un raport molar ulei:metanol de 1:4 si o cantitate de
catalizator de 0,5%
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I1.3. Sinteza si caracterizarea biodieselului in flux continuu 117

Compozitia Tn esteri metilici ai acizilor grasi rezultatda din analiza HPLC a
biodieselului din ulei de floarea soarelui (FS) obtinut in flux continuu este putin
diferita (procentual) de compozitia rezultatd din analiza GC a biodieselului din ulei
de floarea soarelui (F) obtinut in procesul discontinuu. Acest lucru este explicabil
deoarece uleiurile analizate in cele doud cazuri provin din loturi diferite. Cu toate
acestea principalii esteri metilici din biodieselul din ulei de floarea soarelui obtinut in
procesul continuu sunt linoleatul si oleatul, la fel ca si in cazul biodieselului obtinut
in flux discontinuu (Fig.I1.43.)

1.3.3.3. Analiza biodieselului prin spectroscopie in infrarosu

Pentru determinarea structurii, probele de biodiesel sintetizat au fost
analizate prin spectroscopie in infrarosu.

Conform Fig.I1.44., vibratia grupei carbonil a esterului este pusa in evidenta
prin benzile intense de la 1740 cm™. Benzile de intensitate medie de la 1171 si
1207 cm™ corespund vibratiilor -OCO esteric, iar banda de la 724 cm™ atest3
prezenta grupului (CH,),. Continutul scazut de umiditate si de acizi grasi liberi ai
probei de biodiesel este confirmat de lipsa benzii largi din regiunea 2500-3300 cm™.

100

80
%T

60

40 | | |
4000 3000 2000 1000 530
W avenumber[cm-1]

Fig.I1.44. Spectrul FTIR al biodieselului obtinut din ulei de floarea soarelui la un timp de
reactie de 14,84 minute, o temperatura de 45°C, un raport molar ulei:metanol de 1:4 si o
cantitate de catalizator de 0,5%
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I1.3.4. Concluzii la sinteza si caracterizarea biodieselului obtinut in flux
continuu

S-a realizat metanoliza uleiului de floarea soarelui in flux continuu
obtindndu-se randamente foarte bune. Timpul de reactie considerat optim a fost de
aproximativ 15 minute, temperatura de reactie optima a fost de 45°C, raportul
molar ulei:metanol optim a fost de 1:4, cantitatea de hidroxid de potasiu optima a
fost de 0,5%.

Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate, punctul de inflamabilitate,
umiditatea si puterea calorificd superioard a biodieselului se inscriu in valorile
prescrise de standardul european pentru biodiesel EN 14214 (tabel I1.53.), analiza
spectrald FTIR a confirmat structura produsilor, iar analiza HPLC a relevat
compozitia in esteri metilici ai acizilor grasi.

Se considera ca obtinerea biodieselului in reactoare continue echipate cu
promotori statici de amestecare este superioara sintezei discontinue, din
urmatoarele motive:

e Timp de reactie mult mai mic (aproximativ 15 minute fata de 45 minute)
e Temperatura de reactie mai scazuta (45°C fata de 55°C)
e Exces de metanol mai redus (33% fata de 100%)

Tabel I1.53. Proprietatile fizico-chimice ale biodieselului sintetizat in flux continuu in
comparatie cu standardele europene

EN 14214
Proprietati Limita Limita Biodiesel
inferioara | superioara

Densitatea (g/cm?) la 15°C 0.86 0.90 0.865-0,867
Vascozitatea (mm?/s) la 40°C 3.5 5.0 3.54-3.60
Indicele de aciditatea (mg KOH/g) - 0.5 0.1-0.15
Punctul de aprindere (°C) >101 - 182-184
Umiditatea* (mg/Kg) - 500 urme
Puterea calorifica superioara* (MJ/kg) - - 40,15

*valorile prezentate reprezinta o medie a valorilor obtinute pentru fiecare proba
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III. PARTEA EXPERIMENTALA

II1.1. Materiale

Uleiul de palmier ,Olina”, uleiul de soia ,Pietro Coricelli”, uleiul de floarea
soarelui ,Floriol”, uleiul de floarea soarelui ,Carrefour” au fost produse comerciale.

Uleiul de floarea soarelui uzat a rezultat ca urmare a folosirii lui in
prepararea hranei: prajire de cartofi (FSU) si respectiv carne (FSU’).

Uleiul de fripturd uzat (U1, U2 si U3) a fost preluat de la restaurantul
universitar al ,Ecole de Mines de Nantes”. Acesta este un amestec de oleind de
palmier (45%), ulei de floarea soarelui imbogatit in acid oleic (35%), ulei de floarea
soarelui (10%) si ulei de rapita (10%). Compozitia sa este specificata pe ambalaj.

Uleiurile uzate au fost filtrate pentru a indeparta resturile de alimente,
continutul de impuritati ramas fiind de aproximativ 1%.

Substantele folosite pentru obtinerea biodieselului - metanol absolut,
hidroxid de potasiu (pudra), hidroxid de sodiu, clorurd de calciu anhidrd - si
etaloanele pentru cromatografie si DSC (linoleat de metil, oleat de metil, palmitat de
metil, stearat de metil si miristat de metil). Toate substantele au fost de la Merck si
Sigma Aldrich.

II1.2. Obtinerea discontinua a biodieselului - mod de lucru

Intr-un balon prevazut cu agitare magnetica si termometru se introduce
cantitatea de ulei si se incalzeste la temperatura prestabilita. In paralel se dizolva
hidroxidul de potasiu/sodiu in intreaga cantitate de metanol/etanol (formandu-se
specia activa conform reactiei din Fig.III.1), solutia se adauga in uleiul incalzit.
Amestecul se mentine sub agitare un timp prestabilit la temperatura aleasa.

Apoi continutul balonului este introdus intr-o palnie de separare, separandu-
se doua faze. Faza inferioarda (mai inchisa la culoare) continand glicerina si
impuritati este indepartata.

Faza superioara (amestec de esteri metilici/etilici) se spala repetat cu apa
pentru a indeparta urmele de glicerind si catalizator, dupa care se usuca pe clorura
de calciu anhidra si se filtreaza.

Reactia de obtinere a esterilor metilici/etilici este prezentata in Fig.III.2.

KOH + CH;OH =—= CH;0" + H,0 + K'
NaOH + CH3OH == CH30_ + H2O + Na+
KOH + CH;CH,OH CH;CH,0© + H,0 + K'

Fig.II1.1. Formarea speciei active
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120 III. Partea experimentala

RICOOsz HOCH, R;COOR
Catalizatori
RZCOO|CH + 3ROH = — HOTH + R,COOR
R;COOCH, HOCH, R;COOR
Metanol _ o
Trigliceride sau Glicerina Esteri metilici/etilici
Etanol (Biodiesel)

Fig.II1.2. Transesterificarea trigliceridelor
R=metil, etil; Ry, R, Rs = lant carbonic de acid gras

II1.3. Obtinerea continua a biodieselului - mod de lucru

Amestecul de reactie (ulei, metanol si catalizator) din vasul de amestecare
este pompat in contra curent in reactor cu ajutorul pompei cu roti dintate. Debitul
amestecului de reactie care intra in reactor se regleazi cu ajutorul robinetelor.
Pentru a asigura temperatura de reactie necesara, reactorul este prevazut cu manta
prin care circuld agentul de incalzire (apa). Produsii de reactie sunt colectati in vasul
colector, dupa care sunt introdusi intr-o palnie de separare pentru a indeparta
glicerina si impuritatile (faza inferioara). In continuare, amestecul de esteri metilici
(faza superioard) este tratat la fel ca si in cazul procesului discontinuu.

I11.4. Metode de analiza a biodieselului

II1.4.1. Determinarea densitatii

Densitatea s-a determinat cu metoda picnometrica [241-243], in raport cu
apa la temperatura camerei.
Formula de calcul:

m, —m

=2 £,
m, —m,

Unde: p = densitatea probei; m, = masa picnometrului cu proba (g); my = masa picnometrului
gol (g); m, = masa picnometrului cu apa (g); p. = densitatea apei la temperatura camerei.

Valorile inscrise in tabele reprezintd media aritmetica a cel putin trei
determinari pentru fiecare proba.
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II1.4. Metode de analiza a biodieselului 121

II1.4.2. Determinarea vascozitatii

a. Vascozitatea cinematica s-a determinat cu aparatul Engler conform [241-
242]. Valorile obtinute reprezinta media aritmetica a celor trei determinari
realizate pentru fiecare prob&. °E au fost transformate in mm?/s cu relatia
[242]:

1

V= °E-7,61_@ [mm2 /s}

b. Vascozitatea dinamica s-a realizat cu vibro-vascozimetru A&D Weighing S-
10. Vascozitatea cinematica s-a calculat cu relatia [242]:

y=~£
o,
Unde: V = véscozitatea cinematicd [mm?/s], u = véscozitatea dinamicd [mPas],

p = densitatea [m°/kg]

II1.4.3. Determinarea punctului de inflamabilitate

Punctul de inflamabilitate al biodieselului s-a determinat cu aparatul
automat PENSKY MARTENS NPM440.
II1.4.4. Determinarea indicelui de aciditate si aciditatii libere

Indicele de aciditate se determina prin titrare cu KOH 0,1 mol/l in solutie
alcool:eter (1:1 volume) [241, 242, 244]. Se calculeaza cu formula:

5,61-V
m

IA

Unde: IA = indicele de aciditate; V = volumul de hidroxid de potasiu 0,1 mol/I folosit la titrare
[ml]; m = masa probei luate in lucru [g]; 5,61 = numdarul de miligrame de hidroxid de potasiu
corespunzator la 1 ml hidroxid de potasiu 0,1 mol/I.

Valorile inscrise in tabele, care reprezintd media aritmetica a cel putin trei
determinari, au fost comparate cu valorile din Standardul european EN 14214,

Aciditatea liberd se calculeazi cu urmatoarea formula [245]:

Macid oleic © 100
AL=]A-——

[% acid oleic]
56,1-1000

Unde: AL = aciditatea libera; IA = indicele de aciditate; Macq oeic = masa moleculara a acidului
oleic [g/mol];
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II1.4.5. Determinarea umiditatii

Umiditatea s-a determinat prin metoda antrenarii cu xilen cu ajutorul
aparatului Dean Starck. Aceastd metoda constd in separarea apei care existda in
produs (in partea inferioara a tubului colector) pe baza procesului de distilare
azeotropa [241, 246].

II1.4.6. Determinarea puterii calorifice superioare

Puterea calorificd superioara s-a determinat cu calorimetrul isoperibolic
~PARR 6200CLEF”.

1I1.4.7. Determinarea compozitiei elementare

Determinarea compozitiei elementare a biodieselului s-a realizat cu
analizorul elementar CHNS-O, model FLASHEA 1112. Analizorul cuprinde doui
cuptoare de combustie/reducere prevazute cu control electronic al temperaturii (un
cuptor pentru analiza CHNS si un cuptor pentru analiza O) si utilizeaza un singur
detector de conductivitate termici atat pentru determinarea CHNS cat si pentru
determinarea O din probe.

II1.4.8. Determinarea compozitiei biodieselului prin cromatografie de gaze

Analiza gaz-cromatografica a compozitiei biodieselului s-a efectuat pe un
cromatograf de gaze Hewlett Packard 5890 in urmatoarele conditii:

Coloana Zebron (lungimea de 30 m si diametrul de 0,32 mm) faza
stationara: un amestec de 5% fenil si 95% polidimetilsiloxan, cu grosimea peliculei
de 0,50 pm.

Program de temperatura a coloanei: 175°C la 195°C; 3°C/min;

195°C la 230°C; 1°C/min;

Gaz purtator: H,, 1,4 ml/min.
Detector cu ionizare in flacara;

Temperatura detectorului 350°C;

Injector cu splitare (raport 50:1)

Temperatura injectorului 300°C;

Solvent: hexan

Standard intern hexadecan

Identificarea si cuantificarea fiecaruia dintre esterii metilici ai acizilor grasi
au fost realizate prin metoda standardului intern. Pentru fiecare ester metilic al
acizilor grasi a fost efectuata o etalonare cu standarde pure (dreptele de etalonare
sunt prezentate in ANEXE). Ecuatiile dreptelor de etalonare corespunzitoare
standardelor utilizate sunt prezentate in tabelul III.1.
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Tabel III.1. Indicii de refractie ai biodieselului din ulei de floare soarelui

Standard Ecuatia dreptei Coeficientul de corelatie (R)
Miristat de metil Y =0,0707 + 0,6445X R = 0,99777
Palmitat de metil Y = 0,806282X - 0,1342 R = 0,99502
Linoleat de metil Y = 0,78922X - 0,5669 R = 0,99637

Oleat de metil Y =0,1081 + 0,67388X R = 0,99846
Stearat de metil Y = 0,76307X - 0,23601 R = 0,99144

I11.4.9. Determinarea structurii biodieselului prin spectroscopie in infrarosu

Spectrele FTIR au fost inregistrate pe un spectrometru JASCO FT/IR-410
folosind geamuri de KBr, in domeniul 4000-400 cm™.

I11.4.10. Analiza biodieselului prin calorimetrie diferentiala de baleiaj (DSC)

Analizele DSC au fost realizate folosind aparatul Netzsch DSC 204, in
atmosfera de azot, in domeniul de temperatura -100°C la +100°C, cu o viteza de
incalzire de 5 K/min. Datele au fost colectate si prelucrate cu ajutorul programului
Proteus - Thermal Analysis.

II1.4.11. Analiza termogravimetrica (TG) a biodieselului

Analizele TG au fost realizate utilizdnd aparatul Netzsch TG 209, in
atmosferd de azot, in domeniul de temperaturd 20+-500°C, cu o vitezd de incilzire
de 5 K/min. Datele au fost colectate si prelucrate cu ajutorul programului Proteus -
Thermal Analysis.

1I1.4.12. Determinarea indicilor de refractie

Determinarea indicilor de refractie s-a realizat cu ajutorul refractometrului
Abbe [241].

Pentru curbele de etalonare s-au realizat amestecuri biodiesel - ulei
(palmier, soia si floarea soarelui) cu concentratii in biodiesel cuprinse intre 0 si 98%
si s-au determinat indicii de refractie pentru aceste amestecuri (in tabelul III1.2. se
exemplifica datele obtinute pentru uleiul de floarea soarelui).

Cu rezultatele obtinute s-a trasat dreapta de etalonare din Fig.III.3.
Celelalte drepte de etalonare sunt prezentate in ANEXE.
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Tabel III.2. Indicii de refractie ai biodieselului din ulei de floare soarelui

Biodiesel (%)

Concentratia de Indice de Concentratia de Indice de
biodiesel (%) refractie biodiesel (%) refractie
98 1.4553 44.48148 1.464
92.26829 1.4565 40.24640 1.4649
87.50316 1.4572 34.66025 1.4658
83.41093 1.4579 29.86097 1.4665
77.27170 1.4589 24.55261 1.4674
73.94567 1.4591 20.18613 1.4682
68.64111 1.4601 15.39002 1.4692
63.54703 1.4608 10.00657 1.47
57.48619 1.462 5.446325 1.4709
53.41881 1.4629 0 1.4719
49.06491 1.4633
1.473
1.471
y=-0.000166664x +1.471636276
1.469 - R? = 0.998966276
& 1.467 -
€ 1.465 A
P
5 1.463 -
é 1.461 -
1.459 -
1.457 1
1‘455 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
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Fig.II1.3. Variatia indicilor de refractie cu concentratia de biodiesel din ulei de floarea soarelui
FS obtinut la un timp de reactie de 45 de minute, o temperatura de 55°C, un raport molar
ulei:metanol de 1:6 si folosind o cantitate de hidroxid de potasiu de 0,5%
I11.4.13. Determinarea compozitiei in esteri metilici ai acizilor grasi din

biodiesel prin cromatografie de lichid de inaltd performanta

Analiza HPLC a biodieselului s-a realizat pe un sistem Varian ProStar (pompa
cuaternara Varian ProStar 240 SDM, detector de indice de refractie Varian ProStar
350 RID, software Varian MS Workstation 6.6 cu Service Pack 1).

Separarea a fost efectuatd pe o coloana cu faza inversa ChromoSpher C18
(diametru de 4,6 mm, lungimea de 250 mm, iar diametrul particulelor de 5 pm)
prevazuta cu o precoloana Chromospher-5 C18. Ca si solvent s-a folosit acetonitrilul
la un debitul de 0,7 ml/min, volumul injectat a fost de 10 ul, iar temperatura
detectorului 40°C. Fiecare ester metilic a fost identificat prin compararea timpului
sau de retentie cu cel al standardului respectiv. Cuantificarea a fost realizata prin
integrarea ariei picurilor folosind metoda standardului extern.
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CONCLUZII FINALE

Scopul acestei lucrari a fost optimizarea procesului discontinuu de obtinere a

biodieselului din diverse uleiuri (floarea-soarelui, soia, palmier, friptura) uzate sau
neuzate, realizarea si optimizarea unui sistem continuu de obtinere a biodieselului
echipat cu un reactor tip coloana cu amestecatoare statice.

In urma cercetarii experimentale prezentate in aceasta teza se pot trage

urmatoarele concluzii:

1.

2.

10.

S-a obtinut biodiesel in flux discontinuu din noua tipuri de uleiuri native sau
uzate, cu randamente bune.

Timpul de reactie optim pentru procesul discontinuu de obtinere a
biodieselului a fost de 45 de minute in cazul metanolizei si de 60 de minute
in cazul etanolizei.

In cazul transesterificarii discontinue temperatura optima de reactie a fost
de 40°C pentru uleiurile de friptura, respectiv de 55°C pentru celelalte
uleiuri.

Pentru procesul discontinuu de obtinere a biodieselului, raportul molar
ulei:metanol optim a fost de 1:6 cu exceptia uleiului de friptura U3 (pentru
care raportul molar ulei:metanol a fost de 1:6,5). Raportul molar ulei:etanol
optim a fost de 1:9 pentru uleiurile U1 si U2, iar in cazul uleiului U3 s-au
obtinut doar geluri.

Concentratia catalizatorului depinde de aciditatea uleiului utilizat, crescand
odata cu aceasta. In cazul uleiurilor de floarea soarelui, soia si palmier
native, cantitatea de catalizator optima a fost de 0,5%. Uleiurile uzate au
aciditati mai mari, necesitand cantitati sporite de catalizator, deoarece o
parte a acestuia se consuma pentru neutralizare. Astfel, cantitate de
catalizator optima este de 0,75% in cazul uleiului de floarea soarelui uzat
FSU; de 1% in cazul uleiului de floarea soarelui uzat FSU’ si a uleiurilor de
fripturd U1l si U3; si respectiv de 1,25% in cazul uleiului de friptura U3.
Natura alcoolului folosit influenteaza, de asemenea, reactia de
transesterificare. In cazul folosirii metanolului drept partener de reactie se
obtin randamente mai mari decat in cazul folosirii etanolului.

Hidroxidul de potasiu si hidroxidul de sodiu au prezentat activitati catalitice
practic egale.

Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate, punctul de inflamabilitate si
umiditatea biodieselului au fost in conformitate cu standardul european
pentru biodiesel EN 14214, iar indicii de refractie au fost in concordanta cu
datele de literatura.

Valorile puterii calorifice superioare a biodieselului sunt apropiate de cele ale
motorinei.

Biodieselul obtinut din toate tipurile de ulei folosite are urmatoarea
compozitie elementara: 77% carbon, 12% hidrogen, 11% oxigen, 0% sulf si
0% azot. Deci, biodieselul sintetizat se incadreaza in standardul european si
din punct de vedere al continutului de sulf, care impune o limita maxima de
10 mg/kg.
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Analiza in infrarosu a confirmat structura produsilor, iar compozitia esterilor
metilici ai acizilor grasi a fost obtinuta din datele GC.

Diagramele DSC ne ofera date cu privire la transformarile starilor de faza si
starilor fizice ale biodieselului, permitand astfel o apreciere a
comportamentului sau la temperaturi scazute. Datele furnizate de analiza
termogravimetrica sunt importante deoarece permit o evaluare a stabilitatii
termice a biodieselului. Coroborat, aceste date permit fixarea conditiilor
optime de depozitare si de manipulare.

Sintezele in flux continuu arata ca obtinerea biodieselului in reactoare
continue echipate cu promotori statici de amestecare este superioara
sintezei discontinue, din urmatoarele motive:

e Timp de reactie mult mai mic (aproximativ 15 min fata de
45 min)
e Temperatura de reactie mai scazuta (45°C fata de 55°C)
e Exces de metanol mai redus (33% fatd de 100%)
Cantitatea de catalizator este similara cu cea din sintezele in sistem
discontinuu

Densitatea, vascozitatea, indicele de aciditate, punctul de inflamabilitate,
umiditatea si puterea calorificd superioara a biodieselului se finscriu in
valorile prescrise de standardul european pentru biodiesel EN 14214.

Structura produsilor a fost similara cu cea produsilor obtinuti in flux
discontinuu si a fost confirmata prin analiza spectrala FTIR si prin analiza
compozitiei elementare.

Compozitia in esteri metilici ai acizilor grasi a fost relevata prin analiza
HPLC.

Rezultatele cercetdrilor experimentale fac obiectul a:

2 lucrari ISI publicate in Revista de Chimie, 61(8)/2010, 61(9)/2010;

3 lucrari comunicate la conferinte internationale

2 lucrari publicate in reviste recunoscute CNCSIS, cat. B+, Chemical Bulletin
of Politehnica University of Timisoara si University Politehnica of Bucarest
Scientific Bulletin

2 lucrari in curs de publicare de catre revistele Fuel, respectiv Revista de
Chimie
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ANEXE
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Tipul biodieselului

Fig.1. Influenta timpului de reactie asupra randamentului de obtinere a biodieselului din ulei
de floarea soarelui FS, FSU si FSU’
Unde: BFS = Biodiesel obtinut din ulei FS cu o cantitate de 0,5% hidroxid de sodiu;
BFSU = biodiesel obtinut din ulei FSU cu o cantitate de 0,75% hidroxid de sodiu;
BFSU’ = biodiesel obtinut din ulei FSU’ cu o cantitate de 1% hidroxid de sodiu; in toate cele

trei cazuri s-a folosit un raport molar de ulei:metanol de 1:6 si temperatura de reactie a fost
de 55°C
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£ ERM=1:4
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.- - _rr  _r °r

30 45 60 75 90 105 120
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Fig.2.Influenta timpului de reactie asupra randamentului de obtinere a biodieselului din ulei de
floarea soarelui FS obtinut la o temperaturd de reactie de 55°C, o cantitate de 0,25% hidroxid
de potasiu si diferite rapoarte molare ulei:metanol (RM)
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Fig.3. Influenta timpului de reactie asupra randamentului de obtinere a biodieselului din ulei
de floarea soarelui FS la o temperatura de reactie de 55°C, un raport molar ulei:metanol de
1:6 si diferite cantitati de hidroxid de sodiu (Cc)
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Fig.4.Influenta timpului de reactie asupra randamentului de obtinere a biodieselului din ulei de
floarea soarelui FS obtinut la o temperatura de reactie de 55°C, o cantitate de 0,75% hidroxid
de sodiu si diferite rapoarte molare ulei:metanol (RM)
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Fig.5. Influenta timpului de reactie asupra randamentului de obtinere a biodieselului din ulei
de floarea soarelui FS obtinut la o temperatura de reactie de 55°C, o cantitate de 1% hidroxid
de potasiu si diferite rapoarte molare ulei:metanol (RM)
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Fig.6. Influenta cantitatii de catalizator asupra randamentului de obtinere a biodieselului din
ulei de floarea soarelui FS, FSU si FSU’
Unde: BFS = Biodiesel din ulei FS, BFSU = biodiesel din ulei FSU si BFSU’ = biodiesel din ulei
FSU’ obtinute la un timp de reactie de 45 de minute, o temperaturéd de reactie de 55°C, un
raport molar ulei:metanol de 1:6 si diferite cantitati de hidroxid de sodiu
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Fig.7. Influenta cantitdtii de hidroxid de sodiu asupra randamentului de obtinere a
biodieselului din ulei de floarea soarelui la o temperatura de 55°C, un raport molar

ulei:metanol de 1:6 si diferiti timpi de reactie (t)
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100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
S50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

L
|~

=RM=1:4
“RM=1:6
RM=1:8

0.25 0.5 0.75 1

Cantitatea de catalizator (%)

Fig.8. Influenta cantitatii de hidroxid de potasiu asupra randamentului de obtinere a
biodieselului din ulei de floarea soarelui la un timp de reactie de 45 de minute, o temperatura
de reactie de 55°C si la diferite rapoarte molare ulei:metanol (RM)
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Fig.9. Influenta raportului molar ulei:metanol asupra randamentului de obtinere a biodieselului
din ulei de floarea soarelui FS, FSU si FSU’

Unde: BFS = biodiesel obtinut din ulei FS cu o cantitate de 0,5% hidroxid de sodiu;

BFSU = biodiesel obtinut din ulei FSU cu o cantitate de 0,75% hidroxid de sodiu;

BFSU’ = biodiesel obtinut din ulei FSU’ cu o cantitate de 1% hidroxid de sodiu; in toate cele

trei cazuri temperatura de reactie a fost de 55°C, iar timpul de reactie de 45 de minute
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Fig.10. Influenta raportului molar ulei:metanol asupra randamentului de obtinere a
biodieselului din ulei de floarea soarelui la un timp de reactie de 45 de minute, o temperatura
de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 si diferite cantitati de hidroxid de potasiu (Cc)
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Fig.11. Influenta raportului molar ulei:metanol asupra randamentului de obtinere a
biodieselului din ulei de floarea soarelui la o temperaturd de 55°C, o cantitate de 0,5%
hidroxid de potasiu si diferiti timpi de reactie (t)
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Fig.12. Influenta tipului de catalizator asupra randamentului de obtinere a biodieselului din
ulei de floarea soarelui FS la un raport molar de ulei:metanol de 1:6, o temperatura de reactie

a fost de 55°C, o cantitate de catalizator de 0,5% si la diferiti timpi de reactie
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Fig.13. Influenta tipului de catalizator asupra randamentului de obtinere a biodieselului din
ulei de floarea soarelui obtinut la un timp de reactie de 45 de minute, o temperatura de reactie

NaOH KOH
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de 55°C, o cantitate de catalizator de 0,75% si la diferite rapoarte molare
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Fig.14. Influenta tipului de catalizator asupra randamentului de obtinere a
biodieselului din ulei de floarea soarelui la un timp de reactie de 45 de minute, o temperatura
de reactie de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:8 si diferite cantitati de catalizator (Cc)
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Fig.15. Gaz cromatograma standardelor
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Fig.16. Dreapta de etalonare a miristatului de metil pentru GC
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Rapoart arii
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Fig.17. Dreapta de etalonare a palmitatului de metil pentru GC
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Fig.18. Dreapta de etalonare a linoleatului de metil pentru GC
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Raport arii
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Fig.19. Dreapta de etalonare a oleatului de metil pentru GC
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Fig.20. Dreapta de etalonare a stearatului de metil pentru GC
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Calibration Curve Report
File: c:\varianws\startup1.mth
Detector: 800 Interface Box, Address: 80, ChannellID: 1

Miristat de metil
External Standard Analysis Resp. Fact. RSD: 2.574%
Curve Type: Linear Coeff. Det.(r?): 0.998842
Origin: Force
y= +5.345568e+003x
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Fig.21. Dreapta de etalonare a miristatului de metil pentru HPLC

BUPT



Anexe 155

Calibration Curve Report
File: c:\varianws\startup1.mth
Detector: 800 Interface Box, Address: 80, ChannellID: 1

Palmitat de m etil

E xternal Standard Analysis Resp. Fact. RSD: 2.848%

Curve Type: Linear Coeff. Det.(r?): 0.997072

Origin: Force
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Fig.22. Dreapta de etalonare a palmitatului de metil pentru HPLC
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Calibration Curve Report
File: c:\varianws\startup1.mth
Detector: 800 Interface Box, Address: 80, ChannellID: 1

Linoleat de metil
External Standard Analysis Resp. Fact. RSD: 2.599%
Curve Type: Linear Coeff. Det.(r?): 0.998523
Origin: Force
y= +3.555078e+003x
Replicates 2 2 2 2 2
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Fig.23. Dreapta de etalonare a linoleatului de metil pentru HPLC
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Calibration Curve Report
File: c:\varianws\startup1.mth
Detector: 800 Interface Box, Address: 80, ChannellID: 1

Oleat de metil

E xternal Standard Analysis Resp. Fact. RSD: 5.723%

Curve Type: Linear Coeff. Det.(r?): 0.990116
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Fig.24. Dreapta de etalonare a oleatului de metil pentru HPLC
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Calibration Curve Report
File: c:\varianws\startup1.mth
Detector: 800 Interface Box, Address: 80, ChannellD: 1

Stearat de metil
External Standard Analysis Resp. Fact. RSD: 4.460%
Curve Type: Linear Coeff. Det.(r?): 0.996582
Origin: Force
y= +5.617061e+003x
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Fig.25. Dreapta de etalonare a stearatului de metil pentru HPLC
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Fig.26. Variatia indicilor de refractie cu concentratia de biodiesel din ulei de palmier obtinut la
un timp de reactie de 45 de minute, o temperatura de 55°C, un raport molar ulei:metanol de

y =-0.000183897x +1.465781913
R2=10.999295741

0 10 20 30 40 S0 60 70 8 90 100
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1:6 si folosind o cantitate de hidroxid de potasiu de 0,5%
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Fig.27. Variatia indicilor de refractie cu concentratia de biodiesel din ulei de soia obtinut la un
timp de reactie de 45 de minute, o temperatura de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6

si folosind o cantitate de hidroxid de potasiu de 0,5%
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