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Rezumat: 

Necesarul de energie se măreşte continuu cu creşterea numerică a 
populaţiei globului. În mare majoritate, această energie este obţinută din 
resurse fosile (petrol, cărbune şi gaze naturale) la care se adaugă energia 
hidroelectricǎ şi cea nuclearǎ. Resursele fosile sunt finite, iar consumurile în 
creştere vor duce la epuizarea acestora în scurt timp.  

Biodieselul este o sursă promiţătoare de energie. Acesta este un 
combustibil regenerabil şi biodegradabil cu emisii mai puţin dăunătoare decât 
motorina. Reciclarea dioxidului de carbon cu biodieselul contribuie la o reducere 
de 78% din emisiile. De asemenea, prezenţa oxigenului în biodiesel îi permite 
acestuia să ardă complet, ceea ce face să scadă cantitatea de materii nearse. 
În comparaţie cu alte opţiuni de transport durabile, cum ar fi vehicule 
propulsate cu energie electrică, acesta nu necesită schimbări ale  sistemului 
actual de distribuţie a combustibilului sau ale motoarelor, întrucât poate înlocui 
parţial sau complet motorina. Utilizarea biodieselului permite crearea unui 
echilibru între agricultură, dezvoltare economică şi mediu.  

Scopul acestei lucrări a fost optimizarea procesului discontinuu de 
obţinere a biodieselului din diverse uleiuri (floarea-soarelui, soia, palmier, 
fripturǎ) native sau uzate, realizarea şi optimizarea unui sistem continuu de 
obţinere a biodieselului echipat cu un reactor tip coloană cu amestecătoare 
statice, precum şi caracterizarea produşilor obţinuţi. 

În urma cercetărilor experimentale s-a obţinut biodiesel în flux 
discontinuu (din nouă tipuri de uleiuri native sau uzate) şi în flux continuu (din 
ulei de floarea soarelui nativ) obţinându-se randamente bune. Sintezele în flux 
continuu arată că obţinerea biodieselului în reactoare continue echipate cu 
promotori statici de amestecare este superioară sintezei discontinue, din 
următoarele motive:timpul de reacţie este mult mai mic (aproximativ 15 min 
faţă de 45 min); temperatura de reacţie este mai scăzută (45°C faţă de 55°C) 
şi excesul  de metanol este mai redus (33% faţă de 100%). Cantitatea de 
catalizator, insă, este similară cu cea din sintezele în sistem discontinuu, 
deoarece acesta depinde doar de aciditatea liberă a materiei prime utilizate.  

Caracteristicile fizico-chimice (densitatea, vâscozitatea, indicele de 
aciditate, punctul de inflamabilitate, umiditatea, puterea calorifică superioară, 
conţinutul de sulf) au fost în concordanţă cu standardul european pentru 
biodiesel EN 14214. Compoziţia în esteri metilici ai acizilor graşi a fost relevată 
prin analiza GC şi HPLC. Structura produşilor obţinuţi a fost confirmată prin 
analiza spectrală FTIR şi prin analiza compoziţiei elementare. Datele DSC şi TG 
permit fixarea condiţiilor optime de depozitare şi de manipulare a biodieselului. 
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INTRODUCERE 
 
 

 

Necesarul de energie se măreşte continuu cu creşterea numerică a 

populaţiei globului. În mare majoritate, această energie este obţinută din resurse 

fosile (petrol, cărbune şi gaze naturale) la care se adaugă energia hidroelectricǎ şi 

cea nuclearǎ. Resursele fosile sunt finite, iar consumurile în creştere vor duce la 

epuizarea acestora în scurt timp.  

Sectorul transporturilor consumă aproximativ jumătate din petrolul extras în 

lume şi emite aproximativ un sfert din dioxidul de carbon generat la nivel mondial. 

În Europa, din totalul emisiilor de gaze cu efect de seră, transportul este responsabil 

de aproximativ 22%, din care transportul rutier generează aproximativ 72%. 

Această fracţiune a crescut cu 32% între 1990 şi 2005, deoarece dezvoltarea 

economică determină o dezvoltare proporţională a transportului. De menţionat că se 

preconizează dublarea transportului mondial până în anul 2050.  

Multe studii privind energia şi schimbările climatice indică faptul că în 

următoarele decenii trebuie reduse drastic emisiile gazelor cu efect de seră. 

Raportul Stern privind schimbările climatice (publicat în anul 2006) indică faptul că, 

pentru a preveni schimbările climatice majore în Europa, emisiile de dioxid de 

carbon trebuie reduce cu 60-80% până în 2050 (în raport cu anul 2000). În vederea 

reducerii emisiilor de CO2 se doreşte reducea dependenţei de petrol. 

Biodieselul este o sursă promiţătoare de energie. Acesta este un combustibil 

regenerabil şi biodegradabil cu emisii mai puţin dăunătoare decât motorina. 

Reciclarea dioxidului de carbon cu biodieselul contribuie la o reducere de 78% din 

emisiile. De asemenea, prezenţa oxigenului în biodiesel îi permite acestuia să ardă 

complet, ceea ce face să scadă cantitatea de materii nearse. În comparaţie cu alte 

opţiuni de transport durabile, cum ar fi vehicule propulsate cu energie electrică, 

acesta nu necesită schimbări ale sistemului actual de distribuţie a combustibilului 

sau ale motoarelor, întrucât poate înlocui parţial sau complet motorina. Utilizarea 

biodieselului permite crearea unui echilibru între agricultură, dezvoltare economică 

şi mediu.  
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Biodieselul poate fi produs din uleiuri vegetale sau grăsimi animale prin 

intermediul unei reacţii de transesterificare. Costurile relativ mari ale uleiurilor 

vegetale îl fac însă mai scump decât Dieselul. Prin urmare, o materie primă mai 

ieftină, cum ar fi grăsimile uzate au câştigat interesul producătorilor de biodiesel. 

Catalizatorii alcalini, cum ar fi hidroxidul de sodiu şi hidroxidul de potasiu sunt cei 

mai frecvent utilizaţi în transesterificare deoarece sunt mult mai eficienţi decât 

catalizatorii acizi. Alcoolii utilizaţi în transesterificare sunt cei cu lanţ de carbon 

scurt. Cel mai folosit este metanolul în principal datorită preţului mai mic şi 

reactivităţii mai mari. Întrucât solubilitatea reciprocă a uleiurilor şi metanolului este 

scăzută, transesterificare este limitată de transferul de masă. Etanolul este mai 

solubil şi reduce efectul limitării transferului de masă. Putând fi produs din surse 

regenerabile, reduce dependenţa de petrol, însă are dezavantajul că formează 

emulsii în timpul transesterificării şi, ca urmare, apar dificultăţi în separarea 

glicerinei din proces.  

 

Având în vedere stadiul actual al cunoaşterii, obiectivele urmărite în cadrul 

tezei de doctorat au fost:  

• un studiu comparativ al obţinerii discontinue a biodieselului din diverse 

uleiuri (floarea soarelui, soia, palmier, ulei de friptură) native sau uzate; 

• testarea comparativă a mai multor sisteme catalitice, respectiv a 

metanolului şi etanolului ca parteneri de reacţie; 

• optimizarea obţinerii biodieselului în sistem discontinuu; 

• realizarea şi optimizarea unui sistem continuu de obţinere a 

biodieselului. 

 

Teza de doctorat este structurată în trei părţi: 

 

 Capitolul I. Stadiul actual al cunoaşterii în care sunt detaliate: definiţii 

şi consideraţii generale asupra biodieselului, un scurt istoric, materiile prime, 

transesterificarea în cataliză bazică, acidă şi eterogenă, factorii care afectează 

transesterificarea uleiurilor vegetale, alte metode de transesterificare 

(enzimatică, în condiţii supercritice, asistată de microunde sau de ultrasunete), 
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cazuri particulare de transesterificare, proprietăţile de combustibil şi stabilitatea 

la depozitare a biodieselului. 

• Capitolul II. Contribuţii originale prezintă rezultatele obţinute pe 

parcursul cercetărilor experimentale desfăşurate conform obiectivelor mai 

sus enunţate. Pentru validarea rezultatelor experimentale comparaţia s-a 

efectuat cu standardele europene. 

 

• Capitolul III. Partea experimentală detaliază metodele de obţinere şi 

caracterizare a biodieselului.  
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I. STADIUL ACTUAL AL CUNOAŞTERII 
 
 
 
I.1. Introducere 
 

Se consideră că cele trei pericole care ameninţă omenirea sunt [1] : 
 

1. Poluarea tot mai gravă a aerului, apei şi solului, care contribuie hotărâtor la 
deteriorarea sănătăţii populaţiei (în special a copiilor şi vârstnicilor); 

2. Încălzirea globală a Terrei (datorată creşterii emisiilor de gaze cu efect de 
seră în atmosferă), care provoacă fenomene meteorologice catastrofale şi 
ameninţă cu schimbarea completă a condiţiilor ce fac posibilă viaţa pe 
planeta noastră;  

3. Epuizarea în relativ scurt timp a rezervelor cunoscute de combustibili fosili 
(în ordinea preconizată petrol, gaze naturale, cărbuni), care a dus la 
scumpirea continuă şi rapidă, în ultimii treizeci de ani, a preţului lor pe piaţa 
mondială şi va afecta, peste câteva decenii, principalele ramuri economice 
actuale. 
 

Studiile, efectuate în întreaga lume, arată că emisiile de CO2 au crescut odată cu 
creşterea producţiei industriale (Fig.I.1.), cantitatea emisă fiind cu atât mai mare cu 
cât producţia industrială este mai mare (Fig.I.2.) 
 

 
 

Fig.I.1. Evoluţia concentraţiei gazelor cu efect de seră în atmosferǎ în mileniu 
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Fig.I.2. Emisiuni ale gazelor cu efect de seră în lume în anul 2000 
 

După cum se vede în Fig.I.2., cele mai mari emisii de dioxid de carbon le au 
Statele Unite ale Americii urmate de China, Indonezia, Rusia, India şi Brazilia. Cele 
ale Statelor Unite ale Americii se datorează economiei sale mare consumatoare de 
petrol, în timp ce ale Chinei şi Rusiei provin în special din industriile lor energetice 
bazate pe cărbuni. 

Comunitatea internaţională a întreprins o serie de acţiuni în vederea 
eliminării efectelor acestor emisii. De exemplu, ca urmare a aplicării Protocolului de 
la Kyoto (1997) s-a pus la punct o strategie mondială de limitare şi reducere a 
emisiilor de gaze cu efect de seră. În acelaşi sens acţionează şi legislaţia diferitelor 
ţări referitoare la protecţia mediului, care devine tot mai severă. 

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

Combustibilii fosili sunt în prezent principala sursă energetică. Conform 
ultimelor evaluări, rezervele certe de ţiţei sunt de circa 1000 miliarde barili. Se 
estimează că la nivelul actual de consum, rezervele de ţiţei ar putea acoperi 
necesarul mondial pentru cel mult 37 ani (Fig.I.3.). Resursele fosile sunt neuniform 
repartizate pe glob şi limitate cantitativ, în timp ce consumul anual este în creştere. 
Analizând distribuţia pe glob a rezervelor de ţiţei, s-a constatat o situaţie alarmantă 
în unele zone mari consumatoare de derivaţi petrolieri, ca de exemplu Europa de 
Vest.  
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Fig.I.3. Situaţia rezervelor de ţiţei în lume 
 

Încă de la începutul anilor 1980, în ţările dezvoltate şi nu numai, s-au 
întreprins acţiuni pentru a dezvolta tehnologii de producţie şi pentru a încuraja 
producerea şi consumul de carburanţi alternativi în locul celor clasici (fosili), 
biodieselul fiind una dintre direcţiile abordate [2]. Mai mult, directiva europeană 
2003/30/EC impune ca pânǎ în 2020, 20% din totalul combustibilului consumat să 
fie biocombustibil. 

Biodieselul este combustibil alternativ de origine fie vegetală (ulei de rapiţă, 
floarea soarelui, soia sau palmier native sau uzate) fie animală (resturi animaliere, 
grăsimi etc.) [1]. 

 
 

I.2. Definiţii şi consideraţii generale asupra biodieselului 
 

Termenul biodiesel are definiţii multiple. Într-o primă accepţiune, prin 
biodiesel se înţelege orice tip de combustibil, provenit din uleiuri vegetale sau 
grăsimi animale, care poate fi utilizat drept combustibil pentru motoarele Diesel, ca 
atare, sub formă de ulei nativ, sau ca ulei procesat (sub formă de esteri metilici sau 
alţii).  

Prin extensie, denumirea de biodiesel se aplică şi amestecurilor formate din 
motorină şi ulei vegetal sau esteri ai acestuia. 
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Într-o accepţiune mai nouă, standardele internaţionale definesc biodieselul 
ca şi combustibilul pentru motoarele Diesel provenit exclusiv prin transesterificarea 
uleiurilor vegetale şi grăsimilor animale proaspete sau uzate; denumirea se 
foloseşte atât pentru esterii puri (B100), cât şi pentru amestecurile esteri - motorină 
(ex. B20 = 20% ester şi 80% motorină). [1-47] 

În funcţie de climat şi condiţiile solului, în ţările producătoare sunt folosite 
ca şi materii prime pentru producerea biodieselului diferite tipuri de uleiuri vegetale, 
native şi uzate. De exemplu, uleiul de soia este folosit în SUA, uleiurile de rapiţă şi 
de floarea soarelui în Europa, uleiul de palmier în sud-estul Asiei (în special în 
Malaysia şi Indonezia) şi uleiul de cocos în Filipine. S-a obţinut biodiesel din aproape 
toate tipurile de uleiuri vegetale: soia, rapiţă, floarea soarelui, palmier, cocos, 
bumbac, in, porumb, susan, tutun, orez, ricin, alune, copra, Jojoba, canola, măsline, 
gulii, seminţe de tomate, alune, arahide, mac, din uleiul unor alte plante 
oleaginoase specifice Indiei (75 de specii), precum şi din grăsimi animale: untură, 
seu şi grăsime de pasăre. S-au pus la punct şi se aplică tehnologii de obţinere a 
biodieselului din diferite grăsimi şi uleiuri uzate (folosite în prepararea hranei) [48-
85].     

Biodieselul utilizează surplusurile vegetale sau animale şi poate fi fabricat pe 
cale industrială folosind capacităţile industriale existente, ceea ce conferă unei ţări o 
mare securitate din punct de vedere energetic.  

Este un produs sigur şi este biodegradabil reducând serios produşii poluanţi 
ca: cenuşa, particulele solide, monoxidul de carbon, hidrocarburile şi noxele.  

Performanţele, cerinţele legate de stocare, precum şi cele legate de 
întreţinere, sunt similare combustibililor petrolieri. Biodieselul creşte lubrifierea 
(chiar în amestecuri cu sub 3%), fapt care prelungeşte viaţa motoarelor reducând 
frecvenţa înlocuirii unor părţi ale acestora.  

Biodieselul aparţine combustibililor ecologici şi datorită compoziţiei sale 
calitative (carbon 77%, hidrogen 12%, oxigen 11%) şi datorită faptului că nu 
conţine hidrocarburi aromatice şi nici derivaţi cu sulf; are o cifră cetanică suficient 
de ridicată [1-94]. 

 Un studiu al Departamentului pentru Energie al Statelor Unite ale Americii 
arată că producţia şi utilizarea biodieselului în comparaţie cu cea a combustibilului 
diesel clasic, reduce emisiile de dioxid de carbon cu 78,5%. Mai mult, biodieselul are 
o balanţă energetică pozitivă: pentru fiecare unitate de energie necesară producerii 
unui galon (3,8 L) de biodiesel se câştigă 3,24 unităţi de energie [1].  

Dacă avem în vedere costurile petrolului importat şi deci dependenţa 
energetică de piaţa mondială a petrolului, este evident că importanţa combustibililor 
regenerabili de tipul biodieselului creşte exponenţial, mai ales pentru domeniul 
securităţii naţionale militare [1].  

Biodieselul aduce beneficii semnificative din punct de vedere microeconomic, 
atât în sectorul urban, cât şi în cel rural. Departamentul Agriculturii din Statele Unite 
ale Americii a demonstrat că o creştere a cererii medii anuale echivalente a 200 
milioane galoane (760 milioane litri) de biodiesel bazat pe uleiul de soia, va însemna 
o producţie cumulată până în 2010 de 5,2 miliarde de dolari, ceea ce înseamnă o 
creştere netă a producţiei în ferme de circa 300 milioane de dolari pe an. [1]. 

Biodieselul pur nu este toxic. Doza letală LD50, este mai mare de 17,4 g/kg 
corp. Prin comparaţie de exemplu: sarea de bucătărie este de 10 ori mai toxică 
decât biodieselul pur [1, 49]. Iritarea pielii, ca urmare a aplicării timp de 24 de ore a 
unei comprese cu biodiesel pur, a fost mai mică decât cea produsă de o soluţie 
apoasă de 4% săpun [1]. 
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Biodieselul este de 4 ori mai biodegradabil decât combustibilul diesel 
petrolier. În apă biodieselul pur s-a degradat în procent de 85-88% în timp de 28 de 
zile, viteză de degradare comparabilă cu cea a dextrozei [1, 49]. 

Punctul de inflamabilitate al unui combustibil este definit ca fiind 
temperatura la care acesta se aprinde atunci când este expus unei scântei sau unei 
flăcări. Punctul de inflamabilitate al biodieselului este peste 148,8°C, în timp ce al 
unui combustibil diesel petrolier este mult inferior (60°C). Testările au arătat că 
punctul de inflamabilitate al amestecurilor de motorină cu biodiesel creşte cu 
creşterea procentajului de biocombustibil. De aceea, biodieselul pur şi amestecurile 
de biodiesel cu motorină sunt mai sigure din punct de vedere al stocării, manevrării 
şi utilizării decât combustibilii diesel convenţionali [1].  

Biodieselul are proprietăţi fizice asemănătoare cu cele ale motorinei (tabel I.1.). 
 

Tabel I.1. Caracteristici ale dieselului şi biodieselului [3] 
 

Proprietăţi Diesel Biodiesel 

Compoziţie Hidrocarburi 
C10-C21 

EMAG  
C12-C22 

Vâscozitate cinematică la 40˚C (mm2/s) 1,9-4,1 1,9-6,0 

Greutate specifică (g/ml) 0,85 0,88 

Punct de inflamabilitate (˚C) 60-80 100-170 

Punct de tulburare (˚C) -15 la 5 -3 la 12 

Temperatura de congelare (˚C) -35 la -15 -15 la 16 

Apă (vol. %) 0,05 0,05 

Carbon (% masă) 87 77 

Hidrogen (% masă) 13 12 

Oxigen (% masă) 0 11 

Sulf (% masă) 0,05 0,05 

Cifra cetanică 40-55 48-60 
EMAG = esteri metilici ai acizilor graşi 

 
Biodieselul este primul şi singurul combustibil alternativ pentru care s-a 

efectuat o evaluare completă a emisiilor produse prin arderea sa în motoarele cu 
ardere internă. Agenţia Statelor Unite ale Americii pentru Protecţia Mediului (EPA) a 
evaluat şi efectele asupra sănătăţii ale produselor de ardere a biodieselului. 
Începând cu anul 2000 biodieselul a devenit singurul combustibil alternativ din 
Statele Unite ale Americii care corespunde standardelor EPA de nivelul I şi II, 
referitoare la poluarea aerului şi la riscurile de îmbolnăvire [1].  

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

Se pot trage următoarele concluzii: 
• Potenţialul de alterare a stratului de ozon prin formarea „smogului” este 

mai mic în cazul biodieselului (B100 şi B20) decât în cazul motorinei; 
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• Emisiile acide sunt eliminate complet prin utilizarea biodieselului pur 
(B100). Gazele de evacuare nu mai conţin oxizi ai sulfului şi nici sulfaţi 
(componente importante ale ploilor acide), deoarece în structura 
moleculară nu se mai găseşte sulful; 

• Biodieselul reduce riscurile de îmbolnăvire asociate motorinei. Emisiile 
produse de biodiesel pun în evidenţă reducerea hidrocarburilor 
aromatice policiclice şi a nitriţilor acestora, factori cancerigeni 
importanţi.  

 
Tabelul I.2. Reducerea emisiilor poluante produse de biodiesel faţă de motorină 

 
Tipul emisiilor poluante B100 B20 

Uzuale    

Hidrocarburi nearse -68% - 14% 

CO -44% -9% 

Particule solide  -40% -8% 

NOx +6% +1% 

Specifice   

Sulfaţi -100% -20%a 

Hidrocarburi aromatice policiclice  -80% -13% 

Nitriţi ai hidrocarburilor aromatice policiclice  -90% -50% 

Potenţial asupra nivelului de ozon indus de hidrocarburi -50% -10% 
a - Estimări faţă de rezultatele obţinute pentru B100 

 
Cercetările referitoare la folosirea uleiurilor vegetale şi a grăsimilor animale 

ca şi combustibil diesel au reliefat unele dificultăţi a căror principală cauză o 
constituie însăşi natura acestora [37]. Este cunoscut faptul că folosirea ca atare a 
uleiurilor vegetale în motoarele diesel duce la o serie de probleme legate de natura 
uleiului şi condiţiile de mediu. Caracteristicile de injecţie, atomizare şi combustie ale 
uleiurilor vegetale în motoarele diesel sunt semnificativ diferite faţă de cele ale 
combustibilului diesel din ţiţei. Vâscozitatea ridicată a uleiurilor vegetale intervine în 
procesul de injecţie şi conduce la atomizarea incompletă a combustibilului. În 
concluzie amestecul combustibil-aer este ineficient, ceea ce duce la arderi parţiale 
respectiv depuneri de reziduu pe injectoare, segmenţi şi degenerarea uleiului de 
lubrifiere a motorului. Combinaţia de vâscozitate ridicată şi volatilitate redusă a 
uleiurilor vegetale duce la probleme de pornire a motorului când acesta este rece, 
rateuri şi întârzieri ale pornirii motorului. Oxidările şi polimerizările termice cauzează 
depuneri pe injectoare formând un film care va continua să crească şi să interfereze 
cu arderea. Practic pentru o utilizare de lungă durată, uleiurile vegetale formează 
gume, pot să producă înfundarea injectoarelor şi, respectiv, griparea segmenţilor. O 
altă problemă este incompatibilitatea cu combustibilii diesel convenţionali [55-56]. 
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I.3. Scurt istoric 
 

Transesterificarea uleiurilor vegetale a fost realizată de către P. Duffy cu 
mulţi ani înainte ca motorul diesel să devină funcţional [95]. Primul motor al lui 
Rudolf Diesel, un singur cilindru de fier de 10 ft (3m) cu un volant la bază, a fost 
pus în funcţiune prima dată în Augsburg, Germania, în 10 august 1893, folosind 
drept combustibil uleiul de arahide. În amintirea acestui eveniment, data de 10 
august a fost declarată „Ziua Internaţională a biodieselului” [10-11]. 

Deşi aserţiunea generală este că R. Diesel şi-a conceput motorul pentru a 
folosi drept combustibil uleiul de arahide, în cartea sa „Die Entstehung des 
Dieselmotors” [97] inventatorul arată că la baza dezvoltării motorului a stat idea 
eficientizării termodinamice. La Expoziţia Universală de la Paris din 1900, compania 
Otto a prezentat un motor, conceput pentru a funcţiona cu produse petroliere, dar 
care a funcţionat fără modificări şi cu ulei de arahide (testarea cu ulei a fost 
efectuată la cererea guvernului francez, deoarece acesta era disponibil în cantităţi 
considerabile în coloniile africane ale Franţei) [37] 

În pofida utilizării pe scară largă a combustibililor diesel derivaţi din petrol, 
interesul pentru uleiurile vegetale ca şi combustibili pentru motoarele cu ardere 
internă a fost major în mai multe ţări între 1920 şi cel de al doilea război mondial 
(inclusiv). În Belgia, Franţa, Italia, Marea Britanie, Portugalia, Germania, Brazilia, 
Argentina, Japonia şi China au fost testate şi s-au folosit uleiuri vegetale drept 
combustibil. Dificultăţile constatate se datoresc vâscozităţii mai mari a uleiurilor 
vegetale, comparativ cu motorina, ceea ce duce la atomizarea slabă a acestora în 
cilindrii, la depozite şi la arderea injectoarelor, a camerei de combustie şi a valvelor. 
Pentru surmontarea acestor probleme, s-au încercat diverse variante: încălzirea 
uleiului vegetal, amestecarea lui cu motorină sau etanol şi chiar piroliza şi cracarea 
uleiurilor [41]. 

În 31 august 1937, G. Chavanne de la Universitatea din Bruxelles (Belgia) a 
scos un brevet pentru "o procedură de transformare a uleiurilor vegetale în scopul 
utilizării lor drept combustibili". Acest brevet descrie alcooliza (adesea denumită şi 
transesterificare) uleiurilor vegetale cu etanolul (se menţionează însă şi metanolul). 
Aceasta pare sa fie prima menţiune despre producţia a ceea ce, astăzi, este 
cunoscut sub numele de „biodiesel” [38]. 

Între 1939-1945, dificultăţile de aprovizionare cu hidrocarburi, legate de cel 
de al doilea război mondial au făcut ca în unele regiuni ale lumii să se dezvolte 
motoare care funcţionau cu ulei vegetal. Cercetările au continuat şi în anii imediat 
următori războiului, însă disponibilitatea şi preţul redus al petrolului au stopat 
interesul pentru utilizarea biocarburanţilor [41]. 

Primul şi al doilea şoc petrolier (1973 şi 1979) au reiterat cercetările în 
domeniu, fapt certificat de numeroasele studii publicate la sfârşitul anilor ’70 şi 
începutul anilor ’80. De exemplu, în Statele Unite, activitatea în domeniul energiei 
regenerabile a început în anii ’70 la National Renewable Energy Laboratory 
aparţinând U. S. Department of Energy [41].  

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

Cercetarea în obţinerea biodieselului din uleiul de floarea soarelui şi 
aducerea acestuia la standardele combustibilului diesel, a fost iniţiată în Africa de 
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Sud în 1979. Patru ani mai târziu procesul de producere şi testare pe motor a 
biodieselului a fost finalizat şi publicat pe plan internaţional.  

O companie austriacă, Gaskoks, preia tehnologia de la Africa de Sud şi o 
adaptează pentru uleiul de rapiţă; compania a construit prima instalaţie pilot de 
biodiesel în noiembrie 1987 şi a pus în funcţiune prima instalaţie industrială în 
aprilie 1989 (cu o capacitate de 30.000 de tone de seminţe de rapiţă pe an) [42]. 

În anii `90, au fost puse în exploatare fabrici în multe ţări europene, inclusiv 
în Republica Cehă, Germania şi Suedia. Franţa a lansat producţia de biodiesel 
(denumit în continuare diester) din ulei de rapiţă, care este amestecat în 
combustibilul diesel obişnuit la un nivel de 5%, iar în combustibilul diesel utilizat în 
anumite domenii (de exemplu: transportul public), la un nivel de 30%. Renault, 
Peugeot şi alţi producători au certificat folosirea în motoarele de camion a 
amestecurilor biodiesel - motorină conţinând biodiesel în proporţii chiar mai mari; 
experimente cu amestecuri ce conţin 50% biodiesel sunt în curs de desfăşurare. În 
aceeaşi perioadă, în alte părţi ale lumii, de asemenea, producţia locală de biodiesel 
a început să crească. În 1998, Institutul Austriac de Biocombustibili a identificat 21 
de ţări în care operează instalaţii de biodiesel. Biodieselul pur este acum disponibil la 
mai multe staţii din întreaga Europă [42].  

Din 2000, creşterea preţului petrolului, necesitatea reducerii efectului de 
seră şi ameninţările la adresa securităţii aprovizionării cu petrol au condus guvernele 
la o intensificare a sprijinului pentru sectorul de biocombustibili [1]. 

În septembrie 2005, Minnesota a devenit primul stat din SUA care a decis ca 
motorina să conţină şi biodiesel, impunând pentru început un conţinut minim de 2%.  

În 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 compuşi din clasa 

lipidelor. Alături de trigliceride, care sunt majoritatea (97,5-99% masă) apar mici 
cantităţi de lipide compuse (în special fosfogliceride şi cerebrozide) şi de substanţe 
rezultate prin hidroliza lipidelor simple sau compuse (acizi graşi, alcooli, steroli, 
carotenoide şi vitamine liposolubile) [3, 48, 49, 98].  

Trigliceridele sunt esteri ai glicerinei cu acizii graşi având structura din fig. 
I.4. 
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Fig.I.4. Structura unei molecule de trigliceridă 
 

Acizii graşi (tabelul I.3.) sunt compuşi care au 12 – 22 atomi de carbon în 
moleculă şi un număr variabil de legături nesaturate. Conţin de asemenea cantităţi 
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semnificative de oxigen în moleculele lor. Acizii graşi cei mai des întâlniţi sunt: 
acidul stearic, palmitic, oleic, linoleic şi linolenic, aşa cum rezultă din tabelul I.4. în 
care se redă distribuţia acizilor graşi pentru câteva uleiuri, iar în tabelul I.5. sunt 
prezentate proprietăţile care favorizează utilizarea uleiurilor vegetale drept 
combustibili. 
  

Tabelul I.3. Structura chimica a acizilor graşi uzuali 
 

Acid gras  Denumire sistematica  Formula  

Lauric (C12:0) Dodecanoic C12H24O2 

Miristic (C14:0) Tetradecanoic C14H28O2 

Palmitic (C16:0) Hexadecanoic C16H32O2 

Stearic (C18:0) Octadecanoic C18H36O2 

Arahidic (C20:0) Eicosanoic C20H40O2 

Behenic (C22:0) Docosanoic C22H44O2 

Lignoceric (C24:0) Tetracosanoic C24H48O2 

Oleic (C18:1) cis-9-Octadecanoic C18H34O2 

Linoleic (C18:2) cis-9,cis-12-Octadecadienoic C18H32O2 

Linolenic (C18:3) cis-9,cis-12-cis-15-Octadecatrienoic C18H30O2 

Erucic (C22:1) cis-13-Docosenoic C22H42O2 
 

Tabelul I.4. Distribuţia acizilor graşi în unele uleiurile vegetale 
 

Uleiul 
Compoziţia în acizi graşi (% 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 
soarelui 0 6 3 0 0 0 17 74 0 0 

Palmier urme 44 5 0 0 0 39 10 urme 0 

Porumb 0 11 2 urme 0 0 27 59 1 urme 

Bumbac 0 28 1 0 0 0 13 58 0 0 

In 0 5 2 0 0 0 20 18 55 0 

Arahide 0 10 2 1 2 1 57 27 urme 0 

Rapiţă 0 3 1 0 0 0 64 22 8 0 

Şofran 0 9 2 0 0 0 12 77 0 0 

Susan 0 13 4 0 0 0 53 30 0 0 
  
 Vâscozitatea cinematică a uleiurilor vegetale este cuprinsă între 30 şi 40 cSt 
(mm2/s), la 38oC, de 10-20 de ori mai mare decât a motorinei [99-100].  
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    Tabelul I.5. Proprietăţile fizice ale unor uleiuri vegetale 

 

U l e i  ν 
(mm2/s) CC CA 

(MJ/kg)
PT 

(oC)
PC 

(oC) 
PI 

(oC) ρ (kg/l) Rc 
(%) C (%) Sulf  

(%)

Soia 32,6 37,9 39,6 -3,9 -12,2 254 0,9138 0,27 0,001 0,01

Floarea soarelui 33,9 37,1 39,6 7,2 -15,0 274 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

Rapiţă 37,0 37,6 39,7 -3,9 -31,7 246 0,9115 0,30 0,054 0,01

Şofran 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 0,25 0,001 0,01

Babassu 30,3 38,0 - 20,0 - 150 0,9460 - - - 

Seu - - 40,0 - - 210 - 6,21 - - 
   ν = vâscozitate cinematica la 38oC; CC = Cifra cetanică; CA = Căldura de ardere; 
      PT= Punct de tulburare; PC = Punct de solidificare; PI = Punct de inflamabilitate; 
     ρ = Densitate; Rc = Reziduu carbon; C = Cenuşă 
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Vâscozitatea mare a acestor uleiuri se datorează masei moleculare ridicate, cuprinsă 
între 600-900 g/mol, respectiv structurii chimice. 

Punctele de inflamabilitate ale uleiurilor vegetale sunt ridicate, peste 200oC. 
Căldura rezultată la arderea uleiurilor este mai redusă decât a hidrocarburilor din 
diesel, 39-40 MJ/kg faţă de 45 MJ/kg datorită prezenţei oxigenului în moleculă; se 
reduce puterea calorifică cu aproximativ 10%. Pentru uleiurile vegetale cifra 
cetanică este cuprinsă între 32-40, iar indicele de iod este cuprins între 0-200 în 
funcţie de nesaturarea uleiului respectiv. Punctele de tulburare ale uleiurilor diferă în 
funcţie de natura lor [51-54].  

Pentru reducerea vâscozităţii sunt folosite patru variante: diluţia, 
microemulsificarea, piroliza şi transesterificarea [100-102], larg aplicată fiind doar 
transesterificarea. 

  
Tabelul I.12. Compararea unor surse de ulei 

 

Recolta Producţia de ulei 
(l/ha) 

Conţinut ulei 
(% masǎ) 

Porumb 172  

Soia 446  

Canola 1190  

Jatropha 1892  

Cocos 2689  

Ulei de palmier 5950  

Microalge (70% masǎ ulei) 136900  

Microalge (30% masă 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 altă sursă de trigliceride. Algele sunt mai productive decât 
porumbul, soia sau alte plante oleaginoase şi, spre deosebire de acestea, nu sunt 
necesare soluri arabile (tabelul I.12.); se găsesc sau se pot cultiva în apa iazurilor, 
lacurilor şi chiar a mărilor şi oceanelor. Mai mult, algele pot fi şi consumatoare de 
poluanţi [103]. 

Microalgele produc ulei de 15-300 de ori mai mult decât culturile 
tradiţionale. În timp ce plantele convenţionale sunt de obicei recoltate o dată sau de 
două ori pe an, microalge au o durată foarte scurtă de dezvoltare (aproximativ 1-10 
zile în funcţie de condiţii), permiţând o recoltare multiplă sau chiar continuă cu 
randamente mari [104]. Nu toate algele sunt adecvate pentru obţinerea de uleiuri, 
în funcţie de specie microalgele producând şi alţi compuşi (lipide diferite de 
trigliceride sau hidrocarburi). Speciile considerate ca satisfăcătoare [26] sunt 
indicate, de asemenea, în tabelul I.12.  

Pe lângă creşterea cantitativă, se pot menţiona şi alte avantaje pentru 
biodieselul din alge: nu conţine sulf, este netoxic şi este extrem de biodegradabil 
[105]  

Recoltarea algelor şi extracţia uleiului este însă costisitoare şi, mai ales, 
dificilă din punct de vedere tehnic, cercetătorii căutând în prezent variante mai 
eficiente. 

 
 

I.5. Obţinerea biodieselului prin transesterificare 
 
Transesterificarea este reacţia unui ester cu un alcool (numită şi alcooliză) 

sau cu un acid (acidoliză) care duce la formarea unui alt ester şi unui alt alcool, 
respectiv acid. Pentru obţinerea biodieselului, o moleculă de trigliceridă naturală (din 
grăsime sau ulei vegetal) reacţionează cu un alcool inferior formând trei molecule de 
esteri ai acizilor graşi şi glicerină. 

Deoarece reacţia este reversibilă, se foloseşte alcool în exces pentru a 
deplasa echilibru reacţiei spre formarea de produşi [3, 106]. În prezenţa excesului 
de alcool, reacţia directă este de pseudo-ordin unu, iar reacţia inversă este de 
ordinul doi.  

Transesterificare uleiurilor cu un alcool, decurge în trepte. Primul pas este 
conversia trigliceridelor la digliceride, care este urmată de transformarea ulterioară 
a digliceridelor în monogliceride şi, în final, eliberarea glicerinei din monogliceride, în 
fiecare treaptă formându-se o moleculă de ester al alcoolului cu acizii graşi din 
trigliceride (Fig.I.5.) [107].  

Global, transesterificarea trigliceridelor produce esteri ai acizilor graşi şi 
glicerină, digliceridele şi monogliceridele fiind intermediari în acest proces (Fig.I.5.). 

S-a observat, de asemenea, că transesterificare este mai rapidă atunci când 
este catalizată [108].  

Catalizatorii solubili în alcool au performanţe bune în transesterificare. 
Problemele asociate cu catalizatorii omogeni sunt consumul ridicat de energie, 
formarea săpunului, costurile ridicate impuse de separarea catalizatorului din 
amestecul de reacţie [109] şi cantitatea mare de apă uzată, care este generată în 
timpul proceselor de separare şi de îndepărtare a catalizatorului şi a produselor 
[110]. 
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Fig.I.5. Transesterificarea trigliceridelor 
R=metil, etil, 2-propil, butil; R1, R2, R3 = lanţ carbonic de acid gras. 
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I.5.1. Transesterificare în cataliză bazică 

 
Reacţia de transesterificare poate să aibă loc atât în cataliză omogenă 

(alcalină sau acidă), precum şi în cataliză eterogenă. Cel mai frecvent folosiţi sunt 
catalizatori alcalini NaOH, CH3ONa, şi KOH [111-114].  

Mecanismul de reacţie pentru transesterificarea în cataliză alcalină relevă 
trei etape, aşa cum arată Demirbas [115] şi este prezentat în fig.I.6. 
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Fig.I.6. Mecanismul reacţiei de transesterificare a trigliceridelor în cataliză bazică 
R1, R2, R3 = lanţ carbonic de acid gras; R = grupul alchil al alcoolului; B = catalizator bazic. 

 
Primul pas îl constituie formarea speciei active RO-, prin reacţia alcoolului cu 

baza, urmată de atacul acesteia asupra carbonilului din molecula trigliceridelor (2), 
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cu formarea unui intermediar tetraedric. Intermediarul elimină esterul acidului gras 
formând un alt ion alcoxid (3). În ultimul pas, prin reacţia cu specia BH+ se 
formează diglicerida [106]; ş.a.m.d. 

În transesterificarea cu metanol în cataliză alcalină, catalizatorul se dizolvă 
în metanol prin agitare puternică într-un mic reactor. Uleiul este introdus în reactor 
şi apoi se adaugă alcoolul cu catalizator. Amestecul este agitat intens timp de 2 h la 
340 K la presiune ambiantă. O reacţie de transesterificare completă produce două 
faze lichide: ester şi glicerina brută (stratul inferior) [26].  

Gemma şi colaboratorii [111] au investigat patru catalizatori alcalini (NaOH, 
KOH, CH3ONa, CH3OK) pentru transesterificarea în cataliză alcalină a uleiului de 
floarea soarelui. Puritatea biodieselului a fost aproape de 100% (masă) pentru toţi 
catalizatorii. Randamente mari de biodiesel au fost obţinute prin utilizarea 
metoxidului de sodiu sau potasiu (99,33% şi 98,46%,), deoarece ei conţin grupa 
hidroxil, care produce saponificarea uleiurilor, într-o proporţie scăzută (ca o 
impuritate).  

Folosirea hidroxizilor de sodiu sau de potasiu în calitate de catalizatori, 
reduce randamentele în biodiesel la 86,71% respectiv 91,67%, probabil datorită 
formării de săpunuri care se dizolvă în glicerină îngreunând separarea. Mai mult, 
săpunurile cresc solubilitatea esterului metilic în glicerină, altă cauză a micşorării 
randamentului [111]. 

Dias şi colaboratorii [116] au obţinut randamente mai mari (până la 97%) 
pentru uleiurile native, în timp ce pentru uleiurile folosite la prăjit randamentul nu 
atinge decât 92%. Reacţia în cataliză bazică este foarte sensibilă la puritatea şi la 
conţinutul de acizi graşi liberi (acesta trebuie să nu fie mai mare de aproximativ 
3%) a materiei prime. S-a constatat că procesul de transesterificare în cataliză 
alcalină nu este adecvat pentru uleiuri nerafinate [55]. Pentru a preveni 
saponificarea în timpul reacţiei, conţinutul de apă al uleiurilor trebuie să fie mai mic 
0,05%. Din cauza acestor limitări, numai uleiurile vegetale pure sunt adecvate 
pentru transesterificarea în cataliză alcalină [117]. 

 
 

I.5.2. Transesterificare în cataliză acidă  
 

Procesul de transesterificare în cataliză acidă în fază lichidă este mult mai 
puţin folosit decât procesul în cataliză bazică. Reacţia este de aproximativ 4000 de 
ori mai lentă decât cea în cataliză bazică, însă performanţele catalizatorilor acizi nu 
sunt afectate de prezenţa acizilor graşi liberi. De fapt, catalizatorii acizi pot cataliza 
simultan atât esterificarea cât şi transesterificarea. Astfel, un mare avantaj al 
catalizatorilor acizi este faptul că aceştia pot produce direct biodiesel din materii 
prime lipide low-cost, care, în general, prezintă concentraţii foarte mari de acizi 
graşi liberi (uleiul de gătit şi grăsimile uzate conţin acizi graşi liberi în proporţii de 
minim 6%) [48].  

Au fost utilizaţi drept catalizatori: acidul sulfuric [117-120], HCl, BF3, H3PO4, 
acizi organici sulfonici [48]. Transesterificarea poate fi catalizată de acizi Brönsted, 
de preferinţă de acidul sulfonic şi acidul sulfuric. Aceşti catalizatori dau randamente 
foarte mari în alchil esteri, dar reacţiile sunt lente necesitând de obicei temperaturi 
de peste 100ºC şi mai mult de trei ore pentru a finaliza reacţia [121]. 

Mecanismul transesterificării în cataliză acidă a uleiurilor vegetale a fost 
discutat în detaliu de către Schuchardt şi colaboratorii săi [121]. Mecanismul de 
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transesterificare în cataliză acidă a uneia din grupele esterice al unui ulei vegetal 
este prezentat în fig.I.7. putând fi extins şi pentru celelalte grupe esterice.  
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Fig.I.7. Mecanismul reacţiei de transesterificare a trigliceridelor catalizat de acizi 
omogeni 

R1, R2, R3 = lanţ carbonic de acid gras; R4 = grupul alchil al alcoolului 
 

Protonarea grupei carbonil a esterului duce la un carbocation, care, după 
atacul nucleofil al alcoolului produce un intermediar tetraedric. Acest intermediar 
elimină glicerină pentru a forma un ester nou şi pentru a regenera catalizatorul.  

S-a studiat metanoliza uleiului de soia, în prezenţă de 1% H2SO4 şi un 
raport molar ulei:alcool de 1:30. La o temperatură de reacţie de 65ºC conversia 
totală a avut loc în 20 de ore, în timp ce butanoliza la 117ºC şi etanoliza la 78ºC 
utilizând aceleaşi cantităţi de catalizator şi de alcool, a avut loc în 3, respectiv 18 
ore [108]. 

Tabelul I.6. prezintă studiile privind folosirea catalizei acide.  
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Tabelul I.6. Transesterificarea în cataliză acidă 
 

Ulei/Bibliografie Catalizator
Cc 

(%)
Alcool RM Condiţii de 

reacţie 
η 

(%) 

Ulei uzat [109] H2SO4 4 Metanol 1:20 95°C; 10h ≥90 

Soia [113] H2SO4 3 n-Butanol 1:6 120°C; 1h >95 

Soia [114, 105] 

H2SO4 1 Metanol 1:30 65°C; 50h >99 

H2SO4 1 Etanol 1:30 78°C; 18h >99 

H2SO4 1 Butanol 1:30 117°C; 3h >99 

Soia [115] H2SO4 0,5 Metanol 1:9 100°C; 8h; 
3.5 bar 99 

Cc = Cantitatea de catalizator în % masă faţă de ulei;  
RM = raportul molar ulei:alcool; η = randamentul în ester. 

 
Freedman şi colaboratorii [117], au comparat transesterificarea uleiului de 

soia cu metanol, etanol şi butanol folosind 1% acid sulfuric concentrat raportat la 
masa uleiului. În experimentele preliminare cu raporturi molare ulei:alcool de 1:6 şi 
1:20, după 3 ore şi respectiv 18 ore, conversiile în ester au fost nesatisfăcătoare. Un 
raport molar ulei:alcool de 1:30 a dus la o conversie mai mare în ester metilic. 
Fiecare alcooliză a fost realizată în apropierea punctului de fierbere a alcoolului. 
Timpul necesar pentru a obţine conversii mari în ester a fost de 3, 22 şi 69 ore 
pentru esterii butilici, etilici şi, respectiv, metilici [117]. Al-Widyan şi colaboratorii 
[118] arată că acidul sulfuric este superior acidului clorhidric ca şi catalizator acid 
pentru transesterificarea uleiurilor vegetale.  
 
 
I.5.3. Transesterificare în cataliză acidă şi bazică eterogenă 
 

Catalizatorii eterogeni pot fi separaţi mai uşor de produşii de reacţie [122]. 
Reacţiile de saponificare nedorite pot fi evitate prin utilizarea de catalizatori 
eterogeni acizi. Aceştia permit transesterificarea uleiurilor vegetale sau grăsimilor 
animale, cu conţinut ridicat de acizi graşi liberi, cum ar fi uleiurile folosite la prăjit de 
la restaurante şi de la prelucrarea alimentelor [123]. Sintezele de biodiesel care 
folosesc catalizatori solizi ar putea conduce la costuri de producţie mai mici, datorită 
refolosirii catalizatorilor şi posibilităţii de a efectua atât transesterificarea cât şi 
esterificarea simultan [124].  

Furuta şi colaboratorii [125] au realizat transesterificarea uleiului de soia cu 
metanol folosind catalizatori super acizi solizi (wolframat de zirconiu/alumină, sulfat 
de zirconiu/alumină, oxid de staniu sulfatat) la 200°C-300°C într-un reactor în pat 
fix la presiunea atmosferică. Wolframatul de zirconiu/alumină este un catalizator 
care asigură conversia de peste 90% a uleiului de soia. Tabelul I.7. sintetizează 
datele de literatură referitoare la obţinerea biodieselului din diferite uleiuri în cataliza 
eterogenă (acidă şi bazică).   
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Tabelul I.7. Transesterificarea uleiurilor vegetale folosind diferiţi catalizatori 
eterogeni 

 
Ulei/ 

Bibliografie 
Catalizator 

Cc 

(%)
Alcool RM Condiţii de 

reacţie 
η 

(%) 

Floarea 
soarelui 
[109] 

Mg/La 
(magneziu-

lantan-oxid mixt)

5 metanol 1:53 
65°C; 
30 min 

100 

5 metanol 1:53 temperatura 
camerei; 2,2h 100 

Soia [123] S-ZrO2 zirconiu 
sulfatat 5 metanol 1:20 120°C; 1h 98,6 

Soia [126] Etoxid de calciu 
Ca(OCH2CH3)2 

3 metanol 1:12 65°C; 1,5h 95,0 

2 Etanol 1:12 65°C; 3h 91,8 

Karanja 
[127] Li/CaO 2 metanol 1:12 65°C; 8h 94,8 

Palmier [128] KF/Al2O3 4 metanol 1:12 65°C; 3h 90,0 

Soia [129] KNO3/Al2O3 6,5 metanol 1:15 65°C; 7h 87 

Jatropha 
[130] KNO3/Al2O3 6,0 metanol 1:12 65°C; 1h 84 

Rapiţă [131] KF/Eu2O3 3 metanol 1:12 65°C; 1h 92,5 

Soia [132] Eu2O3/Al2O3 10 metanol 1:6 70°C; 8h 63,0 

Soia [110] KI/Al2O3 2,5 metanol 1:15 65°C; 8h 96,0 

Ulei 
uzat[133] SO4

2-/TiO2-SiO2 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 
[135] 

(ZS/Si) stearat 
de zinc imobilizat 

în silica gel 
3 metanol 1:18 200°C; 10h 98,0 

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 în % masă faţă de ulei;  

RM = raportul molar ulei:alcool; η = randamentul în ester. 
 
 
I.5.4. Factori care influenţează transesterificarea uleiurilor vegetale 

 
Aşa cum s-a arătat anterior, obţinerea unor randamente ridicate în procesul 

de transesterificare este condiţionată de calitatea uleiului supus procesării şi de 
condiţiile de operare alese. Se impune deci o analiză a acestor factori. 
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I.5.4.1. Efectul acidităţii şi umidităţii materiei prime 
 

Uleiurile extrase din plante conţin o serie de compuşi minoritari primari 
(extraşi odată cu uleiul din plante) şi secundari (formaţi prin transformări ale 
componentelor uleiurilor brute în timpul separării şi purificării). Deşi aceşti compuşi 
sunt relativ numeroşi, doar conţinutul în acizi graşi liberi şi respectiv de apă sunt 
menţionate în literatură ca şi parametri importanţi pentru procesul de 
transesterificare al uleiurilor vegetale.  

Industrial, biodieselul se obţine prin transesterificarea uleiurilor în cataliză 
bazică ceea ce face ca o aciditate mărită să ducă la un consum mărit de catalizator 
şi la formarea de săpun care cauzează o creştere a vâscozităţii produsului sau 
formarea de geluri care interferează în reacţie şi creează dificultăţi la separarea 
glicerinei [117]. Randamente corespunzătoare se obţin numai dacă conţinutul de 
acizi liberi este sub 3% şi scad cu creşterea acidităţii libere [138]. 

Ma şi colaboratorii [139] au studiat transesterificarea seului de vită 
catalizată de hidroxid de sodiu în prezenţă de acizi graşi liberi şi apă. Adăugarea de 
acizi graşi liberi şi apă, duce la scăderi ale randamentului transesterificării. 
Randamentul minim a corespuns unui adaos de acizi graşi de 0,6%, iar un adaos de 
apă de 0,9% a redus randamentul la 17%. Se menţionează că produşii au fost solizi 
la temperatura camerei, similar cu ai seului de vită iniţial.  

Efectul negativ al apei poate fi atribuit inhibării formării ionilor alcoxid, 
extrem de sensibili la prezenţa apei, motiv pentru care catalizatorii trebuie menţinuţi 
anhidri. 

Transesterificarea în cataliză acidă, nu este afectată de prezenţa acizilor 
graşi liberi întrucât, se pare că a priori transesterificării, are loc esterificarea 
acestora cu alcool ceea ce reduce aciditatea liberă la valori acceptabile. Un studiu pe 
amestecuri sintetice conţinând 20% acizi liberi a arătat că nivelul acidităţii libere 
poate fi redus la circa 1% folosind metanol în cataliză acidă [140]; rezultatul a fost 
confirmat pentru uleiuri uzate având un conţinut de 12% şi respectiv 33% acizi 
liberi, a căror aciditate a fost mai întâi redusă la ~1% în cataliză acidă, iar, după 
stabilizarea amestecului prin îndepărtarea apei rezultate la esterificare, acesta a fost 
supus transesterificării în cataliză bazică.     

În concluzie, uleiurile supuse transesterificării bazice trebuie să aibă un 
conţinut redus de acizi graşi şi de apă. Deşi în literatură nu se fac referiri la o 
prealabilă purificare a uleiurilor, se pare că aceasta este necesară întrucât uleiurile 
brute au o aciditate ce poate atinge 7% şi un conţinut de apă de circa 0,5%. Dacă 
marea majoritate a apei poate fi eliminată printr-o decantare în timp lung, 
neutralizarea acidităţii libere este posibilă numai după efectuarea dezmucilaginării 
uleiurilor, în caz contrar pierderile de ulei fiind mari [98]. Decizia privind o eventuală 
purificare a uleiurilor este una economică, alternativa fiind un consum mai mare de 
catalizator. 

 
 

I.5.4.2. Concentraţia şi tipul catalizatorului 
  

Pentru transesterificarea trigliceridelor au fost testaţi un număr mare de 
catalizatori alcalini, acizi, enzimatici şi eterogeni, cei mai investigaţi fiind catalizatorii 
alcalini, care asigură viteze de reacţie mai mari.  

Dintre catalizatorii alcalini, hidroxidul de sodiu, metoxidul de sodiu, 
hidroxidul de potasiu, metoxidul de potasiu sunt cei mai eficienţi [106].  
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Un studiu comparativ al transesterificării bazice a uleiului de rapiţă [141] 
arată că hidroxidul de sodiu a avut cea mai mare activitate catalitică, conversia 
substratului fiind de 85% după 30 de minute şi respectiv 95% după 1,5 ore. 
Rezultate inferioare s-au obţinut la utilizarea unor compuşi bazici ai metalelor 
alcalino-pământoase. Hidroxidul de bariu a fost mai puţin activ decât cel de sodiu - 
o conversie de 75% după 30 minute. Metoxidul de calciu a avut o activitate medie, 
gradul de reacţionare al substratului fiind de 55% după 30 de minute, de 80% după 
o oră, iar conversii apropiate de cele de echilibru (93%) au fost realizate după 2,5 
ore. Viteza de reacţie a fost net inferioară în cazul utilizării oxidului de calciu, în timp 
ce oxidul de magneziu şi hidroxidul de calciu nu au prezentat activitate catalitică. 

Deşi metoxidul de sodiu este recunoscut ca un bun catalizator de 
transesterificare, studiile comparative (puţine la număr) nu sunt edificatoare. Astfel, 
transformarea seului de vită are loc la concentraţii mai mici ale hidroxidului de sodiu 
(0,3%) decât ale metoxidului de sodiu (0,3%) [139]; mai mult metoxidul duce la 
formarea unor cantităţi sporite de produse secundare (în special săruri) şi impune o 
purificare avansată a materiei prime [142]. În cazul uleiurilor, în condiţii identice şi 
pentru un acelaşi timp de reacţie, conversii apropiate s-au obţinut la concentraţii de 
0,5% ale metoxidului de sodiu şi respectiv de 1% ale hidroxidului de sodiu [143]. 

Metanoliza diferitelor uleiuri s-a efectuat în prezentă a 0,4 – 2% (masă) 
catalizatori alcalini faţa de uleiuri. Atât excesul, precum şi cantitatea insuficientă de 
catalizator pot cauza formarea de săpun [138]. 

Dacă uleiul are un conţinut ridicat de acizi graşi liberi şi apă, 
transesterificarea în cataliză acidă este cea mai adecvată. S-au folosit următorii 
acizi: acidul sulfuric [117-120], acidul fosforic, acidul clorhidric sau acizi organici 
sulfonici [48].  

S-a studiat transesterificarea în cataliză acidă a uleiurilor vegetale uzate. 
Reacţia a fost efectuat la patru concentraţii diferite de catalizator: 0,5 ; 1,0 ; 1,5 şi 
2,25 M HCl în prezenţa unui exces de 100% de alcool, iar rezultatul a fost comparat 
cu 2,25 M H2SO4. S-a observat o scădere a vâscozităţii. Acidul sulfuric are activitate 
catalitică superioară în domeniul de concentraţii 1,5 - 2,25 M [118].  

Catalizatorii enzimatici cum ar fi lipazele sunt în măsură să catalizeze în mod 
eficient transesterificarea trigliceridelor, în sisteme apoase sau neapoase, 
surmontând dificultăţile transesterificării în cataliză bazică: consum relativ ridicat de 
energie, recuperarea dificilă a glicerinei, necesitatea neutralizării catalizatorului, ape 
reziduale alcaline care trebuiesc tratate, interferenţa acizilor graşi liberi şi a apei 
[144]. De exemplu: glicerina poate fi îndepărtată din sistem prin procedee simple, 
iar acizii graşi liberi conţinuţi pot fi complet convertiţi în alchil esteri. Pe de altă 
parte, costul unui catalizator lipazic este semnificativ mai mare decât cel al unui 
catalizator alcalin.  
 
 
I.5.4.3. Raportul molar ulei:alcool şi tipul de alcool  
 

Stoichiometric, reacţia de transesterificare impune 3 moli de alcool la un mol 
de trigliceridă. Transesterificarea este însă o reacţie de echilibru, iar obţinerea unor 
conversii ridicate a trigliceridelor impune utilizarea alcoolului în exces. Pe de altă 
parte, excesul de metanol solubilizează glicerina (insolubilă în ulei), şi ca urmare, la 
conversii mari, creşterea concentraţiei glicerinei face posibilă şi reacţia inversă, 
scăzând conversia în monoesteri.  
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Se poate menţiona un studiu al influenţei raportului trigliceride:alcool pentru 
un caz particular [145]: transesterificarea uleiului de anghinare cu etanol, rapoartele 
molare ulei:alcool fiind cuprinse între 1:3 şi 1:15. Randamentul în ester a crescut 
odată cu creşterea acestuia până la 1:15, însă cele mai bune rezultate s-au obţinut 
pentru rapoarte molare cuprinse între 1:9 şi 1:12. Pentru rapoarte molare mai mici 
de 1:6, reacţia a fost incompletă. Pentru un raport molar de 1:15 separarea 
glicerinei este dificilă, iar randamentul scade pentru că o parte a glicerinei rămâne în 
faza de biodiesel. Prin urmare, raportul molar optim pare a fi 1:9.  

În cataliză bazică, formarea esterilor etilici este dificilă în comparaţie cu cea 
a esterilor metilici. Metanolul şi etanolul nu sunt miscibili cu trigliceride la 
temperatura ambiantă şi, de aceea, amestecurile de reacţie sunt agitate mecanic 
pentru a intensifica transferul de masa prin formarea de emulsii. În cazul utilizării 
metanolului, aceste emulsii se sparg rapid şi uşor, separându-se un strat superior 
bogat în esteri metilici şi un strat inferior bogat în glicerină. În cazul etanolului, 
aceste emulsii sunt mai stabile şi complică sistemul [146].  

În parte, emulsionarea este cauzată de formarea intermediară de 
monogliceride şi digliceride, care sunt compuşi amfifili şi agenţi tensioactivi 
puternici. În cazul în care concentraţiile acestor intermediari ajung la un anumit 
nivel (critic) se formează emulsii stabile. Dacă însă concentraţiile de mono- şi 
digliceride sunt menţinute la un nivel redus, emulsiile sunt instabile, ceea ce este 
posibil atunci când viteza de reacţie este mai mare (cazul metanolului).  

 
 

I.5.4.4. Efectul timpului de reacţie şi al temperaturii  
 

            Freedman şi colaboratorii [117] au transesterificat ulei de arahide, seminţe 
de bumbac, floarea soarelui şi soia folosind un raport molar ulei:metanol de 1:6, o 
temperatură de 60°C şi 0,5% metoxid de sodiu faţă de ulei. La uleiul de soia şi cel 
de floarea soarelui, după un minut, s-a observat un randament de aproximativ 80%. 
După o oră conversia a fost aproape aceeaşi pentru toate cele patru uleiuri (93-
98%). Ma şi colaboratorii [147] au studiat efectul timpului de reacţie la 
transesterificarea seului de vită cu metanol. Reacţia a fost foarte lentă în primul 
minut din cauza amestecării şi dispersiei metanolului în seul de vită. Între 1 - 5 
minute, reacţia a fost foarte rapidă. Obţinerea metil esterilor de seu de vită a ajuns 
la valoarea maximă după aproximativ 15 minute. 

 Transesterificarea poate să decurgă la temperaturi diferite, în funcţie de 
uleiul utilizat. Pentru transesterificarea uleiului rafinat cu metanol (1:6) şi 1% NaOH 
s-a studiat reacţia la trei temperaturi diferite [117]. După 0,1 ore, randamentele în 
esteri au fost de 94,87% şi 64% pentru toate temperaturile de reacţie (60°C, 45°C 
şi respectiv 32°C). După o oră, formarea de ester a fost identică pentru 
temperaturile de 60°C şi 45°C şi doar puţin mai mică pentru temperatura de 32°C. 
Temperatura, în mod clar, influenţează viteza reacţiei şi randamentul de esteri 
[106]. 
 
 
I.5.4.5. Intensitatea amestecării 

 
Amestecarea este un factor important în reacţia de transesterificare, 

deoarece soluţia de catalizator în metanol nu este solubilă şi nici miscibilă cu 
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uleiurile/grăsimile, reacţia având loc, în primă instanţă, la interfaţa dintre cele două 
faze.  

Cu toate acestea, efectul amestecării a fost puţin investigat. Ma şi 
colaboratorii [147] au constatat că fără agitare transesterificarea seului de vită cu 
metanol în prezenţa NaOH nu are loc, în timp ce la adăugarea soluţiei de catalizator 
la seul topit sub agitare randamentul a fost determinat de timpul de reacţie. Viteza 
de amestecare fiind ”nesemnificativă”, autorii sugerează că s-a depăşit pragul 
necesar amestecării. 

 
 

I.5.4.6. Efectul utilizării solvenţilor organici 
 

            S-a constatat [148] că metanoliza uleiului de soia în cataliză bazică, la 40°C 
(raportul molar ulei:metanol de 1:6), decurge mai lent decât butanoliza la 30°C. 
Autorii consideră că această diferenţă este determinată de faptul că la metanoliză 
sunt prezente două faze. În vederea realizării unei singure faze, se adăugă 
sistemului iniţial solvenţi: tetrahidrofuran, 1,4 dioxan şi dietil eter, primul fiind 
preferat deoarece are un punct de fierbere apropiat de al metanolului şi, la 
terminarea reacţiei, poate fi distilat împreună cu acesta, iar amestecul se recirculă. 
Folosind un raport molar ulei:metanol de 1:6, adăugarea a 1,25 volume de 
tetrahidrofuran pe unitatea de volum de metanol induce un sistem monofazic în care 
componenta dominantă este uleiul; ca urmare viteza metanolizei creşte spectaculos 
şi are loc la fel de rapid ca butanoliza.  

Intr-un alt studiu [149], transesterificarea uleiului de soia cu metanol a fost 
realizată la diferite concentraţii de hidroxid de sodiu, folosind tetrahidrofuran ca 
solvent. După un minut, pentru o concentraţie a catalizatorului de 1,1%, 1,3%, 
1,4% şi 2,0% hidroxid de sodiu, conţinutul de ester a fost de 82,5%, 85%, 87% şi 
respectiv 96,2%,. Rezultatele indică posibilitatea de a obţine o conversie de 95% în 
15 minute folosind o concentraţie de hidroxid de 1,3%. Similar la transesterificarea 
uleiului de nucă de cocos folosind tetrahidrofuran (87% (vol.) faţa de metanol) şi 
1% NaOH, s-a atins o conversie de 99% într-un minut. 

S-a brevetat şi un proces monofazic pentru esterificarea unui amestec de 
acizi graşi şi trigliceride (simulând un ulei uzat) cu metanol sau etanol, raportul 
molar trigliceride:alcool fiind cuprins între 1:15 şi 1:35 folosind un solvent 
(tetrahidrofuran sau metil terţ-butil eter) care asigură formarea unei singure faze 
[150]. Într-o primă etapă, se adaugă un catalizator acid pentru esterificarea acizilor 
graşi liberi, după care se neutralizează catalizatorul acid şi se adaugă un catalizator 
bazic pentru transesterificarea trigliceridelor. Se menţionează obţinerea unor 
randamente ridicate. Se revendică şi o îmbunătăţire, prin metode similare, a 
proceselor de metanoliză şi etanoliză a uleiurilor naturale cu un conţinut ridicat de 
acizi graşi cu scopul de a fabrica înlocuitori pentru motorină sau aditivi pentru 
aceasta. 

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

 
 

1.5.5. Alte metode de transesterificare 
 
 
I.5.5.1. Transesterificarea enzimatică 
 

Folosirea lipazei pentru transesterificarea enzimatică pare a fi atractivă şi 
încurajatoare din următoarele motive: separarea uşoară a produşilor, tratamentul 
minim al apelor reziduale, recuperarea uşoară a glicerinei şi absenţa unor reacţii 
secundare [152]. Practic însă, utilizarea lipazei în sisteme de reacţie pseudo-
omogene prezintă dificultăţi tehnice şi economice: contaminarea produsului de către 
enzimă, recuperarea parţială a enzimei din glicerină şi costuri ridicate ale enzimelor. 
Pentru a evita contaminarea, enzima este folosită de obicei imobilizată, ceea ce 
permite o separare uşoară şi completă, utilizarea repetată şi o reducere a costurilor; 
se îmbunătăţeşte de asemenea, calitatea produsului [153 - 154]. 

Unele studii [155 - 156] vizează obţinerea de biodiesel prin 
transesterificarea catalizată de lipaze în sisteme fără solvent. În astfel de sisteme, o 
dispersare avansată a metanolului are efect negativ asupra activităţii lipazei [155, 
157]. Shimada şi colaboratorii [158] recomandă adăugarea progresivă a 
metanolului, deoarece solubilitatea metanolului în esteri este mai mare decât în ulei 
şi în consecinţă se reduce dezactivarea enzimei.  

Solubilitatea enzimei în glicerină (insolubilă în ulei sau solvenţi organici) face 
ca odată cu eliberarea acesteia să apară o reducere a activităţii [159]. S-au folosit 
ca solvenţi eterul de petrol, hexanul şi benzina fără rezultate notabile [160]. terţ-
Butanolul este însă solventul ideal deoarece, folosit într-o anumită proporţie, asigură 
omogenitatea mediului şi elimină efectele negative ale metanolului şi glicerinei 
asupra activităţii lipazei [160 - 161]. 

În afara alcoolilor cunoscuţi - metanol [161 - 163], etanol [164 - 166], 2-
propanol [167] şi 2-butanol [168] - au mai fost folosiţi ca şi parteneri de reacţie 
acetatul de metil [169 - 170] şi acetatul de etil [171]. Chen şi colaboratorii [172] au 
utilizat diferite tipuri de alcooli pentru a testa efectul de dezactivare asupra enzimei, 
atât alcooli liniari, cum ar fi metanol, etanol, propanol şi butanol cât şi alcooli 
ramificaţi cum ar fi izopropanolul, 2-butanolul şi izobutanolul. Chen şi colaboratorii 
au arătat că toţi alcoolii liniari sunt toxici pentru enzima imobilizată, gradul de 
dezactivare fiind invers proporţional cu numărul de atomi de carbon; în cazul 
alcoolilor ramificaţi gradul de dezactivare a fost mai mic decât în cazul alcoolilor 
liniari  

Obţinerea biodieselului din ulei de soia folosind lipaze din R. oryzae, C. 
rugosa şi P. fluorescens, Novozym 435 şi B. cepacia este posibilă în prezenţa unei 
mici cantităţi de apă (pentru activarea enzimei), în absenţa acesteia constatându-se 
o activitate redusă a enzimei. Cantitatea de apă din sistem este un subiect 
controversat. Conform lui Al-Zuhair [153] creşterea conţinutului de apă este 
benefică pentru activitatea enzimei, în timp ce Shimada şi colaboratorii [155] indică 
conversii mai mici.  

Tabelul I.8. prezintă o comparaţie între diverse lipaze folosite pentru 
obţinerea de biodiesel. 
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Tabelul I.8. Transesterificări catalizate de diferite lipaze 
 

 Suport/Sursa de 
enzime/Bibliografie 

a 
(%) Ulei Partener de 

reacţie Solvent RM Condiţii 
de reacţie 

η 
(%) 

Candida antarctica 
[160] 1,6 bumbac metanol t-Butanol 1:4: 50°C, 24h 95 

Candida antarctica 
[161] 4 palmier 

uzat metanol t-Butanol 1:4 40°C, 12h 88 

Polipropilena ep 
100/Pseudomonas 
flourescens [163] 

10 Floarea 
soarelui metanol hexan 1:4,5 40°C, 48h 91 

Thermomyces 
lanuginous [164] 15 soia etanol - 1:7,5 31°C, 7h 96 

Celite-545/ 
Chromobacterium 
viscosum [165] 

10 Jatropha etanol - 1:4 40°C, 10h 92 

POS-PVA/ 
Pseudomonas 

flourescens [166] 
20 palmier etanol - 1:18 58°C, 

<24h 98 

Răşină 
acrilică/Candida 
antarctica [167] 

10 Jatropha 2-propanol - 1:4 50°C, 8h 92,8 

10 Karanja 2-propanol - 1:4 50°C, 8h 91,7 

10 Floarea 
soarelui 2-propanol - 1:4 50°C, 8h 93,4 

Răşină 
acrilică/Candida 
antarctica [170] 

30 Soia Acetat de 
metil - 1:12 40°C, 10h 92 

Răşină acrilică 
macroporoasă/ 

Candida antarctica 
[171] 

10 Jatropha Acetat de 
etil - 1:11 40°C, 12h 91,3 

Candida antarctica 
[173] 3 Rapiţă metanol t-Butanol 1:4 35°C, 12h 95 

Toyonite-200 M/ 
Pseudomonas 

flourescens [174] 
9,4 Floarea 

soarelui 1-propanol - 1:3 60°C, 20h 91 

Răşină 
acrilică/Candida 
antarctica [175] 

2 Soia metanol [Emim] 
[TfO] 1:4 50°C, 12h 80 

a = cantitatea de enzimă folosită (% masă faţă de ulei);  
RM= raportul molar ulei:alcool; η = randamentul în esteri. 

 
Un alt studiu [152] indică dependenţa cantităţii de apă, în reacţia catalizată 

de lipaze imobilizate, de o serie de factori, fiind necesară o optimizare a acesteia: 
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• materia primă (mai exact de conţinutul de apă al materiilor prime),  
• sursa de lipază (unele lipaze comerciale sunt sub formă de pulbere care 

trebuie dizolvate înainte de procesul de imobilizare),  
• tehnica de imobilizare (unele tehnici de imobilizare implică utilizarea apei) 
• puritatea alcoolului (grad analitic sau reactiv).  

Costul lipazei rămâne problema majoră pentru industrializarea 
transesterificării enzimatice.  

Du şi colaboratorii [157] iau în considerare două variante de reducere a 
costului lipazei: dezvoltarea unor noi lipaze mai performante, respectiv extinderea 
duratei de viaţă operaţională a lipazei prin modul de imobilizare a enzimei şi 
optimizarea reacţiei de alcooliză etc.  

Costul lipazei rămâne problema majoră pentru industrializarea 
transesterificării enzimatice.  

 
 

I.5.5.2. Transesterificarea în condiţii supercritice  
  

            Transesterificarea necatalitică a uleiului vegetal cu metanol în condiţii 
supercritice este o nouă modalitate de obţinere a biodieselului. Reacţia decurge într-
un interval de timp mai scurt decât transesterificările convenţionale catalitice (care 
necesită mai multe ore) [176]. Transesterificarea trigliceridelor (molecule nepolare) 
cu un alcool (moleculă polară) este de obicei o reacţie eterogenă la temperaturile de 
prelucrare convenţionale, din cauza miscibilităţii incomplete a componentelor 
sistemului. În condiţii supercritice, amestecul devine omogen ceea ce face ca 
transferul de masă interfazic (lent) să fie înlocuit de transferul de masă difuzional 
(acesta este accelerat de difuzivitatea apropiată de cea a gazelor a componentei 
aflate în stare supercritică). Mai mult în condiţii supercritice alcoolul nu este doar un 
reactant, ci şi un catalizator acid [177 - 178].  

Metanolul, etanolul, 1-propanolul, 1-butanolul, sau 1-octanolul au fost 
folosiţi pentru transesterificarea uleiului de rapiţă la temperaturi de 350ºC (raportul 
molar ulei de rapiţă:alcool a fost de 1:42), obţinându-se randamente de peste 90% 
în metil esteri [179 - 180]. Pe de altă parte, în cazul etanolului, 1-propanolului, şi 1-
butanolului a fost nevoie doar de 8 minute pentru a obţine acelaşi randament de 
alchil esteri, şi puţin mai mult pentru octanol. În cazul etanolului, 1-propanolului şi 
1-butanolului a fost necesar un tratament supercritic de aproximativ 8-14 minute 
pentru a se realiza conversia aproape completă a trigliceridelor la alchil esterii 
acizilor graşi, în timp ce pentru 1-octanol au fost necesare 20 de minute pentru a 
obţine acelaşi randament. Sinteza biodieselului cu metanol supercritic are un 
inconvenient şi anume costul ridicat al aparatelor din cauza temperaturii şi presiunii 
ridicate şi ca urmare un astfel de proces nu poate fi (deocamdată) industrializat 
[181].  

Eforturile s-au concentrat asupra reducerii severităţii condiţiilor de reacţie. 
Co-solvenţi, cum ar fi dioxidul de carbon [179 - 180], hexanul [181 - 182], propanul 
[183], oxidul de calciu [76] şi alcool subcritic cu o cantitate mică de catalizator 
[184], adăugaţi în amestecul de reacţie pot reduce temperatura, presiunea şi 
necesarul de alcool. Pentru transesterificarea cu metanol supercritic co-solvenţi, 
cum sunt hexanul sau dioxidul de carbon, pot îmbunătăţi randamentul [181]. 
Prezenţa unui catalizator (0.1% hidroxid de potasiu) a permis obţinerea unui 
randament de 98% în 20 minute, în condiţii subcritice (160ºC şi 25 MPa) şi folosind 
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un raport ulei:metanol de 1:24 [182]. Tabelul I.9. prezintă lucrările efectuate pentru 
producţia de biodiesel în condiţii supercritice pornind de la diferite materii prime. 

 
Tabelul I.9. Condiţiile reacţiei de transesterificare cu alcool supercritic  
 

Ulei/ 
Bibliografie RM Alcool T şi p Timp 

reacţie Tipul reactorului η (%) 

Floarea 
soarelui 
[101] 

1:40 metanol 
350°C, 
200 bar 

40 min Reactor de 8 ml 
din oţel inoxidabil 96 

Rapiţă 
[185] 1:42 metanol 

350°C, 
45 MPa 

240 s 
Vas de reacţie de 
5 ml din Inconel-

625 
95 

Alune [74] 1:41 metanol 350°C 300 s 

Autoclavă 
cilindrică de 100 

ml din oţel 
inoxidabil 316 

95 

Jatropha 
[16] 1:40 metanol 

350°C, 
200 bar 

40 min
Reactor de 11 ml 
din otel inoxidabil 

316 
>90 

Soia [186] 1:40 metanol 
310°C, 
35 MPa 

25 min Reactor tubular 
de 75 ml 96 

cocos, 
palmier 
[187] 

1:42 metanol 
350°C, 
19 MPa 

400s Reactor tubular 95-96 

Bumbac 
[188] 

1:41 metanol 230°C 8 min Autoclavă 98 

1:41 etanol 230°C 8 min Autoclavă 75 

Palmier 
[189] 1:45 metanol 300°C 60 min Reactor de 8,8 ml 

din oţel inoxidabil 60 

RM = raportul molar ulei:alcool; T şi p = temperatura şi presiunea; η = randamentul în esteri 
 
 

I.5.5.3. Transesterificarea asistată de microunde  
 
 Câmpul electric variabil, care interacţionează cu dipolii moleculari şi cu ionii, 
imprimă acestora o rotaţie rapidă iar căldura este generată prin frecarea moleculară 
[190]. Obţinerea biodieselului asistată de microunde este caracterizată de un timp 
de reacţie scurt, un raport molar de metanol:ulei scăzut, uşurinţă de operare, o 
reducere drastică a cantităţii de produse secundare şi un consum redus de energie.  

Se cunosc transesterificări în câmp de microunde, folosind catalizatori acizi 
[191] şi alcalini [190, 192, 193], precum şi catalizatori eterogeni [194 - 195]. Azcan 
şi colaboratorii [192] au transesterificat uleiul de rapiţă prin încălzire timp de un 
minut la microunde şi au obţinut randamente de 93,7% folosind 1% (masă) KOH şi 
respectiv 92,2% cu 1% (masă) NaOH la temperatura de 313 K. Barnard şi 
colaboratorii [196] au folosit pentru transesterificare o variantă de reactor în care 
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încălzirea a fost realizată cu microunde demonstrând o eficienţă energetică 
superioară încălzirii convenţionale.  

Transesterificarea asistată de microunde a uleiului de ricin a fost efectuată 
cu metanol sau etanol (raport molar de ulei:alcool de 1:6) în prezenţa a 10% 
(masă) catalizator Al2O3/50% KOH. În condiţiile convenţionale (60º C, sub agitare, 
o oră), respectiv în reacţia asistată de microunde (5 min), a fost obţinută o 
conversie de 95% [195]. 

Transpunerea la scară industrială este limitată de următoarele: adâncimea 
de penetrare redusă a microundelor în materiale (câţiva centimetri, în funcţie de 
proprietăţile lor dielectrice) şi respectiv siguranţa redusă în exploatare a acestora 
[191]. 

Tabelul I.10. prezintă lucrările efectuate pentru producţia de biodiesel din 
diferite materii prime, în diferite condiţii, folosind microundele. 

 
Tabelul I.10. Sinteză a datelor referitoare la transesterificarea asistată de 

microunde 
 

Ulei/ 
Bibliografie Catalizator Cc 

(%) Alcool RM Putere Condiţii 
reacţie 

η 
(%) 

Bumbac 
[190] KOH 1,5 Metanol 1 :6 252W 7 min, 

333 K 92,4 

Rapiţă 
[192] 

KOH 1 Metanol 1 :6  804W 5 min, 
323 K 93,7 

NaOH     3 min, 
313 K 93,7 

Ricin [195] 

SiO2/50% 
H2SO4 

1 Metanol 1 :6 40W 30 min 95 

SiO2/50% 
H2SO4 

1 Etanol 1 :6 220W 25 min 95 

Al2O3/50% 
KOH 1 Metanol 1 :6 40W 5min 95 

Trioleina 
[197] 

KOH 5 Metanol 1 :6 25W 1 min, 
323K 98 

NaOH  Metanol 1 :6   98 

Ricin [198] H2SO4/C 5 Metanol 1 :1
2 200W 60 min, 

338K 94 

Cc = cantitatea de catalizator (% masă faţă de ulei); RM = raportul molar ulei:alcool;  
η = randamentul în ester.   

 
 
I.5.5.4. Transesterificarea asistată de ultrasunete  

 
            Ultrasunetele s-au dovedit utile pentru creşterea vitezei diverselor reacţii. 
Ulterior s-a arătat că acestea au şi alte efecte benefice: cresc conversia şi 
randamentul, modifică calea de reacţie şi/sau iniţiază reacţia în sistemele chimice, 
biologice şi electrochimice. [199].  
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Ultrasunetul este definit ca fiind sunetul a cărui frecvenţă depăşeşte pe cele 
percepute de urechea umană. Intervalul de frecvenţă normal perceptibil de om este      
16 Hz - 18 kHz, iar în sonochimie se utilizează domeniul 20 kHz - 2 MHz [200].  

Iradierea ultrasonică la o frecvenţă redusă ar putea fi utilă pentru 
transesterificarea trigliceridelor cu alcool. Ultrasonarea furnizează energia mecanică 
pentru amestecare şi energia de activare necesară iniţierii reacţiei de 
transesterificare [201 - 203]. Ultrasonarea creşte viteza reacţiei chimice şi 
randamentul transesterificării uleiurilor vegetale şi grăsimilor de origine animală în 
biodiesel [204]. Metoda de transesterificare asistată de ultrasunete prezintă 
avantaje, cum ar fi timp de reacţie mai scurt şi consum de energie mai mic decât în 
agitare convenţională [205], raport molar (metanol: trigliceride) mai mic şi 
simplitate [206]. De exemplu, pentru transesterificarea unui kilogram de ulei de soia 
în metoda cu agitare convenţională se consumă 500 W, în timp ce metoda cu 
ultrasunete necesită numai 250 W [205]. Stavrache şi colaboratorii [202] şi 
Georgogianni şi colaboratorii [207] arată că o conversie bună (95%) a uleiului 
vegetal (natura uleiului neprecizată) în esteri metilici s-a obţinut folosind o 
concentraţie de catalizator (NaOH) de 1,0% (timp de reacţie 10 minute, la 
temperatura camerei, ultrasonare la 28 kHz).  

 
Tabelul I.11. Transesterificarea asistată de ultrasunete  
 

Ulei/ Sursa de 
ultrasunete/ 
Bibliografie 

Catalizator Cc 
(%) Alcool RM FU 

(kHz)
Condiţii 
reacţie 

η 
(%) 

Trioleina/ 
1200W/[202] 

 

NaOH 0,5 n-
propanol 1 :6 28 

25°C, 
20 min 

92 

NaOH 0,5 n-
propanol 1 :6 40 

25°C, 
20 min 

88 

Trioleina/ 
1200W/[208] NaOH 1 etanol 1 :6 40 25°C, 

<20 min 98 

Trioleina/ 
1200W/[211] KOH 1 metanol 1 :6 40 

25°C, 
10 min 

>90 

Soia/200W 
[212] NaOH 1,5 metanol - 24 

60°C, 
20 min 

97 

Peşte/ Sondă 
cu ultrasunete/ 

[213] 
C2H5ONa 0,8 etanol 1 :6 20 

60°C, 
20 min 

98,2 

Cc = cantitatea de catalizator (% masă faţă de ulei); RM = raportul molar ulei:alcool;  
FU = frecvenţa ultrasonică; η = randamentul în ester. 

 
 

Duc şi colaboratorii [208] au studiat efectele raportului molar, concentraţiei 
de catalizator şi a temperaturii pentru transesterificarea trioleinei cu etanol prin 
iradiere cu ultrasunete. Formarea de esteri etilici prin iradiere cu ultrasunete 
prezintă următoarele condiţiile optime: o temperatură de 25° C, un raport molar 
(trioleină:etanol) de 1:6, o concentraţie a catalizatorului bazic (hidroxid de potasiu 
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sau de sodiu) de 1% şi un timp de reacţie mai mic de 20 de minute. Lifka şi 
Ondruschka [209] au studiat efectul de ultrasonare comparativ cu amestecarea 
mecanică pentru transesterificarea alcalină a uleiului de rapiţă, folosind o 
concentraţie de 0,5% hidroxid de potasiu la 45°C. După 30 de minute s-a obţinut o 
conversie de 80-85% pentru ambele cazuri. Stavrache şi colaboratorii (2007) [210] 
au folosit, pentru transesterificarea uleiului de palmier, un proces ultrasonic 
continuu şi au raportat o conversie mai mare de 90% la un timp reacţie de 20 de 
minute cu un raport molar ulei:metanol la de 1:6.  

Tabelul I.11. indică lucrările efectuate pentru obţinerea de biodiesel din 
diferite materii prime, în diferite condiţii, folosind iradiere cu ultrasunete. 
 
 
I.5.6. Cazuri particulare de transesterificare 
 

Jackson şi King [214] descriu metanoliza trigliceridelor în dioxid de carbon 
supercritic în prezenţa unei lipaze imobilizate. Două pompe cu piston alimentează 
dioxidului de carbon la 24,1 MPa. Alte două micropompe sunt folosite pentru a 
pompa uleiul de porumb în fluxul de dioxid de carbon cu un debit de 4 μl/min, 
respectiv metanolul cu 5 μl/min. Randamentul de transformare a trigliceridelor în 
esteri metilici a depăşit 98%.  

Aceeaşi sursă [214] indică o desfăşurare simultană a metanolizei cu 
extracţia uleiului din fulgi de soia la 17,2 MPa şi 50°C, randamentele în esteri 
metilici fiind, de asemenea, ridicate.  

S-a studiat [185], reacţia de transesterificare a uleiului de rapiţă în metanol 
supercritic fără catalizator. Reacţia, efectuată la 350°C - 400°C şi presiuni de 45-65 
MPa, folosind un raport molar ulei de rapiţă:metanol de 1:42, a durat 450 de 
secunde. Esterii metilici obţinuţi au fost în esenţă aceeaşi cu cei obţinuţi prin metoda 
convenţională cu catalizator bazic, randamentul fiind similar.  

S-a testat esterificarea acizilor graşi în metanol supercritic fără catalizator la 
400°C obţinându-se conversii totale pentru acizii saturaţi. S-a constat că la 
temperaturi mai mari de 350°C produşii obţinuţi din acizi nesaturaţi se degradează, 
iar la această temperatură, acizii reacţionează în proporţie de 95%. Rezultate bune 
s-au obţinut şi pentru uleiul brut de rapiţă, a cărui aciditate liberă este ridicată 
[108].  

 
 

 I.6. Proprietăţile de combustibil ale biodieselului 
 

            Deoarece biodieselul este produs în instalaţii de diferite dimensiuni, din 
uleiuri vegetale de calitate şi origine diferite, a fost necesară o standardizare a 
calităţilor de carburant pentru a garanta buna funcţionare a motoarelor 
(standardizarea fiind o condiţie prealabilă a introducerii pe piaţă a biodieselului). 

Austria a fost prima ţară din lume care a definit şi a aprobat standardele 
pentru metil esterii uleiului de rapiţă ca şi combustibil diesel. 

Parametrii, care definesc calitatea biodieselului, pot fi împărţiţi în două 
grupuri. Un grup care conţine parametrii generali, folosiţi şi pentru motorină, şi un 
alt grup care descrie compoziţia chimică şi puritatea monoesterilor de acizi graşi 
[215]. Tabelul I.13. prezintă parametrii generali, iar tabelul I.14. pe cei specifici 
biodieselului, conform standardelor Germaniei, Italiei, Franţei, Cehiei, Statelor Unite 
ale Americii şi României [108, 216]. 
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Vâscozitatea determină funcţionarea injectoarelor motoarelor diesel. Dat 
fiind că vâscozitate biodieselului poate atinge valori ridicate, aceasta trebuie 
menţinută la un nivel acceptabil pentru a nu impieta performanţele sistemului de 
injecţie. Ca urmare, standardele propun vâscozităţi similare cu ale motorinei.  

Punctul de inflamabilitate al biodieselului este mai mare decât al 
petrodieselului, ceea ce îi conferă primului o siguranţă sporită la transport. 

Punctul de colmatare a filtrului al unui combustibil reflectă performanţa 
acestuia la frig. La temperaturi scăzute de operare combustibilul se poate îngroşa şi 
apar dificultăţi în sistemul de alimentare a motoarelor (conducte, pompe şi 
injectoare de combustibil). Punctul de colmatare a filtrului defineşte limita de 
filtrabilitate a combustibililor, având relevanţă mai mare decât punctul de tulburare.  

 
Tabelul I.13. Calitatea biodieselului – parametri generali 

 

Parametri Austria 
(ON) 

Cehia 
(CSN)

Franţa 
(Jurnalul 
oficial) 

Germania 
(DIN) 

Italia 
(UNI)

USA 
(ASTM) 

România 
(SR) 

Densitate la 
15°C (g/cm3) 

 0,85-
0,89 

 0,87- 
0,89 0,87-0,89 0,875-

0,89 
 0,86-
0,90 - 0,86-0,90 

Vâscozitate la 
40°C (mm2/s) 3,5-5,0  3,5-

5,0 3,5-5,0 3,5-5,0 3,5-
5,0 1,9-6,0 3,5-5,0 

Punct de 
inflamabilitate 
(°C) 

100 110 100 110 100 130 >101 

Punct de 
colmatare a 
filtrului (°C) 

0/-5 -5 - 0-10/-20 - - - 

Punct de 
congelare (°C) - - -10 - 0/-5 - - 

Cifra cetanică ≥49 ≥48 ≥49 ≥49 - ≥47 >51 

Indice de 
aciditate (mg 
KOH/g) 

≤0,8 ≤0,5 ≤0,5 ≤0,5 ≤0,5 ≤0,8 ≤0,5 

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

 
Punctul de curgere este temperatura cea mai scăzută la care combustibilul 

încă mai curge. 
În mod normal, se specifică fie punctul de curgere, fie punctul de colmatare 

a filtrului. Standardele franceze şi italiene precizează punctul de curgere, pe când 
altele precizează punctul de colmatare a filtrului.  

Cifra cetanică a unui combustibil diesel este o valoare orientativă a 
caracteristicilor sale de aprindere, indicând uşurinţa aprinderii şi fineţea arderii. Cu 
cât cifra cetanică este mai mare cu atât sunt mai bune proprietăţile sale de 
aprindere. Unii parametri de performanţă ai motorului (arderea, stabilitatea, fumul 
alb, zgomotul şi emisiile de monoxid de carbon şi hidrocarburi) sunt cu atât mai buni
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cu cât cifra cetanică este mai mare. Biodieselul are o cifră cetanică mai mare decât 
combustibilul diesel convenţional, ceea ce duce la o eficienţă mai mare la ardere. 

Indicele de aciditate reflectă proprietăţile de îmbătrânire a combustibilului 
respectiv un proces de fabricaţie corespunzător: prezenţa acizilor graşi liberi (sau 
acizilor utilizaţi) respectiv degradarea acestuia.  

 
Tabelul I.14. Calitatea biodieselului – parametri specifici 

 

Parametri Austria 
(ON) 

Cehia 
(CSN) 

Franţa 
(Jurnalul 
oficial) 

Germania 
(DIN) 

Italia 
(UNI)

USA 
(ASTM) 

România 
(SR) 

metanol/ 
etanol (%) 

≤0,2 - ≤0,1 ≤0,3 ≤0,2 - ≤0,2 

conţinut 
de ester 
(%) 

- - ≥96,6 - ≥98 - ≥96,5 

mono-
gliceride 
(%) 

- - ≤0,8 ≤0,8 ≤0,8 - ≤0,8 

digliceride 
(%) - - ≤0,2 ≤0,4 ≤0,2 - ≤0,2 

trigliceride 
(%) - - ≤0,2 ≤0,4 ≤0,1 - ≤0,2 

glicerină 
liberă (%) ≤0,02 ≤0,02 ≤0,02 ≤0,02 ≤0,05 ≤0,02 ≤0,02 

glicerina 
totală (%) ≤0,24 ≤0,24 ≤0,25 ≤0,25 - ≤0,24 ≤0,25 

indicele de 
iod ≤120 - ≤115 ≤115 - - ≤120 

 
Reziduul de carbon al combustibilului este indicatorul tendinţelor de 

depunere ale carbonului la ardere. Reziduul de carbon este mai important pentru 
biodiesel decât pentru motorină, fiind corelat cu conţinutul de acizi graşi liberi, 
gliceride, săpunuri, polimeri, acizi graşi puternic nesaturaţi. 

Prezenţa unor cantităţi ridicate de alcool inferior în biodiesel accelerează 
deteriorarea garniturilor de cauciuc natural; ca urmare, este necesar un control al 
conţinutului de alcool.  

 
 

I.7. Stabilitatea la depozitare a biodieselului 
 

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

Esterii acizilor graşi tind să se deterioreze prin reacţii de hidroliză, iar 
nesaturarea îi face susceptibili la oxidare şi polimerizare termică şi/sau oxidativă 
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(aceasta din urmă duce la formarea de produse insolubile care înfundă sistemul de 
alimentare al motoarelor, în special, pompele de injecţie).  

Mittelbach şi Gangl [230] au studiat stabilitatea la depozitare a biodieselului 
din ulei de rapiţă urmărind pe termen lung indicele de aciditate şi cel de peroxid. 
Ambii cresc cu creşterea timpului de depozitare, creşterea indicelui de peroxid fiind 
mai mare în cazul probelor de biodiesel expuse la lumină şi în contact cu aerul. Atât 
în cazul probelor expuse la lumină şi aer, cât şi în cazul celor ţinute la întuneric, 
creşterea indicelui de aciditate este mai puţin semnificativă faţă de cea a indicelui de 
peroxid. 

Bondioli şi colaboratorii [231] au prezentat rezultatele obţinute de la un 
studiu de depozitare pe termen lung a unsprezece probe diferite de biodiesel. Aceste 
probe obţinute din materii prime diferite, unele aditivate cu un antioxidant, au fost 
monitorizate pe perioada depozitării pe baza a cincisprezece proprietăţi diferite. 
Unele dintre proprietăţi au prezentat variaţii nesemnificative, în timp ce altele 
(vâscozitatea, indicele de peroxid) au prezentat modificări apreciabile faţă de 
produsul iniţial. În paralel, s-au simulat condiţii de depozitare neadecvate, ceea ce a 
dus la schimbări semnificative în compoziţia biodieselului.  

Aceste teste pot fi utilizate pentru elaborarea condiţiilor necesare pentru 
producţia, depozitarea şi distribuţia biodieselului. 
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II. CONTRIBUŢII ORIGINALE 
 

 
 

II.1. Introducere 
 
În această lucrare se propune optimizarea procesului discontinuu de 

obţinere a biodieselului, construirea unei instalaţii pilot cu un reactor tip coloană cu 
amestecătoare statice şi stabilirea condiţiilor optime de exploatare a reactorului. 
Diferite tipuri de uleiuri, atât native (uleiuri rafinate din comerţ) cât şi uzate (folosite 
la prepararea hranei) au fost supuse transesterificării cu metanol sau etanol în 
cataliză bazică, obţinându-se biodiesel. Drept catalizatori s-au folosit hidroxidul de 
sodiu sau de potasiu. S-a studiat influenţa mai multor parametrii (timp, 
temperatură, tipul catalizatorului, cantitatea de catalizator, raportul molar ulei:alcool 
şi tipul alcoolului) asupra reacţiei de transesterificare în vederea optimizării 
condiţiilor de reacţie necesare pentru obţinerea biodieselului. 

Caracteristicile fizico-chimice (vâscozitate, densitate, umiditate, punct de 
inflamabilitate, aciditate, indice de refracţie, putere calorifică, compoziţia 
elementară) ale biodieselului au fost analizate şi comparate cu valorile indicate în 
standardul european EN 14214.  

Structura produşilor a fost confirmată prin spectrometrie FTIR, iar 
compoziţia în esteri ai acizilor graşi prin cromatografie de gaze sau prin 
cromatografie de lichide de înaltă performanţă. Stabilitatea termică şi 
comportamentul biodieselului la temperaturi scăzute au fost evaluate prin analizele 
TG şi DSC ale produşilor. 

 
 

II.2. Sinteza şi caracterizarea biodieselului obţinut în flux 
discontinuu 
 
 
II.2.1.Obţinerea biodieselului în flux discontinuu 

 
Biodieselul a fost obţinut prin transesterificarea următoarelor tipuri de ulei: 

ulei de floarea soarelui, ulei de soia, ulei de palmier, ulei de floarea soarelui uzat şi 
ulei de friptură uzat, a căror caracterizare este prezentată în tabelul II.1. 

S-a optat pentru cataliză bazică, respectiv pentru utilizarea hidroxidului de 
sodiu şi de potasiu. 

Randamentele au fost calculate pe baza indicelui de refracţie al produselor şi 
a dreptelor de etalonare exemplificate în „Partea experimentală” (Fig.III.3.), după 
îndepărtarea fazei glicerinoase. În cazul uleiurilor de friptură, randamentele au fost 
calculate din date cromatografice, pe baza conţinutului în esteri al produsului. 
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Tabel II.1. Caracteristicile fizico-chimice ale uleiurilor 
 

 
 

II.2.1.1. Obţinerea biodieselului din ulei de floarea soarelui nativ şi uzat 
 

Uleiul de floarea soarelui nativ (FS) şi uleiurile de floarea soarelui uzate 
(FSU şi FSU’) au fost supuse transesterificării cu metanol în prezenţa unuia dintre 
catalizatori.  

În concordanţă cu datele de literatură [106, 117, 147], testele preliminare 
au indicat că temperatura optimă de transesterificare a uleiului de floarea soarelui 
este de 55ºC. Dintre factorii care influenţează reacţia de transesterificare s-au 
studiat: timpul de reacţie, raportul molar ulei:metanol, cantitatea de catalizator şi 
tipul catalizatorului.  

Condiţiile de reacţie şi randamentele obţinute sunt prezentate în tabelele 
II.2-II.11.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Tip ulei Palmier Soia Floarea 
soarelui

Floarea 
soarelui

Floarea 
soarelui 

uzat 

Ulei de 
friptură uzat 

Acronim P S F FS FSU FSU’ U1 U2 U3 

Indice de 
aciditate 

(mg KOH/g) 
0,4 0,2 0,25 0,2 0,6 0,95 1,4 0,8 6,3 

Aciditatea 
liberă (% acid 

oleic) 
0,2 0,1 0,13 0,1 0,3 0,48 0,7 0,4 3,2 

Umiditate (%) <0,05 

Vâscozitate 
cinematică la 
40ºC (mm2/s) 

39,6 32,6 33,8 33,9 33,7 33,6 37,8 

Densitate 
(g/cm3) 0,93 0,91 0,92 0,89 

Masa 
moleculară 

(g/mol) 
~834 ~868 ~874 ~860 
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Tabel II.2. Biodiesel din ulei de floarea soarelui (BFS) în prezenţă de NaOH; 
 raport molar ulei:metanol de 1:4  

 

Proba Timp 
(min) 

Cantitate 
catalizator* 

(%) 

Randament 
(%) 

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) în prezenţă de KOH; raport molar 
ulei:metanol de 1:4  

 

Proba Timp 
(min) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Randament 
(%) 

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) în prezenţă de NaOH; raport molar 
ulei:metanol de 1:6  

 

Proba Timp 
(min) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Randament 
(%) 

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 
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Tabel II.5. Biodiesel din ulei de floarea soarelui (BFS) în prezenţă de KOH; raport molar 
ulei:metanol de 1:6  

 

Proba Timp 
(min) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Randament 
(%) 

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 

96 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) în prezenţă de NaOH; raport molar 
ulei:metanol de 1:8  

 

Proba Timp 
(min) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Randament 
(%) 

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 II.7. Biodiesel din ulei de floarea soarelui (BFS) în prezenţă de KOH; raport molar 
ulei:metanol de 1:8  

 

Proba Timp 
(min) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Randament 
(%) 

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 II.8. Biodiesel din ulei de floarea soarelui uzat (BFSU) în prezenţă de NaOH  
 

Proba Timp 
(min) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Raport 
molar 

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 

BFSU5 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 II.9. Biodiesel din ulei de floarea soarelui (BFSU) în prezenţă de KOH  
 

Proba Timp 
(min) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Raport 
molar 

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’) în prezenţă de NaOH 
  

Proba Timp 
(min) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Raport 
molar 

Randament 
(%) 

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’) în prezenţă de KOH 
  

Proba Timp 
(min) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Raport 
molar 

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 

BFSU’20 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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II.2.1.1.1. Influenţa timpului de reacţie  
 

Se poate observa că randamentul în biodiesel creşte cu creşterea timpului 
de reacţie până la un maxim (specific fiecărui tip de ulei), după care scade. Se 
atribuie scăderea randamentului creşterii ponderii reacţiei inverse. In Fig.II.1. se 
exemplifică această variaţie pentru uleiul de floarea soarelui nativ comparativ cu 
uleiul de floarea soarelui uzat.  

De remarcat este faptul că randamentele în biodiesel obţinut din uleiuri 
uzate sunt mai mici decât cele din uleiuri native. 

Se constată că, pentru aceste tipuri de ulei, timpul de reacţie căruia îi 
corespunde randamentul maxim (denumit în continuare timp de reacţie optim) este 
de 45 de minute. 

Pentru fiecare tip de ulei, timpul de reacţie optim nu este influenţat nici de 
concentraţia catalizatorului (Fig.II.2) şi nici de raportul molar ulei:metanol (Fig.II.3) 
[219]. 

In concluzie, timpul de reacţie optim atât pentru uleiul de floarea soarelui 
nativ cât şi pentru cel uzat, este de 45 minute şi nu depinde de concentraţia 
catalizatorului şi raportul molar ulei:metanol. 

 

  
 

Fig.II.1. Influenţa timpului de reacţie asupra randamentului de obţinere a biodieselului din 
ulei de floarea soarelui FS, FSU şi FSU’  

BFS = Biodiesel obţinut din ulei FS cu o cantitate de 0,5% hidroxid de potasiu; 
BFSU = biodiesel obţinut din ulei FSU cu o cantitate de 0,75% hidroxid de potasiu;          
BFSU’ = biodiesel obţinut din ulei FSU’ cu o cantitate de 1% hidroxid de potasiu;  
în toate cele trei cazuri s-a folosit un raport molar de ulei:metanol de 1:6 şi temperatură de 
reacţie a fost de 55°C 
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Fig.II.2. Influenţa timpului de reacţie asupra randamentului de obţinere a biodieselului din 
ulei de floarea soarelui FS la o temperatură de reacţie de 55°C, un raport molar ulei:metanol 

de 1:6 şi diferite cantităţi de hidroxid de potasiu (Cc) 
 

 
 

Fig.II.3. Influenţa timpului de reacţie asupra randamentului de obţinere a biodieselului din 
ulei de floarea soarelui FS obţinut la o temperatură de reacţie de 55°C, o cantitate de 0,5% 

hidroxid de sodiu şi diferite rapoarte molare ulei:metanol (RM) 
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II.2.1.1.2. Influenţa cantităţii de catalizator 
 
 Cantitatea de catalizator are o influenţă semnificativă asupra randamentului 
reacţiei de obţinere a esterilor metilici ai acizilor graşi din uleiurile vegetale, fiind 
direct influenţată de aciditatea liberă a uleiului deoarece o parte din catalizator se 
consumă pentru neutralizarea acizilor graşi liberi. Ca urmare, este de aşteptat ca 
uleiurile uzate care au o aciditate liberă de 3 – 5 ori mai mare decât uleiul nativ, să 
necesite o cantitate de catalizator mai mare pentru a obţine randamente bune în 
esteri metilici, ceea ce rezultă şi din Fig.II.4.   
 

 
 

Fig.II.4. Influenţa cantităţii de catalizator asupra randamentului de obţinere a biodieselului  
BFS = Biodiesel din ulei FS, BFSU = biodiesel din ulei FSU şi BFSU’ = biodiesel din ulei FSU’ 
obţinute la un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură de reacţie de 55°C, un raport 
molar ulei:metanol de 1:6 şi diferite cantităţi de hidroxid de potasiu  

 
 Se constată că pentru uleiul de floarea soarelui nativ FS (IA 0,2 mg KOH/g) 
randamentele maxime se obţin folosind 0,5% catalizator, în timp ce pentru uleiul 
uzat FSU, care are IA= 0,6 mg KOH/g, cantitatea de catalizator necesară este de 
0,75%, iar pentru uleiul de floarea soarelui uzat FSU’ cu IA = 0,95 mg KOH/g 
cantitatea corespunzătoare randamentului maxim este de 1%. Aceste valori se 
consideră ca optime. 

În toate cele trei cazuri, folosirea unor cantităţi de catalizator mai mici decât 
cea optimă specifică fiecărui ulei, determină scăderea randamentelor în biodiesel. 
Folosirea unor cantităţi de catalizator mai mari decât cea optimă are ca şi consecinţă 
formarea de săpunuri (săruri de sodiu respectiv de potasiu ale acizilor graşi) care 
conduc la scăderea randamentului de biodiesel. 
 Se observă că indiferent de timpul de reacţie, randamentul maxim pentru 
transesterificarea uleiului de floarea soarelui nativ se obţine pentru o aceeaşi 
cantitate de catalizator, respectiv 0,5% (Fig.II.5.).  
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Fig.II.5. Influenţa cantităţii de hidroxid de potasiu asupra randamentului de obţinere a 
biodieselului din ulei de floarea soarelui nativ la temperatura de 55°C, un raport molar 

ulei:metanol de 1:6 şi diferiţi timpi de reacţie (t)  
 

 
 

Fig.II.6. Influenţa cantităţii de hidroxid de sodiu asupra randamentului de obţinere a 
biodieselului din ulei de floarea soarelui la un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură 

de reacţie de 55°C şi la diferite rapoarte molare ulei:metanol (RM) 
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Variaţii cu maxim a randamentului în funcţie de cantitatea de catalizator se 
obţin şi pentru rapoarte molare ulei:metanol diferite (Fig.II.6.). Mai mult, maximul 
corespunde în toate cazurile unei cantităţi de catalizator de 0,5% (masă) faţă de 
ulei.   
 În concluzie, cantitatea optimă de catalizator depinde de aciditatea liberă a 
uleiului şi trebuie determinată experimental pentru fiecare materie primă în parte; 
pentru uleiul de floarea soarelui se poate utiliza dreapta din fig.II.7. 
 

 
 

Fig.II.7. Variaţia cantităţii de catalizator cu aciditatea liberă a uleiului 
 
 

II.2.1.1.3. Influenţa raportului molar ulei:metanol 
 
 Dat fiind că reacţia de transesterificare este o reacţie de echilibru este de 
aşteptat ca excesul de alcool să determine randamentul maxim. Ca urmare s-au 
investigat exclusiv rapoarte molare care depăşesc raportul stoichiometric de 1:3, 
respectiv rapoarte de 1:4 (metanol în exces 33%), 1:6 (exces de metanol 100%) şi 
1:8 (exces de metanol 166%). Rapoarte ulei:alcool care conduc la excese mai mari 
de alcool sunt de altfel rar investigate în literatură. 

Din tabelele II.2 – II.11., se observă că randamentul în biodiesel creşte cu 
creşterea raportului molar ulei:metanol, valorile cele mai mici ale acestuia 
corespunzând unui raport de 1:4, iar cele mai mari unui raport de 1:8 (Fig.II.8) atât 
pentru uleiul de floarea soarelui nativ cât şi pentru cel uzat, uleiul nativ dând însă 
randamente mai mari. 

Se menţionează că diferenţa între randamentele obţinute la un raport molar 
ulei:metanol de 1:6 şi cele corespunzătoare unui raport molar de 1:8 este 
nesemnificativă. Cum industrial metanolul nereacţionat se recuperează şi se 
recirculă nu se justifică creşterea raportului peste 1:6. 
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Fig.II.8. Influenţa raportului molar ulei:metanol asupra randamentului de obţinere a 
biodieselului din ulei de floarea soarelui FS, FSU şi FSU’  

BFS = biodiesel obţinut din ulei FS cu o cantitate de 0,5% hidroxid de potasiu;                 
BFSU = biodiesel obţinut din ulei FSU cu o cantitate de 0,75% hidroxid de potasiu;          
BFSU’ = biodiesel obţinut din ulei FSU’ cu o cantitate de 1,00% hidroxid de potasiu; în toate 
cele trei cazuri temperatură de reacţie a fost de 55°C, iar timpul de reacţie de 45 de minute 
 

 
 

Fig.II.9. Influenţa raportului molar ulei:metanol asupra randamentului de obţinere a 
biodieselului din ulei de floarea soarelui la o temperatură de 55°C, o cantitate de 0,5% 

hidroxid de sodiu şi diferiţi timpi de reacţie (t) 
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Fig.II.10. Influenţa raportului molar ulei:metanol asupra randamentului de obţinere a 
biodieselului din ulei de floarea soarelui la un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură 

de 55°C şi diferite cantităţi de hidroxid de sodiu (Cc) 
 
Pentru toate valorile raportului molar ulei:metanol folosite, variaţia 

randamentului de obţinere a biodieselului din uleiul de floarea soarelui cu timpul de 
reacţie este similară (Fig.II.9). Deşi valoarea absolută a maximului randamentului 
depinde de acest raport, aceasta se obţine pentru acelaşi timp de reacţie (45 min).  

Pentru fiecare raport molar ulei:alcool, randamentul în biodiesel prezintă o 
variaţie cu maxim cu concentraţia catalizatorului. Maximul randamentului pentru 
fiecare raport molar, se obţine însă pentru aceeaşi concentraţie a catalizatorului faţă 
de ulei - 0,5% pentru uleiul de floarea soarelui nativ (Fig.II.10.).   
 
 
II.2.1.1.4. Influenţa tipului de catalizator  
 

Conform datelor prezentate în tabelele II.2 – II.11. s-a constat că cei doi 
catalizatori (hidroxidul de potasiu şi hidroxidul de sodiu) au activităţi apropiate, 
randamentele în biodiesel fiind practic identice pentru condiţii de reacţie identice. De 
menţionat că se obţin variaţii similare la modificarea condiţiilor de reacţie (Fig.II.11 
– Fig.II.13.). 
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Fig.II.11. Influenţa tipului de catalizator asupra randamentului de obţinere a biodieselului din 
ulei de floarea soarelui FS, FSU şi FSU’ la diferiţi timpi de reacţie  

BFS-NaOH şi BFS-KOH = Biodiesel obţinut din ulei FS cu o cantitate de 0,50% hidroxid de 
sodiu, respectiv hidroxid de potasiu; BFSU-NaOH şi BFSU-KOH = biodiesel obţinut din ulei FSU 
cu o cantitate de 0,75% hidroxid de sodiu, respectiv hidroxid de potasiu; BFSU’-NaOH şi 
BFSU’-KOH = biodiesel obţinut din ulei FSU’ cu o cantitate de 1% de hidroxid de sodiu; 
respectiv hidroxid de potasiu; în toate cele trei cazuri s-a folosit un raport molar de 
ulei:metanol de 1:6 şi temperatura de reacţie a fost de 55°C 
 

 
 

Fig.II.12. Influenţa tipului de catalizator asupra randamentului de obţinere a biodieselului din 
ulei de floarea soarelui obţinut la un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură de reacţie 

de 55°C, o cantitate de catalizator de 0,5% şi la diferite rapoarte molare 

BUPT



62  II. Contribuţii originale 
_____________________________________________________________________________________ 
 

 
 

Fig.II.13. Influenţa tipului de catalizator asupra randamentului de obţinere a biodieselului din 
ulei de floarea soarelui la un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură de reacţie de 

55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 şi diferite cantităţi de catalizator (Cc) 
 
 

II.2.1.1.5. Concluzii  
 
 Randamente cele mai mari se obţin în următoarele condiţii, considerate ca 
optime: 

- Temperatură de reacţie de 55°C 
- Timp de reacţie de 45 de minute 
- Raport molar ulei:metanol de 1:6 

 
Necesarul de catalizator depinde de aciditatea iniţială a uleiului şi trebuie 

determinat experimental pentru fiecare ulei. Nu se pot diferenţia activităţile celor doi 
catalizatori utilizaţi NaOH şi KOH. 
 
 
II.2.1.2. Obţinerea biodieselului din ulei de palmier, soia sau floarea 
soarelui  

 
Uleiul de palmier (P), uleiul de soia (S) şi uleiul de floarea soarelui (F) au 

fost supuse transesterificării cu metanol în prezenţă de catalizator. Uleiul de floarea 
soarelui a avut aciditatea mai mare decât cel folosit anterior (0,25 mg KOH/g). 
Deoarece s-a constatat că activitatea hidroxidului de sodiu şi a hidroxidului de 
potasiu sunt similare, în acest studiu s-a folosit doar un singur tip de catalizator şi 
anume hidroxidul de potasiu. 

Tabelele II.12 – II.14. prezintă condiţiile de reacţie şi randamentele obţinute 
la transesterificarea celor trei tipuri de ulei.  
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Tabel II.12. Biodiesel din ulei de palmier în prezenţă de KOH şi un raport molar ulei:metanol 

de 1:6  
 

Proba Timp 
(min) 

Temperatura 
(ºC) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Randament 
(%) 

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 II.13. Biodiesel din ulei de soia în prezenţă de KOH şi un raport molar ulei:metanol de 

1:6  
 

Proba Timp 
(min) 

Temperatura 
(ºC) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Randament 
(%) 

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 II.14. Biodiesel din ulei de floarea soarelui în prezenţă de KOH şi un raport molar ulei: 

metanol de 1:6  
 

Proba Timp 
(min) 

Temperatura 
(ºC) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

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 
 

 
II.2.1.2.1. Influenţa timpului de reacţie  

 
Randamente optime pentru biodieselul din ulei de palmier, soia, şi floarea 

soarelui au fost obţinute la un timp de reacţie de 45 de minute (Fig.II.14.). Putem 
observa că, pentru un timp de reacţie mai mic de 45 de minute, randamentele au 
fost mai mici, din cauza transesterificării incomplete. Dacă timpul de reacţie a fost 
mai mare de 45 de minute, randamentul a scăzut de asemenea. Acest lucru poate fi 
explicat printr-o posibilă mărire a ponderii reacţiei inverse. Randamentele obţinute 
pentru biodieselul din ulei de soia au fost similare cu valorile obţinute pentru 
biodieselul din ulei de floarea soarelui, şi uşor mai ridicate decât cele pentru 
biodieselul din ulei de palmier [220]. Acest lucru se explică prin faptul că uleiul de 
soia şi cel de floarea soarelui au structura şi compoziţia asemănǎtoare şi diferite de 
cea a uleiul de palmier. 

Deci, timpul de reacţie optim este de 45 de minute, indiferent de uleiul care 
a fost folosit ca şi materie primă. 
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Fig.II.14. Influenţa timpului de reacţie asupra randamentului de obţinere a biodieselului din 
ulei de palmier, soia şi floarea soarelui la o temperatură de 55°C, un raport molar ulei:metanol 

de 1:6 şi 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.2.1.2.2. Influenţa cantităţii de catalizator 

 
Aşa cum rezultă din Fig.II.15., în cazul biodieselului din ulei de palmier o 

cantitate de catalizator de 0,25% a fost insuficientă, astfel în urma reacţiei de 
transesterificare s-a obţinut un gel. Având în vedere că la sfârşitul reacţiei nu s-a 
remarcat o separare netă a fazelor ca şi în celelalte cazuri, putem spune că reacţia 
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 că gelul 
rezultat în urma reacţiei este un amestec de esteri metilici ai acizilor graşi, 
monogliceride, digliceride şi trigliceride (ulei) nereacţionate.  

Pentru aceeaşi cantitate de catalizator, biodieselul din ulei de soia şi de 
floarea soarelui prezintă un randament în esteri metilici ai acizilor graşi de 
aproximativ 60%. Aceste rezultate pot fi explicate prin faptul că aciditatea uleiului 
de palmier (0,4 mg KOH/g) este mai mare decât cea a uleiului de soia şi 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 obţinute 
cu o cantitate de catalizator de 0,5%. În toate cazurile, creşterea cantităţii de 
catalizator peste această valoare optimă a dus la scăderea randamentului în esteri 
metilici ai acizilor graşi, din cauza formării săpunurilor care interferează în procesul 
de separare a fazelor. Randamentele obţinute pentru biodieselul din ulei de soia şi 
cel din ulei de floarea soarelui au fost mai mari decât valorile pentru biodieselul din 
ulei de palmier. 
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Fig.II.15. Influenţa cantităţii de hidroxid de potasiu asupra randamentului de obţinere a 
biodieselului din ulei de palmier, soia şi floarea soarelui la un timp de reacţie de 45 de minute, 

la o temperatură de 55°C şi 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 
 
 
II.2.1.2.3. Influenţa temperaturii 
 

Temperatura de reacţie este, de asemenea, unul dintre parametrii care au 
un rol important în reacţia de transesterificare a trigliceridelor din uleiurile vegetale. 

Biodieselul obţinut la temperaturi între 55°C şi 60°C, prezintă randamente în 
esteri metilici ai acizilor graşi mai mari decât biodieselul sintetizat la temperaturi mai 
mici (Fig.II.16).  

La aceeaşi temperatură de reacţie, biodieselul din ulei de palmier prezintă 
valori ale randamentelor mai mici în comparaţie cu celelalte două. Acest lucru este 
explicabil deoarece uleiul de palmier este solid la temperatura camerei, având o 
vâscozitate mai mare în comparaţie cu celelalte două uleiuri. O vâscozitate mare 
duce la o amestecare a fazelor mai puţin eficientă, astfel, reacţia de transesterificare 
decurge mai lent [220-222]. 

Având în vedere că randamentele în esteri metilici ai acizilor graşi obţinuţi 
din toate cele trei tipuri de uleiuri vegetale la o temperatură de 55°C au fost similare 
cu cele obţinute la o temperatură de 60°C şi ţinând cont de aspectul economic, s-a 
stabilit că temperatura de reacţie optimă este temperatura de 55°C. Din punct de 
vedere economic o temperatură de 55°C este mai rentabilă decât o temperatura de 
60°C deoarece este mai mică, iar pentru asigurarea ei se consumă mai puţină 
energie. Un consum de energie mai mic, duce la costuri de producţie mai 
avantajoase. 
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Fig.II.16. Influenţa temperaturii de reacţie asupra randamentului de obţinere a biodieselului 
din ulei de palmier, soia şi floarea soarelui la un timp de reacţie 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 şi de floarea soarelui au fost transesterificate 
obţinându-se randamente bune.  

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

Deşi uleiul din floarea soarelui utilizat în acest studiu a avut aciditatea puţin 
mai mare decât uleiul de floarea soarelui utilizat în studiul anterior, randamentele în 
esteri metilici ai acizilor graşi sunt similare. 

 
 

II.2.1.3. Obţinerea biodieselului din uleiuri de friptură uzate 
 

Cele trei tipuri de uleiuri de friptură uzate U1, U2 şi U3 au fost supuse 
transesterificării cu metanol în prezenţă de hidroxid de potasiu. S-a studiat influenţa 
timpului de reacţie, a temperaturii, a cantităţii de catalizator, a raportului molar şi a 
tipului de alcool asupra reacţiei de transesterificare. Condiţiile de reacţie şi 
randamentele obţinute sunt prezentate în tabelele II.15 – II.19. În cazul etanolizei 
uleiului de fripturǎ U3 s-au obţinut doar geluri. 
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 Tabel II.15. Biodiesel obţinut prin metanoliza uleiului de friptură U1 în prezenţă de KOH  

 

Proba Timp 
(min) 

Temperatura 
(ºC) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Raport 
molar 

Randament 
(%) 

U1M1 60 40 1,00 1:6 79,2 
U1M2 30 40 1,00 1:6 - 
U1M3 35 40 1,00 1:6 42,0 
U1M4 40 40 1,00 1:6 69,9 
U1M5 45 40 1,00 1:6 79,2 
U1M6 50 40 1,00 1:6 79,2 
U1M7 55 40 1,00 1:6 79,0 
U1M8 75 40 1,00 1:6 76,8 
U1M9 45 40 0,50 1:6 25,1 
U1M10 45 40 0,60 1:6 35,2 
U1M11 45 40 0,80 1:6 54,6 
U1M12 45 40 1,25 1:6 76,7 
U1M13 45 40 1,00 1:9 80,0 
U1M14 45 40 1,00 1:12 82,0 
U1M15 45 60 1,00 1:6 - 
U1M16 45 50 1,00 1:6 - 
U1M17 45 45 1,00 1:6 79,2 
U1M18 45 30 1,00 1:6 - 

 
Tabel II.16. Biodiesel obţinut prin etanoliza uleiului de friptură U1 în prezenţă de KOH  

 

Proba Timp 
(min) 

Temperatura 
(ºC) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Raport 
molar 

Randament 
(%) 

U1E1 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 
U1E4 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 
U1E8 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 
U1E11 60 30 1,00 1:9 - 
U1E12 60 45 1,00 1:9 74,8 
U1E13 60 50 1,00 1:9 - 
U1E14 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 
U1E17 90 40 1,00 1:9 73,3 
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Tabel II.17. Biodiesel obţinut prin metanoliza uleiului de friptură U2 în prezenţă de KOH  
 

Proba Timp 
(min) 

Temperatura 
(ºC) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Raport 
molar 

Randament 
(%) 

U2M1 45 40 1,00 1:6 97,0 
U2M2 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 
U2M5 45 40 0,60 1:6 40,7 
U2M6 45 40 0,80 1:6 68,7 
U2M7 45 40 1,25 1:6 94.8 
U2M8 30 40 1,00 1:6 50,1 
U2M9 60 40 1,00 1:6 95,2 
U2M10 75 40 1,00 1:6 94,1 
U2M11 90 40 1,00 1:6 91,0 
U2M12 45 30 1,00 1:6 - 
U2M13 45 45 1,00 1:6 97,1 
U2M14 45 50 1,00 1:6 - 
U2M15 45 60 1,00 1:6 - 

 
Tabel II.18. Biodiesel obţinut prin etanoliza uleiului de friptură U2 în prezenţă de KOH  

 

Proba Timp 
(min) 

Temperatura 
(ºC) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Raport 
molar 

Randament 
(%) 

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 II.19. Biodiesel obţinut prin metanoliza uleiului de friptură U3 în prezenţă de KOH  
 

Proba Timp 
(min) 

Temperatura 
(ºC) 

Cantitate 
catalizator 

(%) 

Raport 
molar 

Randament 
(%) 

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 

U3M8 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 - 

U3M11 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 - 
 
 

II.2.1.3.1. Influenţa timpului de reacţie  
  
 Timpul de reacţie are o influenţă majoră asupra randamentului reacţiei de 
transesterificare a uleiurilor de friptură. Fig.II.17. prezintă comparativ randamentele 
în biodiesel din uleiurile de friptură U1, U2 şi U3. 

În cazul uleiurilor U1 şi U2, un timp de reacţie de 30 de minute este 
insuficient pentru a definitiva reacţia de transesterificare, astfel la finalul reacţiei nu 
se observă o separare a fazelor (ester-glicerină), obţinându-se geluri. Aceste geluri, 
cum am spus şi în cazul uleiului de palmier, sunt probabil formate din esteri ai 
acizilor graşi, mono-, di- şi trigliceride nereacţionate. În aceste condiţii nu este 
posibilă o apreciere corectă a randamentului de reacţie şi din acest motiv, 
randamentul în aceste cazuri este estimat ca fiind nul.  

Pentru acelaşi timp de reacţie, în cazul uleiului U2 se obţine un randament 
de aproximativ 50%. Timpul optim de reacţie este de 45 de minute pentru toate 
cele trei uleiuri.  
 Aşa cum se vede în Fig.II.17., timpi de reacţie mai mari decât timpul optim 
duc la o scădere uşoară a randamentului de reacţie. De asemenea, se poate observa 
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că biodieselul din uleiul de friptură U3 prezintă randamentele cele mai mici în 
comparaţie cu biodieselul obţinut din celelalte două tipuri de ulei de friptură. 

Randamentele cele mai bune sunt înregistrate în cazul biodieselului din 
uleiul de friptură U2, iar în cazul biodieselului din uleiul de friptură U1 se obţin 
randamente intermediare, dar mai apropiate ca valori de cele ale biodieselului din 
uleiul de friptură U3. Acest lucru este de aşteptat având în vedere că cele două 
uleiuri de friptură U1 şi U3 conţin mai multe impurităţi (resturi de produse 
alimentare) decât uleiul U1. 
 

 
 

Fig.II.17. Influenţa timpului de reacţie asupra randamentului în esteri metilici ai acizilor graşi 
obţinuţi din uleiurile de friptură U1, U2 şi U3  

BU1 şi BU2 = biodiesel din uleiul U1, respectiv biodiesel din uleiul U2 obţinut la un raport 
molar ulei:metanol de 1:6 şi o cantitate de hidroxid de potasiu de 1%, BU3 = biodiesel din 
uleiul U3 obţinut la un raport molar ulei:metanol de 1:6,5, o cantitate de hidroxid de potasiu 
de 1,25%;toate probele au fost obţinute la o temperatură de 40°C. 
 
 
II.2.1.3.2. Influenţa temperaturii 
 

La fel ca şi timpul de reacţie, temperatura de reacţie are o influenţa 
semnificativă asupra randamentului de biodiesel obţinut în urma transesterificării 
uleiurilor de friptură. În toate cele trei cazuri la o temperatură de 30°C, rezultă 
geluri. Din motivele pe care le-am explicat şi mai sus, randamentele au fost 
aproximate la zero. Având în vedere faptul că uleiurile de friptură au o vâscozitate 
ridicată la această temperatură, este de aşteptat ca reacţia sa fie incompletă, 
deoarece amestecarea fazelor se realizează mai greu la o vâscozitate mai ridicată. 

Temperaturile optime de obţinere a biodieselului din uleiurile de friptură sunt 
cuprinse între 40 şi 45°C (Fig.II.18.). La temperaturi mai mari decât temperaturile 
optime se obţin geluri - săpunuri. Acest lucru este explicabil deoarece reacţia de 
transesterificare are loc în sistem semi-deschis, iar ridicarea temperaturii atrage 
după sine evaporarea alcoolului din sistemul de reacţie. Este bine cunoscut faptul că 
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săpunurile sunt săruri de sodiu sau de potasiu ale acizilor graşi şi se formează prin 
reacţia dintre o grăsime şi hidroxizii respectivelor metale. 

 

  
 
Fig.II.18. Influenţa temperaturii de reacţie asupra randamentului în esteri metilici ai acizilor 

graşi obţinuţi din uleiurile de friptură U1, U2 şi U3 
 BU1 şi BU2 = biodiesel din uleiul U1, respectiv biodiesel din uleiul U2 obţinut la un timp de 
reacţie de 45 de minute, un raport molar ulei:metanol de 1:6 şi o cantitate de 1% hidroxid de 
potasiu; BU3 = biodiesel din uleiul U3 obţinut la un timp de reacţie de 45 de minute, un raport 
molar ulei:metanol de 1:6,5 şi o cantitate de 1,25% hidroxid de potasiu 
   
 Dacă facem o comparaţie între randamentele biodieselului obţinut din cele 
trei tipuri de uleiuri de friptură se constată că biodieselul din uleiul de friptură U2 
prezintă cele mai mari randamente în esteri metilici ai acizilor graşi, iar biodieselul 
din uleiul de friptură U3 prezintă cele mai mici randamente. O remarcă importantă 
ar fi că randamentul în esteri metilici ai acizilor graşi scade cu creşterea gradului de 
impuritate şi a indicelui de aciditate al uleiurilor de friptură.  
 
 
II.2.1.3.3. Influenţa cantităţii de catalizator 
  

Cantitatea de catalizator reprezintă unul dintre cei mai importanţi parametri 
care afectează randamentul reacţiei de transesterificare a uleiurilor de friptură. O 
cantitate de catalizator insuficientă are ca şi rezultat o reacţie de transesterificare 
incompletă. Aşa cum se poate vedea în Fig.II.19., randamentul în esteri metilici ai 
acizilor graşi creşte odată cu creşterea cantităţii de catalizator până când atinge un 
maxim, apoi începe sa scadă uşor. Acest randament maxim se atinge atunci când în 
reacţie se foloseşte o cantitate optimă de catalizator.  
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Fig.II.19. Influenţa cantităţii de catalizator asupra randamentului în esteri metilici ai acizilor 
graşi obţinuţi din ulei de friptură U1, U2 şi U3  

BU1 = biodiesel din uleiul U1, BU2 = biodiesel din uleiul U2 şi BU3 = biodiesel din uleiul U3 
obţinut un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură de reacţie de 40°C un raport molar 
ulei:metanol de 1:6. 

 
Cantitatea optimă de catalizator în cazul biodieselului obţinut din uleiurile de 

friptură U1 şi U2 este de 1% KOH, pe când în cazul uleiului de friptură U3 valoarea 
optimă a cantităţii de catalizator este de 1,25%. Era de aşteptat ca uleiul de friptură 
U3 să necesite o cantitate mai mare de catalizator, având în vedere că acest ulei are 
o aciditate mult mai mare în comparaţie cu aciditatea celorlalte două uleiuri de 
friptură utilizate [223].  

Dacă pentru cantităţi de catalizator mai mici decât cantitatea de catalizator 
optimă, randamentele în esteri metilici ai acizilor graşi scad deoarece reacţia este 
incompletă, pentru cantităţi de catalizator mai mari decât cantitatea optimă de 
catalizator randamentele scad de asemenea, deoarece în aceste condiţii este 
favorizată reacţia secundară de obţinere a săpunurilor. Săpunurile formate în mediul 
de reacţie produc efectul de spumare, efect care intervine în separarea celor două 
faze rezultate din reacţie şi cauzează scăderea randamentului. 
 
 
II.2.1.3.4. Influenţa raportului molar ulei:alcool 
 

Trebuie remarcat că odată cu creşterea raportului molar ulei:metanol, 
randamentul în esteri metilici ai acizilor graşi prezintă o uşoară creştere (Fig.II.20.). 

Şi de această dată se observă că cele mai mari randamente în esteri metilici 
ai acizilor graşi le prezintă biodieselul din uleiul de friptură U2, iar randamentele cele 
mai mici sunt atribuite biodieselului obţinut din uleiul de friptură U3. 

Făcând un compromis între practic şi economic şi ţinând cont de faptul că nu 
apar diferenţe evidente între cele trei rapoarte molare, s-a stabilit ca raportul molar 
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ulei:metanol de 1:6 să fie considerat raportul molar optim pentru biodieselul obţinut 
din uleiul de friptură U1 şi U2.  

 

 
 

Fig.II.20. Influenţa raportului molar asupra randamentului în esteri metilici ai acizilor graşi 
obţinuţi din ulei de friptură U1, U2 şi U3  

BU1 şi BU2= biodiesel obţinut din uleiul U1, respectiv biodiesel din uleiul U2 folosind o 
cantitate de 1% de hidroxid de potasiu; BU3 = biodiesel obţinut din uleiul U3 folosind o 
cantitate de 1,25% de hidroxid de potasiu; la un timp de reacţie de 45 de minute şi o 
temperatură de 40°C. 
 

 
 

Fig.II.21. Influenţa raportului molar asupra randamentului în esteri metilici ai acizilor graşi 
obţinuţi din ulei de friptură U3 la un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură de 40°C şi 

o cantitate de 1,25% de hidroxid de potasiu 
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În cazul uleiului de friptură U3, folosirea unui raport molar ulei:metanol de 
1:6, prezintă un randament mai mic decât în celelalte cazuri (Fig.II.21.). Deoarece 
nu există mari diferenţe între randamentele de biodiesel obţinut la rapoartele molare 
de 1:6,5; 1:7,5; 1:9 şi 1:12, se consideră raportul molar ulei:metanol de 1:6,5 ca 
fiind optim. 

 
 

II.2.1.3.5. Influenţa tipului de alcool 
 
 Tipul alcoolului are o influenţă majoră atât asupra reacţiei de 
transesterificare cât şi asupra altor parametri ai sistemului de reacţie. Dacă facem o 
comparaţie între metanol şi etanol, putem spune că reacţia de transesterificare a 
uleiurilor de friptură prezintă randamente mai mari în esteri metilici ai acizilor graşi 
decât în esteri etilici. 
 Pentru a obţine un randament bun în cazul folosirii metanolului drept alcool 
sunt necesare doar 45 de minute, în schimb dacă se utilizează etanolul sunt 
necesare 60 de minute (Fig.II.22.). 
 

 
 

Fig.II.22. Influenţa tipului de alcool asupra randamentului de obţinere a biodieselului din 
uleiurile de friptură U1, U2 şi U3 la diferiţi timpi de reacţie  

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

Cazul uleiului U3 este mai special în comparaţie cu celelalte două, deoarece 
folosirea etanolului în reacţia de transesterificare a acestui ulei are ca rezultat 
obţinerea unor geluri (nu are loc separarea celor două fazelor). Astfel este 
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imposibilă calcularea unui randament de reacţie, din acest motiv, ca şi în celelalte 
cazuri în care s-au obţinut geluri, randamentul va fi estimat ca fiind nul. Având în 
vedere că uleiul de friptură U3 are un conţinut mare de acizi graşi liberi şi de 
impurităţi, putem afirma că etanolul este mai puţin eficient în transesterificarea 
acestor tipuri de uleiuri. În cazul uleiului de friptură U1, randamentele de biodiesel 
sunt mai mari decât cele obţinute în cazul uleiului de friptură U3 şi mai mici decât 
cele obţinute pentru uleiul de friptură U2.  

Tipul alcoolului influenţează raportul molar ulei:alcool. Conform datelor 
experimentale atunci când în reacţie se foloseşte etanol pentru a atinge conversii 
bune în esteri etilici ai acizilor graşi este necesar un raport molar minim de 1:9, iar 
dacă se foloseşte metanol se ating conversii bune şi la un raport molar de 1:6 
(Fig.II.23.).  
 Comparând valorile randamentelor în esteri metilici ai acizilor graşi obţinute 
la rapoartele molare de 1:6, 1:9 şi 1:12 nu se remarcă diferenţe mari ale valorilor 
acestor randamente. În schimb, atunci când în reacţie se foloseşte etanol se observă 
o creştere netă a randamentului în esteri etilici ai acizilor graşi odată cu creşterea 
raportului molar. Această creştere este evidentă până în jurul valorii de 1:9, după 
care ea este mai puţin semnificativă.  
 

 
 

Fig.II.23. Influenţa tipului de alcool asupra randamentului de obţinere a biodieselului din ulei 
de friptură U1 la un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură de reacţie de 40°C, o 

cantitate de 1% hidroxid de potasiu şi diferite rapoarte molare ulei:alcool 
BU1-MeOH = biodiesel din uleiul U1 în prezenţa de metanol, BU1-EtOH = biodiesel din uleiul 
U1 în prezenţa de etanol 

 
Cele două tipuri de alcool au un comportament similar cu cel exercitat în 

cazul obţinerii biodieselului din uleiul de friptură U1 (Fig.II.24.).  
Tipul alcoolului nu a influenţat cantitatea de catalizator (Fig.II.25.).  
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Fig.II.24. Influenţa tipului de alcool asupra randamentului de obţinere a biodieselului din ulei 
de friptură U2 la un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură de reacţie de 40°C, o 

cantitate de 1% hidroxid de potasiu şi la diferite rapoarte molare ulei:alcool (RM) 
 

 
 

Fig.II.25. Influenţa tipului de alcool asupra randamentului de obţinere a biodieselului din ulei 
de friptură U1 şi U2 cu diferite cantităţi de hidroxid de potasiu 

BU1-MeOH şi BU2-MeOH = biodiesel din uleiul U1, respectiv U2 obţinut la un raport molar 
ulei:metanol de 1:6; BU1-EtOH şi BU2-EtOH = biodiesel din uleiul U1, respectiv U2 obţinut la 
un raport molar ulei:etanol de 1:9; toate probele au fost obţinute la un timp de reacţie de 45 
de minute şi o temperatură de reacţie de 40°C  
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În cazul biodieselului din uleiul de friptură U2 se obţin randamente mai mari 
decât în cazul celui din uleiul de friptură U1, deoarece uleiul de friptură U2 este mai 
puţin impur şi are o aciditate mai mică decât uleiul de friptură U1. 
 
   
II.2.1.3.6. Concluzii  
 

Cele trei tipuri de uleiuri de friptură au fost transesterificate obţinându-se 
randamente satisfăcătoare. 
 Pentru toate cele trei uleiuri folosite, temperatura de reacţie optimă a fost 
de 40°C, iar timpul de reacţie optim a fost de 45 de minute atunci când în reacţie s-
a folosit metanol şi de 60 de minute atunci când s-a folosit etanol. 
 În cazul uleiurile de friptură U1 şi U2, cantitatea de hidroxid de potasiu 
optimă a fost de 1%, iar raportul molar ulei:alcool optim a fost de 1:6 pentru 
metanol şi respectiv de 1:9 pentru etanol.  

Pentru uleiul de friptură U3 cantitatea de catalizator optimă este de 1,25%, 
iar raportul molar ulei:metanol optim este de 1:6,5. În cazul transesterificării 
uleiului de friptură U3 cu etanol se obţin geluri. 
 
 
II.2.2. Caracterizarea biodieselului obţinut în flux discontinuu 
  

Pentru a caracteriza biodieselul obţinut s-au determinat: densitatea, 
vâscozitatea, indicii de aciditate (IA), punctul de inflamabilitate (PI), umiditatea (u), 
puterea calorifică superioară (PCS), compoziţia elementară, compoziţia în esteri ai 
acizilor graşi, structura, stabilitatea termică, comportamentul la temperaturi scăzute 
şi indicii de refracţie. 
 Valorile densităţii, vâscozităţii, indicelui de aciditate şi punctului de 
inflamabilitate pentru biodieselul din cele patru tipuri ulei de floarea soarelui (F, FS, 
FSU şi FSU’), din ulei de palmier, din ulei de soia precum şi din cele trei tipuri de 
uleiuri de friptură (U1, U2 şi U3) vor fi prezentate împreună tabelar (Tabelele II.20 – 
II.31.), iar apoi se va discuta despre fiecare proprietate. Având în vedere că 
hidroxidul de sodiu şi hidroxidul de potasiu au activitate catalitică similară, iar 
rezultatele obţinute la rapoartele molare ulei:metanol 1:6 şi 1:8 sunt asemănătoare, 
în cazul uleiului de floarea soarelui proaspăt se vor prezenta doar datele 
experimentale pentru biodieselul obţinut la rapoartele molare de 1:4 şi 1:6, în 
prezenţă de hidroxid de sodiu, iar în cazul celor două uleiuri de floarea soarelui 
uzate se vor prezenta doar datele experimentale pentru biodieselul obţinut în 
prezenţă de hidroxid de sodiu. 
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Tabel II.20. Densitatea, vâscozitatea, indicele de aciditate şi punctul de inflamabilitate ale 
biodieselului obţinut din ulei de floarea soarelui (FS) în prezenţă de NaOH şi un raport molar 

ulei:metanol de 1:4 
 

Proba 
Densitate 
(g/cm3) 

Vâscozitate 
(mm2/s) 

PI 
(°C) 

IA 
(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 II.21. Densitatea, vâscozitatea, indicele de aciditate şi punctul de inflamabilitate ale 
biodieselului obţinut din ulei de floarea soarelui (FS) în prezenţă de NaOH şi un raport molar 

ulei:metanol de 1:6  
 

Proba 
Densitate 
(g/cm3) 

Vâscozitate 
(mm2/s) 

PI 
(°C) 

IA 
(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 II.22. Densitatea, vâscozitatea, indicele de aciditate şi punctul de inflamabilitate ale 
biodieselului obţinut din ulei de floarea soarelui FSU în prezenţă de NaOH 

  

Proba 
Densitate 
(g/cm3) 

Vâscozitate 
(mm2/s) 

PI 
(°C) 

IA 
(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 II.23. Densitatea, vâscozitatea, indicele de aciditate şi punctul de inflamabilitate ale 
biodieselului obţinut din ulei de floarea soarelui FSU’ în prezenţă de NaOH  

 

Proba 
Densitate 
(g/cm3) 

Vâscozitate 
(mm2/s) 

PI 
(°C) 

IA 
(mg KOH/g) 

FSU’2 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 II.24. Densitatea, vâscozitatea, indicele de aciditate şi punctul de inflamabilitate ale 
biodieselului obţinut din ulei de palmier în prezenţă de KOH şi un raport molar ulei:metanol de 

1:6  
 

Proba 
Densitate 
(g/cm3) 

Vâscozitate 
(mm2/s) 

PI 
(°C) 

IA 
(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 

CP2 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, vâscozitatea, indicele de aciditate şi punctul de inflamabilitate ale 

biodieselului obţinut din ulei de soia în prezenţă de KOH şi un raport molar ulei:metanol de 1:6  
 

Proba 
Densitate 
(g/cm3) 

Vâscozitate 
(mm2/s) 

PI (°C) 
IA 

(mg KOH/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 II.26. Densitatea, vâscozitatea, indicele de aciditate şi punctul de inflamabilitate ale 
biodieselului obţinut din ulei de floarea soarelui în prezenţă de KOH şi un raport molar 

ulei:metanol de 1:6 
 

Proba 
Densitate 
(g/cm3) 

Vâscozitate 
(mm2/s) 

PI 
(°C) 

IA 
(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 II.27. Densitatea, vâscozitatea, indicele de aciditate şi punctul de inflamabilitate ale 

biodieselului obţinut prin metanoliza uleiului de friptură U1 în prezenţă de KOH 
 

 Proba 
Densitate 
(g/cm3) 

Vâscozitate 
(mm2/s) 

PI 
(°C) 

IA 
(mg KOH/g) 

U1M1 0,870 3,71 160 0,13 
U1M3 0,874 3,79 162 0,23 
U1M4 0,870 3,73 160 0,15 
U1M5 0,870 3,71 160 0,13 
U1M6 0,870 3,71 160 0,13 
U1M7 0,870 3,71 160 0,13 
U1M8 0,870 3,71 160 0,14 
U1M9 0,876 3,82 164 0,27 
U1M10 0,874 3,80 163 0,25 
U1M11 0,872 3,76 161 0,20 
U1M12 0,870 3,71 160 0,14 
U1M13 0,870 3,71 160 0,13 
U1M14 0,870 3,71 160 0,12 
U1M17 0,870 3,71 160 0,13 
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Tabel II.28. Densitatea, vâscozitatea, indicele de aciditate şi punctul de inflamabilitate ale 
biodieselului obţinut prin etanoliza uleiului de friptură U1 în prezenţă de KOH 

 

Proba 
Densitate 
(g/cm3) 

Vâscozitate 
(mm2/s) 

PI 
(°C) 

IA 
(mg KOH/g) 

U1E1 0,869 3,99 159 0,20 

U1E2 0,868 3,96 158 0,16 

U1E3 0,868 3,97 158 0,17 

U1E4 0.869 3,98 158 0,18 
U1E5 0,868 3,95 158 0,14 

U1E6 0,868 3,95 158 0,14 

U1E7 0,873 4,05 161 0,27 

U1E8 0,872 4,03 160 0,25 

U1E9 0,870 3,99 159 0,20 
U1E10 0,868 3,95 158 0,15 

U1E12 0,868 3,95 158 0,13 

U1E14 0,868 3,96 158 0,15 

U1E15 0,868 3,95 158 0,15 

U1E16 0,868 3,95 158 0,14 
U1E17 0,868 3,95 158 0,15 

 
Tabel II.29. Densitatea, vâscozitatea, indicele de aciditate şi punctul de inflamabilitate ale 

biodieselului obţinut prin metanoliza uleiului de friptură U2 în prezenţă de KOH  
 

Proba 
Densitate 
(g/cm3) 

Vâscozitate 
(mm2/s) 

PI 
(°C) 

IA 
(mg KOH/g) 

U2M1 0,869 3,63 162 0,08 

U2M2 0,869 3,63 162 0,08 

U2M3 0,869 3,63 162 0,08 
U2M4 0,874 3,76 165 0,26 

U2M5 0,873 3,74 164 0,23 

U2M6 0,870 3,68 163 0,16 

U2M7 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 

U2M11 0,869 3,64 162 0,10 

U2M13 0,869 3,63 162 0,08 
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Tabel II.30. Densitatea, vâscozitatea, indicele de aciditate şi punctul de inflamabilitate ale 
biodieselului obţinut prin etanoliza uleiului de friptură U2 în prezenţă de KOH  

 

Proba 
Densitate 
(g/cm3) 

Vâscozitate 
(mm2/s) 

PI 
(°C) 

IA 
(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 

U2E9 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 II.31. Densitatea, vâscozitatea, indicele de aciditate şi punctul de inflamabilitate ale 
biodieselului obţinut prin metanoliza uleiului de friptură U3 în prezenţă de KOH  

 

Proba 
Densitate 
(g/cm3) 

Vâscozitate 
(mm2/s) 

PI 
(°C) 

IA 
(mg KOH/g) 

U3M1 0,872 3,78 160 0,24 

U3M2 0,870 3,74 158 0,17 

U3M3 0,870 3,73 158 0,17 

U3M4 0,870 3,73 158 0,16 

U3M5 0,870 3,72 158 0,16 

U3M6 0,870 3,72 158 0,15 

U3M7 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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II.2.2.1. Densitatea 
 
 Aşa cum rezultă din tabelele II.20 – II.31., pentru biodieselul obţinut din 
toate tipurile de ulei de floarea soarelui valorile densităţii sunt cuprinse între 0,865 
şi 0,870 g/cm3; pentru biodieselul obţinut din ulei de palmier valorile densităţii sunt 
cuprinse între 0,878 şi 0,884 g/cm3; pentru biodieselul obţinut din ulei de soia 
valorile densităţii sunt cuprinse între 0,884 şi 0,889 g/cm3 şi pentru biodieselul 
obţinut din toate tipurile de ulei de friptură valorile densităţii sunt cuprinse între 
0,868 şi 0,876 g/cm3. 

Pentru toate tipurile de ulei folosite, valoarea densităţii biodieselului creşte 
odată cu scăderea randamentului în esteri ai acizilor graşi, deci densitatea este 
influenţată de factorii care afectează randamentul reacţie de transesterificare.  
 
 
II.2.2.2. Vâscozitatea 
 

Vâscozitatea carburanţilor este luată în considerare la specificaţiile de 
proiectare a motoarelor şi este direct responsabilă de proprietăţile de curgere şi de 
lubrifiere. Creşterea vâscozităţii conduce la o atomizare redusă şi la o ardere 
incompletă, fapt care determină pierderea puterii motorului. Un alt motiv de 
determinare este utilizarea biodieselului ca şi component de amestec pentru 
petrodiesel, fapt care necesită vâscozităţi apropiate pentru a permite un amestec cât 
mai intim care să nu afecteze proprietăţile generale specificate în EN 590 pentru 
diesel [224]. 
 Făcând o sinteză a datelor experimentale prezentate în tabelele II.20 – 
II.31., putem supune că valorile vâscozităţii sunt cuprinse între 3,54 - 3,70 mm2/s 
pentru biodieselul din toate tipurile de ulei de floarea soarelui; 4,47 - 4,58 mm2/s 
pentru biodieselul din ulei de palmier; 3,64 - 3,71 mm2/s pentru biodieselul din ulei 
de soia şi 3,63 -4.05 mm2/s pentru biodieselul din cele trei tipuri de ulei de friptură.  

Comparativ cu biodieselul din celelalte tipuri de ulei, biodieselul din ulei de 
palmier prezintă cea mai mare vâscozitate fiind urmat de biodieselul din uleiurile de 
friptură. Cele mai mici valori ale vâscozităţii le prezintă biodieselul din uleiurile de 
floarea soarelui. Trebuie remarcat că, în cazul uleiurilor de friptură, esterii etilici ai 
acizilor graşi prezintă vâscozităţi mai mari decât esterii metilici ai acizilor graşi. 

La fel ca şi în cazul densităţii, având în vedere studiile anterioare, putem 
afirma că vâscozitatea biodieselului, indiferent de tipul de ulei din care a fost 
obţinut, creşte odată cu scăderea randamentului în esteri ai acizilor graşi.  
 

 
II.2.2.3. Punctul de inflamabilitate 
 
 Punctul de inflamabilitate este una dintre proprietăţile importante ale 
combustibililor. Din punct de vedere al transportului, stocării şi mai ales al limitei la 
care poate fi încălzit combustibilul fără nici un pericol, cunoaşterea punctului de 
inflamabilitate este necesară. Unele standarde spun că lichidele care au punctul de 
inflamabilitate mai mic de 60,5°C sunt inflamabile, altele apreciază că lichidele 
inflamabile trebuie să aibă punctul de inflamabilitate mai mic de 37,8°C [224- 226]. 

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

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

Punctul de inflamabilitate creşte odată cu scăderea randamentului în esteri 
etilici ai acizilor graşi deoarece odată cu scăderea randamentului biodieselul conţine 
o cantitate mai mare de mono-, di- şi trigliceride nereacţionate. Acestea au punctul 
de inflamabilitate mai mare, ceea ce duce la o creştere a punctul de inflamabilitate 
al acestui tip de biodiesel cu câteva grade. 

 
 

II.2.2.4. Indicele de aciditate 
 
 Aciditatea este una dintre caracteristicile care trebuie determinate deoarece 
o aciditate crescută produce coroziune şi depuneri în sistemul de alimentare, 
colmatarea filtrelor şi, de asemenea, poate fi un simptom al prezenţei apei în produs 
[224]. 
 Aşa cum rezultă din datele experimentale, indicele de aciditate are valori 
mai mari pentru biodieselul obţinut din uleiuri uzate decât pentru cel obţinut din 
uleiuri proaspete. Astfel, biodieselul obţinut din uleiurile de friptură are valorile 
indicelui de aciditate cuprinse între 0,08 - 0,3 mg KOH/g, iar biodieselul din uleiurile 
de floarea soarelui uzate FSU şi FSU’ are valorile indicelui de aciditate cuprinse între 
0,1 – 0,29 mg KOH/g. Biodieselul din ulei de palmier, ulei de soia, ulei de floarea 
soarelui F şi FS prezintă valori ale indicilor de aciditate cuprinse între 0,1 - 0,2 mg 
KOH/g.   

Indicele de aciditate scade cu creşterea randamentului în esteri ai acizilor 
graşi. 
 
 
II.2.2.5. Umiditatea  
  

Umiditatea este unul dintre parametri importanţi ai biodieselului. Pentru o 
calitate net superioară, biodieselul trebuie să aibă un conţinut de apă cât mai mic, 
dacă este posibil chiar nul, deoarece apa reacţionează cu esterii ducând la acizi graşi 
care determină coroziunea şi susţine dezvoltarea microbiologică ce determină 
formarea sedimentelor care blochează filtrele [224]. În urma analizei conţinutului de 
apă din biodieselul sintetizat s-a ajuns la concluzia că acesta este sub limita de 
detecţie. 
 
 
II.2.2.6. Puterea calorifică superioară  
 

Puterea calorifică superioară reprezintă cantitatea de căldură care rezultă 
prin arderea unei unităţi de combustibil şi este un parametru de calitate al 
combustibililor. Valoarea puterii calorifice oferă informaţii despre puterea maximă ce 
se poate obţine pentru un motor, la un anumit reglaj volumetric al pompei de 
injecţie.  

În tabelul II.32 sunt prezentate valorile puterii calorifice superioare care s-
au obţinut în urma analizei probelor de biodiesel. 
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Comparativ cu puterea calorifică de 41,8 MJ/kg a motorinei, valoarea medie 
a puterii calorifice în cazul biodieselului din uleiurile vegetale folosite este de 40,15 
MJ/kg. Pentru că valorile puterii calorice a biodieselului obţinut şi a motorinei sunt 
relativ apropiate se poate considera că dacă se alimentează un motor cu biodiesel 
sau cu motorină puterea efectivă a motorului va fi aceeaşi [228]. 
 

Tabel II.32. Puterea calorifică superioară a biodieselului 
 

PCS* 
Biodiesel 

(MJ/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, BU1M = biodiesel 
obţinut din ulei de friptură U1 cu metanol, BU1E = biodiesel obţinut din ulei de friptură U1 cu 
etanol, BU2M = biodiesel obţinut din ulei de friptură U2 cu metanol, BU2E = biodiesel obţinut 
din ulei de friptură U2 cu etanol şi BU3M = biodiesel obţinut din ulei de friptură U3 cu metanol; 
*Valorile prezentate reprezintă o medie a valorilor obţinute 

  
 
II.2.2.7. Compoziţia elementară 
 
 Determinarea compoziţiei elementare a biodieselului este foarte importantă 
deoarece pe lângă conţinutul de carbon, hidrogen şi oxigen, aceasta relevă şi 
conţinutul de sulf şi de azot. Standardul european pentru biodiesel EN 14214 
impune un conţinut maxim de sulf de 10 mg/kg [229]. 
 S-a determinat compoziţia elementară pentru biodieselul din ulei de floarea 
soarelui (nativ şi uzat), de palmier, de soia şi de friptură uzat. Datele experimentale 
obţinute sunt prezentate în tabelul II.33. 

Dacă se face o medie a valorilor obţinute pentru toate probele de biodiesel 
sintetizat din toate tipurile de ulei folosite, se poate observa că acesta are 
următoarea compoziţie elementară: 77% carbon, 12% hidrogen şi 11% oxigen. 
Sulful şi azotul nu au fost depistate în compoziţia biodieselului analizat. Faptul că în 
structura moleculară a biodieselului nu se mai găseşte sulful este foarte important. 
Astfel, în comparaţie cu motorina, prin arderea biodieselului se reduc emisiile 
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poluante din gazele de evacuare, deoarece acestea nu mai conţin oxizi sulfurici şi 
nici sulfaţi (componente importante ale ploilor acide) [2, 3, 229]. 

 
Tabel II.33. Compoziţia elementară 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 reprezintă o medie a valorilor obţinute 

 
  
II.2.2.8. Determinarea compoziţiei de esteri metilici ai acizilor graşi din 
biodiesel prin cromatografie de gaze 
 

Probele de biodiesel obţinut din ulei de palmier, de soia, de floarea soarelui  
şi de friptură au fost analizate prin cromatografie de gaz, pentru a determina 
compoziţia de esteri metilici ai acizilor graşi (Fig.II.26 – Fig.II.29.).  

După cum se poate observa, pentru biodieselul din ulei de palmier esterii 
metilici principali sunt palmitatul şi oleatul (Fig.II.26.), în timp de pentru biodieselul 
din ulei de soia şi cel din ulei de floarea soarelui esterii metilici principali sunt 
linoleatul şi oleatul (Fig.II.27. – Fig.II.28.). Pentru biodieselul din ulei de friptură 
esterii principali sunt linoleatul, palmitatul şi oleatul (Fig.II.29.). Aceste date sunt în 
conformitate cu literatura de specialitate [230]. 

Tabelul II.34. prezintă rezultatele obţinute pentru eşantioanele de biodiesel 
obţinut din ulei de palmier, soia sau floarea soarelui (la un timp de reacţie de 45 
minute, o temperatură de reacţie de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 şi 
folosind o cantitate de catalizator de 0,5%) [221], precum şi rezultatele obţinute 
pentru biodieselul din ulei de fripturǎ (sintetizat la un timp de reacţie de 45 de 
minute, o temperatură de 40°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 şi folosind o 
cantitate de hidroxid de potasiu de 1%). 
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Fig.II.26. Gaz cromatograma biodieselului din ulei de palmier sintetizat la un timp de reacţie 
de 45 de minute, o temperatură de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 şi folosind o 

cantitate de hidroxid de potasiu de 0,5% 
 

 
 

Fig.II.27. Gaz cromatograma biodieselului din ulei de soia sintetizat la un timp de reacţie de 
45 de minute, o temperatură de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 şi folosind o 

cantitate de hidroxid de potasiu de 0,5% 
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Fig.II.28. Gaz cromatograma biodieselului din ulei de floarea soarelui sintetizat la un timp de 
reacţie de 45 de minute, o temperatură de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 şi 

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

 
 

Fig.II.29. Gaz cromatograma biodieselului din ulei de friptură U2 sintetizat la un timp de 
reacţie de 45 de minute, o temperatură de 40°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6  

şi folosind o cantitate de hidroxid de potasiu de 1% 
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Tabel II.34. Compoziţia în acizi graşi ai esterilor metilici din uleiul de palmier, de soia, de 
floarea soarelui şi de friptură 

 

Compoziţie (%) 
Ester metilic Ulei de 

palmier 
Ulei de 

soia 
Ulei de floarea 

soarelui 
Ulei de 
friptură 

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 

Alţii 3.1 2.9 2.8 3 

 
 
II.2.2.9. Analiza biodieselului prin spectroscopie în infraroşu 

 
Probele de biodiesel sintetizat au fost analizate prin spectroscopie în 

infraroşu cu transformată Fourier, pentru a determina structura lui. Fig.II.30. 
prezintă spectrul FTIR al biodieselului din ulei de palmier, soia şi floarea soarelui. 
Aşa cum se poate remarca în figura prezentată, spectrul infraroşu este similar 
indiferent de tipul de biodiesel analizat.  

 
Fig.II.30. Spectrul FTIR al biodieselului din ulei de palmier, soia şi floarea soarelui sintetizat la 
un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 

1:6 şi folosind o cantitate de hidroxid de potasiu de 0,5% 
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Benzile intense de la 1740 cm–1 corespund vibraţiei grupei carbonil a 
esterului, benzile de intensitate medie de la 1171 şi 1207 cm–1 corespund vibraţiilor    
-OCO esteric, iar prezenţa grupului (CH2)n este dată de banda de la 724 cm–1. Lipsa 
benzii largi din regiunea 2500–3300 cm–1 confirmă conţinutul scăzut de umiditate şi 
de acizi graşi liberi ai probei de biodiesel. Aceste rezultate sunt în conformitate cu 
datele din literatură [231 - 232]. 

 
 

II.2.2.10. Analiza biodieselului prin calorimetrie diferenţială de baleiaj 
(DSC) 
  

O parte din probele de biodiesel au fost supuse analizei DSC. Având în 
vedere că biodieselul este un amestec de esteri ai acizilor graşi au fost supuse 
analizei DSC şi standardele următorilor esteri metilici ai acizilor graşi: linoleat de 
metil, oleat de metil, palmitat de metil şi 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%) şi alţii (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%) şi alţii (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%) şi alţii (0.1%) [230]. Deoarece biodieselul din ulei de soia şi 
cel din ulei de floarea soarelui au compoziţia aproximativ similară, rezultatele 
diagramelor DSC vor fi prezentate împreună. 

 

 
Fig.II.31. Diagramele DSC pentru linoleat de metil, oleat de metil, palmitat de metil şi stearat 

de metil 
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În Fig.II.31. sunt redate diagramele DSC pentru standardele de linoleat de 
metil, oleat de metil, palmitat de metil şi stearat de metil. Fiecărui standard îi 
corespunde câte o temperatură de tranziţie. Aceste temperaturi sunt caracteristice 
fiecărui compus [233]. Linoleatul de metil are temperatura de tranziţie în jur de      
-88ºC. Oleatul de metil se deosebeşte prin faptul că are două temperaturi de 
tranziţie evidenţiate prin două peak-uri, unul exoterm (-33ºC) şi altul endoterm     
(-23,4ºC). Peak-ul exoterm corespunde unei rearanjări moleculare, iar cel endoterm 
unei schimbări a stării fizice. Spre deosebire de linoleatul şi oleatul de metil care au 
temperaturile de tranziţie sub 0ºC, palmitatul şi stearatul de metil prezintă peak-uri 
în domeniul de temperaturi pozitive. Astfel temperatura de tranziţie a palmitatului 
de metil este la 31,9ºC, iar cea a stearatului de metil la 41ºC.   

După cum se poate observa biodieselul din ulei de palmier prezintă patru 
temperaturi de tranziţie corespunzătoare fiecărui peak (Fig.II.32.). Temperaturile de 
tranziţie pentru biodieselul obţinut la diferiţi timpi de reacţie sunt prezentate în 
tabelul II.35. 

 

 
 

Fig.II.32. Diagramele DSC pentru probele P1, P2, P5 
 
Prima temperatură de tranziţie este la aproximativ -90ºC şi corespunde 

linoleatului de metil, a doua şi a treia temperatură de tranziţie corespund oleatului 
de metil şi sunt în jur de -50ºC, respectiv -30ºC, iar a patra temperatură de 
tranziţie este în jur de 10ºC şi corespunde palmitatului de metil. Temperaturile de 
tranziţie corespunzătoare celor trei esteri metilici ai acizilor graşi sunt mai mici faţă 
de cele ale standardelor respective, datorită interacţiunilor dintre componentele 
amestecului de esteri metilici. Astfel linoleatul de metil fiind primul care suferă o 
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transformare de fază devine solvent pentru următorul (oleatul de metil), iar cei doi 
împreună devin solvenţi pentru palmitatul de metil. Temperatura de tranziţie a 
palmitatului de metil din amestec este la aproximativ 10ºC spre deosebire de 
temperatura de tranziţie a standardului, care este în jur de 32ºC. Faptul că 
temperaturile de tranziţie ale amestecului sunt mai mici prezintă un avantaj pentru 
biodiesel. Având în vedere că ultima temperatură de tranziţie a amestecul este în jur 
de 10ºC putem concluziona că punctul de tulburare al biodieselului este aproximativ 
acelaşi. 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 să fie cât mai mic pentru ca acest combustibil să nu creeze 
probleme la motor în sezonul rece. Un punct de tulburare mare duce la înfundarea 
injectoarelor [234]. 

 
Tabel II.35. Date rezultate din diagramele DSC corespunzătoare probelor P1 - P7 

 
Proba Peak1 (ºC) Peak2 (ºC) Peak3 (ºC) Peak4 (ºC) 

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 şi în cazul biodieselului obţinut la diferiţi timpi de reacţie pentru 
biodieselul sintetizat folosind diferite cantităţi de catalizator se pot distinge cele 
patru peak-uri corespunzătoare celor trei esteri metilici majoritari (Fig.II.33.). Proba 
CP4 se comportă diferit faţă de celelalte prin lipsa peak-ului de la aproximativ -90ºC 
corespunzător linoleatului de metil şi prin faptul că peak-urile sunt mult mai slab 
evidenţiate. Acest lucru este explicabil deoarece compusul CP4 a avut un randament 
mai scăzut în esteri metilici datorită cantităţii mari de catalizator folosită în reacţie. 
O cantitate mare de catalizator atrage după sine formarea de săruri de potasiu ale 
acizilor graşi (săpun), care în timpul procesului de separare a fazelor produc efectul 
de spumare. 

Diagramele DSC pentru biodieselul din ulei de palmier obţinut la diferite 
temperaturi de reacţie sunt prezentate în Fig.II.34. La probele TP3 şi TP4 se pot 
observa clar peak-urile corespunzătoare celor trei esteri metilici, pe când în cazul 
probelor TP1 şi TP2 peak-urile nu sunt foarte bine evidenţiate, iar primul peak 
corespunzător linoleatului de metil lipseşte. Acest lucru se poate explica prin faptul 
că la temperaturi mai mici (45-50ºC) reacţia nu este completă, conversia fiind mai 
mică decât în cazul reacţiei la temperaturi mai mari (55-60ºC). 

Prin compararea diagramelor DSC ale biodieselului din ulei de palmier cu 
diagramele DSC ale standardelor esterilor metilici putem constata că biodieselul 
prezintă peak-urile corespunzătoare acestor esteri metilici. Deoarece biodieselul se 
prezintă sub forma unui amestec de esteri metilici, temperaturile de tranziţie sunt 
deplasate faţă de cele ale standardelor. 
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Fig.II.33. Diagramele DSC pentru probele CP2, CP3 şi CP4 

 

 
Fig.II.34. Diagramele DSC pentru probele TP1 - TP4 
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De asemenea putem remarca că punctul de tulburare al biodieselului este 
cuprins între 7-15ºC [234]. 

Biodieselul din ulei de soia prezintă patru temperaturi de tranziţie 
corespunzătoare fiecărui peak (Fig.II.35.). În tabelul II.36. sunt prezentate 
temperaturile de tranziţie pentru biodieselul obţinut din ulei de soia la diferiţi timpi 
de reacţie. Prima temperatură de tranziţie este la aproximativ -88ºC şi corespunde 
linoleatului de metil, a doua şi a treia temperatură de tranziţie corespund oleatului 
de metil şi sunt în jur de -70ºC respectiv -50ºC, iar a patra temperatură de tranziţie 
este în jur de -4ºC şi corespunde palmitatului de metil. Temperaturile de tranziţie 
corespunzătoare celor trei esteri metilici ai acizilor graşi sunt mai mici faţă de cele 
ale standardelor respective, datorită interacţiunilor dintre componentele amestecului 
de esteri metilici. Astfel linoleatul de metil fiind primul care suferă o transformare de 
fază devine solvent pentru următorul (oleatul de metil), iar cei doi împreună devin 
solvenţi pentru palmitatul de metil. Temperatura de tranziţie a palmitatului de metil 
din amestec este la aproximativ -4ºC spre deosebire de temperatura de tranziţie a 
standardului, care este în jur de 32ºC [235]. 

 

 
 

Fig.II.35. Diagramele DSC pentru probele S1-S3 
 

Având în vedere că ultima temperatură de tranziţie a amestecul este în jur 
de -4ºC putem concluziona că punctul de turbiditate al biodieselului este 
aproximativ acelaşi.  
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Tabel II.36. Date rezultate din diagramele DSC corespunzătoare probelor S1 - S7 
 

Proba Peak1 (ºC) Peak2 (ºC) Peak3 (ºC) Peak4 (ºC) 

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 remarcă faptul că proba S2 are cel mai scăzut punct de tulburare          
(-4,7ºC), această probă a prezentat cel mai bun randament în esteri metilici. Proba 
S1 are un comportament diferit fată de celelalte prin faptul că prezintă peak-uri 
mult mai slab evidenţiate, aceasta datorită faptului că această proba a fost obţinută 
la un timp de reacţie de 30 de minute, care conduce la o conversie scăzută în esteri 
metilici. Se observă că la timpi de reacţie mai mari sau mai mici de 45 de minute, 
punctul de tulburare creşte uşor. 

Diagramele DSC ale biodieselului obţinut din ulei de soia folosind diferite 
cantităţi de catalizator sunt asemănătoare cu cele din Fig.II.35. În tabelul II.37 sunt 
prezentate temperaturile de tranziţie rezultate din diagramele DSC. La fel ca şi în 
cazul biodieselului obţinut la diferiţi timpi de reacţie, acesta prezintă patru peak-uri 
semnificative 

 
Tabel II.37. Date rezultate din diagramele DSC corespunzătoare probelor CS1 – CS4 

 
Proba Peak1 (ºC) Peak2 (ºC) Peak3 (ºC) Peak4 (ºC) 

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 în jurul temperaturii de -88ºC şi este asociat linoleatului de 

metil, care este compusul majoritar al biodieselului din ulei de soia. Al doilea şi al 
treilea peak corespund oleatului de metil. Palmitatul de metil este reprezentat prin 
al patrulea peak. Se poate observa că temperaturile de tranziţie corespunzătoare 
fiecărui ester metilic cresc la o cantitate de catalizator mai mare sau mai mică decât 
cea de 0,5%. Astfel putem trage concluzia ca pe măsură ce creşte cantitatea de 
catalizator punctul de tulburare al biodieselului creşte. Acest lucru se poate explica 
prin faptul că creşterea cantităţii de catalizator duce la formarea de săruri de potasiu 
ale acizilor graşi (săpun), care în timpul procesului de separare a fazelor produc 
efectul de spumare. Acest lucru duce la scăderea randamentului în metil esteri. În 
cazul biodieselului obţinut cu o cantitate de 0,25% catalizator, punctul de tulburare 
este mai mare, aceasta datorită faptului că reacţia este incompletă. Făcând o 
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comparaţie între biodieselul obţinut la o temperatură de reacţie de 50ºC şi cel 
obţinut la o temperatură de reacţie de 55ºC, observăm că în al doilea caz ultima 
temperatură de tranziţie este  mai mică. Acest lucru se întâmplă deoarece conversia 
reacţiei de transesterificare este puţin mai mică atunci când temperatura de reacţie 
este mai mică. 

Diagramele DSC ale biodieselului din ulei de floarea soarelui sunt 
asemănătoare cu cele ale biodieselului din ulei de soia (Fig.II.35.). Este firesc ca 
diagramele DSC ale celor două uleiuri să fie asemănătoare deoarece şi compoziţia 
lor este asemănătoare. În tabelul II.38. sunt prezentate datele extrase din 
diagramele DSC ale biodieselului din ulei de floarea soarelui obţinut la diferite 
temperaturi de reacţie.  

 
Tabel II.38. Date rezultate din diagramele DSC corespunzătoare probelor TF1 – TF4 

 
Proba Peak1 (ºC) Peak2 (ºC) Peak3 (ºC) Peak4 (ºC) 

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 prezintă patru peak-uri caracteristice 
celor trei esteri metilici majoritari. Punctul de tulburare al biodieselului din ulei de 
floarea soarelui este puţin mai mic decât în cazul uleiului de soia. Acest lucru este 
explicabil deoarece uleiul de floarea soarelui are în compoziţia sa o cantitate mai 
mare de linoleat de metil şi o cantitate mai mică de palmitat de metil decât uleiul de 
soia. De asemenea, se poate observa că punctul de turbiditate al biodieselului scade 
odată cu creşterea temperaturii de reacţie.  

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 datorată efectului de solvent a componentelor topite din 
amestec. De asemenea putem remarca că punctul de turbiditatea al biodieselului din 
ulei de soia (-3,5 ºC şi -8,6ºC) şi cel al biodieselului din ulei de floarea soarelui          
(-7,0ºC şi -9,4ºC) sunt estimate a fi aproximativ similare cu ultima temperatură de 
tranziţie. 

 
 

II.2.2.11. Analiza termogravimetrică (TG) a biodieselului 
 

O parte din probele de biodiesel au fost supuse analizei TG. Toate curbele 
TG pentru probele de biodiesel obţinut la diferiţi timpi de reacţie au o singură 
temperatură de inflexiune, deci pierd toată masa într-o singură etapă. În tabelul 
II.39. sunt prezentate pierderile de masă pe intervalul de temperatură de la 20ºC la 
500ºC şi temperaturile de inflexiune pentru probele de biodiesel.  

Se observă că majoritatea probelor prezintă o pierdere de masă de 
aproximativ 100% până la temperatura de 400ºC, excepţie făcând proba P1. 
Pierderea de masă la temperatura de 400ºC pentru proba P1 este doar de 93%, iar 
în jurul temperaturii de 450ºC pierderea de masă a acestei probe este totală. 
Această probă de biodiesel s-a obţinut la un timp de reacţie de 30 de minute, timp 
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care nu este suficient pentru definitivarea reacţiei de transesterificare. Temperatura 
de inflexiune a acestei probe este net mai ridicată decât a celorlalte. 

 
Tabel II.39. Date extrase din termogramele TG pentru probele P1 –P7 

 

 
 
În tabelul II.40. sunt prezentate pierderile de masă pe intervalul de 

temperatură de la 20ºC la 500ºC şi temperaturile de inflexiune ale biodieselului din 
ulei de palmier obţinut cu diferite cantităţi de catalizator. Se observă că pierderea de 
masă pentru probele CP2 şi CP3 are loc într-o singură etapă până la temperatura de 
400ºC (Fig.II.36.).  

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

 
Pierderea de masă (%) de la 20ºC la Temperatura (ºC) 

Proba 
100ºC 200ºC 300ºC 400ºC 450ºC 500ºC Inflexiune 

1 
Inflexiune 

2 

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 în jur de 240ºC la fel ca şi la probele de 
biodiesel obţinute la diferiţi timpi de reacţie. Pierderea de masă pentru CP4 se 
produce în două etape, având o primă temperatură de inflexiune la 227ºC şi cea de 
a doua la 393ºC. La temperatura de 400ºC pierderea în masă este doar de 95%. 
Pierderea totală de masă a probei CP4 are loc la 450ºC. Aceasta se poate explica 
prin faptul că în cazul probei CP4 s-a folosit o cantitate de catalizator mai mare 
decât în cazul celorlalte două probe, ceea ce a dus la formarea de săruri de potasiu 
ale acizilor graşi (săpun), care în timpul procesului de separare a fazelor produc 
efectul de spumare (reducând randamentul în esteri metilici ai acizilor graşi). Din 
acest motiv pierderea totală de masă pentru proba CP4 prezintă două faze şi 
necesită o temperatură mai mare decât pentru celelalte probe. 

 

Pierderea de masă (%) de la 20ºC la Temperatura 
(ºC) Proba 

100ºC 200ºC 300ºC 400ºC 450ºC 500ºC 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 
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Fig.II.36. Termogramele TG pentru probele CP2, CP3, CP4 
 
Se poate observa că biodieselul obţinut la temperaturi mai mari prezintă o 

singură temperatură de inflexiune, deci pierderea de masă are loc într-o singură 
etapă şi la temperaturi mai mici decât pentru biodieselul obţinut la temperaturi mai 
scăzute. Pierderile de masă pe intervalul de temperatură de la 20ºC la 500ºC şi 
temperaturile de inflexiune ale biodieselului din ulei de palmier obţinut la diferite 
temperaturi de reacţie sunt prezentate în tabelul II.41.  

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

 
Pierderea de masă (%) de la 20ºC la Temperatura (ºC)   Proba 

100ºC  200ºC  300ºC 400ºC 450ºC 500ºC Inflexiune 
1 

Inflexiune 
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 că pierderea de masă pentru probele TP1 şi TP2 prezintă două etape 

este explicabil deoarece la temperaturi mai mici reacţia de transesterificare prezintă 
o conversie scăzută. În comparaţie cu TP2, TP1 are nevoie de o temperatură mai 
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mare pentru a pierde toată masa. Spre deosebire de celelalte probe care la 
temperatura de 400°C au o pierdere de masă de 99%, TP1 pierde doar 93% din 
masa sa totală. Putem afirma că pe măsură ce scade temperatura de reacţie 
(implicit scade şi randamentul), creşte temperatura la care are loc pierderea de 
masă totală. 

Din datele extrase din termogramele TG putem trage concluzia că 
majoritatea amestecurilor de esteri metilici ai acizilor graşi obţinuţi din uleiul de 
palmier prezintă o pierdere de masă de aproximativ 100% până la temperatura de 
400ºC. Această pierdere de masă are loc într-o singură etapă, iar temperatura de 
inflexiune este de aproximativ 240ºC. Excepţie face biodieselul sintetizat la un timp 
de reacţie mai mic, o temperatură de reacţie mai mică, precum şi cel pentru care s-
au folosit cantităţi de catalizator prea mari (deci, biodieselul pentru care s-a obţinut 
un randament mai mic). Acesta prezintă două puncte de inflexiune, iar pierderea de 
masă se produce în două faze.  

Pierderile de masă pe intervalul de temperatură de la 20ºC la 500ºC şi 
temperaturile de inflexiune ale biodieselului din ulei de soia obţinut la diferiţi timpi 
de reacţie sunt prezentate în tabelul II.42. Toate probele au o singură temperatură 
de inflexiune, deci pierderea de masă se produce într-o singură etapă. Se observă 
că la temperatura de 400ºC majoritatea probelor prezintă o pierdere de masă de 
aproximativ 100%, excepţie făcând proba S1.  

 
Tabel II.42. Date rezultate din termogramele TG corespunzătoare probelor S1 – S7 

 

Pierderea de masă (%) de la 20ºC la Temperatura 
(ºC) Proba 

100ºC 200ºC 300ºC 400ºC 450ºC 500ºC 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 masă la temperatura de 400ºC pentru proba S1 este de 95%, 

iar pierderea totală masă are loc în jurul temperaturii de 450ºC. Această probă de 
biodiesel s-a obţinut la un timp de reacţie de 30 de minute, timp care nu este 
suficient pentru definitivarea reacţiei de transesterificare. În consecinţă proba 
conţine urme de mono- şi di-gliceride, motiv pentru care pierderea de masă pentru 
această probă are loc mai lent decât la celelalte probe. Temperatura de inflexiune a 
acestei probe este puţin mai ridicată decât a celorlalte. 

Se observă că probele CS2, CS3 şi CS4 au o singură temperatură de 
inflexiune, deci pierderea totală de masă are loc într-o singură etapă până la 
temperatura de 400ºC (Fig.II.37.). În tabelul II.43. sunt prezentate pierderile de 
masă pe intervalul de temperatură de la 20ºC la 500ºC şi temperaturile de 
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inflexiune pentru biodieselul din ulei de soia obţinut cu diferite cantităţi de 
catalizator.  

 
 

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

Tabel II.43. Date rezultate din termogramele TG corespunzătoare probelor CS1– CS4 
 

Pierderea de masă (%) de la 20ºC la Temperatura (ºC) 
Proba 

100ºC 200ºC 300ºC 400ºC 450ºC 500ºC Inflexiune 
1 

Inflexiune 
2 

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 totală de masă pentru CS1 se produce în două etape, având o 

primă temperatură de inflexiune la 244,8ºC şi cea de a doua la 411,7ºC. Pentru 
această probă la temperatura de 400ºC pierderea în masă este doar de 85%, 
pierderea totală de masă are loc la 500ºC. Aceasta se poate explica prin faptul că în 
cazul probei CS1 s-a folosit o cantitate de catalizator mai mică decât în cazul 
celorlalte probe, ceea ce a dus la o conversie mai mică. Din acest motiv pierderea 
totală de masă pentru proba CS1 are loc în două faze şi la temperaturi mai ridicate 
decât celelalte.  
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Termogramele TG pentru biodieselul din ulei de floarea soarelui sunt 
asemănătoare cu cele ale biodieselului din ulei de soia (Fig.II.37). Acest lucru este 
explicabil deoarece cele două tipuri de biodiesel au compoziţii asemănătoare. În 
tabelul II.44. sunt prezentate pierderile de masă pe intervalul de temperatură de la 
20ºC la 500ºC şi temperaturile de inflexiune pentru biodieselul din ulei de floarea 
soarelui obţinut la diferite temperaturi de reacţie.  

Se poate observa că toate probele prezintă o singură temperatură de 
inflexiune, deci pierderea de masă are loc într-o singură etapă. Faptul că pentru 
pierderea totală de masă a probelor TF1 şi TF2 este necesară o temperatură mai 
mare decât probele TF3 şi TF4 este explicabil deoarece la temperaturi mai mici 
reacţia de transesterificare prezintă o conversie scăzută. Putem spune că pe măsură 
ce creşte temperatura de reacţie, scade temperatura necesară pierderii totale de 
masă. 

 
Tabel II.44. Date rezultate din termogramele TG corespunzătoare probelor TF1– TF4 

 

Pierderea de masă (%) de la 20ºC la Temperatura 
(ºC) Proba 

100ºC 200ºC 300ºC 400ºC 450ºC 500ºC 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 96,89 100,00 100,00 244,5 
 
Din datele extrase din termogramele TG ale biodieselului din ulei de floarea 

soarelui sau soia, putem trage concluzia că majoritatea amestecurilor de esteri 
metilici care provin din uleiul de soia şi cel de floarea soarelui prezintă o singură 
temperatură de inflexiune, deci pierderea de masă are loc într-o singură etapă până 
la temperatura de 400ºC. Excepţie face biodieselul din ulei de soia sintetizat la un 
timp de reacţie de 30 de minute şi cel pentru care s-a folosit o cantitate de 
catalizator de 0,25%. Analizând termogramele TG pentru biodieselul din ulei de 
floarea soarelui şi cel din ulei de soia se ajunge la concluzia că temperatura 
necesară pierderii de masă pentru biodieselul din ulei de floarea soarelui este mai 
mare decât cea pentru biodieselul din ulei de soia [235].  

 
 

II.2.2.12. Indici de refracţie 
 
 S-au determinat indicii de refracţie la 30°C. În tabelul II.45. sunt prezentate 
valorile indicilor de refracţie pentru uleiul de palmier, soia şi floarea soarelui 
comparativ cu indicii de refracţie ai biodieselului provenit din cele trei uleiuri.  

În comparaţie cu biodieselul din ulei de soia sau din ulei de floarea soarelui 
care au valori ale indicilor de refracţie apropiate, biodieselul din ulei de palmier are 
cea mai mică valoare a indicelui de refracţie. Acest lucru era de aşteptat având în 
vedere că biodieselul se prezintă sub forma unui amestec de esteri metilici ai acizilor 
graşi, iar indicele de refracţie al esterilor creşte odată cu lungimea lanţului de acid 
gras din compoziţia sa [236]. Se poate observa că valorile indicilor de refracţie a 
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uleiurilor vegetale sunt net superioare valorilor indicilor de refracţie ai biodieselului 
obţinut din uleiurile respective.  
 

Tabel II.45. Indicii de refracţie ai biodieselului şi ai uleiurilor 
  

Indici de refracţie* 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 

  
 
II.2.3. Concluzii la sinteza şi caracterizarea biodieselului obţinut în flux discontinuu 

 
Prin transesterificarea celor nouă tipuri de uleiuri atât native cât şi uzate, în 

diferite condiţii de reacţie s-au obţinut randamente bune. 
Pentru biodieselul obţinut din cele două tipuri de uleiuri de floarea soarelui 

native, din ulei de palmier şi din ulei de soia timpul de reacţie optim a fost de 45 de 
minute, temperatura de reacţie optimă a fost de 55°C, raportul molar ulei:metanol 
optim a fost de 1:6, iar cantitatea de catalizator optimă a fost de 0,5%. Biodieselul 
obţinut din uleiurile de floarea soarelui uzate necesită aceleaşi condiţii de reacţie 
optime, cu excepţia cantităţii de catalizator. Cantitatea de catalizator optimă 
depinde de aciditatea liberă a uleiului utilizat şi este de 0,75% pentru biodieselul din 
ulei FSU şi de 1% pentru biodieselul din ulei FSU’.  
 Pentru biodieselul din cele trei tipuri de uleiuri de friptură timpul de reacţie 
optim a fost de 45 de minute în cazul metanolizei, respectiv de 60 de minute în 
cazul etanolizei, iar temperatura de reacţie optimă a fost de 40°C în ambele cazuri. 
Cantitatea de hidroxid de potasiu optimă şi raportul molar ulei:metanol optim a fost 
de 1%, respectiv 1:6 pentru biodieselul din uleiurile de friptură U1 şi U2 şi de 
1,25%, respectiv 1:6,5 pentru biodieselul din uleiul de friptură U3. 

În cazul transesterificării uleiurilor de friptură U1 şi U2 cu etanol raportul 
molar ulei:etanol optim a fost de 1:9, iar în cazul transesterificării uleiului de 
friptură U3 cu etanol se obţin doar geluri. 

Hidroxidul de potasiu şi hidroxidul de sodiu folosiţi la transesterificarea 
uleiului de floarea soarelui FS au avut activitate catalitică asemănătoare. 

Randamentele în esteri metilici ai acizilor graşi din cele două tipuri de uleiuri 
de floarea soarelui native au fost similare, deşi unul dintre ele a avut aciditatea 
puţin mai mare decât celălalt. 

Densitatea, vâscozitatea, indicele de aciditate, punctul de inflamabilitate, 
umiditatea şi puterea calorifică superioară a biodieselului au fost în conformitate cu 
standardul european pentru biodiesel EN14214 (tabel II.46.).  

Biodiesel sintetizat din toate tipurile de ulei utilizate are următoarea 
compoziţie elementară: 77% carbon, 12% hidrogen, 11% oxigen 0% sulf şi 0% 
azot, deci, şi din punct de vedere al conţinutului de sulf, se încadrează în standardul 
european pentru biodiesel.  
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Tabel II.46. Proprietăţile fizico-chimice ale biodieselului sintetizat in flux discontinuu în 
comparaţie cu standardele europene 

 

Biodiesel 
Densitate1 
(g/cm3) 

Vâscozitate
2 (mm2/s)

Indice de 
aciditate PI (°C)

u 
(mg/kg) 

PSC 
(MJ/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 40.155 
U1M 0,870-0,875 3,71-3,82 0,13-0,27 160-164 40,144 
U1E 0,868-0,873 3,95-4,05 0,13-0,27 158-161 40,152 
U2M 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

urme 

40,145 
1Densitatea s-a determinat la 20°C, 2Vâscozitatea cinematică s-a determinat la 40°C, 
PI = punctul de inflamabilitate, u = umiditatea, PCS = puterea calorifică superioară 

 
Analiza în infraroşu a confirmat structura produşilor, iar compoziţia acizilor 

graşi obţinută din datele GC a fost în conformitate cu literatura de specialitate. 
Diagramele DSC ne oferă date cu privire la transformările stărilor de fază şi 

stărilor fizice ale biocombustibilului, permiţând astfel o apreciere a 
comportamentului său la temperaturi scăzute.  

Datele furnizate de termogramele TG sunt importante deoarece permit o 
evaluare asupra stabilităţii termice a biodieselului, care ne ajută la fixarea condiţiilor 
optime de depozitare şi de manipulare. 

Indicii de refracţie au fost în concordanţă cu datele de literatură. 
 
 

II.3. Sinteza şi caracterizarea biodieselului obţinut în flux 
continuu 
 
 
II.3.1. Descrierea instalaţiei de obţinere a biodieselului în flux continuu 
 
 Instalaţia de obţinere a biodieselului în flux continuu (Fig.II.38., Fig.II.39.) 
este alcătuită dintru-un reactor tip coloană echipat cu amestecătoare statice (5) 
încălzit prin manta de la o baie de apă cu termostat (6), o pompă cu roţi dinţate (3), 
robinete de reglare a debitului (4), un vas de amestecare prevăzut cu termometru 
(1) şi agitator mecanic (2), un vas de colectare prevăzut cu termometru (7). Debitul 
de reactanţi a fost reglat prin variaţia tensiunii continue de alimentare a motorului 
pompei şi al robinetelor.  

Reactorul are un diametru interior de 2,5 cm şi o lungime activă de 60,5 cm, 
corespunzând celor 30 de elemente de amestecare statică (8). 
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Fig.II.38. Schema instalaţiei de obţinere a biodieselului în flux continuu 
  

Elementele de amestecare statică au fost concepute anterior în laboratorul 
de Tehnologie Chimică Organică. Acestea sunt realizate prin răsucirea unor pătrate 
din oţel inoxidabil având latura egală cu diametrul interior al reactorului astfel încât 
laturile opuse, care secţionează fluxul, să fie perpendiculare una pe alta. Două 
elemente consecutive se întrepătrund pe o distanţă egală cu ~1/10 din lungime şi 
dirijează fluxul de lichid în direcţii opuse (alternativ spre stânga şi spre dreapta).  

Aceste elemente, concepute inţial pentru o bună dispersie a unei faze 
gazoase în lichide [237] au fost testate şi pentru două faze lichide imiscibile. După 
cum se poate constata din fig.II.39. în vasul de amestecare se pot distinge picăturile 
de metanol în ulei în timp ce în vasul de colectare se poate observa doar aspectul 
lăptos caracteristic emulsiilor.  
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Fig.II.39. Instalaţia de obţinere a biodieselului în flux continuu 
 

Formarea emulsiilor poate fi confirmată prin calcul. Astfel, în sistemul cu 
agitare mecanică , diametrul mediu al picăturii de alcool poate fi calculat conform 
[238] relaţiei: 
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în care:  pd  - diametrul picăturii de metanol, m 

  ad  - diametrul agitatorului, m 

  D  - diametrul vasului, m 

  
u

au
c

dn
η

ρ 2

Re ⋅⋅=  

  uρ  - densitatea uleiului, kg/m3 

  n  - turaţia agitatorului, rot/s 

  uη  - vâscozitatea uleiului, Pa.s 

  ad  - diametrul agitatorului, m 

  ad  - diametrul agitatorului, m 

  2
cWe

Re

u

auuc d
η
σρ ⋅⋅=  

  uσ  - tensiunea superficială a uleiului, N/m 

  
um

m
v VV

VS
+

=   

  um VV ,  - volumul de metanol respectiv ulei, m3 

  

u

umS
ρ
ρρ

ρ

−
=Δ  

  mρ  - densitatea metanolului, kg/m3 

  

u

mS
η
η

η =  

  mη  - vâscozitatea metanolului, Pa.s 

 
Valorile calculate la temperatura 20°C pentru diverse rapoarte molare 

ulei:metanol sunt înscrise în tabelul II.47. 
Pentru reactorul cu elemente statice de amestecare diametrul picăturii de 

metanol, se calculează cu relaţia [239]:  
 

0155,0 Re21,0 −⋅⋅⋅= Wedd hp  

 
în care:  pd   - diametrul picăturii de metanol, m 

P
Sdh

2=  - diametrul hidraulic al amestecătorului, m 

  S   - secţiunea liberă transversală, m2 
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   P   - perimetrul udat de fluid, m 
 

   
u

rDwWe
σ
ρ ⋅⋅=

2

 

 

   
u

rDw
η
ρ ⋅⋅=Re  

 
   rD   - diametrul interior al amestecătorului,m 
   w   - viteza fluxului de reactanţi, m/s 
 

um

uumm

VV
VV

+
⋅+⋅= ρρρ  - densitatea amestecului, kg/m3 

  
Valorile medii a diametrului picăturii de metanol (la 20°C), calculate pentru 

rapoartele ulei:metanol şi debitele utilizate în studiu sunt prezentate în tabelul II.48. 
  

Tabelul II.47. Diametrul mediu al picăturilor de metanol în vas cu amestecare 

mD 115,0= , mda 025,0= , srotn /20=  

 
Volum Metanol Ulei 

ulei metanol mρ  mη  uρ  uη  uσ  
pd  Raport 

molar 
ml ml kg/m3 Pa.s 103 kg/m3 Pa.s 103 N/m 103 mm 

1:3 108 16,2 2,04 

1:4 108 18.35 2,42 

1:6 108 21,79 

792 0,58 920 49,14 31 

3,05 
 
 Invarianţa mărimii picăturilor de metanol cu raportul molar ulei:metanol, 
conform literaturii [240], se poate explica prin faptul că pentru acest tip de 
elemente de amestecare aceasta depinde doar de numărul de straturi formate prin 
divizarea fluxului, care se calculează cu relaţia: 
 

   n
s akN ⋅=  

 
 în care: sN  - numărul de straturi care se formează 

  k  - coeficient care depinde de tipul de element 
  a  - numărul de fluxuri rezultat prin divizarea pe un element 
  n  - numărul de elemente de amestecare din reactor 
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 Aria interfeţei ulei:metanol se modifică însă considerabil la modificarea 
raportului molar ulei:metanol. 
 

Tabelul II.48. Valorile medii ale picăturilor de metanol în reactorul cu elemente statice de 
amestecare 

 
Debit 

de alimentare
Diametrul 
picăturii 

Aria 
interfeţei Raport molar 

ulei:metanol 
ml/min mm 104 cm2/cm3 

5 3,24 2567,02 

10 5,84 1424,14 

15 8,24 1008,96 

20 10,53 790,09 

25 12,73 653,59 

30 14,86 559,76 

40 18,98 438,33 

1:3 

50 22,94 362,60 

5 3,24 3428,17 

10 5,83 1901,89 

15 8,23 1347,44 

20 10,51 1055,14 

25 12,71 872,85 

30 14,84 747,54 

40 18,95 585,38 

1:4 

50 22,90 484,24 

5 3,23 5157,13 

10 5,81 2861,10 

15 8,21 2027,01 

20 10,48 1587,29 

25 12,67 1313,06 

30 14,79 1124,55 

40 18,89 880,61 

1:6 

50 22,83 728,46 
 
  
 
 
 

BUPT



112  II. Contribuţii originale 
_____________________________________________________________________________________ 
 
II.3.2. Obţinerea biodieselului în flux continuu  

 
Pentru studiul procesului continuu de obţinere a biodieselului în sistem 

continuu s-a folosit uleiul de floarea soarelui, pentru care sinteza discontinuă a 
biodieselului este cel mai complet caracterizată.  

 S-au determinat proprietăţile importante din punct de vedere al 
transesterificării respectiv al determinării conversiei, valorile fiind indicate în tabelul 
II.49. 

  
Tabel II.49. Caracteristicile uleiului de floarea soarelui 

 
Caracteristici  Ulei  

Indice de aciditate (mg KOH/g) 0,2 

Umiditate (%) <0,05 

Vâscozitate cinematică la 40 ºC (mm2/s) 33,9 

Densitate (g/cm3) 0,92 

Masa moleculară (g/mol) ~874 

Indice de refracţie (30°C) 1,4719 
 
Pe baza rezultatelor obţinute în transesterificarea discontinuă, pentru 

sinteza continuă s-a ales ca partener de reacţie metanolul, iar drept catalizator s-a 
utilizat hidroxidul de potasiu.  

Parametrii urmăriţi pentru a caracteriza şi optimiza procesul continuu au fost 
următori: debitul de reactanţi, raportul molar ulei:metanol, concentraţia 
catalizatorului şi temperatura.   

Trebuie menţionat că amestecul de reacţie a fost alimentat la temperatura 
camerei (20-22°C), temperatură la care conversia uleiului în vasul de alimentare nu 
depăşeşte 1% în 30 min. 

Se ştie că indicii de refracţie a amestecurilor de esteri metilici ai acizilor 
graşi variază în funcţie de concentraţia esterilor componenţi [236]. Aşa cum se 
arată în „Parte experimentală” randamentele au fost determinate din variaţia 
indicilor de refracţie ai amestecurilor de esteri metilici şi ulei, pe baza unei curbe de 
etalonare.  

 Condiţiile de lucru şi valorile corespunzătoare ale randamentelor (ca medie 
a cel puţin trei experimente) sunt indicate în tabelul II.50 

Primele experimente au fost conduse în condiţii 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% faţă de ulei), respectiv 
un timp de staţionare de 59,36 min (debit 5 ml/min), constatându-se un randament 
egal. 

S-a investigat influenţa temperaturii asupra randamentului în biodiesel. De 
menţionat că datele de literatură [239] indică atingerea omogenităţii termice (deci a 
unei temperaturi egale cu cea de ieşire) în utilaje echipate cu elemente statice de 
amestecare după un număr de 4-5 elemente. 

Se constată că la un debit de 5 ml/min, randamentele depăşesc 99% la 
temperatura de 45°C, iar la 20 ml/min se obţin randamente de peste 98% la 45°C, 
respectiv peste 96% la 30°C. 
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Tabel II.50. Randamentele în biodiesel obţinut în flux continuu 
 

Proba RM Cc 
(%) 

Tintrare 
(°C) 

Tieşire 
(°C) 

Debit 
(ml/min) 

Timp de 
staţionare1 

(min) 

Randament 
(%) 

FC1 1:6 0,5 22 55 5 59,36 1002 

FC2 1:6 0,5 22 45 5 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 

FC9 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 
1valori calculate din debit şi dimensiunile echipamentului 
2 valori extrapolate pe baza curbei de etalonare randament – indici de refracţie 
 

 
 

Fig.II.40. Influenţa debitului asupra randamentului de obţinere a biodieselului din ulei de 
floarea soarelui obţinut la o temperatură de 45°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 şi o 

cantitate de 0,5% hidroxid de potasiu  
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Se constată că randamentul scade odată cu creşterea debitului de rectanţi 
(Fig.II.40.). Aşa cum s-a arătat marea majoritate a literaturii, indică valori ale 
randamentului în esteri metilici de peste 98%, valoare care se obţine la timpi de 
staţionare mai mari de 14,84 min, valoare utilizată în majoritatea experimentelor. 

 

 
 

Fig.II.41. Influenţa raportului molar ulei:metanol asupra randamentului de obţinere a 
biodieselului din ulei de floarea soarelui la temperatură de reacţie de 45°C, o cantitate de 

0,5% hidroxid de potasiu şi un debit de 20 ml/min 
 

 
 

Fig.II.42. Influenţa cantităţii de catalizator asupra randamentului de obţinere a biodieselului 
din ulei de floarea soarelui FS un raport molar ulei:metanol de 1:6, o temperatură de reacţie 

de 45°C şi un debit de 20 ml/min 
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Variaţia randamentului cu raportul molar ulei:metanol (Fig.II.41.) arată că 
se obţin conversii satisfăcătoare chiar şi la micşorarea excesului de metanol. 
Randamente de peste 98% se obţin la rapoarte molare ulei:alcool egale sau mai 
mari de 1:4. 

S-a constatat că variaţia randamentului cu concentraţia catalizatorului 
(exprimată ca % masă faţă de ulei) este similară cu cea observată în sintezele 
discontinue, respectiv o variaţie cu maxim. Valoarea maximului a fost identică şi 
anume de 0,5% masă (Fig.II.42.). 
 
 
II.3.3. Caracterizarea biodieselului obţinut în flux continuu 

 
 

II.3.3.1. Proprietăţi fizico-chimice 
 

La fel ca şi biodieselul obţinut în flux discontinuu, biodieselul obţinut în flux 
continuu a fost caracterizat din punct de vedere fizico-chimic. În tabelul II.51. sunt 
prezentate valorile densităţii, vâscozităţii, indicelui de aciditate, punctului de 
inflamabilitate, umidităţii şi puterii calorifice superioare. Aceste valori se încadrează 
în standardul european pentru biodiesel EN14214. 

Compoziţia elementară pentru toate probele de biodiesel obţinut în procesul 
continuu de transesterificare a uleiului de floarea soarelui este asemănătoare cu cea 
obţinută în procesul discontinuu. 

 
Tabel II.51. Densitatea, vâscozitatea, punctul de inflamabilitate şi indicele de aciditate a 

biodieselului obţinut din ulei de floarea soarelui în flux continuu 
 

Proba 
Densitatea 

(g/cm3) 
Vâscozitatea

(mm2/s) 
IA 

(mg KOH/g)
PI 

(°C) 
u* 

(%) 
PCS* 

(MJ/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 

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 

urme 40,15 

*valorile prezentate reprezintă o medie a valorilor obţinute pentru fiecare probă 
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II.3.3.2. Determinarea compoziţiei în esteri metilici ai acizilor graşi din 
biodiesel prin cromatografie de lichide de înaltă performanţă 
 

Probele de biodiesel obţinut în flux continuu din ulei de floarea soarelui au 
fost analizate prin cromatografie de lichide de înaltă performanţă (HPLC), pentru a 
determina compoziţia de esteri metilici ai acizilor graşi. Compoziţia şi timpul de 
retenţie corespunzător fiecărui ester metilic sunt prezentate în tabelul II.52.  

 
Tabel II.52. Compoziţia şi timpul de retenţie al esterilor metilici din biodieselul din uleiul 

floarea soarelui 
 

Ester metilic  Compoziţie* 
(%) 

Timp de 
retenţie (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 obţinut în flux continuu la un timp de reacţie de 14,84 minute, o 
temperatură de 45°C, un raport molar ulei:metanol de 1:4 şi o cantitate de catalizator de 
0,5% 
 

 
 

Fig.II.43. Cromatograma biodieselului obţinut din ulei de floarea soarelui la un timp de reacţie 
de 14,84 minute, o temperatură de 45°C, un raport molar ulei:metanol de 1:4 şi o cantitate de 

catalizator de 0,5% 
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Compoziţia în esteri metilici ai acizilor graşi rezultată din analiza HPLC a 
biodieselului din ulei de floarea soarelui (FS) obţinut în flux continuu este puţin 
diferită (procentual) de compoziţia rezultată din analiza GC a biodieselului din ulei 
de floarea soarelui (F) obţinut în procesul discontinuu. Acest lucru este explicabil 
deoarece uleiurile analizate în cele două cazuri provin din loturi diferite. Cu toate 
acestea principalii esteri metilici din biodieselul din ulei de floarea soarelui obţinut în 
procesul continuu sunt linoleatul şi oleatul, la fel ca şi în cazul biodieselului obţinut 
în flux discontinuu (Fig.II.43.) 
 
 
I.3.3.3. Analiza biodieselului prin spectroscopie în infraroşu 

 
Pentru determinarea structurii, probele de biodiesel sintetizat au fost 

analizate prin spectroscopie în infraroşu. 
Conform Fig.II.44., vibraţia grupei carbonil a esterului este pusă în evidentă 

prin benzile intense de la 1740 cm–1. Benzile de intensitate medie de la 1171 şi 
1207 cm–1 corespund vibraţiilor -OCO esteric, iar banda de la 724 cm–1 atestă 
prezenţa grupului (CH2)n. Conţinutul scăzut de umiditate şi de acizi graşi liberi ai 
probei de biodiesel este confirmat de lipsa benzii largi din regiunea 2500–3300 cm-1.  

 
 

4 0

1 1 0

6 0

8 0

1 0 0

4 0 0 0 5 3 01 0 0 02 0 0 03 0 0 0

% T

W a v e n u m b e r [c m -1 ]  
 

Fig.II.44. Spectrul FTIR al biodieselului obţinut din ulei de floarea soarelui la un timp de 
reacţie de 14,84 minute, o temperatură de 45°C, un raport molar ulei:metanol de 1:4 şi o 

cantitate de catalizator de 0,5% 
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II.3.4. Concluzii la sinteza şi caracterizarea biodieselului obţinut în flux 
continuu 

 
S-a realizat metanoliza uleiului de floarea soarelui în flux continuu 

obţinându-se randamente foarte bune. Timpul de reacţie considerat optim a fost de 
aproximativ 15 minute, temperatura de reacţie optimă a fost de 45°C, raportul 
molar ulei:metanol optim a fost de 1:4, cantitatea de hidroxid de potasiu optimă a 
fost de 0,5%. 

Densitatea, vâscozitatea, indicele de aciditate, punctul de inflamabilitate, 
umiditatea şi puterea calorifică superioară a biodieselului se înscriu în valorile 
prescrise de standardul european pentru biodiesel EN 14214 (tabel II.53.), analiza 
spectrală FTIR a confirmat structura produşilor, iar analiza HPLC a relevat 
compoziţia în esteri metilici ai acizilor graşi. 

Se consideră că obţinerea biodieselului în reactoare continue echipate cu 
promotori statici de amestecare este superioară sintezei discontinue, din 
următoarele motive: 

• Timp de reacţie mult mai mic (aproximativ 15 minute faţă de 45 minute) 
• Temperatura de reacţie mai scăzută (45°C faţă de 55°C) 
• Exces de metanol mai redus (33% faţă de 100%) 

 
 

Tabel II.53. Proprietăţile fizico-chimice ale biodieselului sintetizat în flux continuu în 
comparaţie cu standardele europene 

 
EN 14214 

Proprietăţi Limita 
inferioară

Limita 
superioară

Biodiesel 

Densitatea (g/cm3) la 15°C 0.86 0.90 0.865-0,867 

Vâscozitatea (mm2/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 calorifică superioară* (MJ/kg) - - 40,15 
*valorile prezentate reprezintă o medie a valorilor obţinute pentru fiecare probă 
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III. PARTEA EXPERIMENTALĂ 
 
 
 

III.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 în 

prepararea hranei: prăjire de cartofi (FSU) şi respectiv carne (FSU’). 
Uleiul de friptură uzat (U1, U2 şi U3) a fost preluat de la restaurantul 

universitar al „Ecole de Mines de Nantes”. Acesta este un amestec de oleină de 
palmier (45%), ulei de floarea soarelui îmbogăţit în acid oleic (35%), ulei de floarea 
soarelui (10%) şi ulei de rapiţă (10%). Compoziţia sa este specificată pe ambalaj. 

Uleiurile uzate au fost filtrate pentru a îndepărta resturile de alimente, 
conţinutul de impurităţi rămas fiind de aproximativ 1%. 

Substanţele folosite pentru obţinerea biodieselului - metanol absolut, 
hidroxid de potasiu (pudră), hidroxid de sodiu, clorură de calciu anhidră – şi 
etaloanele pentru cromatografie şi DSC (linoleat de metil, oleat de metil, palmitat de 
metil, stearat de metil şi miristat de metil). Toate substanţele au fost de la Merck şi 
Sigma Aldrich. 

 
 

III.2. Obţinerea discontinuă a biodieselului - mod de lucru 
 
Într-un balon prevăzut cu agitare magnetică şi termometru se introduce 

cantitatea de ulei şi se încălzeşte la temperatura prestabilită. În paralel se dizolvă 
hidroxidul de potasiu/sodiu în întreaga cantitate de metanol/etanol (formându-se 
specia activă conform reacţiei din Fig.III.1), soluţia se adaugă în uleiul încălzit. 
Amestecul se menţine sub agitare un timp prestabilit la temperatura aleasă.  

Apoi conţinutul balonului este introdus într-o pâlnie de separare, separându-
se două faze. Faza inferioară (mai închisă la culoare) conţinând glicerină şi 
impurităţi este îndepărtată.  

Faza superioară (amestec de esteri metilici/etilici) se spală repetat cu apă 
pentru a îndepărta urmele de glicerină şi catalizator, după care se usucă pe clorură 
de calciu anhidră şi se filtrează.  

Reacţia de obţinere a esterilor metilici/etilici este prezentată în Fig.III.2. 
 

KOH   +   CH3OH CH3O-   +   H2O   +   K+
 

NaOH   +   CH3OH CH3O-   +   H2O   +   Na+
 

KOH  +   CH3CH2OH CH3CH2O-   +   H2O   +   K+
 

 
Fig.III.1. Formarea speciei active 
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HOCH2

HOCH

HOCH2
Metanol
    sau
 Etanol

Glicerina Esteri metilici/etilici
        (Biodiesel)

Catalizatori
+

R1COOR

R2COOR

R3COOR

 
 

Fig.III.2. Transesterificarea trigliceridelor 
R=metil, etil; R1, R2, R3 = lanţ carbonic de acid gras 

 
 

III.3. Obţinerea continuă a biodieselului - mod de lucru 
 

Amestecul de reacţie (ulei, metanol şi catalizator) din vasul de amestecare 
este pompat în contra curent în reactor cu ajutorul pompei cu roţi dinţate. Debitul 
amestecului de reacţie care intră în reactor se reglează cu ajutorul robinetelor. 
Pentru a asigura temperatura de reacţie necesară, reactorul este prevăzut cu manta 
prin care circulă agentul de încălzire (apa). Produşii de reacţie sunt colectaţi în vasul 
colector, după care sunt introduşi într-o pâlnie de separare pentru a îndepărta 
glicerina şi impurităţile (faza inferioară). În continuare, amestecul de esteri metilici 
(faza superioară) este tratat la fel ca şi în cazul procesului discontinuu. 

 
 

III.4. Metode de analiză a biodieselului 
 
 
III.4.1. Determinarea densităţii 
 

Densitatea s-a determinat cu metoda picnometrică [241-243], în raport cu 
apa la temperatura camerei. 

Formula de calcul:  
 

b g
a

a g

m m
m m

ρ ρ
−

= ⋅
−

 

 
Unde: ρ = densitatea probei; mb = masa picnometrului cu proba (g); mg = masa picnometrului 
gol (g); ma = masa picnometrului cu apă (g); ρa = densitatea apei la temperatura camerei. 

 
Valorile înscrise în tabele reprezintă media aritmetică a cel puţin trei 

determinări pentru fiecare probă. 
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III.4.2. Determinarea vâscozităţii 
 

a. Vâscozitatea cinematică s-a determinat cu aparatul Engler conform [241-
242]. Valorile obţinute reprezintă media aritmetică a celor trei determinări 
realizate pentru fiecare probă. °E au fost transformate în mm2/s cu relaţia 
[242]: 

o 3
11o 27,6 /EE mm sν

−
⎡ ⎤= ⋅ ⎣ ⎦  

 
b. Vâscozitatea dinamică s-a realizat cu vibro-vâscozimetru A&D Weighing S-

10. Vâscozitatea cinematică s-a calculat cu relaţia [242]: 
μν
ρ

=  

Unde:     ν  = vâscozitatea cinematică [mm2/s], µ = vâscozitatea dinamică [mPas], 
 ρ = densitatea [m3/kg] 
 
 

III.4.3. Determinarea punctului de inflamabilitate  
 

Punctul de inflamabilitate al biodieselului s-a determinat cu aparatul 
automat PENSKY MARTENS NPM440.  

 
 

III.4.4. Determinarea indicelui de aciditate şi acidităţii libere 
 

Indicele de aciditate se determină prin titrare cu KOH 0,1 mol/l în soluţie 
alcool:eter (1:1 volume) [241, 242, 244]. Se calculează cu formula: 

 
5,61 VIA

m
⋅=  

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

Valorile înscrise în tabele, care reprezintă media aritmetică a cel puţin trei 
determinări, au fost comparate cu valorile din Standardul european EN 14214. 

Aciditatea liberă se calculează cu următoarea formulă [245]: 
 

[ ]acid oleic 100
AL = IA % acid oleic

56,1 1000
M ⋅
⋅

⋅
 

 
Unde: AL = aciditatea liberă; IA = indicele de aciditate; Macid oleic = masa moleculară a acidului 
oleic [g/mol];  

 
 

BUPT



122  III. Partea experimentală 
_____________________________________________________________________________________ 
 

 
III.4.5. Determinarea umidităţii 
 

Umiditatea s-a determinat prin metoda antrenării cu xilen cu ajutorul 
aparatului Dean Starck. Această metodă constă în separarea apei care există în 
produs (în partea inferioară a tubului colector) pe baza procesului de distilare 
azeotropă [241, 246].  

 
 

III.4.6. Determinarea puterii calorifice superioare  
 

Puterea calorifică superioară s-a determinat cu calorimetrul isoperibolic 
„PARR 6200CLEF”. 

 
 

III.4.7. Determinarea compoziţiei elementare  
 
Determinarea compoziţiei elementare a biodieselului s-a realizat cu 

analizorul elementar CHNS-O, model FLASHEA 1112. Analizorul cuprinde două 
cuptoare de combustie/reducere prevăzute cu control electronic al temperaturii (un 
cuptor pentru analiza CHNS şi un cuptor pentru analiza O) şi utilizează un singur 
detector de conductivitate termică atât pentru determinarea CHNS cât şi pentru 
determinarea O din probe. 

 
 

III.4.8. Determinarea compoziţiei biodieselului prin cromatografie de gaze  
 

Analiza gaz-cromatografică a compoziţiei biodieselului s-a efectuat pe un 
cromatograf de gaze Hewlett Packard 5890 în următoarele condiţii: 

Coloană Zebron (lungimea de 30 m şi diametrul de 0,32 mm) fază 
staţionară: un amestec de 5% fenil şi 95% polidimetilsiloxan, cu grosimea peliculei 
de 0,50 μm.  

Program de temperatură a coloanei: 175°C la 195°C; 3°C/min; 
     195°C la 230°C; 1°C/min; 
Gaz purtător:     H2, 1,4 ml/min.  
Detector cu ionizare în flacără; 
Temperatura detectorului   350°C;  
Injector cu splitare (raport 50:1) 
Temperatura injectorului   300°C; 
Solvent:    hexan 
Standard intern    hexadecan 

 
Identificarea şi cuantificarea fiecăruia dintre esterii metilici ai acizilor graşi 

au fost realizate prin metoda standardului intern. Pentru fiecare ester metilic al 
acizilor graşi a fost efectuată o etalonare cu standarde pure (dreptele de etalonare 
sunt prezentate în ANEXE). Ecuaţiile dreptelor de etalonare corespunzătoare 
standardelor utilizate sunt prezentate în tabelul III.1. 
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Tabel III.1. Indicii de refracţie ai biodieselului din ulei de floare soarelui 
 

Standard Ecuaţia dreptei Coeficientul de corelaţie (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 
 
 

III.4.9. Determinarea structurii biodieselului prin spectroscopie în infraroşu 
 
Spectrele FTIR au fost înregistrate pe un spectrometru JASCO FT/IR-410 

folosind geamuri de KBr, în domeniul 4000-400 cm-1. 
 
 

III.4.10. Analiza biodieselului prin calorimetrie diferenţială de baleiaj (DSC)   
 
Analizele DSC au fost realizate folosind aparatul Netzsch DSC 204, în 

atmosferă de azot, în domeniul de temperatură -100°C la +100ºC, cu o viteză de 
încălzire de 5 K/min. Datele au fost colectate şi prelucrate cu ajutorul programului 
Proteus – Thermal Analysis. 

 
 

III.4.11. Analiza termogravimetrică (TG) a biodieselului 
 
Analizele TG au fost realizate utilizând aparatul Netzsch TG 209, în 

atmosferă de azot, în domeniul de temperatură 20÷500˚C, cu o viteză de încălzire 
de 5 K/min. Datele au fost colectate şi prelucrate cu ajutorul programului Proteus – 
Thermal Analysis. 

 
 

III.4.12. Determinarea indicilor de refracţie  
 
Determinarea indicilor de refracţie s-a realizat cu ajutorul refractometrului 

Abbe [241]. 
Pentru curbele de etalonare s-au realizat amestecuri biodiesel – ulei 

(palmier, soia şi floarea soarelui) cu concentraţii în biodiesel cuprinse între 0 şi 98% 
şi s-au determinat indicii de refracţie pentru aceste amestecuri (în tabelul III.2. se 
exemplifică datele obţinute pentru uleiul de floarea soarelui).  

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

Concentraţia de 
biodiesel (%) 

Indice de 
refracţie 

 Concentraţia de 
biodiesel (%) 

Indice de 
refracţie 

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 
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Fig.III.3. Variaţia indicilor de refracţie cu concentraţia de biodiesel din ulei de floarea soarelui 

FS obţinut la un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură de 55°C, un raport molar 
ulei:metanol de 1:6 şi folosind o cantitate de hidroxid de potasiu de 0,5% 

III.4.13. Determinarea compoziţiei în esteri metilici ai acizilor graşi din 
biodiesel prin cromatografie de lichid de înaltă performanţă 

 
Analiza HPLC a biodieselului s-a realizat pe un sistem Varian ProStar (pompă 

cuaternară Varian ProStar 240 SDM, detector de indice de refracţie Varian ProStar 
350 RID, software Varian MS Workstation 6.6 cu Service Pack 1).  

Separarea a fost efectuată pe o coloană cu fază inversă ChromoSpher C18 
(diametru de 4,6 mm, lungimea de 250 mm, iar diametrul particulelor de 5 µm) 
prevăzută cu o precoloană Chromospher-5 C18. Ca şi solvent s-a folosit acetonitrilul 
la un debitul de 0,7 ml/min, volumul injectat a fost de 10 µl, iar temperatura 
detectorului 40°C. Fiecare ester metilic a fost identificat prin compararea timpului 
său de retenţie cu cel al standardului respectiv. Cuantificarea a fost realizată prin 
integrarea ariei picurilor folosind metoda standardului extern.  
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CONCLUZII FINALE 
  
 
 

Scopul acestei lucrări a fost optimizarea procesului discontinuu de obţinere a 
biodieselului din diverse uleiuri (floarea-soarelui, soia, palmier, fripturǎ) uzate sau 
neuzate, realizarea şi optimizarea unui sistem continuu de obţinere a biodieselului 
echipat cu un reactor tip coloană cu amestecătoare statice. 

În urma cercetării experimentale prezentate în această teză se pot trage 
următoarele concluzii: 

1. S-a obţinut biodiesel în flux discontinuu din nouă tipuri de uleiuri native sau 
uzate, cu randamente bune. 

2. Timpul de reacţie optim pentru procesul discontinuu de obţinere a 
biodieselului a fost de 45 de minute în cazul metanolizei şi de 60 de minute 
în cazul etanolizei.  

3. În cazul transesterificării discontinue temperatura optimă de reacţie a fost 
de 40°C pentru uleiurile de friptură, respectiv de 55°C pentru celelalte 
uleiuri. 

4. Pentru procesul discontinuu de obţinere a biodieselului, raportul molar 
ulei:metanol optim a fost de 1:6 cu excepţia uleiului de friptură 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 şi U2, iar în cazul uleiului U3 s-au 
obţinut doar geluri.  

5. Concentraţia catalizatorului depinde de aciditatea uleiului utilizat, crescând 
odată cu aceasta. În cazul uleiurilor de floarea soarelui, soia şi palmier 
native, cantitatea de catalizator optimă a fost de 0,5%. Uleiurile uzate au 
acidităţi mai mari, necesitând cantităţi sporite de catalizator, deoarece o 
parte a acestuia se consumă pentru neutralizare. Astfel, cantitate de 
catalizator optimă este de 0,75% în cazul uleiului de floarea soarelui uzat 
FSU; de 1% în cazul uleiului de floarea soarelui uzat FSU’ şi a uleiurilor de 
friptură U1 şi U3; şi respectiv de 1,25% în cazul uleiului de friptură U3.  

6. Natura alcoolului folosit influenţează, de asemenea, reacţia de 
transesterificare. În cazul folosirii metanolului drept partener de reacţie se 
obţin randamente mai mari decât în cazul folosirii etanolului. 

7. Hidroxidul de potasiu şi hidroxidul de sodiu au prezentat activităţi catalitice 
practic egale. 

8. Densitatea, vâscozitatea, indicele de aciditate, punctul de inflamabilitate şi 
umiditatea biodieselului au fost în conformitate cu standardul european 
pentru biodiesel EN 14214, iar indicii de refracţie au fost în concordanţă cu 
datele de literatură. 

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

10. Biodieselul obţinut din toate tipurile de ulei folosite are următoarea 
compoziţie elementară: 77% carbon, 12% hidrogen, 11% oxigen, 0% sulf şi 
0% azot. Deci, biodieselul sintetizat se încadrează în standardul european şi 
din punct de vedere al conţinutului de sulf, care impune o limită maximă de 
10 mg/kg. 
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11. Analiza în infraroşu a confirmat structura produşilor, iar compoziţia esterilor 
metilici ai acizilor graşi a fost obţinută din datele GC.  

12. Diagramele DSC ne oferă date cu privire la transformările stărilor de fază şi 
stărilor fizice ale biodieselului, permiţând astfel o apreciere a 
comportamentului său la temperaturi scăzute. Datele furnizate de analiza 
termogravimetrică sunt importante deoarece permit o evaluare a stabilităţii 
termice a biodieselului. Coroborat, aceste date permit fixarea condiţiilor 
optime de depozitare şi de manipulare. 

13. Sintezele în flux continuu arată că obţinerea biodieselului în reactoare 
continue echipate cu promotori statici de amestecare este superioară 
sintezei discontinue, din următoarele motive: 

• Timp de reacţie mult mai mic (aproximativ 15 min faţă de 
45 min) 

• Temperatura de reacţie mai scăzută (45°C faţă de 55°C) 
• Exces de metanol mai redus (33% faţă de 100%) 

14. Cantitatea de catalizator este similară cu cea din sintezele în sistem 
discontinuu 

15. Densitatea, vâscozitatea, indicele de aciditate, punctul de inflamabilitate, 
umiditatea şi puterea calorifică superioară a biodieselului se înscriu în 
valorile prescrise de standardul european pentru biodiesel EN 14214.  

16. Structura produşilor a fost similară cu cea produşilor obţinuţi în flux 
discontinuu şi a fost confirmată prin analiza spectrală FTIR şi prin analiza 
compoziţiei elementare. 

17. Compoziţia în esteri metilici ai acizilor graşi a fost relevată prin analiza 
HPLC. 

 

Rezultatele cercetărilor experimentale fac obiectul a: 

• 2 lucrări ISI publicate în Revista de Chimie, 61(8)/2010, 61(9)/2010; 
• 3 lucrări comunicate la conferinţe internaţionale 
• 2 lucrări publicate în reviste recunoscute CNCSIS, cat. B+, Chemical Bulletin 

of Politehnica University of Timişoara şi University Politehnica of Bucarest 
Scientific Bulletin 

• 2 lucrări în curs de publicare de către revistele Fuel, respectiv Revista de 
Chimie  
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Fig.1. Influenţa timpului de reacţie asupra randamentului de obţinere a biodieselului din ulei 

de floarea soarelui FS, FSU şi FSU’ 
Unde: BFS = Biodiesel obţinut din ulei FS  cu o cantitate de 0,5% hidroxid de sodiu;         
BFSU = biodiesel obţinut din ulei FSU cu o cantitate de 0,75% hidroxid de sodiu;              
BFSU’ = biodiesel obţinut din ulei FSU’ cu o cantitate de 1% hidroxid de sodiu; în toate cele 
trei cazuri s-a folosit un raport molar de ulei:metanol de 1:6 şi temperatură de reacţie a fost 
de 55°C 
 

 
Fig.2.Influenţa timpului de reacţie asupra randamentului de obţinere a biodieselului din ulei de 
floarea soarelui FS obţinut la o temperatură de reacţie de 55°C, o cantitate de 0,25% hidroxid 

de potasiu şi diferite rapoarte molare ulei:metanol (RM) 

BUPT



Anexe  145 
_____________________________________________________________________________________ 
 

 
 

Fig.3. Influenţa timpului de reacţie asupra randamentului de obţinere a biodieselului din ulei 
de floarea soarelui FS la o temperatură de reacţie de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 

1:6 şi diferite cantităţi de hidroxid de sodiu (Cc) 
 

 
 

Fig.4.Influenţa timpului de reacţie asupra randamentului de obţinere a biodieselului din ulei de 
floarea soarelui FS obţinut la o temperatură de reacţie de 55°C, o cantitate de 0,75% hidroxid 

de sodiu şi diferite rapoarte molare ulei:metanol (RM) 
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Fig.5. Influenţa timpului de reacţie asupra randamentului de obţinere a biodieselului din ulei 
de floarea soarelui FS obţinut la o temperatură de reacţie de 55°C, o cantitate de 1% hidroxid 

de potasiu şi diferite rapoarte molare ulei:metanol (RM) 
 

 
 

Fig.6. Influenţa cantităţii de catalizator asupra randamentului de obţinere a biodieselului din 
ulei de floarea soarelui FS, FSU şi FSU’ 

Unde: BFS = Biodiesel din ulei FS, BFSU = biodiesel din ulei FSU şi BFSU’ = biodiesel din ulei 
FSU’ obţinute la un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură de reacţie de 55°C, un 
raport molar ulei:metanol de 1:6 şi diferite cantităţi de hidroxid de sodiu 
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Fig.7. Influenţa cantităţii de hidroxid de sodiu asupra randamentului de obţinere a 
biodieselului din ulei de floarea soarelui la o temperatură de 55°C, un raport molar 

ulei:metanol de 1:6 şi diferiţi timpi de reacţie (t) 
 

 
Fig.8. Influenţa cantităţii de hidroxid de potasiu asupra randamentului de obţinere a 

biodieselului din ulei de floarea soarelui la un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură 
de reacţie de 55°C şi la diferite rapoarte molare ulei:metanol (RM) 
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Fig.9. Influenţa raportului molar ulei:metanol asupra randamentului de obţinere a biodieselului 
din ulei de floarea soarelui FS, FSU şi FSU’  

Unde: BFS = biodiesel obţinut din ulei FS cu o cantitate de 0,5% hidroxid de sodiu;       
BFSU = biodiesel obţinut din ulei FSU cu o cantitate de 0,75% hidroxid de sodiu;          
BFSU’ = biodiesel obţinut din ulei FSU’ cu o cantitate de 1% hidroxid de sodiu; în toate cele 
trei cazuri temperatură de reacţie a fost de 55°C, iar timpul de reacţie de 45 de minute 

 

 
 

Fig.10. Influenţa raportului molar ulei:metanol asupra randamentului de obţinere a 
biodieselului din ulei de floarea soarelui la un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură 
de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 şi diferite cantităţi de hidroxid de potasiu (Cc) 
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Fig.11. Influenţa raportului molar ulei:metanol asupra randamentului de obţinere a 
biodieselului din ulei de floarea soarelui la o temperatură de 55°C, o cantitate de 0,5% 

hidroxid de potasiu şi diferiţi timpi de reacţie (t) 
 

 
 

Fig.12. Influenţa tipului de catalizator asupra randamentului de obţinere a biodieselului din 
ulei de floarea soarelui FS la un raport molar de ulei:metanol de 1:6, o temperatură de reacţie 

a fost de 55°C, o cantitate de catalizator de 0,5% şi  la diferiţi timpi de reacţie  
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Fig.13. Influenţa tipului de catalizator asupra randamentului de obţinere a biodieselului din 
ulei de floarea soarelui obţinut la un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură de reacţie 

de 55°C, o cantitate de catalizator de 0,75% şi la diferite rapoarte molare 
 

 
 

Fig.14. Influenţa tipului de catalizator asupra randamentului de obţinere a 
biodieselului din ulei de floarea soarelui la un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură 
de reacţie de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:8 şi diferite cantităţi de catalizator (Cc) 
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Fig.15. Gaz cromatograma standardelor  

 

 
Fig.16. Dreapta de etalonare a miristatului de metil pentru GC 
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Fig.17. Dreapta de etalonare a palmitatului de metil pentru GC 

 

 
Fig.18. Dreapta de etalonare a linoleatului de metil pentru GC 
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Fig.19. Dreapta de etalonare a oleatului de metil pentru GC 

 

 
Fig.20. Dreapta de etalonare a stearatului de metil pentru GC 
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C a lib ra tio n  C u r ve  R e p o rt
F ile :   c :\ va ria n w s \s ta rt u p 1 .m t h
D e te c t o r:   8 0 0  I n te rf a ce  B o x,   A d d re ss :  8 0 ,  C h a n n e l I D :  1
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Fig.21. Dreapta de etalonare a miristatului de metil pentru HPLC 
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Fig.22. Dreapta de etalonare a palmitatului de metil pentru HPLC 
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Fig.23. Dreapta de etalonare a linoleatului de metil pentru HPLC 
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Fig.24. Dreapta de etalonare a oleatului de metil pentru HPLC 
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Fig.25. Dreapta de etalonare a stearatului de metil pentru HPLC 
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Fig.26. Variaţia indicilor de refracţie cu concentraţia de biodiesel din ulei de palmier obţinut la 
un timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 

1:6 şi folosind o cantitate de hidroxid de potasiu de 0,5% 
 

 
 

Fig.27. Variaţia indicilor de refracţie cu concentraţia de biodiesel din ulei de soia obţinut la un 
timp de reacţie de 45 de minute, o temperatură de 55°C, un raport molar ulei:metanol de 1:6 

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