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Abstract. Tn lucrarea datd se prezentd rezultatele de cercetarilor stiintifice cu privire la proiectarea
experimentelor. Pe baza studiului de sintezd a literaturii stiintifice referitoare la chimismul, mecanismul §i
cinetica procesului de transesterificare a uleiurilor vegetale s-a pus ca scop optimizarea parametrilor
procesului de transesterificare a uleiului de rapita si anume: raportul alcool/ulei, tipul de alcool, natura si
concentratia catalizatorului, temperatura de reactie. In studiile intreprinse au fost luate in consideratie
diferite sisteme catalitice.

Cuvinte cheie: Vascozitatea cinematicd, temperatura de inflamare, densitatea absolutd, puterea caloricd,
ulei de rapiza, ulei de motor, oxid de carbon, proiectarea statistica a experimentelor.

Introducere

In Republica Moldova o importantd deosebita se acorda culturilor oleaginoase, inclusiv si cultivarii
rapitei. Producerea biocombustibilului din ulei de rapitd in republica (sau utilizarea directd a acestui ulei in
calitate de combustibil), poate fi realizata folosind experienta tarilor UE si prin atragerea capitalului stréin si
(sau) autohton in construirea si asigurarea functionarii unei fabrici de producere a biocombustibilului. Intru
realizarea acestor obiective este necesara intocmirea si aprobarea unui program, care ar include toate
aspectele legate de producerea si utilizarea biocombustibilului din ulei de rapita [1].

Arderea biocombustibilului este la fel ca acea a motorinei, insa nu contribuie la “efectul de sera”
datorita ciclului inchis de reciclare a uleiurilor si gazelor rezultate in urma arderii. Emisiile de esapament
sunt mult mai favorabile decat cele ale motorinei, exceptie NOy. Aceasta exceptie se datoreaza continutului
de oxigen molecular in combustibilul vegetal. Biodieselul nu produce fum dens si negru in comparatie cu
motorina [2].

Proiectarea statistica a experimentelor reprezinta o disciplina cu obiective bine specificate, i anume
planificarea unor experimente in diferite domenii de activitate cu scopul fie de a obtine noi elemente de
cunoastere, fie de a valida sau infirma anumite conjecturi-ipoteze avansate intr-un anumit context. De
asemenea, prin experimentare se pot obtine entititi materiale noi sau combinatii noi intre elementele deja
existente [3].

in cele ce urmeazi vom incerca si prezentim cateva aspecte legate de acest domeniu, luand in
consideratie dificultatile care apar in elaborarea unor standarde legate de procedurile specifice proiectarii
statistice ale experimentelor.

1. Material si metoda

S-e poate de mentionat ca biodieselul se obtine prin reactia chimicd de transesterificare a unei
trigliceride cu un alcool inferior n prezenta unui catalizator adecvat.

Prima lucrare despre obtinerea esterilor metilici prin metanoliza uleiurilor apartine lui Roechleder in
1846. Alta metoda mai veche (1890) consta in hidroliza clasica cu catalizatori Twichel.

In literatura de brevete, procesul de obtinere a esterilorl acizilor grasi a fost descris pentru prima data
in patentele americanei U.S. Pat. 2.271.619 si 2.360.844 din 1939. Conform acestor brevete procesul de
transesterificare a fost condus la 80°C in prezenta unii catalizator alcalin. Cercetarile in acest domeniu au
continuat §i in anii urmatori, dar s-au amplificat dupa prima criza mondiala a petrolului. Aceasta a condus la
aparitia unui numar impresionant de articole, brevete si monografii referitoare la obtinerea si utilizarea
biodieselului ca un combustibil alternativ pentru motorina [4].

In studiile intreprinse au fost luate in consideratie diferite sisteme catalitice si diferite materii prime.
Catalizatorii acizi necesita temperaturi ridicate, fapt ce conduce la cresterea presiunii iar randamentele in
esteri alchilici suc mai reduse. Din aceste motive acesti catalizatori au capatat o importantd industriala
redusd, actualmente fiind preferati catalizatorii bazici. Din punct de vedere economic, reactia catalizata
bazic este avantajoasa decat folosirea catalizatorilor acizi din urmatoarele:



+ conditii moderate de lucru - temperaturi de 55-80°C;

+ randamente ridicate (peste 95%), cu timpi de reactie mai mici;

* conversie directa la alchilesteri fara etape intermediare [5].

Cercetarile efectuate au fost structurate n directia elaborarii suportului experimental avand ca scop
obtinerea biocombustibilului din uleiuri vegetale si folosirea acestui combustibil pentru alimentarea MAC.
Pe parcursul cercetarilor au fost identificate sisteme tehnologice complexe, care erau slab organizate si
difuze. Prin realizarea unui ciclu complex de investigatii pentru diverse regimuri de transesterificarea ale
uleiurilor vegetale, organizate conform unei metodici de cercetare, care permit sa elimine erorile si totodata
sd asigure conditii reale (normale) de functionare a motoarelor cu aprindere prin comprimare alimentate cu
biocombustibilul obtinut [6].

Cercetarile de argumentare a regimurilor de transesterificarea a uleiului de rapita au inclus
urmatoarele etape:

Prima etapa. Studii aprofundate si cercetarii influentei alcoolilor (metanol si etanol) in proportie de
10%; 12%; 15% si catalizatorii KOH; NaOH de 1,5; 3; 6 %; la temperaturile 40°C; 60°C; 80°C; la presiunea
atmosferica, in timp de 4 ore (tabelul 1).

In rezultatul cercetarilor prealabile (tabelul 1) s-a stabilit:

- etanolul nu influenteaza asupra procesului de esterificare a uleiului de rapita;

- la folosirea in calitate de catalizator NaOH se obtine in procesul de saponificare o substanta solida
(sdpun).

Acesti doi componenti nu pot fi inclusi in lista investigatiilor, de aceia acesti doi componenti au fost
exclusi din experimentele de optimizare.

Parametrii procesului tehnologic pentru obtinerea biocombustibilului la faza de conceptie —
proiectare s-a asigurat printr-un sir de experimente chemate sa determine actiunea factorilor de influenta
asupra functiilor de replica.

Tabelul 1.
Rezultatele experimentelor prealabile de transesterificare a uleiului de rapita

Componentele reactici Caracteristicile produsului capatat
Viscozitatea cinematici | Punctul de inflamare,
Alcool, % KOH, % la 20 °C, cSt °C
10 15 15,91+0,79 72+ 3,57
Metanol 10 3 14,6+0,73 70+ 3,10
15 3 15,13+ 0,74 78+ 4,20
10 15 13,01+ 0,64 79+ 3,86
Metanol 12 3 8,2+0,41 75+ 4,15
15 6 11,9+0,55 78+ 4,12
10 15 545+ 2,71 > 100
Etanol 12 3 43,8+ 1,95 > 100
15 3 46,4+ 211 > 100
10 6 52,6+ 2,51 > 100
Etanol 12 6 50,2+ 2,41 > 100
15 6 51,9+ 2,44 > 100
Metanol 12 Na OH 3% Substanta semisolida.
Motorina 4,92+ 0,24 67+ 3,35
Ulei de rapita 75,58+ 3,78 > 150

Cercetarile experimentale in aceasta faza s-au realizat conform mecanismului reprezentat in figura 2.
A doua etapa: asigurarea functiondrii motoarelor cu aprindere prin comprimare alimentate cu
biocombustibil in faza de exploatare si verificarea postulatelor evidentiate.



°C; 80°C.

Factorii variabili cum ar fi: tipul de alcool; concentratia alcoolului — 10; 12; 15 %; tipul de
catalizator, KOH; NaOH; concentratia cataliza-torului-1,5; 3; 6 %, Temperatura reactiei, 40°C; 60

A 4

Ulei de rapita

v

Functii de replica: vdscozitatea cinematica la
20°C,cSt; temperatura de tulburare, °C.

2. Rezultate si discutii

Fig. 1. Fazele procesului tehnologic.

Rezultatele obtinute cum ar fi: Vascozitatea cinematicd la 20°C, temperatura de tulburare OC au fost

realizate conform planului prezentat in tabelul 2.

Matrice — program si rezultatele experimentului

NF Valorile codificate ale Valorile functiilor de
' factorilor variabili replica
crt
X1 Xo X3 Y, Y,
1 +1 +1 0 12,9 -11,0
2 +1 -1 0 12,01 -12,3
3 -1 +1 0 13,01 -11,5
4 -1 -1 0 12,61 -12,78
5 +1 0 +1 11,86 -10,08
6 +1 0 -1 15,31 -11,12
7 -1 0 +1 11,92 -12,81
8 -1 0 -1 15,44 -10,9
9 0 +1 +1 11,08 -15
10 0 +1 -1 11,32 -14,67
11 0 -1 +1 13,96 -10,0
12 0 -1 -1 14,91 -10,6
13 0 0 0 14,6 -10,2

unde:

X; - tipul si concentratia alcoolului - 10,12,15%;

X, — tipul si concentratia catalizatorului — 1,5,3,6%;

Tabelul 2.

X3 — temperatura procesului de tras-esterificare - 40°C; 60 °C; 80 °C (factori variabili);
Y .- Vascozitatea cinematicid la 20°C, cSt;
Y, - Temperatura de tulburare, °C; (functii de replici).

Dupa prelucrarea datelor experimentale, prezentate in tabelul 2 s-a obtinut urmatoarea
ecuatie de regresie care in coordonate codate descriu adecvat evolutia vascozititii cinematice in
functie de procentajul constituentilor.

Y; = 14,6 - 0,1125*x, - 0,6475*X, - 1,02*X5 - 0,57625*X,° + 0,1225*X,*X, +

0,0175*x,* X3 - 1,39125%X,2 + 0,1775%X,*X3 - 0,39125*x,%;

In baza analizei

ecuatiei 1

graficelor din figura 2 s-au
transesterificarea uleiului de rapitd cu metanol in prezenta catalizatorului KOH asigura capatarea

(1)

stabilit urmatoarele:



monoesterilor cu véascozitatea cinematica si densitate mai reduse in comparatie cu a uleiului de rapita,
apropiate de cele ale motorinei; Tn prima serie de experimente la esterificarea uleiului de rapita cu metanol in
limitele de 10-15% in prezenta catalizatorului KOH in ponderea de 1,5-3% se capata monoesteri cu
vascozitatea cinematicd de 14,6-15,91 cSt sau de 4,75-5,17 ori mai redusa ca a uleiului de rapita.
Vascozitatea esterilor riméne, totusi, mai superioara fatd de a motorinei. In rezultatul reactiei de esterificare
randamentul de glicerind constituie 18,02 - 19,09% , dupa parerea noastra, este un randament sporit. Mai
reusite rezultate sau capatat folosind 12% de metanol si catalizator KOH 3%, ce confirma rezultatele altora
cercetatorii.

In a doua serie de experimente transesterificarea uleiului de rapitd cu metanol 10-12% folosind 3%
de catalizator KOH a contribuit la imbunatatirea calitdtii monoesterilor obtinuti si anume: vascozitatea
cinematica era de 8,2 - 13,01 ¢St sau de 5,80 - 9,21 ori mai redusa ca a uleiului de rapitd; randamentul de
glicerina la finele reactiei constituie 9,01 - 11,36%; majorarea continutului de metanol in reactia de
esterificare a uleiului de rapita pana la 15% nu asigura, esential, imbunatatirea procesului de transesterificare,

majorand esential costurile.
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Fig. 2. Modificarea vascozitatii cinematice in dependenta de concentratia alcoolului si a
catalizatorului la temperaturile:
a) de 80°C; b) de 60°C; c) de 40°C.

Micsorarea temperaturii reactiei de esterificare a uleiului de rapitd pand la 40°C nu asigurd, esential,
imbunatatirea procesului de transesterificare, care poate fi analizat in figura 2¢ descrise de liniile de orizont pentru
conditiile optime. Cu scopul economisirii metanolului se poate de recomandat cel mai optimal regim de
esterificare a uleiului de rapita folosind 10% de alcool si 1,5% de catalizator KOH. Rezultatele obtinute in acest
regim la esterificarea uleiului de rapita sunt urméatoarele: vascozitatea cinematica la finele reactiei constituie 13,01
¢St sau de 5,80 ori mai inferioara ca la uleiului de rapitd si numai de 2,64 ori mai superioara ca la motorina,
densitatea absoluti - 0,895 g/cm®, randamentul de glicerind -9,01%. Paralel cu urmirirea modificarii
vascozitatii cinematice pe durata seriilor de experimente s-au colectat si informatii privind evolutia -
temperaturii de tulburare °C.

Evolutia temperaturii de tulburare este prezentata in figura 3 s-a obtinut urmatoarea ecuatie de
regresie:

Y4 =-10,2 + 0,43625%x, - 0,81125*X, - 0,075%X3 - 0,1775%x;? +0,005*X,*X, +
0,7375*X,*X3 - 1,5175%X,” - 0,2325%X,*Xs - 0,85*X3; 2)

Comparand datele din tabelul 1 (referitor la temperatura de tulburare a motorinei) cu figura 3 si
relatia 2 se poate accentua ci temperatura de tulburare a motorinei - 10°C, iar dupa procesului de
transesterificare liniile de orizont minime sunt in limitele — 9...14°C, iar cele maxime —14°C, fapt care se
rasfrange pozitiv asupra pornirii si functionarii motorului in perioada rece ale anului, dar cu parere de rdu nu
este suficient pentru conditiile climaterice temperat continentale.
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Fig. 3. Modificarea temperaturii de tulburare in dependenta de concentratia alcoolului
si a catalizatorului la temperaturile: a) de 80°C; b) de 60°C; c) de 40°C.

Deci parametrii optimali de asigurare a functiilor de replicd mai reusite rezultate sau capatat la temperatura
de 80°C, folosind 12% de metanol si catalizator KOH 3 %, ce confirma rezultatele experientelor.

3. Concluzii

Analizind reactia de esterificare a uleiului de rapita cu etanol (catalizator KOH) se observa ca etanolul nu
asigura petrecerea reactiei de transesterificare a uleiului. Se motiveaza prin faptul, ca este necesar de doud esterificari,
deoarece moleculele de etanol sunt mai mari, decat cele de metanol, deci sunt mai limitate si necesita mai mult timp sa
gaseasca legatura de covalenta cu acidul gras.

Datele experimentale de esterificare a uleiului de rapitd cu etanol si cu metanol (catalizator NaOH) vin in
contrazicere cu afirmatiile unor autori, care sustin posibilitatea transesterificarea uleiurilor vegetale cu alcool-etanol si
catalizator - NaOH. Rezultatele experimentale prezentate demonstreaza, ca etanolul si catalizatorul NaOH nu asigura
reactia de transesterificare a uleiului de rapita.

Pentru eliminarea dificultatilor legate de modificarea constructiei motoarelor si celor ce apar la utilizarea
uleiurilor vegetale in calitate de combustibil, se prefera folosirea monoesterilor obtinuti prin transestirificarea uleiurilor
vegetale cu alcool inferior (metanol) si catalizator KOH.
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