MINISTERUL EDUCATIEI NATIONALE

UNIVERSITATEA PETROL-GAZE DIN PLOIESTI

TEZA DE DOCTORAT

CERCETARI PRIVIND OBTINEREA UNOR
BIOCOMBUSTIBILI FOLOSITI IN REFORMULAREA
MOTORINEI DIESEL

STUDIES ON OBTAINING BIOFUELS USED IN
PETROLEUM DIESEL BLENDS

REZUMATUL TEZEI DE DOCTORAT

Conducator stiintific,
Prof.Univ. Dr. Ing. Paul Rosca
Doctorand,

Ing. Dan lon

Ploiesti, 2019



STUDIES ON OBTAINING BIOFUELS USED IN
PETROLEUM DIESEL BLENDS

The scope of the study is to find new biorenewable raw materials used in biofuels preparation
for diesel petroleum blends.

In order to achieve the proposed scope, 3 objectives were targeted:

Objective I: Study of triglycerides transesterification process with a mixture of methyl alcohol
and ethyl alcohol, in base catalysis, with the formation of biodiesel consisting in a mixture of
fatty acids methyl and ethyl esters.

Objective 11: The study of hydroprocessing of the sunflower fatty acids residual fraction, in
the presence of transitional metals based catalysts, supported on y-Al,Oz, in order to obtain
green fuel:

2.1. Synthesis of bimetallic catalytic systems, supported on y-Al2O3

2.2. Characterization of synthesized catalysts

2.3. Study of catalyst performance in the hydroconversion process of triglycerides, to
hydrocarbons.

2.4. Study of the influence of the operating parameters: temperature, pressure and hourly space
liquid velocity on catalysts performances.

Objective I11. The influence of biodiesel and green fuel on petrodiesel properties.

The thesis has two main parts: I. The literature review and Il. The original
contributions, and comprises 7 chapters. The first chapter presents the four biofuels
generations, with biomass resources and the technologies used. The second chapter describes
the triglyceride hydroconversion process, with the presentation of the reaction mechanisms,
the catalysts used in the hydroconversion processes and the parameters that influence the
process. Chapter three presents the experiments regarding the synthesis of methyl and ethyl
esters of fatty acids, by transesterification of triglycerides from sunflower oil with methyl and
ethyl alcohol. Chapter four describes the methods and steps for the synthesis and
characterization of three triglyceride hydroprocessing catalysts. Chapter five presents the
performance tests of the catalysts, in the hydroconversion process of the residual fraction of
fatty acids from sunflower. In chapter six are the presented the results of diesel with biodiesel

and green fuel blends. The last chapter presents the general conclusions of the paper.



Regarding the performance of the catalysts in the hydroconversion process of the
sunflower fatty acids residual fraction, it was observed that the catalysts 10% Mo5% Cu/y-
Al>O3, 10% Mo5% Ni/y-Al,03 and 10% Mo4% Nil% Cu /y-Al20s, have a very good catalytic
activity in the hydroconversion process of the residual fatty acid fraction. Thus under the
tested experimental conditions (temperatures between 300 - 340 ° C, pressures between 50 -
70 bar and volume speeds of 0.2 h-1 - 0.4 h-1), the conversions of the raw material were
higher than 95%.

The results obtained in the formulation of petroleum diesel with biodiesel or green fuel
show that most of the properties evaluated for the mixtures of biodiesel or green fuel with
diesel, comply with the norms imposed by the European standards.
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INTRODUCERE

Tn industria agro-alimentard, la obtinerea uleiurilor vegetale, rezulti intotdeauna o
cantitate importanta de deseuri oleaginose. Valorificarea cat mai rationala si integrala a
deseurilor oleaginoase, poate contribui atat la reducerea pretului de cost a produselor finite, cat
si la rezolvarea unor probleme legate de mediul inconjurator sau dezvoltarea de produse cu
valoare addugata, cum ar fi obtinerea de combustibil sintetic lichid, prin procesul de
hidroconversie.

Scopul principalul al lucrdrii il reprezinta diversificarea materiillor prime
bioregenerabile folosite la prepararea biocombustibililor utilizati la aditivarea motorinei diesel.

Tn vederea atingerii scopului propus, au fost formulate 3 obiective:

Obiectivul I: Studiul procesului de transesterificare a trigliceridelor cu amestec de alcool
metilic si alcool etilic, in catalizd bazica, cu formarea unui biodiesel de tip amestec de esteri
metilici si etilici ai acizilor grasi.

Obiectivul 11: Studiul hidroprocesarii fractiei reziduale de acizi grasi de floarea soarelui, in
prezenta de catalizatori pe baza de metale tranzitionale, depuse pe suport de y-Al2Os, in vederea

obtinerii unui combustibil verde:

1.1. Formularea unor sisteme catalitice bimetalice, depuse pe suport de y-Al.O3
1.2. Caracterizarea catalizatorilor sintetizati
1.3. Studiul performantei catalizatorilor in procesul de hidroconversie a trigliceridelor la

hidrocarburi.
14, Studiul influentei parametrilor de operare: temperatura, presiunea si viteza volumara
asupra performantelor catalizatorilor obtinuti.
Obiectivul 111. Influenta adaosului de biodiesel si combustibil verde, obtinute in cadrul
studiului, asupra proprietatilor unei motorine.
Teza este structurata in 2 parti principale: 1. Cercetarea literaturii de specialitate si
I1.Contributiile originale, si cuprinde 7 capitole.
Tn primul capitol se prezintd cele patru generatii de biocarburanti cu resursele de
biomasa si tehnologiile utilizate.
Capitolul al doilea descrie procesul de hidroconversie al trigliceridelor, cu prezentarea
mecanismelor de reactie, a catalizatorilor utilizati In procesele de hidroconversie si parametrii

care influenteaza procesul.



Tncepand cu capitolul trei, sunt prezentate datele experimentale obtinute. Capitolul
trei prezinta experimentarile privind sinteza esterilor metilici si etilici ai acizilor grasi, prin
transesterificarea trigliceridelor din uleiul de floarea soarelui cu alcool metilic si etilic.

Tn capitolul patru sunt descrise metodele si etapele de sinteza si caracterizare a trei
catalizatori de hidroprocesare a trigliceridelor.

Capitolul cinci prezintd testele de performanta ale catalizatorilor sintetizati si
caracterizati, in procesul de hidroconversie a fractiei reziduale de acizi grasi de floarea
soarelui.

In capitol sase sunt rezultatele testelor aplicative de aditivare a motorinei cu biodiesel
si cu combustibil verde.

Ultimul capitol prezinta concluziile generale ale lucrarii.
1. CONTRIBUTII ORIGINALE/PARTEA EXPERIMENTALA
3. Obtinerea biodieselului pe baza de amestec de metanol-etanol

Pentru o evaluare reald a influentei adaosului celor doi biocomponenti (biodiesel pe
baza de amestec de metanol-etanol si combustibil verde obtinut prin hidroprocesarea fractiei
reziduale de acizi grasi de floarea soarelui) asupra caracteristicilor motorinei, la realizarea
studiului de transesterificare s-a utilizat uleiul de floarea soarelui avand n vedere ca studiul de
hidroprocesare a fost realizat pe o fractie reziduald de acizi grasi provenita de la rafinarea
uleiului de floarea soarelui. Tn prezenta lucrare, s-au efectuat studii privind obtinerea
biodieselului din ulei de floarea soarelui, la diferite raporturi dintre etanol si metanol, urmarind
compozitia amestecului de esteri metlici/etilici obtinuti, precum si cantitatea de glicerol
separatd in urma reactiei. S-au folosit urmatoarele concentratii masice de etanol in metanol:
0% etanol, 15% etanol, 20% etanol si 30% etanol. Principalii compusi identificati in urma
reactiei, sunt palmitatul de metil, linoleatul de metil, elaidatul de metil, stearatul de metil si
docosanoatul de metil. In cazul utilizirii unui amestec de etanol-metanol, esterii etilici
identificati au fost stearatul de etil si oleatul de etil.

Randamentele in esterii formati, cu diferite concentratii de etanol in metanol utilizate
pentru transesterificare, sunt centralizate in Tabelul nr. 4. Se observa ca au fost identificati
esteri cu etanol ai acizilor oleic si stearic, randamentele in oleat de etil si stearat de etil, cresc
cu cresterea concentratiei de etanol din amestecul de alcool, de la 4,86% (la o concentratie de

etanol de 15%), la 11,66%, la 30% etanol. in acelasi timp, scade randamentul in stearat de



metil de la 5,35% (0% etanol) la 0,15% (30% etanol), iar oleatul de metil nu a fost identificat
in produsul de reactie.

Tabel 1. Randamentele 1n esteri, obtinute la transesterificarea
uleiului de floarea soarelui

Produs de reactie/

Concentratie etanol 0% 15% 20% 25% 30%
Palmitat de metil 10,29 9,52 8,89 8,78 8,74
Linoleat de metil 53,18 50,26 49,21 50,56 49,94
Elaidat de metil 29,56 | 29,41 29,20 | 29,03| 29,64
Stearat de metil 5,35 4,15 2,85 1,46 0,15
Stearat de etil 0,00 1,02 2,65 4,05 5,12
Oleat de etil 0,00 3,84 5,29 5,55 6,54
Oleat de etil + stearat de etil 0,00 4,86 7,94 9,60 11,66
Docosanoat de metil 1,60 1,46 1,36 0,58 0,00

Prepararea si caracterizarea catalizatorilor de hidroprocesare a fractiei reziduale de

acizi grasi de floarea soarelui

4.1. Prepararea catalizatorilor

S-au preparat 3 catalizatori pe suport de y-Al2Os, prin impregnare, prin metoda

umplerii porilor, una dintre cele mai raspandite metode de preparare a catalizatorilor pe cale

- 10%Mo5%Cu/y-Al2O3
10%Mo5%Ni/y-AlO3
- 10%Mo04Ni%]1Cu/y-Al0O3

4.2. Caracterizarea catalizatorilor

Pentru a intelege performanta catalitica in procesul de hidroconversie a fractiei
reziduale de acizi grasi de floarea soarelui, catalizatorii CoMo/y-Al203, CoNi/y-Al20s3 si
CoMoNi/y-Al,O3 au fost caracterizati din punct de vedere structural si al proprietatilor
chimice, prin: determinarea caracteristicilor texturale: suprafata specifica-BET, diametrul
concentratiei de centri acizi (tari, de tarie medie si slab acizi) si a concentratiei acide totale.
Izotermele de adsorbtie a catalizatorilor sunt de tip IV si prezintd bucla de histerezis de tip E,

caracteristicd solidelor mezoporoase cu pori de tip calimara.
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Figura 1. Izoterma de adsorbtie/desorbtie a azotului pentru
catalizatorul 10%Mo5%Cu/y-Al>O3

Cea mai mare suprafatd specificda o are catalizatorul 10%Mo4%Nil%Cu/ y-Al2Os,
124,011de m?/g, urmati de suprafata specifici a catalizatorului 10%Mo5%Cu/y-Al,O3 118,02
m?/g, iar cea mai mica suprafati specificd o are 10%Mo5%Ni/y-AlO3, 103,02 m?/g.

250 =
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Figura 2. Analiza comparativa a suprafetei specifice a catalizatorilor de hidroconversie

Volumul total de pori al catalizatorilor, are valori relativ apropiate, acesta scade in
ordinea: 10%Mo5%Cu/y-Al203(0,312 cm®/g) >10%Mo5%Nil%Cu/y-Al,03 (0,282 cm®/g) >
10%Mo5%Ni/y-Al,03 (0,287 cm®/g). Depunerea fazelor active pe suport a redus volumul
porilor cu mai mult de 50%, suportul avand un volum total de pori de 0,631 cm®/g. De
asemenea se poate observa cd depunerea fazelor active pe suport a redus volumul porilor cu

mai mult de 50%, suportul avand un volum total de pori de 0,631 cm?/g).
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Figura 3. Analiza comparativa a volumului total de pori al catalizatorilor de hidroconversie preparati

Catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-Al,O3 prezinta cel mai mare diametru mediu al porilor
(9,573 nm), iar ceilalti doi catalizatori au un diametru mediu al porilor de 5,851 nm la
catalizatorul 10%Mo5%Cu/y-AlOs, respectiv 4,314 nm la catalizatorul 10%Mo5%Cu/y-
Al>Os.
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Figura 4. Analiza comparativa a diamentrului de pori al catalizatorilor de hidroconversie preparati

Toti catalizatorii preparati contin preponderent centrii cu o tarie acida scazuta, a caror
concentratie scade in ordinea: MoNi/y-Al203  >MoNiCu/y-Al,03  >MoCuly-Alz0s.
Catalizatorul cu cea mai mare concentratie totald a centrilor acizi este MoNi/y-AlOg, iar cel cu
cea mai micd concentratie, este MoNiCu/y-Al,O3. Tn cazul catalizatorului 10%Mo5%Cu/y-
Al>;O3, concentratia centrilor puternic acizi, este 0,226 meq/g, concentratia centrilor de tarie

medie este de 0,174 meq/g iar cea a centrilor slab acizi este de 0,438 meq/q .
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Aciditatea totald a catalizatorului 10%Mo05%Ni/y-Al,Os este de 1,192 meq/g, din care
0,714 meq/g reprezinta concentratia centrilor slab acizi. Concentratia centrillor acizi de tarie
medie este de 0,438 meq/g, iar concentratia centrilor puternic acizi este foarte mica, de doar
0,041 meqg/g catalizator. Din analiza distributiei tariei acide, se poate spune ca si acest
catalizator prezinta o aciditate slaba, pierderea de masa a dietilaminei in intervalul 160-300°C
fiind de 5,22%.

Introducerea cuprului, in catalizatorul de 10%Mo04%Nil%Cu/y-Al,O3, a dus la o
scadere a concentratiei totale a centrilor acizi pana la 0,737 meq/g, fata de 1,192 meq/g cat era
taria acida a catalizatorului 10%Mo05%Ni/y-Al,Oz. Catalizatorul contine predominant centrii
slab acizi, cu o concentratie a centrilor acizi slabi de 0,442 meq/g. Concentratia centrilor de
aciditate medie este de 0,282 meq/g, iar cea a centrilor puternic acizi de doar 0,014 meq/g.

In Figura 43, este reprezentati grafic analiza comparativi a concentratiilor centrilor
acizi (slabii, medii si tari) a suportului si a catalizatorilor sintetizati. Se observa ca toti
catalizatorii prezinta preponderent centrii slab acizi, iar concentratia acestora scade in ordinea:
MoNi/y-Al,03 >MoNiCu/y-Al,O3 >MoCul/y-Al;Os. Catalizatorul cu cea mai mare concentratie
totala a centrilor acizi este MONi/y-Al,O3, iar cel cu cea mai micd concentratie, este

MoNiCu/y-Al;Os.
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Figura 5. Analiza comparativa a distributiei centrilor acizi si a aciditatii totale a catalizatorilor

5. Hidroprocesarea fractiei reziduale de acizi grasi de floarea soarelui

5.2. Materia prima si programul experimental

Pentru studiul procesului de hidroconverie, s-a folosit ca materie prima, un subprodus

oleaginos rezultat din scindarea soap-stockului in rafinarea uleiului de floarea soarelui — fractia
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reziduala de acizi grasi de floarea soarelui, de provenienta SC Cargill Oils SA  Pentru
studiului hidroconversiei subprodusului oleaginos, s-a folosit o solutie de 5% fractie reziduala

de acizi grasi de floarea soarelui in hexan.

5.3. Performantele catalizatorilor in procesul de hidroconversie fractiei reziduale
de acizi grasi de floarea soarelui

Pentru evaluarea performantelor catalizatorilor in procesul de hidroconversie a fractiei
reziduale de acizi grasi de floarea soarelui, s-a urmarit conversia fractiei reziduale de acizi
grasi si randamentele in produse de reactie din faza lichida, pentru diferite conditii
experimentale. Temperatura a avut valori de 300°C, 320°C si 340°C, presiunea de 30 bar, 40
bar si 50 bar si viteza volumara de 0,2 h?,0,3 h si 0,4 h™%. Raportul molar Ha/materie primi, a
fost mentinut constant la o valoare de 10/1. Deoarece reziduurile oleaginoase utilizate ca
materie primd contin in principal acizii grasi: acid palmitic (C16:0), acid stearic (C18:0), acid
oleic (C18:1) si acid linoleic (C18:2), produsele principale de interes sunt hidrocarburile
liniare: pentadecan (n-C15), hexadecan (n-C16), heptadecan (n-C17) si octadecan (n-C18). S-
au urmdrit astfel randamentele in hidrocarburi liniare C16+C18, C15+C17, hidrocarburi
liniare <C15 si randamentele in alte produse. Pentru a evalua mecanismul predominant de
reactie al procesului, s-a urmarit de asemenea si raportul molar dintre hidrocarburile n-C18/n-
C17 si n-C16/n-C15.

5.3.1. Performanta catalizatorului 10%6M05%Cu/y-Al>O3

Catalizatorul MoCu/y-Al20s3, are o concentratie de metale active de 10% Mo si 5% Cu.
Catalizatorul prezinta o aciditate slaba, cu o concentratie a centrilor slab acizi de 0,438 meq/g
si 0 concentratie a centrilor acizi de tarie medie de 0,174 meqg/g. Din analiza produselor de
reactie, s-au identificat in principal hidrocarburile liniare C15, C16, C17 si C18 si hidrocarburi
cu catend mai scurtd <C15. Nu au fost identificate produse oxigenate ( alcooli sau esteri),
alchene sau iso-alcani. Tn categoria alte produse s-au considerat hidrocarburile cu atomi de C

>18, care s-au identificat cu procente mici.

5.3.1.1. Influenta temperaturii

Tn Figura 47 este prezentati variatia conversiei materiei prime, cu temperatura, pe
intervalul 300°C-340°C. Se observa ca pe tot acest interval conversia materiei prime este
>90% si creste cu cresterea temperaturii, pand la 95,6% la 340°C, presiune de 50 bar si viteza

volumari de 0,2 ht.
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Figura 6. Variatia conversiei materiei prime cu temperatura, pe catalizatorul 10%Mo5%Cu/y-Al>O3, la
presiune de 50 bar si LHSV 0,2 h

Randamentele in produsele de reactie, pentru catalizatorul 10%Mo5%Cu/y-Al.O3z, la
temperaturi cuprinse intre 300°C-340°C si presiune si vitezad volumara constantd, de 50 bar
respectiv, 0,2 h™, este redatd in Figura 48. Randamentul Tn hidrocarburile liniare n-C18 + n-
C16, formate pe mecanismul de reactie de hidrodeoxigenare, este de 74,14% la 300°C si scade
cu cresterea temperaturii, ajungand la 73,94%, la o temperatura de 340°C. Si randamentul Tn
hidrocarburi n-C17 +n-Cl15, formate prin decarboxilare/decarbonilare, scade cu cresterea
temperaturii, de la 19,11% la 12,45%, odata cu cresterea randamentului in hidrocarburi liniare
cu numarul de atomi de carbon < 15 (< n-C15). Cresterea randamentului in hidrocarburi <
C15, la temperaturi mai mari de 320°C, indica faptul ca pe catalizatorul 10%Mo5%Cu/y-
Al;O3, la presiunea de 50 bar si viteza volumara de 0,2 h*?, incep reactiile de hidrocracare a

acizilor grasi, cu fragmentarea catenelor acestora.
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Figura 7. Influenta temperaturii asupra randamentului in produse de reactie,
pentru catalizatorul 10%M0o5%Cu/y-Al,Os; p=50 bar, LHSV=0,2 h.
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Figura 8. Influenta temperaturii asupra rapoartelor molare nC1s/nCi7 si nC16/nC1s pentru catalizatorul
10%Mo05%Cu/y-Al,O3; p=50 bar, LHSV=0,2 h*.
Din rezultatele obtinute (Figura 49) se observa ca raportul n-C18/n-C17, este mai mare
decat 1, pe tot domeniul de temperaturd studiat, indicand astfel ca pentru acizii carboxilici

C18, hidrodeoxigenarea este mai probabild decat decarboxilarea/decarbonilarea.

5.3.1.2. Influenta presiunii

Pe catalizatorul 10%Mo5%Cu/y-AlO3, marirea presiunii de la 50 bar la 70 bar, cu
mentinerea constantd a celorlalti parametrii (340°C si 0,2 hl), influenteazd nesemnificativ
conversia materiei prime. Se observa din Figura 50, o crestere nesemnificativa a conversiei de
la 95,6% la 50 bar, pana la doar 95,8% la 70 bar.
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Figura 9. Variatia conversiei materiei prime cu presiunea,
pe catalizatorul 10%Mo5%Cu/y-Al,Os, la 340°C si LHSV 0,2 h*

Tn figura 51, este redata influenta presiunii asupra randamentului in produse de reactie
la temperatura de 340°C si viteza volumari de 0,2h™. Randamentul in hidrocarburile liniare n-
C18 + n-C16 scade de la 73,94% la 50 bar, la 65,2% la 70 bar. Tn schimb randamentul in
hidrocarburile liniare n-C18 + n-C16, a crescut de la 12,45% la 18,4%. O presiune mai mare
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defavorizeaza reactiile de cracare, randamentul in hidrocarburi linare cu catend mai scurta de
15 atomi de C, a scazut de la 8%, la 3% cu cresterea presiunii de la 50 bar la 70 bar. Cresterea
randamentului in alte produse (C>18), indica faptul ca la o presiune mai mare de 50 bar, sunt

favorizate reactiile de oligomerizare, probabil datorita imbunatatirii accesului la centrii acizi
tari ai catalizatorului.
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Figura 10. Influenta presiunii asupra randamentului in produse de reactie, pentru catalizatorul
10%M05%Cu/y-Al,0s; T=340°C, LHSV=0,2 h™.

Raportul molar al hidrocarburilor n-C16/n-C15 a crescut cu cresterea presiunii de la 50
bar la 60 bar, dupa care a inceput sa scada, ceea ce ne arata ca la presiuni mai mari de 60 bar,
reactiile de decarboxilare/decarbonilare, incep sa se intensifice. Pentru acizii carboxilici C18,

raportul n-C18/n-C17 scade usor liniar pe tot domeniul de presiune (Figura 52).
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Figura 11. Influenta presiunii, asupra rapoartelor molare nC1s/nC17 si nC16/nC1s pentru
catalizatorul 10%Mo5%Cu/y-Al,Os; T=340°C, LHSV=0,2 h.
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5.3.1.3. Influenta vitezei volumare

Tn Figura 53 se observa ci transformarea fractiei reziduale de acizi grasi de floarea
soarelui, scade cu cresterea vitezei volumare. La valori ale LHSV de 0,2 h! conversia fractiei
reziduale de acizi grasi este de 95,9% si scade la 93,2% la LHSV de 0,4 h. Sciderea
conversiei cu cresterea vitezei volumare are loc deoarece timpul de contact intre catalizator si

materia prima este mai mic.
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Figura 12. Variatia conversiei materiei prime cu viteza volumara, pe catalizatorul 10%Mo5%Cu/y-
Al,O3, la 340°C si presiune de 70 bar.

Randamentul in hidrocarburile liniare de interes, n-Cis+n-Cis creste aproape liniar, de
la 65,2% la 74,49% cu cresterea vitezei volumare de la 0,2 la 0,4 h™}, in conditii constante de
temperatura (340°C) si presiune (70 bar), in timp ce randamentul in hidrocarburi n-C17+n-Cis,
scade de la 18,4% la 10,69% (Figura 54). Randamentele in hidrocarburi < n-C15 si in alte
produse (n> C18), scad usor la cresterea vitezei volumare, astfel un timp de contact mai mic al
reactantilor pe catalizatorul 10%Mo05%Cu/y-Al,Os favorizeaza reactiile de hidrodeoxigenare
fatd de decarboxilare/decarbonilare si hidrocracare. Acest lucru este confirmat si de rapoartele
molare n-C16/n-C15 si n-C18/n-C17, care la 0 vitezi volumari de 0,4 h™, sunt mai mari decét

la viteza volumari 0,2 h®, dupd cum se poate observa in Figura 55.
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Figura 13. Influenta vitezei volumareasupra randamentului in produse de reactie, pentru catalizatorul
10%M0o5%Cu/y-Al;0s; T=340°C, p=70 bar.
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Figura 14. Influenta vitezei volumare asupra rapoartelor molare nC1s/nCiz si nC16/nC1s pentru
catalizatorul 10%Mo5%Cu/y-Al>Os; T=340°C, p=70 bar.

5.3.2. Performanta catalizatorului 10%6Mo05%Ni/y-Al>O3

Catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-Al.O3 prezintd o aciditate totald, de 1,192 miliechivalenti
/g, din care 0,714 miliechivalenti /g reprezinta concentratia centrilor slab acizi. Din analiza
produselor de reactie, s-au identificat n principal hidrocarburile liniare C15, C16, C17 si C18
si hidrocarburi cu catena mai scurta (<C15). Nu au fost identificate produse oxigenate (alcooli
sau esteri) sau alchene.

5.3.2.1. Influenta temperaturii

Figura 57, prezinta performanta catalizatorului 10%Mo5%Ni/y-Al203, pe domeniul de
temperaturd 300°C-340°C, la presiune si vitezd volumard constantd (50 bar si 0,2 h™). Se
observa ca activitatea cataliticd este foarte mare, conversia materiei prime fiind aproape totala.

La cresterea temperaturii de la 300°C la 340 °C, conversia creste de la 96,8% si atinge 99,4%.
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Figura 15. Variatia conversiei materiei prime cu temperatura, pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-Al,Os3, la
presiune de 50 bar si LHSV 0,2 h*

Cand temperatura creste de la 300°C la 320°C, randamentul in hidrocarburi liniare
C16+C18 creste de la 50% la 52%, insa la temperaturi mai mari de 320°C, randamentul n
hidrocarburi liniare C16+C18 a inceput si scada. Tn schimb, randamentul in in hidrocarburi
liniare C15+C17 si randamentul in hidrocarburi cu numar de atomi de carbon <C15, creste cu
cresterea temperaturii pe tot intevalul de temperaturd studiat, ceea ce indicd faptul ca, pe

catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-AlO3, la temperaturi mai mari de 320°C, incep reactiile de
cracare (Figura 58).
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Figura 16. Influenta temperaturii asupra randamentului in produse de reactie, pentru catalizatorul
10%Mo5%Ni/y-Al,O3; p=50 bar, LHSV=0,2 h*.

Deoxigenarea fractiei reziduale de acizi grasi din uleiul de floarea soarelui, poate avea
loc prin doua mecanisme de reactie: hidrodeoxigenare si decarboxilare/decarbonilare. Pentru a
determina cum influenteaza temperatura mecanismul de reactie principal, s-a evaluat variatia

rapoartelor n-C18/n-C17 si n-C16/n-C15, rezultatele fiind prezentate in Figura 59. Se observa

18



ca valoarea raportului n-C18/n-C17 este mai mare decat 1, in intervalul de temperatura 300°C-
340°C, semnificand faptul ca procesul de hidroconversie a fractiei reziduale de acizi grasi C18,
are loc dupi un mecanism de hidrodeoxigenare. In cazul acizilor grasi C16, raportul C16/C15
este mai mare decét 1, doar la temperaturi mai mici de 320°C. Peste 320 °C, raportul scade sub
1, procesul decurgand preponderent pe mecanismul de decarboxilare/decarbonilare.
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Figura 17. Influenta temperaturii asupra rapoartelor molare nC1s/nCi7 si nC16/nCss pentru catalizatorul
10%Mo5%Ni/y-Al,O3; p=50 bar, LHSV=0,2 h.

5.3.2.2. Influenta presiunii

Influenta presiunii, intre 50 bar si 70 bar, asupra performantei catalizatorului
10%Mo5%Ni/y-Al203, in procesul de hidroconversie a fractiei reziduale de acizi grasi din ulei
de floarea soarelui, este prezentatd grafic in Figurile 60-61. La 340°C si o viteza volumara de
0,2 h%, pe intervalul de presiune studiat, conversia este aproape totald, fiind mai mare de 99%.
Astfel o crestere a presiunii de la 50 bar la 70 bar, a determinat o crestere nesemnificativa a

conversiei (cu 0,5%), ea fiind deja aproape totala la 50 bar (Figura 56).
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Figura 18. Variatia conversiei materiei prime cu presiunea, pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-Al,Os3, la
340°C si LHSV 0,2 h'

Cresterea presiunii a favorizat Tn mod important cresterea randamentelor in produsele
C16+C18. La 50 bar, 340°C si LHSV de 0,2 h?, randamentul in C16+C18 este de 35% si a
crescut la aproape 90%, in aceleasi conditii de temperatura si viteza volumara. Randamentul n
produsele C15+C17 a scazut in schimb, cu aproximativ 25%, respectiv de la 35% la 10% la
cresterea presiunii de la 50 la 70 bar (Figura 61). Scaderea randamentelor in hidrocarburi
C15+C17 si hidrocarburi <C15, se datoreaza fenomenului de inhibare a reactiilor de cracare si
de decarboxilare/decarbonilare, la cresterea presiunii. Confirmarea inhibarii reactiilor de
decarboxilare/decarbonilare se poate observa si din Figura 62, unde este prezentatd influenta
presiunii aspura rapoartelor molare nCis/nCi7 si respectiv nCie/nCis. In cazul raportului
nCis/nCy17 , acesta creste semnificativ cu cresterea presiunii. Daca la 50 bar raportul
nC18/nC17 are 0 valoare apropiata de 1, la 70 bar raportul nC18/nC17 ajunge la 10, iar
raportul nC16/nC15, a crescut de la 1 la 14. Se poate afirma astfel, ca la hidroconversia fractiei
reziduale de acizi grasi de floarea soarelui, pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-Al2O3, cresterea

presiunii favorizeaza reactia de hidrodeoxigenare.
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Figura 19. Influenta presiunii asupra randamentului in produse de reactie, pentru catalizatorul
10%M05%Ni/y-Al,O3; T=340°C, LHSV=0,2 h™.,
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Figura 20. Influenta presiunii, asupra rapoartelor molarenCis/nCi7 si nC16/NC1s pentru catalizatorul
10%Mo5%Ni/y-Al,03; T=340°C, LHSV=0,2 h™.

5.3.2.2. Influenta vitezei volumare
In Figura 63 este prezentatd variatia conversiei fractiei reziduale de acizi grasi de
floarea soarelui cu viteza volumara, la 340°C si o presiune de 70 bar. Dupa cum era de asteptat,
la viteze volumare mai mari, deci la timpi de stationare in reactor si implicit timpi de contact
intre materie prima si catalizator mai mici, conversia materiei prime scade. La 0 valoare a
LHSV de 0,2 h?, conversia este aproape totali (99,9%) si ajunge la 97,4% la 0 vitezi volumari

de 0,4h™.
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Figura 21. Variatia conversiei materiei prime cu viteza volumara, pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-
Al;O3, 1a 340°C si presiune de 70 bar.

Variatia randamentelor in produse de reactie cu viteza volumara este prezentatd in
Figura 64. Randamentul in alte produse si in hidrocarburi C<15 variaza putin, in timp ce

randamentul in hidrocarburi C16+Cis creste cu aproximativ 2% cu cresterea vitezei volumare
pe domeniul studiat.
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Figura 22. Influenta vitezei volumare asupra randamentului in produse de reactie, pentru catalizatorul
10%Mo5%Ni/y-Al,03; T=340°C, p=70 bar

La temperatura de 340°C, presiunea de 50 bar si viteze volumare intre 0,2 h* - 0,4 h,
rapoartele nC1s/nC17 si nC16/nC1s5 au valori mai mari decat 1, procesul de hidroconversie al
fractiei reziduale de acizi grasi de floarea soarelui decurgdnd preponderent prin
hidrodeoxigenare. Raportul nC1s/nC17 a crescut de la 8 la 13, cu cresterea vitezei volumare de
la 0,2 h la 0,4 h%, iar raportul nC16/nCis a crescut de la 13 la 21, ceea ce indici faptul ci pe
catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-AlOs, in conditiile de reactie Studiate, respectiv temperatura
340°C si presiunea de 50 bar, o vitezd volumard mai mare, favorizeaza reactiile de

hidrodeoxigenare, in detrimentul celor de decarbonilare/decarboxilare (Figura 65).
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Figura 23. Influenta vitezei volumare asupra rapoartelor molare nCis/nC17 si nC16/nC1s pentru
catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-Al,O3; T=340°C, p=70 bar.
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5.3.3. Performanta catalizatorului 10%Mo4%Cul%Ni/y-Al.O3

Catalizatorul 10%Mo4%Nil%Cu/y-Al;O3 are o suprafati specificd BET de 124,011 m?
/g siun volum al porilor de 0,282 cm®/g. Catalizatorul are o tirie slab acidi, cu o concentratie
a centrilor acizi slabi de 0,442 meqg/g. Principalele produse de reactie identificate, sunt

hidrocarburi liniare, cu atomi de carbon < C15 (C13, C14), hidrocarburi C15-C18 si alte

produse, unde au fost incadrate hidrocarburile cu atomi de C>18.

5.3.3.1. Influenta temperaturii

Influenta temperaturii de reactie asupra hidrotratarii fractiei reziduale de acizi grasi de
floarea soarelui pe catalizatorul 10%Mo4%Cul%Ni/y-Al>Os, arata ca temperatura influenteaza
conversia fractiei reziduale de acizi grasi precum si randamentele in produsele de reactie
(Figura 67 si Figura 68). La 300°C conversia fractiei reziduale de acizi grasi de floarea

soarelui este de 96,1% si creste pana la 99,2% la 340°C , presiune de 50 bar si LHSV de 0,2 h°
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Figura 24. Variatia conversiei materiei prime cu temperatura, pe catalizatorul 10%Mo4%Nil%Cu/y-
AlO3, la presiune de 50 bar si LHSV 0,2 h

Temperatura de reactie are o influenta puternica asupra randamentului in hidrocarburile
C16+C18. Acest lucru este evidentiat in Figura 68, care aratd o dependenta a randamentelor
produselor de reactie de temperatura de reactie. Pe masura ce temperatura de reactie creste de
la 300°C la 340°C, randamentul in hidrocarburi C16+C18 creste de la 61,9% la 78%, iar

randamentul in hidrocarburi C15+C17 a scazut cu cateva procente (3,5%), de la 13,8% la
10,3%.
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Figura 25. Influenta temperaturii asupra randamentului in produse de reactie, pentru catalizatorul
10%Mo04%Ni1%Cu/y-Al,O3; p=50 bar, LHSV=0,2 h™.

Cresterea temperaturii in intervalul 300°C-340°C, 1in cazul catalizatorului
10%Mo04%Nil %Cu/y-Al203, influenteazd in mod pozitiv reactiile de hidrodeoxigenare,
rapoartele molare nC1s/nC17 si nC16/NC1s fiind mai mari de unitate si cresc semnificativ cu
cresterea temperaturii (Figura 69).
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Figura 26. Influenta temperaturii asupra rapoartelor molare nC1s/nCi7 si nC16/nCs1s pentru catalizatorul
10%Mo4%Nil%Cu/y-Al,0s; p=50 bar, LHSV=0,2 h™.

5.3.3.2. Influenta presiunii

Tn figura 70, este reprezentata grafic variatia conversiei fractiei reziduale de acizi grasi
de ulei de floarea soarelui, cu presiunea. In conditiile de reactie experimentate, temperatura
340°C, viteza volumari 0,2 h™, conversia are o valoare de 99% pentru presiunea de 50 bar.
Cresterea presiunii la 70 bar favorizeaza cresterea conversiei la valoarea de 99,6%. Practic,

influenta presiunii asupra conversiei este foarte mica.

24



100,0

99,8 =

99,6 =

99,4 =

Conversie (%)

99,2 =

99,0

) o L) % L) 3 L) L)
50 55 . 60 65 70
Presiune (bar)

Figura 27. Variatia conversiei materiei prime cu presiunea, pe catalizatorul 10%Mo4%Nil%Cu/y-
Al,O3, la 340°C si LHSV 0,2 ht

Influenta mica a presiunii in conditiile de reactie experimentate, se manifesta si asupra
distributiei produselor de reactie (Figura 71). Randamentul in hidrocarburi liniare Ci+Cag
creste de la 78% la 50 bar, la la 81,9 % la 70 bar. Randamentul in hidrocarburi liniare C15+Ci7
scade de la 9,2% la 50 bar pana la 8,4% la 70 bar, iar randamentul in hidrocarburi <C15

ramane aproape constant.
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Figura 28. Influenta presiunii asupra randamentului in produse de reactie, pentru catalizatorul
10%Mo04%Ni1%Cu/y-Al;03; T=340°C, LHSV=0,2 h

Presiunea mai mare de hidrogen, influenteaza pozitiv indepartarea oxigenului din
fractia reziduala de acizi grasi de floarea soarelui, pe mecanismul de hidrodeoxigenare, in care
rezultd hidrocarburi cu acelasi numar de atomi de carbon ca acizii grasi din care provin. Pe

catalizatorul 10%Mo4%1%Ni/y-AlLOs, la temperatura de 340°C si LHSV 0,2 h, raportul
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nCis/NCis a crescut de la 9 la 10,2 cu cresterea presiunii de la 50 bar la 70 bar. In cazul
raportului nC1s/nC17, acesta a crescut pe intervalul de presiuni studiat de la 8,3 la 9,25.
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Figura 29. Influenta presiunii, asupra rapoartelor molarenCis/nCs7 si nC16/NC1s pentru catalizatorul
10%Mo4%1%Ni/y-Al,0s; T=340°C, LHSV=0,2 h™.

5.3.3.3. Influenta vitezei volumare

In figura 73 s-a reprezentat grafic variatia conversiei fractiei reziduale de acizi grasi de
floarea soarelui cu viteza volumara, la urmatoarele valori ale parametrilor de lucru:
temperatura de 340°C si presiunea de 70 bar. Cresterea vitezei volumare de la 0,2 h™* la 0,4 h*,
duce la scaderea coversiei fractiei reziduale de acizi grasi de floarea soarelui, cu 2,7 procente,

de 1a 99,6% la 96,9%.
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Figura 30. Variatia conversiei materiei prime cu viteza volumara, pe catalizatorul
10%Mo04%Ni1%Cu/y-Al;0s3, la 340°C si presiune de 70 bar.
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Figura 31. Influenta vitezei volumare asupra randamentului in produse de reactie, pentru catalizatorul
10%Mo04%Ni1%Cu/y-Al,03; T=340°C, p=70 bar

Influenta vitezei volumare asupra randamentelor in produse de reactie, la hidrotratarea
fractiei reziduale de acizi grasi de floarea soarelui, pe catalizatorul 10%Mo4%Nil%Cu/y-
Al>Os este prezentatd in Figura 74. Randamentul in hidrocarburi C16+C18, creste cu aproape
4 procente, de la 80,75% la viteza volumara de 0,2 h™, pani la 84,5%, la viteza volumari de
0,4 h'. Randamentele in hidrocarburi C15+C17 si in hidrocarburi <C15, scad cu cresterea
vitezei volumare, datoritd inhibarii reactiilor de decarboxilare/decarbonilare si reactiilor de
cracare. In conditiile experimentale, temperatura 340°C si presiune de 70 bar, rapoartele
molare nC1s/nC7 si nC16/nCys5 sunt mai mari decat 1, la viteze volumare intre 0,2 h si 0,4 ht
(Figura 75). Cresterea vitezei volumare influenteaza pozitiv procesul de hidrodeoxigenare, in
cazul raportului dintre hidrocarburile nC1s/nCi7, acesta creste de la 9,6 la viteza volumara 0,2
h?, pand la 12,1 la viteza volumari 0,4 h™. Aceasta influenta este mai pronuntat in cazul

raportului intre hidrocarburile nC16/nCis, respectiv acesta a crescut de la 10,2 pana la 21,4.
22

[ )
<
[

—
<@
1

—_
N
1

Raport (mol/mol)
1

—_
~
[

—_
=1
[

S

L} b L} 4 L ' L v )
0,20 0,25 0,30 : 0,35 0,40
LHSV (h")

Figura 32. Influenta vitezei volumare asupra rapoartelor molare nC1s/nCi7 si nC16/NC1s pentru
catalizatorul 10%Mo4%Nil %Cu/y-Al;0s3; T=340°C, p=70 bar.
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5.4. Analiza comparativi a performantelor catalizatorilor, in procesul de
hidroprocesare a fractiei reziduale de acizi grasi de floarea soarelui

Catalizatorii 10%Mo5%Cu/y-Al203, 10%Mo5%Ni/y-Al,03 si 10%Mo4%Nil %Cu/y-
Al;Os, prezinta o activitate catalitica foarte bunda in procesul de hidroconversie a fractiei
reziduale de acizi grasi de floarea soarelui, deoarece in conditiile experimentale testate
(temperaturi intre 300-340°C, presiuni intre 50-70 bar si viteze volumare de 0,2 h*-0,4 h),
conversiile materiei prime au fost mai mari de 95%. La temperatura mai mica (300°C), cel mai
bun randament n hidrocarburi C16+C18, s-a obtinut pe catalizatorul 10%Mo5%Cu/y-Al>Os.
La temperatura de 340°C, randamentul cel mai mare in hidrocarburi C16+C18, s-a obtinut pe
catalizatorul 10%Mo4%Nil%Cu/y-Al2Os. Pe tot intervalul de temperatura studiat, cele mai
mici randamente in hidrocarburi C16+C18, s-au obtinut pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-
Al>Os. Randamentele cele mai mari in hidrocarburi C15+C17, s-au obtinut pe catalizatorul
10%Mo5%Ni/y-Al20s. Coroborénd rezultatele cu randamentele in hidrocarburi C16+C18
obtinute, se poate afirma ca hidroconversia fractiei reziduale de acizi grasi de floarea soarelui
decurge preferential prin decarboxilare/decarbonilare pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-Al,O3
intr-un mod mai evident decat pe ceilalti doi catalizatori si este favorizata de cresterea
temperaturii. In schimb, pe catalizatorii 10%Mo5%Cu/y-AlOs si 10%Mo4%Nil%Cu/y-Al,O3
hidroconversia fractiei reziduale de acizi grasi de floarea soarelui decurge preferential prin
hidrodeoxigenare fatda de catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-Al2Os, iar valori mai mari ale
temperaturii favorizeaza hidrodeoxigenarea in defavoarea decarboxilarii/decarbonilarii.

La presiunea de 50 bar, randamentele in hidrocarburi C16+C18 scad in ordinea
10%Mo04%Nil %Cu/y-Al,03> 10%Mo5%Cu/y-Al03> 10%Mo5%Ni/y-Al,Os, iar la presiunea
de 70 bar, randamentele in hidrocarburi C16+C18 pe catalizatorii studiati variaza astfel:
10%Mo5%Ni/y-Al203 > 10%Mo04%Nil %Cu/y-Al203> 10%Mo5%Cu/y-AlO3. Se observa de
asemenea ca randamentul in hidrocarburi C16+C18 este cel mai influentat de presiune, atunci
cand hidroconversia fractiei reziduale de acizi grasi de floarea soarelui decurge pe catalizatorul
10%Mo5%Ni/y-Al.03. Dintre toti catalizatorii, catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-Al,Os are
concentratia cea mai mare a centrilor slab acizi si de tarie medie, fapt care determina ca la
presiuni mari randamentul in hidrocarburi C16+C18 sa creasca, fiind favorizat mecanismul de
reactie prin hidrodeoxigenare.

Atét la viteze volumare mici (timp de stationare in reactor mai mare), cat si la viteze volumare

mari, randamentul cel mai mare n hidrocarburi C16+C18 s-a obtinut pe catalizatorul
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10%Mo5%Ni/y-Al2Os, care este de asemenea si cel mai putin influentat de o crestere a vitezei
volumare de la 0,2h™ la 0,4 h, dintre cei trei catalizatori.

La 340°C, presiune de 70 bar si diferite viteze volumare, randamentul 1n hidrocarburile
C15+C17 a scazut cu cresterea vitezei volumare pentru toti catalizatorii, de unde se poate
deduce faptul cd un timp de contact mai mic intre reactanti si catalizator, favorizeaza reactiile
de hidrodeoxigenare fatd de decarboxilare/decarbonilare, de aceea randamentele in C15+C17
scad. La viteza volumarid de 0,2 h?, randamentul in hidrocarburi C15+C17 pe cei trei

catalizatori, scade 1in ordinea: 10%Mo5%Cu/y-Al,O3> 10%M04%Nil%Cu/y-Al,O3>
10%Mo5%Ni/y-Al>0s3,

6. Obtinerea si proprietitile unor amestecuri biocombustibil-motorina

Biodieselul poate fi amestecat cu petro-diesel in orice raport [99]. Influenta adaosului
probelor de biocarburanti (biodiesel si combustibil verde) s-a studiat asupra unor proprietati
cheie ale amestecului biocarburant-motorina: densitate, vascozitate, temperatura de
inflamabilitate, punctul de tulburare, punctul de curgere si punctul de congelare. Daca
biodieselul este un amestec de esteri ai acizilor grasi care, introdus in petrodiesel ca aditiv,
mareste lubricitatea, combustibilul verde este un amestec de hidrocarburi, in special C17 si
C18, care are rolul de a creste cifra cetanica a motorinei. Scopul acestui ultim obiectiv al tezei,
a fost acela de a evidentia diferentele si asemadndrile dintre modul de influentare a
proprietatilor fizice ale motorinei de catre biodieselul si combustibilul verde preparati in cadrul
acestui experiment. Tn acest scop au fost preparate opt amestecuri biocarburant-motorina,
folosind cele 2 tipuri de biocarburanti sintetizati si o0 motorind hidrofinatd, de la o rafinarie
locala. Caracteristicile determinate pentru cele opt amestecuri biocarburant-motorina au fost:
densitatea, vascozitatea, punctul de inflamabilitate, punctul de curgere, punctul de congelare si
punctul de tulburare. Amestecurile pentru care s-au determinat caracteristicile mentionate au
fost obtinute prin aditivarea motorinei cu biodiesel sau cu biocarburant in proportiile: 0%
(motorind purd), 5%, 8%, 12% si 15%.

Densitatea motorinei aditivata cu biodiesel creste cu cresterea concentratiei de aditiv de
la valoarea 0,833g/cm? pentru motorina etalon, la 0,840 g/cm? pentru motorina cu 15% aditiv.
Cresterea densitatii amestecului biodiesel-motorind, este justificata prin densitatea mai mare a
esterilor acizilor grasi din biodiesel, comparativ cu cea a motorinei. Densitatea motorinei
aditivatd cu biocombustibil verde, a crescut de la 0,833 g/cm?® pentru motorina etalon, pani la

0,836 g/cm® pentru motorina cu 15% aditiv, cresterea fiind foarte micd. Acest lucru poate fi
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explicat prin continutul de hidrocarburi din combustibilul verde, cu acelasi numar de atomi de
carbon ca si hidrocarburile constituiente ale petro-dieselul. Limite de densitate conform
normelor europeane EN sunt in intervalul de 860-900 kg/m®. Toate probele de motorina
aditivata cu biocombustibli, se afla in limitele standardului EN 14214.

Vascozitatea cinematica (la 40 °C) creste si ea cu cresterea concentratiei de aditiv
(Figura 83). Vascozitatea cinematicd a motorinei aditivatd cu 15% biodiesel este de 4,18 cSt,
fatd de motorina etalon, care are vascozitatea cinematica de 3,87 cSt. Amestecurile motorina-
combustibil verde, au vascozitati mai mici decat motorina etalon, datoritd deoxigenarii
gruparilor carboxilice si a saturatiei legaturilor duble acizilor grasi din uleiul vegetal, motorina
aditivata cu 15% biocombustibil verde, este de 3,5 cSt. Vascozitatea mai mica a amestecului
biocombustibil verde-motorinda comparativ cu amestecurile FAME, recomanda utilizarea
acestora in productia de biocombustibili. Pentru toate amestecurile de motorind cu biodiesel

sau biocombustibil verde, vascozitatea creste cu raportul de adaugare a componentei bio.
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Figura 33. Variatia vascozitatii cinematice cu concentratia de biodiesel/combustibil verde aditivat in
motorina

La temperaturi scazute, proprictatile de curgere au fost evaluate prin punctul de
curgere.Variatia punctului de curgere cu continutul de biodiesel si de combustibil verde
aditivat, este reprezentata in Figura 84. Punctul de curgere pentru amestecurile cu biodiesel si
cu combustibil verde, este mai mare decat al motorinei etalon (-20 °C). Punctul de curgere a
motorinei cu 15% biocombustibil, este de -12°C, iar a motorinei cu 15% combustibil verde
este de -8°C. Acest lucru este un dezavantaj in utilizarea biodieselului la temperaturi scazute
datorita formarii cristalelor de parafina care pot infunda motorul. Punctul de curgere al
amestecurilor motorina-biodiesel depinde denivelul de saturatie al esterilor, lungimea si gradul

de ramificare a lantului de atomi de carbon.
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Figura 34. Variatia punctului de curgere cu concentratia de biodiesel/combustibil verde aditivat n
motorind

Temperatura de inflamabilitate, a crescut in mod important cu cresterea concentratiei
de aditiv in motorind. Din Figura 85, se observa cd prin adaugarea a 15% biodiesel in
motorind, temperatura de inflamabilitate a crescut de la sub 50°C pentru motorina etalon, la
aproape 90°C pentru motorina aditivatd. Temperatura de inflamabilitate a motorinei cu 15%
combustibil verde, este de 85°C. Amestecul motorina-biodiesel si motorina-combustibil verde,
prezinta pericol mai redus de aprindere si explozie la transportare sau in timpul depozitarii, in
comparatie cu motorina, deoarece temperatura de inflamabilitate este mai mare.

In figura 86 este redati variatia punctului de congelare cu concentratia de
biodiesel/combustibil verde aditivat in motorina. Punctul de congelare creste cu cresterea
concentratiilor de aditivi, pana la -14°C (15% biodiesel) respectiv pana la -12°C (15%

combustibil verde). Punctul de congelare a motorinei etalon este de -23°C.
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Figura 35. Variatia temperaturii de inflamabilitate cu concentratia de biodiesel/combustibil verde
aditivat Tn motorina
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Figura 36. Variatia punctului de congelare cu concentratia de biodiesel/combustibil verde aditivat in
motorina
De asemenea, a crescut si punctul de tulburare a motorinei aditivate (Figura 87).
Motorina aditivatd cu 15% biodiesel are un punct de tulburare de -11°C, iar motorina aditivata
cu combustibil verde hidrogenat, are un punct de tulburare de 5°C .
Acest studiu a ardtat cd majoritatea proprietatilor evaluate pentru amestecurile biodiesel

sau combustibil verde cu motorina, se incadreaza in normele impuse de standardele europene.
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Figura 37. Variatia punctului de tulburare cu concentratia de biodiesel/combustibil verde aditivat in
motorina
Rezultatele prezentate in aceastd lucrare demonstreaza ca utilizarea combustibililor
obtinuti din biomasa prezinta un mare potential pentru aditivarea combustibililor fosili. De
asemenea, combustibilul verde obtinut prin hidrotratarea fractiei reziduale de acizi grasi de
floarea soarelui fata de biodiesel, prezintda avantajul cheltuielilor materiale mai scazute
(eliminarea consumului de alcool - metanol sau etanol) si al subproduselor rezultate din proces

(glicerol ca produs rezidual).
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7. Concluzii
1. Transesterificarea trigliceridelor cu amestec de metanol si etanol, la o concentratiec a
etanolului de pana la 15%gr. in metanol, decurge in aceleasi conditii de operare si la acelasi
randament in biodiesel ca in cazul realizarii procesului de transesterificare in prezenta
metanolului. Astfel, prin utilizarea bioetanolului la fabricarea biodieselului, creste continutul

in componenti bioregenerabili al biodieselului si se reduce toxicitatea acestuia.

2. Produsul obtinut prin hidrotratarea subproduselor rezultate la rafinarea uleiurilor vegetale
precum fractia reziduald de acizi grasi, poate constitui o biosursa regenerabila de
biocombustibil pentru aditivarea motorinei diesel.

3. Pentru realizarea studiului de hidrotratare a fractiei reziduale de acizi grasi au fost preparate
trei sisteme catalitice prin metoda umplerii porilor: doud bimetalice si unul trimetalic:
10%Mo5%Cu/y-AlO3, 10%Mo5%Ni/y-AlOs si 10%Mo5%Nil %Cu/y-Al20s.

4. Catalizatorii au fost caracterizati din punct de vedere structural si al proprietatilor chimice,
prin: determinarea caracteristicilor texturale: suprafata specifica-BET, diametrul mediu al
porilor si volumul de pori si prin determinarea distributiei tariei acide: identificarea

concentratiei de centri acizi (tari, de tdrie medie si slab acizi) si a concentratiei acide totale.

5. Izotermele de adsorbtie a catalizatorilor este de tip IV si prezinta bucld de histerezis de tip

E, caracteristica solidelor mezoporoase cu pori de tip calimara.

6. Cea mai mare suprafatd specifica o are catalizatorul 10%Mo4%Nil%Cu/ v-AlOs,
124,011de m?/g, urmati de suprafata specifici a catalizatorului 10%Mo5%Cu/y-Al,O3 118,02
m?/g, iar cea mai mica suprafati specifici o are 10%Mo5%Ni/y-Al.O3 103,02 m?/g.

7. Volumul total de pori al catalizatorilor, are valori relativ apropiate, acesta scade in ordinea:
10%Mo05%Cu/y-Al,03(0,312 cm®g) >10%Mo5%Nil%Cu/y-Al,Os (0,282 cm/g) >
10%Mo5%Ni/y-Al,03 (0,287 cm®/g). Depunerea fazelor active pe suport a redus volumul

porilor cu mai mult de 50%, suportul avand un volum total de pori de 0,631 cm®/g.

8. Catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-Al2O3 prezinta cel mai mare diametru mediu al porilor (9,573
nm), iar ceilalti doi catalizatori au un diametru mediu al porilor de 5,851 nm la catalizatorul

10%Mo5%Cu/y-Al2Os3, respectiv 4,314 nm la catalizatorul 10%Mo5%Cu/y-Al2Os.

9. Toti catalizatorii preparati contin preponderent centrii cu o tarie acida scazuta, a caror

A

concentratie scade n ordinea: MoNi/y-Al203  >MoNiCu/y-Al,03  >MoCuly-Al20:s.
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Catalizatorul cu cea mai mare concentratie totala a centrilor acizi este MoNi/y-Al,Og, iar cel cu

cea mai mica concentratie, este MONICu/y-AlO3.

10. Programul experimental de hidroconversie a fractiei reziduale de acizi grasi din
subproduse oleaginoase de floarea soarelui, s-a realizat pe un reactor continuu, cu strat fix de
catalizator si s-a urmarit conversia fractiei reziduale de acizi grasi si randamentele in produse
de reactie din faza lichida, la diferite conditii experimentale: temperatura 300°C, 320°C si
340°C, presiunea de 30 bar, 40 bar si 50 bar si vitezi volumari de 0,2 h?,0,3 h' si 0,4 h? .

Raportul molar Ha/materie prima, a fost mentinut constant la o valoare de 10/1.

11. Produsele de reactie de interes obtinute in urma programului experimental de
hidroconversie au fost hidrocarburile liniare: pentadecan (n-C15), hexadecan (n-C16),
heptadecan (n-C17) si octadecan (n-C18). Performantele procesului au fost evaluate prin
determinarea conversiei fractiei reziduale de acizi grasi, a randamentelelor in hidrocarburi
liniare C16+C18, in hidrocarburi liniare C15+C17, in hidrocarburi liniare <C15 si
randamentul in alte produse. Tn vederea evaluirii mecanismelor principale de reactie ale
procesului, s-a urmarit de asemenea si raportul molar dintre hidrocarburile n-C18/n-C17 si n-
C16/n-C15.

12. Principalele observatii referitoare la performantele catalizatorilor Tn procesul

hidroconversie a fractiei reziduale de acizi grasi de floarea soarelui sunt:

- Catalizatorii 10%Mo5%Cu/y-Al203, 10%M05%Ni/y-Al203 si 10%Mo04%Nil %Cu/y-Al20s3,
prezintd o activitate catalitica foarte bund in procesul de hidroconversie a fractiei reziduale de
acizi grasi de floarea soarelui. Astfel in conditiile experimentale testate (temperaturi intre 300 -
340°C, presiuni intre 50 - 70 bar si viteze volumare de 0,2 h* - 0,4 h%), conversiile materiei

prime au fost mai mari de 95%.

- La temperatura de 300°C, cel mai bun randament in hidrocarburile C16+C18, s-a obtinut pe
catalizatorul 10%Mo5%Cu/y-Al,O3. La temperatura de 340°C, randamentul cel mai mare in
hidrocarburile C16+C18, s-a obtinut pe catalizatorul 10%Mo4%Nil%Cu/y-Al.03. Pe tot
intervalul de temperatura studiat, cele mai mici randamente in hidrocarburile C16+C18, s-au

obtinut pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-Al>Os.

- Randamentele cele mai mari in hidrocarburile C15+C17, s-au obtinut pe catalizatorul
10%Mo5%Ni/y-Al.03. Coroborénd rezultatele cu randamentele in hidrocarburile C16+C18, se

poate afirma ca pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-Al2Os, hidroconversia fractiei reziduale de
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acizi grasi de floarea soarelui decurge preponderent prin decarboxilare/decarbonilare fata de
ceilalti doi catalizatori si este favorizatd de cresterea temperaturii. In schimb, pe catalizatorii
10%Mo5%Cu/y-Al,O3 si 10%Mo4%Nil%Cu/y-Al.O3 hidroconversia decurge preponderent
prin hidrodeoxigenare fatd de catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-Al2Os, iar temperatura mai mare

favorizeaza hidrodeoxigenarea si nu decarboxilarea/decarbonilarea.

- Randamentul in hidrocarburile C16+C18 este influentat de presiune ih mod mai important pe
catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-Al>Oa.

- Atat la viteze volumare mici, cat si la viteze volumare mari, randamentul cel mai mare in
hidrocarburi C16+C18 s-a obtinut pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/y-Al,O3 care este de
asemenea si cel mai putin influentat de cresterea vitezei volumare de la 0,2h™ la 0,4 h, dintre

cei trei catalizatori.

13. Rezultatele obtinute la formularea motorinei diesel, prin aditivarea cu biodiesel sau cu
combustibil verde obtinut prin hidroconversia fractiei reziduale de acizi grasi de floarea
soarelui, aratd cd majoritatea proprietatilor evaluate pentru amestecurile biodiesel sau

combustibil verde cu motorind, se incadreaza in normele impuse de standardele europene.

14. Utilizarea combustibilului verde, obtinut prin hidroconversia fractiei reziduale de acizi
grasi de floarea soarelui, la aditivarea motorinei este mai avantajoasa decét utilizarea
biodieselului pe baza de amestec metanol-etanol din perspectiva comportarii la arderea in
motor (punctul de inflamabilitate si vascozitatea motorinei aditivate cu combustibilul verde

sunt mai mici decéat la motorina aditivata cu biodiesel).

15. Biodieselul pe baza de amestec metanol-etanol asigurd o comportare la rece mai buna a

motorinei decat combustibilul verde.
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