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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 II: The study of  hydroprocessing of the sunflower fatty acids residual fraction, in 

the presence of transitional metals based catalysts, supported on γ-Al2O3, in order to obtain 

green fuel: 

2.1. Synthesis of bimetallic catalytic systems, supported on γ-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 III. The influence of biodiesel and green fuel on petrodiesel properties. 

 The thesis has two main parts: I. The literature review and II. 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. 
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 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/γ-

Al2O3, 10% Mo5% Ni/γ-Al2O3 and 10% Mo4% Ni1% Cu /γ-Al2O3, 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 

 

În industria agro-alimentară, la obținerea uleiurilor vegetale, rezultă întotdeauna o 

cantitate importantă de deșeuri oleaginose. Valorificarea cât mai rațională și integrală a 

deșeurilor oleaginoase, poate contribui atât la reducerea prețului de cost a produselor finite, cât 

și la rezolvarea unor probleme legate de mediul înconjurător sau dezvoltarea de produse cu 

valoare adăugată, cum ar fi obținerea de combustibil sintetic lichid, prin procesul de 

hidroconversie. 

 Scopul principalul al lucrării îl reprezintă diversificarea materiilor prime 

bioregenerabile folosite la prepararea biocombustibililor utilizați la aditivarea motorinei diesel.  

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

Obiectivul I: Studiul procesului de transesterificare a trigliceridelor cu amestec de alcool 

metilic și alcool etilic, în cataliză bazică, cu formarea unui biodiesel de tip amestec de esteri 

metilici si etilici ai acizilor grași. 

Obiectivul II: Studiul hidroprocesării fracției reziduale de acizi grași de floarea soarelui, în 

prezență de catalizatori pe bază de metale tranziționale, depuse pe suport de γ-Al2O3, in vederea 

obținerii unui combustibil verde: 

1.1. Formularea unor sisteme catalitice bimetalice, depuse pe suport de γ-Al2O3 

1.2. Caracterizarea catalizatorilor sintetizați 

1.3.  Studiul performanței catalizatorilor  în procesul de hidroconversie a trigliceridelor la 

hidrocarburi.  

1.4.  Studiul influenţei parametrilor de operare: temperatura, presiunea și viteza volumară 

asupra performanţelor catalizatorilor obţinuţi. 

Obiectivul III. Influenţa adaosului de biodiesel și combustibil verde, obținute in cadrul 

studiului, asupra proprietăţilor  unei motorine. 

 Teza este structurată în 2 părți principale: I. Cercetarea literaturii de specialitate și 

II.Contribuțiile originale, și cuprinde 7 capitole.  

În primul capitol se prezintă cele patru generații de biocarburanți cu resursele de 

biomasă și tehnologiile utilizate. 

Capitolul al doilea descrie procesul de hidroconversie al trigliceridelor, cu prezentarea 

mecanismelor de reacție, a catalizatorilor utilizați în procesele de hidroconversie și parametrii 

care influențează procesul. 
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Începând cu capitolul trei, sunt prezentate datele experimentale obținute. Capitolul 

trei prezintă experimentările privind sinteza esterilor metilici și etilici ai acizilor grași, prin 

transesterificarea trigliceridelor din uleiul de floarea soarelui cu alcool metilic și etilic.  

În capitolul patru sunt descrise metodele și etapele de sinteză și caracterizare a trei 

catalizatori de hidroprocesare a trigliceridelor.  

Capitolul cinci prezintă testele de performanță ale catalizatorilor sintetizați și 

caracterizați, în procesul de hidroconversie a fracției reziduale de acizi grași de floarea 

soarelui. 

În capitol șase sunt rezultatele testelor aplicative de aditivare a motorinei cu biodiesel 

și cu combustibil verde. 

Ultimul capitol prezintă concluziile generale ale lucrării. 

II. CONTRIBUȚII ORIGINALE/PARTEA EXPERIMENTALĂ 

3. Obținerea biodieselului pe baza de amestec de metanol-etanol 

 Pentru o evaluare reală a influenţei adaosului celor doi biocomponenti (biodiesel pe 

bază de amestec de metanol-etanol și combustibil verde obținut prin hidroprocesarea fracției 

reziduale de acizi grași de floarea soarelui) asupra caracteristicilor  motorinei, la realizarea 

studiului de transesterificare s-a utilizat uleiul de floarea soarelui având în vedere că studiul de 

hidroprocesare a fost realizat pe o fracție reziduală de acizi grași provenită de la rafinarea 

uleiului de floarea soarelui. În prezenta lucrare, s-au efectuat studii privind obținerea 

biodieselului din ulei de floarea soarelui, la diferite raporturi dintre etanol si metanol, urmărind 

compoziția amestecului de esteri metlici/etilici obținuți, precum și cantitatea de glicerol 

separată în urma reacției. S-au folosit următoarele concentrații masice de etanol în metanol: 

0% etanol, 15% etanol, 20% etanol și 30% etanol. Principalii compuși identificați în urma 

reacției, sunt palmitatul de metil, linoleatul de metil, elaidatul de metil, stearatul de metil și 

docosanoatul de metil.  În cazul utilizării unui amestec de etanol-metanol, esterii etilici 

identificați au fost stearatul de etil și oleatul de etil.  

Randamentele în esterii formați, cu diferite concentrații de etanol în metanol utilizate 

pentru transesterificare, sunt centralizate în Tabelul nr. 4. Se observă că au fost identificati 

esteri cu etanol ai acizilor oleic și stearic, randamentele în oleat de etil și stearat de etil, cresc 

cu creșterea concentrației de etanol din amestecul de alcool, de la 4,86% (la o concentrație de 

etanol de 15%), la 11,66%, la 30% etanol. În același timp, scade randamentul în stearat de 
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metil de la 5,35% (0% etanol)  la 0,15% (30% etanol), iar oleatul de metil nu a fost identificat 

în produsul de reacție.  

Tabel 1. Randamentele în esteri, obținute la transesterificarea 

uleiului de floarea soarelui 

 

Produs de reacție/  

Concentrație 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 și caracterizarea catalizatorilor de hidroprocesare a fracției reziduale de 

acizi grași de floarea soarelui 

4.1. Prepararea catalizatorilor 

  S-au preparat 3 catalizatori pe suport de γ-Al2O3, prin impregnare, prin metoda 

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

umedă, datorită posibilității unui grad înalt de dispersie a fazei active  

- 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3 

- 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 

- 10%Mo4Ni%1Cu/γ-Al2O3 

4.2. Caracterizarea catalizatorilor 

 Pentru a înțelege performanța catalitică în procesul de hidroconversie a fracției 

reziduale de acizi grași de floarea soarelui, catalizatorii CoMo/γ-Al2O3, CoNi/γ-Al2O3 și 

CoMoNi/γ-Al2O3 au fost caracterizați din punct de vedere structural și al proprietăților 

chimice, prin: determinarea caracteristicilor texturale: suprafața specifică-BET, diametrul 

mediu al porilor și volumul de pori și prin determinarea distribuției tăriei acide: identificarea 

concentrației de centri acizi (tari, de tărie medie și slab acizi) și a concentrației acide totale. 

Izotermele de adsorbţie a catalizatorilor sunt de tip IV și prezintă buclă de histerezis de tip E, 

caracteristică solidelor mezoporoase cu pori de tip călimară.  
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Figura 1. Izoterma de adsorbţie/desorbţie a azotului pentru  

catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3 

 

 Cea mai mare suprafață specifică o are catalizatorul 10%Mo4%Ni1%Cu/ γ-Al2O3, 

124,011de m2/g, urmată de suprafața specifică a catalizatorului 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3 118,02 

m2/g, iar cea mai mică suprafață specifică o are 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 , 103,02 m2/g.  

 

Figura 2. Analiza comparativă a suprafeței specifice a catalizatorilor de hidroconversie 

 

  Volumul total de pori al catalizatorilor, are valori relativ apropiate, acesta scade în 

ordinea: 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3(0,312 cm3/g) >10%Mo5%Ni1%Cu/γ-Al2O3 (0,282 cm3/g) > 

10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 (0,287 cm3/g). Depunerea fazelor active pe suport a redus volumul 

porilor cu mai mult de 50%, suportul având un volum total de pori de 0,631 cm3/g. De 

asemenea se poate observa că depunerea fazelor active pe suport a redus volumul porilor cu 

mai mult de 50%, suportul având un volum total de pori de 0,631 cm3/g).  
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Figura 3. Analiza comparativă a volumului total de pori al catalizatorilor de hidroconversie preparați 

 

 Catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 prezintă cel mai mare diametru mediu al porilor 

(9,573 nm), iar ceilalți doi catalizatori au un diametru mediu al porilor de 5,851 nm la 

catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3, respectiv 4,314  nm la catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-

Al2O3.  

 

Figura 4. Analiza comparativă a diamentrului de pori al catalizatorilor de hidroconversie preparați 

 

 Toți catalizatorii preparați conțin preponderent centrii cu o tărie acidă scăzuta, a căror 

concentrație scade în ordinea: MoNi/γ-Al2O3 >MoNiCu/γ-Al2O3 >MoCu/γ-Al2O3. 

Catalizatorul cu cea mai mare concentrație totală a centrilor acizi este MoNi/γ-Al2O3, iar cel cu 

cea mai mică concentrație, este MoNiCu/γ-Al2O3. În cazul catalizatorului 10%Mo5%Cu/-

Al2O3,  concentraţia centrilor puternic acizi, este 0,226 meq/g, concentraţia centrilor de tărie 

medie este de 0,174 meq/g iar cea a centrilor slab acizi este de 0,438 meq/g .  
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 Aciditatea totală a catalizatorului 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 este de 1,192 meq/g, din care 

0,714 meq/g reprezintă concentrația centrilor slab acizi. Concentrația centrillor acizi de tărie 

medie este de 0,438 meq/g, iar concentrația centrilor puternic acizi este foarte mică, de doar 

0,041 meq/g catalizator. Din analiza distribuției tăriei acide, se poate spune că și acest 

catalizator prezintă o aciditate slabă, pierderea de masă a dietilaminei în intervalul 160-300°C 

fiind de 5,22%. 

 Introducerea cuprului, în catalizatorul de 10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3, a dus la o 

scădere a concentrației totale a centrilor acizi până la 0,737 meq/g, față de 1,192 meq/g cât era 

tăria acidă a catalizatorului 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3. Catalizatorul conține predominant centrii 

slab acizi, cu o concentrație a centrilor acizi slabi de 0,442 meq/g. Concentrația centrilor de 

aciditate medie este de 0,282 meq/g, iar cea a centrilor puternic acizi de doar 0,014 meq/g.  

 În Figura 43, este reprezentată grafic analiza comparativă a concentrațiilor centrilor 

acizi (slabii, medii și tari) a suportului și a catalizatorilor sintetizați. Se observă ca toți 

catalizatorii prezintă preponderent centrii slab acizi, iar concentrația acestora scade în ordinea: 

MoNi/γ-Al2O3 >MoNiCu/γ-Al2O3 >MoCu/γ-Al2O3. Catalizatorul cu cea mai mare concentrație 

totală a centrilor acizi este MoNi/γ-Al2O3, iar cel cu cea mai mică concentrație, este 

MoNiCu/γ-Al2O3. 

 

Figura 5. Analiza comparativă a distribuției centrilor acizi şi a acidității totale a catalizatorilor 

5. Hidroprocesarea fracției reziduale de acizi grași de floarea soarelui 

5.2. Materia primă şi programul experimental 

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

oleaginos rezultat din scindarea soap-stockului în rafinarea uleiului de floarea soarelui – fracția 
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reziduală de acizi grași de floarea soarelui, de proveniență SC Cargill Oils SA Pentru 

studiului hidroconversiei subprodusului oleaginos, s-a folosit o soluție de 5% fracție reziduală 

de acizi grași de floarea soarelui în hexan. 

5.3. Performanțele catalizatorilor în procesul de hidroconversie fracției reziduale 

de acizi grași de floarea soarelui 

 Pentru evaluarea performanțelor catalizatorilor în procesul de hidroconversie a fracției 

reziduale de acizi grași de floarea soarelui, s-a urmărit conversia fracției reziduale de acizi 

grași și randamentele în produse de reacție din faza lichidă, pentru diferite condiții 

experimentale. Temperatura a avut valori de 300°C, 320°C și 340°C, presiunea de 30 bar, 40 

bar și 50 bar și viteza volumară de 0,2 h-1,0,3 h-1 și 0,4 h-1. Raportul molar H2/materie primă, a 

fost menținut constant la o valoare de 10/1. Deoarece reziduurile oleaginoase utilizate ca 

materie primă conțin în principal acizii grași: acid palmitic (C16:0), acid stearic (C18:0), acid 

oleic (C18:1) și acid linoleic (C18:2), produsele principale de interes sunt hidrocarburile 

liniare: pentadecan (n-C15), hexadecan (n-C16), heptadecan (n-C17) și octadecan (n-C18). S-

au urmărit astfel randamentele în hidrocarburi liniare C16+C18, C15+C17, hidrocarburi  

liniare <C15 și randamentele în alte produse. Pentru a evalua mecanismul predominant de 

reacție al procesului, s-a urmărit de asemenea și raportul molar dintre hidrocarburile n-C18/n-

C17 și n-C16/n-C15.  

5.3.1. Performanța catalizatorului 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3 

 Catalizatorul MoCu/γ-Al2O3, are o concentrație de metale active de 10% Mo și 5% Cu. 

Catalizatorul prezintă o aciditate slabă, cu o concentrație a centrilor slab acizi de 0,438 meq/g 

și o concentrație a centrilor acizi de tărie medie de 0,174 meq/g. Din analiza produselor de 

reacție, s-au identificat în principal hidrocarburile liniare C15, C16, C17 și C18 și hidrocarburi 

cu catenă mai scurtă <C15. Nu au fost identificate produse oxigenate ( alcooli sau esteri), 

alchene sau iso-alcani. În categoria alte produse s-au considerat hidrocarburile cu atomi de C 

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

5.3.1.1. Influența temperaturii 

 În Figura 47 este prezentată variația conversiei materiei prime, cu temperatura, pe 

intervalul 300°C-340°C. Se observă că pe tot acest interval conversia materiei prime este 

>90% și crește cu creșterea temperaturii, până la 95,6% la 340°C, presiune de 50 bar și viteză 

volumară de 0,2 h-1.  
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Figura 6. Variația conversiei materiei prime cu temperatura, pe catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3, la 

presiune de 50 bar și LHSV 0,2 h-1 

 Randamentele în produsele de reacție, pentru catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3, la 

temperaturi cuprinse între 300°C-340°C și presiune și viteză volumară constantă, de 50 bar 

respectiv, 0,2 h-1, este redată în Figura 48. Randamentul în hidrocarburile liniare n-C18 + n-

C16, formate pe mecanismul de reacție de hidrodeoxigenare, este de 74,14% la 300°C și scade 

cu creșterea temperaturii, ajungând la 73,94%, la o temperatură de 340°C. Și randamentul în 

hidrocarburi n-C17 +n-C15, formate prin decarboxilare/decarbonilare, scade cu creșterea 

temperaturii, de la 19,11% la 12,45%, odată cu creșterea randamentului în hidrocarburi liniare 

cu numărul de atomi de carbon < 15 (< n-C15). Creșterea randamentului în hidrocarburi < 

C15, la temperaturi mai mari de 320°C, indică faptul că pe catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-

Al2O3, la presiunea de 50 bar și viteza volumară de 0,2 h-1, încep reacțiile de hidrocracare a 

acizilor grași, cu fragmentarea catenelor acestora.  

 

Figura 7. Influența temperaturii asupra randamentului în produse de reacție, 

 pentru catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3; p=50 bar, LHSV=0,2 h-1. 
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Figura 8. Influența temperaturii  asupra rapoartelor molare nC18/nC17 şi nC16/nC15 pentru catalizatorul 

10%Mo5%Cu/γ-Al2O3; p=50 bar, LHSV=0,2 h-1. 

 Din rezultatele obținute (Figura 49) se observă că raportul n-C18/n-C17, este mai mare 

decât 1, pe tot domeniul de temperatură studiat, indicând astfel că pentru acizii carboxilici 

C18, hidrodeoxigenarea este mai probabilă decât decarboxilarea/decarbonilarea. 

 

5.3.1.2. Influența presiunii 

 Pe catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3, mărirea presiunii de la 50 bar la 70 bar, cu 

menținerea constantă a celorlalți parametrii (340°C și 0,2 h-1), influențează nesemnificativ 

conversia materiei prime. Se observă din Figura 50, o creștere nesemnificativă a conversiei de 

la 95,6% la 50 bar, până la doar 95,8% la 70 bar.  

 

Figura 9. Variația conversiei materiei prime cu presiunea, 

 pe catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3, la 340°C și LHSV 0,2 h-1 

În figura 51, este redată influența presiunii asupra randamentului în produse de reacție 

la temperatura de 340°C și viteză volumară de 0,2h-1. Randamentul în hidrocarburile liniare n-

C18 + n-C16 scade de la 73,94% la 50 bar, la 65,2% la 70 bar. În schimb randamentul în 

hidrocarburile liniare n-C18 + n-C16, a crescut de la 12,45% la 18,4%. O presiune mai mare 
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defavorizează reacțiile de cracare, randamentul în hidrocarburi linare cu catenă mai scurtă de 

15 atomi de C, a scăzut de la 8%, la 3% cu creșterea presiunii de la 50 bar la 70 bar. Creșterea 

randamentului în alte produse (C>18), indică faptul că la o presiune mai mare de 50 bar, sunt 

favorizate reacțiile de oligomerizare, probabil datorită îmbunătățirii accesului la centrii acizi 

tari ai catalizatorului.  

 

Figura 10. Influența presiunii asupra randamentului în produse de reacție, pentru catalizatorul 

10%Mo5%Cu/γ-Al2O3; T=340°C, LHSV=0,2 h-1. 

 

 Raportul molar al hidrocarburilor n-C16/n-C15 a crescut cu creșterea presiunii de la 50 

bar la 60 bar, după care a început să scadă, ceea ce ne arată că la presiuni mai mari de 60 bar, 

reacțiile de decarboxilare/decarbonilare, încep să se intensifice. Pentru acizii carboxilici C18, 

raportul n-C18/n-C17 scade ușor liniar pe tot domeniul de presiune (Figura 52).  

 

Figura 11. Influența presiunii, asupra rapoartelor molare nC18/nC17 şi nC16/nC15 pentru 

catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3; T=340°C, LHSV=0,2 h-1. 
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5.3.1.3. Influența vitezei volumare 

 În Figura 53 se observă că transformarea fracției reziduale de acizi grași de floarea 

soarelui, scade cu creşterea vitezei volumare. La valori ale LHSV de 0,2 h-1 conversia fracției 

reziduale de acizi grași este de 95,9% și scade la 93,2% la LHSV de 0,4 h-1. Scăderea 

conversiei cu creşterea vitezei volumare are loc deoarece timpul de contact între catalizator și 

materia primă este mai mic.  

 

Figura 12. Variația conversiei materiei prime cu viteza volumară, pe catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-

Al2O3, la 340°C și presiune de 70 bar. 

Randamentul în hidrocarburile liniare de interes, n-C16+n-C18 creşte aproape liniar, de 

la 65,2% la 74,49% cu creşterea vitezei volumare de la 0,2 la 0,4 h-1, în condiții constante de 

temperatură (340°C) și presiune (70 bar), în timp ce randamentul în hidrocarburi n-C17+n-C15, 

scade de la 18,4% la 10,69% (Figura 54). Randamentele în hidrocarburi  < n-C15 și în alte 

produse (n> C18), scad ușor la creşterea vitezei volumare, astfel un timp de contact mai mic al 

reactanților pe catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3 favorizează reacțiile de hidrodeoxigenare 

față de decarboxilare/decarbonilare și hidrocracare.  Acest lucru este confirmat și de rapoartele 

molare n-C16/n-C15 și n-C18/n-C17, care la o viteză volumară de 0,4 h-1, sunt mai mari decât 

la viteza volumară 0,2 h-1, după cum se poate observa în Figura 55.  
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Figura 13. Influența vitezei volumareasupra randamentului în produse de reacție, pentru catalizatorul 

10%Mo5%Cu/γ-Al2O3; T=340°C, p=70 bar. 

 

Figura 14. Influența vitezei volumare asupra rapoartelor molare nC18/nC17 şi nC16/nC15 pentru 

catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3; T=340°C, p=70 bar. 

 

5.3.2. Performanța catalizatorului 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 

 Catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 prezintă o aciditate totală, de 1,192 miliechivalenți 

/g, din care 0,714 miliechivalenți /g reprezintă concentrația centrilor slab acizi. Din analiza 

produselor de reacție, s-au identificat în principal hidrocarburile liniare C15, C16, C17 și C18 

și hidrocarburi cu catenă mai scurtă (<C15). Nu au fost identificate produse oxigenate (alcooli 

sau esteri) sau alchene.  

5.3.2.1. Influența temperaturii 

 Figura 57, prezintă performanța catalizatorului 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3, pe domeniul de 

temperatură 300°C-340°C, la presiune și viteză volumară constantă (50 bar și 0,2 h-1). Se 

observă că activitatea catalitică este foarte mare, conversia materiei prime fiind aproape totală. 

La creșterea temperaturii de la 300°C la 340 °C, conversia crește de la 96,8% și atinge 99,4%.  
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Figura 15. Variația conversiei materiei prime cu temperatura, pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3, la 

presiune de 50 bar și LHSV 0,2 h-1 

 Când temperatura crește de la 300°C la 320°C, randamentul în hidrocarburi liniare 

C16+C18 crește  de la 50% la 52%, însă la temperaturi mai mari de 320°C, randamentul în 

hidrocarburi liniare C16+C18 a început să scadă. În schimb, randamentul în în hidrocarburi 

liniare C15+C17 și randamentul în hidrocarburi cu număr de atomi de carbon <C15, crește cu 

creșterea temperaturii pe tot intevalul de temperatură studiat, ceea ce indică faptul că, pe 

catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3, la temperaturi mai mari de 320°C, încep reacțiile de 

cracare (Figura 58).  

 

 

Figura 16. Influența temperaturii asupra randamentului în produse de reacție, pentru catalizatorul 

10%Mo5%Ni/γ-Al2O3; p=50 bar, LHSV=0,2 h-1. 

 

 Deoxigenarea fracției reziduale de acizi grași din uleiul de floarea soarelui, poate avea 

loc prin două mecanisme de reacție: hidrodeoxigenare și decarboxilare/decarbonilare. Pentru a 

determina cum influențează temperatura mecanismul de reacție principal, s-a evaluat variația 

rapoartelor n-C18/n-C17 și n-C16/n-C15, rezultatele fiind prezentate în Figura 59. Se observă 
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că valoarea raportului n-C18/n-C17 este mai mare decât 1, în intervalul de temperatură 300°C-

340°C, semnificând faptul că procesul de hidroconversie a fracției reziduale de acizi grași C18, 

are loc după un mecanism de hidrodeoxigenare. În cazul acizilor grași C16, raportul C16/C15 

este mai mare decât 1, doar la temperaturi mai mici de 320°C. Peste 320 °C, raportul scade sub 

1, procesul decurgând preponderent pe mecanismul de decarboxilare/decarbonilare.  

 

Figura 17. Influența temperaturii asupra rapoartelor molare nC18/nC17 şi nC16/nC15 pentru catalizatorul 

10%Mo5%Ni/γ-Al2O3; p=50 bar, LHSV=0,2 h-1. 

 

 

5.3.2.2. Influența presiunii 

 Influența presiunii, între 50 bar și 70 bar, asupra performanței catalizatorului 

10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 , în procesul de hidroconversie a fracției reziduale de acizi grași din ulei 

de floarea soarelui, este prezentată grafic în Figurile 60-61. La 340°C și o viteză volumară de 

0,2 h-1, pe intervalul de presiune studiat, conversia este aproape totală, fiind mai mare de 99%. 

Astfel o creștere a presiunii de la 50 bar la 70 bar, a determinat o crestere nesemnificativa a 

conversiei (cu 0,5%), ea fiind deja aproape totală la 50 bar (Figura 56).  
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Figura 18. Variația conversiei materiei prime cu presiunea, pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3, la 

340°C și LHSV 0,2 h-1 

  

 Creșterea presiunii a favorizat în mod important creșterea randamentelor în produsele 

C16+C18. La 50 bar, 340°C și LHSV de 0,2 h-1, randamentul în C16+C18 este de 35% și a 

crescut la aproape 90%, în aceleași condiții de temperatură și viteză volumară. Randamentul în 

produsele C15+C17 a scăzut în schimb, cu aproximativ 25%, respectiv de la 35% la 10% la 

cresterea presiunii de la 50 la 70 bar (Figura 61). Scăderea randamentelor în hidrocarburi 

C15+C17 și hidrocarburi <C15, se datorează fenomenului de inhibare a reacțiilor de cracare şi 

de decarboxilare/decarbonilare, la creşterea presiunii. Confirmarea inhibării reacțiilor de 

decarboxilare/decarbonilare se poate observa și din Figura 62, unde este prezentată influența 

presiunii aspura rapoartelor molare nC18/nC17 şi respectiv nC16/nC15. În cazul raportului 

nC18/nC17 , acesta crește semnificativ cu creșterea presiunii. Dacă la 50 bar raportul 

nC18/nC17 are o valoare apropiată 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, că la hidroconversia fracției 

reziduale de acizi grași de floarea soarelui, pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3, cresterea 

presiunii favorizează reacția de hidrodeoxigenare.  

 

Figura 19. Influența presiunii asupra randamentului în produse de reacție, pentru catalizatorul 

10%Mo5%Ni/γ-Al2O3; T=340°C, LHSV=0,2 h-1. 
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Figura 20. Influența presiunii, asupra rapoartelor molarenC18/nC17 şi nC16/nC15 pentru catalizatorul 

10%Mo5%Ni/γ-Al2O3; T=340°C, LHSV=0,2 h-1. 

5.3.2.2. Influența vitezei volumare 

În Figura 63 este prezentată variația conversiei fracției reziduale de acizi grași de 

floarea soarelui cu viteza volumară, la 340°C și o presiune de 70 bar. După cum era de așteptat, 

la viteze volumare mai mari, deci la timpi de staționare în reactor și implicit timpi de contact 

între materie primă și catalizator mai mici, conversia materiei prime scade. La o valoare a 

LHSV de 0,2 h-1, conversia este aproape totală (99,9%) și ajunge la 97,4% la o viteză volumară 

de 0,4h-1.  

 

Figura 21. Variația conversiei materiei prime cu viteza volumară, pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-

Al2O3, la 340°C și presiune de 70 bar. 

 Variația randamentelor în produse de reacție cu viteza volumară este prezentată în 

Figura 64. Randamentul în alte produse și în hidrocarburi C<15 variază puțin, în timp ce 

randamentul în hidrocarburi C16+C18 crește cu aproximativ 2% cu creșterea vitezei volumare 

pe domeniul studiat.  
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Figura 22. Influența vitezei volumare asupra randamentului în produse de reacție, pentru catalizatorul 

10%Mo5%Ni/γ-Al2O3; T=340°C, p=70 bar 

 

 La temperatura de 340°C, presiunea de 50 bar și viteze volumare între 0,2 h-1 - 0,4 h-1, 

rapoartele nC18/nC17 şi nC16/nC15 au valori mai mari decât 1, procesul de hidroconversie al 

fracției reziduale de acizi grași de floarea soarelui decurgând preponderent prin 

hidrodeoxigenare. Raportul nC18/nC17 a crescut de la 8 la 13, cu creșterea vitezei volumare de 

la 0,2 h-1 la 0,4 h-1, iar raportul nC16/nC15 a crescut de la 13 la 21, ceea ce indică faptul că pe 

catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3, în condițiile de reacție studiate, respectiv temperatura 

340°C și presiunea de 50 bar, o viteză volumară mai mare, favorizează reacțiile de 

hidrodeoxigenare, în detrimentul celor de decarbonilare/decarboxilare (Figura 65).  

 

Figura 23. Influența vitezei volumare asupra rapoartelor molare nC18/nC17 şi nC16/nC15 pentru 

catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3; T=340°C, p=70 bar. 
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5.3.3. Performanța catalizatorului 10%Mo4%Cu1%Ni/γ-Al2O3 

 Catalizatorul 10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3 are o suprafață specifică BET de 124,011 m2 

/g și un volum al porilor de 0,282 cm3/g. Catalizatorul are o tărie slab acidă, cu o concentrație 

a centrilor acizi slabi de 0,442 meq/g. Principalele produse de reacție identificate, sunt 

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

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

5.3.3.1. Influența temperaturii 

 Influența temperaturii de reacție asupra hidrotratării fracției reziduale de acizi grași de 

floarea soarelui pe catalizatorul 10%Mo4%Cu1%Ni/γ-Al2O3, arată că temperatura influențează 

conversia fracției reziduale de acizi grași precum și randamentele în produsele de reacție 

(Figura 67 și Figura 68). La 300°C conversia fracției reziduale de acizi grași de floarea 

soarelui este de 96,1% și crește până la 99,2% la 340°C , presiune de 50 bar și LHSV de 0,2 h-

1.  

 

Figura 24. Variația conversiei materiei prime cu temperatura, pe catalizatorul 10%Mo4%Ni1%Cu/γ-

Al2O3, la presiune de 50 bar și LHSV 0,2 h-1 

 Temperatura de reacție are o influență puternică asupra randamentului în hidrocarburile 

C16+C18. Acest lucru este evidentiat în Figura 68, care arată o dependență a randamentelor 

produselor de reacție de temperatura de reacție. Pe măsură ce temperatura de reacție crește de 

la 300°C la 340°C, randamentul în hidrocarburi C16+C18 crește de la 61,9% la 78%, iar 

randamentul în hidrocarburi C15+C17 a scăzut cu câteva procente (3,5%), de la 13,8% la 

10,3%. 
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Figura 25. Influența temperaturii asupra randamentului în produse de reacție, pentru catalizatorul 

10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3; p=50 bar, LHSV=0,2 h-1. 

 Creșterea temperaturii în intervalul 300°C-340°C, în cazul catalizatorului 

10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3, influențează în mod pozitiv reacțiile de hidrodeoxigenare, 

rapoartele molare nC18/nC17 şi nC16/nC15 fiind mai mari de unitate și cresc semnificativ cu 

creșterea temperaturii (Figura 69).  

 

 

Figura 26. Influența temperaturii asupra rapoartelor molare nC18/nC17 şi nC16/nC15 pentru catalizatorul 

10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3; p=50 bar, LHSV=0,2 h-1. 

 

 

5.3.3.2. Influența presiunii 

 În figura 70, este reprezentată grafic variația conversiei fracției reziduale de acizi grași 

de ulei de floarea soarelui, cu presiunea. În condițiile de reacție experimentate, temperatura 

340⁰C, viteza volumară 0,2 h-1, conversia are o valoare de 99% pentru presiunea de 50 bar. 

Creșterea presiunii la 70 bar favorizează creșterea conversiei la valoarea de 99,6%. Practic, 

influența presiunii asupra conversiei este foarte mică. 
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Figura 27. Variația conversiei materiei prime cu presiunea, pe catalizatorul 10%Mo4%Ni1%Cu/γ-

Al2O3, la 340°C și LHSV 0,2 h-1 

 

Influența mică a presiunii în condițiile de reacție experimentate, se manifestă și asupra 

distribuției produselor de reacție (Figura 71). Randamentul în hidrocarburi liniare C16+C18 

crește de la 78% la 50 bar, la la 81,9 % la 70 bar. Randamentul în hidrocarburi liniare C15+C17 

scade de la 9,2% la 50 bar până la 8,4% la 70 bar, iar randamentul în hidrocarburi <C15 

rămâne aproape constant.   

 

Figura 28. Influența presiunii asupra randamentului în produse de reacție, pentru catalizatorul 

10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3; T=340°C, LHSV=0,2 h 

 

 Presiunea mai mare de hidrogen, influențează pozitiv îndepărtarea oxigenului din 

fracția reziduală de acizi grași de floarea soarelui, pe mecanismul de hidrodeoxigenare, în care 

rezultă hidrocarburi cu același număr de atomi de carbon ca acizii grași din care provin. Pe 

catalizatorul 10%Mo4%1%Ni/γ-Al2O3, la temperatura de 340°C și LHSV 0,2 h-1, raportul 
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nC16/nC15 a crescut de la 9 la 10,2 cu creșterea presiunii de la 50 bar la 70 bar. În cazul 

raportului nC18/nC17, acesta a crescut pe intervalul de presiuni studiat de la 8,3 la 9,25. 

 

Figura 29. Influența presiunii, asupra rapoartelor molarenC18/nC17 şi nC16/nC15 pentru catalizatorul 

10%Mo4%1%Ni/γ-Al2O3; T=340°C, LHSV=0,2 h-1. 

5.3.3.3. Influența vitezei volumare 

 În figura 73 s-a reprezentat grafic variația conversiei fracției reziduale de acizi grași de 

floarea soarelui cu viteza volumară, la urmatoarele valori ale parametrilor de lucru: 

temperatura de 340⁰C și presiunea de 70 bar. Creşterea vitezei volumare de la 0,2 h-1 la 0,4 h-1, 

duce la scăderea coversiei fracției reziduale de acizi grași de floarea soarelui, cu  2,7 procente, 

de la 99,6% la 96,9%.  

 

Figura 30. Variația conversiei materiei prime cu viteza volumară, pe catalizatorul 

10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3, la 340°C și presiune de 70 bar. 
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Figura 31. Influența vitezei volumare asupra randamentului în produse de reacție, pentru catalizatorul 

10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3; T=340°C, p=70 bar 

 Influența vitezei volumare asupra randamentelor în produse de reacție, la hidrotratarea 

fracției reziduale de acizi grași de floarea soarelui, pe catalizatorul 10%Mo4%Ni1%Cu/γ-

Al2O3 este prezentată în Figura 74. Randamentul în hidrocarburi C16+C18, crește cu aproape 

4 procente, de la 80,75% la viteza volumară de 0,2 h-1, până la 84,5%, la viteza volumară de 

0,4 h-1. Randamentele în hidrocarburi C15+C17 și în hidrocarburi <C15, scad cu creșterea 

vitezei volumare, datorită inhibării reacțiilor de decarboxilare/decarbonilare și reacțiilor de 

cracare. In condițiile experimentale, temperatura 340°C și presiune de 70 bar, rapoartele 

molare nC18/nC17 şi nC16/nC15 sunt mai mari decât 1, la viteze volumare între 0,2 h-1 și 0,4 h-1 

(Figura 75). Creșterea vitezei volumare influențează pozitiv procesul de hidrodeoxigenare, în 

cazul raportului dintre hidrocarburile nC18/nC17, acesta crește de la 9,6 la viteza volumară 0,2 

h-1, până la 12,1 la viteza volumară 0,4 h-1. Aceasta influenta este mai pronunțat în cazul 

raportului intre hidrocarburile nC16/nC15, respectiv acesta a crescut de la 10,2 până la 21,4.  

 

Figura 32. Influența vitezei volumare asupra rapoartelor molare nC18/nC17 şi nC16/nC15 pentru 

catalizatorul 10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3; T=340°C, p=70 bar. 
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5.4. Analiza comparativă a performanțelor catalizatorilor, în procesul de 

hidroprocesare a fracției reziduale de acizi grași de floarea soarelui 

 Catalizatorii 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3, 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 și 10%Mo4%Ni1%Cu/γ-

Al2O3, prezintă o activitate catalitică foarte bună în procesul de hidroconversie a fracției 

reziduale de acizi grași de floarea soarelui, deoarece în condițiile experimentale testate 

(temperaturi între 300-340°C, presiuni între 50-70 bar și viteze volumare de 0,2 h-1-0,4 h-1), 

conversiile materiei prime au fost mai mari de 95%. La temperatură mai mică (300°C), cel mai 

bun randament în hidrocarburi C16+C18, s-a obținut pe catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3. 

La temperatura de 340°C, randamentul cel mai mare în hidrocarburi C16+C18, s-a obținut pe 

catalizatorul 10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3. Pe tot intervalul de temperatură studiat, cele mai 

mici randamente în hidrocarburi C16+C18, s-au obținut pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-

Al2O3.  Randamentele cele mai mari în hidrocarburi C15+C17, s-au obținut pe catalizatorul 

10%Mo5%Ni/γ-Al2O3. Coroborând rezultatele cu randamentele în hidrocarburi C16+C18 

obținute, se poate afirma că hidroconversia fracției reziduale de acizi grași de floarea soarelui 

decurge preferențial prin decarboxilare/decarbonilare pe catalizatorul  10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 

într-un mod mai evident decât pe ceilalți doi catalizatori și este favorizată de creșterea 

temperaturii. În schimb, pe catalizatorii 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3 și 10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3 

hidroconversia fracției reziduale de acizi grași de floarea soarelui decurge preferențial prin 

hidrodeoxigenare față de catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3, iar valori mai mari ale 

temperaturii favorizează hidrodeoxigenarea în defavoarea decarboxilării/decarbonilării.  

 La presiunea de 50 bar, randamentele în hidrocarburi C16+C18 scad în ordinea 

10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3> 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3> 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3, iar la presiunea 

de 70 bar, randamentele în hidrocarburi C16+C18 pe catalizatorii studiati variaza astfel: 

10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 > 10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3> 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3. Se observă de 

asemenea că randamentul în hidrocarburi C16+C18 este cel mai influențat de presiune, atunci 

cand hidroconversia fracției reziduale de acizi grași de floarea soarelui decurge pe catalizatorul 

10%Mo5%Ni/γ-Al2O3. Dintre toți catalizatorii, catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 are 

concentrația cea mai mare a centrilor slab acizi și de tărie medie, fapt care determină ca la 

presiuni mari randamentul în hidrocarburi C16+C18 să crească, fiind favorizat mecanismul de 

reacție prin hidrodeoxigenare.  

Atât la viteze volumare mici (timp de staționare în reactor mai mare), cât și la viteze volumare 

mari, randamentul cel mai mare în hidrocarburi C16+C18 s-a obținut pe catalizatorul 



29 

 

10%Mo5%Ni/γ-Al2O3, care este de asemenea și cel mai puțin influențat de o creștere a vitezei 

volumare de la 0,2h-1 la 0,4 h-1, dintre cei trei catalizatori.  

 La 340°C, presiune de 70 bar și diferite viteze volumare, randamentul în hidrocarburile 

C15+C17 a scăzut cu creșterea vitezei volumare pentru toți catalizatorii, de unde se poate 

deduce faptul că un timp de contact mai mic între reactanți și catalizator, favorizează reacțiile 

de hidrodeoxigenare față de decarboxilare/decarbonilare, de aceea randamentele în C15+C17 

scad. La viteza volumară de 0,2 h-1, randamentul în hidrocarburi C15+C17 pe cei trei 

catalizatori, scade în ordinea: 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3> 10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3> 

10%Mo5%Ni/γ-Al2O3. 

6. Obținerea și proprietățile unor amestecuri biocombustibil-motorină 

 Biodieselul poate fi amestecat cu petro-diesel în orice raport [99]. Influența adaosului 

probelor de biocarburanți (biodiesel și combustibil verde) s-a studiat asupra unor proprietăți 

cheie ale amestecului biocarburant-motorină: densitate, vâscozitate, temperatura de 

inflamabilitate, punctul de tulburare, punctul de curgere și punctul de congelare. Dacă 

biodieselul este un amestec de esteri ai acizilor graşi care, introdus în petrodiesel ca aditiv,  

măreşte lubricitatea, combustibilul verde este un amestec de hidrocarburi, în special C17 şi 

C18, care are rolul de a creşte cifra cetanică a motorinei. Scopul acestui ultim obiectiv al tezei, 

a fost acela de a evidenția diferențele și asemănările dintre modul de influențare a 

proprietăților fizice ale motorinei de catre biodieselul și combustibilul verde preparați în cadrul 

acestui experiment. În acest scop au fost preparate opt amestecuri biocarburant-motorină, 

folosind cele 2 tipuri de biocarburanți sintetizați și o motorină hidrofinată, de la o rafinărie 

locală. Caracteristicile determinate pentru cele opt amestecuri biocarburant-motorină au fost: 

densitatea, vâscozitatea, punctul de inflamabilitate, punctul de curgere, punctul de congelare și 

punctul de tulburare.  Amestecurile pentru care s-au determinat caracteristicile menționate au 

fost obtinuțe prin aditivarea motorinei cu biodiesel sau cu biocarburant în proporțiile: 0% 

(motorină pură), 5%, 8%, 12% și  15%. 

 Densitatea motorinei aditivată cu biodiesel crește cu creşterea concentrației de aditiv de 

la  valoarea 0,833g/cm3 pentru motorina etalon, la 0,840 g/cm3 pentru motorina cu 15% aditiv. 

Creșterea densității amestecului biodiesel-motorină, este justificată prin densitatea mai mare a 

esterilor acizilor grași din biodiesel, comparativ cu cea a motorinei.  Densitatea motorinei 

aditivată cu biocombustibil verde, a crescut de la 0,833 g/cm3 pentru motorina etalon, până la 

0,836 g/cm3 pentru motorina cu 15% aditiv, creșterea fiind foarte mică. Acest lucru poate fi 
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explicat prin conținutul de hidrocarburi din combustibilul verde, cu același număr de atomi de 

carbon ca și hidrocarburile constituiente ale petro-dieselul. Limite de densitate conform 

normelor europeane EN sunt în intervalul de 860-900 kg/m³. Toate probele de motorină 

aditivată cu biocombustibli, se află în limitele standardului EN 14214. 

  Vâscozitatea cinematică (la 40 ºC) creşte și ea cu creșterea concentrației de aditiv 

(Figura 83). Vâscozitatea cinematică a motorinei aditivată cu 15% biodiesel este de 4,18 cSt, 

față de motorina etalon, care are vâscozitatea cinematică de 3,87 cSt. Amestecurile motorină-

combustibil verde, au vâscozități mai mici decât motorina etalon, datorită deoxigenării 

grupărilor carboxilice și a saturației legăturilor duble acizilor grași din uleiul vegetal, motorina 

aditivată cu 15% biocombustibil verde, este de 3,5 cSt. Vâscozitatea mai mică a amestecului 

biocombustibil verde-motorină comparativ cu amestecurile FAME, recomandă utilizarea 

acestora în producția de biocombustibili. Pentru toate amestecurile de motorină cu biodiesel 

sau biocombustibil verde, vâscozitatea crește cu raportul de adăugare a componentei bio.  

 

Figura 33. Variația vâscozității cinematice cu concentrația de biodiesel/combustibil verde aditivat în 

motorină 

 La temperaturi scăzute, proprietățile de curgere au fost evaluate prin punctul de 

curgere.Variația punctului de curgere cu conținutul de biodiesel și de combustibil verde 

aditivat, este reprezentata în Figura 84. Punctul de curgere pentru amestecurile cu biodiesel și 

cu combustibil verde, este mai mare decât 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 în utilizarea biodieselului la temperaturi scăzute 

datorită formării cristalelor de parafină care pot înfunda motorul. Punctul de curgere al 

amestecurilor motorină-biodiesel depinde denivelul de saturație al esterilor, lungimea și gradul 

de ramificare a lanțului de atomi de carbon. 
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Figura 34. Variația punctului de curgere cu concentrația de biodiesel/combustibil verde aditivat în 

motorină 

 Temperatura de inflamabilitate, a crescut în mod important cu creșterea concentrației 

de aditiv în motorină. Din Figura 85, se observă că prin adăugarea a 15% biodiesel în 

motorină, temperatura de inflamabilitate a crescut de la sub 50°C pentru motorina etalon, la 

aproape 90°C pentru motorina aditivată. Temperatura de inflamabilitate a motorinei cu 15% 

combustibil verde, este de 85°C. Amestecul motorină-biodiesel și motorină-combustibil verde, 

prezintă pericol mai redus de aprindere şi explozie la transportare sau în timpul depozitării, în 

comparaţie cu motorina, deoarece temperatura de inflamabilitate este mai mare. 

 În figura 86 este redată variația punctului de congelare cu concentrația de 

biodiesel/combustibil verde aditivat în motorină. Punctul de congelare crește cu creșterea 

concentrațiilor de aditivi, până la -14°C (15% biodiesel) respectiv până la -12°C (15% 

combustibil verde). Punctul de congelare a motorinei etalon este de -23°C. 

 

Figura 35. Variația temperaturii de inflamabilitate cu concentrația de biodiesel/combustibil verde 

aditivat în motorină 
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Figura 36. Variația punctului de congelare cu concentrația de biodiesel/combustibil verde aditivat în 

motorină 

 De asemenea, a crescut și punctul de tulburare a motorinei aditivate (Figura 87). 

Motorina aditivată cu 15% biodiesel are un punct de tulburare de -11°C, iar motorina aditivată 

cu combustibil verde hidrogenat, are un punct de tulburare de 5°C .  

 Acest studiu a arătat că majoritatea proprietăților evaluate pentru amestecurile biodiesel 

sau combustibil verde cu motorină,  se încadrează în normele impuse de standardele europene. 

 

 

Figura 37. Variația punctului de tulburare cu concentrația de biodiesel/combustibil verde aditivat în 

motorină 

 Rezultatele prezentate în această lucrare demonstrează că utilizarea combustibililor 

obtinuți din biomasă prezintă un mare potențial pentru aditivarea combustibililor fosili. De 

asemenea, combustibilul verde obținut prin hidrotratarea fracției reziduale de acizi grași de 

floarea soarelui față de biodiesel, prezintă avantajul cheltuielilor materiale mai scăzute 

(eliminarea consumului de alcool - metanol sau etanol) și 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 concentrație a 

etanolului de pana la 15%gr. în metanol, decurge în aceleasi conditii de operare și la același 

randament în biodiesel ca în cazul realizării procesului de transesterificare în prezența 

metanolului. Astfel, prin utilizarea bioetanolului la fabricarea biodieselului, crește conținutul 

în componenți bioregenerabili al biodieselului și se reduce toxicitatea acestuia. 

2. Produsul obținut prin hidrotratarea subproduselor rezultate la rafinarea uleiurilor vegetale 

precum fracția reziduală de acizi grași, poate constitui o biosursă regenerabilă de 

biocombustibil pentru aditivarea motorinei diesel.  

3. Pentru realizarea studiului de hidrotratare a fracției reziduale de acizi grași au fost preparate 

trei sisteme catalitice prin metoda umplerii porilor: două bimetalice şi unul trimetalic: 

10%Mo5%Cu/γ-Al2O3, 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 și 10%Mo5%Ni1%Cu/γ-Al2O3.  

4. Catalizatorii au fost caracterizaţi din punct de vedere structural și al proprietăților chimice, 

prin: determinarea caracteristicilor texturale: suprafața specifică-BET, diametrul mediu al 

porilor și volumul de pori și prin determinarea distribuției tăriei acide: identificarea 

concentrației de centri acizi (tari, de tărie medie și slab acizi) și a concentrației acide totale.  

5. Izotermele de adsorbţie a catalizatorilor este de tip IV și prezintă buclă de histerezis de tip 

E, caracteristică solidelor mezoporoase cu pori de tip călimară.  

6. Cea mai mare suprafață specifică o are catalizatorul 10%Mo4%Ni1%Cu/ γ-Al2O3, 

124,011de m2/g, urmată de suprafața specifică a catalizatorului 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3 118,02 

m2/g, iar cea mai mică suprafață specifică o are 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 , 103,02 m2/g.  

7. Volumul total de pori al catalizatorilor, are valori relativ apropiate, acesta scade în ordinea: 

10%Mo5%Cu/γ-Al2O3(0,312 cm3/g) >10%Mo5%Ni1%Cu/γ-Al2O3 (0,282 cm3/g) > 

10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 (0,287 cm3/g). Depunerea fazelor active pe suport a redus volumul 

porilor cu mai mult de 50%, suportul având un volum total de pori de 0,631 cm3/g.  

8. Catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 prezintă cel mai mare diametru mediu al porilor (9,573 

nm), iar ceilalți doi catalizatori au un diametru mediu al porilor de 5,851 nm la catalizatorul 

10%Mo5%Cu/γ-Al2O3, respectiv 4,314  nm la catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3.  

9. Toți catalizatorii preparați conțin preponderent centrii cu o tărie acidă scăzuta, a căror 

concentrație scade în ordinea: MoNi/γ-Al2O3 >MoNiCu/γ-Al2O3 >MoCu/γ-Al2O3. 
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Catalizatorul cu cea mai mare concentrație totală a centrilor acizi este MoNi/γ-Al2O3, iar cel cu 

cea mai mică concentrație, este MoNiCu/γ-Al2O3.  

10. Programul experimental de hidroconversie a fracției reziduale de acizi grași din 

subproduse oleaginoase de floarea soarelui, s-a realizat pe un reactor continuu, cu strat fix de 

catalizator și s-a urmărit conversia fracției reziduale de acizi grași și  randamentele în produse 

de reacție din faza lichidă, la diferite condiții experimentale: temperatura 300°C, 320°C și 

340°C, presiunea de 30 bar, 40 bar și 50 bar și viteză volumară de 0,2 h-1,0,3 h-1 și 0,4 h-1 . 

Raportul molar H2/materie primă, a fost menținut constant la o valoare de 10/1. 

11. Produsele de reacție de interes obținute în urma programului experimental de 

hidroconversie au fost hidrocarburile liniare: pentadecan (n-C15), hexadecan (n-C16), 

heptadecan (n-C17) și octadecan (n-C18). Performanţele procesului au fost evaluate prin 

determinarea conversiei fracției reziduale de acizi grași, a randamentelelor în hidrocarburi 

liniare C16+C18, în hidrocarburi liniare C15+C17, în hidrocarburi  liniare <C15 și 

randamentul în alte produse. În vederea evaluării mecanismelor principale de reacție ale 

procesului, s-a urmărit de asemenea și raportul molar dintre hidrocarburile n-C18/n-C17 și n-

C16/n-C15. 

12. Principalele observații referitoare la performanțele catalizatorilor în procesul 

hidroconversie a fracției reziduale de acizi grași de floarea soarelui sunt:  

- Catalizatorii 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3, 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3 și 10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3, 

prezintă o activitate catalitică foarte bună în procesul de hidroconversie a fracției reziduale de 

acizi grași de floarea soarelui. Astfel în condițiile experimentale testate (temperaturi între 300 - 

340°C, presiuni între 50 - 70 bar și viteze volumare de 0,2 h-1 - 0,4 h-1), conversiile materiei 

prime au fost mai mari de 95%. 

- La temperatura de 300°C, cel mai bun randament în hidrocarburile C16+C18, s-a obținut pe 

catalizatorul 10%Mo5%Cu/γ-Al2O3. La temperatura de 340°C, randamentul cel mai mare în 

hidrocarburile C16+C18, s-a obținut pe catalizatorul 10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3. Pe tot 

intervalul de temperatură studiat, cele mai mici randamente în hidrocarburile C16+C18, s-au 

obținut pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3. 

- Randamentele cele mai mari în hidrocarburile C15+C17, s-au obținut pe catalizatorul 

10%Mo5%Ni/γ-Al2O3. Coroborând rezultatele cu randamentele în hidrocarburile C16+C18, se 

poate afirma că pe catalizatorul  10%Mo5%Ni/γ-Al2O3, hidroconversia fracției reziduale de 
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acizi grași de floarea soarelui decurge preponderent prin decarboxilare/decarbonilare față de 

ceilalți doi catalizatori și este favorizată de creșterea temperaturii. În schimb, pe catalizatorii 

10%Mo5%Cu/γ-Al2O3 și 10%Mo4%Ni1%Cu/γ-Al2O3 hidroconversia decurge preponderent 

prin hidrodeoxigenare față de catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3, iar temperatura mai mare 

favorizează hidrodeoxigenarea și nu decarboxilarea/decarbonilarea.  

- Randamentul în hidrocarburile C16+C18 este influențat de presiune în mod mai important pe 

catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3. 

-   Atât la viteze volumare mici, cât și la viteze volumare mari, randamentul cel mai mare în 

hidrocarburi C16+C18 s-a obținut pe catalizatorul 10%Mo5%Ni/γ-Al2O3, care este de 

asemenea și cel mai puțin influențat de creșterea vitezei volumare de la 0,2h-1 la 0,4 h-1, dintre 

cei trei catalizatori. 

13. Rezultatele obținute la formularea motorinei diesel, prin aditivarea cu biodiesel sau cu 

combustibil verde obținut prin hidroconversia fracției reziduale de acizi grași de floarea 

soarelui, arată că majoritatea proprietăților evaluate pentru amestecurile biodiesel sau 

combustibil verde cu motorină,  se încadrează în normele impuse de standardele europene. 

14. Utilizarea combustibilului verde, obținut prin hidroconversia fracției reziduale de acizi 

grași de floarea soarelui, la aditivarea motorinei este mai avantajoasă decât utilizarea 

biodieselului pe bază de amestec metanol-etanol din perspectiva comportării la arderea în 

motor (punctul de inflamabilitate și vâscozitatea motorinei aditivate cu combustibilul verde 

sunt mai mici decât la motorina aditivată cu biodiesel). 

15.  Biodieselul pe bază de amestec metanol-etanol asigură o comportare la rece mai bună a 

motorinei decât combustibilul verde.  
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