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Optimizarea retetelor de formulare a combustibililor de tip Diesel ecologici

Abstract

Cuvinte cheie: algoritmi de optimizare, algoritmi genetici, algoritmul simplex, refele
neuronale artificiale, biodiesel sintetizat prin intermediul ultrasunetelor;

Lucrarea de doctorat intitulata ,,Optimizarea retetelor de formulare a

combustibililor de tip diesel ecologici” a avut ca scop principal obtinerea unui amestec
motorina-biodiesel, optim din punct de vedere economic, cu respectarea restrictiilor
impuse asupra proprietatilor fizice. Pentru indeplinirea scopului au fost propuse
urmatoarele obiective:

primul obiectiv a vizat realizarea unui studiu comparativ dintre doud moduri
diferite de amestecare folosite pentru sintetizarea biodieselului: amestecarea
clasicd mecanica si un nou tip de amestecare, amestecarea folosind ultrasunetele:

o acest studiu a presupus sintetizarea a 3 tipuri de biodiesel: 1 tip de
biodiesel ce a folosit amestecarea mecanica si 2 tipuri ce au folosit
amestecarea prin intermediul ultrasunetelor la doud frecvente diferite. Au
fost evidentiate diferentele si asemdnarile atat din punct de vedere al
proprietatilor fizice al biodieselului obtinut, cat si din punctul de vedere al
procesului de amestecare.

al doilea obiectiv a vizat analiza influentei adaosului probelor de biodiesel asupra
proprietatilor amestecului motorina-biodiesel:

o scopul acestui obiectiv a fost acela de a evidentia diferentele si asemanarile
dintre modul de influentare al celor trei tipuri de biodiesel asupra
proprietatilor fizice ale amestecului motorina-biodiesel. Tn acest scop au
fost obtinute 77 amestecuri de tip motorina-biodiesel, folosind cele 3 tipuri
de biodiesel sintetizate si 2 tipuri de motorina hidrofinatd. Motorina
hidrofinata folositd in studiile tezei de doctorat a fost preluata de la o
rafindrie locala.

o folosind cele 77 de amestecuri motorina-biodiesel, au fost elaborate 24 de
ecuatii de regresie liniara si 14 de ecuatii de regresie polinomiala, cu
scopul de a studia corelarea dintre proprietati si adaosul de biodiesel,

al treilea obiectiv a constat in elaborarea a doud programe de optimizare a retetei
de formulare a combustibililor de tip Diesel ecologici precum si o comparatie a
rezultatelor returnate de acestea:

o primul program de optimizare, bazat pe algoritmul Simplex, reprezinta
metoda clasica de optimizare, o metodd ce se bazeazd pe ecuatii
matematice;

o al doilea program de optimizare foloseste algoritmii genetici, fiind o
metodd recent dezvoltatd. Acest algoritm face parte din domeniul
inteligentei artificiale.

al patrulea obiectiv a vizat elaborarea unor retele neuronale artificiale cu scopul
de a estima proprietatile amestecurilor studiate:
o pentru fiecare proprietate studiatd a fost elaborata o retea
neuronald, ce a folosit 96 de amestecuri binare pentru a estima proprietatile
fizice a 18 amestecuri ternare.



Din punct de vedere experimental lucrarea a fost impartita in doua parti:

e studiile asupra biodieselului
o studiul asupra tipurilor diferite de amestecare folosite in sintetizarea
biodieselului;
o modul de influentare al tipurilor de amestecare asupra proprietatilor fizice
ale biodieselului sintetizat;
o studii asupra influentei procentului addaugat de biodiesel asupra
proprietatilor fizice ale amestecului motorina-biodiesel,
o elaborarea de corelatii intre adaosul de biodiesel si proprietatile
amestecului motorind-biodiesel;
e celaborarea programelor
o elaborarea programului de optimizare ce a folosit algoritmul Simplex;
o elaborarea programului de optimizare ce a folosit algoritmul genetic;
o elaborarea programului de estimari ce a folosit refelele neuronale
artificiale.

Tn urma studiilor efectuate Tn cadrul acestei teze au fost constatate urmitoarele:

e amestecarea mecanica ramane in continuare cea mai potrivitd metoda pentru
sintetizarea biodieselului;

e ultrasunetele nu au influentat in mod semnificativ proprietatile biodieselului;

e algoritmii genetici evalueaza multiple solutiile posibile la fiecare iteratie, lucru
ce mareste probabilitatea gasirii unui rezultat care sa respecte toate restrictiile
impuse;

e retelele neuronale artificiale reprezinta o alternativa viabila la modelele
matematice clasice de predictie, cu conditia ca baza de date de antrenament sa
contind cat mai multe date relevante.

Din punctul de vedere al directiilor viitoare de studiu putem enumera:

optimizarea parametrilor procesului de sintetizare al biodieselului;

optimizarea sintetizarii unui catalizator, pentru fabricarea biodieselului;

testarea de noi materii prime pentru sintetizarea biodieselului



Optimizing formulation recipes for ecological Diesel fuel
Abstract

Keywords: optimization algorithms, genetic algorithm, simplex algorithm, artificial
neural networks, ultrasound assisted biodiesel;

The main purpose of the PhD thesis entitled “Optimizing formulation recipes for
ecological Diesel fuel” was the formulation of a diesel-biodiesel blend, optimal from the
economical point of view, by respecting the restrictions imposed upon physical
properties. In order to achieve this goal, the following objectives were suggested:

e the first objective aimed at making a comparative study between two different
blending methods used in biodiesel production: the classical mechanical stirring
and the ultrasound blending

o this study involved the synthesis of 3 types of biodiesel: the first type of
biodiesel which used mechanical stirring and two types which used
ultrasound blending at two different frequencies. Differences and
similarities have been emphasized both in terms of the physical properties
of the biodiesel obtained, as well as in terms of the blending process.

e the second objective aimed at analyzing the influence of the added biodiesel
samples have on the properties of diesel-biodiesel blends:

o the purpose of this objective was to highlight the differences and
similarities that the influences of the three biodiesel samples had upon the
diesel-biodiesel physical properties. For this purpose 77 diesel-biodiesel
blends were obtained, using the three types of biodiesel and two kinds of
hydro-fined diesel. The hydro-fined diesel used in the PhD thesis was
obtained from a local refinery.

o using the 77 diesel-biodiesel blends, 24 linear regression equations were
elaborated along with 14 polynomial regression equations, in order to
study the correlation between properties and biodiesel addition.

e the third objective consisted in the development of two optimization programs
used for the formulation of the ecological Diesel fuel and a comparison of the
returned results:

o the first optimization program, based on the Simplex algorithm, represents
the classical optimization method, a method based on mathematical
equations;

o the second optimization program uses the genetic algorithms, being a
recently developed method. This algorithm is part of the artificial
intelligence field.

o the fourth objective aimed at developing artificial neural networks, with the
purpose of predicting the properties of the studied blends:

o for each property, a separate neural network was developed, which used
96 binary blends, in order to predict the physical properties of 18 new
ternary blends.



From an experimental point of view, the thesis was divided into two parts:

e biodiesel studies
o the study of the different types of blending used in the production of
biodiesel;
o the influence of the types of blending on the physical properties;
o studies regarding the influence of biodiesel addition on the physical
properties of diesel-biodiesel blends;
o elaboration of correlation between biodiesel addition and the physical
properties of diesel-biodiesel blends;
e developing the programs
o developing the optimization program which used the Simplex algorithm;
o developing the optimization program which used the genetic algorithm;
o developing the prediction program which used the artificial neural
networks.

The studies conducted in this PhD thesis have shown the following:

e mechanical stirring still remains the most suitable method for biodiesel
production;

e the ultrasounds did not influence in a significant way the biodiesel properties;

e the genetic algorithm evaluates multiple possible solutions with each iteration,
thus the probability of finding a result that fulfills all the restrictions increases;

e the artificial neural networks represent a viable alternative to classical
mathematical prediction models, on condition that the training database has as
much relevant data as possible.

From the point of view regarding future studies the following can be enumerated:

optimizing biodiesel production parameters;

optimizing catalyst synthesis, to be used in biodiesel production;

testing new raw materials to be used in biodiesel production.
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Nomenclatura

Tn prezenta lucrare au fost folosite urmitoarele notatii:
M1= primul tip de motorina hidrofinata;
M2= al doilea tip de motorina hidrofinata;
B-AM/Biodiesel AM= biodieselul sintetizat folosind amestecarea mecanica;
B-US37/Biodiesel 37= biodieselul sintetizat folosind ultrasunete la frecventa de 37kHz;
B-US80/Biodiesel 80= biodieselul sintetizat folosind ultrasunete la frecventa de 80kHz.

Numerotarea capitolelor, subcapitolelor, imaginilor, tabelelor si al formulelor
corespunde cu numerotarea din tezd.
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1. Obiectivele propuse si structura tezei de doctorat

Lucrarea de doctorat intitulata Optimizarea retetelor de formulare a
combustibililor de tip Diesel ecologici a avut ca scop principal obtinerea unui amestec
motorina-biodiesel optim din punct de vedere economic, cu respectarea restrictiilor
Impuse asupra proprietatilor fizice.

Teza este structurata in 10 capitole, dupa cum urmeaza:

e Primul capitol, Obiectivele propuse si structura tezei de doctorat, prezinta
obiectivele propuse, planificarea activitatilor precum si structura tezei elaborate.

o Stadiul actual al cercetarilor asupra Dieselului, capitolul 2, analizeaza progresele
stiintifice efectuate in domeniul biodieselului sintetizat cu ajutorul ultrasunetelor,
a progreselor in domeniul optimizarii, precum si fezabilitatea retelelor neuronale
artificiale in domeniu. De asemenea un subcapitol este dedicat evenimentelor
recente si anume scandalul Dieselgate. Tn urma acestor studii, au fost elaborate
obiectivele tezei de doctorat.

e Capitolul 3, Sintetizarea tipurilor de biodiesel, prezinta modul in care au fost
preparate cele 3 tipuri de biodiesel in laborator. Sunt prezentate echipamentele
folosite si anume cele doua reactoare discontinue, cu amestecare mecanica si CU
amestecare prin intermediul ultrasunetelor, precum si fiecare pas necesar obtinerii
biodieselului.

e In capitolul 4, Caracterizarea amestecurilor formulate motorina-biodiesel, au
fost prezentate analizele efectuate pentru caracterizarea amestecurilor.
Prezentarea analizelor a cuprins modul de lucru, eventualele formule de calcul,
precum si aparatura folosita in cadrul acestei teze de doctorat. Pentru
caracterizarea amestecurilor au fost alese 5 proprietati:

o Densitatea relativa la 20°C;

o Viscozitatea cinematica la 40°C;

o Punctul de inflamabilitate;

o Punctul de aniling;

o Puterea de lubrifiere, metoda HFRR.

e Capitolul 5, Influenfa concentratiilor de biodiesel asupra proprietatilor
amestecului motorina-biodiesel, a studiat modul in care cele 3 tipuri de biodiesel
sintetizate n laborator au influentat proprietatile fizico-chimice ale amestecurilor
motorina-biodiesel. Tn acest scop, au fost preparate si caracterizate 77 de
amestecuri motorina-biodiesel.

e In capitolul 6, Corelarea proprietitilor amestecului motorind-biodiesel cu
adaosul de biodiesel, au fost elaborate 24 de ecuatii de regresie liniara si 14 de
ecuatii de regresie polinomiald. Scopul acestui capitol a fost de a studia corelarea
proprietatilor amestecului motorina-biodiesel in raport cu adaosul de biodiesel.

e In capitolul 7, Optimizarea obyinerii amestecurilor-Metoda Simplex, a fost
prezentatd o metoda clasica de optimizare. Modelul matematic a fost scris luand
n vedere studiile efectuate la capitolele 5 si 6, dar si literatura de specialitate.

e Optimizarea obyinerii amestecurilor - Algoritmi genetici, este titlul capitolului 8
si @ avut ca studiu o metoda de optimizare recent dezvoltata. Algoritmii genetici
fac parte din ramura de stiintda numita Inteligensa Artificiala, ei fiind un tip de
algoritm evolutiv, care incepe de la 0 multime de solutii valide si progreseaza
continuu pana cand este obtinuta si selectata cea mai buna solutie posibila.
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e Incapitolul 9, Estimarea valorilor proprietatilor amestecurilor - Refele neuronale
artificiale, au fost folosite retelele neuronale pentru estimarea proprietatilor
amestecurilor. Folosind o baza de date cu 96 de amestecuri din cele 114, a fost
creatd o baza de antrenare pentru retelele neuronale. Folosind amestecurile din
baza de antrenare, amestecuri ce au avut 2 componenti, retelele neuronale au fost
testate pe alte 18 amestecuri, amestecuri ce au fost preparate din 3 componenti.
De asemenea, toate cele 114 amestecuri, cu doi si trei componenti, au fost folosite
drept baza de date pentru antrenarea RNA cu scopul de a estima proprietatile
rezultatelor returnate de algoritmii de optimizare.

e Capitolul 10, Concluzii, prezinta o sinteza a rezultatelor obtinute in cadrul acestei
lucrari precum si a contributiilor proprii si a activitatii stiintifice (articole,
conferinte) desfasurate in cadrul studiilor de doctorat.

Teza are un total de:

e 94 figuri;

e 35 tabele;

e 81 formule.

2. Stadiul actual al cercetarilor asupra Dieselului-parte
teoretica

Tn acest capitol au fost tratate, pe subcapitole, cele mai recente si relevante
subiecte ce au avut legatura directd cu subiectul tezei. In urma acestui studiu s-au elaborat
obiectivele tezei.

Cele 4 subcapitole sunt:

2.1 Dieselgate

2.2 Sintetizarea biodieselului

2.3 Optimizarea proceselor tehnologice din domeniul petrolier
2.4 Utilizarea retelelor neuronale artificiale in domeniul petrolier

3. Sintetizarea tipurilor de biodiesel-parte experimentala

In aceasti tezi a fost utilizati cea mai folosita si cea mai ieftind metoda de a obtine
biodieselul: transesterificarea [75].
In cele ce urmeaza vor fi prezentate modurile Tn care au fost preparate cele 3 tipuri
de biodiesel, prin transesterificare si anume:
e primul tip de biodiesel a fost sintetizat folosind amestecarea mecanica;
e celelalte doua tipuri de biodiesel au fost sintetizate folosind amestecarea prin
intermediul ultrasunetelor, la doua frecvente diferite: 37 kHz si 80 kHz.
3.1 Sintetizarea biodieselului cu amestecare mecanica
Primul tip de biodiesel a fost sintetizat folosind amestecarea mecanica, obtinerea
acestuia efectuandu-se in laboratorul de Tehnologia Uleiurilor apartindnd
departamentului IPPPM, din cadrul Universitatii Petrol-Gaze. Materia prima pentru toate
cele 3 tipuri de biodiesel a fost uleiul de rapita. Roméania este unul dintre cei mai mari
producatori de rapitd, aceasta fiind cultivatd cu scopul de a fi folosita pentru biodiesel
[76]. Evident, pentru a se putea efectua comparatii intre tipurile de biodiesel preparate
s-au pastrat aceleasi cantitati, aceeasi temperatura si acelasi tip de ulei, provenienta
acestuia fiind aceeasi, lotul 86, produs de Argus S.A.
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Din punctul de vedere al proprietatilor uleiul de rapita a avut urmatoarele valori:
densitatea relativa la 20°C: 0,924;
viscozitatea cinematica la 40°C: 34,9 cSt;
aciditate: 0,1 %;
apa si substante volatile: 0,06%;
impuritati: 0,05%;
sapun: 0,02%;
e indice de peroxid: 10 meg/kg.

Pentru sintetizarea biodieselului au fost parcursi urmatorii pasi, ei fiind prezentati
in ordinea lor cronologica. Au fost adaugate 2 de grame de catalizator bazic, KOH, la 80
grame de metanol. Amestecul a fost agitat pana la dizolvarea catalizatorului, acest lucru
fiind posibil atat la cald cét si la rece. Amestecarea la rece dureaza mai mult, dar pierderile
de metanol sunt minimizate. Amestecarea la cald, va dizolva mai repede catalizatorul, dar
vor fi pierderi mai mari de metanol. Peste amestecul obtinut s-au adaugat 200 grame de
ulei. Amestecul final a fost pus in reactorul discontinuu cu agitare mecanica, (vezi figura
3.2), la amestecare, timp de 2 ore, la temperatura de 50°C. Raportul molar metanol: ulei
a fost de 11:1.

Figura 3.2 Reactor discontinuu cu termostat si amestecare mecanicd
Amestecul obtinut este format din doua faze: biodiesel, in faza superioara si
glicerind, faza inferioard. Separarea completa a celor doua faze a fost efectuata prin
intermediul decantirii si a durat 24 de ore. Tn figura 3.3 sunt ilustrate cele doui faze: in
prima figura, 3.3 a, imediat dupa turnarea amestecului in palnie, iar in a doua figura, 3.3
b, dupa cele 24 de ore.
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a- Tnainte de decantare b- dupa decantare
Figura 3.3 Separarea biodieselului de glicerina

Tn urma golirii glicerinei din palnie, a rimas numai faza superioara: biodieselul.
Resturile de glicerina din biodiesel au fost eliminate prin intermediul spalarilor cu apa
calda. Palnia a fost agitata foarte bine dupa adaugarea apei calde, pentru a efectua o
spilare eficientd. In figura 3.4 este reprezentata diferenta dintre o palnie cu api calda si
biodiesel care nu a fost agitata (figura 3.4 a) si aceeasi palnie dupa amestecarea celor doua
faze (figura 3.4 b).

gt |

:
I
|

a- Tnainte de agitare b- dupa agitare
Figura 3.4 Spalarea biodieselului

Dupa agitare, palnia a fost lasata la decantat pana cand s-a facut distinctia dintre
cele doua faze, biodiesel si apa cu glicerind. Au fost efectuate aproximativ 2-4 spalari,
pana cand apa a devenit limpede, ca in figura 3.5. Dupa ce a fost scursa apa, biodieselul
a fost uscat pe silicagel, pentru a elimina resturile de apa (figura 3.6). Uscarea pe silicagel
a durat 2-3 zile, moment in care biodieselul a devenit limpede (figura 3.7). Biodieselul a
fost filtrat cu ajutorul hartiei de filtru, acesta fiind ultimul pas.
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Figura 3.5 Ultima spalare . Figura 3.7 Biodiesell final, gata de filtrat
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3.2 Sintetizarea biodieselului folosind amestecarea cu ultrasunete

Ultrasunetele sunt vibratii mecanice ale aerului ce nu pot fi auzite de oameni, de
peste 20 kHz. Ele sunt clasificate din punctul de vedere al frecventei in ultrasunete de
mare frecventa (2-10 MHz) si de joasa frecventa (20-100 kHz).

Metoda de sintetizare a biodieselului ce foloseste amestecarea prin intermediul
ultrasunetelor este similard, in acest caz, cu metoda clasicd, cea care utilizeaza
amestecarea mecanica. Amestecarea ce a folosit ultrasunetele a avut loc intr-un reactor
discontinuu cu termostatare. Aparatul folosit a fost EImasonic P30H, ilustrat in figura
3.13 [84].

Figura 3.13 Prezentare baie cu ultrasunete, EImasonic P30H

Sintetizarea biodieselului folosind metoda de amestecare cu ultrasunete a avut loc
n laboratorul doctoranzilor, sala I 1l 13, din cadrul Universitatii Petrol-Gaze. Din
punctul de vedere al caracteristicilor, aparatul permite amestecarea la doua frecvente
diferite: 37 kHz si 80 kHz.

Modul de lucru a fost aproape identic cu cel prezentat in subcapitolul 3.1.
Singurele diferente au fost timpii de amestecare, precum si modalitatea de amestecare.

Parametrii care au fost schimbati sunt timpii de amestecare si frecventa la care are
loc mixarea: 15 minute pentru amestecarea la frecventa de 37 kHz si 30 de minute pentru
amestecarea la frecventa de 80 kHz.

Acesti timpi de amestecare au fost stabiliti experimental in laborator, dupa mai
multe incercari, deoarece nu s-a putut obtine biodieselul folosind datele din literatura
[11-45], unde timpii necesari amestecarii erau considerabili mai redusi.

Timpii au fost selectati astfel incat sa se obtina un biodiesel ale carui proprietati
fizice se incadreaza in standardul EN 14214, in acelasi timp avand grija ca timpul de
amestecare sa fie minim si randamentul sa fie maxim.

Dupa cum se poate observa, folosirea ultrasunetelor a ihsemnat si un timp de
amestecare mult mai mic, maxim 30 de minute, comparativ cu amestecarea mecanica,
unde au fost necesare 2 ore pentru amestecare.

3.3 Comparatie intre metodele de sintetizare
Tn urma sintezei biodieselului, prin cele doud metode diferite, s-au constatat
urmatoarele:
e amestecarea cu ultrasunete a fost mai energica decat amestecarea mecanica,
e amestecarea la frecventa de 37 kHz a fost mai energica decat cea de la 80 kHz,
care a fost ceva mai pasiva,
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e datoritd amestecdrii energice cu ultrasunete, separarea fazelor a durat cu mult
peste 24 de ore, fiind ocazional necesare si 48 de ore pentru o separare completa.
Diferenta dintre cele doud tipuri de biodiesel, cu amestecare mecanica si
amestecare cu ultrasunete, prin decantare, este ilustrata in figura 3.14. In stinga
(figura 3.14 a) este biodieselul amestecat la frecventa de 80 kHz si in dreapta este
cel cu amestecare mecanica (figura 3.14 b). Poza a fost facuta la 24 de ore dupa

turnarea n palnii a biodieselului;
| B 1 ey y .
} | o

4 (208 N
: =1 IR
a- biodiesel ultrasunete b- biodiesel amestecare mecanicd
Figura 3.14 Diferenta decantare biodiesel

e nu s-au constatat diferente majore intre randamentele calculate in cele doua
procese: biodieselul sintetizat folosind amestecarea mecanica prezentand un
randament de 51% si cel cu amestecarea prin ultrasunete la frecventa de 80 kHz
avand un randament de 40%. Biodieselul sintetizat prin intermediul ultrasunetelor
la frecventa de 37 kHz a avut un randament de 47,8%. Randamentul a fost calculat
avand in vedere totalul de materii folosite, atat ulei cét si metanol, dupa formula
(3.2):

biodiesel

n=————-100 (3.2)
ulei+metanol ]
unde n reprezinta randamentul practic al biodieselului.

Comparativ cu literatura [11-45], singurul lucru care a putut fi demonstrat, in
cazul inlocuirii amestecarii mecanice cu amestecarea prin intermediul ultrasunetelor, a
fost timpul scazut necesar amestecarii. Cresterea randamentului, aspect prezentat in
literatura, nu a fost obtinuta. Timpul necesar decantarii, comparativ cu literatura unde era
precizat ca este redus semnificativ de la 24 de ore la 4-5 ore, a fost dimpotriva, cu mult
mai mare. Evident, aceste diferente pot aparea datorita unor factori experimentali care
influenteaza procesul, cum ar fi: materia prima folosita, cantitatile folosite, aparatura
folosita, etc.
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4. Caracterizarea amestecurilor formulate motorina-
biodiesel- parte experimentala

Tn acest capitol au fost descrise standardele dupa care s-a lucrat, aparatura
utilizata, precum si eventualele formule necesare.
Capitolul este impartit in 5 subcapitole dupa cum urmeaza:
4.1 Densitatea relativa la 20°C
4.2 Viscozitatea cinematica la 40°C
4.3 Punctul de inflamabilitate
4.4 Determinarea punctului de anilina
4.5 Puterea de lubrifiere-diametrul corectat al petei de uzuri

5. Influenta concentratiilor de biodiesel asupra proprietatilor
amestecului motorina-biodiesel-parte experimentala

Pentru a studia influenta concentratiilor de biodiesel asupra proprietatilor
amestecului motorina-biodiesel au fost preparate 77 de amestecuri, din cele trei tipuri de
biodiesel si cele 2 tipuri de motorind hidrofinatad. Au fost determinate si calculate
urmatoarele proprietati fizice pentru amestecuri si probele pure: densitatea, viscozitatea,
punctul de inflamabilitate si punctul de anilina. Pentru cele doud motorine hidrofinate a
fost trasatd si curba de distilare STAS. Pentru un numar mic de amestecuri a fost
determinata si puterea de lubrifiere (HFRR). In urma determinarii proprietatilor fizice
pentru cele doua motorine hidrofinate si cele 3 tipuri de biodiesel sintetizate, s-au obtinut
urmatoarele rezultate, prezentate in tabelul 5.1:

Tabel 5.1 Caracterizare probe

—Proba Metods M1 | M2 | B-AM |B-US37 | B-US80
Analiza
Densitatea 1ISO 3507:1999/
relativa la ISO 4787:2010 | 0,838 | 0,837 0,882 0,885 0,883
20°C STAS 35-73
Viscozitatea
cinematici la EN ISO 3104 2,8 2,5 45 4.6 4.6
40°C (cSt)
Punct
] - SR 5489:2008
|(£12‘:I;;1mabllltate 1SO 2719:2016 78 84 176 174 174
?‘é‘;“ anilind | \orvip61l | 6525 | 63 13 13 13
Diametrul
corectat al SR EN ISO
urmei de 12156-2:2017 200 1905 95,5 99,5 118
uzuri (um)

Dupa cum se poate observa, valorile proprietatilor analizate pentru cele trei probe
de biodiesel sunt foarte apropiate si se incadreaza in standardul pentru biodiesel, EN

14214,

> w <
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La fel si valorile proprietatilor motorinei hidrofinate, se afla in standardul EN 590.

Curbele de distilare STAS corespunzitoare celor doua motorine sunt prezentate in figura
5.1.

350
315

a ("C)
m o h &

Temperatur
et
3RS

]
S th

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 B85 90 95 100
04 distilat
Motorina 1 Motorina 2

Figura 5.1 Curbe distilare STAS
In cele ce urmeaza vor fi prezentate rezultatele celor 77 de amestecuri preparate,
in mod grafic, pentru a simplifica citirea si interpretarea acestora. Amestecurile pentru
care s-au determinat proprietatile mentionate mai sus au biodiesel in proportiile de:
0%(motorina puri), 1%, 3%, 6%, 9%, 12%, 15%, 18%, 20%, 30%, 50%, 70%, 80%, 100%
(biodiesel pur).

5.1 Managementul calitatii- Evaluarea probelor
In acest subcapitol a fost validat, folosind standardul pentru calitate 1ISO 2859-1,
setul de 114 probe ce au fost caracterizate in aceasta teza de doctorat. Acest standard

foloseste tabelele AQL, pentru a selecta si a decide cate probe vor fi reevaluate si care
este limita de acceptare.
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5.2 Densitatea relativa la 20°C-interpretarea rezultatelor
0.890

0.880

0.870

0.860

0.850

0.840

Densitatea relativa la 20 °C

0.830

0.820
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72 76 80 84 88 92 96 100

Continut biodiesel (% volum)
Biodiesel AM Biodiesel 37 Biodiesel 80
Figura 5.2 Variatia densitdtii relative la 20°C- prima motorind
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Continut biodiesel (% volum)
Biodiesel AM Biodiesel 37 Biodiesel 80

Figura 5.3 Variatia densitdatii relative la 20°C- a doua motorind
Dupa cum se poate observa in figurile 5.2 si 5.3, majoritatea densitatilor sunt apropiate, biodieselul la frecventa de 37 kHz afectand
intr-un mod mai vizibil amestecul motorina-biodiesel. De asemenea se poate observa faptul ca adaosul de biodiesel a cauzat o crestere a
densitatii amestecului.
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5.3 Viscozitatea cinematica la 40 °C- interpretarea rezultatelor
5.0

w = =
tn = tn

Viscozitatea cinematica la 40 °C

W
=

2.5
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 04 68 72 76 80 84 88 92 96 100

Continut biodiesel (% volum)
Biodiesel AM Biodiesel 37 Biodiesel 80

Figura 5.4 Variatia viscozitatii cinematice la 40°C-prima motorind
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5.0

4.5

4.0
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3.0

Viscozitatea cinematica la 40 °C
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0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 04 68 72 76 80 84 88 92 96 100

Continut biodiesel (% volum)
Biodiesel AM Biodiesel 37 Biodiesel 80

Figura 5.5 Variatia viscozitatii cinematice la 40°C-a doua motorind
Desi biodieselul 37 are viscozitatea identica cu biodieselul 80, lucru prezentat in tabelul 5.1, viscozitatea a fost influentata diferit,
dupa cum se poate observa in figurile 5.4 si 5.5.
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5.4 Punctul de inflamabilitate - interpretarea rezultatelor
185.0

175.0
165.0
155.0
145.0
135.0
125.0
115.0

Punct inflamabilitate (°C)

105.0
95.0
85.0

75.0
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72 76 B0 84 88 92 96 100

Continut biodiesel (% volum)
Biodiesel AM Biodiesel 37 Biodiesel 80
Figura 5.6 Variagia punctului de inflamabilitate-prima motorina
La fel ca in cazul viscozitatii, desi valorile proprietatilor probelor de biodiesel sunt foarte apropiate, biodieselul 37 a afectat cel mai

mult punctul de inflamabilitate, prezentdnd un punct de inflamabilitate mult mai ridicat, mai ales n proportii mici, lucru vizibil in figura 5.6.
Acesta este un lucru bun, deoarece se urmareste un punct de inflamabilitate cat mai mare posibil.
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Figura 5.7 Variagia punctului de inflamabilitate-a doua motorina
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5.5 Punctul de anilina-interpretarea rezultatelor

Punct anilina (°C)

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72 76 80 84 88 92 96 100
Continut biodiesel (% volum)

Biodiesel AM Biodiesel 37 Biodiesel 80

Figura 5.8 Variatia punctului de anilina-prima motorind
Punctul de anilina este un indicator al hidrocarburilor aromatice prezente in proba. Un punct de anilina ridicat indica un procent ridicat
de hidrocarburi aromatice. Biodieselul fiind complet lipsit de hidrocarburi aromatice, prin adaugarea sa la amestec, a “diluat ”amestecul
motorina-biodiesel, punctul de anilind cunoscand o scadere.
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Punct anilina (°C)
(]
o0

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72 76 80 84 88 92 96 100
Continut biodiesel (% volum)
Biodiesel AM Biodiesel 37 Biodiesel 80

Figura 5.9 Variatia punctului de anilind-a doua motorina
Adaosul de biodiesel asupra amestecului a condus la o scadere a punctului de anilina, vizibila in figurile 5.8 si 5.9.
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5.6 Puterea de lubrifiere-interpretarea rezultatelor
Au fost selectate cateva probe pentru testarea puterii de lubrifiere: BO, B6, B12,
B20, B50, B100. Au fost testate amestecurile cu cea de a doua motorina hidrofinata si
doua tipuri de biodiesel: cel cu amestecare mecanica si cel obtinut prin ultrasunete la
frecventa de 37 kHz. Rezultatele finale sunt expuse n figura 5.10.
200.0
190.0 #

g 180.0

170.0

RR

Puterea de lubrifier

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
Continut biodiesel(% )
+ Biodiesel-amestecare mecanici A Biodiesel-ultrasunete 37 kHz

Figura 5.10 Variaria puterii de lubrifiere (HFRR)

Puterea de lubrifiere este caracteristica specifica acestui tip de test. Aceasta este
reprezentatd de diametrul corectat al urmei de uzura.

Tn figura 5.11 sunt ilustrate petele de uzuri ale probelor: B0, B6, B12, B20, B50.
Dupa cum se poate observa acestea se diminueaza, atat in raza cat si in accentuare, lucru
datorat puterii de lubrifiere crescute a biodieselului.
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Anomalia, B12, desi prezinta o suprafata a petei de uzura cu mult mai mare decat
ar fi normal, este mai stearsa decat predecesoarea sa, B6. De asemenea se observa faptul
ca centrul petei nu pare a fi atins absolut deloc de bila.

Un alt factor ce ar trebui sa ne ajute sa intelegem mai bine rezultatele, este
coeficientul de frecare, ilustrat in figura 5.12.

Raportul dintre forta de frecare de alunecare si forta de apasare normala este

constant si se numeste coeficient de frecare de alunecare, formula (5.1).
Fr
p=- (5.1)
Unde u reprezinta coeficientul de frecare de alunecare (constanta de material);

Ff reprezinta forta de frecare de alunecare;
N reprezinta forta de apasare normala.

0.25
02
0.15
0.1

0.05

Coeficientul de frecare

0 10 20 30 40 S0 60 70 B0 90 100

Continut biodiesel {(%ovolum)
Biodiesel - amestecare mecanicé Biodiesel - ultrasunete 1a 37kHz

Figura 5.12 Reprezentare coeficient de frecare - test putere lubrifiere (HFRR)

In urma analizirii graficului ilustrat in figura 5.12, se observd influenta
continutului de biodiesel asupra reducerii coeficientului de frecare, dar cu toate acestea
tot nu a fost explicatd anomalia amestecului B12. Testul a fost refacut, rezultatul nou fiind
unul conform, ilustrat in figura 5.11 — B 12°.

TIn urma analizirii graficelor de mai sus este vizibila corelarea proprietitilor cu
adaosului de biodiesel din amestecul motorini-biodiesel. In capitolul urmitor a fost
analizata din punct de vedere matematic aceastd corelare.
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6. Corelarea proprietatilor amestecului motorina-biodiesel cu
adaosul de biodiesel

In urma studiilor prezentate in capitolul 5, a fost vizibila o corelare intre valorile
proprietatilor amestecului motorina-biodiesel si adaosul de biodiesel. Prin urmare,
folosind cele 77 de amestecuri, au fost trasate 24 de drepte de regresie liniara si 14 curbe
de regresie polinomiald. Cele 14 regresii polinomiale au fost necesare pentru punctul de
inflamabilitate, punctul de anilind si puterea de lubrifiere (HFRR) deoarece la trasarea
dreptei de regresie liniara s-a observat din dispunerea punctelor experimentale in raport
cu dreapta de regresie prezenta unei corelari neliniare dintre proprietati si procentul de
biodiesel adaugat. Pentru densitate si viscozitate, proprietati unde a fost o corelare liniara,
a fost trasata numai dreapta de regresie liniara.

Rezultatele obtinute sunt prezentate pe larg in subcapitolele:

6.1 Regresia liniara

6.1.1 Corelare valori densitate-procent biodiesel

6.1.2 Corelare valori viscozitate-procent biodiesel
6.2 Regresie polinomiala

6.2.1 Corelare valori punct de inflamabilitate-procent biodiesel

6.2.2 Corelare valori punct de anilina-procent biodiesel

6.2.3 Corelare valori putere lubrifiere-procent biodiesel
6.3 Discutie rezultate

Pentru a evidentia influenta adaosului de biodiesel asupra valorilor proprietatilor
amestecului motorina-biodiesel si pentru a fi posibila o comparatie a coeficientilor de
corelatie R?, toti coeficientii au fost prezentati in tabelul 6.4:

Tabel 6.4 Coeficienti R?
Prima motorina A doua motorina
B- B- B- B- B- B-
AM US37 | US80 | AM US37 | US80

0,9975 | 0,9967 | 0,9972 | 0,9916 | 0,9939 | 0,9892

Densitatea relativa la 20°C
(regresie liniara)
Viscozitatea cinematica la
40°C (regresie liniara)
Punctul de inflamabilitate
(regresie liniara)

Punctul de inflamabilitate
(regresie polinomiala)
Punctul de anilina
(regresie liniara)

Punctul de anilina
(regresie polinomiali)
Puterea de lubrifiere
(regresie polinomiala)

0,9897 | 0,9902 | 0,9888 | 0,9884 | 0,9867 | 0,9703

0,9136 | 0,9121 | 0,8619 | 0,8765 | 0,8175 | 0,8469

0,9869 | 0,9775 | 0,9854 | 0,9969 | 0,9949 | 0,9939

0,9373 | 0,9534 | 0,9417 | 0,9327 | 0,9302 | 0,946

0,9781 | 0,9849 | 0,9764 | 0,9775 | 0,9743 | 0,9791

0,7183 | 0,8359
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O reprezentare grafica a tabelului 6.4 este ilustrata in figura 6.27.
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E Puterea de lubrifiere (regresie polinomiali)

Figura 6.27 Evaluare coeficiensi R?
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Coeficientul de corelare R? poate lua valori in intervalul [0,1]. Daci R%> 0,8 avem
de a face cu o corelatie buni. Daca R?> 0,9 atunci avem de a face cu o corelatie foarte
bund. Cu cat tinde mai mult spre 1 cu atat corelatia e mai puternica, fiind valabila si
viceversa: cu cat tinde mai mult spre 0, cu atat corelatia e mai slabd, un R?= 0 Tnsemnand
ca nu exista nici un fel de corelatie Tntre cele doua variabile.

Tn urma studierii corelatiilor dintre cele 5 proprietati, putem enunta observatiile:
e cxistd o stransd si puternica corelatie Tntre adaosul de biodiesel si valorile tuturor

proprietatilor amestecului motorina-biodiesel;

e pentru proprietatile unde s-a observat o influenta aproape liniara (cum s-a intamplat
in cazul densitatii si viscozitatii), s-a folosit regresia liniara; pentru proprietatile unde
au fost abateri de la liniaritate a fost folosita regresia polinomiala (cum a fost in cazul
punctului de inflamabilitate, punctului de anilina si a puterii de lubrifiere);

e dupa cum se poate observa si Tn figura 6.27, regresia polinomiald a avut coeficienti
de corelatie mai buni decat regresia liniara in cazul a doua proprietati: punctul de
inflamabilitate, punctul de anilina.

Pentru determinarea regresiilor liniare si polinomiale, precum si pentru trasarea
liniilor si a curbelor de regresie a fost folosit Microsoft Excel 2019.
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7. Optimizarea obtinerii amestecurilor- Metoda Simplex

O problema de optimizare este, in general, alcatuita din trei componente:

e un set de necunoscute ce trebuie determinate;
e 0 functie obiectiv, care va fi optimizata;
e un set de constrangeri ce trebuie indeplinite.

Pentru a rezolva o problema de optimizare este necesara rescrierea acesteia sub
forma unui model matematic, model ce va reprezenta relatiile dintre variabile, precum si
scopul problemei folosind ecuatii matematice. Conform laureatului premiului Nobel si al
premiului Turing, Herbert Alexander Simon, modelele matematice folosite in problemele
de optimizare reprezintd o abstractizare simplificatd a realitati, fiind necesar un
compromis intre descrierea precisa a fenomenelor si complexitatea acestora [99-101].
Avand n vedere acest lucru si studiile efectuate in capitolele 5 si 6, proprietatile ce au
fost incluse in modelul matematic pentru optimizare, au fost considerate a fi aditive,
valorile acestora fiind apropiate de dreapta de regresie liniara. Pentru a studia algoritmii
de optimizare, s-a propus un studiu de caz.

Studiu de caz

S-a urmarit obtinerea cu costuri minime a 100 de litri de amestec motorina-
biodiesel avand la dispozitie: 50 de litri din fiecare tip de motorina si 20 de litri din fiecare
tip de biodiesel. Restrictiile amestecului sunt urmatoarele:

e densitatea maxima: 0,845;
e viscozitatea maxima: 3,5 cSt;
e punctul de inflamabilitate minim: 85°C.

Restrictiile au fost stabilite astfel incat sa fie testat algoritmul si capacitatea
acestuia de a returna un rezultat optim atunci cand cerintele sunt stricte. De exemplu Tn
acest caz densitatea si viscozitatea impun indirect un procent mic de biodiesel, pe cand
punctul de inflamabilitate necesita un procent ridicat de biodiesel. Restrictiile se mai pot
considera ca fiind cerintele date de un client, care doreste un amestec cu anumite
proprietati. Proprietatile celor 5 combustibili sunt prezentate n tabelul 7.1.

Tabel 7.1 Caracterizare combustibili

Test Combustibil |, itate | M1 | M2 | B-AM | B-US37 | B-USS0
?;}‘é‘tatea relativa la - log3s| 0837 | 0,883 | 0885 | 0,883
Viscozitatea
cinematica la 40°C cSt 2,8 2,5 4.5 4,6 4.6
Punct inflamabilitate °C 78 84 176 174 174
Tabel 7.2 Preturi combustibili
Pret/litru

Combustibil (U.M)

Motorina hidrofinata 1 3,5

Motorina hidrofinata 2 4.0

Biodiesel- amestecare mecanica 45

Biodiesel-amestecare ultrasunete 37kHz 50

Biodiesel- amestecare ultrasunete 80kHz 55

> 1<
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Tn tabelul 7.2, sunt prezentate preturile, pe litru, ale celor 5 combustibili. Preturile
au fost stabilite in functie de proprietatile fizice, randament si costurile de productie. Din
cerinta problemei s-a dedus faptul cad este o problema de optimizare, a carei functie
obiectiv este minimizarea costurilor.

In urma implementirii modelului matematic, sub forma matriceald impusa de
programul Matlab s-au obtinut urmatoarele rezultate, prezentate in ecuatia (7.12):

x[1] = 50; x[2] = 45,6522; x[3] = 4,3478; x[4] = 0;x[5] = 0 (7.12)
Valorile au fost rotunjite la cele prezentate Tn ecuatia (7.13):
x[1] = 50; x[2] = 46; x[3] = 4; x[4] = 0;x[5] =0 (7.13)

Valoarea functiei obiectiv este prezentata in formula (7.14):
f=x[1]-35+x[2] -4+ x[3] 4,5+ x[4] -5+ x[5]-5,5 =
=50-354+46-4+4-45+0-5+0-55=377U.M. (7.14)
Amestecul obtinut in urma rezultatului returnat de algoritmul Simplex, a fost testat
in laborator. Amestecul a respectat doar doua din restrictiile impuse. Comparatia intre
restrictiile impuse si valorile experimentale este prezentata in tabelul 7.3.
Tabel 7.3 Validare rezultat

. Amestec Restrictii Date experimentale Validare
Proprietate ’
Densitate relativa <0,845 0,840 v
Viscozitatea v
cinematica la 40 °C <3,5 2,7
(cSt)
E’lé:r;(:t inflamabilitate 85 83 X

Algoritmul Simplex este un algoritm restrictiv ce nu considerad toate solutiile
posibile. Acest lucru a condus, Tn acest caz, la o solutie ce nu indeplineste toate restrictiile
impuse de utilizator.
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8. Optimizarea obtinerii amestecurilor- Algoritmul genetic

8.1 Notiuni introductive

Algoritmii evolutivi sunt algoritmi de optimizare metaeuristici ce folosesc
mecanisme inspirate de biologie precum mutatii, Tncrucisari, selectic naturald si
supravietuirea celui mai bun pentru a rafina un set de solutii candidat. La baza acestor
tipuri de algoritmi a stat teoria evolutiei a lui Darwin, publicata in cartea sa intitulata
“Originile speciilor”.

Algoritmul genetic modifica in mod repetat o populatie formata din solutii
individuale. La fiecare pas, AG selecteaza indivizi din populatia curenta, pentru a fi
parinti si a da nastere noilor solutii, copiii, pentru urmatoarea generatie. De-a lungul mai
multor generatii succesive, populatia evolueaza catre solutia optima. Schema logica a AG,
este ilustrata in figura 8.2 [103]:

E}enerare populatie inifiala I

| Ewvaluare functie fitnessjﬁ

Conditie
oprire

[ Selectare parinti ]—)[incrucisare si muta]:i]
—)E Eemltate j

Figura 8.2 Schema grafica algoritm genetic

Creare populatie noua

Pseudocodul algoritmului genetic este prezentat in subcapitolul:
8.2 Pseudocodul algoritmului genetic

8.3 Studiu de caz

Se va lua drept studiu de caz, problema prezentata anterior in capitolul 7. Deoarece
s-a lucrat cu acelasi program, Matlab, nu au fost necesare modificari semnificative asupra
datelor de intrare. Algoritmii genetici fiind non-deterministici, au necesitat multiple
ruliri, pentru a obtine un rezultat optim. Tn cazul de fati s-a urmarit obtinerea unui rezultat
mai bun decét cel returnat de algoritmul Simplex. O parte din cazurile studiate sunt
prezentate sub forma tabelard. Unul din cazurile studiate, prezentat in tabelul 8.4, a
presupus o populatie initiala de 50 de indivizi, fiind aleasd selectia de tip stocastic
uniforma.
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Tabel 8.4 Cazul 1-Selectia de tip stocastic uniformd; populatie: 50 indivizi

Caz Prima rulare A doua rulare A treia rulare
Numaf Performanta Numaf Performanta Numaf Performanta
iteratii > iteratii ’ iteratii ’

1 51 392,041 129 391,246 51 392,041

Valorile obtinute

Valorile obtinute

Valorile obtinute

32,95; 49,99; 17,05; 0; O;

32,21;

49,12; 16,58;
0,06; 0O;

32,95; 50; 17,04; 0; O;

Deoarece nu s-au observat schimbari majore la modificarea populatiei initiale, de
la 50 la 100 si respectiv 150 de indivizi, s-a decis trecerea la urmatorul tip de selectie, cel
de tip ruleta, rezultatele fiind prezentate n tabelul 8.5.

Tabel 8.5 Cazul 2- Selectia de tip ruleta

A doua rulare-150

A treia rulare-200 de

Caz | Prima rulare-100 indivizi A T
indivizi indivizi
Numar | oo e0mangs | NUmAr | oo e rmangs | NUmAr | o g manta
iteratii K iteratii ’ iteratii ’
5 287 389,774 51 392,045 51 392,045

Valorile obtinute Valorile obtinute Valorile obtinute

35,45; 49,55; 14,97, 0,01,

0 32,95: 50; 17,04; 0; O;

32,95: 50; 17,04; 0; O;

Cazul 3, este orientat pe selectia de tip turneu, tabelul 8.6, cea mai potrivita alegere
atunci cand se urmareste minimizarea unei functii.

Tabel 8.6 Cazul 3- Selectia de tip turneu

Prima rulare-100 A doua rulare-150 A treia rulare-300 de

Caz | indivizi; marime turneu: indivizi; marime indivizi; marime
4 indivizi turneu: 50 indivizi turneu: 150 indivizi
N“maf Performanta I_\Iuma_l_‘ Performanta Numa_l.‘ Performanta
iteratii ’ iteratii ’ iteratii ’
3 264 389,269 51 392,041 210 377,173

Valorile obtinute Valorile obtinute Valorile obtinute

36,41; 48,63; 14,95: 0; O; 32,95; 50; 17,04; 0; O; 50; 45,64; 4,34; 0; 0;

In urma multiplelor ruliri, necesare pentru a explora cat mai multe cazuri posibile
au fost obtinute mai multe solutii, prezentate in tabelul 8.7
Tabel 8.7 Solurii algoritm genetic

Solutia Valori Performanta
1 49,999; 45,648; 4,349; 0,002; 0; 377,173
2 36,412; 48,63; 14,954, 0,002; 0,001 389,269
3 35,451; 49,559; 14,97; 0,019; 0; 389,774
4 32,955; 49,999; 17,045; 0, 0; 392,041

Dupa cum se poate observa, solutia 1, este identica cu cea returnatd de algoritmul
Simplex, prin urmare se cunoaste deja faptul ca nu respecta toate restrictiile. Cea mai des
intalnita solutie este solutia 4, solutiile 2 si 3 putand fi reobtinute, dar necesitand mai

> 1<
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multe rulari. Prin urmare a fost acceptata ca solutie optima amestecul dat de solutia 4,
prezentat in formula 8.1, cu valorile rotunjite:
x[1] = 33; x[2] = 50;x[3] = 17;x[4] = 0; x[5] =0 (8.1)
Valoarea functiei obiectiv este prezentata in formula (8.2):
f=x[1]-35+x[2] -4+ x[3]-4,5+ x[4] -5+ x[5]-5,5 =
=33-35+50:-4+17-454+0-5+0-55=392U.M. (8.2)

Restrictiile impuse au fost respectate, dupa cum se poate observa si in tabelul 8.8:

Tabel 8.8 Validare rezultat

] Amestec Restrictii [_)ate Validare
Proprietate ’ experimentale
Densitate relativa <0,845 0,844 v
Viscozitatea cinematica la
40 °C (cSt) 3.5 2.8 v
Punct inflamabilitate (°C) >85 86,5 v
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9. Estimarea valorilor proprietitilor- Retele neuronale
artificiale

Retelele neuronale artificiale au fost folosite cu scopul de a estima valorile
proprietatilor, folosind ca date de intrare tipurile si concentratiile amestecurilor. Ca
majoritatea algoritmilor de inteligenta artificiala, modul de lucru al retelelor neuronale
este inspirat din realitate.

Algoritmul retelelor neuronale precum si modurile de evaluare ale acestora au fost
prezentate in subcapitolele:

9.1 Algoritm retele neuronale
9.2 Evaluarea performantei retelei neuronale
9.3 Studiu de caz- Estimiri folosind retelele neuronale

Retelele neuronale au fost create, antrenate si testate cu ajutorul programului
Matlab 2017b, folosind componenta Neural Network Fitting Tool. S-au folosit cele 2
motorine hidrofinate si cele 3 tipuri de biodiesel prezentate in capitolele anterioare si au
fost preparate 96 de amestecuri, dupa cum urmeaza:

e fiecare tip de motorind cu fiecare tip de biodiesel in concentratiile: 0%(ceea ce
Thseamna motorind purd), 1%, 3%, 6%, 9%, 12%, 15%, 18%, 20%, 30%, 50%,
70%, 80%, 100% (ceea ce inseamna biodiesel pur).

e amestecuri dintre cele 2 motorine in procentele: 1%, 3%, 6%, 9%, 12%, 15%,
18%, 20%, 30%, 50%, 70%, 80%, 82%, 85%, 88%, 91%, 94%, 97%, 99%.
Folosind cele 96 de amestecuri a cate doi componenti pentru reteaua neuronala

dorim sa aflam daca este posibila estimarea pentru amestecurile cu 3 componenti: 2
motorine si 1 tip de biodiesel. Prin urmare au fost stabilite 18 amestecuri pentru test, dupa
cum sunt prezentate in tabelul 9.5.

Au fost alese 4 proprietati fizice pentru testele de estimare: densitatea relativa la
20°C, viscozitatea cinematica la 40°C, punctul de inflamabilitate si punctul de anilina.
Scopul a fost acela de a testa capacitatile de invatare si estimare ale unei retele neuronale,
atunci cand este testatd pe valori al caror tipar nu se incadreaza in datele de intrare ale
acesteia. Pentru a folosi reteaua neuronald, cu scopul de a obtine estimarile dorite, S-a
tastat comanda: numevariabila= numereteaneuronala(procenteTest); Programul va trece
rezultatele estimate de numerefeaneuronala (nume dat de utilizator) folosind
procenteTest (prezentate n tabelul 9.5.) in numevariabila.

Tabel 9.5 Procente componenti test retea neuronali

prlo';)ﬁ Motorina 1 | Motorina 2 Blo’g;\asel_ Blﬁgggel- BI(Estlggel-
1 20 79 1
2 30 67 3
3 40 54 6
4 50 41 9
5 60 28 12
6 70 15 15
7 20 79 1
8 30 67 3
9 40 54 6
10 50 41 9

> w <
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p:;;ﬁ Motorina 1 | Motorina 2 Blo/g;slsel_ Bch)gggel- Blt)stlggel-

11 60 28 12

12 70 15 15

13 20 79 1
14 30 67 3
15 40 54 6
16 50 41 9
17 60 28 12
18 70 15 15

Cu ajutorul aplicatiei Neural Fitting, a fost creata, folosind cele 96 de amestecuri,
0 retea neuronala de tip feed forward cu strat ascuns de neuroni activati prin functie
sigmoida si un strat de output cu neuroni activati prin functie liniara.

9.3.1 Estimarea densitatilor

Tn urma estimarii valorilor densitatii s-au obtinut rezultatele ce sunt prezentate
grafic, in figura 9.12. S-a observat ca toate valorile se incadreaza in eroarea de 0,002
impusa de standardul dupa care s-a efectuat determinarea.

0.85
0.548
0.846
0.844
0.842

0.84
0.838
0.836
0.834

Densitatearelativia la 20 ©C

0.832

0.83
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9% 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Numiir probi
Medie estimari Valori experimentale

Figura 9.12 Grafic estimare densitate
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9.3.2 Estimarea viscozitatilor

In urma estimarii valorilor viscozitatilor s-au obtinut urmitoarele rezultate,
prezentate in figura 9.15.
3.0

Mo
-

M
&

2.7
2.6
2.3
2.4

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Numar proba

Viscozitatea cinematici la 40 °C (cSt)

Medie estimari Valori experimentale

Figura 9.15 Grafic estimare viscozitate

Dupa cum se poate observa si in grafic, in 15 din cele 18 cazuri, valorile
returnate de reteaua neuronala sunt egale cu valorile experimentale.

9.3.3 Estimare punct anilina
Rezultatele estimarilor efectuate pentru punctul de anilina sunt reprezentate
grafic in figura 9.18. 8 din cele 18 valori s-au Tncadrat in eroarea de o unitate. Aceasta

este 0 retea buna, dar cu o performanta mai scazuta decat cea a densitatii si viscozitatii.
65

¢ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Numér proba
Estimare 1 Estimare 2 Estimare 3 Medie  =—*—Valori experimentale

Figura 9.18 Grafic estimare punct anilind
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9.3.4 Estimare punct inflamabilitate
Rezultatele estimarilor punctului de inflamabilitate sunt prezentate in figura 9.21.
In urma verificarii rezultatelor s-a ajuns la concluzia ca numai o treime din estimari au

respectat limita impusa de standard, de o unitate.
92

920

Punct inflamabilitate (°C)
| ~1 ~1 ~1 [= -] [= ] [= ] =] [= -]
[ L (-3 =] ] (o] b [-43 =]

-1
]

6 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Numir probi

Estimare 1 Estimare 2 Estimare 3 Medie  =+=Valori experimentale

Figura 9.21 Estimare punct inflamabilitate

9.4 Estimarea valorilor proprietatilor amestecului optimizat

Pentru acest studiu de caz, a fost folositd baza de date completd, de 114
amestecuri, pentru antrenamentul retelei neuronale artificiale, baza ce a inclus si
amestecurile cu 3 componente. S-au estimat proprietatile amestecurilor rezultate in urma
optimizarii. Rezultatele sunt prezentate in tabelele 9.10 si 9.11:

Tabel 9.10 Estimarea valorilor proprietatilor rezultat optimizare- Simplex

Proprietati Est. | Est. Est. Medie Va!oarea . | Validare
’ 1 2 3 experimentala

Densitatea relativa | g59 | 5840 | 0,839 | 0,839 0,840 v
la20°C
Viscozitatea
cinematica la 40°C 29 2,8 2,8 2,8 2,7 v
(cSt)
Punct
inflamabilitate (°C) | 7659 | 92,30 | 8354 | 84,14 83 X
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Tabel 9.11 Estimarea valorilor proprietdtilor rezultat optimizare-metoda AG

Proprietati Est. Est. Est. Medie Val.oarea . | Validare
’ 1 2 3 experimentala

Densitatea relativa | , g/c | 5840 | 0845 | 0,844 0,844 v
la20°C
Viscozitatea
cinematica la 40°C 2,9 2,7 2,6 2,7 2,8 v
(cSt)
Punct
inflamabilitate (°C) 98,87 | 80,50 | 75,30 | 84,89 86,5 X

Unde Est. 1 reprezinta prima estimare efectuata;
Est. 2 reprezinta cea de a doua estimare efectuata;

Est. 3 reprezinta cea de a treia estimare efectuata.

In urma estimdrilor de la inceputul capitolului era de asteptat ca valorile pentru
densitate si viscozitate sa fie in parametri 100%, pe cand valorile punctului de
inflamabilitate, sd nu fie estimate in limita erorii permise. In concluzie, atunci cand exista
un spatiu mare de cautare, sunt necesare mult mai multe date pentru a returna un rezultat

corect.



Rezumat teza de doctorat drd. ing. Stefan Sandru

10. Concluzii

10.1 Planificarea activitatii tezei
Teza de doctorat a avut ca scop principal studiul problemei optimizarii
amestecurilor de motorind astfel Incat sa se obtind un amestec cu proprietatile impuse,
minimizand costul. Pentru a atinge acest scop au fost elaborate doud programe cu scopul
de a optimiza reteta de formulare a combustibililor de tip Diesel ecologici si un program
ce foloseste RNA pentru efectuarea estimarilor valorilor proprietatilor amestecului, dupa
cum urmeaza:
e un program ce foloseste un algoritm clasic matematica pentru optimizare si
anume: algoritmul Simplex;
e un program ce foloseste o metoda mai noud, un algoritm evolutiv, ce poate fi
incadrat n algoritmii de tip Al (artificial intelligence): algoritmii genetici;
e claborarea unui program al carui scop este estimarea valorilor proprietatilor, un
program de inteligenta artificiala ce foloseste retelele neuronale.
De asemenea 1n cadrul tezei au mai fost studiate urmatoarele aspecte:
e cfectul ultrasunetelor asupra sintetizarii biodieselului
o diferentele si asemanarile dintre cele doua tipuri de amestecare folosite
pentru sintetizarea biodieselului: amestecarea mecanicd si amestecarea
prin intermediul ultrasunetelor;
o diferentele si asemanarile dintre valorile proprietatilor celor trei tipuri de
biodiesel rezultate in urma amestecarilor diferite;
e influenta procentului de biodiesel adaugat in amestecul motorina-biodiesel,
asupra valorilor proprietatilor fizico-chimice;

Din punctul de vedere al partii teoretice, au fost efectuate cercetari asupra:
combustibililor Diesel, formularii acestora, asupra programelor de optimizare folosite in
formularea amestecului motorina-biodiesel, precum si asupra programelor folosite pentru
estimarea proprietitilor amestecurilor. In urma acestor cercetiri au fost stabilite
obiectivele tezei de doctorat.

Partea experimentala a tezei a constat in sintetizarea probelor de biodiesel,
caracterizarea fizico-chimica a acestora precum si studiul influentei adaosului de
biodiesel asupra proprietatilor fizice ale amestecurilor motorina-biodiesel formulate n
vederea optimizarii. Pe baza acestor studii, precum si a literaturii de specialitate, au fost
scrise modelele matematice ce au fost folosite in elaborarea programelor desemnate
formularii amestecurilor motorina-biodiesel. Partea experimentala s-a Tncheiat prin
elaborarea unui al treilea program, al carui scop a fost estimarea proprietatilor
amestecului, avand ca date de intrare numai componentii acestuia.

10.2 Cercetiri asupra probelor de biodiesel si a influentei adaosului acestora asupra
proprietitilor amestecului motorina-biodiesel
Tn cadrul acestor cercetari au fost folosite doud motorine hidrofinate cu scopul de
a studia influenta adaosului de biodiesel asupra proprietatilor amestecului motorina-
biodiesel. Biodieselul a fost sintetizat pentru aceste studii dupa cum urmeaza:
e primul tip de biodiesel a fost sintetizat folosind amestecarea mecanica;
e al doilea tip de biodiesel a fost sintetizat folosind amestecarea prin intermediul
ultrasunetelor la frecventa de 37 kHz si puterea de 100W;
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al treilea tip de biodiesel a fost sintetizat folosind amestecarea prin intermediul
ultrasunetelor la frecventa de 80 kHz si puterea de 100W.

Din punctul de vedere al proprietatilor biodieselului si al comparatiei celor doua

metode diferite de amestecare folosite Tn amestecarea biodieselului au fost constatate
urmatoarele:

amestecarea cu ultrasunete este mai energica decat amestecarea mecanica,
amestecarea la frecventa de 37 kHz este mai energica decat cea de la 80 kHz, care
este mai pasiva;

datorita amestecarii energice cu ajutorul ultrasunetelor, separarea fazelor dureaza
cu mult peste 24 de ore, fiind ocazional necesare si 48 de ore pentru o separare
completa;

din punct de vedere al randamentului, biodieselul ce a folosit amestecarea
mecanica a avut un randament practic de 51%, in timp ce biodieselul sintetizat la
frecventa de 37 kHz a obtinut un randament mai mic: 47,8%. Biodieselul sintetizat
la frecventa de 80 kHz a avut un randament de 40%. Randamentul a fost calculat
avand n vedere totalul de materii folosite, atat ulei cat si metanol, dupa formula
(10.1):

biodiesel

- ulei+metanol 100 (10-1)

din punct de vedere al proprietatilor fizico-chimice cele 3 tipuri de biodiesel au
avut mici diferente, acestea fiind ilustrate in tabelul 10.1:

Tabel 10.1 Caracterizarea probelor preparate

—_ Probad Metods B-AM B-US37 B-US80
Analiza
Densitatea ISO 3507:1999/
relativa la 20°C STAS 35-73 0,882 0,885 0,883
Viscozitatea
cinematica la EN ISO 3104 45 4.6 4.6
40°C(cSt)
Punct
) . SR 5489:2008
E?E‘:I;lmabllltate 1SO 2719:2016 176 174 174
?‘(‘:‘;“ anilina ASTM D 611 13 13 13
Diametrul

) SR EN ISO

corectatval urmei 12156-2:2017 95,5 99,5 118
de uzura (um)

Din punct de vedere al influentei biodieselului asupra proprietatilor amestecurilor de tip
motorina-biodiesel, au fost preparate 77 de amestecuri si selectate 4 proprietati precum si
puterea de lubrifiere pentru un numar redus de amestecuri. Rezultatele acestor studii au
fost publicate Tn [115-119].

Densitatea relativa la 20°C. Cele trei tipuri de biodiesel au influentat intr-un mod

aproape liniar densitatea amestecului motorina-biodiesel, lucru ce a facut posibila
determinarea ecuatiilor de regresie liniara.

> = <
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Viscozitatea cinematicd la 40°C. In mod similar densitatii, cele trei probe de
biodiesel, au influentat aproape liniar viscozitatea amestecului motorina-biodiesel. Acest
lucru a facut posibild determinarea de ecuatii de regresie liniara.

Punctul de inflamabilitate. Deoarece nu a fost prezenta o influenta liniara a celor
trei probe de biodiesel asupra punctului de inflamabilitate al amestecului motorina-
biodiesel s-a decis determinarea unei regresii polinomiale, pentru a descrie relatia dintre
adaosul de biodiesel si punctul de inflamabilitate al amestecului. Dreapta de regresie
liniard a fost totusi pastratd deoarece a servit ca reper in analiza corelatiei. Coeficientul
R? a fost cu mult mai bun in cazul curbelor de regresie polinomiala, lucru ce indici faptul
ca relatia data de curba polinomiala este cu mult mai potrivita.

Punctul de anilina. Procentul ridicat de biodiesel, a condus la un punct de anilina
din ce in ce mai scazut, pana cand a fost necesara determinarea acestuia la rece. Nu au
fost prezente anomalii, fiind prezentd o scadere. Biodieselul fiind complet lipsit de
hidrocarburi aromatice, prin adaugarea sa, a “diluat” amestecul motorina-biodiesel. Nu a
fost prezentd o corelare liniard intre punctul de anilind al amestecului si continutul de
biodiesel din amestec, prin urmare s-a decis determinarea ecuatiilor de regresie
polinomiala.

Puterea de lubrifiere. Avand la dispozitie un numar redus de esantioane, aceasta
proprietate nu a fost determinata pentru toate amestecurile, ci doar pentru cateva probe
selectate.

In urma determinrilor s-a constatat 0 imbunatitire a puterii de lubrifiere, asa cum
era de asteptat. Fiind o proprietate ce nu a fost influentata liniar de adaosul de biodiesel
din amestec, au fost determinate ecuatiile regresiei polinomiale.

De asemenea, folosind cele 77 de amestecuri motorina-biodiesel, au fost trasate:

e 24 de drepte de regresie liniard pentru cele 4 proprietati: densitate, viscozitate,
punct inflamabilitate si punct anilind;

e 14 de curbe de regresie polinomiald pentru: punctul inflamabilitate, punctul de
anilind si puterea de lubrifiere (HFRR).

Dreptele de regresie liniara au fost folosite pentru evaluarea corelatiei acolo unde
a fost vizibila o tendinta liniard, curbele de regresie polinomiala fiind folosite acolo unde
a fost vizibild o corelare neliniara. In urma evaluarii coeficientului R? au fost elaborate
urmatoarele observatii:

e densitatea si viscozitatea au fost in strdnsa corelatie in raport cu adaosul de
biodiesel, avand un coeficient R? de peste 0,9;

e punctul de inflamabilitate a prezentat o corelatie bund in raport cu adaosul de
biodiesel, avand un coeficient R? de peste 0,8;

e punctul de anilina a fost in stransad corelatie In raport cu adaosul de biodiesel,
avand un coeficient R? de peste 0,9;

e puterea de lubrifiere a avut un coeficient R? bun, in ciuda faptului ci numarul
probelor a fost mic.

In urma studiilor efectuate in aceasti prima parte a tezei de doctorat se pot enunta
urmatoarele:

e biodieselul sintetizat folosind amestecarea mecanica ramane in continuare cea mai
buna metoda de amestecare, datorita costurilor reduse Tn comparatie cu alternativa
oferitd de amestecarea prin intermediul ultrasunetelor;

e din punct de vedere al randamentului biodieselul amestecat mecanic a avut cel
mai mare randament, 51%, in comparatie cu randamentul de 47,8% obtinut pentru
biodieselul sintetizat prin intermediul ultrasunetelor la frecventa de 37 kHz si
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randamentul de 40% obtinut pentru biodieselul sintetizat prin intermediul
ultrasunetelor la frecventa de 80 kHz;

e ultrasunetele nu au influentat semnificativ proprietatile biodieselului;

e ultrasunetele au redus considerabil timpul de reactie/amestecare, de la 2 ore la 15
minute 1n cazul ultrasunetelor la frecventa de 37 kHz, respectiv la 30 de minute in
cazul ultrasunetelor la frecventa de 80 kHz. Se recomanda folosirea ultrasunetelor
atunci cand timpul necesar amestecarii/reactiei este foarte mare;

e in ciuda faptului cd ultrasunetele au redus considerabil timpul de amestecare,
timpul de decantare a cunoscut o crestere foarte mare, de la 24 de ore, cat e necesar
in cazul amestecarii mecanice, la 48 de ore. Acest lucru se datoreaza amestecarii
energice al ultrasunetelor;

¢ influenta celor trei tipuri de biodiesel asupra proprietatilor amestecului motorina-
biodiesel este nesemnificativa, biodieselul sintetizat prin amestecarea mecanica
dovedindu-se a fi cel mai stabil din punct de vedere al influentei;

e toate cele 5 proprietati sunt puternic corelate in raport cu adaosul de biodiesel;

o au fost elaborate 24 de ecuatii de regresie liniara si 14 ecuatii de regresie
polinomiala.
Tn urma studiilor efectuate rezultd ci amestecarea mecanici rimane in continuare
cea mai ieftind si potrivitd metodd atunci cand se doreste sinteza la nivel industrial al
biodieselului din ulei de rapita ce foloseste catalizator bazic.

10.3 Elaborarea programelor
10.3.1 Optimizarea amestecului

In urma studiului asupra biodieselului si influentei acestuia asupra proprietitilor
amestecurilor motorina-biodiesel au fost elaborate ecuatiile matematice ce au fost
utilizate Tn optimizarea amestecului motorina-biodiesel. Au fost selectate doua metode de
optimizare:

e metoda clasicd matematica: Simplex;

e 0 metodd dezvoltata recent ce face parte din inteligenta artificiala: algoritmii
genetici.

A fost propus un studiu de caz, prezentat Tn capitolul 7, aplicabil pentru cei doi
algoritmi. A fost ales programul Matlab deoarece este un mediu de lucru cunoscut
inginerilor chimisti, fiind efectuate diverse studii cu ajutorul acestuia. in urma rularii
programelor de optimizare s-au observat urmatoarele:

e algoritmul Simplex returneaza cea mai economica solutie, in conditiile impunerii
corespunzatoare a restrictiilor tehnice calitative ale amestecului studiat;

e algoritmul genetic returneaza o solutie putin mai slabd decat Simplex in ceea ce
priveste indeplinirea criteriului economic, dar care nu risca incélcarea restrictiilor
date de utilizator;

e algoritmul Simplex, returneaza mereu aceeasi solutie, lucru ce poate fi
problematic, daca in urma testdrii in laborator se descopera cad solutia nu
indeplineste restrictiile;

e algoritmul genetic, returneaza solutii destul de apropriate, nu mereu identice;
alegerea solutiei optime fiind lasata la latitudinea utilizatorului;
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e atta timp cat exista o solutie optima, algoritmul genetic, o va gasi, spre deosebire
de algoritmul Simplex.
Tn tabelul 10.2, este prezentati o comparatie a celor doi algoritmi, comparatie
rezultatd in urma studiului de caz expus in capitolele 7 si 8.

Tabel 10.2 Algoritm Simplex VS algoritm genetic

Criteriu de evaluare Algoritm Simplex Algoritm Genetic
Valoarea functiei de minimizat 377 392
Timp necesar executie algoritm <I secunda ~10 secunde
Iteratii necesare 2 ~52
Ruliri necesare obtinere rezultat 1 ~2
Modificari necesare obtinere rezultat 0 ~2
Valori obtinute 50,46,4,0,0 33,50,17,0,0
Validare solutii returnate 2 restrl_cgl_l Vi 3 restrictii v

’ 1 restrictie X )
Grad de dificultate simplu complex

Prin urmare, daca se urmareste obtinerea celui mai ieftin amestec, cu riscul de a
nu indeplini restrictiile, algoritmul Simplex este suficient. Daca dorim o cale mai sigura,
sau o eventuald explorare a altor posibile solutii, atunci va fi ales algoritmul genetic pentru
optimizare

10.3.2 Estimarea valorilor proprietatilor amestecului
Scopul retelelor neuronale a fost acela de a estima valorile proprietatilor pentru
un amestec format din 3 componenti, atunci cand baza de date a avut exclusiv amestecuri
cu 2 componente. Pentru a avea o baza de date corespunzatoare au fost preparate 96
amestecuri dupa cum urmeaza:
o fiecare tip de motorina cu fiecare tip de biodiesel in concentratiile: 0%(ceea ce
inseamna motorina purd), 1%, 3%, 6%, 9%, 12%, 15%, 18%, 20%, 30%, 50%,
70%, 80%, 100% (ceea ce inseamna biodiesel pur).
e amestecuri dintre cele 2 motorine in procentele: 1%, 3%, 6%, 9%, 12%, 15%,
18%, 20%, 30%, 50%, 70%, 80%, 82%, 85%, 88%, 91%, 94%, 97%, 99%.
S-a urmadrit estimarea valorilor proprietatilor amestecurilor motorina-biodiesel
studiate in capitolul 5 si anume:
e (densitatea relativa la 20°C;
e viscozitatea cinematica la 40°C;
e punctul de inflamabilitate;
e punctul de anilina.
Dupa cum s-a enuntat in capitolele 5 si 6, procentul de biodiesel a influentat dupa
cum urmeaza proprietatile amestecurilor motorina-biodiesel:
e in cazul: densitdtii, viscozitdtii si punctului de inflamabilitate a fost observata o
crestere a valorilor proprietatilor;
e in cazul punctului de anilina a fost observata o scadere a valorilor proprietétilor;
Retelele neuronale create au fost testate pe 18 noi amestecuri, fiecare amestec
avand 1n alcatuire 2 motorine si 1 tip de biodiesel.
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Deoarece o retea neuronald permite multiple date de intrare, in cazul acesta datele
de intrare fiind reprezentate de procentul in care a fost adaugat fiecare componenta in
amestecul motorina-biodiesel si un singur output, pentru fiecare proprietate fiind creata o
retea separata.

Probabilitatea estimarii rezultatului corect a fost calculata cu formula (10.2):
__Valori estimate corect .

p = 100 (10.2)

Valori experimentale
unde p reprezinta probabilitatea.

Tn tabelul 10.3, este prezentat un raport al fiecirei retele neuronale folosite pentru
estimarea valorilor proprietatilor amestecurilor motorina-biodiesel.

Tabel 10.3 Evaluare retele neuronale

. Algoritm de | Numir de .. | Probabilitate estimare
Proprietate . Iteratii
antrenare neuroni ’ rezultat corect
Densitatea Levenberg- _ 0
relativi la 20°C | Marquardt 10 ~15 100%
Viscozitatea L evenbera-
cinematica la Mar uar(?t 10 ~15 100%
40°C a
Pu.n.ctvde Levenberg- 15 ~15 44.4%
anilina Marquardt
Punct de Levenberg- - 0
inflamabilitate Marquardt 15 ~15 33%

De asemenea retelele neuronale au mai fost folosite pentru a estima valorile
proprietdtilor amestecurilor returnate de algoritmii de optimizare. Pentru a obtine un
rezultat cat mai bun, au fost folosite toate cele 114 amestecuri.

Dupa cum era de asteptat, estimarea valorilor densitatilor si a viscozitatilor s-a
derulat fara probleme, dar estimarea valorii punctului de inflamabilitate nu a oferit un
rezultat fiabil

10.4 Contributii proprii
In cadrul acestei teze de doctorat, din punctul de vedere al contributiilor proprii si
originale pot fi enumerate urmatoarele:
e au fost sintetizate 3 tipuri de biodiesel folosind uleiul de rapita ca materie prima:

o un tip de biodiesel a fost sintetizat folosind metoda clasica de amestecare,
amestecarea mecanica;

o doua tipuri de biodiesel au fost sintetizate folosind amestecarea cu
ultrasunete la doud frecvente diferite ce nu au mai fost folosite pdnd in
prezent: 37 kHz si 80 kHz;

e au fost efectuate studii comparative asupra metodelor de amestecare si asupra
celor 3 tipuri de biodiesel rezultate in urma sintetizarii;

e au fost preparate 114 amestecuri folosind cele doud motorine hidrofinate si cele
3 probe de biodiesel dupa cum urmeaza:

o fiecare tip de motorina cu fiecare tip de biodiesel in concentratiile:
0%(ceea ce Tnseamna motorina purd), 1%, 3%, 6%, 9%, 12%, 15%, 18%,
20%, 30%, 50%, 70%, 80%, 100% (ceea ce inseamna biodiesel pur).
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o amestecuri dintre cele 2 motorine in procentele: 1%, 3%, 6%, 9%, 12%,
15%, 18%, 20%, 30%, 50%, 70%, 80%, 82%, 85%, 88%, 91%, 94%, 97%,
99%.

o amestecuri dintre 2 motorine si fiecare tip de biodiesel, insumand un total
de 18 amestecuri a cate 3 componenti;

e toate cele 114 probe de motorind, precum si toate probele rezultate in urma
optimizarii, au fost caracterizate din punctul de vedere al proprietatilor:

o densitatea relativa la 20°C;

o viscozitatea cinematica la 40°C;

o punctul de inflamabilitate;

o punctul de anilina.

e din cele 114 amestecuri, 77 de amestecuri (dintre fiecare motorina si fiecare tip
de biodiesel) au fost selectate pentru a studia influenta procentului de biodiesel
addugat in amestecul motorina-biodiesel asupra proprietatilor;

o au fost trasate 24 drepte de regresie liniara, 14 curbe de regresie
polinomiala si elaborate 38 de ecuatii de corelare, pentru a studia
influenta adaosului de biodiesel asupra proprietitilor fizice ale
amestecului.

e au fost elaborate doua proceduri de optimizare:

o primul program a folosit metoda Simplex;

o al doilea program a folosit Algoritmii genetici

e din cele 114 amestecuri, 96 de amestecuri (toate amestecurile cu doua
componente) au fost folosite ca bazd de date pentru antrenamentul retelelor
neuronale cu scopul de a efectua estimari pentru amestecurile cu 3 componenti;

e toate cele 114 amestecuri au servit drept baza de date pentru antrenarea retelelor
neuronale cu scopul de a estima valorile proprietatilor amestecurilor rezultate in
urma optimizarii;

e au fost elaborate un total de 7 retele neuronale:

o 4 retele neuronale ce au avut ca baza de date amestecurile cu doi
componenti, pentru a estima valorile proprietatilor amestecurilor cu 3
componenti;

o 3 retele neuronale ce au avut ca bazd de date toate amestecurile cu scopul
de a estima valorile proprietatilor amestecurilor returnate de algoritmii de
optimizare.

Din punctul de vedere al concluziilor putem enumera urmdtoarele:

e Amestecarea mecanicd ramane in continuare cea mai buna varianta atat din punct
de vedere economic cat si din punct de vedere tehnic, mai ales pentru sintetizarea
la scara industriala a biodieselului;

e Alternativa oferita de ultrasunete este justificata numai atunci cand avem de a face
cu un catalizator sau cu o materie prima ce necesita un timp de amestecare foarte
mare, folosind amestecareca mecanica;

o Amestecarea cu ajutorul ultrasunetelor a redus considerabil timpul necesar
amestecarii/reactiei dar a marit timpul de decantare de la 24 de ore la 48
de ore;
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o Randamentul biodieselului sintetizat folosind iradierea cu ultrasunete a
fost egal si chiar mai mic in comparatie cu randamentul biodieselului
rezultat Tn urma amestecarii mecanice;

o Diferentele dintre proprietatile fizico-chimice ale celor trei tipuri de biodiesel sunt
nesemnificative;

e Algoritmul Simplex returneaza cea mai ieftina solutie, solutie care in functie de
restrictiile impuse de utilizator, risca sa nu le satisfaca;

e Algoritmul genetic returneaza o solutie mai putin economicd, In comparatie cu
algoritmul Simplex, dar care Indeplineste restrictiile impuse de utilizator;

e Probabilitatea ca retelele neuronale sa returneze rezultatele bune este de:

o 100% pentru densitate si viscozitate;

o 44,4% pentru punctul de aniling;

o 33% pentru punctul de inflamabilitate.

10.5 Directii viitoare de studiu

Din punct de vedere al directiilor viitoare de studiu putem enumera:
e optimizarea parametrilor procesului de sintetizare a biodieselului;
e optimizarea sintetizarii unui catalizator pentru fabricarea biodieselului;
e testarea de noi materii prime pentru sintetizarea biodieselului.

10.6 Activitatea stiintifica intreprinsa in perioada 2015-2019
Din punctul de vedere al conferintelor stiintifice pot fi enumerate:

e participarea la conferinta SICHEM 2016, cu poster, avand lucrarea publicata in
extenso: Sandru, St., Cursaru, D., Onutu, 1., Stanica, D., Correlations between
biodiesel percentage and diesel fuel properties, Bulletin of Romanian Chemical
Engineering Society, Vol. 3, No. 1&2, 2016, pg. 68-73;

e participarea la conferinta internationald Energy And Environmental Protection
2016, ca speaker, avand lucrarea publicata in extenso: Sandru, St., Onutu, I,
Density-Viscosity Correlations in Diesel-Biodiesel Blends, Buletin UPG, Nr.
3/2017, Vol. LXIX, pg. 10-14;

e participarea la conferinta internationald Energy And Environmental Protection
2018, ca speaker, avand lucrarea: Sandru, St., Onutu, 1., Biodiesel production:
ultrasound blending VS mechanical stirring.

Din punctul de vedere al articolelor ISI, trei articole sunt in curs de aparitie,
articole ce cuprind rezultate prezentate in teza de doctorat:

e Sandru, St., Onutu, 1., Comparative Study of Different Blending Methods Used
for Biodiesel Synthesis by Transesterification, urmand sa apard in Revista de
Chimie, Bucuresti, vol. 70, nr. 5/2019;

e Sandru, St., Onutu, 1., Comparative Study of Different Optimization Algorithms
Used for Obtaining Diesel-Biodiesel Blends, urmand sa apara in Revista de
Chimie, Bucuresti, vol. 70, nr. 6/2019;

e Sandru, St., Onutu, I, Estimating Ternary Blends Properties using ANNSs
Trained with Binary Blends, urméand sa apara in Revista de Chimie, Bucuresti,
vol. 70, nr. 7/2019.
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