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Abstract. The paper presents experimental researches on planning the experiments. Based on the study of
scientific literature on chemistry, mechanism and kinetics of the transesterification process of vegetal oils, the
authors established the optimum parameters of the transesterification process of rapeseed oil, and namely: the
ratio alcohol/oil, alcohol type, nature and concentration of catalyst, and the temperature of reaction.
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INTRODUCERE

In Republica Moldova o importanti deosebiti se acorda culturilor oleaginoase, inclusiv si cultivarii
rapitei. Producerea biocombustibilului din ulei de rapita in republica (sau utilizarea directd a acestui ulei in
calitate de combustibil), poate firealizata folosind experienta tarilor UE siprin atragerea capitalului strain
si/sau autohton 1n construirea si asigurarea functionérii unei fabrici de producere a biocombustibilului.
Intru realizarea acestor obiective este necesard intocmirea si aprobarea unui program, care ar include
toate aspectele legate de producerea si utilizarea biocombustibilului din ulei de rapita (V. Micu, 2007).

in anul 2010, in conformitate cu Directiva 2003/30/EC, producerea si consumul de biocombustibil a
constituit 5,75% (sau 13 min tone), iar catre anul 2020 - 20%. Este evident ca ponderea cea mai
importanta o constituie energia obtinuta din masa biologica (Directive..., 2003).

Arderea biocombustibilului este la fel ca acea a motorinei, insa nu contribuie la “efectul de sera”
datorita ciclului inchis de reciclare a uleiurilor i gazelor rezultate in urma arderii. Emisiile de esapament
sunt mult mai favorabile decat cele ale motorinei, exceptie NO_. Aceasta exceptie se datoreaza
continutului de oxigen molecular in combustibilul vegetal. Biodieselul nu produce fum dens si negru in
comparatie cu motorina (Gh. Hubca, 2008).

Proiectarea statistica a experimentelor sau DOE (Design of Experiments), cum este cunoscuta si
propagata acum, reprezinti o disciplind cu obiective bine specificate, sianume planificareaunor experimente
in diferite domenii de activitate cu scopul fie de a obtine noi elemente de cunoastere, fie de a valida sau
infirma anumite conjecturi-ipoteze avansate intr-un anumit context. De asemenea, prin experimentare se
pot obtine entititi materiale noi sau combinatii noi intre elementele deja existente (V. Voznesenskij, 1981).

Experimentul propriu-zis este de fapt o metoda de investigatie, de cercetare prin care variatia-
modificarea unuia sau mai multor factori independenti este manipulatd (controlatd) de cétre
experimentator, evaludndu-se apoi cantitativ efectul acestei variatii asupra factorului (sau factorilor)
care intereseazi (asa-numitele variabile rezultative, factorii controlati mai fiind denumiti si variabile
explicative). Termenul planificare (utilizat cu precadere in literatura de specialitate in limba rusa —
planirovannie experimentov — dar si in englezi — planning of experiments) nu are semnificatia din
limba obisnuita, adica de a obtine un anume rezultat scontat. In teoria experimentarii, planificarea se
referd numai la conditiile in care se deruleazi experimentul, conditii care sunt programate anterior i
controlate de investigator.

In cele ce urmeazi vom incerca si prezentim cteva aspecte legate de acest domeniu (DOE), luand
in consideratie dificultatile care apar in elaborarea unor standarde legate de procedurile specifice DOE.

MATERIAL SI METODA

In baza studiului de sintezi a literaturii stiintifice referitoare la chimismul, mecanismul si cinetica
procesului de transesterificare a uleiurilor vegetale s-a pus ca scop stabilirea parametrilor optimi ai
procesului de transesterificare a uleiului de rapita si anume: raportul alcool/ulei, tipul de alcool, natura
si concentratia catalizatorului, temperatura de reactie.

Cercetarile efectuate au fost structurate in directia elaborarii suportului experimental, avand ca
scop obtinerea biocombustibilului din uleiuri vegetale si folosirea acestui combustibil pentru alimentarea
MAC. Pe parcursul cercetarilor au fost identificate sisteme tehnologice complexe, care erau slab
organizate si difuze. Prin realizarea unui ciclu complex de investigatii pentru diverse regimuri de
transesterificare a uleiurilor vegetale, organizate conform unei metodici de cercetare, care permit sa
elimine erorile si totodata sa asigure conditii reale (normale) de functionare a motoarelor cu aprindere
prin comprimare alimentate cu biocombustibilul obtinut (I. Lacusta et al., 2006).

Cercetarile de argumentare a regimurilor de transesterificare auleiului de rapita au inclus urmatoarele
etape:

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

In rezultatul cercetirilor prealabile (tab. 1) s-a stabilit:
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- etanolul nu influenteaza asupra procesului de esterificare a uleiului de rapita;

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

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

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

Tabelul 1
Rezultatele experimentelor prealabile de transesterificare a uleiului de rapita
Componentele reactiei Caracteristicile produsului capatat
. Véscozitatea | Punctul de
Alcool, % KOH, % Den51tat3ea, cinematicila | inflamare, Ran'darr}ervmil
g/lem 20°C, cSt °C de glicerina, %

10 1,5 0,921+0,04 | 1591+0,79 | 72+3,57 18,02
Metanol 10 3 0,901+0,03 | 14,6+0,73 | 70£3,10 19,09

15 3 0,898+ 0,03 | 15,13+£0,74 | 78+4,20 18,09

10 1,5 0,895+0,04 | 13,01£0,64 | 79+3,86 9,01
Metanol 12 3 0,891+0,04 | 82+041 75+4,15 11,36

15 6 0,889+0,04 | 11,9+0,55 | 78+4,12 10,32

10 1,5 0,945+ 0,05 | 54,5+2,71 > 100 4,5

Etanol 12 3 0,910+ 0,05 | 43,84+1,95 > 100 5
15 3 0,925+ 0,06 | 46,4+2,11 > 100 3,6
10 6 0,919+ 0,05 | 52,6+2,51 > 100 2,7
Etanol 12 6 0,907+ 0,05 | 50,2+2,41 > 100 3

15 6 0,910+ 0,05 | 51,9+2,44 > 100 2,9
Metanol 12 | Na OH 3% Substantd semisolida.
Motorina 0,834+0,04 | 492+0,24 | 67+3,35

Ulei de rapita 0,915+ 0,05 | 75,58 £3,78 > 150

Cercetarile experimentale in aceastd faza s-au realizat conform sistemului cibernetic prezentat in

figural.
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Figura 1. Schema de producere a biocombustibilului la faza de conceptie — proiectare
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Etapd a doua - asigurarea functionarii motoarelor cu aprindere prin comprimare, alimentate cu
biocombustibil, in faza de exploatare si verificare a postulatelor evidentiate.

REZULTATE SI DISCUTII

Rezultatele obtinute, cum ar fi vascozitatea cinematica la 20°C, densitatea, temperatura de inflamare
°C si temperatura de tulburare °C, au fost realizate conform planului prezentat in tabelul 2.

Tabelul 2
Matrice — program §i rezultatele experimentului
Nr. Valo rlle. codlﬁc.ate.atle Valorile functiilor de replica
crt factorilor variabili ’
X1 Xy X3 Yl Yz Y3 Y4 Y5
1 +1 +1 0 12,9 0,887 78 -11,0 10,32
2 +1 -1 0 12,01 0911 80 -123 15,0
3 -1 +1 0 13,01 0,895 79 -11,5 9,01
4 -1 -1 0 12,61 0,921 70 -12,78 14,6
5 +1 0 +1 11,86 0,889 72 -10,08 12,23
6 +1 0 -1 15,31 0,901 76 -11,12 13,26
7 -1 0 +1 11,92 0,902 74 -12,81 12,41
8 -1 0 -1 15,44 0,941 77 -10,9 12,89
9 0 +1 +1 11,08 0,887 75 -15 11,36
10 0 +1 -1 11,32 0,896 78 -14,67 11,43
11 0 -1 +1 13,96 0,889 70 -10,0 15,9
12 0 -1 -1 14,91 0,911 72 -10,6 18,09
13 0 0 0 14,6 0,901 70 -10,2 19,09

unde: x, - tipul si concentratia alcoolului— 10,12,15%;

x, — tipul si concentratia catalizatorului - 1,5,3,6%;
X, — temperatura procesului de trasesterificare - 40°C; 60°C; 80 °C (factori variabili);
- vascozitatea cinematica la 20°C, cSt;

Y, - densitatea absoluta, g/cm’;

Y, - temperatura de inflamare, °C;

Y, - temperatura de tulburare, °C;

Y_ - randamentul procesului de transesterificare,% (functii de replica).

—

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

Y1 =14,6 - 0,1125*x1 - 0,6475*x2 - 1,02*x3 - 0,57625*%x12 + 0,1225*x1*x2 + 0,0175*x1*x3 -
1,39125%x22 + 0,1775*x2*x3 - 0,39125*x32; (D

in care: Y, este vascozitatea cinematica la 20°C, ¢St; x , X, si X, reprezintd procentajul componentilor
in coordonate codate, respectiv tipul si concentratia alcoolului — 10;12;15%; tipul si concentratia
catalizatorului — 1,5;3;6%; temperatura procesului de transesterificare - 40°C; 60°C; 80 °C.

In baza analizei ecuatiei | si graficelor din figura 2 s-a stabilit ca: transesterificarea uleiului de rapita
cu metanol in prezenta catalizatorului KOH asigura capatarea monoesterilor cu vascozitatea cinematica
si densitate mai reduse in comparatie cu a uleiului de rapita, apropiate de cele ale motorinei; in prima
serie de experimente la esterificarea uleiului de rapitad cu metanol in limitele de 10-15% in prezenta
catalizatorului KOH 1n ponderea de 1,5-3% se capatd monoesteri cu vascozitatea cinematica de 14,6-
15,91 cStsau de 4,75-5,17 ori mai redusa ca a uleiului de rapitd. Vascozitatea esterilor raimane, totusi,
mai superioara fatd de cea a motorinei. In rezultatul reactiei de esterificare randamentul de glicerina
constituie 18,02 - 19,09%, dupa parerea noastra, este un randament sporit. Rezultate mai reusite s-au
capatat folosind 12% de metanol si catalizator KOH 3%, ce confirma rezultatele altor cercetitori.

In a doua serie de experimente transesterificarea uleiului de rapiti cu metanol 10-12%, folosind 3%
de catalizator KOH, a contribuit la imbunatatirea calitatii monoesterilor obtinuti si anume: vascoztatea
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cinematicé era de 8,2 - 13,01 cStsau de 5,80 - 9,21 ori mai redusa decat a uleiului de rapita; randamentul
de glicerina la finele reactiei constituie 9,01 - 11,36%; majorarea continutului de metanol in reactia de
esterificare a uleiului de rapitd pana la 15% nu asigura o imbunatatire esentiald a procesului de
transesterificare, majorand esential costurile.
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Figura 2. Modificarea vascozitatii cinematice in dependentda de concentratia alcoolului si a
catalizatorului la temperaturile: a) de 80°C; b) de 60°C; ¢) de 40°C.

Micsorarea temperaturii reactiei de esterificare a uleiului de rapita pana la 40°C nu asigura esential
imbunatatirea procesului de transesterificare, care poate fi analizat in figura 2c, descrise de liniile de
orizont pentru conditiile optime. Cu scopul economisirii metanolului se poate de recomandat cel mai
optimal regim de esterificare a uleiului de rapita folosind 10% de alcool si 1,5% de catalizator KOH.
Rezultatele obtinute in acest regim la esterificarea uleiului de rapita sunt urmatoarele: vascozitatea
cinematica la finele reactiei constituie 13,01 cSt sau de 5,80 ori mai inferioara decat a uleiuluide rapita
sinumai de 2,64 orimai superioara decit a motorinei, densitatea absoluta - 0,895 g/cm?, randamentul de
glicerina -9,01%. Paralel cu urmarirea modificarii vascozitatii cinematice pe durata seriilor de experimente

s-au colectat si informatii privind evolutia - Densitatea absoluta, g/cm’.
In rezultatul analizei densitatii absolute (fig. 3) s-a obtinut urmitoarea ecuatie de regresie:
Y2=0,9-0,00875*x1 - 0,00625*x2 - 0,01*x3 +0,0075*x12 + 0,0*x 1 *x2+ 0,0075*x1*x3 - 0,0025*x22
+0,0025*x2*x3 + 0,0*¥x32;
in care: Y, este densitatea absoluta, g/cm’; x,, X, si x, reprezintd procentajul componentilor in
coordonate codate, respectiv tipul si concentratia alcoolului - 10,12,15%; tipul si concentratia catalizatorului
- 1,5,3,6%; temperatura procesului de trasesterificare - 40°C; 60°C; 80°C.
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Figura 3. Modificarea densitatii absolute in dependenta de concentratia alcoolului §i a
catalizatorului la temperaturile: a) de 80°C; b) de 60°C; ¢) de 40°C

57



Stiinta agricola, nr. 2/2011. ISSN 1857-0003

CONCLUZII

Analizind reactia de esterificare a uleiului de rapita cu etanol (catalizator KOH), se observa ca
etanolul nu asigura reactia de transesterificare a uleiului. Se motiveaza prin faptul, ca sunt necesare
doua esterificari, deoarece moleculele de etanol (CH,CH,OH) sunt mai mari, decat cele de metanol
(CH,OH), prin urmare sunt mai limitate §i necesitd mai mult imp pentru gsirea legaturii de covalenta
cu acidul gras.

Datele experimentale de esterificare a uleiului de rapita cu etanol si cu metanol (catalizator NaOH)
vin 1n contradictie cu afirmatiile unor autori, care sustin posibilitatea transesterificarii uleiurilor vegetale
cu alcool-etanol si catalizator - NaOH. Rezultatele experimentale prezentate demonstreaza, ca etanolul
si catalizatorul NaOH nu asigura reactia de transesterificare a uleiului de rapita.

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