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 1. INTRODUCERE 

 

Soluţiile alternative la combustibilii fosili există deja la acest moment, cu unele aplicaţii 

ridicate deja la scară industrială, cu referire la bioetanol, biodiesel, motoare alimentate hibrid, 

motoare alimentate cu hidrogen sau motoare alimentate cu energie electrică (baterii sau 

supercondensatoare). La acest moment însă (anul 2020) singurul motiv pentru care se produce 

biodiesel în România este respectarea aquis-ului comunitar, impus de altfel, referitor la cei ~6% 

prezenţă biodiesel în total diesel #2 vândut/produs, cu posibilă creştere din 2020. 

Ȋn acest context au fost mai multe considerente care ne-au inspirat şi ne-au mobilizat în 

startul acestei cercetări: 

i) Să readucem în atenţie şi uşurinţa cu care acesta poate fi produs şi chimia relativ simplă a 

biodieselului, precum şi multiplele sectoare unde acesta ar putea fi utilizat: agricultură, transport 

interurban, domeniul militar (simulări, exerciţii militare), domeniul industrial (încălzire, 

generatoare electrice), rezidenţial (încălzire, generatoare electrice), în România. 

ii) Ne-am dorit ca prin prezenta lucrare să readucem în atenţie proprietăţile biodieselului, similare 

cu cele ale dieselului #2 şi scoaterea în evidenţă a biodegradabilităţii acestuia şi a reducerii 

semnificative, în funcţie de procentul utilizat, de emisii CO2 la utilizare; 

iii) Ne-am dorit să adăugăm alte metode a produce biodiesel, care să se adune la multele dintre cele 

deja existente (peste 16 tehnici şi metode – vezi Cap 2.), tocmai pentru a inspira o creştere a 

interesului pentru producţia de biodiesel; 

iv) S-a dorit scoaterea în evidenţă încă o dată a capacităţii României de a-şi asigura materiile prime 

pentru procese de producţie din domeniul energetic şi mai ales în domeniul bio-combustibililor, 

precum şi relativ simpla abilitate de a le adapta acestor procese; 

v) S-a dorit evidenţierea faptului că biodieselul oricum vine, în cazul României, în completarea 

combustibililor fosili, România fiind producător de ţiţei, însă B20 (20% biodiesel-80% 

petrodiesel), agreat de unii producători auto, ar putea fi agreat de întregul parc auto din toate 

domeniile sau de întreg parcul de utilaje cu motoare tip diesel; 

vi) Am dorit să ne arătăm respectul, prin continuarea muncii depuse de cercetătorii din acest 

domeniu, adăugând şi rezultatele şi recomandările cercetării noastre experimentale; 

vii) Am dorit de asemenea să demarăm pregătirea pentru o etapă ulterioară de cercetare şi/sau 

aplicaţii în domeniu, asigurând o parte din baza de pornire, motiv pentru care am ataşat numeroase 

imagini (poze) din diversele stadii de cercetare, pentru a le prezenta într-un mod cât mai descriptiv; 

viii) Nu în ultimul rând întreaga teză de doctorat se doreşte un manifest pentru green chemistry, un 

manifest pentru green energy, un manifest pentru producerea intensivă a bio-combustibililor 

convenţionali, dar mai ales non-convenţionali şi în special un manifest pentru independenţa 

noastră energetică, atât de uşor de îndeplinit dacă ţi-o propui ca target, din moment ce România 

are toate atuurile la îndemână: cercetare, personal calificat, climă adecvată şi atât de mulţi inovatori 

care, istoric, şi-au pus amprenta asupra ambiţiei, pasiunii şi, de ce nu, asupra ADN-ului românesc. 

Teza aduce contribuţii originale orientate pe cele trei direcţii de cercetare abordate: I. 

Studiul, urmat de construcţia catalizatorului eterogen, asupra catalizei eterogene pentru conversia 

uleiurilor vegetale la biodiesel, prin reacţia de transesterificare a trigliceridelor cu metanol; II. 

Studiul, urmat de simulare şi modelare, asupra catalizei omogene pentru transesterificarea 

trigliceridelor cu metanol şi obţinerea de biodiesel; III. Sinteza biodieselului în cataliză eterogenă, 

utilizând catalizatorul preparat, în reactor de tip batch cu amestecare perfectă şi în reactor catalitic 

în strat fix. 
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2. CUPRINSUL TEZEI DE DOCTORAT 
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3. STRUCTURA TEZEI DE DOCTORAT 

 

Prezenta teză de doctorat a fost abordată similar articolelor publicabile în cazul 

diseminărilor rezultatelor experimentale, cu structura formată, în general, dintr-un abstract, o scurtă 

introducere (fiind necesare ataşarea de referinţe bibliografice specifice fiecărui capitol în parte, 

acestea neputând fi tratate integral în partea introductivă a tezei), o prezentare scurtă a materialelor 

şi materiilor prime, experimentul în sine cu metoda de lucru şi instalaţia experimentală, urmată de 

rezultate şi discuţii şi la final de concluzii şi recomandări. Noţiunea de abstract a fost însă înlocuită 

la unele capitole, fiind preferată o introducere în care este abordat descriptiv capitolul, cu o scurtă 

detaliere pe operaţii sau proceduri, urmată de o parte introductivă din literatura în domeniu, pentru 

a cita, cu respect, metode utilizate. 

Capitolul 1 prezintă o sinteză a situaţiei economico-politice la nivel global şi cum s-ar 

integra biodieselul în această ecuaţie şi insistă în partea 1.1. Introducere asupra oportunităţii şi a 

necesităţii dezvoltării domeniului de producţie al biodieselului. Capitolul 1.1. este susţinut de 

Capitolul 1.2. prin contextul motivaţional, care evidenţiază motivele din spatele cercetării 
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experimentale. La Capitolul 1.3. sunt descrise obiectivele cercetării, în concordanţă cu motivaţia, 

ancorate la realitatea actuală, iar Capitolul 1.4. prezintă pe scurt structura tezei de doctorat. 

Cu Capitolul 2 se intră deja în partea de analiza documentară, în care se descrie biodieselul, se 

subliniază, elaborându-se asupra chimiei acestuia, modalitatea relativ facilă de obţinere, cu reacţia 

de transesterificare pe care se bazează procesul şi cu reactanţii participanţi, precum şi cu descrierea 

tipurilor de catalizatori şi condiţiile de proces. Cu excepţia proceselor non-catalitice, 

neconvenţionale, în celelalte procese reacţia dintre trigliceride şi alcool se desfăşoară în prezenţă 

de catalizator. Fără catalizatori procesul se desfăşoară painfully slow [8]. Cataliza omogenă 

presupune metode specifice de separare, nu neapărat costisitoare, dar care pot fi evitate în cazul 

catalizei eterogene, aceasta din urmă fiind unul din cei doi piloni de la baza acestei cercetări şi de 

aceea se insistă asupra acestora în Capitolul 2. Tot în Capitolul 2. se menţionează multiplele tehnici 

sau metode de a se obţine biodieselul, peste 16 la număr, incluzându-le aici şi pe cele convenţionale, 

numărul acesta mare fiind dovada existenţei multiplelor soluţii de obţinere de bio-combustibil din 

surse regenerabile. Proprietăţile şi caracteristicile sunt prezentate şi descrise ulterior în acest 

capitol, în scopul evident de a cunoaşte în detaliu biodieselul şi pentru a se cunoaşte şi ce-l apropie 

atât de mult de petrodiesel. Dezvoltarea ca subiect a studiului catalizatorilor eterogeni vine ca 

suport documentar ce stă la baza temei prezente de cercetare, referitor la strategiile 

catalizatori/separare finală a produşilor. Se insistă de asemenea (şi cu imagini – 1000 de cuvinte) 

pe domeniile de utilizare ale biodieselului şi pe posibilitatea de a utiliza mai mult de minimul de 

6% biodiesel în amestec cu petrodiesel, impus de aquis-ul comunitar. Capitolul 2. se încheie cu 

prezentarea produşilor, biodieselul respectiv glicerina, precum şi cu câteva soluţii pentru un 

glicerol mai pur deja din timpul procesului. 

Cu Capitolul 3 se intră în cercetarea experimentală proprie şi după abstract sau după o 

scurtă introducere, ce nu a putut fi acoperită la Cap 2., se prezintă strategia de construcţie a 

suportului catalitic, dusă pe două direcţii: (I) utilizarea unui material biomasic lignocelulozic 

transformat total, prin procedee termo-chimice, respectiv (II) utilizarea aceluiaşi tip de material ca 

atare, în forma brută, dar supus totuşi anumitor tratamente pentru pentru a-l pregăti pentru etapa 

următoare de utilizare. Capitolul 3.1. dezvoltă subiectul general referitor la biomasa 

lignocelulozică şi disponibilitatea ei şi descrie experimentele prin care se poate ajunge la 

construcţia unui suport catalitic cu proprietăţile aşteptate. Capitolul 3.2. se axează pe strategia de 

transformare totală a biomasei şi reprezintă o primă direcţie a cercetării, fiind la rândul ei 

subdivizată pe multiple stagii, cu operaţii ce au ca scop obţinerea unui material cu proprietăţi 

diferite de cele avute iniţial şi pliate pe aplicaţia pe care noi am urmărit-o în prezenta lucrare. 

Capitolul 3.3. dezvoltă utilizarea brută a biomasei lignocelulozice la construcţia suportului 

catalitic şi prezintă a doua direcţie a cercetării, respectiv obţinerea pe altă cale a unui material 

diferit, cu aceeaşi destinaţie. Capitolul 3.4. abordează bioceluloza ca posibil material cu destinaţie 

de suport catalitic, şi este şi ultimul sub-capitol al Capitolului 3, iar la finalul acestuia din urmă se 

regăsesc evident concluziile, dar şi recomandări sau observaţii proprii la partea experimentală şi la 

prelucrarea datelor. 

Dacă la Capitolul 3 s-a descris construcţia suportului catalitic, la Capitolul 4 se prezintă 

sinteza catalizatorului bazic, care, depus pe suportul catalitic, va rezulta în catalizatorul eterogen 

final ce va putea fi folosit în reacţiile propuse, conform protocolului de operaţii din cercetarea 

experimentală. Sinteza a fost guvernată de chimia organică, de la reţetă şi până la purificare, iar 

produsul obţinut a fost exact cel urmărit, respectiv o superbază, urmând a se profita de proprietăţile 

particulare ale acesteia. Sinteza este descrisă în amănunt, deoarece s-a urmărit şi partea didactică a 

acestei teze. 

Cu Capitolul 5 se rămâne, cu prima parte, tot în zona construcţiei catalizatorului şi se 

prezintă strategiile de combinare a suportului catalitic cu catalizatorul bazic şi de creare a 
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catalizatorului final, cu proprietăţi bazice, ca punct central în strategia de integrare a 

catalizatorului eterogen cu separarea la obţinerea biodieselului. 

Capitolul 6 dezvoltă simulare şi modelare în cazul transesterificării în cataliza omogenă, 

ca prim contact cu ce înseamnă chimie, cinetică, strategii de sinteză legate de biodiesel.  

Cu Capitolul 7 se intră în testarea catalizatorului, la obţinerea de biodiesel prin conversia 

uleiurilor vegetale. Discuţiile sunt separate, pe obţinerea biodieselului în cataliză eterogenă, cu 

descrierea celui de-al doilea pilon al cercetării experimentale cu integrarea separării, respectiv cu 

introducerea unui echipament în instalaţia de obţinere a biodieselului şi utilizându-se pe două tipuri 

diferite de reactor. 

Concluziile încheie practic prezenta lucrare cu partea de Concluzii generale, care scot în 

evidenţă, plecând de la motivaţie şi obiective, ce s-a reuşit în această cercetare de doctorat, 

conţinând şi câteva recomandări pe care le-am considerat necesare, ca urmare a desfăşurării 

experimentelor, pe principiul că teoria este extraordinară, dar empiricul experimental parcă este 

mai aproape de realitate. Acestea sunt urmate de Contribuţii originale cu elaborarea acestora şi 

apoi de Perspectivele viitoare de cercetare, care evidenţiază stadiul în care s-a ajuns cu această 

cercetare şi, concret, etapele de cercetare viitoare. 

 

 

4. REZUMATUL TEZEI DE DOCTORAT 

 

CAPITOLUL 1 

 
Capitolul 1 este relevant în ce priveşte aspectele ce ţin de motivaţie, precum şi de 

obiectivele propuse în această cercetare de doctorat. Astfel, după prezentarea pe scurt a contextului 

politico-economic, necesar pentru a ancora în actualitate prezenta lucrare, se expune şi contextul 

motivaţional, din care reţinem, în rezumat, readucerea în atenţie a caracteristicilor de 

biocombustibil al biodieselului, uşurinţa cu care acesta poate fi produs şi chimia relativ simplă a 

biodieselului, precum şi multiplele sectoare unde acesta ar putea fi utilizat: agricultură, transport 

interurban, domeniul militar (simulări, exerciţii militare), domeniul industrial (încălzire, 

generatoare electrice), rezidenţial (încălzire, generatoare electrice). Ȋn acelaşi context motivaţional 

am inclus şi faptul că întreaga teză de doctorat se doreşte un manifest pentru green chemistry, un 

manifest pentru green energy, un manifest pentru producerea intensivă a bio-combustibililor 

convenţionali, dar mai ales non-convenţionali şi în special un manifest pentru independenţa 

noastră energetică. Obiectivele propuse sunt orientate către integrarea catalizei eterogene la 

transeseterificarea uleiurilor vegetale cu metanol, la utilizarea reactorului cu mod de operare batch 

şi a reactorului catalitic în strat fix. 

 

CAPITOLUL 2 

 
Capitolul 2 tratează chimia biodieselului, cu reacţia principală de transesterificare şi cu 

tipurile de cataliză utilizabile şi, destul de elaborat, tehnicile şi tehnologiile actuale de sinteză a 

biodieselului, peste 16 la număr, convenţionale (3) dar mai ales non-convenţionale, unele la scară 

de laborator, iar altele ridicate deja la scara industrială. S-a insistat de asemenea pe domeniile de 

utilizare a biodieselului, în care deja acesta este oricum folosit ca B6 (6% biodiesel/94% 

petrodiesel), menţionându-se şi recomandări din partea producătorilor auto, în sprijinul afirmaţiilor 

că utilizarea B20 este, dacă nu recomandabilă, cel puţin posibilă, fără modificări la motor, noi 
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pledând însă cu această lucrare pentru utilizarea cel puţin a B20 pentru întreg parcul auto din 

România. 

 

 

5. DATE EXPERIMENTALE 

 

CAPITOLUL 3 
DEZVOLTAREA SUPORTULUI CATALITIC PENTRU PREPARAREA 

CATALIZATORULUI ETEROGEN UTILIZAT LA OBŢINEREA BIODIESELULUI 

Cu Capitolul 3 se intră în partea experimentală a prezentei lucrări. 

 
Fig. 3.1. Obiectivele pentru etapa de dezvoltare a suportului catalitic 

Obiectivul principal propus pentru acest stadiu al cercetării a fost evident obţinerea 

suportului catalitic. S-au utilizat însă în acest scop mai multe tipuri de materiale astfel că obiectivul 

a fost divizat în sub-obiective (Fig. 3.1.). 

Studiul materialelor de tipul biomasei lignocelulozice, biomasei algale şi al biocelulozei 

(BC) a urmărit atingerea unui singur target, respectiv obţinerea unor proprietăţi superioare ale 

materialului şi s-a derulat pe două direcţii: I. Transformarea totală, prin procedee termice – piroliză 

urmată de activarea termo-chimică, în cazul biomasei şi II. Utilizarea ca atare a biomasei 

lignocelulozice brute şi a BC, prin eliminarea unor compuşi chimici în urma unor tratamente termo-

chimice, dar cu păstrarea proprietăţilor principalilor polimeri componenţi. 

Pentru prima direcţie (I) s-a optat pentru utilizarea carbonului pirolitic (CP) ca suport 

catalitic. Pentru direcţia a doua (II) de cercetare experimentală referitoare la tipul de suport catalitic 

s-a utilizat biomasa lignocelulozică din fructe (sâmburii), peste care s-a intervenit cu diferite 

tratamente, biomasa algală, precum şi bioceluloza, de asemenea supusă unor pretratamente înainte 

de combinarea finală cu catalizatorul. 

 

3.1. BIOMASA LIGNOCELULOZICĂ REZIDUALĂ ŞI BIOMASA ALGALĂ 

REZIDUALĂ PENTRU DEVOLTAREA DE SUPORT CATALITIC 

 

3.1.1. Biomasa lignocelulozică reziduală 

Cantitatea de materie primă (sâmburii de fructe) utilizabilă se poate corela cu producţia 

anuală din fructul respectiv, cifrele sau procentele în ce priveşte raportul masă sâmbure/masă fruct, 

deşi calculate empiric aici (Fig. 3.7.), trebuie privite totuşi orientativ. 
Tab. 3.1. Raportul masă sâmbure/masă fruct 
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Pentru un potenţial proces tehnologic ce ar utiliza sâmburii ca materie primă ciferele sunt 

rezonabile, după un minim studiu efectuat în prezenta lucrare, deşi variază, chiar la extrem, de la 

o specie la alta şi chiar în interiorul aceleiaşi specii (Tab. 3.1.). 

 
Fig. 3.7. Etape în evalurea raportului masă sâmbure/masă fruct 

3.1.2. Biomasa algală reziduală 

Pentru prezenta lucrare specia Cystosteira barbata1, ca biomasă reziduală, a fost utilizată 

în procesul de piroliză pentru obţinerea carbonului, după ce a trecut prin toate etapele de prelucrare, 

până la crearea ca suport catalitic. 

 

Fig. 3.8.  Abundenţa naturală a algelor privită ca o                   Fig. 3.9. Soluţii pentru utilizarea algelor [284-286]

problemă ce necesită soluţii de rezolvare [278-283] 

                                                 
1 Cystosteira barbata este o specie protejată, dar extrem de abundentă pe plajele de la ţărmul românesc al Mării 

Negre, astfel că s-a lucrat cu cantităţi obţinute de pe plaje şi nu din habitatul ei. 
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Astfel, carbonul activat din biomasa algală, obţinut experimental  prin piroliză, a fost mai 

departe funcţionalizat şi dirijat către obţinerea de biodiesel în această calitate de suport catalitic. 

3.2. PIROLIZA ŞI PROCESE CORELATE PENTRU DEZVOLTAREA SUPORTULUI 

CATALITIC 

Scopul evident în direcţia în care s-a optat pentru transformarea totală a biomasei 

lignocelulozice şi a biomasei algale a fost acela de se construi baza, carbonul pirolitic I şi II (CPI, 

CPII), de la care să începem dezvoltarea unui prim tip de suport catalitic din cele propuse. Această 

bază a fost creată utilizând procesul de piroliză a sâmburilor şi a algelor, cu un minim pre-tratament 

al materiei prime, în condiţii similare de proces, profitând de experienţa proceselor anterioare în ce 

priveşte condiţiile de proces [295-298]. Baza odată creată a permis ulterior up-grade-ul la CAI 

respectiv CAII, materiale cu proprietăţi superioare, conform schemei din Fig. 3.10. 

 

3.2.1. Piroliza 

Materia solidă, carbonul, respectiv materialul de interes pentru această lucrare, reprezintă 

aproximativ 30-45%2. 

3.2.1.1. Materiale şi materii prime în procesul de piroliză 

   
Fig. 3. 10 Schema de operaţii pentru dezvoltarea 

 suportului catalitic CP I-II şi CA I-II 

 

Specia de macroalge Cystosteira barbata (Fig. 3.11.) a fost selectată pentru dezvoltarea suportului 

catalitic. 

 
Fig. 3.11. Biomasă algală prelucrabilă pentru alimentarea în coloana de piroliză 

 

3.2.1.2. Date experimentale 

3.2.1.2.a. Pre-tratamentul materiei prime 

Ȋn ce priveşte obţinerea carbonului pirolitic s-a optat, de asemenea, pentru două strategii: i) 

piroliza materiei prime uscate, cu un minim tratament mecanic (doar în situaţia în care a fost cazul, 

de exemplu la sâmburii mari, de piersici/nectarine şi de caise) şi care ulterior a fost alimentată în 

coloană, conform schemei de operaţii din Fig. 3.12.a) şi ii) utilizarea unui tratament chimic pentru 

a forţa crearea de noi canale în material, conform schemei de operaţii din Fig 3.12.b). 

                                                 
2 Obţinute în laboratorul de TM, la ICB - CASM, UPB. 
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Fig. 3.2. Schema de operaţii la tratamentrul MP: 

 a) fără tratament chimic b) cu tratament chimic. 

 

La tratamentul chimic utilizat pentru a influenţa variaţia ariei suprafeţei specifice s-a optat 

pentru tratarea cu soluţie de KOH 1M a materiei prime, înainte de alimentarea acesteia în coloana 

de piroliză. 

 
Tab. 3.2. Materia primă şi diferenţele masice la alimentarea în coloană, la piroliza materialelor tratate chimic 

Nr.crt. Tip MP MP 

alim. 

[g]  

Sol.aq. 

KOH:H2O:CH3OH 

[g] 

MP/sol.aq.alc.  

 

MP/sol.aq.alc. după filtr. vac. 

 

[g] % [g] % Rest [%] 

1 S.pi/n 41.54   47.51 14.37 46.66 -1.79 12.58 

2 S.cai 40.06   51.96 29.71 49.95 -3.87 25.84 

3 S.m 20.31   25.69 26.49 24.66 -4.01 22.48 

4 S.ci 40.11 8.4:94.6:50 54.06 34.78 51.21 -5.27 29.51 

5 S.co 40.19  51.14 27.25 51.03 -0.22 27.03 

6 S.p 40.16   47.25 17.65 45.39 -3.94 13.72 

7 A.Cyb 40.50 10.85:196:60.69 192.14   374.37 70.00 -   72.84  

 

3.2.1.2.b. Modul de lucru şi instalaţia experimentală în procesul de piroliză 

Materia primă s-a alimentat în coloana de piroliză (1) (de diametru d COL= 4 cm, înălţime 

H COL= 50 cm şi cu o grosime pentru peretele ceramic δ COL= 0.4 cm), pe stratul de inele de grafit 

de înălţime ћ1 INELE= 6 cm. Coloana a fost fixată pe un soclu (2) din material rezistent la temperaturi 

ridicate şi ataşată la un stativ, fixat pe un cadru-suport (3). Peste materia primă s-a aşezat de 

asemenea un strat de inele de grafit, de înălţime similară ћ2 INELE= 6 cm. Energia necesară procesului 

de piroliză a fost asigurată de o rezistenţă electrică (4) din Ni-Cr3, de rezistivitate ridicată ρ REZ= 

1.10 · 10-6 Ω·m şi conductivitate σ REZ= 9.09 · 105S/m, menţinută de mantaua modulară (5) din 

sticlă, de înălţime Hman= 42 cm, diametru dman =10 cm şi grosime gman =0.5 cm, alimentată electric 

de un transformator (6), alimentat la rândul lui la 220 V. Debitul de CO2, la valori între GvCO2= 60-

120 L/h, măsurat şi monitorizat cu ajutorul unui rotametru (7), a fost asigurat de un rezervor 

presurizat de CO2 (8). Temperaturile din procesul de piroliză au fost măsurate cu ajutorul a trei 

termocupluri (9), din cromel4-alumel, primul situat la bază, în interiorul coloanei (temperatura în 

strat ts), un al doilea la mijlocul coloanei, situat la exterior şi cel de-al treilea termocuplu ataşat la 

vârful coloanei. Datele referitoare la temperaturile procesului integral de piroliză s-au colectat cu 

înregistratorul de date (10), ce a efectuat o conversie a semnalului ce a putut fi preluată de sistemul 

hardware, prelucrabilă cu ajutorul softului Microsif (Fig. 3.19.) 

                                                 
3Aliaje nichel-crom, foarte des utilizate, datorită rezistivităţii ridicate şi ne-oxidării la temperaturi foarte ridicate; 
4 Tipul K, εAB ~ 45 μV/K, Tmax = 1200 °C, unde A şi B sunt materialele componente; 
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Gazele produse în timpul pirolizei şi evacuate din coloană au ajuns în condensator (11), de 

unde o parte din ele a condensat (bio-ulei) şi, utilizând sistemul de vid (12-13), au putut fi colectate 

în recipientul gradat (14), iar cealaltă parte, sub formă de gaze non-condensabile, a fost evacuată 

(15), utilizarea acestora în alte scopuri5 nefăcând obiectul prezentei lucrări. 
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Fig. 3.17. Schema concretă instalaţiei experimentale de piroliză: 1- coloană piroliză; 2- soclu coloană; 3- cadru-

suport instalaţie; 4- rezistenţă electrică; 5- manta coloană; 6- transformator; 7- rotametru; 8- tanc CO2; 9- 

termocuple; 10- înregistrator; 11- condensator (refrigerent Liebig); 12- sursă apă; 13- sist. vid;  

14- recipient colectare bio-ulei; 15- evacuare gaze n.c.; 16- balanţă masă carbon; 17- balanţă masă bio-ulei; 18- 

monitorizare timp real; 19- sistem hardware; 20- alimentare CO2 în coloană; 21- alimentare agent răcire condenser; 

22- evacuare agent răcire condenser; 23- colectare bio-ulei. 

 

  
Fig. 3.18. Instalaţia de piroliză de laborator: instalaţie coloană piroliză, vas bio-ulei, colectare şi prelucrare date 

 

Pentru obţinerea carbonului pirolitic din biomasa netratată (CP I şi CP II), materia primă 

utilizată şi condiţiile de proces sunt prezentate în Tab. 3.5. şi în Tab. 3.6. Procesul s-a desfăşurat 

în condiţii similare pentru toate tipurile de biomasă, în termeni de operare. 

  
Fig. 3.13. Temperatura de proces monitorizată cu aplicaţia Microsif: interfaţă (stânga-piroliză S.ci; dreapta-răcire)  

                                                 
5 Colectare, studiu, reutilizare ca sursă de energie în proces etc 
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Fig. 3.21. Date tehnice ale coloanei de piroliză 

        
 

3.2.1.3. Rezultate şi discuţii 

Caracteristicile produşilor obţinuţi au fost oarecum anticipate, date fiind experimentele 

efectuate în lucrări anterioare. 

Cele două metode de tratament termo-chimic, piroliza cu materia primă netratată şi piroliza 

cu materie primă cu tratament, au dat naştere la produşi cu diferenţe semnificative în termeni de 

dimensiuni ale particulelor de carbon pirolitic (diametru particulă CP), masă şi compoziţie bio-ulei, 

textură (suprafaţa externă) a CP (Fig. 3.22.), dispunere (aranjament) a particulelor de carbon 

pirolitic. Carbonul pirolitic (materialul solid), ca produs al procesului de piroliză, a fost cel care 

ne-a interesat în mod particular, astfel că randamentul în carbon a fost cel urmărit şi comparat între 

cele două metode diferite de a utiliza materia prima pentru piroliză. 

 

 
Fig. 3.22. Carbon pirolitic din sâmburi de fructe: 

rândul de jos piroliza I (s. netrataţi) ; rândul de sus piroliza II (s. trataţi) 

 

Ȋn cazul pirolizei I (P I) procente mai ridicate de solid au fost obţinute în cazul algelor 

(39.80%), urmate de sâmburii de măsline (~28%), ceea ce le-ar recomanda pentru obiectivele 

acestei teze (Tab 3.7.). Ȋnsă o testare suplimentară a comportării lor în prezenţa unor compuşi 

chimici, a fost evident necesară şi efectuată ulterior în această lucrare. La polul opus sâmburii de 

corcoduşe şi cei de caise au rezultat în 21.70% respectiv 21.05% solid la transformarea prin piroliză 

şi în procente mai ridicate în bio-ulei, decât algele şi măslinele, 44.22% respectiv 48.58%.  

Ȋn cazul algelor, particulele de carbon pirolitic au evoluat de la dimensiuni ale diametrului 

situate în intervalul 1-3 mm, în P I,  la aglomerări (bulk) cu diametrul de 4-7 ori mai mare în piroliza 
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II (P II), aceste diferenţe regăsindu-se în Tab. 3.9. CP II  din algele tratate au avut o textură poroasă 

(macroporoasă), de culoare negru închis şi sfărâmicioasă, specifică de altfel la toate tipurile de CP 

II. Spre deosebire de acestea, tipurile de CP I au avut suprafaţa externă mai compactă, de culoarea 

bronzului şi şi-au păstrat geometria de dinainte de piroliză. 

 
Tab. 3. 3. Piroliza I (mp. netratată) şi produşii de piroliză 

 
 

 
Fig. 3.23. CP I din alge netratate (stânga)şi CP II din alge tratate 

 

De cealaltă parte la P II, formarea de solid a avut o variaţie semnificativ schimbată şi putem 

deduce că impregnarea a influenţat comportamentul materiei prime în procesul de piroliză (Tab. 

3.8.), valorile pentru masele de bio-ulei fiind mai ridicate, dar anticipat întrucâtva, dat fiind 

procentul de soluţie alcoolică apoasă prezentă în sâmburi şi alge. Mai interesantă a fost însă 

dinamica masei de solid, în sensul că procentele au fost mai ridicate, însă nu la toate tipurile 

sâmburi (Fig 3.24.). 
Tab. 3. 4. Piroliza II (mp. tratată chimic) şi produşii de piroliză 

 
 

Tab. 3.5.  Diferenţe de caracteristici fizice ale carbonului pirolitic: comparaţie P I şi P II 

    
 

La CP II din S.pi/n, S.cai, S.ci şi S.co masa de solid a fost mai ridicată ca valoare decât cea din P I, 

cu procente între 4 şi 7%, în timp ce în cazul algelor şi al sâmburilor de prune masele din  P I au 
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fost mai mari cu 4-11%. Masa de solid la carbonul pirolitic din măsline a fost similară în ambele 

tipuri de piroliză. 
 

   
Fig. 3.4. Masa de solid (%) la final de       Fig. 3.5. Masa de bio-ulei (%) la final de piroliză:  

      piroliză: comparaţie P I şi P II   comparaţie P I şi P II   

 

Ȋn cazul masei de bio-ulei la final de proces se pot face aceleaşi observaţii (Fig. 3.25.), 

menţionând totuşi că acesta este un caz particular de tehnică de piroliză, proporţia de conţinut apos 

fiind mai mult decât semnificativă, la start de proces şi în amestec cu bio-uleiul rezultat. La CP II 

din S.cai, S.m şi A.Cyb masele de bio-ulei în procente au fost mai ridicate, cu valori între 8.5-18 

%, în timp ce la restul au fost mai mici (2.4-4.3%). 

Folosind aceleaşi proceduri la operare, în special în ce priveşte asigurarea unei temperaturi 

minime în stratul biomasei încărcate în coloană, variaţia temperaturii în timp şi masele de carbon 

pirolitic, respectiv de bio-ulei (Fig. 3.17), au avut similarităţi în cadrul aceleaşi tehnici de utilizare 

a materialului (piroliza I şi II). 

 

 
Fig. 3.6. Variaţia masei de CP I (stânga) şi variaţia CP II cu ts (dreapta) 

 

O atenţie deosebită a fost acordată CP I şi CP II având ca sursă de provenienţă biomasa 

algală, pentru a reuşi o extindere a ciclului de utilităţi ale algelor, urmărind ca transformarea totală 

prin tratament termo-chimic să reprezinte un start nou în ce priveşte utilitatea acestora. S-a efectuat 

de asemenea o analiză elementală a CP I  din alge, ştiut fiind că în cazul materialului organic CP 

conţine atomi (elemente) de la precursori. 

Din analiza elementală efectuată (EDAX Apex) prezentată în Fig. 3.27. regăsim 

heteroatomii, prezenţi, dispersaţi şi (unii) în proporţii semnificative, de asemenea de anticipat, 

deoarece piroliza s-a derulat pe tot parcursul la temperatura în strat ts sub 1000 de °C. Ori 

heteroatomii sunt prezenţi până la temperaturi mult mai ridicate.  

Ȋn cazul particular al algelor, trebuie considerate de asemenea mediul marin în care se 

regăsesc şi, aspectul cel mai important, sunt organisme multicelulare, ceea ce implică existenţa 

proceselor metabolice, ceea ce explică de altfel prezenţa peak-urilor (sau cel putin existenţa) destul 

de pregnante ale elementelor. 
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CP I  din algele pirolizate,  la ts= 617.5 °C prezintă o morfologie caracterizată de simetrie şi 

de un număr relativ redus de canale (pori), aşa cum este arătat în Fig 3.28.-1.a. Similarităţi se 

regăsesc şi la Fig 3.28.- 2.a. şi 3.a. (alge din acelaşi lot), CP fiind obţinut în aceleaşi condiţii de 

 
Fig. 3.7. Analiza elementală a CP I din algele pirolizate în P I 

 

operare. Prin descompunerea pirolitică a materialului de la care se porneşte, carbonul elementar 

rezultat se grupează prin reticulare pe straturi de compuşi poliaromatici, într-o manieră aleatorie. 

Dacă se merge în detaliu în Fig.3.28.-1.b, 2.b. şi 3.b se observă exact acest aspect. Aglomerări în 

zona muchiilor (marginilor) precum şi interstiţiile rezultate în urma acestor legări între ei a acestor  

compuşi. 

Analiza BET pentru CP I din algele pirolizate, efectuată în scopul caracterizării ariei 

suprafeţei specifice SBET şi a porozităţii CP, s-a realizat utilizând ASAP 2020 Micromeritics, 

valoarea determinată fiind SBET= 55.49 m2·g-1. Ȋn cazul CP I din S.ci (Fig. 3.29.), analiza SEM ne-

a relevat de asemenea o suprafaţă specifică compactă, cu zone de pori relativ reduse [294]. 

 

3.2.1.4. Concluzii 

Biomasa reziduală, algală sau lignocelulozică, vine cu mai multe atuuri atunci când este luată în 

considerare a fi utilizată pentru dezvoltarea unor materiale cu funcţiuni (funcţionalităţi) noi, ca 

urmare a prelucrării ei. Tratamentele termo-chimice asupra biomasei au reuşit să creeze aceste 

caracteristici ale materialelor, piroliza (urmată de regulă şi de o activare la temperaturi superioare 

pirolizei) suprapunând aplicaţiile la care pot participa aceste materiale nou create (prin piroliză). 

Cele două abordări în ce priveşte folosirea biomasei, cu sau fără tratament, au avut ca rezultat 

crearea a două tipuri, cu diferenţe destul de semnificative în ce priveşte caracteristicile lor.    

Presupunerea că dezlocuirea post-piroliză a moleculor de KOH, din soluţia de tratament, va 

favoriza crearea unei reţele mai dezvoltate de pori, urma a fi validată prin procesul ulterior de 

activare la care materialele obţinute au fost supuse. S-a obţinut astfel un material (CP I şi CP II) 

pentru suportul catalitic propus a fi realizat, utilizat mai departe la alte funcţionalizări. 
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3.2.2. Activarea – Proces final în dezvoltarea suportului catalitic de tip carbon 

Activarea termică, ca strategie de îmbunătăţire a proprietăţilor carbonului, se situează după 

procesul de piroliză prin care acesta se obţine şi înainte de funcţionalizarea prin diferite metode, cu 

specificităţi modelate pe aplicaţii. 

 

3.2.2.1 Materiale şi materii prime utilizate la procesul de activare   

    
 

3.2.2.2 Date experimentale 

Ȋn Fig. 3.31. se regăseşte schema de operaţii pentru sectorul acesta de cercetare, care descrie modul 

în care se reiau experimentele după procesul de piroliză. 

 
Fig. 3.8. Schema simplificată de operaţii la up-grade-ul carbonului prin activare termo-chimică 

 

3.2.2.2.a. Operaţii de pre-tratament 

Activarea carbonului pirolitic 

La finalul procesului pirolitic carbonul a fost depozitat în condiţii optime, fără acces la umiditate 

atmosferică. Astfel că pentru activare, acesta s-a utilizat ca atare, fără alt tratament.  

        
Fig. 3. 9. Schema de operaţii la activarea              Fig. 3.10. Instalaţia de neutralizare şi variaţia de pH (pH la neutr. 

 carbonului CP I şi CP II  CP I S.ci-sus; CP I S. A.Cyb -jos): 1) pompă de vid; 2) vas trompă; 3) 

sursă apă; 4) pâlnie frită; 5) vas 2 L apă distilată; 6) vas colectare 

apereziduale; 7) stativ; 8) clemă 
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Activarea carbonului tratat chimic 

CP obţinut în urma unui tratament chimic a fost supus neutralizării şi pentru a dezlocui de 

KOH porii carbonului pirolitic, astfel încât în urma activării să fie posibilă extinderea şi rearanjarea 

porilor într-o reţea diferită. Valorile de pH ale soluţiei de neutralizare au fost pH=10 la startul 

imersării CP, cu spălari succesive, ajungând la final la pH–ul apei distilate (Fig 3.32.). Carbonul 

astfel tratat a fost pregătit pentru alimentarea ulterioară în coloana de activare termică. 

 

3.2.2.2.b. Modul de lucru şi instalaţia experimentală 

Temperatura de activare în strat tSa s-a măsurat cu ajutorul unui termocuplu. Durata procesului de 

activare a fost de 1.5 h, formată din timpul necesar pentru atingerea temperaturii de 837.5-1200 

°C, la care s-a adăugat timpul efectiv utilizat la obţinerea proprietăţilor urmărite prin activare.  

   
     Fig. 3.11. Instalaţia experimentală pentru activarea       Fig. 3.12. Date tehnice ale coloanei de 

  termo-chimică a CP I şi CP II 1) coloană activare termică; (2)          activare termo-chimică 

      autotransformator; (3) termocuplă; (4) voltmetru; 

 (5) rezervor CO2; (6) valve; (7) rotametru; (8) barbotor. 

 

     
 

3.2.2.3. Rezultate şi discuţii 

S-a încercat iniţial şi activarea CP I, direct, ca produs solid de la piroliză, în scopul de a 

păstra centrii bazici ca rezultat al tratării biomasei cu metoxid de potasiu apos, însă punctul de 

topire al KOH fiind de  ~360 °C, iar cel de fierbere de 1327 °C, a fost de aşteptat ca, succesiv 

condensării apei, topitura de KOH să fi fost sechestrată în porii CP în formare (Fig. 3.36.). 

 
Fig. 3.13.  CP I la final de P I, cu urme de KOH pe suprafaţa externă 

Spălările post-piroliză pentru eliminarea pulberilor au fost transformate practic în 

neutralizări, pH-ul soluţiei apoase la iniţierea neutralizării fiind de 10-10.5, pentru ca abia la final 

să ajungă la valori apropiate de pH –ul apei distilate (Fig. 3.33.). Astfel că dezlocuirea particulelor 

de KOH a reuşit la aceste neutralizări ale carbonului pirolitic CP II, cu diferenţe în masa de CA II  
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Dacă CP I S.p şi CP I S.co s-au contractat cu valori ale procentelor masice de 3.54 respectiv 

3.89, trebuie remarcat la polul opus CP I S.ci, cu o contracţie de ~11%, ceea ce confirmă 

comportamentul deosebit al sursei (sâmburii de cireşe) de-a lungul acestor tratamente. 

De partea cealaltă, la activarea CA II, regăsim diferenţe mai mari faţă de CP II, dar 

explicabile după cum s-a mai menţionat, prin porii ocupaţi iniţial şi apoi eliberaţi la operaţiile de 

spălare/neutralizare. 

La fel ca la piroliza desfăşurată în condiţii similare de operare şi la activare s-a observat un 

comportament similar în ce priveşte variaţia tSa în strat, aşa cum se poate remarca în Fig.3.37. 

 

Fig. 3.14. Dinamica masei de carbon pirolitic la activare: CP I S.m (stânga) CP I S.ci (dreapta) 

Condiţiile de activare au fost identice pentru toate tipurile de carbon obţinut prin piroliza 

biomasei reziduale provenită din toate sursele. 

Analiza elementală efectuată şi în cazul CA I din alge relevă schimbări minore cu privire la prezenţa 

heteroatomilor, deoarece şi activarea s-a derulat pe tot parcursul la temperatura în strat tSa sub 1000  

°C.  

Ȋn ce priveşte morfologia CA I din alge, din imaginile SEM din Fig. 3.39. se observă o 

diferenţă între suprafaţa CA I A.Cyb (Fig.3.39.- CA.a şi cea a carbonului pirolitic CP A.Cyb 

(Fig.3.39.-1.a.), chiar dacă nu semnificativ, la conformaţia pereţilor şi a canalelor ce par nou create, 

o diferenţă mai pregnantă obţinându-se probabil în condiţiile unor temperaturi mai ridicate decât 

 
Fig. 3.15. Analiza elementală a C I A.Cyb  
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tSa de 945 ºC. Dacă se merge mai în detaliu se poate trage aceeaşi concluzie referitoare la prezenţa 

aceloraşi canale nou create. 

 

         
Fig. 3.39. Analize SEM pentru carbonul activat Fig. 3.16. Analize SEM pentru carbonul activat din 

 din alge CA I A.Cyb:  CA.a (x4000) şi CA.b de  sâmburi de cireşe CA I S.ci, comparativ cu 

 detaliu (x15000), comparativ cu carbonul pirolitic  carbonul pirolitic din alge CP I S.ci 
 din alge CP I A.Cyb: 1.a şi 1.b de detaliu (x20.000) 

Şi în cazul CA I S.ci analiza SEM a morfologiei suprafeţei (Fig. 3.40.) relevă diferenţe în 

structura porilor în termeni de dimensiuni, mai mari în cazul CA I S.ci, comparativ cu CP I S.ci, dar 

şi ca formă a reţelei de pori, cu o prezenţă mai numeroasă a acestora. 

3.2.2.4. Concluzii şi recomandări 

Utilizarea biomasei lignocelulozice pentru dezvoltarea unui suport catalitic printr-un proces 

de transformare totală şi ulterior prin up-gradare a dus la obţinerea unor materiale cu proprietăţile 

aşteptate, în ce priveşte stabilitatea termo-chmică sau suprafaţa specifică internă, reprezentată de o 

reţea de diferite dimensiuni, ca viitori centri gazdă pentru cazul contactării cu moleculele diferitelor 

substanţe la prelucrări ulterioare. 

Ȋn urma procesului pirolitic masa materialului obţinut per şarjă, în cazul biomasei brute 

netratate chimic, a avut valori între 50-150 g/batch şi s-a situat ca randament între nivelurile 

aşteptate, datorită  metodei din lucrări anterioare şi aplicate aici, scoase în evidenţă la cap 3.2.1.3. 

Rezultate şi discuţii. 

Noutatea faţă de studiile noastre anterioare a fost introducerea acelui procent de umiditate 

care să fie prezent în timpul pirolizei, în dauna totuşi a compoziţiei bio-uleiului, care astfel ar trebui 

prelucrat suplimentar (separări şi up-grade), însă cu influenţă evidentă atât pe suprafaţa externă a 

materialului cât şi în cea internă, aspect pe care le vom nota ca recomandări. 

Discuţia este interesantă şi din perspectiva tipului de material biomasic utilizat. S.cai sau 

S.pi/n au avut un comportament diferit faţă de S.m de exemplu, astfel că, în ce priveşte materialul 

utilizat recomandarea este ca în procesul de piroliză în care materia primă este cea de tipul S.cai, 

temperatura de proces de 600 °C este suficientă, aspect evident în corelaţie şi cu un consum 

energetic mai mic, deci cu un cost mai redus în final.  

De asemenea în cazul biomasei, diferenţele între proprietăţile materialelor obţinute la 

piroliza materiei tratate, respectiv a celei netratate chimic, sugerează o abordare viitoare spre 

tratamentul materiei, în condiţiile în care carateristicile referitoare la suprafaţa specifică şi volum 

de pori au fost semnificativ crescute în cazul acesteia din urmă, ceea ce permite ca recomandarea 

noastră să fie în acest sens. 

Diferenţele între tipurile de biomasă s-au putut face în acest stadiu doar în ce priveşte 

caracteristicile lor şi nu şi calitatea lor de suport catalitic, aceasta din urmă putând fi caracterizată 

doar în stadiile ulterioare de cercetare, la impregnare respectiv la testarea lor. 

Prin atingerea obiectivelor propuse pentru acest stadiu, obţinerea CPI-II şi CAI-II, s-a 

construit astfel suportul catalitic de tip carbon, dar sub forma mai multor materiale (Fig.3.41.) 
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Fig. 3.41. Material catalitic din biomasă lignocelulozică obţinut în urma pirolizei şi activării termice 

 

3.2.3 Adsorbţia - proces, testare şi caracterizare  

3.2.3.2. Materiale şi materii prime 

Materialele folosite în acest stadiu au fost silicagelul, pentru uscarea agentului antrenant (aerul 

atmosferic), compusul organic volatil utilizat a fost Tricloroetilena6 (TCE), iar materialul adorbant 

a fost cel obţinut la Cap 3.2.2. respectiv CA I şi CA II. 

 

3.2.3.3. Date experimentale 

Ȋn acest context celor două tipuri de carbon activat  CA I şi CA II le-a fost testată capacitatea 

de adsorbţie la echilibru [301], ca abilitate, pe de-o parte, la activităţile ulteriore de funcţionalizare 

sau de combinare a acestui tip de suport catalitic cu un catalizator în sensul abilităţii de a reţine 

fizic sau chiar prin chemosorbţie diferiţi compuşi chimici şi, de cealaltă parte, ca metodă de 

obţinere, în sensul verificării oportunităţii operaţiilor suportate de material în P I şi P II şi în A I şi 

A II. 

CA I şi C A II au fost pe rând adsorbanţii ultilizaţi (Tab. 3.16 şi Tab. 3.17.). Timpul între 

măsurători a fost setat la 1 min, iar temperatura de proces 40 °C, condiţiile de proces fiind menţinute 

în cazul utilizării fiecărui tip de CA. A fost luată în considerare înălţimea stratului de adsorbant 

HSad în coloană şi debitul volumetric de aer Gv măsurat de rotamentru.  
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Fig. 3.17.  Schema concretă a instalaţiei de adsorbţie de laborator: (1) – compresor; (2) - cameră sigilată cu silicagel; 

(3) – rotametru; (4) – barbotor; (5) - schimbător de caldură circular până la (6) - coloana de adsorbţie din sticlă; (7) - 

schimbător de căldură cu aripioare; (8) - baie termostatată; (9) - ventilator (9); (10) - balanţă analitică; (11) - sistemul 

de achiziţie a datelor (computer) (11). (12) – stativ; (13) – adsorbant carbon activat. 

                                                 
6  ClCH=CCl2, MTCE= 131.38 g/mol,  ρTCE=1.46 g/cm, p.f.= 87.2 °C, p.vap.=7.8 kPa la 20 °C. 
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Fig. 3.18. Schema reală a instalaţiei de adsorbţie de laborator:             Fig. 3. 19. Date tehnice pentru coloana 

Intergral, cameră cu coloana de adsorbţie, compressor,        de adsorbţie  

barbotor, cameră silicagel 

 
Tab. 3.6. Mase de CA I şi condiţii de          Tab. 3. 7. Mase de CA II şi condiţii de process 

la adsorbţie                                          proces la adsorbţie 

Nr.crt. 

 

 

Tip CA 

 

 

Masa CA 

alim. 

[g] 

1 CA II S.pi/n 4.51 

2 CA II S.cai 4.58 

3 CA II S.m 5.60 

4 CA II S.ci 6.02 

5 CA II S.co 4.12 

6 CA II S.p 6.11 

7 CA II A.Cyb 3.29 

 

Ȋn cazul utilizării unor cantităţi de 20 g de adsorbant (carbon activat comercial), durata de 

operare s-a situat în intervalul 90-110 min, iar în cazul utilizării a 10 g, de aproximativ 50-80 min., 

influenţată fiind şi de temperatura de proces (25-40 °C)7. Sub aceste valori ale cantităţilor de 

adsorbant alimentat în coloană, durata de operare s-a redus până la 30-45 de min, iar însumat cu 

timpul alocat operării ante- şi post-proces, s-a situat în intervalul per total/1 şarjă de 1.5-2.5 h 

 

3.2.3.4. Rezultate şi discuţii 

Valorile obţinute după proces se regăsesc în Tab. 3.18 şi 3.19 
Tab. 3.8. Adsorbţie de COV pe CA I - rezultate  

Nr.crt. 

 

 

Tip CA 

 

 

CA Barbotor Gvaer  

 

[L/h] 

Temp. 

 

[°C] 

mi 

[g]  

dmp 

cm 

HSad 

[cm] 

mf 

[g] mbi [g] mbf [g] 

1 CA I S.pi/n 5.20 0.6 11 5.36 467.12 459.2 15 40 

2 CA I S.cai 6.00 0.50 9.00 6.22 459.20 452.80 30 40 

3 CA I S.m 5.90 0.35 9.00 6.07 422.30 416.40 15 40 

4 CA I S.ci 8.00 0.25 10.00 8.31 416.40 406.10 15 40 

5 CA I S.co 6.30 0.25 11.00 6.48 364.50 369.20 20 40 

6 CA I S.p 5.60 0.45 11.00 5.73 387.12 382.24 20 40 

7 CA I A.Cyb 10.00 0.15 10.00 10.26 382.24 373.20 15 40 

Tab. 3.9. Adsorbţie de COV pe CA II - rezultate 
Nr.crt. 

 

 

Tip CA 

 

 

CA Barbotor Gvaer  

 

[L/h] 

Temp. 

 

[°C] 

mi 

[g] 

dmp 

cm 

HSad 

[cm] mf [g] 

mbi  

[g] 

mbf  

[g] 

                                                 
7 Adsorbţii de COV realizate anterior în laboratorul de TM, ICB, CASM, UPB 

Nr.crt. 

 

 

Tip CA 

 

 

Masa CA 

alim. 

[g] 

1 CA I S.pi/n 5.20 

2 CA I S.cai 6.00 

3 CA I S.m 5.90 

4 CA I S.ci 8.00 

5 CA I S.co 6.30 

6 CA I S.p 5.60 

7 CA I A.Cyb 10.00 
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1 CA II S.pi/n 4.51 0.8 11 4.81 398.04 389.30 30 40 

2 CA II S.cai 4.58 0.50 9 4.94 365.20 353.55 30 40 

3 CA II S.m 5.60 0.50 9 5.92 353.55 342.20 30 40 

4 CA II S.ci 6.02 0.30 10 5.60 401.39 388.70 30 40 

5 CA II S.co 4.12 0.30 11 4.40 417.82 410.42 30 40 

6 CA II S.p 6.11 0.50 11 5.94 432.50 424.31 30 40 

7 CA II A.Cyb 3.29 0.70 10.0 3.62 356.89 347.47 30 40 

 

 
Fig. 3.20. Dinamica capacităţii de adsorbţie a TCE pe adsorbanţii de tip CA I şi CA II 

 

Ce ne-a interesat în urma acestui test a fost capacitatea de adsorbţie a CA II, prin determinarea 

coeficientului de distribuţie la adsorbţia TCE. 

Determinarea coeficientului de distribuţie la adsorbţia TCE pe CA II A.Cyb 

Datele experimentale de adsorbţie a tricloroetilenei pe CA II A.Cyb (Fig. 3.46.) au fost efectuate 

utilizând instalaţia experimentală din Fig. 3.43. Ȋnregistrările la 60 sec. ale variaţiei masei de CA II 

A.Cyb alimentat în coloană arată că aici are loc un proces de fixare a TCE vaporizate din curentul 

de aer ce trece prin strat. 

                    
Fig. 3.46. CA II A.Cyb ca tip de adsorbant la  Fig. 3..47. Dinamica saturării stratului de CA II A.Cyb cu TCE 

 adsorbţia de COV (TCE) pe carbon activat 

 

Tinând cont de masa de adsorbant miCA II A.Cyb = 3.29 g din strat, s-a obţinut dinamica de saturare a 

stratului fix prezentată în Fig.3.47.  

Se constată că se ajunge la saturaţie la q∞ = 0.165 gtce/gC. Ţinând cont de datele experimentale 

concentraţia de TCE în aer în experiment, exprimabilă prin relaţia din Ec.3.1, a fost de 0.76 gtce/laer 

poluat. 

                𝑐∞ =
𝑚𝑏0−𝑚𝑏𝑓

𝐺𝑣𝜏𝑓
                                                                           Ecuaţia 3.1. 

                 𝑘𝑑 =
𝑞∞

𝑐∞
                                                                                   Ecuaţia 3.2. 
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Conform relaţiei din Ec.3.2. coeficientul de distribuţie al TCE la adsorbţia pe CA II A.Cyb are 

valoarea de 0.224 laer poluat/gC. Este o valoare bună în cazul în care se utilizează acest material 

adsorbant (aici CA II A.Cyb) la depoluarea gazelor cu conţinut de componenţi organici volatili, 

caracteristică ce avantajează selecţia acestui tip de adsorbant, sau în cazul nostru de material 

catalitic ce ulterior va fi folosit la combinarea cu catalizatorul bazic utilizat în această lucrare.  

 

3.2.3.5. Concluzii 

Capacitatea de adsorbţie a variat semnificativ între cele două tipuri de adsorbant utilizate, ceea ce 

arată că prelucrarea materialelor, abordată diferit, a dat rezultate.  

Un caz particular a fost acela al CAII S.ci, la care capacitatea de adsorbţie a fost ridicată, însă mai 

mult decât atât, la desorbţie procesul s-a derulat pe jumătate, 0.23 faţă de 0.5 (valori în g ale masei 

de adsorbant), ceea ce înseamnă că se poate discuta deja de sechestrare a compusului organic 

volatil. 

 

3.3. BIOMASA LIGNOCELULOZICĂ REZIDUALĂ BRUTĂ PENTRU DEZVOLTAREA 

SUPORTULUI CATALITIC 

 

 
Fig. 3.48. Tipuri de fructe, cu sâmburii caracteristici ca biomasă lignocelulozică reziduală 

Selectarea materialului lignoceluozic s-a finalizat cu menţinerea, pentru studiu şi cercetare 

experimentală, a şase tipuri de materiale lignocelulozice reziduale, respectiv din sâmburi de la şase 

soiuri de fructe sâmburoase, prezentate în Tab. 3.20. 

3.3.2. Materiale şi materii prime – reactanţi în proces 

Materiile prime se regăsesc în Tab. 3.20., iar pentru a le aduce la o forma operabilă, s-au 

supus unor operaţii. Astfel, după separarea endocarpului, acesta a trebuit în continuare prelucrat 

pentru îndepărtarea resturilor de pulpă, urmată de tratarea cu o soluţie alcoolică uşor bazică, pentru 

decontaminare şi iniţiere utilizare a grupării –OCH3 din acest stadiu al materialului, urmate 

succesiv de tratamente de finisaj pentru suprafaţa externă. 

 
Tab. 3.10. Materii prime utilizate la dezvoltarea suportului catalitic 

   
  Fig. 3.49. Endocarpul ca biomasă  

lignocelulozică reziduală  de interes 
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3.3.3. Date experimentale 

3.3.3.1. Tratamentul fizico-mecanic 

Tratamentele de natură fizico-mecanică au fost aplicate cu scopul de a obţine maximul de 

finisaj în ce priveşte capacitatea de a modela materialul, în sensul obţinerii de caracteristici care să 

permită realizarea etapei următoare de tratament, respectiv tratamentul chimic. 

O serie de operaţii au fost efectuate într-o ordine impusă oarecum de starea materialului imediat 

după desprinderea endocarpului din fruct (Fig. 3.50), respectiv prezenţa unor resturi de mezocarp, 

sau existenţa unor porţiuni texturale mai puţin dure sau neataşate bine (care, la anumite tratamente 

sau în timpul reacţiei, se pot desprinde relativ uşor, contaminând mediul de reacţie sub forma unor 

particule solide, cu acţiune posibilă de inhibitori sau generatoare de operaţii suplimentare de 

centrifugare pentru îndepărtare – Fig. 3.51.) etc. 

Astfel, după desprindere, s-au îndepărtat manual reziduurile de mezocarp (cantităţile de 

sâmburi nefiind atât de mari, în caz contrar fiind necesare echipamente de amestecare simultan cu 

spălarea reziduurilor) şi ulterior s-a procedat la uscarea sâmburilor, pentru a-i pregăti pentru etapa 

 

                          
       Fig. 3.50. Fruct şi endocarp (sâmbure) desprins,   Fig. 3.51. Particule solide în mediul de reacţie, 

                    cu reziduuri de pulpă ce necesită             cu acţiune posibilă de inhibitori sau 

           operaţie suplimentară de îndepărtare                    generatoare de operaţii suplimentare de centrifugare 

 

următoare de uscare. S-a preferat uscarea la termobalanţă, mai rapidă şi mai uşor de monitorizat. 

Regăsim în schema de operaţii din Fig. 3.52. condiţiile de uscare, de 5 h la temperatura de 50 °C, 

precum şi operaţiile ulterioare de şlefuire şi polişare, necesare pentru finisarea suprafeţei externe. 

Diferenţele în material au fost vizibile în urma operaţiei de şlefuire, materialul obţinut având 

suprafaţa relativ netedă, caracterizată de lipsa resturilor iniţiale. Sâmburii de piersici/nectarine şi-

au păstrat totuşi canalele specifice, la fel şi sâmburii de măsline, şlefuirea nefiind dusă la extrem. 

Ȋn rest, vârfurile care s-ar fi putut desprinde uşor, muchiile în diverse poziţii etc au putut fi 

îndepărtate în acest mod. O spălare doar, a sâmburilor nu ar fi fost suficientă, ci doar ar fi înmuiat 

fără să îndepărteze aceste resturi. Polişarea fost la rândul ei importantă, fiind necesară îndepărtarea 

pulberilor (particulelor foarte fine) rămase în urma şlefuirii abrazive, însă o parte din acestea au 

fost îndepărtate şi în urma spălării cu soluţii chimice. La scară de laborator aceste operaţii n-au fost 

foarte complexe, iar comportamentul ulterior al acestor materiale ne-a dovedit însă că au fost 

necesare.  

La finalul uscării şi al acestor operaţii s-a obţinut un material lingnocelulozic intermediar 

(Fig.3.52), pregătit pentru etapa următoare de tratament chimic. 
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     Fig. 3.52. Schema de operaţii fizico-mecanice               Fig. 3.53. Material biomasic lignocelulozic, 

                       cu prelucrarea sâmburilor   înainte şi după prelucrarea ca suport catalitic 

3.3.3.2. Tratamentul chimic 

Tratamentul chimic aplicat nu a fost unul foarte complex; s-a ţintit doar o spălare 

decontaminantă, atfel ca s–a preferat o concentraţie de 0.1 M KOH, soluţie alcoolică apoasă. 

Procedura a fost similară pentru toate tipurile de sâmburi. Astfel, o cantitate de aproximativ 40 de 

g (la măsline de aprox. 20 g) din fiecare tip de sâmburi a fost introdusă, separat, într-un balon cu 

fund rotund (1), fixat la un stativ (2), peste care s-a adăugat soluţia alcoolică de KOH.  

               
Fig. 3. 21. Tratament (splărare    Fig. 3.22. Instalaţia experimentală pentru tratamentul biomasei 

decontaminantă) al sâmburilor de fructe         lignocelulozice: 1) balon reacţie 1 L; 2) stativ; 3) refrigerent cu        

bule; 4) agitator magnetic cu încălzire; 5) clemă; 6) apă intr.;  

7) apă ieş.; 8) reductor; 9) termometru reacţie. 

 

Rezultatul final a fost în forma suportului catalitic de tip sâmburi SCSF. 

3.4. BIOCELULOZA – MATERIAL PENTRU DEZVOLTAREA SUPORTULUI 

CATALITIC 

 

Bioceluloza sau celuloza bacterială (BC) este celuloza bio-produsă de către o serie de 

bacterii, fungi8, sau chiar unele tipuri de alge9 [303-306].  

               
             Fig. 3.56. Celuloza   Fig. 3.57. Celobioza, ca unitate structurală de bază a celulozei 

 

                                                 
8 Saprolegnia, Dictystelium discoideum [304] 
9Valonia ventricosa, Chaetamorpha melagonicum,Glaucocystis, specii de alge de apa dulce,  [311] 
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Legăturile cele mai frecvente la oligoglucidele reducătoare sunt legăturile C1-C4, deoarece 

hidroxilul de la C4 se găseşte în poziţia para faţă de hidroxilul semiacetalic al aceleaşi molecule şi 

este mai reactiv [313]. Toate aceste caracteristici nu fac decât să faciliteze construcţia de multiple 

strategii de sinteză10 în cazurile în care se utilizează materiale ce au în componenţă celuloză, cum 

este cazul biomasei reziduale (ligno)celulozice selectate pentru prezenta lucrare.  

Utilizarea biocelulozei (BC) drept suport catalitic se înscrie în aceeaşi strategie de a înverzi 

chiar mai mult procesul de obţinere a biodieseluui şi a fost preferată respectiv pentru 

permisiviatatea grupărilor OH ale resturilor glicozidice de a te lega chimic la ele, adică exact ce 

şi-ar dori orice chimist. 

Obiectivul a fost obţinerea unui al patrulea tip de suport catalitic. Punctul de plecare a fost 

producerea de bioceluloza (BC), iar etapa finală a fost aducerea la stadiul de material suficient 

prelucrat, astfel încât să faciliteze tranziţia la construcţia catalizatorului final cu proprietăţi bazice. 

 

3.4.2. Materiale şi materii prime 

Materialele folosite în această etapă: au fost metanol (~99.8% Honeywell, Germania), hidroxid de 

potasiu, pelete (Lachema Brno, Cehia), glucoză, extract de drojdie, peptonă, fosfat disodic anhidru, 

acid citric monohidrat, acid acetic, apă distilată (distilator de laborator Millipore Q-Gard A2 AFS 

15E), BC produsă în Laboratorul de Transfer de Masă din Departamentul de Inginerie Chimică şi 

Biochimică, Facultatea de Chimie şi Ştiinţa Materialelor, Universitatea Politehnica din Bucureşti. 

 

3.4.3. Date experimentale 

3.4.3.1. Obţinerea biocelulozei 

Pentru prezenta lucrare s-a optat pentru producerea biocelulozei (BC) în mediu static, 

utilizând condiţii de obţinere a BC din lucrări anterioare [314-317], însă tratamentul ulterior 

obţinerii de BC s-a abordat diferit, pe specificul obiectivelor acestei teze. 

Celuloza bacteriană a fost obținută în cultură statică, într-un recipient cilindric acoperit cu 

un înveliș de tifon, pentru a permite aerarea probei, utilizând ca mediu de cultură mediul Hestrin-

Shramm (HS)11. Acest mediu a conținut 2% glucoză, 0.5% extract de drojdie, 0.5% peptonă, 0.27% 

fosfat disodic anhidru și 0.15% acid citric monohidrat. pH-ul a fost adus la valoarea ~5, utilizând 

o soluție de acid acetic 1 N (Schramm şi Hestrin, 1954).  

Ȋn principiu prin utilizarea acestei tehnici de producţie, într-un reactor în mediu static, la o 

temperatură medie de 26 °C (sau ziua 30-32 °C şi noaptea 18-24 °C), fără termostatare, temperatură 

considerată în intervalul optim de dezvoltare a culturii de BC, perioada de 7-10 zile a fost suficientă 

pentru obţinerea unei membrane de BC de diametru 110 mm, grosime (înălţime) de 8 mm şi masă 

finală de 108 g, care, după tratamentele post-producere, să ajungă, după operaţia de uscare, la un 

diametru de 80 mm grosime de 2.5 mm şi pentru o umiditate de 99,4% (determinată experimental), 

o masă de BC ce corespunde la 0.648 g de BC uscată. Ȋn prezenta lucrare perioada alocată 

procesului de obţinere a BC a fost extinsă însă la 24-28 zile, iar la finalul acesteia caracteristilcile 

membranei au avut diferenţe evidente, atât în masa de material proaspăt cât şi, evident, la final de 

uscare. 

 

                                                 
10 Reacţii de eterificare, esterificare, obţinere de aminoglucide etc, precedate de hidroliză utilizând celulaza sau alte 

metode de rupere a legăturilor glicozidice ale celulozei (în Fig.3.57. regăsim ruperea legăturilor 1,4-B glicozidice sub 

acţiunea enzimatică a celulazei) a fungilor de copaci (lemn) - toţi fungii de copaci (lemn) secretă celulaza  

   
11 Numit astfel în onoarea celor doi cercetători care l-au dezvoltat în 1954 
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3.4.3.1. Tratamentul post –producere BC 

O etapă deosebit de importantă a fost tratamentul chimic aplicat imediat după scoaterea membranei 

din reactor la final, pentru îndepărtarea bacteriilor, tratament ce constă de regulă într-o pre-spălare 

(i), urmată succesiv de un tratament cu utilizarea de compuşi chimici alcalini, în condiţii de 

temperatură ridicată (ii), o spălare cu apă distilată până la pH neutru (iii) şi depozitare prin imersare 

totală în soluţie de acid acetic, în aşteptarea prelucrării ulterioare (iv) [314-317]. S-a preferat însă 

în cercetarea prezentă operaţia de pre-spălare urmată de tratamentul chimic cu utilizarea unei soluţii 

apoase de KOH de 0.1 M, la temperatura ridicată, însă s-a optat pentru depozitarea în metanol, în 

încercarea de se înlocui moleculele de apă cu gruparea -OCH3 încă în acest stadiu, ca în schema de 

operaţii din Fig.3.59. 

 

      
Fig. 3.58. Schema simplificată a operaţiilor de                Fig. 3.59. Schema operaţiilor post-producere BC 

                          producere a BC 

 

S-a preparat astfel o soluţie alcalină de 0.1 M prin dizolvarea a 11.2 g KOH în 2 L de apă 

distilată în care s-a introdus membrana BC şi s-a menţinut la temperatura de 100 °C timp de 2 h. 

S-a omis însă etapa de spălare după tratmentul chimic şi s-a optat pentru filtrarea la vid în scopul 

îndepărtării unei cantităţi cât mai mari de soluţie alcalină apoasă, după care membrana BC a fost 

introdusă direct în metanol până la iniţierea uscării. 

 
Fig. 3.60. BC în mediul de cultivare: 3-28 zile 

Ȋn etapa următoare, anterior procesului de uscare, s-a procedat la distilarea soluţiei de 

amestec de compuşi în care a stat membrana, pentru recuperarea metanolului. Cantităţile de 

metanol recuperate au fost reutilizate în acelaşi scop, după obţinerea celorlalte membrane  

biocelulozice. 
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Fig. 3.61. Etape în prelucrarea BC, după tratamentul antimicrobial: deshidratare prin filtrare vid şi imersare în 

metanol 

3.4.4. Rezultate şi discuţii 

Un caz particular (în sensul că bioceluloza pirolizată nu putut fi utilizată ulterior în această 

cercetare) l-a constituit piroliza BC, prin acelaşi mod ca la piroliza biomasei: într-un prim proces, 

BC cu masa de 13.70 g a fost alimentată în coloana de piroliză şi pirolizată la tS = 650 °C, fără a 

utiliza dioxid de carbon (CO2), timp de 80 min (timpi cumulaţi încălzire/staţionare/răcire), la final 

rezultând 4.01 g carbon pirolitic CPBC şi mCPBC = 3.7 g bio-ulei; într-un al doilea proces cu BC 

alimentată având masa de 16.53 g, temperatura tSa = 647 °C şi CPBC rezultat având masa 3.60 g, 

iar bio-uleiul cu masa de 4 g. Interesant de remarcat masele de produşi în condiţiile în care doar 

participarea CO2 ca inert a fost singurul parametru care a variat, în rest toţi ceilalţi fiind identici. 

După piroliză, BC rezultată mCPBCin = 1.71 g s-a alimentat în coloana de activare termică şi 

menţinută la 650 °C. (UVoltm = 40 mV, UTransf = 155 V) timp de 90 min (timpi cumulaţi 

încălzire/staţionare/răcire), la final rezultând carbonul activat CABC cu masa mCABCout = 1.71 g 

(Fig.3.62.)   

 
Fig. 3.62. BC inainte şi după piroliză 

Caracteristicile fizice ale acestui carbon pirolitic însă, în special cele referitoare la densitate 

şi grosime, nu au corespuns cerinţelor cerute de operaţiile sau sintezele ulterioare din această 

cercetare, materialul BC fiind foarte uşor şi subţire, similar pulberilor fine de carbon şi ar fi creat 

o etapă în plus (centrifugarea), în loc de reducerea (dorită) numărului de etape sau operaţii într-un 

proces. 

Morfologia membranelor obținute s-a studiat cu ajutorul spectroscopiei electronice de 

baleiaj (SEM) atât pentru probe uscate, cât și pentru probe liofilizate de BC, utilizând un 

echipament FEI Quanta Inspect F. Regăsim prezentată în Fig. 3.63. imaginea SEM a unei 

membrane de BC uscate, înainte de a fi purificată. Se observă, pe lângă rețeua fibrilară a celulozei 

și prezența bacteriilor acetice prinse între fibrilele de BC.  

        
    Fig. 3.63. Imagine SEM cu BC uscată         Fig. 3.64. Imagini SEM ale CB liofilizată după purificare  

      înainte tratamentul antimicrobial   a) mărire x500 și b) mărire x2000. 

 

Analiza de spectroscopie în infraroşu cu transformata Fourier a fost efectuată la 

membranele obţinute în toate variantele experimentale, utilizând aparatul JASCO  FT/IR-6200. 

Scanarea s-a efectuat de la 4000 cm-1 la 500 cm-1 pentru fiecare probă. În Fig. 3.64 sunt prezentate 

două imagini SEM la măriri diferite pentru BC purificată și apoi liofilizată. În acest caz este vizibilă 

rețeaua tridimensională a fibrilelor de BC, mai ales în Fig. 3.64 -1.b. 



Cristian Eugen Răducanu 

 

31 

 

Difracţia cu raze X s-a realizat cu un difractometru Shimadzu XRD 6000. Spectrul de raze X pentru 

BC purificată și uscată este prezentat în Fig. 3.65. Se observă că CB prezintă picuri Briggs la 

14.44º, 16.77º and 22.7º, care sunt raportate și în literatura de specialitate pentru CB (Park și colab., 

2010).  

                             
       Fig. 3.65. Spectrul de raze X pentru BC               Fig. 3.66. Spectru FTIR al unei membrane de CB 

         purificată și uscată     uscate, obținută în cultură statică. 

În Fig. 3.66. este prezentat spectrul unei membrane de BC uscată după spălare alcalină și spălare 

cu apă distilată până la pH neutru. Din figură se observă la lungimea de undă 3343 cm-1 vibraţiile 

de întindere ale grupelor OH. Banda de la 2899 cm-1 reprezintă vibraţia de întindere a legăturilor 

C – H alifatice. 

Peak-ul format la 1642 cm-1 este datorat vibraţiilor simetrice de deformaţie ale moleculelor de apă 

(umiditatea celulozei). Peak-urile de la lungimile de undă 1054 cm-1, 1365,35 cm-1 şi 1432 cm-1 

pot fi atribuite întinderii legăturilor C-O, deformării C-H și, respectiv, încovoierii simetrice a 

legăturii C-H. Banda de la 1159 cm-1 poate fi atribuită înconvoierii asimetrice a legăturilor C-O-C. 

Peak-urile de la 1315 și 1426 cm-1 pot fi atribuite întinderii simetrice și deformării grupelor CH2. 

Spectrul obținut este similar cu datele de literatură raportate pentru bioceluloză (Wu și colab., 

2012). 

3.4.1. Concluzii 

Metoda de producere a BC în 24-28 de zile a avut ca rezultat obţinerea unui material biocelulozic 

cu proprietăţi adecvate prelucrării ulterioare, precum stabilitate în mediul alcalin sau capacitate 

de adsorbţie (chemosorbţie) în soluţii cu compuşi chimici de interes. 

Producerea de bioceluloză în reactorul de tip static a fost caracterizată de continuitate, în 

sensul păstrării aceloraşi condiţii de la iniţierea primului ciclu de obţinere a primei membrane timp 

de cinci (şase - cu diferenţe) cicluri, dar cu adăugarea unei anumite cantităţi de nutrienţi. 

 

CAPITOLUL 4 
SINTEZA GUANIDINEI PENTRU UTILIZAREA DREPT CATALIZATOR BAZIC 

PENTRU DEPUNEREA PE SUPORTUL CATALITIC 

 

Trecerea de la un proces convenţional de obţinere a biodieselului, la un proces guvernat de 

chimia verde începe exact cu această selectare a catalizatorului: în cazul unei materii prime cu FFA 

sub 1%, este suficient ca bazicitatea catalizatorului să fie comparabilă cu cea a KOH sau a NaOH12, 

însă acest catalizator trebuie să fie caracterizat de proprietăţi verzi, cele mai importante fiind 

biodegradabilitatea, toxicitatea post-proces redusă, cumva opusul NaOH sau KOH în termeni de 

enviromental friendly. 

Superbazele se identifică foarte des cu bazele organice, chiar dacă acestea din urmă sunt 

limitate ad literam la amine [318].  

                                                 
12pKbKOH = 13.6 
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Fig. 4.1. Amine şi organosuperbaze cu bazicitate ridicată 

 

S-a ajuns astfel în prezenta lucrare la selectarea guanidinei drept catalizator bazic datorită 

atuurile care caracterizează acest compus chimic, utilizabil în acest scop: i) este organic şi 

biodegradabil13; ii) este atât produs cât mai ales precursor: bazicitatea guanidinei, utilizată tale 

quale, este de 13.6, însă către derivaţi ai guanidinei, ca de exemplu TMGF [4,5-bis 

(tetrametilguanidin) fluoren]) sau TBD (1,5,7-Triazabiciclo[4.4.0]dec-5-ene), bazicitatea 

(exprimata în pKaH) poate atinge valori de până la 27-28 (Tab. 4.1.); iii) calea pentru sinteza 

exclusiv din aceasta lucrare a avut doi produşi de reacţie, ambii cu utilitate finală, precum şi 

posibilitatea recuperării şi reutilizării reactivilor secundari participanţi. 

Guanidina este un amino-derivat într-o clasă de compuşi la care, cu introducerea unei grupe 

funcţionale imino- (=NH) la C1 al aminelor, se poate creşte bazicitatea [318], iar guanidina, având 

două grupe amino- (-NH2) şi o grupă imino- (=NH), arată bazicitatea cea mai ridicată între aceşti 

amino-derivaţi [318, 323]. 

Există mai multe căi de sinteză a guanidinei, plecând de la diverşi compuşi chimici, însă 

pentru această lucrare a fost preferată adaptarea14 reţetei lui E.Roberts şi J. Griffiths (1949) [325], 

datorită unor factori ce au ţinut de condiţiile de sinteză precum şi de utilizarea ulterioară a 

produsului principal. 

 

4.2. MATERIALE ŞI MATERII PRIME – REACTANŢI ȊN PROCES 

 
Tab. 4. 1 Materiale utilizate la sinteza a guanidinei 

Materiale Formula 

chimicǎ 

Denumire 

în tezǎ 

Masǎ 

molarǎ 

[g/mol] 

Punct fierbere 

 [°C] 

Utilizare 

Dimetil sulfat (CH3O)2SO2 M2SO4 126.13 187.7 Reacţie 

Uree CO(NH2)2 U 60.06 132.7 Reacţie 

Metanol MeOH MeOH 32.04 64.7 Solubilizare 

Amoniac soluţie 25% NH5·H2O NH3(aq) 35.05 38.0 Aminare 

Hidroxid de potasiu KOH KOH 56.11 - Precipitare 

Roșu de metil C15H15N3O2 RM 269.30 182.0 Indicator pH 

Apǎ distilatǎ   AD     Ajustare/Spalare 

 

4.3. DATE EXPERIMENTALE 

Sinteza guanidinei s-a desfăşurat în trei trepte, cu reacţii succesive de metilare, amonoliză 

(precedată de neutralizare) şi precipitare. 

 

4.3.1. Obţinerea de O-metil-izouree hidrogen metil sulfat 

Prima etapă cu reacţia de metilare (Fig 4.2.) a implicat iniţierea reacţiei plecând de la uree 

(1) şi dimetil sulfat (2). Operaţiile de montare a instalaţiei exprimentale (Fig 4.3.) au început cu 

                                                 
13Biodegradabilitatea guanidinei 
14 Iniţierea de la dimetil sulfat, metilare, oprirea la guanidina alcoolică. 
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alimentarea băii cu etilengligol, pentru a putea asigura şi menţine temperatura de reacţie la peste 

100 °C. Ulterior s-a cântărit un mol (126.16 g) de dimetil sulfat (A) şi s-a adăugat într-un balon de 

1 L cu fund rotund cu 3 gâturi (1). Ȋn paralel s-a cântărit într-un pahar Berzelius un mol (60 g) de 

uree (B), iar la atingerea temperaturii de 100 °C a dimetil sulfatului, în balon s-a adăugat ureea, 

treptat, timp de 15 minute, sub amestecare viguroasă continuă. Reacţia a fost exotermă şi ca atare 

temperatura de reacţie a crescut, fiind necesară menţinerea acesteia în intervalul de temperatură de 

110-120 °C. Temperatura a crescut de la 100 °C la 115 °C în 8 minute (variaţia temperaturii băii 

termice şi a amestecului de reacţie se regăseşte în Fig. 4.4.). După adăugarea întregii cantităţi de 

uree, amestecul de reacţie a fost menţinut la aceeaşi temperatură de 115 °C încă 25 min pentru 

finalizarea reacţiei, după care s-a scăzut temperatura băii până la 80 °C prin alimentarea de 

etilenglicol rece în baie. Amestecul de reacţie a fost lăsat ulterior la răcit la temperatura camerei şi 

s-au extras probe (Proba 1) pentru analiză. Produsul rezultat a fost O-metil izouree hidrogen metil 

sulfat (C) 

 
Fig. 4.2. Variaţia temperaturii în timp la etapa I de sinteză 

a guanidinei: t1 – temperatura băii termice; t2- temperatura de reacţie. 

4.3.2. Amonoliza cu formarea de guanidină legată de alcool 

Soluţia de O-metil izouree hidrogen metil sulfat (C) conţinea metil uree bazică, ca sare de 

hidrogen metil sulfat, fiind în acelaşi timp acidă, (cca. 25-26 g (m/v) hidrogen metil sulfat [320]), 

astfel că reacţia de amonoliză a fost precedată de neutralizarea cu soluţie amoniacală. 

Utilizând aceeaşi instalaţie s-a ridicat, cu ajutorul băii, temperatura amestecului de reacţie 

la 25 °C, după care s-a iniţiat reacţia de neutralizare, prin adăugarea a 25 mL (26 v/m faţă de metil 

sulfat) soluţie NH3 25%, timp de 30 min. 

 
Fig. 4.3. Etapa II de sinteză a guanidinei, cu reacţia de amonoliză 

Ȋn timpul neutralizării temperatura amestecului de reacţie a fost adusă la 60 °C, moment în 

care s-a iniţiat reacţia de amonoliză prin adăugarea în mediul de reacţie a 50 mL soluţie NH3 25%, 

după care s-a menţinut la această temperatura timp de 3 h. 
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Reacţia de amonoliză a dus la formarea grupării amino- (-NH2), iar produsul de reacţie 

rezultat, guanidină-metil hidrogen sulfat (E), a avut un aspect limpede, de culoare maroniu deschis, 

nu foarte viscos (Fig.4.7.). 

 
Fig. 4.4. Variaţia temperaturii în timp la etapa II de sinteză a guanidinei:  

t1 – temperatura băii termice; t2- temperatura de reacţie. 

 
Fig. 4.5. Amestec de reacţie la sinteza guanidinei, de la stânga la dreapta:  

iniţiere reacţie –formarea guanidină hidrogen metil sulfat  

 

4.3.3. Distilarea  

Obţinerea de guanidină-metil hidrogen sulfat s-a realizat prin concentrare la finalul reacţiei 

de amonoliză,  când s-a efectuat operaţia de distilare, necesară îndepărtării soluţiei apoase alcoolice 

rezultate în urma reacţiei.  

 
Fig. 4.6. Instalaţia experimentală de purificare a guanidină-metil hidrogen sulfat alcoolic 

 

      
Fig. 4.7. Distilarea după amonoliză: 1.a, 1.b-încălzire; Fig. 4.8. Amestecul de reacţie la final de distilare, 

1.c-distilare; 1.d-distilare intermediară.   – răcire la tmediu, aspect ceros, bej-maro deschis 
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4.3.4. Precipitarea ca etapă finală a obţinerii guanidinei alcoolice  

Guanidina pură este relativ dificil de menţinut în această stare, astfel că se preferă ca ea să fie legată 

de un compus chimic, din care ulterior, funcţie de aplicaţie, să participe în reacţii chimice. 

Pentru prezenta lucrare s-a optat pentru obţinerea de guanidină legată de alcool (metilic), 

participând din această poziţie mult mai uşor la reacţii datorită grupării -CH3 

Am dizolvat astfel ulterior produsul de distilare în 1000 mL de metanol prin încălzire (Fig. 4.11.), 

iar după dizolvare amestecul de reacţie s-a adus la temperatura de 25 °C.  

 
Fig. 4.9. Iniţiere reacţie de precipitare: încălzire în baia de etilenglicol 

 şi dizolvare în metanol 

   
Fig. 4. 10. Precipitarea cu metoxid: 1.a.- amestec de reacţie dizolvat; 1.b - preparare metoxid; 1.c -alimentare 

metoxid; 1.d - reacţie; 1.e, 1.f – precipitare. 

S-a trecut la baia cu apă pentru a opera mai uşor reducerea temperaturii şi în paralel s-a 

preparat o soluţie de 470 mL, ce a conţinut 11.34 g de KOH (m/v) la 100 mL de metanol (v/v). 

Soluţia astfel preparată s-a adăugat, treptat, sub agitare şi răcire între 10-20 °C, iar în urma acestui 

tratament a precipitat metil sulfatul de potasiu (Fig. 4.12.). 

 
Fig. 4.11. Etapa finală de reacţie cu precipitarea sulfatului şi obţinerea guanidinei alcoolice 

Precipitatul astfel obţinut s-a filtrat ulterior prin spălări succesive cu metanol (rece), până 

la eliberarea guanidinei; în ce priveşte guanidina, s-a optat pentru păstrarea ei în soluţia alcoolică.  

 

4.3. REZULTATE ŞI DISCUŢII 

 

Sinteza guanidinei multi-step a implicat formarea deci a doi intermediari, iar pentru a ne asigura că 

sunt intermediarii care trebuie, au fost colectate probe pe rând pe măsura formării acestora. 

Analiza FTIR s-a realizat utilizând tehnica ATR15 la un spectrometru FTIR Nicolet 6700 -Thermo 

Scientific, pe un domeniu al lungimilor de undă de la 4000 cm-1 la 500 cm-1 şi a fost efectuată 

pentru a evidenţia grupele funcţionale prezente la guanidină la final de reacţie. Regăsim în figură 

la lungimea de undă 3357 cm-1 posibile vibraţii de întindere ale grupelor N-H (amine primare), de 

intensitate ridicată (strong intensity)16, la lungimea de undă 1658 cm-1 posibile vibraţii de 

                                                 
15 ATN - atenuarea reflexiei totale. 
16 https://www.orgchemboulder.com/Spectroscopy/irtutor/aminesir.shtml 
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încovoiere înafara planului (asimetrică)17 ale grupelor N-H (amine primare) şi la lungimea de undă 

761 cm-1 posibile vibraţii de încovoiere asimetrică ale grupelor N-H (amine secundare) . 

 
Fig. 4.12. Spectru FT-IR al guanidinei 

 

Analiza HR-MS (high resolution mass spectrometry) efectuat pentru cuantificarea 

compuşilor chimici,  s-a realizat cu ajutorul spectrometrului de masă HR cu magnet supraconductor 

de 15T (SolariX-XR, QqqFT-ICR HR, Bruker Daltonics), de tip Fourier–Transform Ion-Cyclotron-

Resonance (FT-ICR). Utilizând tehnica de ionizare de tip ESI pozitiv (electrospray ionisation), s-

a introdus proba prin infuzie directă, cu ajutorul unei pompe Hamilton 250ul, cu setarea debitului 

probei la 120 µL/h şi a parametrilor pentru gazul de nebulizare (azot), respectiv presiunea la 1.2 

bari, temperatura de 200 ºC și un debit de 4 L/min. Dizolvarea probelor s-a făcut în metanol (HPLC 

grade Merck Millipore). Pentru spectre s-a folosit metoda mase mici, cu domeniul de masă în 

intervalul low m/z – 46.07, high m/z – 3000 uam, cu acumulare în secunde Accum - 0.020 şi la o 

tensiune a sursei de 4500 V. 

                     
Fig. 4.13. Spectru ESI-MS pentru primul intermediar          Fig. 4.14. Spectru ESI-MS pentru al doilea intermediar 

O-metil-izouree-H-metil-sulfat.    H-metil-sulfat guanidina. 

 

S-au identificat astfel compuşii chimici obţinuti pe rând în etapele sintezei şi regăsim în Fig.4.15. 

primul intermediar, O-metil-izoureea-H-metil sulfatul la m/z=187.05, pe domeniul de intensitate 

Ix106 şi al doilea intermediar în Fig.4.16., pe domeniul de intensitate Ix108, la m/z=172.10, 

guanidina metil H sulfat. 

Ȋn ce priveşte produşii de reacţie în Fig. 4.17. s-a identificat MeKSO4 la Intens x106, la 

m/z=151.57, considerat în reacţie drept principalul produs secundar, sulfatul obţinut la reacţia de 

precipitare, iar în Fig.4.18. guanidina (în alcool), în domeniul de intensitate 107 la m/z=60.85. 

                   
Fig. 4.15. Spectru ESI-MS pentru produsul secundar  Fig. 4. 16. Spectru ESI-MS al guanidinei metil sulfat 

de potasiu. 

                                                 
17 https://www.orgchemboulder.com/Spectroscopy/irtutor/aminesir.shtml 
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4.5. CONCLUZII 

S-a reuşit sinteza guanidinei, un compus chimic organic de bazicitate ridicată, plecând (şi 

adaptând) de la reţeta lui E.Roberts şi J.Griffiths (1949), de la Me2SO4 şi uree. Condiţiile de reacţie 

le-am cosiderat moderate (presiuni atmosferice şi temperaturi rezonabile de 120-160 °C pentru 

reacţii la scară de laborator), cu randament în guanidină peste 60% faţa de uree şi cu bazicitate 

comparabilă cu cea a hidroxidului de potasiu. 

Pentru produsul secundar (Fig. 4.19.), MeKSO4 cercetarea nu a fost aprofundată, urmând 

însă, ca în cercetări în perspectivă, a se studia şi aciditatea acestuia, având avantajul unui compus 

chimic, cu aciditate ridicată, solid. 

 
Fig. 4.17. Produşi finali la sinteza guanidinei: MeKSO4 - stânga, guanidină - dreapta. 

Ȋn ce priveşte guanidina (Fig. 4.19.), aceasta a fost practic catalizatorul bazic lichid utilizat 

la construcţia catalizatorului bazic eterogen prin combinarea cu tipurile de suport catalitic obţinute 

la Cap 3. 

 

CAPITOLUL 5 
PREPARAREA CATALIZATORULUI ETEROGEN BAZIC PENTRU OBŢINEREA DE 

BIODIESEL 

 

Pentru lucrarea de faţă s-a optat pentru metoda combinării unui suport catalitic, care s-a 

dezvoltat în Cap 3, respectiv cele trei tipuri diferite de material, cu un compus chimic cu proprietăţi 

bazice, care s-a sintetizat la Cap. 4, respectiv guanidina. Obiectivul în acest stadiu al cercetării 

experimentale a fost aşadar combinarea acestora şi construcţia catalizatorului final (Fig. 5.1).  

 

5.2. MATERIALE ŞI MATERII PRIME 

Trei tipuri de materii prime reprezentând suportul catalitic au fost obţinute şi destinate 

îmbinării cu guanidina: 1. carbonul pirolitic activat (din biomasa tratată termo-chimic); 2. biomasa 

lignocelulozică reziduală brută (sâmburii) şi 3. bioceluloza (BC), după ce au suferit fiecare o serie 

 
Final

CP

CP

CA

CA

Operaţii

Biomasă tratată

BC tratată

KOH

O.F. obiectiv final

Suport catalitic Operaţii

Operaţii

Catalizator 

eterogen

Guanidină 

Iniţial Stare intermediară

O.F.

 
Fig. 5.1. Obiectivele pentru stadiul de dezvoltare al catalizatorului bazic eterogen 

 
Tab. 5.1. Materiale utilizate în etapa de construcţie a catalizatorului eterogen bazic 

Materiale Formula 

chimicǎ 

Densitate 

g/cm³ 

Masǎ 

molarǎ 

[g/mol] 

Punct 

fierbere 

 [°C] 

Utilizare 
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Acid sulfuric H2SO4 1.83 98.79 337 Sulfonare/Funcţionalizare 

Acid azotic HNO3 1.51 63.01 83 Funcţionalizare 

Metanol MeOH MeOH 32.04 64.7 Solubilizare 

Hidroxid de potasiu KOH KOH 56.11 - Impregnare 

Apǎ distilatǎ   AD     Ajustare/Spălare 

Guanidina/ROH CNH(NH2)2    Impregnare 

 

de tratamente, în scopul creşterii performanţelor în termeni de stabilitate termică, arie a suprafeţei 

specifice, posibilitatea creării de legături chimice, diverse site-uri sau centri (bazici de regulă, dar 

nu numai) etc. Regăsim aceste materii prime în Tab.. 5.2 

 
Tab. 5.2. Materii prime utilizate ca suport catalitic la combinarea cu guanidina 

MP 
Tip MP 

CA I-II  

CA I-II S.pi/n, S.cai,  S.m,  S.ci,  S.co, S.p,  

A.Cyb 

SCSF 
 S.pi/n, S.cai,  S.m,  S.ci,  S.co, S.p, 

BC   

5.3. DATE EXPERIMENTALE 

S-a optat în acest stadiu al cercetării şi pentru utilizarea unui carbon activat comercial 

CACOM, cu o arie a suprafeţei nu foarte mare, dar cu o valoare ce depăşea aria suprafeţei specifice 

a carbonului pirolitic obţinut de noi la piroliză.  

 

5.3.1. Catalizator eterogen din guanidină şi suport catalitic din carbon (comercial şi din 

biomasă pirolizată)  

Obiectivul acestei etape de dezvoltare a catalizatorului eterogen s-a sub-divizat astfel la rândul său 

în alte 3 sub-obiective majore: i) legarea chimică a soluţiei catalitice la grupele funcţionale, fără a 

altera proprietăţile bazice ale acesteia, realizabilă printr-o funcţionlizare a suportului catalitic; ii) 

impregnarea efectivă a soluţiei catalitice, păstrând proprietăţile bazice catalitice necesare în reacţia 

ce va fi ulterior catalizată eterogen; iii) conservarea proprietăţilor nou create printr-un tratament 

termic. Operaţiile de tratament termic au fost însă necesare şi pe parcursul etapelor de la sub-

obiectivele i) şi ii). 

 

5.3.1.1. Funcţionalizarea cu acizi anorganici 

5.3.1.1.a. Funcţionalizarea carbonului activat comercial prin sulfonare18 
Scopul a fost de a obţine o activitate catalitică ridicată şi stabilitate pentru acest suport 

catalitic, posibil datorate densităţii mari de site-uri acide, hidrofobicităţii care previne hidratarea 

speciilor (-OH), grupelor funcţionale hidrofilice (–SO3H) care pot îmbunătăţi accesul metanolului 

la trigliceridă şi FFA şi porilor mari care pot asigura mai multe site-uri acide reactanţilor [331]. 

50 g CACOM s-au spălat cu apă distilată pentru îndepărtarea eventualelor pulberi, după care 

s-au uscat la temperatura de 150 ºC timp de 4 h. Masa cântărită s-a alimentat apoi într-un balon cu 

fund rotund cu 3 gâturi, iar apoi s-a turnat acidul sulfuric (1:4 m/m carbon/H2SO4). S-a ţinut ulterior 

la reflux, la 170 ºC, timp 7 h, după care s-a lăsat la răcit la temperatura camerei, timp de 24 h. 

Ulterior carbonul a fost supus spălării, filtrării şi uscării, pentru ca la final să rezulte o valoare 

pentru masa de material de 54.2 g., care s-a depozitat în condiţii anhidre. Ulterior o cantitate de 3 

g de CACOMS s-a tratat cu hidroxid de potasiu prin impregnare, după o prealabilă uscare la etuvă, 

prin introducerea în soluţie alcalină alcoolică de 1M, 1.5M, 2M şi 3M. Condiţiile de proces au fost 

                                                 
18 Lucrarea a fost prezentată în Bulletin of Romanian Chemical Engineering Society, Vol. 3, No. 1, 2016 ISSN 2360-

4697 [332] 
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temperatura tºD= 50 ºC pentru dizolvare pelete de KOH şi prepararea soluţiei alcoolice şi timp 

reacţie ŧD= de 45 min, iar pentru impregnarea după adăugarea CACOMS în soluţie, tºI= 100 ºC si ŧI 

= 90 min. Uscarea timp de 180 min, la 130 ºC a fost ultima etapă, în urma căreia a rezultat 

catalizatorul final CACOMS/metoxid (notat în continuare CACOMS/K, Fig. 5.3.1.d.) 

 

5.3.1.1.b. Funcţionalizarea carbonului pirolitic activat prin nitrare 

Tratarea carbonului pirolitic activat, într-o primă fază, cu acid azotic concentrat [333], a 

vizat ca rezultat formarea cu preponderenţă a gruplor nitro –NO2,  de care ulterior s-ar putea lega 

chimic, prin chemosorbţie, compuşii din a doua etapă de funcţionalizare. Concentraţiile 2M şi 4M  

de acid azotic testate iniţial n-au reuşit să asigure crearea de astfel de grupe funcţionale, la o testare 

efectuată într-o reacţie de transesterificare, astfel că întreg tratamentul cu HNO3 s-a efectuat 

utilizându-se acid azotic 70%. Funcţionalizarea s-a efectuat cu aceleaşi operaţii ca cele din 

diagrama de la Fig. 5.2, într-o instalaţie similară, iar operaţiile derulate au fost spălarea iniţială a 

materialului, urmată de uscare şi alimentarea în balonul de reacţie. Ulterior s-a adăugat HNO3, 
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Fig. 5.2. Diagrama simplificată a operaţiilor de sulfonare a CACOM  şi instalaţia experimentală de laborator la 

sulfonare: 1) balon reacţie 1 L; 2) clemă balon; 3) stativ; 4) refrigerent cu bule; 5) clemă refrigerent; 6) apă intr.; 7) 

apă ieş.; 8) reductor; 9) termometru reacţie; 10) baie termică (CH2OH)2; 11) agitator magnetic cu încălzire; 12) 

termometru cu termostat. 

 

              
   Fig. 5.3. Etape în reacţia de sulfonare: 1.a.- reacţia;        Fig. 5.4. Imagini de la funcţionalizarea cu acid 

          1.b. şi 1.c - separare; 1.d. - produs final           azotic: iniţiere reacţie şi parcurs reacţie 

 

raportat la masa de carbon: CAII S.ci/HNO3 1:10.66 m/m (m C AII S.ci = 11.45g), CCOM/HNO3 1:9.62 

(mCCOM= 2.6 g) CCOM/HNO3 1:3.83 m/m (mCCOM= 5.36 g), CA II S.ci/HNO3 m/m 1:5.82 (mCAIIS.ci 

= 4g) CAIIS.co/HNO3 1:6.9 m/m (mCAIIS.co = 3.80 g), CAIIS.cai/HNO3 1:7 m/m (mCAIIS.cai = 3.5g)  

Temperatura s-a menţinut la tºN= 65 ºC, reacţie la reflux, iar timpul de reacţia ŧN= 120 min, acest 

mod de operare fiind repetat pentru fiecare tip de material supus nitrării. 

Toate tipurile de material şi-au dublat masa la îndepărtarea din amestecul de reacţie, iar filtrarea şi 

uscarea au fost operaţiile finale pentru carbonul funcţionalizat cu acid azotic (CAN)  
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5.3.1.2. Funcţionalizarea cu baze tari 

5.3.1.2.a. Funcţionalizarea carbonului cu hidroxid de potasiu prin impregnare şi activare 

termică19  

Operaţia s-a desfăşurat în două etape, prima fiind impregnarea suportului cu hidroxid, iar 

cea de-a doua tratarea termică (activare termică) a materialului impregnat. 

S-au folosit aceleaşi instalaţii experimentale pentru impregnare din Fig 5.2, iar derularea 

procesului a început cu o uscare iniţială a materialului şi ulterior imersarea în soluţia alcalină 

alcoolică 2M şi ţinut la temperatura t1ºIc = 80 ºC, t2ºIc = 100 ºC sub amestecare, timp de ŧ1ºIc = 2 şi 

ŧ2ºIc = 3 h. La final nu s-a mai uscat total, ci s-a menţinut un anumit procent de umiditate. 

 Ȋn etapa a doua, de activare termică, s-a utilizat instalaţia din Fig. 3.34. şi aceeaşi procedură 

de operare descrisă la Cap. 3.2.2.2.b. S-a obţinut astfel catalizatorul final  CAKA (Fig. 5.5). 

                                            
Fig. 5.5. Catalizator final de tip carbon CAKA  Fig. 5.6. Combinare guanidină cu suportul catalitic de tip          

carbon, prin impregnare şi distilare 

5.3.1.2.b. Catalizator eterogen din guanidină şi carbon activat şi funcţionalizat   

Etapa aceasta a fost cea finală de construire a unui tip de catalizator în care suportul catalitic a fost 

în forma carbonului comercial (CACOM) activat şi în forma carbonului pirolitic activat (CA II). 

Operaţiile s-au succedat în mare măsură similar celorlalte impregnări realizate mai sus, cu diferenţa 

că pentru acest stadiu s-a optat pentru reflux şi distilare ca metode de impregnare (Fig. 5.6.) 

Instalaţia experimentală folosită pentru refluxare a fost cea din Fig 5.2 iar pentru distilare s-a folosit 

instalaţia experimentală din Fig. 4.8. 

Guanidina a fost folosită drept Gu-ROH, din soluţia alcoolică în care a fost păstrată la final 

de sinteză a ei, cu 7.5 g (m/v) la 100 mL de Gu-ROH. Pentru impregnări ale materialului de tip 

carbon, ca de altfel şi pentru celelalte materiale, s-au utilizat ca reactanţi, CX (g), metanol (mL) şi 

Gu-ROH (mL). Astfel, cantităţile utilizate au fost pentru CAN într-un un raport între reactanţi 

1:3:12; CCOM/Gu-ROH/Me a avut masa mCCOM = 3 g, iar pentru restul materialelor cantităţile au 

avut valori ale maselor între 3.5 - 5.5 g. 

 Ca mod de operare s-a ţinut carbonul în mediul de reacţie, la reflux, la temperatura t°ICX = 

68 °C şi timpul  ŧICX = 180 min, după care s-a trecut la procesul de distilare la vid, în acelaşi reactor, 

la care s-a ataşat condensatorul (Fig.5.7.), iar la condensator s-a ataşat un cilindru gradat cu şlif, 

pentru etanşeizare şi asigurarea presiunii de vid ppv= 25 mmHg. Distilarea avut temperaturile ti°DCX 

=78  şi Δt = 23 °C, iar durata de proces a fost ŧDCX = 90 min. 

                                     
    Fig. 5. 7. Carbon X la impregnarea cu Gu-ROH:  Fig. 5. 8. Material lignocelulozic de tip SCSF, 

                impregnare urmată de distilare                  utilizat la combinarea cu guanidina alcoolică 

                                                 
19 Lucrarea a fost prezentată în Bulletin of Romanian Chemical Engineering Society, Vol. 4, No. 2, 2017 ISSN 2360-

4697[334] 
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Au rezultat catalizatorii finali Cx-Gu şi CA II-Gu. 

 

5.3.2. Catalizator eterogen din guanidină şi biomasă lignocelulozică brută (sâmburi de 

fructe) 

Suportul catalitic utilizat a fost cel obţinut la Cap. 3.3, de tip SCSF (suport catalitic sâmburi 

fruct), iar ca metodă de combinare cu guanidina s-a folosit tot impregnarea, printr-o reacţie la 

reflux, succedată de distilare. Pentru sâmburii mari s-a preferat fragmentarea, pentru ca ulterior să 

aibă loc în reactor pentru sintezele următoare, iar sâmburii mici au fost păstraţi întregi. 

Suport catalitic cu mase cu valori în intervalul 5-9 g s-au adăugat în balonul de reacţie după 

acelaşi tipar, în amestec cu Gu-ROH şi metanolul pur. Condiţiile de reacţie au fost t°ISCSF = 68 °C, 

ŧ ISCSF = 180 min. 

 
Fig. 5.9. Impregnare prin reacţie la reflux: SCSF.ci (stânga), SCSF.cai (dreapta) 

Au rezultat în final tipurile de catalizator eterogen bazic SCSF-Gu. 

 

5.3.3.  Catalizator eterogen din guanidină şi BC 

Ȋn cazul utilizării biocelulozei (BC) drept suport catalitic, au fost construite trei tipuri de 

catalizator, dată fiind compoziţia chimică a BC, ce ar permite strategii de legare chimică cu diferiţi 

compuşi, cu formare de diferite grupe funcţionale noi. Schema de operaţii din debutul cercetării a 

prevăzut o serie de sinteze la care BC ar fi participat ca material sau suport catalitic, astfel că, pe 

lângă metoda din Cap 3.4, s-a procedat în paralel şi la obţinerea de BC în cicluri de 7-10 zile, 

alternat cu ciclurile de 24-28 zile, pentru a asigura BC ca materie primă pentru procese multiple, 

cantitatea de BC evoluând de la 6-7 g iniţial prevăzut la peste 70 g BC uscată. 

 

5.3.3.1.  Catalizator din BC simplă20, tratată cu hidroxid de potasiu 

Primul tip de suport BC utilizat a fost cel care a fost tratat cu hidroxid de potasiu 5% şi 

10%, fără a fi uscată în prealabil după obţinere, dar înainte de imersarea în metanol de la Cap. 

3.4.3.2. Astfel s-au preparat, în mai multe cicluri, soluţii de KOH 5% şi 10%, în care s-a introdus 

BC, în raport 1:3 m/v  BC neuscată/sol. KOH (BC umedă de masă 800 g, 600 g etc, Fig. 5.10.).  

  
Fig. 5.10 Cristalizor 3 L cu BC umedă (1400 g) la tratarea cu soluţii de hidroxid de potasiu 

 

BC astfel tratată s-a menţinut la temperatura mediului timp de 3-5 zile pentru fiecare ciclu 

de tratament, după care a fost supusă uscării şi depozitării în condiţii anhidre. Bioceluloza rezultată 

a fost considerată catalizator final de tip BCKOH 5%  şi BCKOH 10%  (Fig.5.11 şi Fig.5.12.)  

                                                 
20 Simplă = scoasă din mediul de cultivare, tratată anti-bacterial cu 0.1 M KOH la 100 ºC şi neuscată (folosit direct, 

umedă). 
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  Fig. 5. 11. BC tratată cu soluţii 5% şi 10%:          Fig. 5. 12. Catalizator final BCKOH 5%  şi BCKOH 10% 

1.a.- BC cu 5% KOH; 1.b.- BC cu 10% KOH 

 

5.3.3.2. Catalizator din BC simplă21 BC cu guanidină. Acest tip de catalizator s-a preparat 

utilizând ca suport bioceluloza imediat după producere, BC nesuportând decât tratamentul 

antimicrobial din Cap. 3.4. Obţinerea acestui tip de catalizator a derivat din metoda de obţinere 

pentru suport, prezentată la Cap 3.4., iar pentru metoda de combinare s-a efectuat impregnarea cu 

aceeaşi tehnică, cu o reacţie la reflux, asociată cu distilarea. Condiţiile de reacţie au fost: 

temperatura t°IBC = 65 °C şi ţinută sub amestecare, timpul ŧ IBC = 180 min, Pentru analize s-a 

procedat şi la uscare, însă pentru sinteza pentru care s-a construit, ar fi putut intra direct în reacţie 

din mediul de impregnare. S-a obţinut catalizatorul final BC-Gu. 

                
Fig. 5. 13 BC la impregnarea cu Gu-ROH: 1.a.- după obţinere,       Fig. 5. 14. BC depozitată în methanol, uscată şi  

    la uscare termobalanţă; 1.b.- BC uscată înainte de impregnare;   tratată cu Gu 

    1.c.- BC în mediul de reacţie la impregnarea cu Gu-ROH 

 

5.3.3.3. Catalizator din BC simplă22 în metanol BC cu guanidină 

Pentru crearea acestuia s-a repetat procedura de la 5.3.3.2., iar în loc de BC simplă s-a utilizat BC 

simplă ţinută în metanol (Fig.5.14). 

 

5.4. REZULTATE ŞI DISCUŢII 

Carbonul funcţionalizat s-a comportat diferit în timpul impregnării, fiind evidenţiată în 

această situaţie influenţa sursei de provenienţă.  

Ȋn cazul carbonului comercial, cu aria suprafaţei specifice evident mai mare, durata distilării 

a fost similară, însă capacitatea de adsorbţie a carbonului a fost mai ridicată decât în cazul celorlalte 

tipuri de carbon. 

Timpul pentru realizarea impregnării a fost acelaşi în toate cazurile, iar temperaturile de 

proces relativ apropiate, astfel că un anumit comportament al catalizatorului în şi post-reacţie, sau 

diferenţele în ce priveşte caracteristicile, nu s-ar fi datorat influenţei acestor parametri de proces. 

Reuşita în ce priveşte performanţele procesului de impregnare s-au confirmat la analizele 

SEM efectuate. 

S-au efectuat astfel analize SEM pentru morfologia suprafeţei pentru catalizatorul de tip 

SCSFci-Gu şi regăsim în Fig. 5.15. o suprafaţă caracterizată de o porozitate deosebită, în termeni 

de număr şi dimensiuni, cu o reţea de pori acoperită în întregime de compusul de îmbinare 

(superbaza formată din guanidina şi hidroxidul de potasiu), acoperire ce pare uniformă, ceea ce 

poate ar putea descrie un compus omogen, adică superbaza care s-a sperat a se obţine şi care pare 

răspândită pe întreaga suprafaţă a suportului catalitic. 

                                                 
21 Simplă = scoasă din mediul de cultivare, tratată antimicrobial cu 0.1 M KOH la 100 C şi uscată. 
22 Simpla = scoasă din mediul de cultivare, tratată antimicrobial cu 0.1 M KOH la 100 C şi ţinută 7 zile în metanol în 

loc de acid acetic (oţet). 
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Ȋn Fig. 5.16. este prezentată evolutiv, de la o imagine SEM de ansamblu şi până la o imagine 

de detaliu, prezenţa compusului depus pe suportul catalitic cu prezenţa cristalelor de compus bazic 

în Fig. 5.16.1.a. şi 5.16.1.b., în timp ce în Fig. 5.16.1.c. regăsim răspândirea de sit-uri cu compus 

bazic alături de sit-uri ce par să nu fi intrat în contact. 

Analiza SEM în cazul SCSFcai-Gu din Fig. 5.17. relevă în imagini o suprafaţă cu o geometrie 

diferită de cea a suportului catalitic provenit din SCSFci-Gu. Regăsim însă şi acelaşi format de 

cristale caracteristic compusului bazic, de asemenea distribuit uniform pe suprafaţă, cu diferenţe 

în tipul de acoperire, vizibil în imaginea de detaliu 5.17.1.c. 

 

 
Fig. 5. 15 Imagine SEM cu SCSFci-Gu 

 

 
Fig. 5. 16. SEM cu SCSFci-Gu: 1.a.- 1.b. depuneri sub forma unor nanoparticule; 1.c. sit-uri ocupate de compusul 

bazic 

 
Fig. 5. 17.  Analize SEM cu SCSFcai-Gu: 1.a şi 1.b nanoparticule de compus basic; 
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Fig. 5. 18. SEM cu BCKOH: 1.a.-1.c. fibrile de celuloză,  Fig. 5. 19. Analiza elementală a BCKOH 

cu nanoparticule de KOH; 1.d, 1.e nanoparticule 

 de KOH pregnante în reţeaua BC 

 

Ȋn cazul catalizatorului BCKOH (cazul impregnării BC cu hidroxidul de potasiu), imaginile SEM din 

Fig. 5.18. ne arată, în  imaginea 1.a. şi 1.b. din această figură, nanoparticule de hidroxid printre 

fibrilele de celuloză, iar în imaginea Fig. 5.18.1.d. regăsim mai în detaliu aceleaşi particule, 

observând totuşi că nu se poate face o paralelă între forma acestora şi cea a nanoparticulelor de pe 

suprafeţele în care hidroxidul de potasiu era prezent alături de guanidină (deci teoria superbazei ar 

sta în picioare). 

Analiza elementală efectuată pentru catalizatorul BCKOH confirmă prezenţa potasiului într-

o manieră convingătoare, peak-urile întregistrate fiind corelate cu masa procentuală pe care o 

regăsim tabelată în Fig. 5.19. 

Ȋn cazul analizei SEM pentru BC-Gu s-a preferat de asemenea o prezentare evolutivă a 

imaginilor SEM, până la detaliu, a suprafeţei BC-Gu. Regăsim astfel în Fig. 5.20. 1.a., 1b., şi 1.c. 

fibrilele de celuloză, pentru ca în imaginile din fig 5.20.1.d şi 1.e. să observăm depunerea 

compusului bazic pe fibrilele de celuloză, iar în imaginea din Fig. 5.20.1f. compusul bazic pare 

înfăşurat pe fibrile, simulând o perspectivă de omogenitate cu acestea, pentru ca şi mai în detaliu, 

pe imaginile SEM 1.h. şi 1.i. din Fig.5.20., să observăm nanoparticule de compus, asemănătoare 

întrucâtva nanoparticulelor observate în imaginile SEM de la celelelate suporturi din Fig. 5.16. şi 

Fig. 5.17. 

        
Fig. 5. 20. SEM cu BC-Gu: 1.a, 1.b reţea fibrile BC;  Fig. 5. 21. Analiza elementală a BC-Gu 
     1.e nanoparticule înfăşurate pe fibrile de BC 
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Şi în acest caz analiza elementală efectuată pentru BC-Gu confirmă observaţiile la 

identificarea compusului bazic de la interpretarea imaginilor SEM, prin prezenţa azotului în 

proporţie semnificativă, comparativ cu BC-KOH23.  

 

5.5. CONCLUZII 

Obiectivele atinse în capitol ne-au adus în situaţia în care am putut dezvolta, o dată în plus, 

nişte proprietăţi ale unor materiale, pliate pe cerinţele noastre. Astfel, pentru diversele tipuri de 

carbon activat, s-a procedat la funcţionalizarea suprafeţelor specifice, în scopul introducerii unor 

grupe funcţionale necesare la legarea chimică ulterioară a guanidinei. Utilizarea unor acizi tari a 

fost efectuată în scopul schimbării răspunsului chimic la ulterioarele reacţii cu anumiţi compuşi 

chimici. Diferenţele de la starea iniţială la post-funcţionalizare au fost scoase în evidenţă la Cap.5.4. 

 

CAPITOLUL 6  
BIODIESEL ȊN CATALIZA OMOGENĂ – SIMULARE ŞI MODELARE 

 

6.1. SIMULARE ŞI MODELARE PROCES OBŢINERE BIODIESEL ȊN CATALIZA 

OMOGENĂ 

Conversia uleiurilor la biodiesel prin reacţia de transesterificare a trigliceridelor cu 

metanolul este o reacţie la echilibru şi se poate încerca influenţarea obţinerii unui randament cât 

mai ridicat cel puţin în două moduri: 1) prin deplasarea echilibrului către dreapta (obţinerea de 

alchil esteri), prin utilizarea unui reactant în exces şi 2) prin îndepărtarea unui produs din mediul 

de reacţie, pe măsură ce acesta se formează. Reactoarele industriale care utilizează această cataliză 

sunt reactoare cu amestecare perfectă (discontinue, semi-continue şi continue), spre deosebire de 

cele în stadiu de cercetare sau pilot (reactor ultrasonic, reactor cu membrană, reactor cu metanolul 

în fază de vapor etc). 

 

6.1.2. Modelarea sintezei de biodiesel în reactor batch cu recirculare externă simultană cu 

separarea  

6.1.2.1. Consideraţii privind managementul procesului de transesterificare şi tipul de reactoare  

Consideraţii de bază privind procesul de transesterificare şi managementul sau în cazul unor 

tipuri diferite de reactoare: 

i) Procesul de transesterificare în cataliză alcalină este de fapt un process eterogen, în care la 

interfaţa metanol/catalizator, ca picături sau filme, dispersate în masa de ulei. Aici începe procesul 

de reacţie (ecuaţia de reacţie (1)) simultan cu un complicat fenomen de transport (reacţiile 

succesive (2) şi (3) de process), care apare în faza de metanol, odată cu îndepărtarea glicerolului 

datorită solubilităţii scăzute în această fază unde este acumulat esterul [337] 

ii) amestecare viguroasă a masei de reacţie determină spargerea picăturilor din faza de metanol 

datorită curenţilor de difuzie Eddy formaţi şi o fază omogenă similară emulsiei se dezvoltă aici; 

reacţiile de proces au loc fără vreun fenomen important de transport asociat, excluzându-le pe 

acelea de separare a glicerolului în system. 

iii) Conform mecanismului de mai jos şi datorită cineticii vitezelor de reacţie, reactorul de tipul 

plug flow nu este recomandat, deoarece nu poate controla separarea fazelor. 

iv) Toate tipurile de reactoare ce operează cu sau fără amestecare perfectă pot fi recomandate 

pentru controlul transesterificării în sinteza de biodiesel. 

v) Selecţia între operaţiile discontinue, respectiv continue, ale unui reactor cu amestecare 

perfectă reprezintă un fenomen complex: cea mai relevantă diferenţă între procesele batch şi 

continue constă în dimensiunea operaţiei (ar mai fi şi cea legată de modul de operare, dar nu 

                                                 
23 O premeditată comparaţie între cele două, BCKOH şi BC-Gu 

file:///C:/Users/Admin/Downloads/Teza%20PhD%20RADUCANU%20Corectata%20FINAL%2011.11.2020.docx%23_Bibliografie


Rezumat - Noi soluţii privind integrarea transesterificării catalitice cu separarea în tehnologia biodieselului 

 

 

46 

 

influenţează aşa mult). Alte aspecte ca cererea sezonieră, facilităţile de depozitare, operaţiunile ce 

ţin de natura toxică, durata de viaţă a produsului, operaţiile cu forţa de muncă, ar trebui de 

asemenea considerate pentru a reuşi o alegere corectă. Flexibilitatea este un atu al procesului batch 

faţă de cel continuu. De exemplu în cazul batch aceleaşi echipamente pot fi folosite în multiple 

cicluri de operaţii şi de asemenea, funcţie de cerere, reactorul batch poate funcţiona în orice 

perioadă a anului. De cealaltă parte procesele continue, pentru a fi profitabile, trebuie să aibă 

capacităţi mari ale instalaţiilor şi să opereze cât mai mult într-un an, iar capacităţile de depozitare 

să depăşească disponibilitatea materiilor prime şi cerearea sezonieră, însă toate acestea ar ridica 

costurile de producţie [335, 336]. 

vi) O competiţie reală se manifestă pe piaţa instalaţiilor de biodiesel între cele de capacitate 

redusă pentru un producător de petrol şi cele de capacitate mare. 

Ȋn această lucrare se prezintă performanţele obţinute în cazul mai multor transesterificări 

ale uleiurilor vegetale cu metanolul, în reactoare cu amestecare perfectă. S-a considerat acceptată 

cinetica reacţiilor pentru mediul reacţiei chimice în cataliza omogenă. 

6.1.2.1. Cinetica transesterificării în cataliza omogenă bazică  

Numeroase studii tratează cinetica procesului de transesterificare în cataliză omogenă. Acest tip de 

proces este asociat cu un anumit tip de uleiuri vegetale, cu un anumit raport molar între reactanţi 

sau cu o anumită concentraţie de hidroxid (de potasiu sau de sodiu) în masa de reacţie şi desigur o 

anumită temperatură de reacţie. Ȋn unele dintre aceste studii [337-344] modelul cinetic adoptat 

consideră mecanismul de reacţii (1) - (3), prin care uleiul vegetal considerat ca trigliceridă (TG) 

rezultă în ester al acidului gras (E) şi diglicerida corespondentă (DG), care continuă esterificarea 

la (E) şi monoglicerida corespondentă (MG), care, prin esterificare, eliberează glicerolul (G) şi 

esterul acidului gras (E). 

                                   

           (1) 

                              (2) 

            (3) 

Din (1) – (3) rezultă că toate reacţiile de transesterificare sunt reversibile. Considerând 

notaţiile cu subscript  pentru constantele vitezelor de reacţie, 1 pentru metanol (ME), 2 pentru (TG), 

3 pentru (DG), 4 pentru (MG), 5 pentru (G) şi 6 pentru (E), vom avea vitezele de reacţie pentru 

procesele (1)-(3) descrise în ecuaţiile (4) - (6). 

                           (4) 

                              (5)        

                                           (6)                    

 6  .. 1,2j  
RT
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expk                              
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

j
k                                                            (7) 

Constantele de viteză ale fiecăreia dintre cele şase reacţii au o dependenţă a temperaturii de 

tip Arrhenius. Ȋntr-o reacţie de transesterificare concretă se arată că uleiul vegetal este un amestec 

de trigliceride şi fiecare reacţionează în felul ei. Ȋn cazul de faţă au fost folosiţi parametrii cinetici 

Ej and kj din literatură [337-344], ce corespund uleiului de Jatropha, uleiului de palmier, uleiului 

de soia, care au fost transesterificate cu metanol, în condiţiile utilizării unui raport molar 

methanol:ulei de 6/1, la o temperatură de reacţie de 30-60 °C şi 1% catalizator m/m KOH. 

file:///C:/Users/Admin/Downloads/Teza%20PhD%20RADUCANU%20Corectata%20FINAL%2011.11.2020.docx%23_Bibliografie
file:///C:/Users/Admin/Downloads/Teza%20PhD%20RADUCANU%20Corectata%20FINAL%2011.11.2020.docx%23_Bibliografie
file:///C:/Users/Admin/Downloads/Teza%20PhD%20RADUCANU%20Corectata%20FINAL%2011.11.2020.docx%23_Bibliografie


Cristian Eugen Răducanu 

 

47 

 

Ȋn Tab. 6.1. regăsim intervalul de valori pentru cei 12 parametri cinetici (6 constante de 

viteză şi 6 energii de activare). Energiile entalpiilor de activare sunt calculate din entalpiile de 

formare [344] şi sunt ΔHR = -5.07·103 J/mol, pentru fiecare reacţie de la ecuaţiile (1)-(3). Entalpia 

aceasta redusă a reacţiei exotermice simplifică modelul matematic al reactorului prin neglijarea 

echilibrului termic, în cazul în care reactanţii sunt alimentaţi la o temperatură special selectată, iar 

masa de reacţie este ţinută la această temperatură. 

Este de menţionat că, deşi nu sunt semnalate în literatură la transesterificarea în cataliza 

alcalină a uleiurilor vegetale, modelele matematice din clasa celor eterogene, noi apreciem că acest 

lucru este posibil mai ales că glicerina, care este produs de reacţie, este aproape complet 

nemiscibilă cu sistemul omogen ulei-metanol-ester. Aglomerarea glicerinei în microparticule şi 

coalescenţa acestora este un proces ce poate controla cinetica reacţiei (3) din cele mai sus 

menţionate. Şi de aici poate veni controlul cinetic al întregului proces. Cu observaţia că această 

problemă, aproape complet nouă, a modelelor eterogene la transesterificarea alcalină a uleiurilor 

vegetale nu face obiectul acestui capitol, precizăm încă o dată că, în dezvoltarea ce urmează, 

cinetica considerată a fost cea mai sus menţionată (trei reacţii reversibile, caracterizate de 6 

constante de viteza şi 6 energii de activare). 
Tab. 6. 1. Valorile parametrilor cinetici la transesterificarea unor uleiuri vegetale (catalizator: NaOH 1%  

m/m în metanol) [344]. 

j 1 2 3 4 5 6 

kj0 

l/(mol min) 

13.04±4.16 27.21±5.63 104.87±9.89 90.88±7.69 0.078±0.0056 0.957±0.11 

Ej 

KJ/mol 

16,377±1567 19,202±2056 17,867±1536 19,283±2093 4,282±375 15,302±1447 

Modelul matematic al operării reactoarelor cu amestecare perfectă 

Modelul matematic al operării reactorului cu amestecare perfectă consideră că procesul decurge 

izoterm, iar impunerea cerinţei ca în reactor să existe amestecare perfectă este asigurată. Schema 

alimentărilor şi evacuărilor din reactor este prezentată în Fig. 6.3. Aceasta permite următoarele 9 

cazuri de exploatare a reactorului de sinteză a biodieselului:  

M V4

V2

V3

V1

FIC

M FIC

Ulei

MeOH

NaOH

V6

V5

Reactor
M

 
Fig. 6. 1. Schema simplificată a unei instalaţii cu reactor cu amestecare perfectă pentru sinteza biodieselului 

i) cu V5, V6, V1 şi V2 deschise, se încarcă foarte repede reactorul, la volumul de regim 

conform raportului molar agreat între reactanţi şi se operează în şarjă (reactor discontinuu cu 

amestecare perfectă (batch reactor)); glicerina după separare şi apoi biodieselul se scot prin V3 

deschis;  

ii) cu V5, V6, V1 şi V2 deschise se încarcă foarte repede reactorul, la volumul de regim conform 

raportului molar agreat între reactanţi şi se operează în şarjă cu evacuare glicerină prin deschiderea 

V3 sau V4 (reactor discontinuu cu amestecare perfectă şi evacuare glicerină (batch reactor with 

glycerine flow));  

iii) cu V5, V6, V1 şi V2 deschise se încarcă reactorul, volumul acestuia crescând pe toată durata 

alimentării, simultan cu desfăşurarea reacţiei de transesterificare (reactor discontinuu cu 

amestecare perfectă şi alimentare continuă (fed batch)); glicerina după separare şi apoi biodieselul 

se scot cu V3 deschis;  
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iv) cu V5, V6, V1 şi V2 deschise se încarcă reactorul, volumul acestuia crescând pe toata durata 

alimentării, simultan cu desfăşurarea reacţiei de transesterificare şi cu deschiderea V4 pentru 

evacuare glicerină, pe măsura separării acesteia (reactor discontinuu cu amestecare perfectă şi 

alimentare continuă şi evacuare glicerină  (fed batch with glycerine flow)); glicerina după separare 

şi apoi biodieselul se scot cu V3 deschis;  

v) cu V6, V1 şi V2 deschise se încarcă repede în reactor volumul calculat de ulei vegetal, apoi 

cu V5, V1 şi V2 deschise se alimentează metanolul cu catalizator pe toata durata sarjei (fed batch 

with methanol feed); glicerina după separare şi apoi biodieselul se scot cu V3 deschis; 

vi) cu V6, V1 şi V2 deschise se încarcă repede în reactor volumul calculat de ulei vegetal; apoi 

cu V5, V1 şi V2 se alimentează metanolul cu catalizator pe toată durata şarjei când se deschide şi 

V4 pentru evacuarea glicerinei, pe măsura formării şi separării acesteia (fed batch with methanol 

feed and glycerine flow);  

vii) cu V5, V1 şi V2 deschise se încarcă repede în reactor volumul calculat de metanol, apoi cu 

V6, V1 şi V2 se alimentează metanolul cu catalizator pe toata durata şarjei (fed batch with oil feed);  

viii) cu V5, V1 şi V2 deschise se încarcă repede în reactor volumul calculat de metanol, apoi cu 

V6, V1 şi V2 se alimentează metanolul cu catalizator pe toata durata şarjei şi se evacuează glicerina 

prin deschiderea V4 (fed batch with oil feed and glycerine flow). 

ix) cu V6, V1, V2 şi V4 deschise se poate opera în regim staţionar, după aducerea reactorului în 

această situaţie, prin trecerea printr-o operare discontinuă cu alimentare (fed batch) 

Ȋn lucrare mai este analizată şi operarea continuă în două reactoare de acelaşi volum prin trecerea 

fiecăruia dintre acestea printr-o operare discontinuă (nestaţionară) cu alimentare (fed batch) 

Ȋn condiţiile din Fig. 6.3. şi ale celor mai sus prezentate privind operarea, se poate scrie un 

model matematic destul de general, asociat acestei sinteze în reactor cu amestecare perfectă, care 

apoi, prin simplificare şi o foarte atentă alegere a debitelor alimentate în reactor şi respectiv 

evacuate din acesta, să se poată genera cazurile de exploatare mai sus menţionate. Se evidenţiază 

că atât prin alimentarea aleasă (spre exemplu metanol peste ulei), cât şi prin scoaterea de glicerină 

din reactor, să se realizeze deplasarea echilibrului de reacţie în sensul dorit şi de aici un randament 

de reacţie cât mai bun. Modelul matematic asociat reactorului în operare fed batch cu eliminare de 

glicerină conţine relaţia de bilanţ total de materiale (8) şi relaţiile de conservare a cinci din cele 

şase specii implicate în proces (9). De asemenea, pentru cazul în care relaţia de bilanţ total de 

materiale este folosită într-o formă integrală, modelul poate utiliza toate ecuaţiile de bilanţ parţial 

de specie (10).  
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Ȋn relaţia de bilanţ de specie, aşa cum este scrisă ea în forma (9), prin j
  j= 1,2..6 s-a exprimat 

participarea speciei j (j = 1– metanol, j = 2 – ulei (trigliceridă), j = 3 digliceridă, j = 4 – 

monogliceridă, j = 5 – glicerină, j = 6 – esterul metanolic) la procesele de reacţie asociate formulării 

date prin relaţiile (1) – (3). Relaţiile (11) - (16) prezintă acest fapt. Aici prin M1, M2, ..M6 se exprimă 

masele moleculare ale celor şase participanţi la procesul cinetic de transesterificare. 
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Se apreciază că în relaţiile de mai sus densitatea medie a masei de reacţie, respectiv masa 

moleculară a acesteia, se pot obţine prin mediere aritmetică ponderată, aşa cum arată relaţiile (17) 

şi (18) 
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Se poate vedea uşor că modelul matematic mai sus precizat conţine 7 ecuaţii diferenţiale ce 

se asociază cu relaţiile de legătură, pentru exprimarea unor termeni din model. Pentru o situaţie 

fixată în ce priveşte dinamica debitului de alimentare a reactorului, precum şi a compoziţiei acestei 

alimentări, condiţiile iniţiale asociate modelului mai trebuie să specifice volumul iniţial de masă 

de reacţie din reactor, împreună cu compoziţia acestuia. 

 

6.2. REZULTATE ŞI DISCUŢII 

Simularea cazurilor de operare şi compararea rezultatelor 

Ȋn dezvoltarea simulărilor cazurilor de operare s-au luat variabile: a) temperatura de lucru 

de 60 °C, ca fiind cea mai des utilizată în operările la presiune atmosferică; în sprijinul acestei 

consideraţii Tab. 6.1 arată valorile constantelor ki la 40 şi la 60 °C; b) în toate cazurile volumul util 

al reactorului cu amestecare perfectă a fost de 20 m3; c) în toate cazurile, mai puţin cele de trecere 

la regim staţionar, durata reacţiei a fost fixată la 80 min, pentru că aceasta este durata de timp, 

acceptată de regulă pentru desfăşurarea reacţiei de transesterificare la nivel industrial; d) aşa cum 

s-a arătat la stabilirea factorilor preexponenţiali şi energiilor de activare din Tab. 6.1., concentraţia 

catalizatorului (KOH în metanol) a fost de 1% procente masice faţă de M; e) în cazurile de operare 

cu eliminare de glicerină, pornirea evacuării a fost după 5 minute de la începerea reacţiei, pentru 

ca aceasta să se acumuleze şi să se separe în reactor; f) curgerea internă în reactor, apreciată ca 

fiind cu amestecare perfectă, are elemente de favorizare a separării glicerinei din masa de reacţie. 

Nu face obiectul prezentei teze prezentarea dinamicii câmpului de concentraţie al 

componenţilor procesului de transesterificare, iar în cele de mai jos se prezintă, pentru comparaţie, 

această dinamică (Fig. 6.4.) pentru cazurile de operare discontinuă cu evacuare de glicerină (batch 

with glicerine flow) respectiv operare cu alimentare cu metanol şi evacuare de glicerină (fed batch 

with methanol feed and glycerine flow). Ȋn cele două reprezentări raportul molar al reactanţilor a 

fost ME/TG =6. Se observă diferenţa netă între profilele de concentraţie a reactanţilor cât şi faptul 

că valorile concentraţiilor finale (după 80 min) de DG şi MG sunt ceva mai mari în cel de al doilea 

caz de operare. Mai este de observat că valoarea concentraţiei de glicerină merge spre zero şi că în 

cel de al doilea caz de operare debitul cu care ea este îndepărtată din sistem este ceva mai mare (21 

kg/min faţă de 19 kg/min) 

Ȋn acest stadiu, la fiecare din cazurile de operare mai sus menţionate, s-au pus în evidenţă 

performanţele acestora în forma grafică şi într-un un tabel concentrat. Ȋn reprezentările grafice 

caracteristice s-a trecut alături de dinamica concentraţiilor şi debitul masic de glicerină generat 

(GmG), ca o variabilă ce arată mai bine viteza proceselor din reactor. 
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Fig. 6.2. Dinamica fracţiilor de masă sau componenţilor şi a volumului adimensional al reactorului în cazurile de 

operare discontinuă cu evacuare de glicerină (batch with glicerine flow), respectiv operare cu alimentare cu metanol 

şi evacuare de glicerină (fed batch with methanol feed and glycerine flow) (dreapta, Fe(τ)= 21 kg/min pt. τ>5) la 

raport molar ME/TG =6 

 

Operarea batch clasică (batch reactor), deşi greu de crezut că ar putea fi reală (cum s-ar 

umple oare instant un reactor, dacă cinetica reacţiilor este destul de rapidă (80 minute), este 

puternic influenţată de raportul molar al reactanţilor, aşa cum rezultă acest fapt din Tab. 6.2, 

coloana cu randament. Ȋn ce priveşte dinamica concentraţiei participanţilor la proces şi a debitului 

de glicerină produs rezultatele sunt concentrate în Fig. 6.5 - Fig.6.7. 
Tab. 6.2. Intrări date la operarea batch clasică (batch reactor) şi randamentul rezultat pentru transesterificare 

 ME/TG x01 

kg /kg 

x02 

kg /kg 

x03 

kg /kg 

x04 

kg /kg 

x05 

kg /kg 

x06 

kg /kg 

x10 

kg /kg 

x20 

kg /kg 

x30 

kg /kg 

x40 

kg /kg 

x50 

kg /kg 

x60 

kg /kg 

F(τ) 
kg/min 

Fe(τ) 
kgG/min 

Y 

1 2 0 0 0 0 0 0 0.068 0.932 0 0 0 0 0 0 0.716 

2 4 0 0 0 0 0 0 0.138 0.872 0 0 0 0 0 0 0.914 

3 6 0 0 0 0 0 0 0.181 0.819 0 0 0 0 0 0 0.96 

4 0 0 0 0 0 0 0 0.226 0.774 0 0 0 0 0 0 0.986 

 
Fig. 6. 3. Dinamica concentraţiei de ME şi TG (fracţii masice) la 60 ºC şi ME/TG = 2 (roşu) , 4 (albastru), 6 (verde) 

şi 8 (magenta) la operarea batch clasică (pure batch operation) 

Fiecare din diagramele prezentate poate conduce la observaţii favorabile sau defavorabile 

acestui mod de operare. Putem adăuga doar că: i) peste rapoarte molare mai mari de 4 creşterile de 

randament şi de puritate în ester şi metanol ale produsului final nu sunt deosebit de mari; ii) 

dinamica concentraţiei TG şi G este foarte redusă pentru rapoartele molare de reacţie mai sus 

menţionate ; iii) dinamica debitului de glicerină produsă scade drastic în reactorul de 20 m3 după 

20 de minute de desfăşurare a transesterificării. 

 
Fig. 6.4. Dinamica concentraţiei de DG şi G (fracţii         Fig. 6..5. Dinamica concentraţiei de E (fracţii 

masice) la 60 ºC şi ME/TG = 2 (roşu) , 4 (albastru),             fracţii msice) şi debitul de G (kg G/min) la 60 ºC 

  6 (verde) şi 8 (magenta) la operarea batch clasic   şi ME/TG = 2 (roşu), 4 (albastru), 6 (verde) şi 8 

     (pure batch operation)                  (magenta) la operarea batch clasică (pure batch operation) 

  



Cristian Eugen Răducanu 

 

51 

 

Operarea batch cu evacuare de glicerină (batch reactor with glycerol flow) poate fi considerată 

şi ea greu de pus în practică. Este de aşteptat ca evacuarea de glicerină din reactor să deplaseze 

întrucâtva echilibrul de reacţie. Ȋn plus ea scurtează considerabil post-procesarea după terminarea 

reacţiei. Datele din Tab. 6.3. arată condiţiile de desfăşurare a acestei operări şi precizează şi 

randamentele ce se obţin în acest caz. Prin raportare la Tab. 6.2., o creştere uşoară de randamente 

este observabilă. Funcţia ce arată evacuarea de glicerină trebuie citită aşa cum arată relaţia (19), 

care precizează că evacuarea de glicerină se face după 5 minute de la pornirea reacţiei. 

𝐹𝑒(𝜏) =
19 𝑓𝑜𝑟 𝜏>5

0 𝑓𝑜𝑟 𝜏<5
                                                      (17) 

Tab. 6.3. Intrări date la operarea batch cu evacuare de glicerină (batch reactor with glycerol flow) şi 

randamentul rezultat pentru transesterificare 

 ME/TG x01 

kg /kg 

x02 

kg /kg 

x03 

kg /kg 

x04 

kg /kg 

x05 

kg /kg 

x06 

kg /kg 

x10 

kg /kg 

x20 

kg /kg 

x30 

kg /kg 

x40 

kg /kg 

x50 

kg /kg 

x60 

kg /kg 

F(τ) 
kg/min 

Fe(τ) 
kgG/min 

Y 

1 2 0 0 0 0 0 0 0.068 0.932 0 0 0 0 0 15 0.716 

2 4 0 0 0 0 0 0 0.138 0.872 0 0 0 0 0 18 0.921 

3 6 0 0 0 0 0 0 0.181 0.819 0 0 0 0 0 19 0.97 

4 0 0 0 0 0 0 0 0.226 0.774 0 0 0 0 0 18.5 0.993 

Dinamica concentraţiei participanţilor la proces şi a debitului de glicerină produs are rezultatele 

concentrate în Fig. 6.8 - Fig. 6.10. 

   
Fig. 6.6. Dinamica concentraţiei de ME şi TG (fracţii  Fig. 6.7. Dinamica concentraţiei de DG şi G (fracţii  

masice) la 60 ºC şi ME/TG = 2 (roşu), 4 (albastru),  masice) la 60 ºC şi ME/TG = 2 (roşu), 4 (albastru), 

 6 (verde) şi 8 (magenta) la operarea batch cu evacuare  6 (verde) şi 8 (magenta) la operarea batch cu evacuare 

de glicerină (batch operation with glycerol flow)  de glicerină (batch operation with glycerol flow) 

 
Fig. 6.8. Dinamica concentraţiei de E (fracţii masice) şi debitul de G (kg G/min) la 60 ºC şi ME/TG = 2 (roşu), 4 

(albastru), 6 (verde) şi 8 (magenta) la operarea batch cu evacuare de glicerină (batch operation with glycerol flow) 

Ar trebui remarcat faţă de cazul anterior: i) uşoară creştere de randamente de 

transesterificare, după cum s-a relatat mai sus; ii) faptul că şi aici modificările de concentraţii şi 

randamente nu mai sunt suficient de interesante după rapoarte ME/TG peste 4; iii) absenţa 

glicerinei sau foarte puţină glicerină în produs (Fif. 6.9.); iv) mai puţină digliceridă în produs (Fig. 

6.8); v) o bună concentraţie (peste 0.7 kg ED/kg) a esterului în produs la rapoartele molare 6 şi 8 

(Fig. 6.10); vi) sesizarea clară în graficul ce dă debitul de glicerină produs al momentului în care 

începe evacuarea acesteia 

Operarea cu alimentarea reactanţilor şi trecerea la regim continuu (fed batch with pass 

to continous perfect mixing operation) are în prezentare operarea tip fed batch şi apoi, după 

umplerea reactorului, operarea continuă până la atingerea regimului staţionar. Durata procesului 

aici este de 160 minute, operarea de timp continuu începând după 80 minute, când reactorul s-a 

umplut. Datele de intrare în simulator şi randamentele obţinute în acest caz sunt concentrate în Tab. 

6.4. 
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Tab. 6.4. Intrări date la operarea cu alimentarea reactanţilor şi trecerea la regim continuu (fed batch with pass 

to continous perfect mixing operation) şi randamentul rezultat pentru transesterificare 

 ME/TG x01 

kg /kg 

x02 

kg /kg 

x03 

kg /kg 

x04 

kg /kg 

x05 

kg /kg 

x06 

kg /kg 

x10 

kg /kg 

x20 

kg /kg 

x30 

kg /kg 

x40 

kg /kg 

x50 

kg /kg 

x60 

kg /kg 

F(τ) 
kg/min 

Fe(τ)* 

kgG/min 
Y 

1 2 0.068 0.932 0 0 0 0 0.009 0.99 0.000 0.000 0.000 0.000 250 250 0.806 

2 4 0.138 0.872 0 0 0 0 0.009 0.99 0.000 0.000 0.000 0.000 250 250 0.902 

3 6 0.181 0.819 0 0 0 0 0.009 0.99 0.000 0.000 0.000 0.000 250 250 0.934 

4 0 0.226 0.774 0 0 0 0 0.009 0.99 0.000 0.000 0.000 0.000 250 250 0.953 

* doar după umplerea reactorului de 20 m3 

 

Este de remarcat că aici randamentele sunt date ca pentru cazul operării continue în regim 

staţionar a reactorului AP. Ȋn acest caz la ME/TG = 2 se obţine o valoare a randamentului de 

transesterificare mai mare decât cea raportată în cazurile anterioare. Pentru celelalte rapoarte 

ME/TG randamentele sunt ceva mai mici decât cele raportate în primele două cazuri. Fig. 6.11 – 

Fig. 6.13. prezintă dinamica concentraţiei participanţilor la proces şi a debitului de glicerină produs.  

    
Fig. 6.9. Dinamica concentraţiei de ME şi TG (fracţii          Fig. 6.10. Dinamica concentraţiei de DG şi MG (fracţii 

 masice) la 60 ºC şi ME/TG = 2 (roşu), 4 (albastru),  masice) la 60 ºC şi ME/TG = 2 (roşu), 4 (albastru), 

 6 (verde) şi 8 (magenta) la operarea cu alimentarea  6 (verde) şi 8 (magenta) la operarea cu alimentarea 

       reactanţilor şi trecerea la regim continuu   şi trecerea la regim continuu (fed batch operation 

 (fed batch operation with passing to continuous)                    with passing to continuous) 

 

Din Fig. 6.11. se constată că după 80 de minute, cănd reactorul s-a umplut, metanolul şi 

triglicerida îşi mai schimbă foarte puţin concentraţia, indicând astfel un regim de operare apropiat 

regimului staţionar continuu. Şi dinamica concentraţiei digliceridei, respectiv monogliceridei,  

indică trecerea de la regimul discontinuu la cel continuu nestaţionar şi apoi continuu staţionar (Fig. 

6.12).  Se remarcă aici, ca şi în cazurile anterioare, prezenţa importantă a digliceridei şi trigliceridei 

în produs (la ME/TG = 6 acestea ajung să aiba 12%, în amestec cu ester, glicerină şi metanol). Ȋn 

exprimarea randamentului după TG, aceasta prezenţă este mascată. 

Fig. 6.13. arată, prin dinamica concentraţiei glicerinei, poziţia de timp în care se trece de la operare 

fed batch la operarea continuă nestaţionară. Datele prezentate pentru acest caz de operare răspund 

şi la intrebarea cum se pune în funcţiune reactorul continuu cu amestecare perfectă, pentru sinteza 

biodieselului din uleiuri vegetale. 

                
Fig. 6.11. Dinamica concentraţiei de E şi G (fracţii   Fig. 6. 12. Instalatie experimentală pentru sinteza 

masice) la 60 ºC şi ME/TG = 2 (roşu), 4 (albastru),  fed-batch with oil feed (1- vas amestec reacţie, 

 6 (verde) şi 8 (magenta) la operarea cu alimentarea  2 - condensator, 3 – pompă microdozatoare, 

   reactanţilor şi trecerea la regim continuu   4 – pompă liq. 5, 6 – reactor (omogen, eterogen), 

 (fed batch operation with passing to continuous)  7 – baie termostatată) 
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Operarea cu alimentare de ulei peste metanol (fed batch with oil feed) a fost 

experimentată de autori24 (Fig.6.14.) şi ea poate fi o soluţie interesantă pentru conducerea acestui 

proces. Ȋn acest mod de operare peste metanolul încărcat în reactor se pompează uleiul încălzit, cu 

un debit astfel ales încât, pentru durata de operare fixată, să se asigure umplerea reactorului la 

volumul previzionat. Precizăm ca rezultatele experimentale obţinute, lucrând cu instalaţia anterior 

menţionată, regăsesc rezultatele simulărilor efectuate. Tab. 6.5. conţine datele de input în simulare 

şi randamentele obţinute în acest caz. 

 
Tab. 6.5. Intrări date la operarea cu alimentare de ulei peste metanol (fed batch with oil feed) şi randamentul 

rezultat pentru transesterificare 

 ME/TG x01 

kg /kg 

x02 

kg /kg 

x03 

kg /kg 

x04 

kg /kg 

x05 

kg /kg 

x06 

kg /kg 

x10 

kg /kg 

x20 

kg /kg 

x30 

kg /kg 

x40 

kg /kg 

x50 

kg /kg 

x60 

kg /kg 

F(τ) 
kg/min 

Fe(τ) 

kgG/min 
Y 

1 2 0 0.99 0.005 0.005 0 0 0.99 0.000 0.002 0.003 0.000 0.005 210 0 0.658 

2 4 0 0.99 0.005 0.005 0 0 0.99 0.000 0.002 0.003 0.000 0.005 196 0 0.789 

3 6 0 0.99 0.005 0.005 0 0 0.99 0.000 0.002 0.003 0.000 0.005 184 0 0.869 

4 0 0 0.99 0.005 0.005 0 0 0.99 0.000 0.002 0.003 0.000 0.005 175 0 0.909 

 

Fig. 6.15 – 6.19. concentrează datele privind caracterizarea dinamicii acestui mod de 

operare. Randamentele mai mici obţinute în acest caz şi folosirea inadecvată a volumului de reacţie 

par să facă acest mod de operare mai puţin atrăgător. Pentru condiţii de laborator cuplarea acestei 

operări la sfârşit cu o perioadă de operare de tip batch pur, poate fi deosebit de interesantă, nu doar 

din punct de vedere didactic, cât mai ales pentru obţinerea unor esteri din uleiuri exotice. 

   
Fig. 6. 13. Dinamica concentraţiei de ME şi TG (fracţii          Fig. 6.14. Dinamica concentraţiei de DG şi G (fracţii  

 masice) la 60 ºC şi ME/TG = 2  (roşu), 4 (albastru),  masice) la 60 ºC şi ME/TG = 2  (roşu), 4 (albastru), 

 6 (verde) şi 8 (magenta) la operarea cu alimentare  6 (verde) şi 8 (magenta) la operarea cu alimentare 

    de ulei peste metanol (fed batch with oil feed)     de ulei peste metanol (fed batch with oil feed) 

 

Acest caz de operare pune bine în evidenţă faptul că sunt dorite doar cazurile în care ME/TG 

este 6 sau 8. Probabil că o încercare cu ME/TG la valoarea 10 ar fi mărit considerabil randamentul 

după TG, apropiindu-l de 0.98. Se vede că reacţiile pornesc lent şi accelerează, ajungând la un 

maxim de ambalare poziţionat în timp la 10 -15 minute (Fig. 6.17- dependenţa GmG de timp) 

 

 
Fig. 6.15. Dinamica concentraţiei de E (fracţii masice) şi debitului de G (kg G/min) la 60 ºC şi 

ME/TG = 2  (roşu), 4 (albastru), 6 (verde) şi 8 (magenta) la operarea cu alimentare de ulei peste metanol (fed batch 

with oil feed) 

                                                 
24 Cristian Eugen Răducanu, Oana Cristina Pârvulescu, Anghel Rodica, Tănase Dobre, Considerations on biodiesel 

synthesis with fed batch reactor, PRIOCHEM-International Symposium, 27-28 October 2016; 



Rezumat - Noi soluţii privind integrarea transesterificării catalitice cu separarea în tehnologia biodieselului 

 

 

54 

 

Operarea cu alimentare de metanol peste ulei (fed batch with methanol feed) a fost şi ea 

experimentată de autorii lucrării, folosind o instalaţie similară cu cea prezentată în Fig. 6.14. Ȋn 

acest caz, peste uleiul cald din reactor se pompează metanolul, cu un debit astfel calculat încât să 

se respecte raportul ME/TG şi să umple reactorul la finalul duratei de operare selectată. Tab. 6.6. 

conţine datele de input în simulare şi randamentele obţinute în acest caz. 
Tab. 6.6. Intrări date la operarea cu alimentare de metanol peste ulei (fed batch with methanol feed) şi 

randamentul rezultat pentru transesterificare 

 ME/TG x01 

kg /kg 

x02 

kg /kg 

x03 

kg /kg 

x04 

kg /kg 

x05 

kg /kg 

x06 

kg /kg 

x10 

kg /kg 

x20 

kg /kg 

x30 

kg /kg 

x40 

kg /kg 

x50 

kg /kg 

x60 

kg /kg 

F(τ) 

kg/min 

Fe(τ) 

kgG/mi

n 

Y 

1 2 0.99 0 0 0 0 0.005 0 0.99 0.002 0.003 0.000 0.005 17 0 0.725 

2 4 0.99 0 0 0 0 0.005 0 0.99 0.002 0.003 0.000 0.005 34 0 0.912 

3 6 0.99 0 0 0 0 0.005 0 0.99 0.002 0.003 0.000 0.005 45 0 0.962 

4 0 0.99 0 0 0 0 0.005 0 0.99 0.002 0.003 0.000 0.005 56 0 0.985 

Prin prisma randamentelor, acest mod de operare este pe primele locuri. Ȋn plus are caracteristici 

ce-l fac fezabil, mai ales că poţi distribui alimentarea cu metanol foarte bine în toată masa de ulei. 

Fig. 6.18. – Fig. 6.20. aduc datele privind caracterizarea dinamicii acestui mod de operare. 

   
Fig. 6.16. Dinamica concentraţiei de ME şi TG (fracţii Fig. 6.17. Dinamica concentraţiei de DG şi G (fracţii 

    masice) la 60 ºC şi ME/TG = 2 la 60 ºC şi   masice) la 60 ºC şi ME/TG = 2 la 60 ºC şi ME/TG = 2   
    ME/TG = 2  (roşu), 4 (albastru),            (roşu), 4 (albastru), 6 (verde) şi 8 (magenta) la operarea 

 6 (verde) şi 8 (magenta) la operarea cu alimentare  cu alimentare de metanol peste ulei (fed batch 

 de metanol peste ulei (fed batch with methanol feed)   with methanol feed) 

 

Ca reprezentări deosebite după aspect, se distinge Fig. 6.19. pentru dinamica concentraţiei 

digliceridei şi Fig. 6.20. pentru dinamica producţiei de glicerină. Ambalarea reacţilor şi apoi 

trecerea acestora la viteze mici este susţinută, ca şi în cazul anterior, de toate datele grafice, mai 

ales de cele menţionate mai sus. 

 
Fig. 6.18. Dinamica concentraţiei de E (fracţii masice) şi a debitului deglicerină G la 60 ºC şi  

ME/TG = 2  (roşu), 4 (albastru), 6 (verde) şi 8 (magenta) la operarea cu alimentare de metanol peste ulei (fed batch 

with methanol feed) 

6.3. CONCLUZII 

A fost dezvoltat un model matematic aplicabil, cu particularizări de rigoare, la toate cazurile 

de conducere a reacţiei de transesterificare cu metanol a uleiurilor vegetale, folosind reactorul cu 

amestecare perfectă ca element cheie al instalaţiei. 

S-au ales datele cinetice necesare implementării concrete a modelului. 

Utilizând schema propusă pentru o instalaţie de biodiesel, cu reactor cu amestecare, s-a 

arătat cum pot fi puse în practică nu mai puţin de 7 moduri de operare. 
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Pentru un reactor cu amestecare de volum industrial, din cele 7 moduri de operare s-au 

simulat 5, prezentând grafic şi tabelat rezultatele obţinute. 

Toate cazurile simulate au evidenţiat ca fezabilă utilizarea raportului de reacţie ME/TG 

peste valoarea 4. 

S-a arătat că operarea cu scoatere de glicerină din proces, pe măsura formării şi separării 

acesteia, este o soluţie de creştere a randamentului de separare. 

 

CAPITOLUL 7 
BIODIESEL ȊN CATALIZA ETEROGENĂ – TESTARE CATALIZATORI, SINTEZĂ 

BIODIESEL, MODEL STATISTIC 

Ȋn această etapă s-au utilizat catalizatorii preparaţi la Cap 5. pentru sinteza biodieselului din 

uleiuri vegetale, fresh şi uzate. Tipurile de reactoare au fost batch cu amestecare perfectă şi 

reactorul catalitic cu catalizator în strat fix. 

 

7.2. MATERII PRIME 

Materiile prime au fost uleiul alimentar uzat, colectat, de tip fast-food sau din gospodării, 

(utilizat doar la prăjirea cartofilor), ulei proaspăt de floarea soarelui din supermarket, ca materie 

primă, pentru conversia la biodiesel şi catalizatorii obţinuţi la Cap. 5. 

 

7.3. DATE EXPERIMENTALE 

7.3.1. Biodiesel cu catalizator eterogen carbon activat sulfonat în reactor cu amestecare 

perfectă 

Pentru etapa aceasta de cercetare s-a optat pentru un proces de tip batch, în reactor cu 

amestecare perfectă şi s-a utilizat catalizatorul CACOMS funcţionalizat la Cap. 5. Prima etapă a fost 

activarea catalizatorului, prin adăugarea acestuia în reactor metanolul, ţinut la temperatura de 50 

°C, pentru formarea metoxidului (activare). Peste metoxid s-a adăugat ulterior uleiul încălzit, 

pentru ca amestecul de reacţie să ajungă mai rapid la temperatura de proces. Condiţiile de proces 

raportul molar catalizator/ulei 12:1, timp reacţie 75-240 min şi procentul catalizator/ulei 5-7% m/m 

şi randamentele în biodiesel (ɳME) şi glicerină (ɳG) se regăsesc în Tab. 7.1. 
Tab. 7. 1. Biodiesel cu catalizator CACOMS: condiţii de proces şi randamente produşi 

Nr.exp. 

 

Tip 

ulei 

Tip 

prelucr.cataliz 

KOH 

Raport 

molar 

MeOH/ulei 

Temp. 

reactie 

[°C] 

Timp 

[h] 
χ 

YME 

[%] 

YG 

[%] 

1 

Uzat 

palmier 

2M-1h 12:1 65 2 0.90 88.64 85.27 

2 2M-1h 12:1 65 4 0.95 84.92 69.77 

3 2M-0.5h 12:1 65 4 0.84 88.98 85.27 

4 1.5M-0.5h 12:1 65 4 0.75 67.80 77.52 

5 2M-1h 12:1 65 2 0.67 55.08 42.64 

6 2M-1h 12:1 65 4 0.50 46.61 15.50 

7 2M-1h 12:1 65 0.75 0.76 81.36 73.64 

8 3M-1h 12:1 65 0.75 0.83 84.32 69.77 

9 2M-1h 12:1 65 0.75 0.94 92.37 85.27 

10 3M-1h 12:1 65 1 0.94 89.83 73.64 

11 3M-1h 12:1 65 1 0.79 74.58 62.02 

12 3M-1h 12:1 65 1 0.80 76.68 54.26 

13 3M-1h 12:1 65 1 0.85 81.78 69.77 

14 3M-1h 12:1 65 1 0.86 79.66 85.27 

15 3M-1h 12:1 65 3 0.68 78.81 21.71 

16 3M-1h 12:1 65 2 0.61 62.71 17.44 

17 3M-1h 12:1 65 2 0.62 59.32 19.77 
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Notaţiile utilizate : X = conversia, ɳME = randamentul procentual în metil esteri, ɳG = randamentul 

în glicerină 

7.3.2. Biodiesel cu catalizator eterogen carbon activat funcţionalizat cu KOH în reactor 

catalitic în strat fix 

Ȋn acest stadiu al cercetării s-a utilizat instalaţia experimentală din Fig. 7.2. 

Materia primă folosită pentru conversia la biodiesel a fost uleiul de floarea soarelui (200g/per 

batch), în raport molar de 1:6 cu metanolul. Astfel uleiul s-a alimentat într-un balon cu patru gâturi 

(vas de alimentare a reactorului) (1) împreună cu metanolul, unde s-au format două straturi, datorită 

diferenţei de densitate a reactanţilor, stratul de deasupra fiind cel cu metanol, din care, cu ajutorul 

unei pompe microdozatoare (2), s-a dirijat un debit timp de 2 min. în reactorul catalitic (3) tip 

coloană, cu catalizator în strat fix (4), pentru al activa. Temperatura de proces a fost asigurată cu 

ajutorul unei băi termostatate (5). Adăugarea unor echipamente noi la instalaţie, respectiv o pompă 

dozatoare si o pâlnie de separare (6), modificată cu un adaptor ce a permis recircularea în  

single

rpm
20   40

continuous

single

3

4

1

2

5

6

8

9

7

Apă 

rece

 
Fig. 7.1. Instalaţia experimentală cu reactor cataltic în pat fix pentru conversia uleiurilor la biodiesel:  

1) - vas alimentare; (1) - pompă dozatoare; 3) - reactor cu pat catalitic fix;  

4) – strat catalitic carbon activat; 5) – baie termostatată; 6) pâlnie separare;  

7) – agitator magnetic cu încălzire 

vasul de amestecare al reactanţilor, a optimizat separarea fazelor,  intervenind şi la final de reacţie, 

prin menţinerea glicerinei la decantare în pâlnia de separare, simultan cu formarea acesteia după 

debutul reacţiei de transesterificare. Vasul de alimentare a fost de asemenea încălzit cu ajutorul 

unui agitator magnetic cu încălzire (7). 

Ȋn acest caz s-au selectat factorii caracteristici pentru procesul de transesterificare (Tab. 7.2.) şi s-

a realizat un realizat un design experimental bazat pe un plan factorial 23 (cu 3 factori şi două nivele 

pentru fiecare factor) cu derularea a 8 experimente. 
Tab. 7. 2. Factorii caracteristici pentru procesul de transesterificare 

        Factori caracteristici Simbol Valori selectate 

1 

 

înălţimea stratului catalitic h 

 

20 

cm 40 

2 viteza superficială W 

0.14 

cm/s 0.28 

3 Temperatura de operare T 

55 

°C 65 

 

Influenţa factorilor de proces asupra răspunsurilor în termeni de randament al biodieselului 

(YFAME), glicerolului (YG) şi al timpului de formare al glicerinei (τG), s-au determinat procente în 

raport cu valorile teoretice ale maselor produşilor. Modelul statistic pentru pentru performanţele 

procesului bazat pe planul factorial 23 are factorii de proces şi răspunsurile descrise în Tab. 7.3., 

iar valorile adimensionale pentru factorii de process sunt date de ecuaţiile (Ec. 7.1.- Ec. 7.3.), unde 

hcp=30 cm, tcp=60 °C, wcp=0.21 cm/s sunt valorile la centru. 
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                                  (7.1) 

                                                 ( 7.2) 

                                  (7.3) 

Coeficienţii de regresie descrişi de Ec.7.4., i.e., βi, (i=1..N=8, j=1..3), (Tab 7.3.) au fost 

determinaţi conform procedurii caracteristice planului factorial din Tab. 7.1. (1-8) 

         (7.4) 

Tab. 7.3.  Semnificaţia coeficientţilor de regresie pentru Ec. 7.4. 

 
 

Pentru a determina semnificaţia coeficienţilor de regresie prin utilizarea testului Student, s-

au mai efectuat 4 experimente la centru (Ncp=4) 9-12 în Tab. 7.1, iar parametrii caracteristici pentru 

aceste experimente, valoarea medie de răspuns (yj,mn,cp), deviaţia standard de reproductibilitate 

(σrp,j) şi numărul gradelor de libertate (υ1), precum şi deviaţia standard (σrp,j) asociată 

coeficienţilor de regresie şi variabilele aleatorii Student (tij), date de Ec. 7.5.- 7.9. se regăsesc în 

Tab. 7.2. 

                (7.5) 

                (7.6) 

                    (7.7) 

                 (7.8) 
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                  (7.9) 

 

          

(7.10) 

                                                    (7.11) 

           (7.12) 

Ȋn ce priveşte influenţa factorilor de proces asupra înălţimii stratului catalitic fix (x1), a 

temperaturii de operare (x2) şi vitezei superficiale a reactantului (x3), Ec. 7.10 - 7.12. evidenţiază 

următoarele: (1) randamentul YFAME creşte cu x1, x1x2, x2x3 şi x1x2x3, dar în acelaşi timp scade cu 

creşterea în x3 şi x1x3; (2) YG creşte cu x1 şi scade cu creşterea în x2, x3 şi x1x2x3; (3) interacţiunea 

dintre x1x1x3 influenţează negativ timpul de formare τG, în timp ce interacţiunea x1x2 are o influenţă 

pozitivă. 

Modelul statistic descris de Ec. 7.10 – 7.12. ar putea ajuta la estimarea performanţelor 

procesului de transesterificare pentru factorii de nivel, în intervalul considerat în analiza statistică, 

respectiv h=20-40 cm, t=55-65 °C şi w=0.14-0.28 cm/s.  

Referitor la randamentul acestui process, YFAME (91.60 - 95.74%) a variat în creştere cu h, 

ht, tw, htw şi a scăzut cu o creşterea a interacţiunii dintre w şi hw. Randamentul în glicerol (73.31 

- 90.48%) a crescut cu h şi a scăzut cu creşterea interacţiunii dintre t, w şi htw. Timpul de formare 

a glicerinei (6-23 min) a fost influenţat negativ de interacţiunea h and hw, în paralel cu un efect 

pozitiv dinspre interacţiunea ht. 

 

7.3.3. Biodiesel cu catalizator eterogen din guanidină şi BC-Gu  şi din guanidină şi SCSF.-

Gu, în reactor batch cu amestecare perfectă 

Sinteza biodieselului utilizând catalizatorul alcătuit din suport şi guanidină s-a realizat în 

reactor de tip batch, cu amestecare perfectă. Uleiul vegetal utilizat a fost cel de floarea soarelui 

uzat, iar cantităţile utilizate au fost similare în toate reacţiile, respectiv de mTG= 50 g. Condiţiile de 

reacţie se regăsesc în Tab. 7.3. 

S-a procedat la studiul utilizărilor BC-Gu  şi SCSF.-Gu datorită similarităţilor în operare şi 

pentru a succeda ciclurile (sintezele), urmărind aplicarea aceluiaşi tipar. 

Instalaţia experimentală utilizată a fost cea din Fig. 7.1. 
Fig. 7. 2. Reactanţi şi condiţii de reacţie la sinteza de biodiesel cu catalizator BC-Gu  şi SCSF.-Gu 

Nr.exp. Tip ulei Tip cataliz Ulei [g] 
Raport molar 

MeOH/ulei 

Temp. 

reactie [°C] 

Timp 

[h] 
χ 

YME 

brut 

YME brut  

[g[]  

1 

Uzat 

floarea 

soarelui 

BC-Gu 50 6:1 65 1.5 0.94 0.96 48.2 

2 SCSF.ci-Gu 50 6:1 65 1.5 0.86 0.90 45.0 

3 SCSF.cai-Gu 50 6:1 65 1.5 0.93 0.94 47.0 

4 SCSF.m-Gu 50 6:1 65 1.5 0.88 0.84 41.8 

5 SCSF.p-Gu 50 6:1 65 1.5 0.74 0.77 38.4 

6 SCSF.pi/n-Gu 50 6:1 65 1.5 0.81 0.83 41.3 

7 SCSF.co-Gu 50 6:1 65 1.5 0.79 0.76 38.2 
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Fig. 7.4. prezintă rezultatele experimentale în urma efectuării de sinteze de biodiesel, în cataliză 

eterogenă, în care catalizatorul utilizat a fost cel din BC pe care s-a impregnat guanidina BC-Gu  şi 

tipurile de SCSF.-Gu. Ce s-a urmărit în aceste sinteze a fost strict conversia la biodiesel. Ȋn 

momentul în care aceasta este apropiată de 100% este de presupus (de multe ori confirmat) că şi 

randamentul în metil esteri este proporţional. Timpii de formare pentru glicerină nu au fost studiaţi, 

ca în cazul sintezelor de la Cap. 7.3.2, deoarece aceştia vor face parte dintr-un protocol de studii şi 

operaţii de viitor, în care se vor analiza, separat de condiţiile de proces, reducerea masei totale de 

catalizator (suport plus catalizator), alături de influenţa acestuia asupra randamentului în metil 

esteri. 

Conversiile obţinute sunt rezonabile, tinând cont că acest studiu a fost la debut, destul de 

departe de momentul în care se intervine pentru optimizarea parametrilor de proces, care este totuşi 

un obiectiv realizabil.  

 
Fig. 7. 3. Conversii la sinteza biodieselului cu catalizator BC-Gu  şi SCSF.-Gu 

 

7.3.4. Biodiesel cu catalizator eterogen din guanidină şi SCSF.cai-Gu în  reactor batch cu 

amestecare perfectă 

Aceste experimente au fost efectuate în scopul studierii activităţii catalitice în sensul 

reutilizării catalizatorului în mai multe cicluri de producţie. Instalaţia experimentală pentru aceasta 

etapă a fost cea prezentată în Fig. 7.1. 

Toate reacţiile de tip R (reutilizări ale catalizatorului) au avut un model comun şi un  

comportament similar pe toată durata reacţiei. Modul de operare a fost următorul: după prima 

reacţie, clasică, cu catalizator eterogen, amestecul de reacţie a fost evacuat, dar catalizatorul a 

rămas în reactor, fiind alimentat doar metanolul pentru sinteza următoare (acesta a fost sensul 

reutilizării catalizatorului). Spre deosebire de prima reacţie, însă toate celelalte au beneficiat de 

reziduuri, la finalul studiului concluzionându-se că acestea au părut să influenţeze pozitiv: biodiesel 

rezidual şi glicerină reziduală (şi probabil şi metanol etc.). Toate experimentele de tip R au avut 

acelaşi debut de reacţie şi acelaşi parcurs, în momentele de intrerupere a agitării, dar păstrând 

temperaturile de reacţie, putându-se observa cum se desfăşoară conversia la interfaţa metanol cu 

catalizator. 

              
Fig. 7. 4. Parcurs reacţie la sinteza biodieselului  Fig. 7. 5. Variaţia conversiei la metil esteri 

 cu catalizator SCSF.cai-Gu    vs. reutilizări în sinteze de reutilizare 

După conversii de peste 0.9, chiar dacă acestea au evoluat către 0.7, este totuşi de remarcat 

numărul de cicluri catalitice pentru acest tip de catalizator. 
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Acest studiu al reutilizării catalizatorului SCSF.cai-Gu a prezentat rezultate excelente în 

termeni de reutilizare a catalizatorului, anunţând o perspectivă viitoare interesant de abordat în ce 

priveşte cataliza etrogenă cu aceste tipuri de materiale. 

 

7.3.5. Biodiesel cu catalizator eterogen din guanidină şi BCKOH  în reactor batch cu 

amestecare perfectă 

Ȋn acest stadiu al cercetării s-a efectuat sinteza de biodiesel prin transesterificarea uleiului 

de floarea soarelui cu metanol în cataliză bazică eterogenă, în reactor batch cu amestecare perfectă, 

utilizând drept catalizator BCKOH. Condiţiile de reacţie se regăsec în Tab. 7.4., iar instalaţia 

experimentală este cea din Fig. 7.1. 

Analiza datelor la obţinerea biodieselului cu catalizator pe suport BC 

Investigarea experimentală a influenţei factorilor de proces asupra randamentului de obţinere a 

biodieselului, exprimat ca randament în metilester, respectiv randament în glicerină, a urmat un 

program factorial cu 4 factori, fiecare la două nivele. Factorii de proces s-au referit la soluţia de 

obtinere a catalizatorului, respectiv la conducerea reacţiei de transesterificare. Astfel primul factor 

exprimat de concentraţia KOH în soluţia de saturare a biocelulozei (BC) şi cel de al patrulea factor 

care precizează temperatura la care s-a uscat BC saturată în KOH, se referă la obţinerea 

catalizatorului. Cel de al doilea factor ce arată doza de catalizator în transesterificare şi cel de al 

treilea factor care precizează raportul molar metanol/ulei, se referă la desfăşurarea reacţiei. 

 
Fig. 7. 6.  Etape în utilizarea BC drept catalizator eterogen pentru conversia uleiurilor vegetale la biodiesel: 1.a-c – 

tratament termic; 2.a-c – activare pre-reacţie transesterificare; 3.a-c. – reacţie transesterificare 

Tab. 7.4. conţine date ale programului experimental. Se observă aici 4 experimente în 

centrul planului factorial (exp. 17-20), scopul lor fiind acela de a stabili dispersia de 

reproductibilitate a metodei de lucru. 

 
Tab. 7. 4.  Plan factorial 24 pentru obţinerea de biodiesel cu catalizator pe suport BCKOH 

Nr. 

Crt 

 

KOH in BC-

KOH % 

Doza 

catalizator 

g/100 g  

Raport molar 

metanol/ulei 

Temperatura 

uscare   

 BC-KOH 

Randament 

biodiesel 

(ester) 

Randament 

glicerină 

1 5 2 6 75 94.8 71.1 

2 5 2 4 75 95.1 69.4 

3 5 4 6 75 91.7 80.1 

4 5 4 4 75 93.6 74.6 

5 10 2 6 75 94.1 83.3 

6 10 2 4 75 93.6 89.1 

7 10 4 6 75 93.5 86.2 

8 10 4 4 75 93.3 85.3 

9 5 2 6 105 95.2 91.1 

10 5 2 4 105 95.7 88.2 
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7.4. REZULTATE ŞI DISCUŢII 

Pentru un plan factorial 24 un răspuns y dependent de cei 4 factori este exprimat conform 

relaţiei din Ec.7.13. Aici xi exprimă valorile adimesionale ale factorilor de proces şi acestea, 

conform relaţiei din Ec.7.14., au valorile +1 şi -1 

𝑦(𝑥1, 𝑥2, 𝑥3, 𝑥4) = + ∑ 𝛽𝑖
4
𝑖=1 𝑥𝑖 + ∑ ∑ 𝛽𝑖𝑗 𝑥𝑖𝑥𝑗

4
𝑗=𝑖+1

4
𝑖=1 + ∑ ∑ ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑘𝑥𝑖𝑥𝑗𝑥𝑘 +4

𝑘=𝑗+1
4
𝑗=𝑖+1

4
𝑖=1

𝛽1234𝑥1 𝑥2𝑥3𝑥4                                                                                                                                     (7.13) 

xi =
zi−ziC  

Δzi
=

zi−
zi,max+zi,min

2
zi,max−zi,min

2

 , 𝑖 = 1 … 4                                                    (7.14) 

Ȋn identificarea coeficienţilor β din relaţia din Ec.7.13 se urmează un algoritm de calcul 

specific programelor exprimentale de tip 2n unde n reprezintă numărul de factori în proces. Această 

procedură include [Dobre T, Sanchez J.M, Chemical engineering modeling simulation and 

similitude): 1) trecerea matricii datelor experimentale de la forma cu factori în mărimi naturale (zi 

în relaţia din Ec.7.14. la forma cu factori exprimaţi adimensional, 2) calculul tuturor factorilor β 

după relaţii specifice fiecăruia, 3) calculul dispersiei de reproductibilitate asociată metodei 

experimentale, 4) utilizarea dispersiei de reproductibilitate la calculul variabilei Student asociată 

fiecărui coeficient β, 5) eliminarea dintre coeficienţii β a acelora pentru care variabila Student 

asociată este inferioară variabilei Student cu nc-1 grade de libertate (nc număr experiente în centrul 

planului experimental) la pragul de semnificaţie α=0.05, 6) utilizarea testului Fischer pentru a 

verifica adecvanţa modelului ce rămane după eliminarea coeficienţilor β nesemnificativi. 

Particularizarea acestei proceduri în raport cu datele din Tab. 7.4. a condus la relaţiile din 

Ec.7.15. şi Ec.7.16. Ele exprimă dependenţa de factorii de proces pentru randamentul de metilester, 

respectiv a randamentului de glicerină, la utilizarea catalizatorului alcalin pe suport BCKOH în 

transesterificarea uleiului de floarea soarelui. 

𝜂
𝐸

= 0.941 − 0.0057𝑥2 + 0.0043𝑥1𝑥2 + 0.00093𝑥3𝑥4 − 0.00575𝑥1𝑥2𝑥3𝑥4                                   (7.15)  

 𝜂
𝐺

= 0.859 + 0.038𝑥1 + 0.016𝑥2 + 0.017𝑥3 + 0.06𝑥4 − 0.0058𝑥1𝑥2 − 0.023𝑥1𝑥4 + 0.014𝑥3𝑥4 −

0.0095𝑥1𝑥2𝑥4 − 0.0076𝑥1𝑥3𝑥4 − 0.0066𝑥2𝑥3𝑥4 − 0.015𝑥1𝑥2𝑥2𝑥4                       (7.16)  

Analiza dependenţei randamentului în ester de factorii de proces arată că toţi factorii au 

influenţă. Totuşi valorile mici ale coeficienţilor ce multiplică factorii în relaţia din Ec. 7.15 pot 

sugera că această influenţă nu este extrem de puternică. Se pare că pentru x3 şi x4 în centrul planului 

(raport molar 5 şi uscare catalizator la 90 °C) tehnica cu masa mică de catalizator şi cu concentraţie 

mică de KOH în prepararea catalizatorului duce la randamente în metilester spre 99%. Figura 7.9. 

susţine această afirmaţie. 

Ȋn cazul dependenţei randamentului transesterificării după glicerină de factorii de proces, influenţa 

acestora este mult mai complexă. Avem în relaţia din Ec. 7.16. 11 termeni, adică toate influenţele 

lineare, aproape toate influenţele de interacţiune binară şi ternară a factorilor de proces şi chiar 

11 5 4 6 105 94.0 93.0 

12 5 4 4 105 93.3 89.6 

13 5 2 6 105 94.2 98.4 

14 5 2 4 105 94.5 83.8 

15 5 4 6 105 94.5 97.4 

16 5 4 4 105 94.4 94.0 

17 7.5 3 5 90 92.9 89.1 

18 7.5 3 5 90 92.2 87.7 

19 7.5 3 5 90 93.8 86.7 

20 7.5 3 5 90 93.4 87.2 
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interacţiunea tuturor celor 4 factori de proces. Această formă complexă a relaţiei probabil că spune 

că peste reacţia chimică de pe suprafaţa catalizatorului se adaugă procesul fizico-chimic de 

eliberare a glicerinei şi apoi de coalescenţa şi separarea acesteia. Unii coeficienţi cu valori de peste 

0.01 indică o puternică influenţă. Găsim astfel că factorul x2 (doza de catalizator), factorul x3 

(raportul molar de reacţie) şi interacţiunea tuturor factorilor se află în această poziţie de a influenţa 

puternic randamentul procesului, exprimat după capacitatea de separare a glicerinei. 

                                 
    Fig. 7. 7. Dependenţa randamentului în ester  Fig. 7. 8. Dependenţa randamentului în glicerină 

        de factorii x1 şi x2 pentru x3= x4 = 0        de factorii x3 şi x4 pentru x1= x2 = 0 

 

Influenţa importantă a factorilor x3 şi x4 asupra randamentului de glicerină asupra 

transesterificării este redat grafic în Fig.7.10. Când x1 şi x2 sunt în centrul planului este de remarcat 

că ajungem la randament de 0.9, dacă se lucrează cu catalizator bine uscat (uscare la 105 °C a 

catalizatorului) şi dacă avem raport molar mare metanol/ulei.  

                        
𝜕𝜂𝐺

   𝜕𝑥1
=

𝜕𝜂𝐺

𝜕𝑥2
=

𝜕𝜂𝐺

𝜕𝑥3
=

𝜕𝜂𝐺

𝜕𝑥4
= 0                                                                             (7.17)  

Ȋntotdeauna interesul este de a maximiza randamentul de transesterificare. Cu referire la 

relaţia din Ec.7.16 maximizarea randamentului înseamnă a rezolva sistemul de ecuaţii (Ec.7.17). 

Rezolvarea acestui sistem găseşte  x1= 1.51, x2 = 3.129, x3=1.51, x4 = 0.362 când 𝜂𝐺𝑚𝑎𝑥 = 0.965. 

Chiar dacă valoarea x2 nu este aproape de domeniul factorilor asociaţi Tab. 7.4 şi chiar dacă x1 şi 

x3 sunt la limita exterioară a acestui domeniu, rezultatul obţinut impune: pentru obţinerea unui un 

randament mare, catalizatorul trebuie concentrat în KOH,  se impune utilizarea unei mase mari de 

catalizator, cu raportul molar la 6 şi uscarea catalizatorului la ~90 grade Celsius. 

 

 

6. CONCLUZIILE TEZEI DE DOCTORAT 

 

CONCLUZII GENERALE 

La început de cercetare şi ulterior la aproape toate capitolele din această lucrare, s-au propus 

nişte obiective şi pe măsură ce s-a avansat de la o etapă la alta, obiectivele au variat în îndeplinire 

dependent de acest avans. 

Ne-am propus şi am reuşit, cu partea de analiză documentară, să lămurim foarte multe 

aspecte din domeniul biodieselului, chimie, materii prime, reactanţi sau tehnici de sinteză, aşa încât 

suntem convinşi că biodieselul chiar a fost readus în atenţia generală şi chiar a devenit uşor de 

descifrat. 

Să fim înteleşi: nu ne-ar deranja ca biodieselul în cataliză omogenă (cel comercial) să fie 

produs şi folosit de cât mai mulţi utilizatori, dar noi ne-am concentrat pe zona aceasta de cataliză 

eterogenă la sinteza de biodiesel, cu tentative de a găsi metode eficiente (în termeni de activitate 

catalitică) şi, de ce nu, ieftine în acelaşi timp. Abundenţa este în general sinonimă cu preţul redus, 
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astfel că materiale ca biomasa lignocelulozică sau algală, BC produsă la scară de laborator, par a fi 

soluţii ce se pliază pe acest tip de cataliză. Dacă mai adaugăm şi un catalizator bazic care să fie 

depus pe aceste tipuri de suport, reţeta pare aproape completă. 

Ȋn acest context s-a reuşit astfel, de-a lungul a 3 capitole (Cap. 3, 4 şi 5), să construim de la 

zero (de fapt de la sâmbure) materiale cu anumite caracteristici sau proprietăţi, iar de unele am 

putut să profităm, în timp ce pe altele a trebuit să lucrăm, pentru a le creşte performanţele. Astfel, 

materialele create la Cap. 3, (ieftine, abundente, de diferite tipuri) au reuşit să catalizeze reacţia 

de transesterificare a uleiurilor vegetale la metil esteri şi unele chiar în multiple cicluri de reacţii 

(SCSF.cai-Gu). Etapele de construire a SCSF.cai-Gu, de exemplu, au fost relativ uşor de realizat: la 

Cap 3., tratamente multiple, la Cap. 4. sinteza catalizatorului bazic ce urma să fie depus pe ele, iar 

Cap 5. cu metodele de combinare a lor. 

Rezultatele au fost mai mult decât satisfăcătoare, ţinând cont de la ce s-a plecat (sâmburi). 

Aprofundarea în ce priveşte metodele de combinare a suportului catalitic cu catalizatorul va duce 

probabil, sau va aduce probabil, satisfacţii mai mari, dar ele se vor baza exact pe ce s-a reuşit în 

această lucrare. 

Capitolul 6 reuşeste de asemenea să descifreze din mecanismele prin care se produce 

transesterificarea şi a oferit de asemenea soluţii sau strategii de creştere, de exemplu a unuia din 

randamente, sau recomandări în ce priveşte alimentarea sau evacuarea unuia dintre reactanţi. 

Iar Cap 7. închide cumva ciclul acesta al dezvoltării de catalizator pentru transesterificarea 

în cataliza eterogenă (dar nu numai), prin testările, în mod practic, ale acestui tip de catalizator, în 

reacţii de conversie a uleiurilor vegetale la biodiesel, cu rezultate, după cum am menţionat, mai 

mult decât satifăcătoare. 

 

 

7. CONTRIBUŢII ORIGINALE 

 

Utilizarea biomasei cu tratament termic a permis dezvoltarea de noi materiale, de exemplu 

ca material solid, cu destinaţie de suport catalitic, ca în cazul acestei lucrări. 

A fost evidentă posibilitatea de a se obţine o arie mult mai mare a suprafeţei specifice, atât 

în cazul carbonului pirolitic, cât mai ales în cazul carbonului pirolitic activat. Operaţii suplimentare 

de fărâmiţare (sau mojarare la nivel de laborator) şi un tratament ulterior, ar fi crescut performanţele 

materialului care derivă din aceasta caracteristică a materialului. Ȋnsă pentru aceasta lucrare aceste 

operaţii nu ar fi facilitat integrarea materialului în arhitectutra procesului, ci din contra, ar fi cauzat 

operaţii cu costuri suplimentre, atât economice, prin introducerea etapelor de filtrare sau separare 

prin decantrare sau centrifugare, cât mai ales în termeni de randamente reduse datorate inhibării. 

Tratamentul termic a avut astfel asociate şi o serie de tratamente chimice aplicate 

materialului supus pirolizei şi activării, începând cu tratamentul cu soluţii alcaline sau acide şi până 

la utilizarea unui procent relativ ridicat în umiditate, asigurat materialului înainte de iniţierea 

pirolizei. Diferenţele au fost semnificative în comparaţie cu materialul netratat şi supus pirolizei în 

condiţii similare de proces, în termeni de volum şi dimensiune a porilor, diferenţe confirmate de 

procesele de adsorbţie utilizate sub formă de testări pentru produşii obtinuţi în urma procesului de 

piroliză. 

Abordarea biomasei lignocelulozice (sâmburii de fruct) din prisma unor materiale cu 

potenţial în diverse aplicaţii şi adaptate aici prin dezvoltarea unor strategii de funcţionalizare a 

acestora, în scopul depăşirii nivelului de material biomasic rezidual, prin creşterea performanţelor 

în ce priveşte caracteristicile intriseci în termeni de porozitate şi compoziţie chimică, ce permite 

legarea de acei compuşi chimici care le cresc abilitatea de a participa inclusiv în sinteze chimice. 
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Abordarea biocelulozei, similar, din prisma unor materiale viabile şi fiabile, capabile să 

participe la reacţii, nu este o noutate, dar, ca să facă acest lucru în mod îndelungat, a fost necesară 

utilizarea unor tehnici cu costuri reduse de tratare sau funcţionalizare, care  ne-au permis, s-au mai 

degrabă ne-au deschis, drumul către integrarea BC în arhitectura procesului de obţinere a 

biodieselului prin reacţia de transesterificare şi, de ce nu, în orice alt proces sau reacţie ce necesită 

o matrice permisivă în a o accesa.  

Pe partea de sinteză a compuşilor chimici se poate evidenţia obţinerea unui compus organic 

deosebit, cu proprietăţi bazice deosebite, respectiv prin sinteza guanidinei, printr-o reacţie nu foarte 

complexă şi cu condiţii rezonabile de proces, moderate, şi considerată aici reuşită, prin valoarea 

produsului principal de reacţie obţinut pentru această cercetare, dar nu numai, precum şi prin 

valoarea produsului secundar de reacţie, considerat o variantă solidă a acidului sulfuric, ce-şi poate 

găsi la fel de uşor reacţii la care să participe. 

Tot aici putem include şi ideea şi practica de a aduce la masa materiilor prime tipul acesta 

de materiale lignocelulozice (sâmburii de fructe), e adevarat, supuse unor tratamente multiple, dar 

care, odată ajutate să-şi crească sau să-şi dubleze atuurile (de exemplu de la porozitatea prezentă 

la porozitate funcţională, de la disponibile la foarte disponibile (prin participarea în starea brută a 

lor cât şi ulterior, la final de carieră, prin piroliză, cu un nou drum de utilizări). 

Mergând mai departe cu evaluarea în ce priveşte contribuţiile originale, am reuşit aici, prin 

simulare şi modelare, să asigurăm accesul la înţelegerea aspectelor ce ţin de cinetica procesului de 

transesterificare, de metoda de cuantificare sau de evaluare a mecanismelor acestui tip de proces şi 

de alegerile pe care le poţi face în ce priveşte tehnica sau direcţia spre care să te îndrepţi în drumul 

de la precursori la produs. 

Tot discutând despre piesele din puzzle-ul biodieselului (cataliză, catalizatori, 

transesterificare, ulei uzat), pare evident că ne-a reuşit ce ne-am propus în debutul cercetării şi 

anume readucerea în atenţia generală a biodieselului şi a celei mai importante calităţi a lui: este cel 

mai uşor de sintetizat biocombustibil, cu cele mai multe tipuri de materii prime din care se poate 

face conversia şi cu cele mai moderate condiţii de reacţie, de la obţinere şi până la separare. 

Şi remarcăm în final, dar la fel de importante, soluţiile oferite de noi în ce priveşte tehnica 

recirculării unuia dintre reactanţi, simultan cu separarea deja din timpul procesului, cu ajutorul unui 

echipament în plus la instalaţie, atât în cazul catalizei omogene, cât şi în cazul catalizei eterogene 

de obţinere a biodieselului. 
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8. PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARĂ 

 

Ȋn această cercetare s-au pus cumva doar cărămizile de la bază, deoarece o parte din ce ne-

am propus ca experimentare şi testare a reuşit şi trebuie aprofundat: recircularea unuia dintre 

reactanţi, atât în cataliza omogenă cât şi în cataliza eterogenă la conversia trigliceridelor la metil 

esteri, simultan cu separarea glicerinei (privită doar ca un mod de operare, dar nu singurul), ne 

indică direcţia de urmat, respectiv zona de cataliză eterogenă, unde trebuie insistat pentru stabilirea 

unui raport suport catalitic/catalizator bazic oportun, în sensul creşterii capacităţii de legare pe 

suport în concentraţii mai mari ale catalizatorului bazic la mase mai mici de material. 

Extinderea ciclurilor la care un catalizator poate să participe (o creştere a activităţii 

catalitice) trebuie de asemenea aprofundată, în ambele tipuri reactoare, batch cu amestecare 

perfectă şi reactorul catalitic cu catalizator în strat fix. 

Dezvoltarea sau menţinerea în continuare a acestor tipuri de materiale, ieftine, abundente 

dar în acelaşi timp viabile, pentru acest tip de proces, fie că este vorba de BC, cu mai multe atuuri 

în zona de legare chimică, fie că este vorba de alge sau biomasa lignocelulozică, intră de asemenea 

într-un proiect de viitor. 

Aprofundarea în zona de cataliză eterogenă, în termeni de modelare şi simulare, este de 

asemenea un deziderat pentru viitoarele cercetări. 
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