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ETAPA 2007
Desfasurarea activititilor in vederea atingerii obiectivelor propuse
1. Determinarea proprietitilor fizico-chimice ale constituentilor combustibililor
1.1. Achizitia motorinei si biocombustibililor

Etapa 2007 a proiectului de cercetare a presupus achizitionarea unor cantititi reduse de combustibili,
deoarece activitatile cuprinse 1n obiectivele etapei presupuneau incercari desfasurate cu cantitati de ordinul
litrilor (Motorina — produsa de SC PETROTEL LUKOIL SA; Biodiesel — fabricat din ulei de rapita degumat,
de catre Institutul de Cercetari pentru Instrumentatie Analitica, filiala Cluj-Napoca; Bioetanol — alcoolul
etilic absolut - 99,3% min - a fost produs de SC Chemical Company SA).

1.2. Determinarea proprietitilor fizico-chimice ale componentelor de biocombustibil

Pentru a se evalua posibilitatea de utilizare a noilor combustibili in calitate de substituenti ai motorinei,
trebuie luate in considerare unele caracteristici principale: curba de distilare fractionatd, viscozitatea, cifra
cetanicd, comportarea la rece, temperatura minimad de inflamabilitate, continutul de esteri, sulf si de apa,
miscibilitatea, stabilitatea in cursul stocarii etc. Cunoasterea tuturor acestor parametri si factori dinaintea, din
timpul si dupd procesul de obtinere a biodieselului duc la obtinerea unui biocombustibil de calitate ridicata.

Aparatura utilizatd pentru determinarea proprietatilor fizico-chimice ale componentelor de biocombustibil
este prezentata 1n tabelul 1.1.

Tabelul 1.1. Aparatura utilizatd pentru determinarea proprietatilor fizico-chimice ale componentelor de biocombustibil

Mirime misurati | Aparat Producitor Metoda de determinare Rez?lltate
obtinute
0 1 2 3 4
Densitatea SR EN ISO 12185 (Metoda cu tub U Fig. 1.1
Anton Paar GmbH, |oscilant) Fig. 1.4
- - SVM 3000 . -
Viscozitatea Stabinger Austria Fig. 1.2
dinamica si ASTM D 7042-04 Fig. 1.3
cinematica Fig. 1.4
= EN/DIN 22719
= cifra cetanicd — ASTM D 613
Proprietitile = indicele cetanic — SR EN ISO 4264,
principale ale IROX 2000 GRABNER AST.M D 976 . . .
motorinei DIESEL INSTRUMENTS, Ll con"upu?ul de hidrocarburi aromatice  |Tab. 1.2
Austria policiclice — EN 12916

= continutul de EMAG — EN14078
= proprietatile de distilare: tgs, tog, tos (EN
ISO 3405, ASTM D 86)

Tabelul 1.1 (Continuare)
0 1 2 3 4

filtrabilitate

Continutul de sulf |[ANTEK 9000 PAC, SUA Piro-chemiluminescentd, ASTM D 5453 |Tab. 1.3

Temperatura GRABNER

minima de MINIFLASH FLP |[INSTRUMENTS, |EN/DIN 22719 Tab. 1.4

inflamabilitate Austria

Continutul de apa Predicta OM 1000, |Al-envirotech, Coulometrie prin titrare Karl-Fischer, EN Tab. 1.5
Model CA21 Anglia ISO 12937 "

Caracteristicade |5\ 1y 1 ISL, Franta EN ISO 3405 Fig. 1.5

distilare Fig. 1.6

Temperatura

minima de FPP 5Gs ISL, Franta SREN 116 Tab. 1.6
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Fig. 1.1. Variatia densitatii in functie de temperatura, la
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Fig. 1.2. Variatia viscozitatii dinamice in functie de

temperatura, la constituentii BME.
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Fig. 1.3. Variatia viscozitatii cinematice in functie de Fig. 1.4. Variatia densitatii, viscozitatii dinamice si
temperatura, la constituentii BME. cinematice a constituentilor utilizati in BME,
comparativ cu motorina.
Tabelul 1.2. Proprietatile principale ale motorinei determinate cu aparatul IROX 2000 DIESEL
Nr. crt. Caracteristica Valoarea
1 Continutul de hidrocarburi aromatice 42,57
2 Continutul de hidrocarburi aromatice polinucleare 7.5
3 Cifra cetanica 493
4 Indicele cetanic 48,47
5 Aditivi pentru marirea cifrei cetanice 0
6 T90 328,33
7 T95 346,67
8 Continut de EMAG 0,17
9 Densitatea la 27,8 °C 0,854

Tabelul 1.3. Valorile medii obtinute In urma masurarii continutului de sulf din combustibilii considerati

Combustibilul U.M. Valoarea prevazuta Valoarea determinati
MOTORINA SUPER EURO L DIESEL
SR EN 590:2004 mg/kg max. 10 6.8
BIODIESEL SR EN 14214:2004 mg/kg max. 10 14,95
BIOETANOL prEN15376:2006 mg/kg max. 10 1,62

Tabelul 1.4. Valorile medii obtinute in urma masurarii
temperaturii minime de inflamabilitate a combustibililor considerati

Combustibilul U.M. Valoarea prevazuta Valoarea determinata
MOTORINA SUPER EURO L DIESEL oC Min. 55 63
SR EN 590:2004 )
BIODIESEL SR EN 14214:2004 °C Min. 120 >140
BIOETANOL prEN15376:2006 °C Nu este prevazut 13

2




CERCETARI PRIVIND SUBSTITUIREA PARTIALA A MOTORINEI DESTINATA
MOTOARELOR DIESEL PRIN AMESTECURI DE BIODIESEL-MOTORINA-BIOETANOL

2007

Tabelul 1.5. Valorile medii obtinute In urma masurérii continutului de apa din combustibilii considerati

Combustibilul U.M. Valoarea previzuti Valoarea determinata
MOTORINA SUPER EURO L DIESEL me/k max. 200 114
SR EN 590:2004 gxe '
BIODIESEL SR EN 14214:2004 mg/kg max. 500 1600
BIOETANOL prEN15376:2006 % (m/m) 3 23
360 100 + g
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300 - e 707
< 280- € o
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Fig. 1.5. Curba de distilare a motorinei in coordonate
(temperatura-cantitate distilata).

Temperatura, °C
Fig. 1.6. Curba de distilare a motorinei in coordonate
(cantitate distilata-temperatura).

Tabelul 1.6. Valorile medii obtinute in urma masurarii
temperaturii minime de filtrabilitate a combustibililor considerati

Combustibilul U.M. Valoarea previzuta Valoarea determinati
MOTORINA SUPER EURO L DIESEL o
SR EN 590:2004 C/CLASE -5 -9/CLASA C
BIODIESEL SR EN 14214:2004 °C/CLASE Nu este prevazut -14/CLASA D
BIOETANOL prEN15376:2006 °C/CLASE Nu este prevazut

1.3. Determinarea limitelor de miscibilitate si stabilitate a amestecurilor biodiesel-motorind-bioetanol
Cele 28 de tipuri de amestecuri au fost realizate respectind compozitiile prezentate in figura 1.7 si
marcate cu etichetd conform notarilor prezentate in tabelul 1.7.

Tabelul 1.7. Notarea amestecurilor de biodiesel-motorina-bioetanol

Amestec Cod Amestec Cod Amestec Cod Amestec Cod
combustibil combustibil combustibil combustibil

BME(1) B30M70 BME(8) BI5M75E10 |BME(15) B10M90 BME(22) M70E30
BME(2) B25M70E5 |BME(9) BI15M8OE5 |BME(16) B5M70E25 |BME(23) M75E25
BME(3) B25M75 BME(10) B15M85 BME(17) B5M75E20 |BME(24) MS80E20
BME(4) B20M70E10 [BME(11) B10M70E20 |BME(18) B5MB80EI5 |BME(25) MB85E15
BME(5) B20M75E5 |BME(12) BI10M75E15 |BME(19) B5MS85E10 |BME(26) MO90E10
BME(6) B20M80 BME(13) BI10MSOE10 |BME(20) B5M90ES5 BME(27) MO95ES5
BME(7) BI15M70E15 [BME(14) BI10MS85E5 |BME(21) B5M95 BME(28) M100




CERCETARI PRIVIND SUBSTITUIREA PARTIALA A MOTORINEI DESTINATA 2007
MOTOARELOR DIESEL PRIN AMESTECURI DE BIODIESEL-MOTORINA-BIOETANOL

B Pe durata prepararii amestecurilor, s-a
L observat aspectul amestecurilor inainte si dupa
® lmpede edmene - gmogenizare, constatarile fiind insemnate in fige,
W omogen. wlbure iar probele de combustibil au fost fotografiate.
® 2 stratui Amestecurile, pastrate timp de 30 de ore la
temperatura de 20°C, au fost reinspectate vizual
(toate amestecurile devin omogene, limpezi si
clare), dupa care au fost racite la temperatura de
0°C. Experimentul s-a repetat si pentru
temperatura de -8°C (cu un grad °C deasupra
temperaturii de tulburare a motorinei, care este cea
mai mare).
S-au constatat urmatoarele:

— la dozare, componentii amestecurilor formeaza

straturi succesive in vasul de amestec, in

+ 4 straturi

g % g ordinea densitatilor (Fig. 1.8),
£ - x ¥ P & W0y — bioetanolul se difuzeazd partial in stratul de
Fig. 1.7. Aprecierea amestecurilor de motorind, formand o dispersie albicioasa (Fig.
biodiesel-motorina-bioetanol la temperatura de -8°C. 1.9),

— amestecurile cu un continut mai mare de 10% biodiesel fard bioetanol, dupa omogenizare formeaza un
amestec tulbure, semiopac (Fig 1.10),
— amestecurile care contin bioetanol devin limpezi §i transparente dupd omogenizare, chiar la proportii

reduse de bioetanol (5% v/v).
Aprecierea  amestecurilor  binare.

o -
5“ hﬂq -
e o Nl Amestecurile binare (Fig. 1.11) motorinid—
i . "Ffﬁl l. i -

- biodiesel formeazid amestecuri omogene la

preparare si sunt stabile la temperatura de
Fig. 1.8. Aspectul Fig. 1.9. Aspectul  Fig. 1.10. Aspectul ~ 7°C (Fig. 1.12). Odati cu sciderea

amestecului BME(7)— amestecului amestecului temperaturii, amestecurile devin tulburi,
(BISM70ELS) inainte BME(22)- BME()-(B3OM70) o tfe] incat, Ia temperatura de -8°C doar
de omogenizare. (M70E30) inainte inainte de ’ o A .
de omogenizare. omogenizare. amestecul ~ BSM95  ramane _Cl?r 5!
transparent. Fenomenul se explica prin
M100 B5M95 M95ES 20 faptul ca temperatura
: ™ % minimd de filtrabilitate a
N o5 Amestecuri M-E | _—] motorinei utilizate este de
g o L -9°C, iar temperatura de

g tulburare de doar -3°C.
=0 5 10 15 20 % a0 Evaluarea
Continut de biocombustibil, % (v/v) amestecurilor ternare la
20°C o B S B — 4 """"" L‘. """" ] temperatura de  0°C.
4 il i EAS Fig. 1.12. Variatia miscibilitatii amestecurilor binare Amestecurile BME  la

in functie de temperatura. temperatura de 0°C se pot

grupa in: omogene si limpezi; omogene si tulburi; separate in doud straturi

(bioetanol + amestec motorind—biodiesel). Observatiile calitative privind cei 28 de

combustibili studiati au permis constatarea urmatoarelor:

— amestecurile contindnd pana la 5% v/v bioetanol ramén clare si limpezi;

— cele care contin 25, respectiv 30% v/v bioetanol se separd 1n 2 straturi
(bioetanol + amestec motorind—biodiesel), la fel si amestecurile binare
bioetanol-motorind cu un continut mai mare de 5% v/v bioetanol,

— amestecurile ternare care contin cel putin 5% biodiesel raman clare si
transparente.

. Evaluarea amestecurilor ternare la temperatura de -8°C. S-au intalnit 5

-8°C ’ situatii: amestec omogen si limpede; amestec limpede si sediment albicios (cristale

Fig. 1.11. Amestecurile ~ de gheatd); amestec omogen, dar tulbure; separare in 2 straturi (bioetanol +
binare biodiesel-motorind amestec motorind-biodiesel); separare in 4 straturi. Aceasta ultima categorie este
si motorina-bioetanol la  formatd dintr-un strat de etanol, urmat de un strat de emulsie de parafine, amestec
diferite temperaturi. motorind—biodiesel si emulsie formata din cristale de gheatd si amestec motorina—
biodiesel. Datoritd continutului ridicat de apa a componentilor de biocombustibil, la aceastd temperatura doar
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amestecul de M70B30 a ramas limpede si clar, fard sediment de emulsie apoasa (gheatd). S-a constatat de
asemenea ca doar amestecuri cu un continut de max. 15% v/v bioetanol raiman omogene (Fig. 1.7).

2. Elaborarea retetelor de amestecuri biodiesel-motorina-bioetanol (BME) cercetate

2.1. Evaluarea teoretica a proprietitilor amestecurilor pe baza proprietitilor constituentilor (tabelul
2.1). Notatiile din tabelul 2.1: indice B se refera la biodiesel, M - la motorina, iar E - la etanol; » reprezinta
participatia masica a unui constituent, in %(m/m).

Pave, &1 /_7_.»""'{;

0,86~
0855l
0854— 4
0.845-]—
0.844—
0.835-—"
04—

08254—"
08348 %

a - reprezentare 3D

g, % (mim)

b - reprezentare plana
Fig. 2.1. Variatia densitatii amestecului BME in functie de continutul de
biodesel si bioetanol.

depaseste densitatea maxim admisa a biodieselului de 900 kg/m3.

Principalul obiectiv al optimizarii compozitiei amestecului terfiar BME este maximizarea puterii calorice
inferioare a amestecului, in conditiile respectarii unor restrictii privind calitatea combustibililor destinati
motoarelor cu ardere prin comprimare, cum ar fi: cifra cetanicd minima, limitele de densitate, viscozitate,

Rezultatele obtinute sunt
interpretate grafic, pentru fiecare
caracteristica, din tabelul 2.1, a
amestecului, intr-o maniera grafica
usor de urmarit si de interpretat.
Variatia densitatii  amestecului
BME in functie de continutul de
biodiesel i bioetanol  este
prezentatd 1n figura 2.1. Zona
inrosita (Fig.2.1) reprezinta
amestecurile care depasesc
densitatea maxima a motorinei de
845 kg/m’, insia nici unul din
amestecurile cu un continut de
panda la 30% biocombustibil nu

etc.
Tabelul 2.1. Evaluarea teoretica a proprietatilor amestecurilor pe baza proprietatilor constituentilor
Caracterlstlc.a Relatia de calcul UM
amestecului
Densitatea "B g +1g 'E
. =—pp+|1l-—— +—= ko/m>
(Fig. 2.1) PBME =109 P8 [ 100 ij 1007 E gm
Puterea calorica _ B _"Bt1B TE
inferioara Opue = 100 Op + (1 100 }QM + 100 O kl/kg
r rg +r r
Cifra cetanica | CCpgp =1 -CCp + (1 - %}CCM +705 €€
T ry +1g Iy B
Continutul de CBME - ECB + (1 - 100 )CM + 100 CE -
carbon
=0,7697 - r, +0,8521-(100 -7, —r,. ) +0,5214 - r,
I ret+ 7
Continutul de | Al = ﬁhz? + [1 - Bl OOE th + ﬁhtf =
hidrogen
=0,1224 -7, +0,1479-(100 — r, — 1, )+ 0,1313 -,
"B "B t1E "E %(m/m)
0 =——og+|l-—— oy +—0 0
Continutulde | 2 " 100 % ( 100 j M 100 F
oxigen Pentru o motorind care nu contine EMAG, relatia devine:
OBME = 0,1079 - rg + 0,3473 - g
Continutul de H.0 _"B 7.0l + l_VB""’E .0l + E[H.0
Cor 130 gy = 2 [1120] +1- "2 7€ Y11,0], 4 7E (11,0,
Continutul de S _ "B gl +[1-"BFTB ] L TE [
Con [Shove = 2251y +1- 2278 s 4 PE 5],
Temperatura de R AP — 66123V = 170 0
D | fane = M3 Ly 3} = L = Min{l30566;13} =13°C C
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Functia obiectiv este maximizarea puterii calorice a amestecului RME: O, (7,7,;) —> max., avand

restrictiile:

— cifra cetanicd minima: CN,,, (VB e ) >CN

min °

— limitele impuse densitdtii: p,_ .. < Ppie (rB N ) < Prax s

— limitele impuse viscozitatii prin raportul proportiilor de bioetanol/biodiesel: k -1, > ry;

— continutul minim de biocombustibil: 7, +r, > R.

Utilizand valorile limitd impuse prin standardul SR EN ISO 590:2004, cu privire la: cifra cetanicd (min.
51); densitatea la 15°C (820-845kg/m”), viscozitatea la 40 °C (2,00-4,50 mm?/s), rezultd urmatorul model
matematic de optimizare:

Maximizarea functiei obiectiv: Qg (rB LT ) =42600-28,40r; —157,951,,

in conditiile restrictiilor:

0,15r, —0,43r, <0,

4,6-10*r, —4,8-10"*r, <0,02,
4,6-10"*r, —4.8-10*r, >-5-10" .

4ry -1y 20,
r; +1; 2 R(R =0..30).

care s-a rezolvat utilizdnd algoritmul SIMPLEX pentru diferite valori ale continutului minim de
biocombustibil.

Puterea caloricd inferioard, MJ/kg

5%

0 5 10 15 20 25 30 35
Continurul de biocombustibil, %(m/m)

Fig. 2.2. Variatia puterii calorice inferioare

a amestecului BME 1n functie de continutul de

biocombustibil.

Rezultate obtinute cu privire la: variatia continutului de
biodiesel si bioetanol, variatia cifrei cetanice §i a puterii
calorice inferioare a amestecului BME (Fig. 2.2), toate in
functie de continutul de biocombustibil sunt reprezentate
grafic, intr-o manierd usor de urmarit si de interpretat. Se
poate constata cd, continutul de biocombustibil al
amestecurilor BME este limitat de: limita inferioara a
viscozitatii cinematice - in domeniul 0 ... 17,2 % (m/m); limita
inferioara a densitatii amestecului - in domeniul 17,2 ... 31,5%
(m/m); cifra cetanicd minima - peste 31,5% (m/m). La limita
de 31,5% (m/m) continut de biocombustibil, puterea calorica

inferioara a combustibilului scade cu doar 3% fata de puterea calorica inferioara a motorinei. Cu restrictiile
impuse amestecului BME, cantitatea maxima de motorina ce poate fi substituitd prin biodiesel si bioetanol
este de 31,5%.

2.2. Stabilirea gamei de combustibili cercetati B(%)M(%)E(%)
La stabilirea gamei de combustibili cercetati (Fig. 2.3) in etapele urmitoare s-au utilizat urmatoarele
criterii:

4 omogen, limpede
W omogen, tulbure

® 2 straturi

— cifra cetanicd a amestecului sa nu
scadd sub valoarea minima prescrisa
motorinei $i biodieselului (51),

— densitatea sa se situeze in limitele
prescrise pentru cei doi combustibili
de mai sus: sd nu fie mai mica decat a
motorinei §i sa nu fie mai mare decat
a biodieselului,

— puterea caloricd a amestecului s nu
scadda cu mai mult de 5% fata de
puterea calorica a motorinei,

— cei trei componenti sd fie miscibili

pana la temperatura de 0°C, iar
amestecul format sa fie stabil pe
termen lung (cel putin 3 Iuni de la

preparare),
— continutul de biocombustibil sa fie
minim 5% v/v si maxim 30% v/v.

Fig. 2.3. Gama de combustibili BME stabiliti.

Criteriilor enumerate mai sus au corespuns
numari de 6 amestecuri. Datoritd faptului

VDS,

un
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ca amestecurile cu un continut de 10% m/m bioetanol prezinta un interes deosebit in derularea cercetarilor,
lista amestecurilor a fost completatd cu inca 3 (BISM75E10, BIOMSOE10, BSM85E10), la care se adauga
amestecul binar M95ES.

CONCLUZII 2007

reprezintd o noud cale de economisire a combustibililor de origine petroliera si de acoperire a necesarului

de motorine, indeosebi pentru tarile dependente de importul de petrol, dar care dispun de capacitati de

productie pentru uleiuri vegetale si bioetanol;

amestecurile biodiesel-motorind-bioetanol nu pun probleme deosebite legate de separare si prezintd, in

general, proprietati fizico-chimice asemanatoare cu cele ale motorinei de baz;

se poate aprecia ca rezultatele obtinute dovedesc calitatile noilor combustibili, care pe viitor promite sa

fie un concurent serios al combustibililor diesel conventionali;

in aceasta faza incipientd singurul dezavantaj care este destul de evident este acela ca acesti combustibili

la momentul actual au un pret mai ridicat, dar care pot deveni competitivi pe masura perfectionarii

tehnologiilor de fabricare a acestora si in contextul cresterii pretului mondial al petrolului;

densitatea, viscozitatea cinematicd si dinamica, continutul de sulf sunt cele mai reduse in cazul

bioetanolului, fiind urmata de motorina, iar valorile determinate la biodiesel sunt cele mai ridicate,

se aprecieaza cd aceste proprietafi se vor compensa reciproc, valorile mai ridicate masurate in cazul

biodieselului se vor compensa prin valorile mai reduse determinate in cazul bioetanolului;

de asemenea, temperatura minima de filtrabilitate este cea mai scazutad la bioetanol, fiind urmata de

biodiesel, valoarea cea mai ridicatd masurandu-se in cazul motorinei;

cu privire la miscibilitate, se poate constata ca: amestecurile BME se pot realiza in proportiile prezentate

in tabelul 1.7, ele devenind omogene si clare dupa cca. 30 de ore de la preparare;

stabilitatea amestecurilor depinde de temperatura acestora:

— la temperatura de 20°C amestecurile cu un continut de pana la 15% v/v bioetanol raméan stabile;

— la temperatura de 15°C doar amestecurile cu un continut de pana la 10% bioetanol isi pastreaza
stabilitatea, cu doud exceptii: BME(7)-B15SM70E15 si BME(12)-B10M75E15, celelalte amestecuri
se stratifica In doua straturi: amestec bioetanol-fractiuni usoare de motorind si amestec biodiesel—
motorina.

— la temperatura de 0°C: amestecurile cu un continut de pana la 15% bioetanol raman omogene
(limpezi sau tulburi), cu exceptia amestecurilor binare, la care are loc separarea alcoolului; peste
15% v/v bioetanol are loc separarea alcoolului.

— la temperatura de -8°C: doar amestecurile BME(1) si BME(2) pot fi considerate limpezi, restul
amestecurilor devin tulburi si prezintd in sediment o emulsie de gheatd si combustibil; in cazul
amestecurilor cu un continut intermediar de biocombustibil se observa separarea bioetanolului intr-
un strat superior, iar la restul apare si un strat de emulsie de parafinoasa.



