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  HETEROGENA BAZNO KATALIZOVANA 
METANOLIZA BILJNIH ULJA: PRESEK 
STANJA 

Homogena bazno katalizovana metanoliza je najčešće primenjivan postupak dobijanja 
biodizela u industrijskim uslovima. Visoki zahtevi u pogledu kvaliteta uljnih sirovina i 
ekološki problemi otpadnih voda doprineli su razvoju novih postupaka sinteze biodi-
zela. Među njima značajno mesto zauzima heterogena bazno katalizovana metanoliza 
ulja, koja je u poslednjoj deceniji intenzivno proučavana sa aspekta razvoja novih 
katalitičkih sistema, optimizacije reakcionih uslova metanolize i mogućnosti reciklova-
nja katalizatora. Ispitivanja ovakvih sistema čine osnovu za razvoj kontinualnih postu-
paka heterogene bazno katalizovane metanolize, na kojima će se u bliskoj budućnosti 
bazirati industrijska proizvodnja biodizela. U ovom radu analizirana su dosadašnja is-
pitivanja postupaka dobijanja biodizela heterogenom bazno katalizovanom metano-
lizom. Cilj rada je da se ukaže na primenu različitih baznih jedinjenja kao kataliza-
tora, načine njihove pripreme, nanošenja na nosače i recikliranja, kao i na moguć-
nosti unapređenja postojećih i razvoja novih procesa dobijanja biodizela baznom 
katalizom. 

 
 

Globalno zagrevanje, zagađenje životne sredine i 
smanjenje rezervi fosilnog goriva usmerili su istraživa-
nja prema alternativnim i obnovljivim izvorima energi-
je. Veoma perspektivna alternativna goriva su tzv. bio-
goriva, odnosno goriva dobijena iz bioobnovljivih siro-
vina, među kojima značajno mesto zauzima biodizel [1]. 
Aktuelnosti biogoriva doprinosi i mogućnost da se teh-
nologije njihovog dobijanja mogu integrisati u postojeća 
industrijska postrojenja i upotrebiti za pretvaranje raznih 
otpadnih materija u izvore profita. 

Biodizel je proizvod koji se dobija alkoholizom 
biljnih ulja nižim alifatičnim alkoholima. Za dobijanje 
biodizela najčešće se koristi metanol, zbog čega se bio-
dizel obično definiše kao smeša metil estara masnih ki-
selina (MEMK). Biodizel je biodegradabilan, manje to-
ksičan, pri sagorevanju proizvodi manje dima i prašine, 
ugljenik(II)- i (IV)-oksida, oksida sumpora i ugljovodo-
nika, dok je emisija azotnih oksida povećana u odnosu 
na fosilni dizel [2–4]. 

U standardnim dizel motorima biodizel se može 
koristiti čist ili u mešavini sa dizelom mineralnog po-
rekla, bez ili uz male modifikacije motora, zbog čega je 
moguće u relativno kratkom vremenskom periodu oma-
soviti korišćenje biodizela. Evropska strategija je da 
udeo biogoriva, računat na osnovu sadržaja energije, u 
ukupnoj potrošnji goriva za transport do 2010. godine 
iznosi 5,75% [5], a do 2020. godine najmanje 10% [6]. 
Prema podacima Evropskog odbora za biodizel, proiz-
vodnja biodizela u Evropi se u 2008. godini povećala za 
37,5% u odnosu na 2007. godinu [7]. 

Sve veća potreba za biodizelom zahteva optimiza-
ciju procesa proizvodnje koja će omogućiti velike proiz-
vodne kapacitete, pojednostavljene operacije, visok pri-
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nos i manju količinu otpadnih voda. Postojeći komerci-
jalni procesi dobijanja biodizela uglavnom se zasnivaju 
na homogeno bazno katalizovanoj metanolizi jestivih 
biljnih ulja. Novija istraživanja su usmerena ka razvoju 
novih katalitičkih sistema i procesa i primeni novih ulj-
nih sirovina sa ciljem smanjenja cene proizvodnje bio-
dizela i pojednostavljenja postupaka izdvajanja i prečiš-
ćavanja MEMK. Poslednja decenija je obeležena prou-
čavanjima heterogeno katalizovane metanolize, nekata-
lizovane metanolize i metanolize katalizovane enzi-
mima. 

Upotrebom katalizatora nerastvornih u reakcionoj 
smeši, tzv. heterogenih katalizatora, značajno se pojed-
nostavljuje postupak izdvajanja i prečišćavanja proiz-
voda, smanjuju ekološki problemi, omogućava ponovno 
korišćenje katalizatora, čime se postiže i pozitivan eko-
nomski efekat. Veliki broj istraživanja odnosi se na pri-
menu CaO kao katalizatora metanolize zbog njegove 
niske cene, dobrih katalitičkih osobina i mogućnosti re-
ciklovanja bez značajnog smanjenja katalitičke aktiv-
nosti. 

U ovom radu analizirana su dosadašnja istraživanja 
heterogene bazno katalizovane metanolize. Ciljevi rada 
su da se ukaže na primenu različitih baznih jedinjenja 
kao katalizatora, načina njihove pripreme, nanošenja na 
nosače i recikliranja, kao i da se ocene mogućnosti una-
pređenja postojećih i razvoja novih, kontinualnih pro-
cesa dobijanja biodizela. 

ALKOHOLIZA ULJA 

Alkoholiza, hemijska reakcija između triacilglice-
rola i alkohola pri čemu se dobija smeša alkil estara 
masnih kiselina, osnovna je hemijska reakcija u proiz-
vodnji biodizela. Ukupna reakcija se sastoji iz tri uzas-
topne, povratne reakcije u kojima se molekul triacilgli-
cerola stupnjevito konvertuje u diglicerid, monoglicerid 
i glicerol. U svakom stepenu reaguje po jedan mol alko-
hola, a nastaje jedan mol estra. 
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Osnovna sirovina za dobijanje biodizela su svi bio-
loški izvori bogati triacilglicerolima. U prvom redu tu 
spadaju jestiva biljna ulja, zatim nejestiva, otpadna i 
korišćena ulja, kao i životinjske masti. Količine nejes-
tivih i otpadnih ulja nisu dovoljne za ispunjavanje zah-
teva evropskih direktiva, zbog čega ona mogu biti samo 
dopuna asortimanu sirovina za proizvodnju biodizela. 
Nejestiva biljna ulja su karakteristična za pojedine geo-
grafske regije, gde je njihova cena niža, kao, na primer: 
ulja semena Jatropha curcas (u Nikaragvi), semena ma-
hue i Moringa oleifera (u Indiji), semena indijskog jor-
govana, semena Pongamia glabra, ricinusa (u Brazilu), 
a u našem regionu semena duvana [8–10] i paradajza 
[11]. Upotrebom korišćenih i otpadnih ulja za dobijanje 
biodizela rešava se i problem njihovog odlaganja [12]. 

U alkoholizi biljnih ulja koristi se uglavnom me-
tanol i etanol. Korišćenjem etanola dobija se potpuno 
agrarno gorivo. Etil estri masnih kiselina (EEMK) imaju 
veći toplotni sadržaj i veći cetanski broj u odnosu na 
MEMK, nižu temperaturu zamagljenja i tečenja, pa zbog 
toga i bolji „hladni“ start motora [13]. Pored toga, tok-
sičnost etanola je manja, a njegova rastvorljivost u ulji-
ma značajnija u odnosu na metanol. Pored brojnih pred-
nosti etanola, etanoliza biljnih ulja ima određene nedos-
take: energetski je zahtevnija od metanolize [14], raz-
dvajanje faza je teže [15], a tragovi vode u etanolu dra-
matično utiču na prinos estara [16]. Zbog toga se svi in-
dustrijski procesi dobijanja biodizela zasnivaju se na 
metanolizi biljnih ulja. 

Reakcija metanolize se na niskim i umerenim tem-
peraturama odigrava u prisustvu katalizatora, koji se ra-
zlikuju po prirodi (bazni ili kiseli) i rastvorljivosti u re-
akcionoj smeši (homogeni, heterogeni i homogeno–he-
terogeni). Nekatalizovana metanoliza se odigrava pri vi-
sokim vrednostima temperature i pritiska, iznad kritič-
nih za metanol, pa se često naziva natkritična metano-
liza. Prinos estara i brzina reakcije zavise od kvaliteta 
ulja, količine i vrste katalizatora i primenjenih reakcio-
nih uslova. 

Načini izvođenja reakcije metanolize 

Najčešće proučavan i u komercijalnim procesima 
najčešće upotrebljavan način dobijanja biodizela je ho-
mogeno katalizovana metanoliza. Baze, najčešće koriš-
ćene kao homogeni katalizatori reakcije metanolize, je-
su hidroksidi i metoksidi natrijuma i kalijuma. Zbog vi-
šestrukih prednosti baza kao katalizatora kiselo katali-
zovana metanoliza je manje proučavana u poređenju sa 
bazno katalizovanom [17]. Kiseli katalizatori su dobri 
katalizatori reakcije esterifikacije [18], zbog čega se ko-
riste u prethodnoj obradi ulja sa većim sadržajem slobo-
dnih masnih kiselina (SMK). Pored niza prednosti, pri-
mena homogenih katalizatora ima brojne nedostatke. 
Zbog zaostajanja homogenih katalizatora u metilestar-
skoj fazi prečišćavanje biodizela je složen postupak i 
sastoji se u višestrukom ispiranju metil estarskog sloja 

vodom, što otvara problem otpadnih voda [19]. Homo-
geni katalizatori su korozivni pa su i zahtevi u pogledu 
kvaliteta opreme veći. Za dobijanje biodizela homoge-
nom baznom katalizovanom metanolizom mogu se ko-
ristiti samo ulja sa niskim sadržajem slobodnih masnih 
kiselina (do 1%) i vode (do 0,1%) [19]. Nedostaci kla-
sičnih, konvencionalnih načina sinteze MEMK izbega-
vaju se primenom novih tehnologija koje se baziraju na 
izvođenju reakcije metanolize na temperaturama i pri-
tiscima iznad kritičnih za metanol, na korišćenju enzima 
ili celih mikrobnih ćelija i heterogenih katalizatora. 

Pod ekstremno visokim uslovima temperature i pri-
tiska, iznad kritičnih uslova za metanol (239 °C i 8,09 
MPa) metanoliza se može odigrati bez prisustva katali-
zatora. U natkritičnim uslovima metanola vrednosti di-
električne konstante metanola i ulja su vrlo bliske, što je 
preduslov da se ostvari jednofazni sistem. Na ovaj način 
ostvareni su uslovi za veoma brzu metanolizu, a vreme 
trajanja reakcije do visokog prinosa metil estara meri 
minutima [20–22]. Osim toga, prečišćavanje dobijene 
smeše MEMK je mnogo jednostavnije [23]. U reakciji 
metanolize u natkritičnim uslovima prisustvo SMK i vo-
de u reakcionoj smeši nema negativan efekat na prinos 
metil estara. Razlog tome je istovremeno odigravanje 
reakcije metanolize triacilglicerola i esterifikacije SMK 
[24]. Ovakvi rezultati otvaraju mogućnosti primene pos-
tupka natkritične metanolize za dobijanje biodizela iz 
korišćenih i otpadnih ulja sa visokim sadržajem SMK i 
vode. 

Primenom lipaza u postucima za dobijanje biodi-
zela značajno se pojednostavljuje proces, jer nije potre-
ban metanol u višku, prečišćavanje metil estara i glice-
rola je nepotrebno, a njihovo razdvajanje jednostavno i 
nema otpadnih voda. U prisustvu lipaza istovremeno se 
odigravaju i metanoliza triacilglicerola i esterifikacija 
SMK pri blagim uslovima temperature, pritiska i pH 
vrednosti sredine [18,25]. Najveći broj istraživanja en-
zimski katalizovane metanolize odnosi se na primenu 
imobilisanih (ekstraćelijskih) enzima ili imobilisanih 
mikrobnih ćelija (intraćelijskih enzima), jer se na taj na-
čin povećava njihova aktivnost i stabilnost [26]. Iako se 
dugo verovalo da u reakciji metanolize ulja najbolje ka-
talitičke osobine poseduje komercijalna imobilisana li-
paza Candida antarctica – Novozyme 435, novija istra-
živanja daju prednost lipazi Pseudomonas cepacia [27,28]. 

Pored značajnih prednosti koje imaju nekatalizo-
vana metanoliza i metanoliza katalizovana enzimima 
imaju i izvesne nedostatke zbog čega nemaju praktičnu i 
industrijsku primenu. Reakcioni uslovi nekatalizovane 
metanolize su ekstremni, a zahtevi u pogledu energije i 
reakcione opreme visoki. Nedostaci lipaza kao kataliza-
tora metanolize jeste njihova inhibicija metanolom, vi-
soka cena, niski prinosi MEMK i dugo vreme trajanja 
reakcije. Neki od ovih nedostataka uspešno se prevazi-
laze upotrebom heterogenih katalizatora. 
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HETEROGENO KATALIZOVANA 
METANOLIZA 

Ekonomski razlozi i ekološki zahtevi su osnovni 
preduslovi da se u bliskoj budućnosti homogena kataliza 
zameni heterogenom. Upotrebom heterogenih kataliza-
tora dobija se čistiji biodizel i glicerol, značajno se poje-
dnostavljuje postupak njihovog izdvajanja i prečišćava-
nja, smanjuju ekološki problemi i omogućava ponovno 
korišćenje katalizatora. Sinteza biodizela zasnovana na 
korišćenju odgovarajućeg heterogenog katalizatora mo-
že da umanji utrošak energije i do 50% i tako smanji 
ukupne proizvodne troškove [29]. Zbog toga je predmet 
velikog broja istraživanja novijeg datuma usmeren ka 
ispitivanju mogućnosti primene različitih heterogenih 
katalizatora u procesima sinteze biodizela. U katalizi re-
akcije metanolize heterogeni katalizatori su korišćeni 
kao čisti ili imobilisani na nosačima. 

Heterogeno katalizovana metanoliza čistim 
katalizatorima 

U ispitivanjima heterogeno katalizovane metano-
lize na laboratorijskom nivou korišćena su različita jedi-
njenja kao katalizatori. Najviše pažnje posvećeno je is-
pitivanju vrste, načina pripreme i količine heterogenog 
katalizatora, kao i uslovima izvođenja reakcije metano-
lize. Generalno, katalitička aktivnost heterogenih katali-
zatora zavisi od njihove prirode, veličine i specifične 
površine čestica i primenjenih reakcionih uslova. Izme-
đu objavljenih rezultata ovih ispitivanja postoje razlike 
oko optimalnih uslova procesa, pa čak i oko postojanja 
katalitičke aktivnosti nekih jedinjenja [17]. U tabeli 1 
dat je pregled najčešće korišćenih heterogenih katali-
zatora, kao i primenjenih reakcionih uslova metanolize. 

Najveći broj istraživanja heterogeno katalizovane 
metanolize odnosi se na primenu oksida zemnoalkalnih 
metala kao katalizatora reakcije. Katalitička aktivnost 
oksida zemnoalkalnih metala raste sa povećanjem nji-
hove baznosti sledećim redosledom MgO<CaO<SrO< 
<BaO. Iako BaO ima najveću katalitičku aktivnost, 
zbog rastvorljivosti u metanolu i stvaranja veoma tok-
sičnog kompleksnog jedinjenja nema praktičnu prime-
nu. SrO ima značajnu katalitičku aktivnost i nerastvoran 
je u metanolu, međutim brzo gubi katalitičku aktivnost 
u reakciji sa CO2 i H2O iz vazduha gradeći SrCO3 i 
Sr(OH)2. Dekompozicija ovih jedinjenja odigrava se na 
temperaturama iznad 1200 °C, zbog čega je regeneracija 
SrO kalcinacijom otežana [30]. Veliki broj istraživanja 
se odnosi na primenu CaO kao katalizatora. Objavljeni 
rezultati o optimalnim uslovima reakcije se razlikuju. 
Katalitička aktivnost CaO jako zavisi od temperature 
kalcinacije [31–33]. Baznost MgO je najmanja i zbog 
toga se retko koristi za dobijanje biodizela [34]. Upo-
trebom CaO i MgO u natkritičnoj metanolizi vreme po-
trebno za postizanje visokih prinosa metil estara značaj-

no se skraćuje u odnosu na nekatalizovanu natkritičnu 
metanolizu [35,36]. 

CaCO3 je jeftin katalizator ali ima malu katalitičku 
aktivnost na temperaturama ispod 120 °C [37]. Katali-
tička aktivnost CaCO3 značajno se povećava tek pri me-
tanolizi u natkritičnim uslovima metanola [38]. 

Kalcijum-metoksid i -etoksid poseduju zadovolja-
vajuću katalitičku aktivnost u metanolizi sojinog ulja, s 
tim što je rastvorljivost etoksida u metanolu slabija od 
rastvorljivosti metoksida [39,40]. Kalcijum-metoksid se 
može višestruko koristiti kao katalizator, jer zadržava 
aktivnost i nakon 20 ciklusa primene [39]. Visoki pri-
nosi na temperaturi od 60 °C postignuti su sa kalcijum- 
-cinkatom [41] i katalizatorima tipa A-B-O, gde je A 
alkalni ili zemnoalkalni metal, a B prelazni metal, kao 
na primer: CaTiO3, CaMnO3, Ca2Fe2O5, CaZrO3, i CaO– 
–CeO2 [42].  

Od hidroksida zemnoalkalnih metala u katalizi me-
tanolize su najčešće korišćeni Ca(OH)2 i Ba(OH)2. Ka-
talitička aktivnost Ba(OH)2 je visoka [43,44], ali zbog 
značajne rastvorljivosti Ba(OH)2 u metanolu [43] i ras-
tvorljivosti barijum-metoksida, koji nastaje u reakciji sa 
metanolom, u uljima [45], metanoliza u prisustvu Ba(OH)2 
je homogeno–heterogena. Ca(OH)2 je katalitički manje 
aktivan, a visok prinos MEMK može se ostvariti u du-
žem vremenskom periodu trajanja reakcije [17,46]. 

ZnO pokazuje slabiju katalitičku aktivnost od MgO 
i mešanih oksida izvedenih iz jedinjenja sličnim hidro-
talcitima (Mg/Al i Zn/Mg/Al) [47], kao i od KOH [48]. 
U metanolizi ulja Pongamia pinnata katalizovanoj ZnO 
na 120 °C stepen konverzije od 83% postiže se za 24 h 
[48]. 

Zeoliti i zeoliti modifikovani jonskom razmenom 
alkalnih katjona ili dekompozicijom okludovanih soli 
alkalnih metala pokazali su dobru katalitičku aktivnost. 
Kao katalizatori korišćeni su fožazit NaX i titanosilikat 
ETS-10, zeolit Hβ i zeolit 3A. Veća baznost zeolita 
ETS-10 od zeolita X tipa razlog je njihovih boljih ka-
talitičkih osobina. Jonskom razmenom sa metalima (K i 
Cs) menja se baznost zeolita NaX i ETS-10 što pozi-
tivno utiče na katalitičke osobine NaX [37]. 

Jonoizmenjivačke smole su interesantne kao katali-
zatori alkoholize zbog niske cene i mogućnosti ponov-
nog korišćenja nakon odgovarajućeg postupka regene-
racije [49,50]. U dosadašnjim istraživanjima primene 
smole nisu postignute značajnije konverzije glicerida. 
Generalno, anjonske smole su pokazale bolju katalitičku 
aktivnost od katjonskih [51]. 

Kalcinisani Mg–Al-hidrotalciti se, takođe, preporu-
čuju kao čvrsti bazni katalizatori reakcije metanolize 
[51,52]. Najveću katalitičku aktivnost imaju hidrotalciti 
sa molskim odnosom Mg/Al 3,0 dobijeni kalcinacijom 
na temperaturi 500 °C. U toku kalcinacije dolazi do 
razgradnje hidrotalcita do mešavine Mg i Al oksida, 
povećanja baznosti, a samim tim i katalitičke aktivnosti 
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[52]. Prinos metil estara ulja soje u prisustvu kalcini-
sanog hidrotalcita znatno je veći na temperaturama 
višim od 100 °C [53]. 

Na osnovu pregleda istraživanja heterogeno kata-
lizovane metanolize zaključuje se da je pažnja istraživa-
ča uglavnom skoncentrisana na bazna jedinjenja. Značaj 
čvrstih kiselih katalizatora u metanolizi biljnih ulja sma-
njena je zbog malih brzina reakcije i neželjene reakcije 
dehidratacije glicerola i nastajanja akroleina i vode. Ki-
seli heterogeni katalizatori su pogodni za katalizu meta-
nolize ulja sa velikim sadržajem SMK. 

Mogućnosti unapređenja heterogene bazno 
katalizovane metanolize čistim katalizatorima 

Prema rezultatima dosadašnjih ispitivanja brzina 
heterogene bazno katalizovane metanolize je relativno 
mala, naročito u početnom periodu reakcije. Razlog 
tome su najčešće difuziona ograničenja, jer je reakciona 
smeša trofazni sistem koji se sastoji iz jedne čvrste faze 
(katalizator) i dve nemešljive tečne faze (ulje i metanol). 
Jedan od načina povećanja brzine heterogeno katalizo-
vane metanolize jeste upotreba rastvarača, koji dopri-
nose boljoj rastvorljivosti ulja i metanola. Pozitivan efe-
kat tetrahidrofurana potvrđen je u metanolizi katalizo-
vanoj CaO [43,54]. Kad je katalizator delimično ras-
tvoran (Ba(OH)2) ili dobro suspendovan (Ca(CH3O)2) u 
reakcionoj smeši, brzina reakcije metanolize se poveća-
va korišćenjem ultrazvuka [43]. 

Istraživanja novijeg datuma usmerena su ka mogu-
ćnostima povećanja katalitičke aktivnosti heterogenih 
katalizatora. Tako, na primer, katalitička aktivnost CaO 
može se povećati tretiranjem CaO metanolom ili glice-
rolom pre primene u katalizi metanolize [55], prisus-
tvom male količine vode u reakcionoj smeši (ne više od 
2,8% računato na masu ulja) [56] ili njegovim uranja-
njem u rastvor amonijum karbonata i kalcinacijom na 
visokoj temperaturi [57]. Takođe, prisustvo male koli-
čine biodizela u početnoj smeši metanol–triacilgliceroli 
utiče na povećanje brzine metanolize [58]. U cilju una-
pređenja metanolize katalizovane CaO ispitivani su i 
mešani oksidi Ca i La. Dobijeni rezultati ukazuju da su 
mešani oksidi Ca i La katalitički aktivniji od čistog CaO 
i tolerantniji prema prisustvu vode i SMK u uljima i 
mogu se uspešno koristiti u metanolizi nerafinisanih i 
otpadnih ulja [59]. CaO se može dobiti i kalcinacijom 
različitih prekursora, kao što su: kalcijum-acetat, -kar-
bonat, -hidroksid, -nitrat i -oksalat [60] ili krеčnog ka-
mena [61]. U cilju smanjenja cene proizvodnje biodizela 
ispitivane su različite prirodne sirovine kao jeftini izvori 
aktivnih katalizatora. CaO dobijen kalcinacijom ljuske 
rakova (Scylla serrata) na temperaturama iznad 700 °C 
ima istu katalitičku aktivnost kao i laboratorijski čist 
CaO [62]. Efikasan katalizator metanolize dobijen je 
kalcinacijom ljuske jajeta (koja sadrži 94% CaCO3) na 
temperaturi iznad 800 °C [63].  

Heterogena bazno katalizovana metanoliza 
katalizatorima na nosaču 

Jedan od načina smanjenja maseno-prenosnih ogra-
ničenja u heterogeno katalizovanim reakcijama u tečnoj 
fazi je korišćenje katalizatora impregniranih na nosaču. 
Nosači doprinose povećanju aktivne površine kataliza-
tora njegovim vezivanjem u porama nosača. Na ovaj na-
čin celokupna količina katalizatora je dostupna za kata-
lizu. Nanošenjem katalizatora na nosače može se pove-
ćati baznost, a time i katalitička aktivnost samog katali-
zatora [34]. Pored pomenutih prednosti primene nosača, 
ispitivanja ovakvih sistema daju osnovu za razvoj konti-
nualnih postupaka heterogeno katalizovane metanolize. 

Za dobijanje katalizatora na nosaču najčešće se pri-
menjuju dva postupka: metoda vlažne impregnacije pre-
kursora aktivnog katalizatora na nosaču (incipient wet-
ness impregnation method) i sol–gel postupak. Aktivni 
katalizatori u ovim sistemima su najčešće oksidi alkal-
nih i zemno-alkalnih metala. Njihovi prekursori su ter-
mički nestabilne soli metala, najčešće nitrati i acetati, 
koji su impregnirani na nosaču i iz kojih se oksidi me-
tala dobijaju kalcinacijom na visokim temperaturama. 
Kao nosači katalizatora mogu se koristiti materijali koji 
su termički stabilni, imaju odgovarajuću specifičnu po-
vršinu i poroznost, stabilizuju impregnirane molekule 
aktivnog katalizatora na svojoj površini i onemoguća-
vaju njihovo luženje [30,64]. U dosadašnjim ispitivanji-
ma kao nosači katalizatora korišćeni su Al2O3 (alumi-
na), SiO2 (silika), ZnO, MgO i ZrO. Rezultati istraži-
vanja pokazuju da katalitička aktivnost katalizatora na 
nosaču zavisi od osobina nosača. Tako, na primer, Yan i 
saradnici navode da su bazni i neutralni nosači naročito 
pogodni za impregnaciju CaO, jer mogu poboljšati nje-
gove katalitičke osobine [30]. Rezultati njihovih istra-
živanja pokazuju da je CaO/MgO dobijen impregnaci-
jom Ca(CH3COO)2 na MgO i kalcinacijom na 700 °C u 
struji azota katalitički aktivniji od CaO na SiO2, Al2O3 i 
zeolitu HY, pa čak i od slobodnog CaO, što je posledica 
veće specifične povšine i ukupne baznosti CaO/ /MgO. 

U metanolizi biljnih ulja ispitivana su jedinjenja 
tipa LiNO3/Al2O3, NaNO3/Al2O3, KNO3/Al2O3, Ca(NO3)2/ 
/Al2O3 i Mg(NO3)2/Al2O3 nakon kalcinacije na tempera-
turama 450–850 °C [65]. Istraživanja pokazuju da meta-
noliza katalizovana oksidima alkalnih metala na alumini 
je homogeno katalizovana zbog izluživanja i rastvaranja 
oksida alkalnih metala u metanolu. Najveću kataličku 
aktivnost ima CaO/Al2O3 nakon kalcinacije na tempera-
turi 450 °C (visok prinos MEMK pri umerenim reak-
cionim uslovima). Pored toga, u toku reakcije ne dolazi 
do izluživanja CaO sa nosača, zbog čega je on pravi he-
terogeni katalizator [65]. Prema rezultatima druge grupe 
istraživača efikasan katalizator metanolize je CaO/α- 
-Al2O3 dobijen kalcinacijom impregniranog Ca(CH3COO)2 
na 718 °C. Viša temperatura kalcinacije u ovom slučaju 
potrebna je zbog razgradnje karbonata, koji nastaje kao 
međuproizvod u termičkoj degradaciji acetata [66]. 
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Yang i Xie su ispitivali katalitičku aktivnost oksida 
zemnoalkalnih metala na α-Al2O3, ZrO2 i ZnO dobijeni 
kalcinacijom impregniranih nitratnih soli metala [67]. 
Najveći prinos MEMK pri umerenim reakcionim uslo-
vima ostvaren je u prisustvu SrO/ZnO. U sintezi impre-
gniranih katalizatora ispitivani su mezoporozni silikati 
MCM-41 i SBA-15 kao nosači CaO. Rezultati pokazuju 
da nakon impregnacije Ca(CH3COO)2 i kalcinacije na 
1073 K samo SBA-15 zadržava svoje strukturne karak-
teristike, stabilizuje impregnirane molekule CaO na svo-
joj površini i onemogućava njihovo luženje. MCM-41 je 
nepogodan kao nosač zbog termičke nestabilnosti. Kata-
litički najaktivniji oblik sadrži 14% CaO. Ako se njego-
va aktivnost izrazi po gramu aktivne komponente, onda 
je on katalitički aktivniji od NaOH pri istim reakcionim 
uslovima [64]. 

Ispitana je i mogućnost korišćenja CaO kao nosača, 
pri čemu je katalizator dobijen impregnacijom LiNO3 

[68–71]. Primećeno je da udeo homogene katalize, tj. 
izluživanje Li zavisi od temperature aktivacije: izluživa-
nje je primetno pri temperaturama aktivacije višim od 
700 °C, kada je Li prisutan u obliku oksida, dok je 
zanemarljivo pri temperaturama nižim od 500 °C, kada 
se nitrat još nije razložio [68]. Pored LiNO3/CaO, Mac-
Leod i saradnici su ispitali i NaNO3 i KNO3 na CaO u 
metanolizi ulja repice i potvrdili da CaO impregniran 
alkalnim metalima ima veću baznost od CaO [71].  

Kao nosač za različita jedinjenja kalijuma (K2CO3, 
KNO3, KF, KI, KOH) najčešće je korišćena alumina 
[72–80], ali i drugi, kao što su: silika [81,82], MgO [83– 
–85], NaY [74], ugalj [86], pepeo iz procesa sagore-
vanja uglja [87] i mešani Mg–Al oksidi [88]. Potenci-
jalni katalizator metanolize je K/Al2O3 i K/ZnO dobijeni 
impregnacijom KNO3 i KJ na alumini i KF na ZnO i 
kalcinacijom na 500 i 600 °C [89–91]. Pri sličnim reak-
cionim uslovima metanolize, najveći stepen konverzije 
ulja ostvaren je primenom KJ/Al2O3 [90]. I katalizatori 
tipa Na/NaOH/γ-Al2O3 su pokazali dobru katalitičku 
aktivnost u reakciji metanolize [92]. 

Alkilguanidini, kao jake organske baze, efikasni su 
katalizatori metanolize TG u homogenom sistemu [93]. 
U heterogenoj metanolizi ulja soje korišćeni su alkilgua-
nidini imobilisani na modifikovanom polistirenu, silika-
tu MCM-41, unutar zeolita Y i sol–gel matrica SiO2. 
Najveću efikasnost u katalizi imaju alkilguanidini imo-
bilisani na polistirenu, a najmanju inkorporirani u zeo-
litu Y zbog otežane difuzije triacilglicerola kroz mikro-
poroznu strukturu zeolita [94].  

Katalizatori tipa CaO i MgO na Al2O3 dobijeni jed-
nostepenim sol–gel postupkom korišćeni su u metanolizi 
lipida žuto-zelene alge Nannochloropsis oculata [95]. 
Visok prinos MEMK ostvaren je u metanolizi sunco-
kretovog ulja u prisustvu katalizatora sa K2CO3 kao ak-
tivnom komponentom na alumo/silikatnom nosaču, pri-
premljen sol–gel postupkom [96,97]. 

Metanoliza katalizovana impregniranim kataliza-
torima je izvođena pri vrlo različitim reakcionim uslo-
vima. Prinos metil estara i brzina reakcije zavise od vrs-
te i količine katalizatora, molskog odnosa metanol–ulje, 
temperature reakcije i vrste ulja. U tabeli 2 dat je litera-
turni pregled načina pripreme katalizatora na nosaču i 
reakcionih uslova metanolize različitih biljnih ulja. 

Mogućnosti reciklovanja katalizatora na nosaču i 
razvoja kontinualnih procesa 

Reciklovanje heterogenih katalizatora bez smanje-
nja katalitičke aktivnosti, bez dileme, otvara mogućnosti 
razvoja kontinualnih postupaka heterogeno-katalizovane 
metanolize i komercijalizacije tih procesa. Generalno, 
pri višestrukom korišćenju katalizatora njihova aktiv-
nost se smanjuje, što usmerava dalja istraživanja ka 
razvoju stabilnijih katalitičkih sistema. Istraživanja ove 
vrste su malobrojna i uglavnom se odnose na kataliza-
tore sa CaO kao aktivnom komponentom. Stavovi istra-
živača u pogledu broja ciklusa korišćenja CaO u kojima 
ne dolazi do značajnog smanjenja njegove katalitičke 
aktivnosti su različiti i kreću se od tri [46] do dvadeset 
ciklusa [56]. 

Karakterizacijom korišćenih heterogenih kataliza-
tora utvrđeno je da je deaktivacija katalizatora posledica 
smanjenja njihove ukupne baznosti i jačine baznih mes-
ta [67]. Kouzu i saradnici smatraju da do smanjenja ka-
talitičke aktivnosti CaO dolazi usled luženja čvrstog ka-
talizatora koje se dešava istovremeno sa transforma-
cijom katalitički aktivne površine i nastajanjem kalci-
jum-digliceroksida [46,61]. Međutim, ispitivanja sadr-
žaja Ca u proizvodima reakcije metanolize pokazuju da 
je luženje katalizatora vrlo malo [60,66]. Kao moguće 
razloge smanjenja katalitičke aktivnosti CaO, neki istra-
živači navode blokiranje aktivnih centara katalize adsor-
bovanim molekulima intermedijera ili proizvoda reak-
cije [30,54,98]. Kouzu i saradnici smatraju da je pravi 
katalizator reakcije kalcijum digliceroksid, dok CaO de-
luje katalitički samo na početku reakcije [99]. Pri po-
novnom korišćenju, aktivnost katalizatora blago opada u 
drugom ciklusu, a zatim ostaje nepromenjena, što uka-
zuje na to da je nastali kalcijum-digliceroksid hemijski 
stabilan [100]. Granados i saradnici su zaključili da se 
CaO može koristiti više puta kada je količina kataliza-
tora veća od 1% u odnosu na ulje [101]. 

Kada su u pitanju katalizatori na nosaču, podaci o 
stabilnosti se, takođe, razlikuju. K2CO3 je rastvoran u 
metanolu [102] i izluživanje kalijuma je prisutno i kod 
katalizatora dobijenog sol–gel metodom [96] i metodom 
impregnacije [72]. S druge strane, Liang i saradnici su 
zaključili da katalizator dobijen mešanjem određene ko-
ličine K2CO3 i MgO, nakon filtriranja i kalcinacije na 
400 °C može da se koristi 6 puta sa vrlo malim padom 
aktivnosti od 1–2% [83]. Isti slučaj je i sa KF/MgO ka-
talizatorom dobijenim na isti način [85], koji je ponovno 
korišćen nakon ispiranja petrol etrom i sušenja na 80 °C. 
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Kod katalizatora tipa KNO3 na Al2O3 i pepelu došlo je 
do značajnog pada aktivnosti pri ponovnom korišćenju 

[65,73,87]. Do pada aktivnosti je došlo i kada su kori-
šćeni katalizatori tipa KOH na alumini [74,75], MgO 
[84] i NaX [103]. Međutim, kada je korišćen Na–Y zeo-
lit kao nosač izluženo je svega 3,18% kalijuma [74]. Al-
buquerque i saradnici testirali su MgO/CaO, dobijen 
metodom koprecipitacije, u metanolizi suncokretovog 
ulja i zaključili da ne dolazi do izluživanja aktivne faze 
[104,105]. 

Odgovarajućim postupcima, katalitička aktivnost 
nekih katalizatora se može regenerisati, pa mogu biti 
ponovo upotrebljeni za katalizu reakcije metanolize. 
Međutim, mali broj istraživača se bavio ovom proble-
matikom. Postupci regeneracije katalitičke aktivnosti 
CaO baziraju se na ispiranju katalizatora čistim meta-
nolom [66] ili smešom metanola i 5 M rastvora NH4OH 
u slučaju mešanog oksida Ca i Zn [98] i njegovoj po-
novnoj aktivaciji na visokoj temperaturi. U slučaju im-
pregniranog CaO na nosaču postupci regeneracije su 
složeni i zahtevaju ponovnu impregnaciju aktivnog ka-
talizatora [30,67]. 

U dosadašnjim istraživanjima kontinualnih hetero-
geno katalizovanih postupaka korišćeni su kalcinisani 
krečni kamen u metanolizi repičinog ulja [61], CaO/ 
/MgO u pakovanom sloju u dvostepenom (hidroliza–es-
terifikacija) kontinualnom postupku etanolize triacilgli-
cerola [106], anjonska porozna smola PA306s u reak-
toru sa ekspandovanim slojem katalizatora u etanolizi 
trioleina [50], Fe−Zn cijanidni kompleksi u reaktoru sa 
nepokretnim slojem u alkoholizi suncokretovog i nera-
finisanog kaučukovog ulja n-oktanolom [107]. 

 

 

Primena heterogenih katalizatora u industrijskim 
postupcima dobijanja biodizela 

Jedini komercijalni kontinualni postupak metano-
lize biljnih ulja primenom heterogenog katalizatora, po-
znat kao Esterfip-H proces, projektovan je od strane 
Axens IFP group Technologies (Francuska). U ovom 
trenutku, pored postrojenja u Francuskoj, Sète, koje je 
pušteno u rad u martu 2006. godine, završeno je i po-
strojenje u Švedskoj (2007. godine), dok je u izgradnji 
još 6 fabrika na različitim lokacijama širom sveta. 

Osnovne karakteristike ovog postupka su: 
– visok prinos biodizela (99%), 
– glicerol koji se dobija sa čistoćom iznad 98%, bez 

tragova neorganskih soli, 
– jednostavan postupak (nema pranja estara vo-

dom) i  
– manja potrošnja katalizatora po toni proizve-

denog biodizela. 
Katalizator reakcije metanolize je mešavina oksida 

cinka i aluminijuma spinalne strukture, a reakcija se 
izvodi na povišenoj temperaturi i pritisku u odnosu na 
homogeno katalizovanu i uz višak metanola [108]. Že-
ljena konverzija i biodizel koji odgovara standardima 
dobija se u dva uzastopna reaktora sa međustepenom 
separacijom glicerola u cilju smanjenja brzine povratne 
reakcije između glicerola i estara masnih kiselina i po-
meranja ravnoteže ove reakcije u desno (slika 1). Višak 
metanola se uklanja posle svakog reaktora delimičnim 
isparavanjem, a zatim se estri i glicerol razdvajaju u se-
paratoru. Glicerol se sakuplja, a zaostali metanol ukla-
nja isparavanjem. Deo za prečišćavanje stvorenih estara 
sastoji se od finalnog isparivača metanola pod vaku-
umom i adsorbera za fino prečišćavanje. Dobijeni bio-
dizel iz prvog, odnosno, drugog reaktora sadrži 94,1%, 
odnosno, 98,3% MEMK. Glicerol, čistoće 98% ne sa-
drži neorganska jedinjenja, a glavne nečistoće u njemu 
su voda, metanol i metil estri. 

Tabela 1. Literaturni pregled primenjenih reakcionih uslova heterogene metanolize katalizovane čistim katalizatorima 
Table 1. Literature summary of reaction conditions applied in methanolysis catalyzed by „pure“ heterogeneous catalysts 

Ulje 
Količina (mas% na masu ulja); 

karakteristike i priprema katalizatora 

Reakcioni uslovi 
Sadržaj MEMK 
(konverzija), % 

Ref. 
t / °C

Molski 
odnos 

Reaktor, 
mešanje 

Vreme, h 

CaO 

Ulje 
suncokreta 

1 Kalcinacija (°C) na: 200 60 13:1 Trogrli šaržni reaktor, 
1000 min-1 

1,5 <10 [31] 

 500 30 

 700 >90 

Ulje 
suncokreta 

0,3–5 192–
252 

6:1–41:1 Autoklav, 100 ml, sa 
magnetnom 
mešalicom 

do 0,5 ≈100a [35] 

Ulje repice ≈0,84 65 4,5:1 Dvogrli balon sa 
mešanjem 

2,5 >90 [43] 

Sud u ultrazvučnoj 
kadi (300W, 25 kHz)

75 
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Tabela 1. Nastavak 
Table 1. Continued 

Ulje 
Količina (mas% na masu ulja); 

karakteristike i priprema katalizatora 

Reakcioni uslovi 
Sadržaj MEMK 
(konverzija), % 

Ref. 
t / °C

Molski 
odnos 

Reaktor, 
mešanje 

Vreme, h 

CaO 

Ulje soje ≈1,3 Laboratorijska (1 m2/g; 43 nm) 23–25 ≈75:1 Kiveta sa okruglim 
dnom i magnetnom 

mešalicom 

12 (2) [54] 

Nanokristalni CaO (20 i 90 m2/g;
20 i 40 nm; prah, pelete i granule) 

24 (>99) 

Ulje 
suncokreta 

1–10 %; Kalcinacija na 550 °C 60 6:1 Trogrli balon sa 
mešanjem 

do 2 (>98) [109] 

Ulje soje 1; kalcinacija krečnog kamena u struji He 
na 900 ºC 1.5 h 

65 12:1 Četvorogrli balon sa 
mešanjem 

2 99 [99] 

Tributirin 0,3; kalcinacija različitih prekursora 
(Ca-acetat, -karbonat, -hidroksid, -nitrat i -

oksalat) na 800 °C 2 h u struji N2 
Najbolji prinos: sa kat. dobijenim 

kalcinacijom Ca-hidroksida 

60 12:1 Viala, mešanje 
(700 min-1) 

1 95 [60] 

a) Ulje 
repice 

Kalcinacija krečnog kamena na 900 °C 60 12:1 Staklena posuda 
500 ml i kolona 
(kontinualno) 

2 96,5 [61] 

b) Koriš-
ćeno ulje 

99 

Ulje soje 3; ljuska jajeta isprana dejonizovanom 
vodom, sušenje na 100 °C 24 h i 

kalcinacija na 1000 °C 2 h 

65 9:1 Šaržni reaktor; 
intenzivno mešanje 

3 95 [63] 

Jatropha 
curcas 

1,5; CaO uronjen u rastvor 
amonijum-karbonata 30 min 

70 9:1 Balon (100 ml) sa 
mešanjem 

2,5 93 [57] 

Ulje repice 0,66; predtretman sa metanolom 
1 h na 25 °C 

60 7,2:1 Dvogrli balon (50 ml) 3 90 [55] 

Ulje soje 8 65 12:1 Stakleni reaktor 
(100 ml) sa magne-

tnom mešalicom 
(800 min-1) 

3 95 [56] 

Ulje 
suncokreta 

0,2; tretiranje CaCO3 na 800 °C 1 h 
u struji 20 vol.% O2/Ar 

50 14:1 Trogrli balon 3 >90 [101] 

MgO 

Ulje repice ≈0,6 65 4,5:1 Dvogrli balon sa 
mešanjem 

– Nema katalitičku 
aktivnost 

[43] 

Ulje soje 1 23–25 ≈75:1 Kiveta sa okruglim 
dnom i magnetnom 

mešalicom 

24 (6) [54] 

Ulje repice 10 Kalcinacija na vazduhu ili 
u azotu na t / °C: 

65 6:1–75:1 Šaržni reaktor 
(100 ml) sa mag-

netnom mešalicom 
(700 min-1) 

  
[32] 

550 22 (65–69) 

450 (300 m2/g) 1 (35–37) 

Triacetin 2; 0,45 m2/g 60 6:1 – 8 (18) [49] 

Ulje soje 5, 10 Komercijalni (36 m2/g; 11,5 nm); 
dobijen iz 1 M Mg(NO3)2 

(134 m2/g; 7,7 nm) 

100 6:1 Termostatirani sud sa 
mešanjem 

3 10–35 [53] 

Kalcinacijom Mg(OH)2 na 400 °C 
(214 m2/g; 11,5 nm) 

180 12:1 1 73–90 

Kalcinacijom (MgCO3)4⋅Mg(OH)2

na 400 °C (229 m2/g; 6,5 nm) 
200 12:1 1 80–90 
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Tabela 1. Nastavak 
Table 1. Continued 

Ulje 
Količina (mas% na masu ulja); 

karakteristike i priprema katalizatora 

Reakcioni uslovi 
Sadržaj MEMK 
(konverzija), % 

Ref. 
t / °C 

Molski 
odnos 

Reaktor, 
mešanje 

Vreme, h 

MgO 

Ulje soje 0,5–5; MgO (60 nm) 200–260 6:1–36:1 Autoklav sa mag-
netnom mešalicom 

(1000 min-1) 

0,5 ≈100b [36] 

ZnO 

Ulje soje 5; kalcinacija komercijalnog 
Zn-karbonata na 350 °C 4 h 

100 55:1 – 7 15 [47] 

130 35 

Pongamia 
pinnata 

≈11,5 120 10:1 – 24 83 [48] 

Ba(OH)2 

Ulje repice 2,6 65 4,5:1 Dvogrli balon sa 
mešanjem 

2,5 >90 [43] 

Sud u ultrazvučnoj 
kadi (300W, 25 kHz)

1 

Ulje repice 10; kalcinacija oktahidratnog oblika 
na 473 K pod vakuumom 

65 6:1 Šaržni reaktor 
(100 ml) sa mag-

netnom mešalicom 
(700 min-1) 

1 – [32] 

Ulje repice 0,5 i 1,5; monohidratni oblik 65 i 103c 9:1, 18:1
i 30:1 

Laboratorijski reaktor 
sa mešanjem; kon-
vencijalno i mikro-
talasno zagrevanje 

0,1 
do 1 

99 [110] 

Ulje repice 1,5; Ba(OH)2⋅H2O; α-Ba(OH)2 (suše- 
njem Ba(OH)2⋅H2O na 300 °C); 

β-Ba(OH)2 (sušenjem Ba(OH)2⋅H2O 
na 200 °C) 

65 9:1 i 18:1 Laboratorijski reaktor 
sa mešanjem; kon-
vencijalno i mikro-
talasno zagrevanje 

0,1 do 
3 

≈100 [111] 

Ca(OH)2 

Ulje repice 2,6 65 4,5:1 Dvogrli balon sa 
mešanjem 

– Nema katalitičku 
aktivnost 

[43] 

CaCO3 

Ulje soje – 240 19:1 Reaktor sa nepo-
kretnim slojem 

katalizatora 

≈0,3 (78) [38] 

260 (>95) 

Ulje soje 10; 149 μm 120 6:1 Hermetički zatvorena 
čelična fiola 

24 1,7 [37] 

Ca(OCH3)2 

Ulje soje 2; reakcija Ca sa metanolom na 65 °C 
4 h, zatim sušenje na 105 °C 1 h  

65 1:1 – 2 98 [39] 

Ca(OCH2CH3)2 

Ulje soje Ca sa etanolom na 65 °C uz recirkulaciju 
vode 8 h, zatim sušenje na 105 °C 1 h 

65 12:1 – 1,5 95 [40] 

Ca-cinkat 

Ulje 
suncokreta 

4; kalcinacija na 500 °C 1 h 
u struji He 

60 12:1 – 0,75 >90 [41] 

CaTiO3, CaMnO3, Ca2Fe2O5, CaZrO3, i CaO–CeO2 

Ulje repice 1; mešanje metalnih oksida u željenoj 
proporciji i kalcinacija na 1050 °C 4 h  

60 6:1 – 10 79–92 [42] 
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Tabela 1. Nastavak 
Table 1. Continued 

Ulje 
Količina (mas% na masu ulja); 

karakteristike i priprema katalizatora 

Reakcioni uslovi 
Sadržaj MEMK 
(konverzija), % 

Ref. 
t / °C 

Molski 
odnos 

Reaktor, 
mešanje 

Vreme, h 

Titanosilikat ETS -10 i oblici modifikovani jonskom izmenom 

Ulje soje 10; ETS-10 (326 m2/g; 0,159 cm3/g), 
ETS-10(K), ETS-10(Cs) i 

ETS-10(K, Cs) 

60 6:1 Hermetički zatvorena 
čelična fiola 

24 (67–81) [37] 

120 (84–95) 

150 (88–96) 

Triacetin 2 ETS-10(H) (441 m2/g); 
kalcinacija na 200 °C 

60 6:1 – 8 (<10) [49] 

ETS-10(Na, K) (227 m2/g), 
kalcinacija na 500 °C 

(99) 

Jonoizmenjivačke smole 

Triacetin 2 Amberlist A15, kalcinacija 
na 90 °C 

60 6:1 – 8 (80) [49] 

Nafion NR50 (35) 

Ulje 
suncokreta 

1; Amberlist A15, A26 i A27 60 6:1 Šaržni reaktor 
(500 ml) sa meša-
njem (600 min-1) 

8 (<1) [112] 

Trioleind 
20 i 
40 

PK208 50 3>1–20:1 Šaržni i kontinualni 
reaktor 

4 <1 [50] 

PA308, PA 306, PA306s i HPA25 80–100 

Mg–Al-hidrotalciti 

Glicerol 
tributirat 

0,6 60 
30:1 

Šaržni reaktor sa 
mešanjem 

3 (75) [51] 

Ulje soje 1–9; Kalcinisan na 500 oC 65 2:1 do 
20:1 

Balon sa mešanjem 
(100 i 600 min-1) 

9 (67)e [52] 

Ulje soje 5 i 10; Kalcinisan na 500 oC 100 6:1 i 12:1 Termostatirani sud sa 
mešanjem 

1 80 [53] 

180 i
200 

>90 

aPri optimalnim uslovima: 252 °C, 24 MPa, 41:1; bpri optimalnim uslovima: 260 °C, 24 MPa, 36:1; cpritisak 0,35 MPa; detanoliza; epri optimalnim 
uslovima: 15:1; 7,5% katalizatora 

Tabela 2. Literaturni pregled načina pripreme katalizatora na nosaču i reakcionih uslova heterogene bazno katalizovane metanolize 
Table 2. Literature summary of catalyst preparation methods and reaction conditions applied in heterogeneous base-catalyzed 
methanolysis 

Katalizator 
Priprema katalizatora 

i karakteristike 
Ulje 

Reaktorski sistem, 
primena 

katalizatora 

Reakcioni uslovi MEMK 
(konverzija)

% 
Ref.t 

°C
Molski 
odnos 

Količina 
katalizatora % 

Vreme 
h 

CaO/MgO Impregnacija 
Ca(CH3COO)2 na MgO 

iz vodenog rastvora, 
sušenje na 80 °C (10 h) i 
kalcinacija na 700 °C u 

struji azota (8 h); 
SAK: 16,5% SP; 

6,6 m2/g 

Ulje repice Trogrli balon 
(250 ml); meha-
nička mešalica 

(950 min-1); 
suspendovan 
katalizator 

65 18:1 2 3,5 (92) [30]

CaO/Al2O3 Mešanje vodenog ras-
tvora Ca(NO3)2 sa 

Al2O3, sušenje dobijene 
paste na 120 °C (u toku 

noći) i kalcinacija na 
450 °C (4 h); 
SAK: 54,3 % 

Ulje palme
Ulje kokosa 

Trogrli balon 
(250 ml); mag-
netna mešalica; 

suspendovan 
katalizator 

60 65:1 10-15 3 94 [65]
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Tabela 2. Nastavak 
Table 2. Continued 

Katalizator 
Priprema katalizatora 

i karakteristike 
Ulje 

Reaktorski sistem, 
primena 

katalizatora 

Reakcioni uslovi MEMK 
(konverzija)

% 
Ref.t 

°C
Molski 
odnos 

Količina 
katalizatora, % 

Vreme 
h 

CaO/Al2O3 Mešanje vodenog 
rastvora Ca(CH3COO)2 
sa Al2O3; sušenje taloga 

(u toku noći) i kalci-
nacija na 718 °C u 

vazduhu (5 h); 
baznost: 190 μmol/g 

Ulje palme Reaktor sa omo-
tačem (150ml); ma-

gnetna mešalica; 
suspendovan 
katalizator 

65 12:1 3,5 5 95 [66]

SrO/ZnO Mešanje vodenog 
rastvora Sr(NO3)2 sa 

ZnO, sušenje na 120 °C 
(u toku noći) i kalci-
nacija na 600 °C u 

vazduhu (7 h) 
SAK: 2,5 mmol/g; 

baznost: 10,3 mmol/g 

Ulje soje Balon (100 ml); 
magnetna mešalica; 

suspendovan 
katalizator 

65 12:1 5 5 95 [67]

CaO/SBA-15 Impregnacija 
Ca(CH3COO)2 na 

SBA-15 iz vodenog 
rastvora, sušenje na 

60 °C i kalcinacija na 
900 °C (4 h); 

SAK: 14% SP; 7,4 m2/g; 
VČ: 0,5–3 μm 

Ulje 
suncokreta 

Reaktor (azotna 
atmosfera); 

magnetna mešalica 
(1250 min-1); 
suspendovan 
katalizator 

60 12:1 1 5 95 [64]

Li/CaO Impregnacija LiNO3 iz 
vodenog rastvora, 

sušenje na 120 °C preko 
noći i kalcinacija na 500 

°C (2 h); SAK: 4,5% 

Ulje 
suncokreta 

Trogrli balon 
(100 ml), inten-
zivno mešanje 
(1000 min-1); 

struja N2 

60 14:1 0,2 3 90 [68]

Li/CaO Impregnacija LiNO3 iz 
vodenog rastvora, su-

šenje na 100 °C (24 h); 
SAK: 1,25%; 
SP: 6,9 m2/g 

Pongamia 
pinnata 

Reaktor (500 ml); 
mešanje 

(600 min-1) 

65 12:1 2 8 94.9 [69]

Li/CaO Impregnacija LiNO3 iz 
vodenog rastvora, su-
šenje na 100 °C (24 h) 

SAK: 1,23%; bazna 
jačina: 

15 < pKBH+ < 17,2 
SP: 16,5 m2/g  

Gliceril 
tributirat 

Šaržni reaktor 60 – 27 – 100 [70]

LiNO3/CaO 
NaNO3/CaO 
KNO3/CaO 

Impregnacija LiNO3 iz 
vodenog rastvora, su-
šenje na 110 °C (5 h) i 
kalcinacija na 600 °C 
(5 h); bazna jačina: 
11 < pKBH+ < 15 

Ulje repice Staklena posuda; 
(400 ml), magnetna 

mešalica 

60 6:1 5 3 99 [71]

Na/NaOH/ 
/γ-Al2O3 

Mešanje Al2O3, NaOH i 
metalnog Na u čeličnom 
reaktoru na na 320 °C; 

SP: 83,2 m2/g 

Ulje sojea Čelični reaktor 
(100 ml) meha-
nička mešalica 

(300 min-1); 
suspendovan 
katalizator 

60 9:1 2 2 94 [92]
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Tabela 2. Nastavak 
Table 2. Continued 

Katalizator 
Priprema katalizatora 

i karakteristike 
Ulje 

Reaktorski sistem, 
primena 

katalizatora 

Reakcioni uslovi MEMK 
(konverzija)

% 
Ref.t 

°C
Molski 
odnos 

Količina 
katalizatora, % 

Vreme 
h 

KNO3/Al2O3 Impregnacija KNO3 na 
Al2O3 iz vodenog ras-

tvora, sušenje na 120 °C 
(16 h) i kalcinacija na 

500 oC (5 h);  
baznost: 6,67 mmol/g 

Ulje soje Balon (250 ml); 
mešanje 

(600 min-1); 
suspendovan 
katalizator 

65 15:1 6,5 7 87 [89]

KNO3/Al2O3 Impregnacija KNO3 iz 
vodenog rastvora i 

kalcinacija na 500 °C 
4 h; SAK 35% 

Jatropha 
curcas 

Trogrli balon 
(500 ml), inten-
zivno mešanje; 
suspendovan 
katalizator 

70 12:1 6 6 84 [73]

KNO3/pepeo Impregnacija KNO3 na 
pepelu iz vodenog 

rastvora, sušenje upa-
ravanjem i kalcinacija 

na 500 °C (5 h) 

Ulje 
suncokreta 

Autoklav (100 ml); 
centrifugalno 

mešanje; suspen-
dovan katalizator 

170 15:1 15 8 (87) [87]

KOH/Al2O3 Impregnacija KOH iz 
vodenog rastvora i kal-
cinacija na 500 °C 3h; 

SAK 25 %; 
SP: 7,68 m2/g 

Ulje palme Trogrli balon (500 
ml), magnetna 

mešalica 

60 15:1 3 2 91,07 [74]

KOH/NaY Impregnacija KOH iz 
vodenog rastvora i su-
šenje na 110 °C 24 h; 

SAK 10 % 

Ulje palme Trogrli balon 
(500 ml), mag-
netna mešalica 

60 15:1 6 3 91,07 [74]

K/SBA-15 Impregnacija KOH na 
pripremljenu siliku, kal-
cinacija na 350 °C (3 h); 

SAK: 12% 

Ulje palme Trogrli balon 
(500 ml); inten-
zivno mešanje; 
suspendovan 
katalizator 

70 11,6:1 3,91 5 93 [82]

KOH/MgO Impregnacija KOH na 
MgO iz vodenog ras-

tvora, sušenje na 120 °C 
(16 h) i kalcinacija na 

500 °C (5 h); SAK: 20% 

Canola Trogrli balon 
(500 ml); inten-
zivno mešanje 
(1000 min-1); 
suspendovan 
katalizator 

65 6:1 3 9 95,05 [84]

K/KOH/Al2O3 Kalcinacija Al2O3, na 
500 °C (6 h), dodavanje 

KOH i zagrevanje na 
360 °C (2 h) u struji N2, 

zatim dodavanje me-
talnog K i zagrevanje na 
240 °C (1 h) u struji N2; 

SP: 104,7 m2/g 

Ulje repice Četvorogrli balon 
(250 ml); električna 

mešalica; sus-
pendovan 
katalizator 

60 9:1 4 1 84,52 [75]

KJ/Al2O3 Impregnacija KJ na 
Al2O3 iz vodenog 

rastvora, sušenje upa-
ravanjem na 80 °C, a 

zatim na 120 °C (u toku 
noći) i kalcinacija na 

500 oC (3 h); 
baznost: 1,56 mmol/g 

Ulje soje Balon (250 ml); in-
tenzivno mešanje; 

suspendovan 
katalizator 

65 15:1 2,5 8 96 [90] 
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Tabela 2. Nastavak 
Table 2. Continued 

Katalizator 
Priprema katalizatora 

i karakteristike 
Ulje 

Reaktorski sistem, 
primena 

katalizatora 

Reakcioni uslovi MEMK 
(konverzija)

% 
Ref.t 

°C
Molski 
odnos 

Količina 
katalizatora, % 

Vreme 
h 

KJ/mezoporo-
zna silika 

Impregnacija KJ na 
pripremljenu siliku, 
sušenje na 100 °C 

(12 h), kalcinacija na 
600 oC (3 h); SAK: 15% 

Ulje soje Balon (250 ml); 
magnetna mešalica

70 15:1 5 8 90,09 [81] 

KJ/Mg–Al 
mešani oksid 

Mg–Al mešani oksidi 
sintetizovani sol–gel 

metodom, zatim impre-
gnacija KJ i kalcinacija 

na 550 °C (5 h); 
SAK: 4 %; SP: 266 
m2/g; SPP: 3,9 nm 

Ulje soje Dvogrli balon 
(100 ml) 

70 20:1 5 8 >90 [88] 

KF/Al2O3 Impregnacija KF na 
Al2O3, kalcinacija na 

600 °C (3 h); 
SAK: 72.68% 

Ulje soje Četvorogrli balon 65 12:1 2 3 99 [78] 

KF/Al2O3 Mešanje γ-Al2O3 i ras-
tvora KF, sušenje na 
100 °C (8 h) i kalci-

nacija na 600 °C (3 h); 
SAK: 50,36% 

Ulje semena 
pamuka 

Reaktor (250 ml), 
mehaničko mešanje

65 12:1 4 4 >90 [79] 

KF/Al2O3 Impregnacija KF na 
mezoporozni tip alu-
mine iz vodenog ras-

tvora, sušenje na 120 °C 
(12 h) i kalcinacija na 

400 °C (2 h) u struji Ar; 
SAK: 20%; 

SP: 132 m2/g 

Ulje soje Autoklav; mešanje 
(1200 min-1) 

75 4:1 1,5 2 40  [77] 

Kvarcni reaktor 
(mikrotalasi) me-
šanje (3500 min-1)

~95 

Ultrazvučno 
vodeno kupatilo 

(35 kHz) 

60 

KF/nano-γ- 
-Al2O3 

Impregnacija KF na 
nano-γ-Al2O3 iz vode-

nog rastvora, sušenje na 
120 °C (6 h) i kal-

cinacija na 500 °C (3 h); 
SAK: 15%; SP: 11,8 

m2/g; baznost: 
1,68 mmol/g 

Canola Šaržni reaktor 
(250 ml); magnetna 

mešalica 
(600 min-1); 
suspendovan 
katalizator 

65 15:1 3 8 97,7 [76] 

KF na uglju Impregnacija KF iz 
vodenog rastvora, su-

šenje na 120 °C (24 h) i 
kalcinacija na 550 °C 

(6 h); SAK: 25% 

Korišćeno ulje 
palme 

Čelični reaktor 
(300 ml) ); in-

tenzivno mešanje 

175 8,85:1 3 1 83 [86] 

KF/MgO KF i MgO su izmešani, 
sušenje na 80 °C (4 h)  

Biljno ulje Trogrli balon; 
magnetna mešalica; 

suspendovan 
katalizator 

70 6:1 1 2 99,3 [85] 

KF/ZnO Impregnacija KF na 
Al2O3 iz vodenog ras-

tvora, sušenje na 120 °C 
i kalcinacija na 600 °C 

(5 h); baznost: 
1,47 mmol/g 

Ulje soje Balon (250 ml); 
intenzivno me-

šanje; suspendo-
van katalizator 

65 10:1 3 9 (87) [91] 
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Tabela 2. Nastavak 
Table 2. Continued 

Katalizator 
Priprema katalizatora 

i karakteristike 
Ulje 

Reaktorski sistem, 
primena 

katalizatora 

Reakcioni uslovi MEMK 
(konverzija)

% 
Ref.t 

°C
Molski 
odnos 

Količina 
katalizatora, % 

Vreme 
h 

K2CO3/MgO K2CO3 i MgO su iz-
mešani, sušenje na 80 

°C (4 h) i kalcinacija na 
600 °C (3 h) 

Ulje soje Trogrli balon; 
magnetna mešalica; 

suspendovan 
katalizator 

70 6:1 1 2 99 [83] 

K2CO3/Al2O3 Impregnacija K2CO3 na 
Al2O3 iz vodenog ras-

tvora, sušenje na 120 °C 
(12 h) i kalcinacija pod 
vakuumom (0,001 Pa) 

na 550 °C (2 h) 

Trioleinb Autoklav (50 ml, 
azotna atmosfera); 

suspendovan 
katalizator 

60 25:1 5 1 94 [80] 

K2CO3/Al2O3 Impregnacija K2CO3 na 
Al2O3 iz vodenog ras-
tvora, sušenje na 100 

°C; SP: 118 m2/g 

Canola Reaktor 500 ml, 
mešanje 

(600 min-1) 

60 11,48:1 3,16 2 94,2 [72] 

K2CO3/Al2O3 Sol–gel postupak: alu-
minijum tri-sec-butok-
sid, 1-butanol i tetra-

etoksi ortosilan mešani 
na 70 °C. Nakon hla-
đenja dodat vodeni 

rastvor K2CO3, izme-
šano i ostavljeno da 

gelira. Gel sušen na 150 
°C i kalcinisan na 600 
oC (12 h); SAK: 45 %; 

SP: 54 m2/g; SPP: 
5,1 nm 

Ulje 
suncokreta 

Autoklav (300 ml); 
intenzivno me-

šanje; suspendo-
van katalizator 

120 30:1 2 2 98 [96] 

CaO/Al2O3 Sol–gel postupak: 
aluminijum izopropo-
ksid, voda i HNO3 me-

šani na 85 °C, dodat 
kalcijum-nitrat tetrahid-

rat. Sušenje uparava-
njem, a zatim na 120 °C 
(18 h) i kalcinacija na 

500 °C (6 h); SAK: 80% 

Lipidi alge 
Nannochlo-

ropsis oculata

Šarni reaktor; me-
šanje (1100 min-1); 

suspendovan 
katalizator 

50 30:1 2 4 97 [95] 

SAK – sadržaj aktivne komponente; SP – specifična površina; SPP – srednji prečnik pora; 
a
u prisustvu kosolventa n-heksana; 

b
u prisustvu kosolventa THF 

Slika 1. Šema dobijanja biodizela Es-
terfip-H postupkom [108]. 
Figure 1. Flow chart of biodiesel pro-
duction by Esterfip-H process [108]. 
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ZAKLJUČAK 

Dobijanje biodizela u industrijskim uslovima uglav-
nom se zasniva na homogenoj bazno katalizovanoj me-
tanolizi. Međutim, ekološki problemi otpadnih voda iz 
faze prečišćavanja MEMK i visoki zahtevi u pogledu 
kvaliteta uljnih sirovina doprineli su razvoju novih pos-
tupaka sinteze biodizela. Među njima značajno mesto 
zauzima heterogena bazno katalizovana metanoliza ulja. 
Poslednja decenija obeležena je intenzivnim proučava-
njima heterogeno katalizovane metanolize u cilju razvo-
ja novih katalitičkih sistema, optimizacije reakcionih us-
lova metanolize i smanjenja operativnih troškova pos-
tupaka dobijanja MEMK. Upotrebom katalizatora im-
pregniranih na nosaču povećava se aktivna površina ka-
talizatora, a njegova celokupna količina je dostupna za 
katalizu. Ispitivanja ovakvih sistema i mogućnosti reci-
klovanja katalizatora bez smanjenja katalitičke aktiv-
nosti čine osnovu za razvoj kontinualnih postupaka he-
terogene bazno katalizovane metanolize, na kojima bi se 
u bliskoj budućnosti bazirala industrijska proizvodnja 
biodizela. Uprkos svim naporima istraživača, osim pro-
cesa kompanije Axens IFP group Technologies, danas 
nema industrijski relevantnog postupka sinteze biodi-
zela primenom heterogenih katalizatora. 
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SUMMARY 

HETEROGENEOUS BASE-CATALYZED METHANOLYSIS OF VEGETABLE OILS: STATE OF ART 

Marija R. Miladinović1, Ivana Z. Lukić2, Olivera S. Stamenković1, Vlada B. Veljković1, Dejan U. Skala2 
1Faculty of Technology, University of Niš, Bulevar oslobođenja 124, Leskovac, Serbia 
2 Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Karnegijeva 4, Belgrade, Serbia 

(Review paper) 

Today, homogeneous base-catalyzed methanolysis is the most fre-
quently used method for industrial biodiesel production. High require-
ments for the quality of the feedstocks and the problems related to the
huge amount of wastewaters have led to the development of novel bio-
diesel production technologies. Among them, the most important is hetero-
geneous base-catalyzed methanolysis, which has been intensively investi-
gated over the last decade in order to develop new catalytic systems, opti-
mize the reaction conditions and to recycle catalysts. These studies are a 
basis for continuous developent of biodiesel production on an industrial
scale in the near future. The presented work summarize up-to-date studies 
on biodiesel production by heterogeneous base-catalyzed methanolysis. 
The main goals were to point out the application of different base com-
pounds as catalysts, the methods of catalyst preparation, impregnation on
carriers and recycling as well as the possibilities to improve existing base-
-catalyzed biodiesel production processes and to develop novel ones. 

  Ključne reči: Biodizel • Heterogeni 
katalizatori • Metanoliza 
Key words: Biodiesel • Heterogene-
ous catalysts • Methanolysis 
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