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BIODIZEL Il. Novi koncept dobijanja biodizela
- Transesterifikacija u natkritiénim uslovima
metanola

U prvom &lanku serije na temu biodizela analizirana je proizvodnja biodizela u
proteklih 20 godina, ukupno instalirani kapaciteti za proizvodnju biodizela u Ev-
ropi, trenutno iskoriséenje posojeéih kapaciteta, usvojena direktiva Evropske
zajednice u 2003. o supstituciji dizela mineralnog porekla dobijenog iz nafte sa
biodizelom koja treba da bude primenjena do 2010. U prvom &lanku su nave-
deni standardi koji su usvojeni u nekim drzavama trenutno najveéim proizvoda-
¢mai biodizela [1]. U drugom Clanku ove serije posvelene problematici
biodizela analizira se nov postupak dobijanja biodizela primenom direktne kon-
verzije triglicerida u odgovarajuce estre masnih kiselina koris¢enjem metanola
u natkritcnim uslovima. U radu se, izmedu ostalog, prikazuju originalni rezultati
natkriticne transesterifikacije triglicerida sa metanolom izvdeni sa trigliceridima
Zivotinjskog porekla (svinjska mast), uljem suncokreta i koriSéenog biljnog ulja

Ve¢ sam naziv "biodizel" ukazuje da se radi o gori-
vu koje se dobija od obnovljivih sirovina za razliku od di-
zela mineralnog porekla dobijenog iz nafte (virgin) Cija
ée dostupnost sigurno biti ograni¢ena u buduénosti. Bi-
odizel nije toksiCan i biodegradabilan je, a za njegovo
dobijanje mogu se koristiti sirovine domacéeg agrokom-
pleksa, ¢ime bi se u odredenoj veéoj meri smanijili tro-
Skovi uvoza nafte. Biodizel se kao alternativno gorivo
moze koristiti u dizel motorima u &istom stanju ali se u
praksi mesa u razli¢itim odnosima u odnosu na dizel mi-
neralnog porekla, a najée$ée do 20:80 zapreminskih
procenata biodizel:dizel.

Prednosti biodizela u odnosu na virgin dizel su nje-
gove bolje karakteristike pri sagorevanju, ¢ime se zna-
tno smanjuje emisija ¢adi u atmosferu, kao i emisija
uglienmonoksida i drugih nesagorelih ugljovodonika. Bi-
odizel ima relativho visok opseg temperature kljuéanja
Sto olakSava njegov transport ali i dobre mazive karakte-
ristike prilikom koriséenja u dizel motorima [1].

TEHNOLOGIJA PROIZVODNJE BIODIZELA

Biodizel

Biodizel je definisan kao gorivo koje se moze kao
Cisto ili u mesavini sa dizelom mineralnog porekla koris-
titi za pokretanje dizel motora. Prefiks bio ukazuje da se
dobija od sirovina biljnog porekla (repicino, suncokreto-
vo, s0jino, kukuruzno, pamucno, bademovo, palmino,
laneno, kokosovo, riblje ulje, ulje od kikirikija, kao i sve
vrste masti biljnog porekla) ali se moZe govoriti i o biodi-
zelu ako se kao polazna sirovina za proizvodnju mono—
alkil estara masnih kiselina koriste masnoce (TG,
trigliceridi) Zivotinjskog porekla. Za proizvodnju estara
masnih kiselina definisanog terminom biodizel, koje
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kao polazne sirovine za proizvodnju biogoriva odnosno biodizela.

predstavlja gorivo dobijeno iz obnovljivih izvora energije,
najprihvatljivije je repic¢ino ulje.

Analiza tehnoloskih celina u procesu proizvodnje
biodizela

Mehanizam hemijskog procesa reesterifikacije ili
transesterifikacije

Najéesée primenjivan postupak sinteze metil esta-
ra masnih kiselina (MVEMK) odnosno biodizela je proces
transesterifikacije. Transesterifikacija je reakcija koja se
uglavnom realizuje u prisustvu katalizatora, baza ili kise-
lina, a kao polazne sirovine u reakciji koriste se biljno
ulje i metanol (ili neki drugi alkoholi). Kao alkalni katali-
zatori koriste se NaOH, KOH, CaO, Ba(OH)2) koji ubrza-
vaju reakciju transesterifikacije i nastajanje metil estara
masnih kiselina (MEMK) kako je prikazano sledec¢om je-
dnacinom [2,3]:

CH2-OOR4 CH>-OH
CH-OOR2 + 3 CH30OH - CH-OH + 3CH300Rx (x=1,2,3)
CH2-OOR3 CH>-OH

Triglicerid  metanol glicerol  MEMK

Trigliceroli (trigliceridi) ali i di- odnosno mono—gli-
ceroli su glavne komponente biljnog ulja. To su estri ma-
snih kiselina sa glicerolom (trgovacki naziv: glicerin).
Masno kiselinski sastav triglicerida ulja pokazuje da su
masne kiseline najéesée sa 14 do 20 ugljenikovih atoma
u normalnom nizu koje u svojoj strukturi imaju jednu ili
viSe nezasidenih, odnosno olefinskih veza, sa karboksil-
nom odnosno kiselinskom grupom (-COOH) na jednom
kraju ovakvog lanca.

Estri nastaju reakcijom izmedu alkohola i organ-
skih kiselina. U reakciji pored estra nastaje i voda, a s
obzirom da je esterifikacija povratna reakcija moguca je
hidroliza nastalog estra u prisustvu stvorene vode kada
se ponovo dobijaju alkohol i kiselina.

Kada u svom molekulu alkohol ima vise ~OH gru-
pa, kao sto je to slucaj kod glicerola (trgovacki naziv gli-
cerin) koji ih ima 3, moguce je da se ostvari veza jedne,
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2 odnosno 3 —OH grupe u molekulu sa karboksilnom
grupom masnih kiselina, pri ¢emu nastaju monogliceridi
(MG), digliceridi (DG) trigliceridi (TG) koje najcescée iden-
tifikujemo pod zajedni¢kim nazivom gliceridi.

Gliceridi (pre svega trigliceridi) glavni su sastojci
masti Zivotinjskog porekla (uglavnom TG) ali i biljnog
ulja. Bilina ulja u svom sastavu imaju i manju koli¢inu
monoglicerida i diglicerida. Pored glicerida ulje moze da
sadrzi i manje koliCine slobodnih masnih kiselina, slobo-
dnih ugljovodonika, ali i vrlo male koli¢ine drugih estara.

Transesterifikacija triglicerida je reakcija u kojoj do-
lazi do hidrolize estarskih grupa glicerida u prisustvu al-
kohola (najées¢e metanola) i ponovne reakcije
esterifikacije u kojoj sada nastaju metil estri masnih kise-
lina (MEMK) kao glavni i glicerol kao sporedni proizvod.
Transesterifikacija je povratna reakcija pa se ravnhoteza
izmedu nastalih proizvoda i polaznih reaktanata moze
usmeriti ka nastajanju MEMK kada se u procesu koristi
veliki viSak metanola u odnosu na ulje (gliceride).

Transesterifikacija ulja (glicerida) sa metanolom se
izvodi u prisustvu katalizatora (baze, kiseline, enzima) ¢i-
me se povecava brzina nastajanja MEMK, ali je transes-
terifikaciju moguée pod odredenim uslovima efikasno
realizovati i bez prisustva katalizatora u natkriti¢nom me-
tanolu odnosno pod sliénim uslovima i sa drugim visim
alkoholima [4,9]. Enzimski katalizovana reakcija tranes-
terifaikacije je jo$ uvek u fazi laboratorijskih ispitivanja i
bi¢e razmatrana u sledeéem radu iz ove serije [10-15].
Ona ima odgovarajuce prednosti u odnosu na transeste-
rifikaciju katalizovanu bazama odnosno kiselinama, ali je
njen nedostatak sto je brzina procesa transesterifikacije
koja se moze postié¢i u prisustvu enzima mala pa ovaj
nadin sinteze MEMK najverovatnije nije profitabilan u in-
dustrijskim razmerama.

Najvedi broj do sada objavljenih podataka odnosi
se na reakciju transesterifikacije glicerida sa metanolom
u prisustvu NaOH (alkalija) na poluindustrijskom nivou.
Relativno malo je podataka o kontinualnom procesu tra-
nesterifikacije na industrijskom nivou, kako za samu sin-
tezu, tako i za separaciju reakcione smese odnosno
izdvajanje neproregovalog metanola i stvorenog nus—
proizvoda glicerola.

Tranesterifikacija katlizovana alkalijama

U procesu dobijanja MEMK postupkom transeste-
rifikacije najceSce se koriste slededi katalizatori: NaOH,
KOH, karbonati, alkoksidi (Na—metoksid, Na-butoksid,
Na-propoksid, Na—etoksid) [2,3]. Mnogo brza je reakcija
koja je katalizovana bazama nego kiselinama. Pri tome
je potrebno da ulje ne sadrzi vodu, jer njeno prisustvo
utiCe na proces saponifikacije i smanjenje aktivnosti ka-
talizatora, povecanije viskoznosti reakcione smese i for-
miranje stabilnih emulzija, Sto oteZzava separaciju
nastalog glicerola. Treba napomenuti nepovoljne karak-
teristike NaOH i Na—metoksida kao katalizatora koji mo-
gu lako da reaguju sa vlagom i CO2 iz vazduha. Da bi se
sprecilo stvaranje sapuna, Sto pospesuje stvaranje

emulzija, polazno ulje u svom sastavu mora da ima ma-
nje od 0,5% slobodnih masnih kiselina. S obzirom da je
potrebno da se obezbedi efikasan prenos mase reaktan-
ta iz vodene (metanol) u organsku fazu (trigliceridi), pro-
ces transesterifikacije se moZe ubrzati dodatkom
kosolventa kako bi se obezbedila reakcija transesterifi-
kacije u homogenoj sredini.

Reakcija transesterifikacije je u poluindustrijskim
uslovima najcesée realizovana na temperaturi klju¢anja
alkohola (metanol, 60°C) i pri molarnom odnosu meta-
nol:ulje od 6:1 [2]. Konverzja glicerida u MEMK od 90—
98% moze se ostvariti za oko 90 minuta kada se koristi
NaOH kao katalizator (do 5 mas% u odnosu ha metanol
koji se koristi pri transesterifikaciji). Ako se kao rastvara¢
(kosolvent) upotrebi tetrahidrofuran moze se znatnije
ubrzati transesterifikacija. Reakcionu smesu je neopho-
dno, nakon zavrsene sinteze MEMK, predistiti u cilju
izdvajanja viska metanola, i odvajanja glicerola od
MEMK. Razli¢ite tehnike preciSéavanja se primenjuju ko-
je se najéesce zasnivaju ha pranju proizvoda transesteri-
fikacile zagrejanom vodom (50°C). U procesu je
moguée dobiti MEMK g&istode 99% sa prinosom od oko
86% [16].

Dobijanje MEMK u industrijskim uslovima realizo-
vano je kako na umerenim tako i na poviSenim pritiscima
i temperaturama. Na poviSenom pritisku (90 bara) mo-
guce je transesterifikaciju ostvariti na znatno visoj tem-
peraturi (240°C) &ime se ubrzava reakcija i skraduje
vreme potrebno da se postigne potpuna konverzija gli-
cerida. Nedostatak ovakvog procesa je veliki utrosak
energije kao i znatna investiciona ulaganja u skupu
opremu koja omogucéava da se sinteza MEMK izvede
pod ovim uslovima. Tehnoloski postupak se realizuje u
reaktoru koji radi pod pritiskom, odnosno nizu destilaci-
onih kolona gde se izdvajaju neproreagovali metanol,
odnosno nastali proizvodi glicerol i MEMK (biodizel)
[16].

U industrijskim uslovima izvedena sinteza na ume-
renim uslovima pritiska i temperature izvodi se na 65—
70°C i pod pritiskom do 4 bara. Razdvajanje proizvoda i
neproreagovalog metanola se zasniva takodje na prime-
ni vise destilacionih kolona. Metanol se vra¢a u proces i
ponovo Koristi U reaktoru gde se odigrava proces tran-
sesterifikacije. Pranje sa vodom sirovog biodizela koristi
se u cilju obezbedjenja zadovoljavajuce Cistoée biodize-
la i izdvajanja zaostalih koli¢ina metanola [16].

Bazno katalizovana transesterifikacija je veoma
osetljiva na prisustvo nedistoéa u sirovom ulju, pre sve-
ga na prisustvo slobodnih masnih kiselina i vode. Prisus-
tvo vode utiCe na ubrzanu saponifikaciju estra (povratna
reakcija u kojoj ponovo nastaje alkohol i kiselina) dok
slobodne masne kiseline lako reaguju sa NaOH pri Ce-
mu nastaju sapuni i dodatne koli¢ine vode. Ne samo da
se na ovaj nadin trosi odredena koli¢ina katalizatora i ti-
me smanjuje brzina procesa, veé tokom reakcije nastaje
voda, odnosno sapuni, koji mogu da nagrade vrlo ne-
zgodne emulzije. Stvaranje emulzija predstavlja dodatni
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problem kod preci§éavanja proizvoda transesterifikacije i
dobijanja biodizela zahtevanog stepena &istoce. Stoga
je za uspesnost procesa transesterifikacije neophodno
koristiti dehidratisano ulje sa manje od 0,5 mas% slobo-
dnih masnih kiselina i anhidrovan alkalni katalizator (Na-
OH). Ovi neophodni uslovi limitiraju primenu koris¢enog
ulja gde je uobicajeno prisustvo slobodnih masnih kiseli-
na do oko 2 mas%. Stoga je heophodno kod korigéenja
ovakve sirovine (na primer kori§¢enog biljnog ulja) obe-
zbediti prethodnu pripremu, na taj nacin, $to se u prvoj
fazi, slobodne masne kiseline u prisustvu kiselog katali-
zatora (H2804) i metanola prevode u odgovarajué¢e metil
estre, a zatim nakon neutralizacije, ostvaruje potpuna
transesterifikacija triglicerida uz NaOH kao katalizator
[16].

Tranesterifikacija katalizovana kiselinama

Kao katalizatori se najéesce Kkoriste mineralne kise-
line H2SO4, HaPO4, HCI, kao i organske sulfonske kiseli-
ne. Reakcija je spora i vreme trajanja reakcije iznosi 70
do 80 h. Najcesée se kisela kataliza koristi za transesteri-
fikaciju ulja losijeg kvaliteta i posebno kori§éeno biljno
ulje [2,16].

| pored relativne prednosti koji ima ovakav nacin
transesterifikacije kod obrade ulja sa vedim sadrzajem
slobodnih masnih kiselina, malo se u proslosti primenji-
vao kiselinama katalizovan postupak dobijanja MEMK,
pre svega, zbog, kako je navedeno, male brzine transes-
terifikacije. Tako je pokazano da je efikasnu transesterifi-
kaciju sa sumpornom kiselinom kao katalizatorom (1
mas%) na 65°C, pti molarnom odnosu metanol:ulje od
30:1, potrebno viSe od 60 sati da bi se ostvarila 90%-na
konverzija glicerida u odgovarajuée MEMK. Povecanje
stepena konverzije glicerida moguée je ostvariti sa ve-
éom koncentracijom katalizatora u reakcionoj smesi
(sumporne kiseline), duzim vremenom trajanja transes-
terifikacije, izvodenjem sinteze na viSoj temperaturi i sa
veéim molarnim odnosom metanola u odnosu na ulje
[2,3]. U literaturi se ne definiSu optimalni uslovi za kiseli-
nama katalizovanu transesterifikaciju ali neki rezultati koji
su nedavno objavljeni u literaturi, nakon istraZivanja koja
su izvedena sa kori§éenim uljem, ukazuju da je moguce
ostvariti 97%-nu konverziju glicerida u MEMK za 4h u re-
aktoru sa mesSanjem reakcione smese (400 obr/min) ka-
da se proces izvodi na pritisku od 2-3 bara na 80°C u
prisustvu 2-3 mas% sumporne Kisleine kao katalizatora
[16].

Precisc¢avanje proizvoda transesterifikacije

Kako je navedeno u prethodnom delu izdvajanje
neproreagovalog metanola realizuje se u odgovarajucoj
koloni za destilaciju, kako MEMK od glicerola tako i pre-
Cis¢avanje glicerola koji predstavija znaCajan nusproi-
zvod reakcije transesterifikacije. U tehnoloSkom procesu
nezaobilazne su reakcije neutralizacije alkalnog ili kise-
log katalizatora, odnosno faze pranja MEMK toplom vo-
dom. Pored pranja toplom vodom mogu se primeniti i
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neke druge metode preciS¢avanja biodizela (na primer
korig¢enje heksana) [16].

Analiza uticaja kisele odnosno bazne katalize

Do danas koriSéeni postupci transesterifikacije, bi-
lo da se radi o bazno ili kiselo katalizovanoj reakciji po-
kazuju da je poZeljno da molarni odnos alkohola prema
trigliceridima u reakcionoj smesi na pocetku reakcije bu-
de sto je moguce vedi, jer se tako povecava prinos
MEMK i brzina konverzije glicerida. U industrijskim uslo-
vima najcesée se koristi odnos metanol;ulje od 6:1, a kao
katalizator NaOH i KOH zbog relativno niske cene [16].

Osnovni nedostaci ovako realizovane transesterifi-
kacije su velika potrosnja energije, problemi koji nastaju
tokom separacije i izdvajanja odnosno preciséavanja gli-
cerola, potrebe da se baze ili kiseline neutraliSu i uklone
iz proizvoda (MEMK), ali i da se voda koja se koristi u
nekim fazama preciséavanja (pranje MEMK) precisti pre
ispustanja u vodotokove. Pored toga, kako je napome-
nuto u uvodnom delu, prisustvo slobodnih masnih kiseli-
na i vode, kod bazno katalizovane transesterifikacije
nepovoljno uti¢e na tok transesterifikacije [16].

TRANSESTERIFIKACIJA U NATKRITICNIM
USLOVIMA

Transesterifikacija u natkriti¢nim uslovima je mogu-
¢a sa alkoholima koji se nalaze na pritisku i temperaturi
iznad njihove kritiénih vrednosti pritiska i temperature
odnosno u natkriticnom (superkriticnom) stanju (Tabela 1).

Tabela 1. Kriticni uslovi za razli¢ite alkohole [4]
Table 1. Critical parameters of some alcohols [4]

Metanol 239 8,09
Etanol 243 6,38
1-Propanol 264 5,06
1-Butanol 287 4,90
1-Oktanol 385 2,86

To je stanje koje karakteriSe veliku gustinu alkoho-
la, kao i male vrednosti difuzivhosti odnosno viskoznosti
koje su blize onima koje alkohol poseduje u gasovitom
stanju. Jedna od najvaznijih karakteristika alkohola, nji-
hova polarnost (metanola), prakti¢éno nestaje u natkriti-
énim uslovima. Tako se metanol u natkritiénim uslovima
ponasa kao nepolaran rastvara¢, pa stoga predstavlja
dobar medijum za rastvaranje organske faze (triglice-
rida).

Kako su pokazala do danas izvedena ispitivanja
transesterifikacije u natkritiénim uslovima (NK-TRANS),
Ciji su rezultati tek nedavno obijavljeni [4,9], prednosti
nekatalizovanog posupka transesterifikacije su u slede-
éem: veoma kratko vreme trajanja reakcije uz postizanje
zadovoljavajuéeg prinosa, prisustvo slobodnih masnih
kiselina ne remeti tok transesterifikacije jer se pod ovim
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uslovima ostvaruje i njihova brza konverzija u odgovara-
juée MEMK. Jedna od velikih prednosti NK-TRANS je
Sto se reakcija izvodi bez prisustva katalizatora pa kod
razdvajanja proizvoda nema faze neutralizacije, odnosno
nije potrebno koristiti vodu za pranje proizvoda transes-
terifikacije (MEMK).

Kinetiku NK-TRANS je moguce formalno prikazati
uzastopno-uporednom reakcijom u kojoj nastaju od tri-
glicerida (TG) prvo digliceridi (DG), zatim monogliceridi
(MG), odnosno u svakom stupnju i taéno definisana koli-
¢ina MEMK kako je prikazano sledec¢om jednacinom:

TG + MeOH - DG + MEMK
DG + MeOH - MG + MEMK
MG + MeOH - G + MEMK

Proces NK-TRANS moZe se lako realizovati u
autoklavu pod pritiskom, a jedan od primenjenih nadina
kako je opisano literaturi i prikazano na Slici 1 [5].

Slika 1. Sistem za MK-TRANS sa metanolom: (1) autoklav, (2)
elektricna obloga, (3) monitor za kontrolu temperature, (4) moni-
tor za kontrolu pritiska, (5) ventil za ispustanje proizvoda, (6) kon-
denzator (7) sud za prikupljanje proizvoda [5]

Figure 1. Scheme of the unit used for supercritical transesterifi-
cation: (1) autoclave, (2) electrical heating, (3) temperature me-
asurement and control, (4) pressure measurement, (5) outlet
valve, (6) condenser, (7) product recepient [5]

Proces NK-TRANS je u radu [5] realizovan u auto-
klavu od nerdajueg celika (SS 316) zapremine 100
cm®, koji je na pocetku reakcije punjen sa 20-30 g ulja i
30-50 g teénog metanola. Analiziran je prinos MEMK pri
koriéenju ulja leSnika kao polazne sirovine, na razli¢itim
temperaturama pod pritiskom od oko 8 MPa [5]. Dobije-
ni rezultati pokazuju da je najvedi prinos metil estara na
temperaturi 40 K iznad kritiCne temperature za metanol
(Slika 2), dok je na temperaturi od 50 K ve¢oj od kriti¢ne,
brza i konverzija triglicerida (Slika 2).

Na osnovu podataka o brzini nastajanja MEMK
(Slika 3) utvrdeno je da je najbrze nastajanje MEMK ako
se transesterifikacija izvodi na temperaturi iznad 350°C
[8]. 1z nagiba krivih prinos MEMK u funkciji vremena mo-
ze se zakljuciti da nema vece razlike da li se proces tran-
sesterifikacije izvodi na 350°C ili 500°C pa je to osnov ni
razlog zasto su autori definisali 350°C kao optimalnu
temperaturu za realizaciju NK-TRANS [8].

Autori su zakljuéili, na osnovu analize nastalih proi-
zvoda, da nepozeljne sporedne reakcije, pre svega reak-
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Slika 2. Poredenje prinosa metil estara dobijenih tretmanom sa
natkriticnim i subkriti¢nim metanolom na rezlicitim temperatura-
ma kao funkciji reakcionog vremana [5]

Figure 2. The yield of FAME obtained with supercritical and sub-
critical methanol as a function of the reaction time at different
temperatures [5]
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Slika 3. Uticaj temperature na brzinu nastajanja MEMK [8]
Figure 3. Influence of temperature on the rate of FAME formation [8]

cije krekovanja i dehidrogenovanja postaju veoma izra-
Zene na temperaturama koje su vise od 400 °C &to sma-
njuje prinos stvorenih MEMK.

Ispitivan je i uticaj molarnog odnosa metanol:ulje
(1:1 do 41:1), kako je prikazano na slikama 4, 5 i 6
[6,8,9]. Utv deno je da je najvedi prinos MEMK moguce
ostvariti kada je molarni odnos metanol:ulje oko 41:1.
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Molarni odnos ulje:metanol

o ER 31

© : 13
w0 - “ 1

A z 220
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/ . | ‘
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Slika 4. Uticaj molarnog odnosa biljno ulje (pamuk) — metanol na
prinos metil estara [5,8]

Figure 4. Influence of the oil (cotton):methanol ratio on the yield
of FAME [5,8]
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Slika 5. Uticaj molarnog odnosa metanol — ulje repice na reakciju
transesterifikacije iprinos MEMK na 350 °C [8]

Figure 5. Influence of the molar ratio methanol:oil (rapeseed oil)
onthe yield of FAME at 350 °C [8]

Analiza proizvoda NK-TRANS je pokazala da se sa
vremenom povecava konverzija triglicerida i da je za 30
minuta trajanja reakcije u natkritiénom alkoholu moguce

Prinos MEMK, mas%

o 3¢ 20 30 40 50
Vreme, min

Slika 6. Prinos MEMK na 300 °C u zavisnosti od kori$éenog alko-
hola: (®) metanol, () etanol, (*)1—-propanol, (o) 1-butanol, (m) 1-
octanol [4]

Figure 6. The yield of FAME at 300 °C obtained with different al-
cohols: (®) methanol, (J) ethanol, (~) 1-propanol, (o) 1-butanol,
( m) 1—octanol [4]
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Sadrzaj vode, mas%

Slika 7. Prinos metil estara pri transesterifikaciji u zavisnosti od
udela vode u ulju: (o) natkriticni metanol; (m) alkalna kataliza; ()
kisela kataliza [5].

Figure 7. The yield of FAME related to the presence of water in
oil: (o) supercritical methanol; (m) base—catalyzed transesterifica-
tion; (~) acid—catalyzed transesterification [5].
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detektovati prisustvo svih MEMK koje mogu da se stvore
procesom transesterifikacije ulja repice.

Analiza uticaja brzine nastajanja estara masnih ki-
selina kori§éenjem metanola, etanola, 1—propanola, 1-
butanola, i 1-oktanola pokazuje da je na 300 °C najveéa
brzina nastajanja MEMK [4]. Prinos od 100% je u sluéaju
metanola postignut nakon 15 do 20 minuta, sa etanolom
nakon 45 minuta, a nesto manji prinos u slucaju visih al-
kohola posle istog vremena od 45 minuta trajanja reakci-
je. U svim sluajevima kako je prikazano na Slici 6,
uocava se linearan deo promene prinosa sa vremenom,
koji se pri dostizanju prinosa od 60 do 80% prevodi u,
takode linearnu promenu prinosa od vremena sa znatno
manjim nagibom (brzinom) [4]. Ova promena najverova-
tnije je posledica razlidite rastvorljivosti pojedinih kom-
ponenata reakcione smeSe tako da se u samom
reaktoru (autoklavu) ne obezbeduju potpuno homogeni
uslovi veé dolazi do stvaranja dve ili viSe faza. U svim
sluéajevima se prinos estara masnih kiselina, od palmi-
tinske do linolenske uvedava sa vremenom, pa se tako u
sluéaju metanola, koji je koriséen kao alkohol u procesu
transesterifikacije, srednja vrednost prinosa metil estara
palmitinske, starinske, oleinske, linoleinske i linolenske
kiseline (prinos u odnosu na ukupno stvorene MEMK) sa

70% uv ecav a na 95% za v reme od 4 do 8 minuta, a u

sluéaju butil estara navedenih masnih kiselina od 4 do
90% za v reme od 4 do 14 minuta. Takdle je pokazano
na osnovu izvréenih merenja sastava MEMK da estri za-
si¢enih masnih kiselina (palmitinska i stearinska) sporije
nastaju u odnosu na brzine nastajanja nezasi¢enih ma-
snih kiselina (oleinska, linoleinska i linolenska). Da bi se
utvrdila reaktivhost pojedinih masnih kiselina ispitivana
je NK-TRANS sa metanolom, etanolom, propanolom i
butanolom u natkriticnim uslovima koriséenjem i &istih
kiselina, a dobijeni rezultati uporedeni su sa brzinom
nastajanja MEMK kada je transesterifikacija izvedena sa
uljem repice (TG, trigliceridi). U svim slucajevima je brzi-
na esterifikacije masnih kiselina ve¢a od brzine transes-
terifikacije triglicerida, ali je najmanja razlika izmedju
ovih brzina kada se koristi natkriti€éni metanol [4]. Obja-
Snjenje za uocCene razlike u brzinama najverovatnije je
razli¢ita rastvorljivost slobodnih masnih kiselina i TG u
natkritiénom alkoholu, kao i &injenica da je mehanizam
transesterifikacije (uporedno-uzastopna reakcija) mno-
go sloZeniji od mehanizma reakcije esterifikacije u sluéa-
ju kori§éenja Cistih masnih kiselina.

Za razliku od transesterifikacije katalizovane baza-
ma ili kiselinama, gde je utvrden negativan uticaj vode
na prinos MEMK, novija istraZivanja koja su izvedena u
natkritiénim uslovima pokazala su da prisustvo vode u
ulju ima mali uticaj na prinos MEMK (Slika 7). Jedino ka-
da se proces NK-TRANS izvodi pri zapreminskom odno-
su voda-ulie koji je vedi od 0.4 utvrdeno je manje
smanijenje prinosa MEMK (Slika 8) [5].

MozZe se zakljuditi da prisustvo vode ima pozitivan
efekat na nastajanje MEMK u natkriticnom metanolu, pre
svega zbog cinjenice da se pod uticajem vode ubrzava



D. SKALA, i sar.: BIODIZEL Il. NOVI KONCEPT DOBIJANJA...

Hem. ind. 58 (4) 176-185 (2004)
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Slika 8. Prinos metil estara ulja uljane repice tretiranog u super-
kritiénom metanolu na 350 °C u prisustvu razliéite koliéine vode.
Molarni odnos metanol-ulje je drzan konstantno na 42 [5]

Figure 8. The yield of FAME (rapeseed oil as the raw material) in
supercritical methanol at 350 °C in the presence of different
quantities of water. The molar ratio of methanol:oil was 42 [5]

Biljno ulje

Trigliceridi Masne kiseline«——-

Transesjleriﬁkacija Hidroliza

Masne kiseline

Esterifikacija

Metil estri nj{asnih kiselina-———-————— - —— Hidroliza
MEMK

Slika 9. Transesterifikacija ulja sa natkriticnim metanolom u pri-
sustvu vode [5]

Figure 9. Vegetable oil transesterification in supercritical metha-
nol in the presence of water [5]

hidroliza triglicerida pri ¢emu nastaju slobodne masne
kiseline (veé nakon 4 min na 350°C). Stvorene slobodne
masne kiseline zatim u natkritiénom metanolu znatno
brze reaguju u reakciji esterifikacije dajuéi odgovarajuce
MEMK. Nastajanje MEMK u prisustvu znatnijeg vi§ka vo-
de moze se prikazati shemom koja je prikazana na Slici
9[5].

Na slikama 10 i 11 Sematski je prikazana procedu-
ra klasi¢ne (bazno katalizovane) i natkriti¢ne transesteri-
fikacije ulja repice sa metanolom. Analiza sastava MEMK
dobijenih klasiénim postupkom i natkritiénim metanolom
pokazuje da je u sluéaju NK-TRANS identifikovano zna-
tno vise razliCitih metil estara, dok je kod komercijalnog
biodizela najve¢a zastupljenost metiloleata [6]

Prednosti postupka NK-TRANS u odnosu na reak-
ciju transesterifikacije katalizovane bazama navedene su
u Tabeli 2. Pri kori§éenju baze kao katalizatora potrebno
je da se ostvari dobro mesanje organske i vodene faze
(metanola), pa se reakcija mozZe ubrzati efikasnim mesa-
njem jer se celokupna reakcija odigrava na granici faza.

Ulje repice

+——1,56%NaOHMeOH

Transesterifikacija

<Separallcija fazay

! 4
Gomji sloj DonjllsIOj

<lzdvajaije MeOH> <{lzdvajanje MeOH>

MeOH Sirovi MEMK Ostatak MeOH
l‘— <{Pranje> |

{Separacija>
Voda MEMK

Saponifikacioni
proizvodi

+—<Ponovijenc pranje)>
[MENK] Glicerin

Slika 10. Sema procesa proizvodnje boidizela (katalizator NaOH)
(6]

Figure 10. Scheme of biodiesel production with NaOH as a ca-
talyst [6]

ULJE REPICE
l— SC MeOH
Transesterifikacija

l

Separacija faza
(30 min)
! i
Gornji sloj Donji sloj
! l

Uparavanje metanola
(90 °C, 20 min)

! )
MEMK Glicerin

Slika 11. Sema procesa proizvodnje boidizela natkriticnim meta-
nolom [6]

Figure 11. Scheme of biodiesel production with supercritical
methanol [6]

U natkriti¢nim uslovima alkohol i ulje, prema raspoloZi-
vim podacima, najverovatije pod visokim pritiskom i na
visokoj temperaturi, kada alkohol gubi svojstva polarnog
rastvaraca, formiraju jednofazni sistem koji omogucava
brzu reakciju transesterifikacije.

EKSPERIMENTALNI DEO

NK-TRANS je realizovana koriséenjem tri razli¢ite
sirovine i to: Zivotinjske masti, ulja suncokreta i korisée-
nog biljnog ulja. Neke karakteristike ovih triglicerida su
prikazane u Tabeli 3.

Transesterifikacija je izvedena u autoklavu ukupne
zapremine 2 dm®sa pocetnim masama triglicerida (TG) i
metanola (Tabela 4) koji odgovaraju molskom odnosu
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Tabela 2. Uporedna anliza bazno katalizovane transesterifika-
cije ulja repice i NK—-TRANS sa metanolom

Table 2. Comparative analysis of some effects of the classical
method of biodiesel production (catalyzed with NaOH) and
transesterification under the supercritical conditions of

methanol

Standardni SC MeOH
metod metod
Reakciono vreme 1-8h 120-240s
Reakcioni uslovi 0.1 MPa, >8.09 MPa,
30-65 °C 239.4°C
Katalizator kiseline ili baze Ne koristi se
S.Iob.odne masne proces MEMK
kiseline saponifikacije
Prinos >95% >98%
Uklanjanje radi metanol,
v o . . metanol
ciséenja katalizator, sapuni
Proces komplikovan jednostavan
Voda smanjuje se Mali uticaj na
prinos MEMK prinos MEMK
Kvalitet dobar znatno bolji

Tabela 3. Osnovne karakteristike polazne sirovine [17)]
Table 3. Some characteristics of the triglycerides used for su-
percritical transesterification [17]

Polazni Jodni Kiselinski |Saponifika-| Indeks
trigleciridi broj broj cioni broj | refrakcije
Svinjska 83 1,75 168 -
mast
Ulje

150 0,19 162 1,4702
suncokreta
Korisceno | g 4,15 160 1,4731
biljno ulje

Tabela 4. Sastav polazne reakcione smese [17]
Table 4. Composition of the initial reaction mixture [17]

Polazni Masa TG, Masa Radna
trigleciridi g metanola | temperatura, °C
Svinjska mast 306 475 300

Ulje suncokreta 305 502 300
l}J(chi;lsceno biljno 302 485 300

od 1:42, na radnoj temperaturi od 300°C. U autoklavu je
bilo obezbedjeno efikasno mesanje sa mesalicom tur-
binskog tipa pri 400 o/min [17].

Na slikama 12 i 13 prikazana je promena pritiska u
autoklavu u funkciji temperature, odnosno vremena.

U autoklavu je u svim eksperimentima nakon dosti-
zanja radne temperature bio pritisak oko 140 bara, ali se
kako je prikazano na Slici 13 ovaj pritisak dostizao za
najkrace vreme kada je transesterifikacija realizovana sa
korig¢enim uljiem (oko 50 min) dok je kod svinjske masti,
odnosno biljnog ulja (suncokret) bilo potrebno oko 55
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Slika 12. Zavisnost pritiska u autoklavu od temperature (period
zagrevanja reakcione smese)

Figure 12. Pressure in the autoclave versus temperature (heating
of the reaction mixture)
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Slika 13. Zavisnost pritiska u autoklavu od vremena (period zagre-
vanja reakcione smese)

Figure 13. Pressure in the autoclave versus time (heating of the
reaction mixture)

odnosho 57 minuta. Objasnjenje za ovakav efekat vero-
vatno je prisustvo odredenih koli¢ina vode odnosno slo-
bodnih masnih kiselina kod kori$éenog ulja. Kako je veé
napomenuto u prethodnom delu, prisustvo vode uti¢e
na reakciju hidrolize TG, a zatim i njihove esterifikacije sa
metanolom, a prisustvo slobodnih masnih kiselina njiho-
vu brzu esterifikaciju sa metanolom. Oba efekta poveca-
vaju pritisak u autoklavu kao posledica nastajanja MEMK
koji imaju veéi napon pare od polaznih triglicerida.

Postupak sinteze MEMK

Odmerena koliina polaznih triglicerida i metanola
uneta je u autoklav od 2 dm?®, kojio je zatvoren prema
odgovarajucoj proceduri. Zatim je zapoceto sa mesa-
njem reakcione smese uz kontrolisano zagrevanje suda
pomocdu elektrichog grejaca sa spoljne strane autoklava.
Temperatura je merena kako u plastu suda — elektri¢noj
oblozi, tako i direktno u samom autklavu pomoéu termo-
para. Razlika izmedu temperatura elektricnog grejaca i
temperature reakcione smese u autoklavu nije prelazila
nekoliko stepeni. Nakon dostizanja radne temperature
od 300°C, prekinuto je sa zagrevanjem, a zatim uzet prvi
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uzorak ia autoklava koji je posluzio za GC analizu sasta-
va MEMK, nakon 10 minuta drugi, a posle 30 minuta i
tredi uzorak. Posledniji, Eetvrti uzorak je uzet iz autoklava
nakon hladenja reakcione smeSe ispod 150°C kada je
pritisak u autoklavu iznosio oko 10 bara. Uzorci su u lev-
ku za odvajanje, nakon hladenja razdvojeni na dva sloja,
od kojih gomiji sloj predstavlja stvorene MEMK. Iz oba
sloja je izdvojen metanol uparavanjem pod apsolutnim
pritiskom od 200 do 250 mbar (vakuum) na 35°C, a za-
tim analiziran gornji sloj kako bi se odredio masno kise-
linski sastav stvorenih MEMK (GC, Varian 3400, kolona
DBS, 30 m, temperaturni program 60°C-2min izotermno,
zagrevanje 60-250°C brzinom 4 o/min, izotermno na
250°C 20 minuta; temperatura injektora 250°C, FID de-
tektora 300°C). Konverzia TG je odredena na oshovu
izmerene mase proizvoda transesterifikacije (MEMK).

Na slici 14 je prikazana sema postupka razdvaja-
nja stvorenih MEMK i njihove analize, a u Tabeli 5 su pri-
kazane izmerene mase lakSe i teze faze nakon
realizovanog procesa transesterifikacije.

NK-TRANS
GORNJI DONJI UZORCI
LAKSI SLOJ TEZI SLOJ
A 2
MEMK METANOL ULJNA FAZA
GC > <

Slika 14. Shema analitickog postupka obrade proizvoda natkriti-
¢ne transesterifikacije

Figure 14. Scheme of the analytical procedure of treating pro-
duct of supercritical transesterification

Tabela 5. Maseni bilansi procesa NK-TRANS
Table 5. The mass balance of supercritical fransesterification

TG | Faze Masa, (Metanol,| MEMK, | Uljna | Gubici,
g g g faza %
Lak$a GS | 440,7 | 229,5 | 150,6 -

SM | TezaDS | 2857 | 60,3 -| 221| 57
Uzorci 23,7 8,5 2,3 10,4
Lak$a GS | 473,0 | 336,7 | 127,9 -

US |Tea DS | 2521 56,9 -| 1862 | 83
Uzorci 41,2 35| 156 | 13,1
Lak$a GS | 496,7 | 340,0 | 150,7 -

KU |TezaDS | 2197 | 55,3 -| 1612 | 48
Uzorci 436 | 477 | 154 219

SM (svinjska mast); US (ulje suncokreta); KU (koriséeno biljno
ulje); GS - gorniji sloj; DS — doniji sloj; Uzorci 1-4; gubici me-
tanola.

DISKUSIJA REZULTATA

Rezultati gasno hromatografske analize prikazani
su u Tabelama 6, 7 i 8 za neke ispitivane uzorke.

Tabela 6. Rezultati gasno hromatografske analize — svinjska
mast
Table 6. Results of GC analysis — pork fat

MEMK udeo Uzorak | Uzorak | Uzorak | Uzorak | Bio-
pojedinih kiselina 1 2 3 4 dizel
C14:.0 0.93 1.02 1.00 | 2.81 1.24
C16:1 0.70 1.90 1.89 478 | 2.09
c16:.0 17.30 (15.88 |[17.08 |11.90 |16.87
C17:1 0.31 0.48 0.31 3.44 0.27
C17:.0 0.26 0.81 0.57 0.72 0.24
c18:2 12.00 [30.07 [17.92 7.38 |32.36
C18:1 3124 |11.88 |28.60 |36.70 |12.26
Cc 180 8.04 8.66 |10.18 5.58 8.07
Cc20:2 0.84 0.78 1.26 5.02 0.58
C 20:1 1.96 1.20 1.74 1.57 3.23
Ukupno 73.60 |72.69 |80.54 |79.89 |77.22

Tabela 7. Rezultati gasno hromatografske analize — ulje sun-
cokreta
Table 7. Results of GC analysis — sunflower oil

MEMK l.Jde.o . Uzorak | Uzorak | Uzorak Biodizel
pojedinih kiselina 2 3 4

C14:.0 0.17 0.08 0.06 0.07
C16:1 2.79 0.12 0.11 0.11
C16:.0 7.33 6.09 5.41 5,76
C17:1 0.44 0.03 0.03 0
C17:.0 0.11 0.03 0.02 0.02
c18:2 7.68 66.52 24.07 35.58
C18:1 25.79 13.07 50.94 45.54
Cc 180 37.96 4.02 3.48 3.51
Cc20:2 5.41 0.56 0.29 0.40
C 20:1 0.85 0.46 0.87 0.41
Ukupno 88.52 90.99 85.29 91.40

Tabela 8. Rezuiltati gasno hromatografske analize — kori§¢eno
biljno ulje
Table 8. Results of GC analysis — used vegetable oil

MEMK udeo Uzorak | Uzorak | Uzorak | Uzorak | Bio-
pojedinih kiselina 1 2 3 4 dizel
C14:.0 0.08 | 0.183 | 0.02 0.02 0.18
C16:1 412 0.11 0.10 | 0.18 | 0.26
C16:.0 6.09 | 6.71 6.08 | 7.18 | 8.19
C17:1 288 | 0.24 0 0.06 0

C17:.0 167 | 005 | 028 | 0.05 | 0.19
c18:2 15.44 |42.80 |34.79 |18.49 |56.01
C18:1 42,88 [16.82 [21.96 |b4.42 |22.53
Cc 180 1.02 503 | 356 | 448 | 4.84
Cc20:2 0.85 | 2.61 3.17 | 0.55 | 0.98
C 20:1 0.76 | 0.06 | 0.32 0.30 | 0.13
Ukupno 75.78 |74.57 |70.26 |85.73 |93.31
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Treba istadi da se, bez obzira na polaznu sirovinu,
nakon razdvajanja lakSeg i tezeg sloja, u proizvodu nat-
kritiCne transesterifikacije nije utvrdeno prisustvo glicero-
la. Ovo je posledica relativno malog stepena konverzije
triglicerida u svim sluéajevima, koji je, na osnovu verifi-
kovanih bilansa mase iznosio oko 50%: u sluéaju tran-
sesterifikacije svinjske masti 52%, ulja suncokreta 47% i
koriséenog biljnog ulja 55%. Kada se porede dobijeni re-
zultati o prinosu MEMK vidi se da su rezultati ovog rada
sa onim Kkoji su obajvljeni u literaturi sliéni (Slika 2, [6]).
Jedina razlika je Sto je u radu [6] navedeno da je prinos
od oko 50% ostvaren nakon 4 do 5 minuta, a u ovom ra-
du vremensko trajanje transesterifikacije nije moguée
pouzdano navesti ali je sigurno bilo nesto duze. Medu-
tim, prema obliku krive prikazane na Slici 2, tj. na osno-
VU izmerenog prinosa MEMK, nije jasno da li bi se prinos
ha 300°C uvedavao sa vremenom trajanja esterifikacije
ili bi prakti¢no ostao konstantan. Kod poredenja dobije-
nih rezultata u ovom radu i rezultata objavljenih u radu
[6] treba napomenuti da se radi o razli¢itim pritiscima
pod kojima je izvdena NK-TRANS §to veoma u znatnoj
meri utie na konverziju ostvarenu pri transesterifikaciji.
Naime, najvazniji parametar koji odreduje kolika se mo-
ze ostvariti konverzija TG je moguénost potpunog ras-
tvaranja TG u natkritiénom metanolu. Na istoj tmperaturi,
ali pod manjim pritiskom svakako je manja mo¢ rastva-
ranja TG u natkritiénom metanolu sto ima negativan efe-
kat na konverziju i prinos MEMK.

Podatak koji ukazuje da je za oko 15-20% vedi ste-
pen konverzije ostvaren kada je u natkriti¢noj transeste-
rifikaciji kao sirovina bilo upotrebljeno (kori§éeno) biljno
ulje (KU) u odnosu na sveze rafinisano suncokretovo
ulje (US) u skladu je sa rezultatima drugih autora koji su
pokazali da je proces esterifikacije slobodnih masnih ki-
selina (ima ih vise kod KU nego kod US) znatno brzi ne-
go transesterifikacije TG. Sastav masnih kiselina kod KU
se razlikuje od sastava masnih kiselina ulja suncokreta,
gde za oko 2 puta ima viSe masnih kisleina sa 14 i 16
uglienikoovih atoma, a i odnos nezasi¢enih masnih kise-
lina sa 18 C atoma je takav da je, zasigurno, veca ras-
tvorljivost KU u natkriticnom metanolu od rastvorljivosti
US. Taj efekat je u direktnoj vezi sa stepenom konverzije
TG obe sirovine (Tabele 7 i 8).

Interesantno je da je konverzija TG u MEMK kod
svinjske masti veéa od konverzije kod US (za oko 10%)
sto je opet, najverovatnije, posledica masno kiselinskog
sastava triglicerida. Rezultati GC analize (Tabele 6 i 7)
pokazuju da kod svinjske masti dominira stearinska ki-
selina (C16), a kod US oleinska (C18), odnosno nezasi-
éene masne kisleine (C 18:2 i C 18:1) sa dve i jednom
dvostrukom vezom. Takav sastav masnih kiselina u veli-
koj meri opredeljuje moguénost vedeg rastvaranja TG
svinjske masti u natkritichom metanolu, a time i vedu
brzinu transesterifikacije u natkriticnim uslovima.
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ZAKLJUCAK

Na osnovu literaturnih podataka, kao i eksperimen-
talnih rezultata iz ovog rada moze se zakljuditi da je efe-
kat natkritiéne transesterifikacije triglicerida u najvecéoj
meri predodreden uslovima pritiska i temperature na ko-
jima se realizuje reakcija. Povecanje temperature mora
da bude pra¢eno i odgovarajuéim poveéanjem pritiska
kako bi se obezbedilo potpuno rastvaranje TG u natkriti-
¢énom fluidu. Tek u uslovima postizanja homogene reak-
cione smese, koju Cine trigliceridi i metanol, moze se
ocekivati potpuna i brza konverzija TG u odgovarajuze
MEMK. Veoma visoka temperatura, pa i u uslovima viso-
kog pritiska, dovodi do neZeljenih reakcija razgradnje
TG sto moze u vedoj ili manjoj meri da umanji prinos
stvorenih MEMK. Podjednako uspesno se reakcija NK—
TRANS moze ostvariti sa trigliceridima Zivotinjskog i bilj-
nog porekla ali i sa koriS¢emim uljem, pri ¢emu se
dobija smesa MEMK koja po svom sastavu odgovara za-
htevima i standardima propisanim za biodizel.
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Biodiesel is defined as a fuel that might be used as a pure biofuel or at high
concentration in mineral oil derivatives, in accordance with specific quality
standards for transport applications. The main raw material used for biodiesel
production is rapeseed, which contains mono—unsaturated (about 60%) and
also, in a lower quantity, poly—unsaturated fatty acids (C 18:1 and C 18:3), as
well as some amounts of undesired saturated fatty acids (palmitic and stearic
acids). Other raw materials have also been used in the research and industrial
production of biodiesel (palm—oil, sunflower—oil, soybean—oil, waste plant oil,
animal fats, etc).

The historical background of the biodiesel production, installed industrial ca-
pacities, as well as Directives of the European Parliament and of the Council
(May 2003) regarding the promotion of the use of biofuels or other renewable
fuels for transport are discussed in the first part of this article (Chem. Ind. 58
(2004)). The second part focused on some new concepts and the future de-
velopment of technology for biodiesel production based on the use of non—
catalytic transesterification under supercritical conditions. A literature review,
as well as original results based on the transesterification of animal fats, plant
oil and used plant oil were discussed. Obtained results were comapred with
the traditional concept of transesterification based on base or acid catalysis.
Experimental investigations of transesterification with supercritical metahnol
were performed in a2 dm?® autoclave at 140 bar pressure and at 300°C with
molar ratio of methanol to triglycerides of about 41. The degree of esterificati-
on strongly depends on the density of supercritical methanol and on the pos-
sibility of reaction occuring in one phase.
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