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SAZETAK

Utjecaj materijala plitica na ucinkovitost kontinuiranog procis¢avanja biodizela

Povecano iscrpljivanje postojecih zaliha fosilnih goriva i s time povezano pogorsanje
stanja okoliSa doveli su do potrebe za razvojem alternativnih, ekoloski prihvatljivih i ekonomski
isplativih izvora energije. Kao potencijalno rjeSenje tih problema javljaju se biogoriva
proizvedena iz odrzivih sirovina, poput biljnih ulja i Zivotinjskih masti. Biodizel se posebno
istie kao Cista i u¢inkovita zamjena za dizel na bazi nafte. Medutim, prije upotrebe kao Krajnjeg
proizvoda, potrebno je posti¢i zadovoljavajuéu kvalitetu biodizela. Stoga je vrlo vazan proces

njegova proc¢iS¢avanja, tijekom kojeg se uklanjaju prisutni nusproizvodi i1 necistoce.
9

U ovom radu je provedeno kontinuirano procis¢avanje biodizela dobivenog
transesterifikacijom pomoc¢u metanola i uz luznati katalizator KOH pri 60 °C. Kao sirovina za
biodizel je koristeno otpadno jestivo ulje koje je osigurao licencirani sakuplja¢ Agroproteinka
d.0.0. U svrhu procis¢avanja je provedena kontinuirana ekstrakcija pri sobnoj temperaturi
pomocu niskotemperaturnog eutekti¢kog otapala kolin-Klorid/etilen-glikol u molarnom omjeru
1:2,5. Ekstrakcija se odvijala u koloni s pulziraju¢im pliticama (Karrovoj koloni), a koriStene
su plitice jednake geometrije izradene od dvaju razli¢itih materijala: Celika i polietilen
tereftalata obogacenog glikolom (PETG). Ispitan je utjecaj materijala plitica na ucinkovitost
ekstrakcije glicerola 1 glicerida iz sirovog biodizela. Takoder je ispitan utjecaj omjera otapala i
biodizela te frekvencije pulzacija plitica. Kvalitativna analiza sirovine, sirovog i pro¢is¢enog
biodizela obuhvacala je FTIR 1 NMR spektroskopiju, a za kvantitativhu analizu koriStena je

tehnika plinske kromatografije.

Kljuéne rije¢i: biodizel, otpadno ulje, kolonska ekstrakcija, plitice, niskotemperaturna

eutekticka otapala



SUMMARY

The influence of tray material on the efficiency of continuous biodiesel purification

Increased depletion of existing fossil fuel reserves and the associated deterioration of
the environment have led to the need for the development of alternative, environmentally
acceptable and economically feasible energy sources. Biofuels produced from sustainable
feedstocks, such as vegetable oils and animal fats, represent a promising solution to these
problems. Due to its beneficial properties, biodiesel stands out as a clean and efficient substitute
for petroleum-based diesel. However, before its use as a final product, it is necessary to achieve
a satisfactory quality of biodiesel. Therefore, the process of biodiesel purification, during which

the present by-products and impurities are removed, is essential.

In this paper, continuous biodiesel purification was carried out. Biodiesel was obtained
by transesterification using methanol and with the alkaline catalyst KOH at 60 °C. Waste
cooking oil provided by the licensed collector Agroproteinka d.o.o0. was used as feedstock. For
purification, continuous extraction was carried out at room temperature using deep eutectic
solvent choline-chloride/ethylene-glycol in a molar ratio of 1:2,5. The extraction took place in
a reciprocating plate column (Karr column). Plates of the same geometry made of two different
materials, steel and polyethylene terephthalate glycol (PETG), were used. The influence of plate
material on the extraction efficiency of glycerol and glycerides from crude biodiesel was
examined. The extraction efficiency was also influenced by the solvent to biodiesel ratio and
the pulsation frequency of the plates. Qualitative analysis of raw material, crude and refined
biodiesel included FTIR and NMR spectroscopy, and gas chromatography was applied for

quantitative analysis.

Keywords: biodiesel, waste oil, column extraction, plates, deep eutectic solvents
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1. UVOD

Energija je jedan od najvaznijih resursa za ¢ovjeCanstvo i njegov razvoj, a upravo
njezina povecana potraznja je jedan od globalnih problema s kojima smo suoceni danas. Vazan
izvor energije su goriva, pretezito fosilna goriva (nafta, ugljen i prirodni plin), ¢ije je koriStenje
prisutno u mnogim aspektima zivota. Njihovim sagorijevanjem se zadovoljava 80 % svjetskih
energetskih potreba [ 1], a najveci dio energije troSe sektori transporta, industrije 1 poljoprivrede.
No kako se radi o neobnovljivim izvorima energije, njihova potrosnja znatno nadmasuje njihov
nastanak kao posljedica snazne industrijalizacije i ekspanzije stanovnistva. Smanjenje rezervi
fosilnih goriva je povezano s porastom cijena nafte, koji Cesto dovodi do ekonomske
nestabilnosti i internacionalnih sukoba. Takoder, prekomjerno iskoristavanje fosilnih goriva
negativno utje¢e na okolis, doprinoseéi onec¢is¢enju zraka i globalnom zatopljenju. Stoga se
javlja veliki globalni interes za obnovljivim i odrzivim alternativnim izvorima energije.

Biogoriva se smatraju obec¢avajué¢im alternativama za trenutno koristeni fosilni dizel.

Kao jedno od najperspektivnijih biogoriva s moguénoséu koristenja u konvencionalnim
dizelskim motorima se istice biodizel zbog svoje ekoloske prihvatljivosti, netoksi¢nosti i
biorazgradivosti. Njegova fizikalno-kemijska svojstva se razlikuju ovisno o vrsti sirovine, a

imaju znacajan utjecaj na performanse motora i razine Stetnih emisija [2].

Komercijalna proizvodnja biodizela uglavnom obuhvaca transesterifikaciju triglicerida
s alkoholom u prisutnosti odgovarajuéeg katalizatora. Kao izvor triglicerida se naj¢eSce koriste
Cista biljna ulja, uz koja se vezu jednostavan proces pretvorbe i velika kvaliteta. Ipak, sve se
viSe naginje proizvodnji biodizela iz odrZivih sirovina, kao $to su otpadna ulja za prZenje 1
otpadne Zivotinjske masti, te iz makro i mikroalgi zbog povoljnijeg utjecaja na okoli$ i
ekonomiju. Medutim, u proizvodnji biodizela iz otpadnih ulja problem predstavlja kvaliteta
sirovine i kako bi biodizel zadovoljio postavljene standarde kvalitete prije stavljanja na trziste,
potrebno je prociS¢avanje prvo sirovine, a zatim i samog produkta. Vazan nusprodukt reakcije
transesterifikacije je glicerol, koji se u velikoj mjeri uklanja i odvaja od faze biodizela
gravitacijskim talozenjem i centrifugiranjem, ali ga nije moguce u potpunosti odvojiti. Nakon
pocetnog odvajanja nusprodukta, kako bi se uklonio zaostali glicerol i druge necistoce
(neizreagirani reaktanti, katalizator, sapun i dr.), potrebno je daljnje procis¢avanje biodizela.
Zbog prisutnih necistoc¢a i posljedi¢no smanjene kvalitete, biodizel moze ugroziti rad i smanjiti
zivotni vijek motora te komplicirati skladistenje i transport goriva [3]. Kao jedna od novijih
metoda prociscavanja biodizela javlja se kapljevinska ekstrakcija upotrebom eutektickih

otapala.



U ovom je radu sintetiziran biodizel luZnato kataliziranom transesterifikacijom. S ciljem
uklanjanja suviska glicerola provedena je kontinuirana ekstrakcija u laboratorijskoj koloni s
pulziraju¢im pliticama (Karrova kolona), pri ¢emu je koristeno ekoloski prihvatljivo eutekticko
otapalo kolin-klorid/etilen-glikol (molarnog omjera 1:2,5). Istrazen je utjecaj materijala plitica
jednake geometrije na hidrodinamiku kolone i u¢inkovitost ekstrakcije, a osim toga je pracen i

utjecaj masenih omjera otapala i biodizela te broja pulzacija u minuti (frekvencije).



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Biodizel

Biodizel je obnovljivo gorivo koje se sastoji od mono-alkilnih estera alifatskih alkohola
I dugolancanih masnih kiselina dobivenih iz biljnih ulja ili Zivotinjskih masti. Masne kiseline
se u uljima i mastima nalaze u obliku spojeva s glicerolom pod nazivom trigliceridi (TG) ili
triacilgliceroli (TAG) [4]. Trigliceridi su uglavnom esteri tri masne kiseline i jedne molekule
glicerola i zauzimaju udio od 90 do 98 % u kemijskom sastavu masti i ulja, dok su mono i
digliceridi prisutni u puno manjim koli¢inama [5]. Izraz biodizel odnosi se na €isto gorivo,
nazvano B100, koje su americki odjeli za energetiku i promet oznacili kao alternativno gorivo.
B100 se mozZe koristiti u ¢istom stanju, ali se ¢eS¢e koristi kao dodatak konvencionalnom
dizelskom gorivu u odredenom postotku. Primjer takve mjesavine je B20 — 20 % biodizela i 80
% fosilnog dizelskog goriva, a takoder se moze Koristiti u obliku B2 (2 % biodizel, 98 % dizel)
i B5 (5 % biodizel, 95 % dizel) [6].

Biodizel se isti¢e kao odli¢na alternativa za dizel na bazi nafte prvenstveno zbog svoje
obnovljivosti, biorazgradivosti i ekoloske prihvatljivosti. Zbog prirodnog porijekla sirovina
biodizel se smatra obnovljivim izvorom energije, a manje doprinosi efektu staklenika.
Zahvaljujuéi ve€em masenom udjelu kisika od 11 %, njegovim izgaranjem u motoru oslobadaju
se manje koli¢ine CO, COz (pr. B20 smanjuje emisije CO2 za 15 % u odnosu na fosilna goriva),
SO,, neizgorenih ugljikovodika, ¢ade i lebdeéih Cestica u odnosu na naftni dizel. Moze se
koristiti u postojec¢im dizelskim motorima s malo ili bez ikakvih modifikacija, a poboljSava
podmazivanje motora i produzuje njegov zivotni vijek zbog nedostatka sumpora i veceg
cetanskog broja. Zbog plamista iznad 150 °C, u usporedbi s plamiStem oko 52 °C za fosilni
dizel, sigurniji je za rukovanje, skladistenje i transport. Na kraju, moze smanjiti ovisnost 0

uvozu nafte zahvaljuju¢i moguénosti lokalnog uzgoja sirovina [7, 8].

Medutim, biodizel posjeduje i odredene nedostatke, poput vise cijene i niZe energije u
usporedbi s fosilnim dizelom (manja oko 12,8 % na masenoj bazi i oko 8,7 % na volumnoj
bazi), $to rezultira gubitkom snage pri radu motora [8]. lako se njegovim izgaranjem vecina
onecis¢ivala emitira u manjoj koli¢ini, karakterizira ga 10 % vecéa emisija dusikovih oksida
(NOx) od naftnih proizvoda. Budu¢i da se proizvodi prvenstveno od proizvoda na biljnoj bazi,
mora se skladistiti na prikladnim temperaturama (ako je predugo ostavljen u toplom spremniku,
moze rasti plijesan, a ako se ¢uva na preniskim temperaturama, mogao bi se zgusnuti i postati

tezak za doziranje, tj. uzrokovati zacepljenja u filtrima u sustavu dovoda goriva u motor) [9].



Zbog sposobnosti razgradnje gume i lakova, mogao bi nastetiti brtvama, cijevima i boji kod
starijih automobila. Jo$ jedan bitan nedostatak je doprinos nestasici hrane i visokim cijenama
hrane; budu¢i da se proizvodi od jestivih biljnih ulja i zivotinjskih masti, ve¢a potraznja za tim

proizvodima moze povisiti njihove cijene i ugroziti konkurentnost cijene biodizela [8].

2.1.1. Sirovine za proizvodnju biodizela

Vrlo je vazno odabrati odgovarajucu sirovinu za proizvodnju biodizela jer sama sirovina
zauzima 75 % troskova proizvodnje. Odabir sirovina ovisi 0 njihovoj lokalnoj dostupnosti i
ekonomskim aspektima zemlje. Tako se u zemljama poput SAD-a i Brazila, sojino ulje Siroko
koristi za proizvodnju biodizela, dok je ulje kanole glavna sirovina u Kanadi. U meduvremenu,
europske zemlje Finska, Ujedinjeno Kraljevstvo, Njemacka i Italija ovise o ulju uljane repice.
U Indiji su jatrofa i karanja potencijalne sirovine, a u Maleziji i Indoneziji (s obalnim pojasom)

se viSak palminog i kokosovog ulja koristi za proizvodnju biodizela [2].

Biogoriva su kategorizirana u Cetiri razlicite generacije na temelju sirovina koristenih u
njihovoj proizvodnji. Ovaj slijed razvoja biodizela i ostalih biogoriva kre¢e se od prerade
jestivih ulja do genetske modifikacije algi (Slika 1). Goriva prve generacije ili konvencionalna
biogoriva uglavnom se dobivaju iz Seéera, Skroba i jestivog biljnog ulja. Jestiva ulja se dobivaju
iz sirovina poput suncokreta, soje, goruSice, rize, pSenice, kokosa, uljane repice, masline,
palme, kukuruza, jeCma, sezama, kikirikija, ljeSnjaka, oraha, itd. lako sirovine prve generacije
posjeduju prednosti poput dostupnosti usjeva i relativno jednostavnog procesa pretvorbe, njihov
glavni nedostatak je prethodno spomenuto ograni¢enje u opskrbi i posljedi¢ni porast cijene
hrane. Kako bi se rijesila dilema ,,hrana naspram goriva“, razvila se druga generacija biogoriva
proizvedena iz odrzivih sirovina kao §to su nejestiva biljna ulja, otpadna ulja za prZenje, otpadne
zivotinjske masti i riblja ulja. Prednosti koristenja nejestivih ulja su nedostatak opterecenja
prehrambenih usjeva i moguénost uzgoja na nepoljoprivrednom ili marginalnom zemljistu. Ova
ulja ukljucuju jatrofu, karanju, nim, pamuk, duhan, ricinus, eukaliptus, kamelinu (sjetveni
podlanak), kaucukovac i dr. Otpadno ulje moze biti ekonomican izvor za proizvodnju biodizela
jer je 2-3 puta jeftinije od jestivog ulja, a njegovim koristenjem se smanjuje njegovo odlaganje
i onecis¢enje voda. Osim navedenog, u proizvodnji druge generacije biogoriva se moze koristiti
lignocelulozna biomasa, kao Sto je otpadna slama, trava i drvo [10]. Biogorivima trece
generacije smatraju se goriva dobivena iz algi. Predvida se da ¢e biomasa algi biti izvor nafte

za biodizel u buduénosti zbog svoje sposobnosti da proizvede 30 puta veci sadrzaj ulja po



hektaru od najboljih uljarica, primjerice soje [11]. Osim toga, sirovine za biogorivo od algi
mogu se proizvoditi tijekom cijele godine, osim ako ne dode do smanjenja dostupnosti
sunéevog zracenja. Najnovija, ¢etvrta generacija biogoriva se odnosi na genetsku modifikaciju
algi i povecanje njihove proizvodnje ulja. Navedene kategorije biogoriva i odgovarajuce

metode obrade sirovina prikazane su u Tablici 1.

Otpadni talog kave je takoder medu predlozenim obecavajuim sirovinama za
proizvodnju biodizela. To je visokokvalitetna i jeftina sirovina ugodnog mirisa, koja sadrzi
prosjecni udio ulja od 15 mas.%, sli¢no sirovinama prve generacije kao §to su soja 1 palmino
ulje. Isto tako, velika koli¢ina taloga kave koja se dnevno proizvodi mogla bi doprinijeti

znacajnom udjelu globalne proizvodnje biodizela [12].

1. generacija 2. generacija

Slika 1. Razvoj generacija biodizela



Tablica 1. Kategorizacija biogoriva i odgovaraju¢e metode obrade sirovina [10]

Generacija Sirovine Metoda obrade Proizvedeno gorivo
Prehrambeni
usjevi, jestiva Transesterifikacija — . -
AR ulja/Zivotinjske Termokemijska obrada Bl [fgele
masti
Otpadnc_) Jestivo Predobrada — . -
ulje, . 1 Sintetski plin
- S Kemijska, bioloska, .
Druga rizina/pSeni¢na v .. (syngas), biobutanol,
- fizicka, fermentacijska A
slama, nejestiva . " biodizel
ulja I termokemijska obrada
Alge i Uzgoj — Ekstrakcija — Metan, bioetanol,
Treca mikmor‘?’ anizmi Fermentacija — biobutanol, sintetski
g Termokemijska obrada plin, biodizel
Metabolicki inzenjering
. algi sposobnih o
Cetvrta Alge i apsorbirati biomasu — Biodizel, metan,

mikroorganizmi biobutanol, bioetanol

Uzgoj — Fermentacija —
Termokemijska obrada

2.1.2. Metode proizvodnje biodizela

Jos 1890. Rudolf Diesel je pokazao da se biljna ulja mogu koristiti kao alternativa
konvencionalnim gorivima koriste¢i ulje Kikirikija kao pogonsko gorivo za svoj novo
konstruirani dizel motor (patentiran 1893.) [8]. Ipak, izravna uporaba biljnih ulja u motorima
se ne preporuca jer dovodi do razli¢itih problema, kao $to su niska hlapljivost biljnog ulja,
visoko plamiste, nedovoljno rasprsivanje s jakim dimom, talozenje ugljika, gusenje u injektoru
zbog velike viskoznosti ulja i dr. Ti nedostaci se mogu rijesiti modifikacijama ulja. Cetiri su
moguce metode za pretvorbu triglicerida iz ulja i masti u goriva za dizel motore: izravno
mijeSanje ulja, piroliza, mikroemulzija 1 transesterifikacija [5]. Od navedenog,

transesterifikacija je najceSce koriStena i najucinkovitija metoda.

Mijesanje ulja s konvencionalnim fosilnim gorivima u razli¢itim omjerima (npr. 10:1,
10:2, 10:3) je vrlo jednostavna metoda modifikacije, ali, isto kao i izravno koristenje, ne
predstavlja dugorocno rjeSenje. Piroliza (toplinsko krekiranje) je proces cijepanja vecih
molekula pri poviSenoj temperaturi, odnosno pretvorba kompleksne strukture organskih
spojeva u jednostavniju, kojom se smanjuju vrijednosti gustoce i viskoznosti ulja i poboljSava

njihovo rasprSenje u motoru. Mikroemulzija je termodinamicki stabilna, izotropna kapljevita



mjesavina ulja, vode i surfaktanta (tenzida) koja rjesava problem viskoznosti i jo§ nekih
svojstava vezanih uz atomizaciju ulja. Alkohol koji se koristi za povecanje hlapljivosti ulja,
smanjuje koli¢inu dima, a alkil nitrat povecava cetanski broj. Proces formiranja mikroemulzije
takoder se koristi za dobivanje dobrog svojstva rasprsivanja kod ubrizgavanja u motor pomocu
mlaznice. Ako se mikroemulgirani dizel koristi u dizel motoru, ipak se mogu pojaviti neki

problemi kao $to su nepotpuno izgaranje, naslage ugljika i kvar mlaznice [13].

Transesterifikacija ili alkoholiza je proces koji obuhvaca reakcije triglicerida prisutnih
u masti ili ulju i alifatskih alkohola s ili bez katalizatora (Slika 2). Naj¢esc¢e koriSteni alkoholi
su metanol i etanol. Za biodizel se preferira etanol u odnosu na metanol jer se moze proizvoditi
iz poljoprivrednih sirovina. Medutim, u praksi se obi¢no koristi metanol zbog svoje niske
cijene, kao i zbog fizikalnih i kemijskih prednosti. Primjerice, biodizel dobiven iz metanola ima
vecu tocku tecenja 1 manju viskoznost u odnosu na biodizel dobiven iz etanola. U procesu
konverzije triglicerida, esteri masnih kiselina prelaze u alkil estere, tj. metilne estere masnih
kiselina (engl. Fatty Acid Methyl Esters, FAME) — biodizel, dok hidroksilna skupina iz
metanola zauzima mjesto estera masnih kiselina i na taj nacin tvori glicerol. Kako se svaka
molekula triglicerida sastoji od tri molekule masnih kiselina i jedne molekule glicerola, ovaj
proces se moze promatrati kao slijed od 3 uzastopne reakcije: u prvom stupnju nastaje

meduprodukt diglicerid, u drugom monoglicerid, i na kraju, u tre¢em stupnju, glicerol.

O O
Il |
CH,-0O-C-R, CH;-0-C-R,
| |
| 0] | 0] CH, - OH

| I | I |
CH-O-C-R, + 3CHOH =—=  CH:-O-C-R, + CH-OH

| Katalizator | I

| @) | 0] CH, - OH
| I | [
CH>-0O-C-R; CH;-0-C-R;
Triglicerid Metanol Smjesa metil estera Glicerol
(triacilglicerol) (biodizel)

Slika 2. Reakcija transesterifikacije [14]



Na reakciju transesterifikacije utjecu faktori poput vrste alkohola, molarni odnosi
alkohola i ulja, koncentracija i vrsta katalizatora, reakcijska temperatura, trajanje reakcije, pH,

sadrzaj masnih kiselina i vode u uljima i mastima te intenzitet mijeSanja.

Reakcija transesterifikacije zahtijeva vece koli¢ine alkohola za pomicanje reakcijske
ravnoteze prema naprijed da bi se dobilo viSe biodizela kao potrebnog proizvoda. Tu reakciju
mogu provesti homogeni ili heterogeni katalizatori ili pak enzimi. Homogeni katalizatori se
dijele na alkalne (npr. NaOH, KOH, NaOMe, KOMe) i kisele katalizatore (npr. H2SOs).

Alkalni (luznati) katalizatori prevladavaju u industrijskoj proizvodnji, jer su kineticki
brzi i ekonomski odrzivi, ali i osiguravaju visoku konverziju u relativno blagim uvjetima.
Jeftine sirovine poput nejestivih ulja, otpadnog ulja za kuhanje i nusproizvoda industrije
rafiniranja biljnih ulja obi¢no sadrze slobodne masne kiseline (engl. Free Fatty Acids, FFA)
koje nisu prikladne za homogeni alkalno katalizirani postupak transesterifikacije zbog sporedne
reakcije FFA s katalizatorom u kojoj nastaju sapun i voda (Slika 3). Granice sadrzaja FFA u
pogledu moguénosti provodenja alkalno katalizirane transesterifikacije kre¢u se od 0,5 mas.%
FFA (odgovara kiselinskom broju od 1 mg KOH/g ulja) do 1 mas.% FFA (odgovara
kiselinskom broju od 2 mg KOH/g ulja), a sadrzaj vode u sirovini je ograni¢en na 0,06 mas.%
[5]. Glavni nedostatak ove reakcije je potroSnja katalizatora i oteZzan proces odvajanja, $to
dovodi do visokih troskova proizvodnje. Uz to, stvaranje vode u proizvodu takoder mozZe
inhibirati reakciju, budu¢i da moZe do¢i do jo§ jedne sporedne reakcije hidrolize triglicerida,
¢ime nastaje jos§ slobodnih masnih kiselina [15]. Iz tog razloga je predobrada jeftinih nejestivih
ulja apsolutno neizbjezna za smanjenje koli¢ine FFA u ulju za reakciju transesterifikacije
katalizirane bazom. S druge strane, kiselinski katalizirana reakcija istodobno potice reakcije
esterifikacije i transesterifikacije i moze izravno pretvoriti i FFA i trigliceride ulja u biodizel,
Sto znaci da u takvoj reakciji kvaliteta sirovine nije od velikog znacaja. Medutim, industrija
biodizela nije ga previSe usvojila zbog duljeg vremena reakcije transesterifikacije i nizeg
prinosa, kao i tehni¢kih problema u daljnjoj preradi, djelomi¢no uzrokovanih vecom

korozivno$éu dobivenog biodizela.

Proces se moze provesti i bez katalizatora, Sto rezultira visokom stopom pretvorbe u
kratkom vremenu, ali zahtijeva visoku temperaturu (200 - 400 °C) i tlak (10 - 25 MPa), $to

utjece na ekonomicnost procesa.

Transesterifikacija s heterogenim katalizatorima (CaO, ZnO, MgO, CeO2, TiOy) i

enzimima (npr. lipaze) je povoljna zbog njihove visoke Cisto¢e, male potrosnje energije i



postizanja visoke konverzije. Enzimi takoder nisu osjetljivi na kvalitetu sirovine i ne dolazi do
stvaranja sapuna u sporednim reakcijama. Medutim, enzimske reakcije imaju druge probleme,
poput male brzine reakcije, visokih troskova proizvodnje i inhibicije aktivnosti enzima

organskim otapalima (npr. metanolom) [5].

X =Na, Kidr

R{COOH + XOH == R;COOX' + H,0

Slobodna masna

Kisclina (FFA) Baza Sapun Voda

Slika 3. Sporedna reakcija saponifikacije

2.1.3. Glicerol

Glicerol, kao glavni nusproizvod u sintezi biodizela, moze se dalje podvrgnuti nizu
kemijskih reakcija i transformirati u razli¢ite kemikalije. Kao takav, postaje jeftina i bogata
obnovljiva sirovina. Tradicionalno se Koristi u kozmetici, sapunima i farmaceutskim
proizvodima kao hidratantno i emolijentno sredstvo, a mozZe se koristiti i kao mazivo U
kompresorima i strojevima za preradu hrane. Bez obzira na Siroku primjenu, potro$nja glicerola
ne moze nadmasiti ogromnu koli¢inu koja nastaje u proizvodnji biodizela. U kontekstu zelene
kemije, koja primjenjuje 12 principa u razvoju ekoloski prihvatljivih kemijskih procesa, otpad
i ostaci moraju biti minimizirani. Stoga nusproizvod glicerola u proizvodnji biodizela mora
pronaci nove primjene, sposobne iscrpiti sve vec¢u ponudu ove kemikalije [16]. Za komercijalne

proizvode koji su bogati (npr. 95 %) glicerolom koristi se naziv glicerin.

2.1.4. Fizikalno-kemijska svojstva i standardi kvalitete

Kvaliteta biodizela ovisi o faktorima kao $to su sastav sirovine, metoda ekstrakcije ulja,
metoda sinteze biodizela i proces rafiniranja. Kako bi se ocijenila kvaliteta biodizela,
formulirani su odredeni standardi. Sva biodizelska goriva moraju zadovoljavati specifikacije
biodizela koje je propisalo Americ¢ko drustvo za ispitivanje i materijale (engl. American Society
for Testing and Materials - ASTM D6751), europski standard (EN 14214) i druge standarde,
ovisno o zemlji proizvodnje. Ovi standardi postavljaju smjernice za ispitivanje biodizelskih
goriva i propisuju prikladne raspone za razlicita fizikalna i kemijska svojstva goriva kako bi se
ona bez poteskoc¢a mogla koristiti u motoru [2]. Neka od klju¢nih fizikalno-kemijskih svojstava
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biodizela su gustoéa (kg/m®), cetanski broj, kinemati¢ka viskoznost (mm?/s), tocka paljenja ili
plamiste (°C), kiselinski broj (mg KOH/g ulja), sadrzaj sumpora, sadrzaj glicerola (% m/m),
oksidacijska stabilnost i dr., a njihove grani¢ne vrijednosti za dva spomenuta standarda su

navedene u Tablici 2.

Tablica 2. ASTM D6751 i EN 14214 standardi za biodizel [2, 17]

Granicne vrijednosti

Svojstvo Jedinica
EN 14214 ASTM D6751
Gustocéa (15 °C) kg/m?® 860-900 —--
Kinemati¢ka viskoznost mm?/s 3,5-5,0 1,9-6,0
Temperatura paljenja °C 101 (min) 130 (min)
Sadrzaj sumpora mg/kg 10 (max) 15 (max)
Sadrzaj vode mg/kg 500 (max) 500 (max)
Cetanski broj 51 (min) 47 (min)
Oksidacijska stabilnost (110 °C) h 6 (min) 3 (min)
SadrZaj metanola mas.% 0,20 (max) 0,20 (max)
Kiselinski broj mg KOH/g 0,50 (max) 0,50 (max)
Slobodni glicerol mas.% 0,02 (max) 0,02 (max)
Ukupni glicerol mas.% 0,25 (max) 0,24 (max)
Na+K (metali grupe I) mg/kg 5 (max) 5 (max)
Ca+Mg (metali grupe I1) mg/kg 5 (max) 5 (max)
Jodni broj g 12/100 g 120 (max)
Monogliceridi mas.% 0,80 (max)
Digliceridi mas.% 0,20 (max)
Trigliceridi mas.% 0,20 (max)
Sadrzaj estera (FAME) mas.% 96,5 (min) ---

2.1.5. ProciS¢avanje biodizela

lako se gustoée biodizela i glicerola dovoljno razlikuju jedna od druge (880 kg/m?® i
1050 kg/m?) da se mogu razdvojiti gravitacijskim taloZzenjem i centrifugiranjem, potrebno je
daljnje procis¢avanje kako bi se uklonile necistoce (tj. preostalo biljno ulje, alkohol, katalizator,
sapun i FFA, voda) iz sirovog biodizela i zadovoljile specifikacije standarda ASTM D6571 ili
EN14214. Biodizel niske kvalitete zbog necisto¢a moze ne samo ugroziti performanse motora,

vec i komplicirati skladistenje i transport goriva [3]. Tablica 3 prikazuje u¢inak svake necistoce.
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Tablica 3. Utjecaj necistoca na biodizel i motor [18]

Necistoc¢a Utjecaj

Korozija

Niska oksidacijska stabilnost

Hidroliza (nastajanje FFA)

Voda Korozija

Rast bakterija (blokiranje filtra)
Nastajanje naslaga

Povecava emisiju aldehida i akroleina
Velika viskoznost

Gliceridi Naslage u injektorima (uglji¢ni ostatak)
Kristalizacija

Niske vrijednosti gustocée i viskoznosti
Niska tocka paljenja/plamiste (problemi s

Slobodne masne kiseline (FFA)

Glicerol

Metanol transportom, skladiStenjem i upotrebom)
Korozija dijelova od Al i Zn
Razgradnja gume
Naslage u injektorima (uglji¢ni ostatak)
Metali (sapun, katalizatori) Zacepljenje filtera (sulfatni pepeo)

Slabljenje motora (korozija)

Odabir metode prociS¢avanja cCesto ovisi o tipu koriStenog katalizatora pri
transesterifikaciji. Osnovne metode proc¢is¢avanja su mokro i suho pranje. Mokro pranje odvija
se uz koristenje deionizirane vode, 5 % - tne vodene otopine fosforne kiseline ili smjese
organskog otapala i vode. Jednostavno je i u¢inkovito uklanja glicerol, metanol i sapun.
Medutim, potrebno je potrositi veliku koli¢inu vode, moZe do¢i do hidrolize estera (formiranje
slobodnih masnih kiselina), neophodno je susenje produkta i cjelokupni proces ukljucuje
povecéanje troSkova i vremena trajanja procesa, s nastankom velikih koli¢ina otpadne vode. S
druge strane, suho pranje obuhvaca adsorpciju i ionsku izmjenu, ¢ijom primjenom se reducira
koli¢ina otpada te potrebno vrijeme i prostor. U¢inkovito se uklanja sapun, ali postoji rizik od
nedovoljno ucinkovitog proc¢is¢avanja. lonskom izmjenom se ne uklanja metanol te se generira
kruti otpad. Zbog nedostataka ovih metoda u dana$nje vrijeme se Cesto iskuSavaju nove metode
poput membranske separacije, kojom se izbjegava emulzifikacija, nastaje malo otpadne vode,
ali stvara vise troskove, te ekstrakcija ionskim kapljevinama ili eutektickim otapalima. Takve
metode su nerijetko skuplje pa se zato troskovi njihove upotrebe i proizvodnje pokusavaju

ublaziti kroz regeneraciju.

Metode procis¢avanja se na temelju prirode procesa mogu podijeliti u 4 skupine:

postupci odvajanja temeljeni na ravnotezi i afinitetu, membranski i reakcijski postupci (Slika
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4). Postupci na temelju ravnoteze obuhvacaju mokro pranje, dok postupci odvajanja na temelju
afiniteta obuhvacaju suho pranje. Postupci na temelju reakcije integriraju proces odvajanja i
reakciju kako bi se odredena komponenta odvojila i njena koncentracija odrzala na vrijednosti
razli¢itoj od ravnotezne koncentracije. Hibridno reakcijsko-membransko odvajanje (npr.
membranski bioreaktor), reaktivna destilacija i sustav adsorpcijske destilacije neke su od
uobicajenih metoda odvajanja temeljenih na reakciji. U postupke na temelju ravnoteze se,
izmedu ostalog, ubraja i novija metoda ekstrakcije ionskim kapljevinama i eutekti¢kim

otapalima.

Destilacija Ekstrakcija
.. Mjelavins
biodizal Netistoce Dindoela's

"~ Alkoholi dr.

: i3 )
] , ': .'q Biodizsl
Sl

‘D@&o,\é\g' " Biodizel : '5'

s @4‘\ Adsorpcija Ionska izmjena

Necistoce

Necistoce

Smole

Biodizel
Trigliceridi,
alkoholi dr.

wev o

Slika 4. Metode procis¢avanja biodizela s obzirom na prirodu procesa [3]

lonske kapljevine (engl. lonic Liquids, IL) privukle su veliku pozornost kao zelena
otapala zbog svoje nezapaljivosti, nehlapivosti i moguénosti visekratne upotrebe, $to ih Cini
izvrsnim i sigurnijim izborom za procese ekstrakcije. Razli¢iti organski, anorganski i
organometalni materijali mogu se lako i ucinkovito otopiti u IL-ovima, ali smanjena
biorazgradivost, visoki tro§kovi i problemi vezani uz toksi¢nost i stabilnost ¢esto ograni¢avaju
njihovu primjenu [3]. Stoga su 2001. godine kao alternativa za ionske kapljevine uvedena
niskotemperaturna eutekticka otapala (engl. Deep Eutectic Solvents, DES) koja dijele mnoge
karakteristike s IL-ovima, ali su ekoloski prihvatljivija. Pet podrucja primjene identificirano je

kao relevantno za primjenu IL-ova i DES-ova u procesima ekstrakcije: razvoj analitickih
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metoda, uklanjanje onecis¢ivala iz okoliSa, izolacija ili frakcioniranje ciljnih spojeva,

procis¢avanje goriva i odvajanje azeotropa [19].

2.2. Kapljevinska ekstrakcija

Ekstrakcija je selektivno otapanje ili ispiranje odredenih tvari iz ¢vrste ili kapljevite
smjese uz pomo¢ otapala. Vrijednu tvar (ili, u procesu ¢iS¢enja, onecisc¢ivalo) prenosi otapalo
kao prijemnu fazu iz pojne faze. Kapljevinska ekstrakcija ili ekstrakcija kapljevina-kapljevina
(engl. Liquid-liquid Extraction, LLE) se koristi za odvajanje nepozeljnih komponenata i
procis¢avanje (pr. merkaptani iz sirove nafte, fenoli iz otpadnih voda, ostaci kiselina (octena,
nitratna) iz kapljevitih mjesavina ili otpadnih voda), koncentriranje pozeljnih komponenata (pr.
rijetki zemni metali iz ostataka nuklearnih procesa, kaprolaktam iz sintetske smjese) ili

izoliranje i identificiranje spojeva (pr. proteini, antibiotici, aminokiseline, enzimi).

U ekstrakciji kapljevina-kapljevina sudjeluju dvije kapljevite faze. 1z kapljevite pojne
smjese koja se sastoji od faze primarnog otapala i klju¢ne komponente, klju¢na komponenta se
uklanja pomoc¢u sekundarnog otapala. To otapalo bi trebalo biti netopljivo u primarnom otapalu,
ali klju¢na komponenta treba biti dobro topljiva u sekundarnom otapalu. Mehanic¢ko odvajanje
faza na kraju procesa ekstrakcije daje proizvod bogat sekundarnim otapalom, ekstrakt, i
pro¢is¢eno primarno otapalo, rafinat. Ekstraktna faza se zatim odvaja na kljuénu komponentu i
reciklirano otapalo u dodatnom procesu odvajanja, obi¢no jedinici za rektifikaciju. Ovaj

separacijski proces se preferira kada:

e komponente koje treba odvojiti su toplinski osjetljive ili reagiraju jedna s drugom pod
viSom temperaturom da bi proizvele neZeljene nusprodukte,

e komponente smjese imaju visoko ili nisko vreliSte tako da se rektifikacija mora provesti
pod skupim vakuumom ili pri niskim temperaturama,

e vreliSta komponenata smjese su sli¢na ili nastaje azeotrop pa nije moguca destilacija,

e nekoliko tvari sa Sirokim rasponom vreliSta u odredenoj klasi tvari odvaja se
istovremeno iz kapljevite smjese,

¢ klju¢na komponenta ili oneciséivalo je niske koncentracije u smjesi, stoga je odvajanje

destilacijom vrlo skupo [20].

Dvije vrste kapljevinske ekstrakcije relevantne u procis€avanju biodizela su SarZna

ekstrakcija 1 kontinuirana kolonska ekstrakcija. Jednostupnjevita SarZzna ekstrakcija je
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najjednostavniji oblik kapljevinske ekstrakcije, tradicionalno je malih kapaciteta (pr. u
farmaceutskoj industriji), a koristi se za jednostavne separacije koje se mogu provesti bez velike
koli¢ine otapala. Ukljucuje sljedeée korake: 1) mijeSanje faza u mijesalici, 2) separacija nastalih
faza i 3) uklanjanje i regeneracija otapala iz obje faze. Kada se Zeljeni sastav rafinata ne moze
ostvariti u jednom stupnju koristi se viSestupnjevita ekstrakcija. Kontinuirana kolonska
ekstrakcija podrazumijeva protustrujni tok (teza faza uvodi se na vrhu kolone, a laksa faza na
dnu kolone, zatim teza faza pod utjecajem gravitacije struji prema dnu, a laksa prema vrhu
kolone). Pri tome se jedna faza dispergira u kapljice i kao takva struji kroz drugu, kontinuiranu
fazu kako bi se osigurala dobra turbulencija i velika medufazna povrSina za prijenos tvari.
Volumni udio disperzne faze (prisutne u obliku kapi) je uglavnhom manji od volumnog udjela
kontinuirane faze. Otopljena komponenta zbog povoljnih hidrodinamickih uvjeta prilikom
strujanja kapi prelazi iz primarnog u sekundarno otapalo. Protustrujnim kontaktom faza
ostvaruju se visoki koncentracijski gradijenti izmedu ulaznih i izlaznih tokova, $to rezultira

rafinatom visoke Cistoce [21].
Pri odabiru pogodnog otapala za ekstrakciju treba uzeti u obzir sljedece kriterije:

e dobra topljivost kljuéne komponente,

o velika selektivnost (mjera efikasnosti separacije),

e nemjesljivost primarnog 1 sekundarnog otapala,

e jednostavna regeneracija otapala,

o velika relativna hlapivost radi manje cijene regeneracije,

e velika razlika gustoc¢a kako bi se lakSe razdvojile faze i izbjeglo stvaranje emulzije,

e odgovarajuca povrsinska napetost (premala - male kapljice, poti¢e emulziju; prevelika
—> velike kapi, manji prijenos mase),

e mala viskoznost kako bi se smanijili otpori prijenosu tvari,

e niski tlak para i toc¢ka ledista za lakSe skladiStenje 1 rukovanje,

o toplinska i kemijska stabilnost otapala,

e inertnost u odnosu na druge komponente.
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2.2.1. Eutekticka otapala

Eutekticka otapala (engl. Deep Eutectic Solvents, DES) su smjese dviju ili vise
komponenata u krutom ili kapljevitom stanju, za koje je karakteristi¢no taliSte nize od
pojedinac¢nih komponenata. Ona sadrze sol koja je akceptor vodikove veze (engl. Hydrogen
Bond Acceptor, HBA) te otapalo koje je donor vodikove veze (engl. Hydrogen Bond Donor,
HBD). Prednosti ovakvih otapala ukljucuju biorazgradivost, kemijsku i toplinsku stabilnost.
Imaju niski tlak pare, malu zapaljivost i hlapljivost, a manje su toksi¢na prema okoli$u i ljudima.
Takoder, cijena ovih otapala je usporediva s organskim otapalima, $to ih ¢ini zanimljivima i S
ekonomskog aspekta [22]. Obi¢no se dobivaju kompleksiranjem kvarterne amonijeve soli s
metalnom solju ili donorom vodikove veze (HBD) (Slika 5). Delokalizacija naboja koja se
dogada kroz vodikovu vezu izmedu, na primjer, halogenog iona i ostatka donora vodikove veze
odgovorna je za smanjenje taliSta smjese u odnosu na taliste pojedina¢nih komponenata [23].
Najcesce koristena sol je kolin-klorid (ChCl), a kao HBD se najcesce koriste glicerol i etilen-
glikol. Kolin-klorid je cCesto upotrebljavan zbog svoje ekonomiénosti, biorazgradivosti i
netoksi¢nosti. To je kvarterna amonijeva sol (dusik s Cetiri alkilne skupine) koja se moze
ekstrahirati iz biomase ili sintetizirati iz fosilnih goriva. Vrlo je dostupna sirovina koja se

proizvodi u velikim koli¢inama [22].

Kvaterne amonijeve soli (HBA) Donori vodikove veze (HBD)
| 0
- PN
H O/\/ >~ )L /U\ ~ e
Cl NH N N
: : 2 H H
kolin-Idorid ’ urea acetamld 1 -metil urea 1,3-dimetil urea
N’/\ 0 o
Ho” NN /JL\ S
< A
Neetil-2-hidroksi-N,N- N NH; HoN NH, NH;
dimetiletanaminij klorid | 1,1-dimetil urea tiourea benzamid
o

|// " NN
OH
Cl /\/ \ HO\)\/ etilen-glikol

2—(klorokarboniloksi)—NJV,N— glicerol
trimetiletanaminij klorid [e] o]
’ ~ M adipinska kiselina

/\/ N? HO OH
HO malonska kiselina benzqeva ktselma
cr

0 Q 0 0

HO HO
OH OH  Ho OH
N-benzil-2-hidroksi-N.N- 5 oksalna kiselina 3 jantarna kiselina oM
dimetiletanaminij limunska liselina

Slika 5. Strukture kvarternih amonijevih soli (lijevo) i donora vodikove veze (desno)
koriStenih za dobivanje eutektiCkih otapala [23]
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Eutekti¢ka otapala mogu se opisati opéom formulom Cat*X"zY, gdje je Cat™ u na¢elu bilo koji
amonijev, fosfonijev ili sulfonijev kation, a X je Lewisova baza, op¢enito halogenidni anion.
Slozene anionske vrste nastaju izmedu X~ 1 Lewisove ili Brenstedove kiseline Y (z se odnosi
na broj Y molekula koje stupaju u interakciju s anionom). DES-ovi se uglavnom klasificiraju

ovisno o prirodi koriStenog sredstva za kompleksiranje, Sto je prikazano u Tablici 4.

Tablica 4. Klasifikacija DES-a [23, 24]

Tip Sastav Formula Primjer spoja

I organska sol + metalna sol Cat"™X™ zMClx ZnClz + ChCl

hidrat metalne soli + i~ _
I organska sol Cat"™X"™ zMClx-yH20 CoClz - 6H20 + ChCl

organska sol + donor

1] . Cat*X zRZ ChCI + urea
vodikove veze
metalna sol + donor MClIx + RZ =
v vodikove veze MCly 1t RZ + MCly+1~ ZnCl, + urea

S obzirom na njihova povoljna fizikalno-kemijska svojstva i na $irok izbor mogucih
spojeva koji tvore eutektika otapala, ona su kemijski podesiva, §to znaci da se mogu dizajnirati
za razli¢ite primjene, npr. u procesima obrade metala, podrucju sinteze (kao otapalo ili
zamjenski medij) i biotransformacije, elektrokemije, biokemije i kemijske/enzimske analize.
Takoder, niska cijena eutektickih otapala, njihova nereaktivnost s vodom i ostale izvrsne
karakteristike ¢ine 1h obecavaju¢im otapalima za proizvodnju biodizela i njegovo procis¢avanje

[24].

2.2.2. Vrste ekstraktora

Postoje mnogi uredaji koji se mogu koristiti za ekstrakciju, kao $to su gravitacijski
ekstraktori (mijesalica-separator) ili ekstraktori s centrifugalnom silom (centrifugalni
ekstraktori) i kolonski ekstraktori koji mogu biti stati¢ni ili s mehanickim mijeSanjem kako bi

se povecala specifi¢na medufazna povrsina.

Kolonski ekstraktori su prikladni za koriStenje u vecini sustava, a radi povecanja
povrSine izmjene tvari mogu biti ispunjeni rasprSivaima, punilima ili pliticama, u kojem

slucaju se radi o statickim kolonama. Drugi nacin povecanja povrsine izmjene tvari u kolonskim
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ekstraktorima je pomoc¢u mehanickog mijeSanja; takvoj skupini kolona pripadaju kolone s
rotiraju¢im mijeSalima (Scheibel, Kiihni, Oldshue-Rushton kolone), kolone s rotiraju¢im
diskovima, pulziraju¢e kolone, kolone s pulzirajuéim pliticama (Karrova kolona) i kolone s
vibrirajuéim pliticama (modifikacija Karrove kolone) [21]. Neke od navedenih izvedbi
kolonskih ekstraktora su prikazane na Slici 6.

Kolona s pliticama

Kolona sa strukturiranim ili nasipnim punilima

= -
&
“ . : y
5
..

\
Scherbelova kolona s rotraju¢im mijesalima

Kolona s rotirajucim diskovima

Slika 6. Izvedbe kolonskih ekstraktora [21]

2.3. Karrova kolona

Karrova kolona je takoder poznata kao kolona za ekstrakciju s pulziraju¢im pliticama
(Slika 7). Ovaj tip kolone s protustrujnim tokom ima niz perforiranih plitica, od kojih svaka
djeluje kao zaseban stupanj, s oko 60 % otvorene povrsine. Industrijski se koristi s promjerima
i do preko 1,0 m. Pogon na vrhu kolone omogucuje vertikalnu oscilaciju cijele konstrukcije
perforiranih plitica, a pritom se moze kontrolirati amplituda i frekvencija oscilacija [25].
Pulziranjem plitica se ulaze dodatna energija u poveéanje turbulencije i specificne medufazne
povrsine, odnosno smanjenje otpora prijenosu tvari. Utvrdeno je da kolone s pulziraju¢im
pliticama imaju slicne radne znacajke kao i pulziraju¢e kolone, ali zbog nizih troskova

odrzavanja, imaju Siroku primjenu u industriji. Ovaj tip ekstraktora koristi se u farmaceutskoyj,
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petrokemijskoj, metalurskoj 1 kemijskoj industriji, a moze se koristiti 1 u obradi otpadnih voda.
Prednosti Karrove kolone u usporedbi s drugim kolonama s mehani¢kim mijeSanjem, kao §to
su Kiihnijeve ili Scheibelove kolone, uklju¢uju vecu ucinkovitost ekstrakcije s manjim
energetskim zahtjevima, manjim aksijalnim mije$anjem i ve¢im protokom [26]. Provedene su
studije kako bi se razumjele varijable koje utjecu na hidrodinamicke karakteristike kolone poput
zadrzavanja disperzne faze, veli¢ine kapi, aksijalne disperzije i prijenosa mase. Pokazalo se da
velik utjecaj na hidrodinamiku kolone imaju varijable kao $to su protoci faza, fizicka svojstva

sustava, intenzitet mijeSanja, geometrija i materijal plitica i promjer kolone [27].

Izlaz
lakse faze

Ulaz teze

Vezne
e;l(i)tlil::na <] &= odstojnici
Ulaz lakse Pregradna

plitica

| ¥~ Upravljanje
m| «— suceljem

1zlaz teze faze

Slika 7. Shematski prikaz Karrove kolone [21]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Cilj rada

Cilj eksperimentalnog dijela rada je:

e sintetizirati biodizel kemijskom reakcijom transesterifikacije uz luznati katalizator
KOH,

e procistiti sirovi biodizel pomocu ekoloski prihvatljivih eutektickih otapala
kontinuiranom ekstrakcijom u koloni s pulziraju¢im pliticama (Koristi se eutekticko
otapalo kolin-klorid/etilen-glikol molarnog omjera 1:2,5) uz razli¢ite materijale plitica,

e provesti karakterizaciju sirovog i procis¢enog biodizela razli¢itim analitickim
tehnikama,

e na temelju dobivenih rezultata odrediti utjecaj materijala plitica na hidrodinamicke

uvjete sustava i u¢inkovitost uklanjanja glicerola.

3.2. Materijali

Sirovine koriStene u sintezi biodizela su svjeze suncokretovo ulje marke Zvijezda i
otpadno jestivo ulje (Agroproteinka d.0.0.). Kemikalije koriStene u eksperimentalnom dijelu

rada navedene su u Tablici 5.

Tablica 5. Koristene kemikalije

Kemikalija Proizvodacd
Kalijev hidroksid (KOH) Kemika
Metanol (CH3OH, MetOH) J.T. Baker
Kolin-klorid (CsH14CINO, ChCl)  Acros Organics
Etilen-glikol T.T.T.
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3.3. Sinteza biodizela

Sinteza biodizela se provodila pri povisenoj temperaturi u Sarznom reaktoru, uz maseni
omjer katalizator:metanol:ulje = 1:40:100. Prvo je pripremljena otopina kalijeva metoksida;
5,51 g KOH je dodano u 278,2 mL metanola te je otopina mijeSana u ultrazvuc¢noj kupelji pri
180 kHz (Slika 8). Nakon mijesanja, dodana je u reaktor u kojem se nalazi 600 mL otpadnog
ulja, prethodno zagrijavanog na magnetskoj mijesalici na 60 °C (Slika 9 a). Ovisno o veli¢ini
reaktora i koli¢ini biodizela potrebnoj za kontinuiranu ekstrakciju, sinteza je provedena u 2,
odnosno 3 puta ve¢em omjeru. Reakcija transesterifikacije je trajala 60 minuta, a odvijala se pri
temperaturi od 60 °C pri brzini vrtnje mijesala od 300 o/minuti (Slika 9 b-d). Tijekom reakcije
se mogla uociti disperzija nastalog glicerola u biodizelu, a po zavrSetku reakcije glicerol je pao

na dno reaktora zbog razlike u gusto¢ama (Slika 9 e).

Nakon zavrSene sinteze, smjesa biodizela i glicerola je iz reaktora prebacena u lijevak
za odjeljivanje radi odvajanja faza i ostavljena preko no¢i. Iz lijevka za odjeljivanje ispusten je
glicerol kao donja faza (pao je na dno lijevka), a ostavljena je gornja faza, tj. biodizel (Slika 9
f). Kako bi se osigurala bolja separacija faza, biodizel je podvrgnut centrifugiranju tijekom 5
minuta pri 3500 okretaja u minuti (Slika 10). Kako se na ovaj nacin glicerol ne moze u

potpunosti ukloniti, provedeno je daljnje pro¢is¢avanje biodizela.

Slika 8. Otapanje KOH u metanolu u ultrazvuc¢noj kupelji
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Slika 9. a) — e) Proces sinteze biodizela; f) Odvajanje biodizela i glicerola u lijevku za
odjeljivanje

Slika 10. Odvajanje biodizela i glicerola nakon centrifugiranja
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3.4. Priprema eutekti¢kog otapala

Kako bi se moglo krenuti s pro¢is¢avanjem dobivenog biodizela, bilo je potrebno
pripremiti eutekticko otapalo koje ¢e se koristiti u ekstrakciji kao sekundarno otapalo. Tu se
osobito stavlja naglasak na uklanjanje glicerola pomocu otapala kao uobicajene komponente
koja zaostaje nakon transesterifikacije. Kolin-klorid i etilen-glikol suseni su u vakuum
susioniku 8 sati pri temperaturi od 60 °C i tlaku < 10 mbar. Zatim su osuSene komponente
izvagane u molarnom omjeru 1:2,5 i zagrijavane u vakuum isparivac¢u do postizanja stabilne

bezbojne kapljevine (Slika 11).

Slika 11. Vakuum susSionik (lijevo) i vakuum ispariva¢ (desno)

wew r

3.5. Kontinuirano procis§¢avanje biodizela (kolonska ekstrakcija)

Za kontinuirano procis¢avanje je koriStena kolona s pulziraju¢im pliticama (Karrova
kolona, Slika 12) kroz koju protustrujno prolaze biodizel i otapalo. Biodizel se uvodi na dnu i
izlazi na vrhu kolone, a otapalo se uvodi na vrhu i izlazi na dnu. Plitice u koloni poveéavaju
turbulenciju 1 specificnu medufaznu povrSinu izmedu otapala i biodizela za prijenos tvari.
Pomoc¢u pumpi 1 i 3 se u kolonu uvodio DES, a pomo¢u pumpe 2 biodizel. Navedene 3 pumpe

su koristene 1 za njihovo odvodenje iz kolone.

Provedeno je ukupno 10 eksperimenata, od kojih 5 pripada grupi A i 5 grupi B.
Navedena podjela je napravljena zbog koriStenja razli¢itih materijala plitica (Slika 13); u

eksperimentima A su koristene plitice izradene od nehrdajuceg ¢elika, dok su u eksperimentima
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B koristene plitice jednake geometrije izradene od polietilen tereftalata obogacenog glikolom
(PETG). Obje vrste plitica imaju jednaku slobodnu povrsinu. Plitice od PETG-a su dobivene
3D-ispisom. Svaki eksperiment je trajao 30 minuta, a koristeni su razli¢iti omjeri volumnih
protoka otapala 1 biodizela (u mL/min). Jo$ jedna promjenjiva varijabla kroz eksperimente je
bila broj pulzacija plitica u minuti, tj. frekvencija pulzacija plitica. Odabrane vrijednosti omjera
protoka i broja pulzacija u minuti, prikazane u Tablici 6, podesavane su pomocu racunala na
koje je spojena kolona. Uzorci su uzimani u 5., 10., 15., 20., 25. i 30. minuti za svaki

eksperiment.

=i

= g il DES

e
v
g
5
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—>
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Slika 13. Plitica za kolonu a) od ¢elika, b) od PETG-a
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Tablica 6. Odabrane vrijednosti omjera protoka i broja pulzacija

Eksperimenti A (plitice od Celika)

Al A2 A3 A4 A5
pulzacije =~ 15/min  15/min = 10/min  15/min = 20/min
DES:BD  10:40 10:30 7,540 7,540 7,540

Eksperimenti B (plitice od PETG-a)

Bl B2 B3 B4 B5
pulzacije =~ 15/min  15/min  10/min  15/min = 20/min
DES:BD  10:40 10:30 7,540 7,540 7,540

3.6. Karakterizacija biodizela

Karakterizacija biodizela provedena je pomocu razli¢itih analitickih tehnika radi
odredivanja njegove kvalitete 1 CistoCe te ucCinkovitosti ekstrakcije, koja varira ovisno o
uvjetima provodenja procesa ekstrakcije. Primijenjene analiticke tehnike ukljucuju mjerenje
viskoznosti, gustoce, povrsinske napetosti i medupovriinske energije, FTIR analizu, *H NMR,
13C NMR i 2D NMR analizu i plinsku kromatografiju (GC).

3.6.1. Mjerenje viskoznosti
Viskoznost biodizela i eutekti¢kog otapala je izmjerena pri atmosferskom tlaku i sobnoj
temperaturi s pomocu uredaja za mjerenje viskoznosti — rotacijskog viskozimetra (Slika 14).

Mijerenja su provedena 3 puta i uzeta je srednja vrijednost.

Slika 14. Rotacijski viskozimetar Brookfield DV- 111 ULTRA
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3.6.2. Mjerenje gustoée, povrsinske napetosti i medupovrsinske energije

Izmjerena je gustoéa biodizela i eutektickog otapala te povrSinska napetost i
medupovrsinska energija za parove sirovi biodizel — ¢isti DES i pro¢isc¢eni biodizel — koristeni
DES. Mjerenja navedenih veli¢ina su provedena pri atmosferskom tlaku i sobnoj temperaturi s
pomocu tenziometra (Slika 15), a primijenjene su metode Du Noiiy prstena i Wilhelmy plocice.
Du Noiily metoda obuhvaca uranjanje prstena (Slika 16 a), postavljenog paralelno povrsini
kapljevine, ispod povrSine kapljevine pomicanjem postolja na kojem se nalazi posudica s
kapljevinom. Nakon uranjanja, postolje se postupno spusta, a prsten djelomi¢no izranja i
povlac¢i mjehuri¢ kapljevine. Kod Wilhelmy (Slika 16 b) metode se ploCica, usmjerena okomito
na povrsinu, uranja u kapljevinu. SpuStanjem postolja se plocica podize iz kapljevine 1 mjeri se
sila koja djeluje na ploc¢icu. Za mjerenje gustoce je koriSten nastavak u obliku cilindra (Slika
16 c).

Slika 16. Nastavci za tenziometar: a) Du Noiiy prsten; b) Wilhelmy plocica; c) cilindar
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3.6.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)
Infracrvena spektroskopija je instrumentalna metoda koja pomaze u detekciji i
identifikaciji funkcionalnih skupina u molekuli, a zasniva se na interakciji elektromagnetskog
zracenja infracrvenog dijela spektra (2,5 — 15 um) i uzorka. Molekule uzorka apsorbiraju
infracrveno elektromagnetsko zracenje valnih duljina koje odgovaraju vibracijskim energijama
kemijskih veza, karakteristi¢cnima za vrstu veze i kemijsku skupinu koja vibrira. Dvije su
moguce vrste vibracija: rastezanje, koje se povezuje s manjim vrijednostima valnih duljina, i
savijanje, koje se povezuje s ve¢im vrijednostima valnih duljina [28]. Infracrvena
spektroskopija s Fourirerovom transformacijom (engl. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, FTIR) se koristi za dobivanje infracrvenog spektra emisije ili apsorpcije krute
tvari, kapljevine ili plina (uzorak jedan dio zracenja apsorbira, a drugi dio propusta). U
infracrvenom spektru, podruéje od 500 do 1500 cm™ naziva se podruéje ,,otiska prsta“ (engl.
fingerprint region), prema kojem se moze utvrditi radi li se o odredenoj molekuli ili ne
usporedujuci dobiveni spektar sa spektrima iz baza podataka. FTIR tehnika je dobila naziv po
tome Sto je za pretvorbu neobradenih podataka u stvarni spektar potrebna Fourierova
transformacija [29]. Za kvalitativnu analizu uzoraka biodizela je koristen spektrometar Bruker

VERTEX 70 koji je povezan s racunalom pomocu kojeg se njime upravlja (Slika 17).

Slika 17. Spektrometar Bruker Vertex 70
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3.6.4. Nuklearna magnetska rezonancija (*H NMR, 3C NMR i 2D NMR)

Spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije, najpoznatija kao NMR
spektroskopija, analiticka je metoda koja se zasniva na vrtnji elektricki nabijene jezgre u
magnetskom polju i rezultiraju¢oj apsorpciji zra¢enja u podruéju radio-valova (10?2 — 10° m).
Moze se koristiti za odredivanje molekularne konformacije u otopini, ali i za proucavanje
fizi¢kih i kemijskih svojstava na molekularnoj razini, kao $to su konformacijska izmjena, fazne
promjene, topljivost i difuzija [30]. Kod NMR spektroskopije su od velike vaznosti i najéesce
promatrane jezgra vodika *H i izotop ugljika 3C. U *H NMR spektroskopiji je za odredivanje
strukture bitan integral povrSine signala u protonskom spektru, koji je proporcionalan broju
protona. To nije slu¢aj u 3C NMR spektroskopiji (veli¢ina signala za C-atom i broj C-atoma
nisu proporcionalni) zbog veée brzine relaksacije ugljikovih atoma direktno vezanih na
vodikove atome u odnosu na ugljikove atome koji nisu tako vezani [28]. *H NMR i *C NMR
pripadaju skupini jednodimenzionalne NMR spektroskopije, u kojoj se prikuplja signal S
(raspad slobodne indukcije) kao funkcija samo jedne vremenske varijable t. Taj signal, nakon
Fourierove transformacije, rezultira spektrom intenziteta signala kao funkcijom jedne
frekvencijske osi I(f) [31]. Kao prosirenje 1D NMR javlja se 2D NMR (dvodimenzionalna
NMR spektroskopija), u kojoj se prikuplja signal S kao funkcija dviju vremenskih varijabli
(t1,t2) i dobiva se spektar I(f1, f2) nakon Fourierove transformacije vise dimenzije [32].

Spektroskopije *H NMR, *C NMR i 2D NMR su u ovom radu koristene za analizu
uzoraka prije i nakon ekstrakcije u svrhu pracenja konverzije procesa ekstrakcije, ali i detekciju
slobodnih masnih kiselina, glicerola, monoglicerida i diglicerida. Za provodenje NMR analize
uzoraka koristen je NMR spektrometar Bruker Avance Neo 300 (Slika 18).

Slika 18. NMR spektrometar Bruker Avance Neo 300
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3.6.5. Plinska kromatografija (GC)

Kromatografija je fizikalna metoda separacije smjesa koja se temelji na razli¢itom
razdvajanju komponenata uzorka izmedu dvije faze; pokretne (mobilne) i nepokretne
(stacionarne). Plinska kromatografija (engl. Gas Chromatography, GC) je kromatografska
tehnika u kojoj se plin koristi kao mobilna faza, a krutina ili kapljevina kao stacionarna faza.
Postoje ogranic¢enja koja se ti¢u vrste molekula prikladnih za GC analizu: spojevi moraju imati
primjetan tlak pare na temperaturi ispod 350 = 400 °C 1 moraju lako ispariti bez raspada ili
reakcije s komponentama stacionarnih i mobilnih faza ili s drugim komponentama prisutnima
u uzorku koji se analizira [33]. Primjenom plinske kromatografije provedena je kvantitativna
analiza uzoraka sirovog i pro¢is¢enog biodizela; koncentracija metilnih estera masnih Kiselina
odredena je plinskim kromatografom Varian 3800 (Slika 19 a), a sastav glicerola i glicerida u
biodizelu prije i nakon ekstrakcije odreden je plinskim kromatografom Agilent 7890A (Slika
19 b).

Slika 19. Plinski kromatografi: a) Varian 3800 i b) Agilent 7890A
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Fizikalna i povrSinska svojstva faza

Izmjerene vrijednosti gustoce, viskoznosti, povrsinske i medupovrSinske napetosti dane
su u Tablici 7. Razlika gusto¢a faza dovoljno je velika kako bi se osigurala jednostavna
separacija faza nakon ekstrakcije. Viskoznost i povrsinska napetost vece su za otapalo. Mala

medupovrsinska napetost osigurava jednostavnu disperziju jedne faze u drugoj.

Tablica 7. Fizikalna svojstva faza

Faza p, kgm3 n, Pas o, MmN m1 y, MmN m?
DES 1117,06 0,0355 43,74 14.96
Biodizel 878,25 0,0043 26,36 '

Slobodna povrSinska energija za obje vrste materijala odredena je mjerenjem
kontaktnog kuta (Tablica 8). Kontaktni je kut izmjeren za tri faze metodom sesilne kapi:
deionizirana voda (x = 2,0 uS/cm) kao polarna kapljevina, dijodometan kao nepolarna
kapljevina te formamid sa svojstvima izmedu vode i dijodometana. Mjerenja su provedena pri
23 °C, a volumen kapi bio je 2 pL. Kontaktni su kutovi izmjereni 80 ms nakon §to je kap
dodirnula povrsinu materijala. Mjerenja su ponovljena pet puta te je izraunata srednja
aritmeticka vrijednost. Slobodna povrsinska energija izracunata je koriStenjem Owens-Wendt
modela. Veca povrsinska energija uocena je za PETG plocicu, §to upuéuje na bolje mocenje te

vrste materijala.

Tablica 8. Kontaktni kutovi i slobodna povrsinska energija za nehrdajuci ¢elik i PETG

Faza 6,° SFE, mJ/m?

voda  formamid DIM 7 A »
Celik 77,4 72,8 54,6 33,0 26,3 6,7
PETG 74,7 49,6 31,3 46,2 41,6 4,6

Sposobnost razlijevanja biodizela i otapala odredena je mjerenjem kontaktnog kuta na
obje plocice (Tablica 9). Volumen kapi bio je 10 mL, a kontaktni kutovi su izmjereni 90 i 2000

ms nakon §to je kap dodirnula povr§inu materijala. Kontaktni kut biodizela nakon 2 s znatno je
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manji od onog izmjerenog za otapalo. Manji kontaktni kut i njegovo smanjenje s vremenom
upucuju na bolju sposobnost razlijevanja biodizela. Na temelju dobivenih rezultata, biodizel je
odabran za kontinuiranu fazu. Dakle, prijenos tvari ¢e se odvijati iz kontinuirane u disperznu
fazu. Pri tome Ce se kapljice udaljavati jedna od druge te je smanjena moguc¢nost koalescencije.
S obzirom da je kontinuirana faza manje viskoznosti, gibanje kapljica ne¢e biti dodatno

usporeno.

Tablica 9. Kontaktni kutovi otapala i biodizela na plo¢ici od nehrdajuceg ¢elika i PETG

Faza Nehrdajuéi celik PETG
(90 ms),° €(2000ms),° H90ms),° (2000 ms), °
DES 83,0 63,6 77,6 58,2
Biodizel 63,4 7,5 44,5 17,9

4.2. Veli¢ina kapi

Nakon postizanja stacionarnog stanja, dio kolone je fotografiran kako bi se izmjerila
veli¢ina kapi koje se formiraju kao posljedica strujanja otapala kroz perforirane plitice 1
mijeSanja.

Na Slikama 21 i 22 prikazane su fotografije dijela kolone pri razli¢itim volumnim
udjelima disperzne faze, intenzitetima mijeSanja 1 materijala od kojeg su izradene perforirane
plitice. Na fotografijama se moZe uociti postojanje manjeg broja kapi znatno vec¢eg promjera 1
nepravilnog oblika, dok je vecina ostalih kapljica relativno ujednacenog promjera. Vizualno
nije moguce precizno utvrditi utjecaj niti jednog ispitivanog uvjeta. Medutim, tijekom provedbe
eksperimenta uoceno je da je najmanji udio velikih nepravilnih kapi formiran pri najve¢em
intenzitetu mijeSanja. Nasuprot tome, pri najmanjem intenzitetu mijeSanja uz koristenje PETG
plitica uocen je veci broj krupnih nepravilnih kapi kao posljedica zadrZzavanja otapala na
pliticama. Zadrzavanje otapala (akumulacija) na PETG pliticama posljedica je boljeg moc¢enja
tog materijala. Na fotografijama su izmjerene minimalne i najucestalije veli¢ine kapi, a s
obzirom da su najvece kapljice nepravilnog oblika, veliina najveée kapi izraZava se

ekvivalentnim promjerom koji se ratuna prema [34]:

3
Aoy = . /d% -dy (1)
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Ovdje je du najveca duljina, a d. najmanja prema Slici 20:

d

A
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Slika 20. Dimenzije kapi izduljenog oblika

|

o =016 o =0,20 o, =0,25

Slika 21. Utjecaj volumnog udjela (zadrske) disperzne faze i vrste materijala perforiranih
plitica na veli¢inu kapi pri 15 pul/min: a) nehrdajuéi ¢elik; b) PETG

31



10 pul/min 15 pul/min 20 pul/min

Slika 22. Utjecaj intenziteta mijeSanja i vrste materijala perforiranih plitica na veli¢inu kapi
pri pv = 0,16: a) nehrdajudi ¢elik; b) PETG

Za procjenu srednjeg Sauterovog promjera odabrana je jednadzba koju predlazu Kumar i

Hartland [35] za prijenos tvari iz kontinuirane u disperznu fazu u Karrovoj koloni:

Q

H 1 N 1

[1,55 (Apngz)l/z on [@( %)1/4]-0,35[11 (A%g)

pri ¢emu se disipacija (rasipanje) energije rac¢una:

0,32
32 092¢ (2)

-1,15

1/2]

2w (1-€h)
3HC(2)e2

A’ (3)
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s konstantom Co = 0,6. U navedenom izrazu A predstavlja duplu amplitudu, a f frekvenciju

pulzacija.

Jednadzba (2) omogucuje procjenu srednjeg Sauterovog promjera uz poznata fizikalna svojstva
faza (gustoca i viskoznost), medupovrsSinsku napetost, razmak izmedu plitica te disipaciju
energije. Disipacija energije procjenjuje se za poznate geometrijske karakteristike kolone
(razmak izmedu plitica te udio slobodne povrSine plitica) i intenzitet mijeSanja. Nedostatak
koristene korelacijske jednadzbe je nemogucnost procjene srednjeg Sauterovog promjera za

razli¢ite protoke faza, odnosno volumni udio disperzne faze.

Uz poznati Sauterov promjer kapi moze se procijeniti specifiéna medufazna povrSina:

a= 0 @)

dy

Izmjerene i izraCunate veli¢ine kapi, srednji Sauterov promjer i specifi¢cna medufazna povrsina
prikazani su u Tablici 10. Intenzitet mijesanja i volumni udio disperzne faze te vrsta materijala
od kojeg su izradene plitice ne utjecu znatno na minimalnu i najucestaliju veli¢inu kapi.
Maksimalna veli¢ina kapi raste s porastom volumnog udjela disperzne faze i smanjenjem
intenziteta mijesanja i neSto je veéa kada se koriste PETG plitice. S porastom intenziteta
mijesanja pri istom volumnom udjelu disperzne faze srednji Sauterov promjer kapi opada, Sto
rezultira ve¢om specificnom medufaznom povrSinom. Specifi¢na medufazna povrSina raste s

porastom volumnog udjela disperzne faze. Oba rezultata su ocekivana.

Tablica 10. Utjecaj uvjeta provedbe ekstrakcije na karakteristiéne veli¢ine kapi i specifi¢nu
medufaznu povrsinu

dmax, d32, a,
mm mm m2/m?
15,8 0,24 0,013 0,2 0,3 3,35 1,08 876,18
A 15,8 0,24 0,020 0,3 0,45 2,91 0,85 1114,72
15,8 0,24 0,027 0,2 0,5 2,91 0,69 1357,34
20,0 0,32 0,020 0,25 0,5 3,22 0,85 1411,98
25,0 0,42 0,020 0,25 0,4 3,62 0,85 1764,97
15,8 0,24 0,013 0,3 0,3 3,61 1,08 876,18
15,8 0,24 0,020 0,2 0,35 3,01 0,85 1114,72
B 15,8 0,24 0,027 0,3 0,45 3,01 0,69 1357,34
20,0 0,32 0,020 0,25 0,4 3,40 0,85 1411,98
25,0 0,42 0,020 0,2 0,3 4,26 0,85 1764,97

dmin,

Plitica ¢@v,% mpes/msp Af, ms? dsr, mm
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4.3. Karakterizacija biodizela

Uzorci sirovog 1 prociS¢enih biodizela karakterizirani su NMR 1 FTIR

spektroskopijama. Snimljeni su *H NMR, *C NMR i 2D NMR spektri.
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Slika 23. 'H NMR spektri biodizela tijekom ekstrakcije (plitica A; pv = 0,2; Af = 0,02 m/s)

'H NMR spektar uzoraka biodizela prikupljenih tijekom ekstrakcije (plitica A; v = 0,2;
Af = 0,02 m/s) prikazani su na Slici 23. Na spektrima se uo¢avaju signali karakteristi¢ni za
biodizel (A: -CHs, B: -(CH2)n, C: -OCO-CH2-CH>-, D: -CH.-CH=CH, E: -OCO-CH>, F:
CH=CH-CH2-CH=CH-, H: -OCHg, I: -CH=CH) te pik G koji je karakteristi¢an za -OH skupinu
alkohola (glicerol, metanol). Sa svrhom identifikacije signala alkohola nacrtani su procijenjeni
'H NMR spektri glicerola i metanola (Slika 24). Signali protona u -CH i -CH2 skupinama
glicerola nalaze se izmedu 3,5 1 3,8 ppm. Ti se signali u smjesi mogu preklapati sa signalom
protona -CHs skupine metanola koji se nalazi na oko 3,5 ppm, kao i signalom velikog intenziteta
koji odgovara protonima u esterskoj skupini -OCHz na 3,65 ppm. Signali OH skupine nalaze se
na razli¢itim kemijskim pomacima unutar spektra zbog utjecaja vodikovih veza. Kako je
koncentracija glicerola u biodizelu mala, signal G vrlo vjerojatno pripada metanolu, tim vise

Sto metanol nije uklanjan iz uzoraka isparavanjem.
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Slika 24. Procijenjeni *H NMR spektri glicerola i metanola

Na spektrima se ne uocavaju razlike s vremenom trajanja ekstrakcije. Analogni su rezultati

dobiveni za sve ostale eksperimente.

Kako bi se utvrdilo odgovara li signal na 3,38 ppm glicerolu ili metanolu snimljeni su i
13C NMR spektri. Za iste uvjete provedbe ekstrakcije, dobiveni su spektri prikazani na Slici 25.
Na svim se spektrima mogu uociti signali karakteristi¢ni za metanol (50,23 ppm), glicerol
(63,57 ppm) i estere (174,25 ppm). Kao i za 'H NMR spektre, ne mogu se uoditi bitne razlike

u spektrima uzoraka pri razli¢itim vremenima ni razli¢itim uvjetima provedbe ekstrakcije.
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Slika 25. *C NMR spektri biodizela tijekom ekstrakcije (plitica A; pv=0,2; Af = 0,02 m/s)

Prisutnost metanola u biodizelu dodatno je potvrdena 2D NMR spektrima. Za dobivanje
spektara je koristena heteronuklearna 2D NMR metoda — HSQC (engl. Heteronuclear Single-
Quantum Correlation Spectroscopy). Na Slici 26 je prikazan spektar biodizela nakon 30 minuta
za uvjete provedbe procesa: plitica A; pv = 0,2; Af = 0,02 m/s. Pomo¢u HSQC eksperimenta se
vidi korelacija izmedu direktno vezanih vodikovih i ugljikovih atoma kroz jednu vezu.

Oznaceni su kemijski pomaci koji odgovaraju metanolu.
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Slika 26. 2D NMR (HSQC) spektar biodizela nakon 30 minuta ekstrakcije (plitica A; gv =
0,2; Af =0,02 m/s)

Na Slici 27 prikazani su FTIR spektri sirovog biodizela te uzoraka biodizela
prikupljenih tijekom ekstrakcije u istim uvjetima provedbe procesa (plitica A; ¢v = 0,2; Af =
0,02 m/s). Na spektrima se mogu uo¢iti pikovi karakteristi¢ni za metilne estere masnih kiselina:
1742, 43 cm? (C=0 rastezanje), 1435,81 cm™? (CHs savijanje) i 1195,71 cm™ (-OCHg
rastezanje). Siroki brijeg izmedu 3000 i 3600 cm™, odgovara OH skupini alkohola (metanol i
glicerol) a pik na 1031,78 cm™ odgovara C-O rastezanju metanola prisutnog u biodizelu [36].
Intenzitet brijega (izmedu 3000 i 3600 cm™) ne mijenja se tijekom ekstrakcije jer je
koncentracija metanola znatno veca od koncentracije zaostalog glicerola. Jedina promjena koja
se moze uociti na uve¢anom dijelu podrucja otiska prsta je smanjenje intenziteta pika na
1031,78 cm™ (metanol) s vremenom ekstrakcije, te nestanak pika na 988,87 cm™ koji je
karakteristi¢an za glicerol [37]. Osim toga, uocava se pomak pika sa 1018,76 cm™ (sirovi
biodizel) na 1031,78 cm™ (pro¢iséeni biodizel), $to ukazuje na uklanjanje glicerola tijekom
ekstrakcije.
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Slika 27. FTIR spektri biodizela tijekom ekstrakcije (plitica A; pv = 0,2; Af = 0,02 m/s)

Tijekom kontinuirane kolonske ekstrakcije prociS¢eni biodizel sakupljan je u jedan
spremnik. Na kraju svih provedenih eksperimenata uzet je uzorak mjeSavine procis¢enih
biodizela te je analiziran. *H NMR i 3C NMR te HSQC spektri sirovog biodizela i smjese
pro¢isc¢enih biodizela prikazani su na Slikama 28 i 29. Usporedbom *H NMR spektara sirovog
1 prociS¢enog biodizela moZe se uociti da se intenzitet signala karakteristiénog za metanol (3,38
ppm) nesto malo smanjio, §to upucuje na malu topljivost metanola u odabranom otapalu.
Smanjenje intenziteta signala karakteristi¢nih za glicerol (63,57 ppm) i metanol (50,31 ppm)

mogu se uoditi i na *3C NMR spektrima pro¢iséenog biodizela.
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Slika 28. *H NMR i 3C NMR spektri sirovog i pro¢iséenog biodizela
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Na 2D NMR spektrima se ne moze uociti razlika izmedu sirovog i pro¢is¢enog biodizela.
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Slika 29. Usporedba HSQC spektara sirovog i smjese procis¢enih biodizela
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4.4. Efikasnost ekstrakcije

Sirovi biodizel analiziran je plinskom kromatografijom. Maseni udjeli metilnog estera
linoleinske kiseline, metilnih estera masnih kiselina (FAME), monoglicerida (MG), diglicerida
(DG), triglicerida (TG), slobodnog i ukupnog glicerola su: 0,30; 96,9; 0,28; 0,06; < 0,01; 0,13
i 0,21. Koncentracije triglicerida 1 metilnog estera linoleinske kiseline nisu se promijenile

nakon ekstrakcije. Rezultati analize uzoraka nakon ekstrakcije prikazani su u Tablici 11.

Tablica 11. Koncentracija FAME i glicerida u biodizelu nakon ekstrakcije

N

B Ay T Q o C = Eo_

y S £ 5] W > > B S 3
Plitica ; = E 2¥ 0] g 2S88 2§
¢ 4 = & 2 8 357 5%

15,8 0,24 0,013 96,5 0,29 0,06 0,105 0,188
15,8 0,24 0,020 95,5 0,30 0,06 0,084 0,169
A 15,8 0,24 0,027 99,3 0,29 0,06 0,099 0,182
20,0 0,32 0,020 96,8 0,29 0,05 0,076 0,157
25,0 0,42 0,020 97,3 0,26 0,05 0,036 0,110
15,8 0,24 0,013 97,4 0,29 0,06 0,092 0,175
15,8 0,24 0,020 97,8 0,28 0,06 0,067 0,147
B 15,8 0,24 0,027 94,5 0,28 0,05 0,063 0,142
20,0 0,32 0,020 98,5 0,29 0,06 0,074 0,157
25,0 0,42 0,020 97,4 0,29 0,06 0,075 0,158

Udio FAME u vecini uzoraka biodizela nakon ekstrakcije veci je od 96,5 %, Cime je
zadovoljen standard kvalitete (EN 14214). Standard kvalitete zadovoljen je i koncentracijama
glicerida (TG <0,2%; DG <0,2% i MG < 0,7 %), udjelom metilnog estera linoleinske kiseline
(< 12 %) te ukupnim sadrzajem glicerola (< 0,25 %). Medutim, udio slobodnog glicerola veci
je od maksimalno dozvoljenog (< 0,02 %). Efikasnost ekstrakcije bi se mogla povecati radom
pri veéim intenzitetima mijeSanja ili pri ve¢em volumnom udjelu otapala. Provodenje
eksperimenta u koloni veée aktivne visine (dulje vrijeme trajanja ekstrakcije) takoder bi moglo
rezultirati porastom efikasnosti. Uoceno je da, osim ekstrakcije glicerola, pri nekim uvjetima
provedbe procesa dolazi 1 do ekstrakcije metilnih estera masnih kiselina 1 nizih glicerida, Sto
upucuje na njihovu djelomi¢nu topljivost u odabranom otapalu. Najveca efikasnost ekstrakcije

glicerola (72,3 %) postignuta je pri najve¢em volumnom udjelu otapala kada su koristene plitice
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od nehrdajuceg Celika (plitice A). Pri tim je uvjetima doslo i do ekstrakcije nizih glicerida.
Najveca efikasnost ekstrakcije glicerola u koloni s PETG pliticama postignuta je pri najveéem
intenzitetu mijeSanja. Medutim, u tim je uvjetima doslo do smanjenja udjela FAME ispod 96,5
%, kao i smanjenja koncentracije DG. Topljivost FAME 1 nizih glicerida moze se objasniti
promjenom sastava otapala. Naime, tijekom ekstrakcije mijenja se sastav obje faze, $to utjece
na svojstva faza, topljivost razlicitth komponenata prisutnih u biodizelu sintetiziranom iz
otpadnog jestivog ulja. Pri tome se mijenja i granica faza te povrSina izmjene tvari. Prisustvo
povrsinski aktivnih tvari u biodizelu poput niZzih glicerida kao ne-ionskih [38] te slobodnih
masnih kiselina kao anionskih [39] povrSinski aktivnih tvari utje¢e na formiranje kapi. One
djeluju kao emulzifikatori i tvari za poboljSanje disperzije, smanjuju¢i medupovr$insku

napetost, a time i veli¢inu kapi.
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5. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je ukloniti glicerol iz sirovog biodizela pomocu eutektickog otapala
kontinuiranom kolonskom ekstrakcijom, ¢ime bi se poboljsala njegova kvaliteta. Biodizel je
sintetiziran kemijskom transesterifikacijom pomocu metanola i u prisustvu luznatog
katalizatora KOH. Ekstrakcija glicerola se odvijala u koloni s pulziraju¢im pliticama (Karrovoj
koloni), a koristeno je eutekticko otapalo kolin-klorid:etilen-glikol u omjeru 1:2,5, koje se
pokazalo efikasnim za ekstrakciju. Kako bi se utvrdio utjecaj materijala plitica na uc¢inkovitost
ekstrakcije, koristene su plitice izradene od nehrdajuceg Celika i od PETG-a. Istrazen je i utjecaj

uvjeta provedbe procesa poput masenog omjera otapala i biodizela te intenziteta mijeSanja.

Ispitivanjem fizikalnih i povrSinskih svojstava faza utvrdeno je da biodizel ima bolju
sposobnost razlijevanja i radi smanjenja potro$nje otapala odabran je kao kontinuirana faza, a
prijenosom tvari iz kontinuirane u disperznu fazu smanjena je sklonost sustava koalescenciji.
Sto se ti¢e materijala plitica, PETG karakterizira bolje mo&enje od elika. Smanjeni intenzitet
mijesanja, ve¢i volumni udio disperzne faze i koristenje plitica 0od PETG-a u odnosu na ¢eli¢ne
imaju neznatan utjecaj na minimalnu i najucestaliju veli¢inu kapi, ali uzrokuju povecanje
maksimalne veli¢ine kapi. Porast intenziteta mijeSanja rezultira porastom specifi¢ne medufazne

povrsine bez obzira na koriSteni materijal plitica.

Na temelju rezultata kontinuirane ekstrakcije se moze zakljuciti da je pri upotrebi
¢eli¢nih plitica najveca efikasnost ekstrakcije postignuta za najveci volumni udio otapala, dok
je pri upotrebi plitica od PETG-a efikasnost najveca kod najveceg intenziteta mijeSanja. U oba
slucaja je pretezito zadovoljen standard kvalitete vezan uz udio FAME, gliceride i ukupni
glicerol, no isto se ne moze re¢i za udio slobodnog glicerola, koji prelazi najvecu propisanu
vrijednost. Ukupni rezultati ukazuju na malo vecu efikasnost ekstrakcije kod ¢eli¢énih plitica u
usporedbi s pliticama od PETG-a. Na kraju, pove¢anjem volumnog udjela otapala, intenziteta
mijesanja, kao i aktivne visine kolone, moguce je poboljsati ekstrakciju i posti¢i vecu kvalitetu
biodizela kao krajnjeg proizvoda.
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6. POPIS KRATICA | SIMBOLA

Kratice

BD — biodizel

ChCI — kolin-klorid

DES - niskotemperaturna cutekti¢ka otapala (engl. Deep Eutectic Solvents)
DG — digliceridi

EG - etilen-glikol

FAME — metilni esteri masnih kiselina (engl. Fatty Acid Methyl Esters)
FFA — slobodne masne kiseline (engl. Free Fatty Acids)

FTIR — infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (engl. Fourier Transform

Infrared Spectroscopy)

GC — plinska kromatografija (engl. Gas Chromatography)

HBA — akceptor vodikove veze (engl. Hydrogen Bond Acceptor)

HBD - donor vodikove veze (engl. Hydrogen Bond Donor)

IL — ionske kapljevine (engl. lonic Liquids)

LLE — ekstrakcija kapljevina-kapljevina (engl. Liquid-liquid Extraction)
MetOH — metilni alkohol, metanol

MG — monogliceridi

NMR — nuklearna magnetska rezonancija (engl. Nuclear Magnetic Resonance)
PETG — polietilen tereftalat obogacen glikolom

SFE — slobodna povrsinska energija (engl. Surface Free Energy)

TG — trigliceridi
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Simboli

a — specifiéna medufazna povrsina, m?/m?
A — dupla amplituda (engl. stroke), m

d — promjer kapi, mm

ds> — srednji Sauterov promjer, mm

f — frekvencija, s*

Mpes/Mep — maseni omjer eutektickog otapala i biodizela
t — vrijeme, min

V —volumen, mL

y — medupovrsinska napetost, mN/m

¢ — disipacija energije, W/kg

n — dinamicka viskoznost, Pa s

6 — kontaktni kut, °

x — elektricna provodnost, uS/cm

p — gustoéa, kg/m®

o — povrsinska napetost, mN/m

ov — volumni udio, %
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