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SAZETAK

Ovisnost ljudi o energiji mijenjala se kroz povijest, kako su se otkrivali pojedini izvori
energije. U danasSnje vrijeme svi gospodarski sektori, a posebice prometni sektor u najvecoj
mjeri ovise o fosilnim gorivima. Medutim, emisije plinova koji nastaju izgaranjem fosilnih
goriva nepovoljno utjeCu na okoli§ i sva ziva bica. Kako bi se smanjila ovisnost o fosilnim
gorivima kao i reducirale Stetne emisije fosilna je goriva potrebno zamijeniti alternativnim.
Najcesce koristeno alternativno gorivo je biodizel, koji se komercijalno proizvodi u najvecoj
mjeri iz biljnih ulja.

U ovom je istrazena mogucnost sinteze biodizela iz otpadnih zivotinjskih masti (teleéi loj i
guS¢ja mast) homogenom kemijskom transesterifikacijom. Sirovi biodizel prociséen je
procesom ekstrakcije pomocu ekoloSki prihvatljivih eutektickih otapala. Ekstrakcija je
provedena pomocu tri eutekticka otapala na bazi kolin klorida. Na temelju dobivenih rezultata

odabrano je najucinkovitije otapalo za ekstrakciju zaostalog glicerila iz sirovog biodizela.

Kljucéne rije€i: biodizel, ekstrakcija, eutekti¢ka otapala,transesterifikacija, Zivotinjske masti

ABSTRACT

Dependance of people on energy have been changing throughout history along with discovery
of new energy sources. Nowdays, all economic sectors, especially transport sector, depends
largely on fossil fuels. However, gas emissions, which are result of fossil fuel combustion,
adversely affects environment and all living beings. To reduce dependance on fossil fuels and
also to reduce greenhouse gas emissions, fossil fuels must be replaced by alternative fuels.
Biodiesel is most commonly used alternative fuel, which is produced largely from vegetable
oils.

In this case, the possibility synthesis of biodiesel from animal fat ( calf fat and goose fat) with
homogeneous catalyzed tranasesterification has been investigated. Raw biodiesel has been
refined with extraction by enviromentally friendly eutectic solvents. Extraction has been
carried outwith three solvents based on choline chloride. Based on the obtained results, the

most effective solvent for extraction of glycerol from raw biodieselis selected.

Keywords: biodiesel, extraction, eutectic solvents, transesterification, animal fat



1.UVvOD

Covijek je oduvijek ovisio o energiji. Prvi izvor energije koji je ¢ovjek koristio je drvo, koje
sejos i danas koristi, mada u manjoj koli¢ini. Tijekom stolje¢a ljudi su tezili novim izvorima
energije. JoS za vrijeme Babilonskog carstva ( 2500.g.pr.Kr. do 538.g.pr.Kr.) pocela su se
koristiti fosilna goriva. Daljnjim razvojem, otkrivali su se novi izvori energije poput
mehanicke i elektricne energije, ali otkrili su se i novi oblici fosilnih goriva. U SAD-u, to¢nije
u Pennsylvaniji zapoc¢inje moderna era naftne industrije s prvim modernimprocesom crpljenja
nafte. Od toga vremena pa sve i do danas, nafta je najvise zastupljena kao energent. NO
postoje dva primarna problema. Prvi je taj $to sve veéim iscrpljivanjem nafte, ali i drugih
goriva dolazi do pomanjkanja takvih izvora. Naime, fosilna goriva spadaju u neobnovljive
izvore, te je neophodno pronac¢i izvor koji se vremenom moze obnoviti. Drugi problem
predstavljaju ispusni plinovi. Izgaranjem goriva u atmosferu se ispustaju Stetni plinovi poput
SOy, COy, Ny, te Cestice dima 1 prasine. Tu se primarno javlja covjekova svijest u vezi zastite
okolisa, ali i u vezi svoga zdravlja. Sve veca potreba za izvorima energije potaknula je razvoj
i koriStenje obnovljivih izvora energije, od kojih se biodizel koristi u najvecoj mjeri. Biodizel
ne narusava ekolosku ravnotezu te se primarno Koristi kao zamjensko gorivo za fosilni dizel,
proizvodnje biodizela na industrijskojrazini koji sastavom zadovoljava standard. Biodizel se
najcesS¢e dobiva iz uljane repice ili otpadnih ulja. U posljednje se vrijeme poti¢e proizvodnja
biodizela iz otpadnih biljnih i1 Zivotinjskih masti. Naime, otpadne masnoce dostupne su u
velikoj mjeri i znatno su jeftinije od biljnih ulja koja se ujedno koriste i u prehrambenoj
industriji.

Cilj ovog rada je istraZiti mogucnost sinteze biodizela iz otpadnih Zivotinjskih masti (teleceg
loja 1 gus¢je masti) reakcijom kemijske transesterifikacije u prisustvu homogenog luznatog
katalizatora. SuviSak glicerola uklonit ¢e se iz biodizela ekstrakcijom kapljevina-kapljevina
pomocu eutektickih otapala, te ¢e se odabrati naju¢inkovitije otapalo za proc¢is¢avanje sirovog

biodizela.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. POVIJEST BIODIZELA

2.1.1.Efekt staklenika i povijest ,,Kyoto*“ protokola

Covijekov utjecaj na okoli§ sve do podetka 20. stolje¢a nije bio znacajan i toliko Stetan. No
razvojem znanosti, industrije, naglim porastom broja stanovnistva, razvojem gradova i ostalim
faktorima, utjecaj na prirodu se znatno promijenio. Jo§ davne 1827. godine francuski
znanstvenik Jean- Baptiste Fourier otkrio je ,,efekt staklenika®. Ustanovio je kako atmosferski
plinovi zadrZavaju Suncevu toplinu, pri ¢emu se povecava temperatura na Zemlji. Nakon
njega Arrhenius je otkrio kako je upravo CO, najveci uzro¢nik tog efekta i to najvise CO; Koji
nastaje izgaranjem fosilnih goriva.S vremenom se ustanovilo kako osim CO; treba uzeti u
obzir i plinove koji se nalaze u sprej - bocama, te je s godinama uocen porast negativnog

utjecaja Stetnih plinova.

Staklenicki efekt

Dio sunéeve topline reflektira se od Dio infracrvenog
zratenja

e T YR ®
n0 zbog staklenickih
plinova moze biti

Suncevo zratenje -
prolazi kroz prozirni -
gornji sloj atmosfere.

Sunceva toplina koja stize :
i 2
na Zemlju 343 Wim gffifa tio i troposferu 3

R

Slika 1. Efekt staklenika

Kao $to se na slici 1. moze vidjeti, Sunce je tijelo (zvijezda) visoke temperature koje zraci.
Sunceva radijacija dolazi do Zemlje gdje se jedan dio reflektira od oblaka, dok drugi dio sluzi
za zagrijavanje kopna, mora i atmosfere. Zemlja, tako zagrijana, emitira toplinu u
infracrvenom podrucju kroz atmosferu u svemir. Sve bi bilo uredu kada se ta emitirana toplina

ne bi zadrzavala, no, problem je taj Sto upravo Stetni plinovi, a ponajvise CO, zadrzavaju



toplinu, pri ¢emu se ona vra¢a na Zemlju. Upravo zbog toga Zemlja ima vecu temperaturu
nego Sto bi trebala imati. U samom pocetku efekt staklenika na neki nacin nije bio Stetan, ali
problem je nastao zbog ljudskih aktivnosti. Sve veéim izgaranjem fosilnih goriva i
koriStenjem raznih uredaja s Stetnim plinovima pod tlakom, udio CO; raste, a samim time i
efekt jaca. Prema procjenama iz 2004. godine za utroSenih 9 milijardi tona nafte, u atmosferu
se ispustilo 27 milijardi tona CO,,

Na pocetku je ve¢ spomenuto kako su znanstvenici davno spoznali negativan utjecaj Stetnih
plinova, ali bilo je bitno da se ukljuci i politika jer znanstvenici kao sami nisu mogli puno
postic¢i bez njihove dozvole. 1987. godine polako zapocinju reforme, te se donose protokoli u
cilju smanjenja efekta staklenika. Upravo te godine je u Montrealu donesen protokol kojim se
zabranjuje koriStenje spojeva kao $to su klorofluorvodici jer ostecuju ozonski sloj. Nakon toga
se na konvenciji UN-a raspravljalo se o klimatskim promjenama i utjecajima na atmosferu.
11. prosinca 1997. godine doneSen je i tre¢i protokol kojim je propisano kako industrijske
zemlje moraju smanjiti emisiju Stetnih plinova. ,,Kyoto protokol* predstavlja dosad najbitniji
protokol. Svakoj zemlji je prema protokolu dodijeljen postotak smanjenja emisije uz $to je
moguce manje troSkove, ali opéenito je cilj bio smanjiti emisiju za 5 % u razdoblju od 2008.
do 2012. godine u odnosu na emisiju iz 1990. godine. Protokol se odnosi na Sest staklenickih
plinova i to: CO,, CH4, N,O, HFC-i PFC-it, SF¢2. Stupio je na snagu 2005. godine, a neke od
razvijenih zemalja, kao $to je SAD, nisu mu pristupile. Neke zemlje koje su suzdrzane,
smatraju kako nije potrebno postavljati obveze za svaku zemlju, nego da svaka zemlja sama
moze ostvariti cilj na svoj nacin. Republika Hrvatska je pristupila 1999. godine ,,Kyoto
protokolu®, a 2007. je 1 ratificirala protokol.

Osim odluke o smanjenju Stetnih plinova, protokol govori i o potrebi za koriStenjem novih
izvora energije. Neki od tih izvora ne mogu smanjiti razinu CO, ali ga makar mogu zadrzati
na istoj razini. Postoje dvije skupine takvih obnovljivih izvora energije. Prvoj skupini
pripadaju sunceva energija, nuklearna energija, hidroenergija i energija vjetra. Drugoj skupini
pripadaju izvori koji se dobivaju iz organskih sirovina, poput bioetanola ili biodizela. Ovaj je
rad upravo posvecen sintezi i prociS¢avanju biodizela druge generacije, odnosno biodizela

sintetiziranog iz otpadnih zivotinjskih masti.

! klorofluorougljikovodici
sumporov heksafluorid
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Slika 2. Dijagram koji prikazuje smanjenje plina CO, prema odredenim propisima
,,Kyoto* protokola

2.1.2. Povijest biogoriva

Tijekom razvoja pogonskih strojeva, izumitelji su kao pogonska sredstva koristili sirovine
biljnog podrijetla. Kao primjer moze senavesti Ottov motor, odnosno motor s unutarnjim
izgaranjem, Kkoji je za pogon koristio etanol (1876). Osim prvi automobil tvrtke Ford Motor
koristio je etanol dobiven iz kukuruzakao gorivo (1920), a Henry Ford je naglasio da ¢e se
gorivo buducnosti moéi proizvoditi iz razli¢itih biljnih sirovina, slika 3. Danas se bioetanol
umjesava u benzin, a za tzv. E10, odnosno 10 % bioetanola u benzinu, nisu potrebne

modifikacije motora.

"The fuel of the futureis
going to come from fruit
like that sumac out by the
road, or from apples,
weeds, sawdust - almost
anything.”

Henry Ford, Ford Motor
Company CEQ, 1925



Rudolf Diesel, izumitelj dizel motora, davne je 1890.-te pokazao da dizel motor, kojeg je
patantirao 1892. godine, radi na kikirikijevo ulje, slika 4. Takoder je, poput Forda, ukazao na

moguénost zamjene fosilnih goriva biljnim uljima (1912).

Slika 4. Rudolf Diesel

Sva ta otkri¢a predstavljala su napredak, no postojali su odredeni problemi vezani za
koristenje takvih goriva. Kao najveci problem pokazala se velika viskoznost biljnih ulja, sto
rezultira otezanim transportom goriva i rasprSivanjem, a samim time i nepotpunim
izgaranjem. Zbog toga je bilo potrebno poboljsati svojstva takvih goriva, pogotovo biljnih
ulja. Tako je 1937. godine, G. Chavane patentirao proces dobivanja etilnog estera iz palminog
ulja, a 1977. razvijen je i prvi industrijski proces dobivanja biodizela.



2.2. OPCENITO O BIODIZELU

2.2.1. Kemijski sastav biodizela i procesi proizvodnje

Biodizel je obnovljivo gorivo koje se dobiva iz biljnih ulja i zivotinjskih masnoca. Za razliku
od fosilnih goriva, biodizel je ekoloski prihvatljivo i biorazgradljivo gorivo koje predstavlja
alternativu fosilnom dizelu. Po kemijskom sastavu biodizel je monoalkilni ester nizih
alkohola i dugolancanih masnih kiselina. Jednostavnije reCeno to je metilni ester masnih
kiselina, FAME (Fatty Acid Methyl Ester). Biodizel se dobiva reakcijom transesterifikacije
triglicerida alkoholom u prisutnosti katalizatora, pri ¢emu kao sporedni produkt nastaje

glicerol, slika 5.

PROIZVODN]JA BIODIZELA

Mast: biljna ulja,
Iivotinjske
masnoce, otpadna

Metanol+ katalizator
| |

uljaislicno
Trasnesterifikacija
Glicerin |, Biodizel

L
|

Slika 5. Proces proizvodnje biodizela

0 O
| |

CH,—0O—-C—R, R,—C—-0-R CH,— OH
Ii—-'l kazalizatar 0
|
CH -0 - C— R, i ROH T B—C—0—R i CH — O
| 0 O |
| |
CH,—~ 0O = K, Fy= C=0=R CH,— OH

triplicersd alleahil BADED plcsin

Slika 6. Proces transesterifikacije



Glicerol je trovalentni alkohol koji ima tri alkoholne skupine vezane na tri ugljikova atoma.
Prilikom dobivanja biodizela, glicerol kao tezi alkohol, zamijeni se sa lak§im alkoholom kao
Sto je metanol 1 etanol koji imaju vezanu jednu alkoholnu skupinu. Tocnije, jedan ester se
transformira u drugi, pri ¢emu se dobiva spoj jednake grade, ali drugacijih svojstava. Takav
proces zamjene estera, naziva se transesterifikacija, a prikazan jena slici 6.

Proces se odvija u tri stupnja, pri ¢emu prvo nastaje diglicerid, zatim monoglicerid i na kraju
ester masne kiseline i glicerol.

nezasicene masne kiseline

o zasi¢ena masna kiselina o

)J\/\/\/\/\/\/\/\/\ )K/W\/E;VR/\/\
HO HO o T

O

HO

Slika 7. Prikaz kemijskih struktura masnih kiselina

Svojstva biodizela ovise 0 masnim kiselinama iz kojih su nastali esteri. Broj masnih kiselina
je velik i ima ih preko 70. Masne kiseline mogu biti zasi¢ene i nezasi¢ene, ovisno o broju
dvostrukih veza u lancu, slika 7. Zasi¢ene masne kiseline ne sadrze dvostruke veze, pa su
stoga 1 reaktivnije. Biljna ulja u vecini slucajeva sadrze znatno veci udio nezasi¢enih masnih
kiselina nego $to ih sadrZe Zivotinjske masti. U tablici 1. prikazani su udjeli masnih kiselina u

zivotinjskim mastima.
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Tablica 1. Uobicajeni udio masnih kiselina u Zivotinjskim mastima

Zasi¢ene masne kiseline

Nezasi¢ene masne kiseline

27 % - palmitinska

48 % - oleinska

Govedi loj 7 % - stearinska 21 % - palmitoleinska
3 % - mistri¢na 2 % - linolna
22 % - palmitinska 37 % - oleinska
6 % - stearinska 20 % - linolna

Kokosja/pureca mast

1 % - mistri¢na

6 % - palmitoleinska
1 % - gadoleinska
1% - linoleinska

Svinjska mast

27 % - palmitinska
11 % - stearinska

45 % - oleinska
11 % - linolna

2 % - mistri¢na

4 % - palmitoleinska

Biodizel se moze dobiti i direktnom esterifikacijom s alkoholima. To je sloZen proces u kojem
se prvo hidroliziraju ulja ili masti uz pomo¢ vode s odredenim katalizatorima u masne kiseline
i glicerol, jer u prirodi ne postoje Ciste masne kiseline. Nakon toga se provodi reakcija

alkohola 1 masnih kiselina pri ¢emu nastaju esteri.

Kao §to je ve¢ spomenuto, tijekom reakcije transesterifikacije trigliceridireagiraju s
alkoholom u prisustvuhomogenih ili heterogenih katalizatora. Najcesce se koristi luznati
katalizator, poput NaOH, dok kao alkohol metanol ili etanol. U Europi se koristi metanol jer
daje biodizel dobre kvalitete, ali i cijena metanola je prihvatljiva. Osim toga uvjeti u kojima se
odvija reakcija su blagi pa se zbog toga metanol koristi kao sirovina. Za razliku od Europe, u
JuZnoj Americi se koristi etanol. Njegova prednost je S$to je tamo jeftiniji, moZe se proizvesti
iz biomase, ali je problem §to su uvjeti u kojima se provodi reakcija dosta zahtjevniji, 0dnosno
reakcija se provodi na vecoj temperaturi nego s metanolom. Osim toga problem je taj §to se
veze voda i onda se mora koristiti bezvodni etanol, gdje se ukljucuje proces dehidratacije 1
samim time raste cijena procesa. Utjecaj katalizatora na kemijsku reakciju je takav da ubrzava
kemijsku reakciju, iz nje izlazi nepromijenjen, ne mijenja konstantu kemijske ravnoteze i
potrebna je mala koli¢ina katalizatora za velike koli¢ine reaktanata. Homogeni katalizatori
mogu biti luznati i kiseli. Kiseli katalizatori, iako osiguravaju veliku konverziju triglicerida u
biodizel, ne koriste se u velikoj mjeri jer Kkiseline nagrizaju opremu, a reakcija
transesterifikacije traje znatno dulje od one katalizirane luznatim katalizatorima. Heterogeni
katalizatori kao $to su CaO, MgO, ZnO, TiO2, CeO2 ili enzimi, omogucuju transesterifikaciju

sirovina loSije kvalitete uz visok stupanj konverzije. Za proizvodnju biodizela mogu se
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koristiti 1 nekataliticke reakcije u kojima se alkohol prevodi u superkriticno stanje, ali ti
procesi su slozeni i jako skupi.
Neke od prednosti luznatih katalizatora su :
e kratko reakcijsko vrijeme,
e visoka konverzija pri blagim uvjetima,
e manyji troskovi za razliku od kisele katalize,
e manja korozivnost ( upotreba razliitih materijala) ,
e povoljan omjer reaktanata- omogucuje manje reakcijske volumene.
Usprkos spomenutih prednosti, vazno je naglasiti da je reakcija transesterifikacije katalizirana
luznatim katalizatorima izuzetno osjetljiva na kvalitetu sirovine. Ukoliko sirovina sadrzi
preveliku koncentraciju slobodnih masnih kiselina (>1%) reakcija je otezana te dolazi do
saponifikacije ¢ime se u velikoj mjeri smanjuje kvaliteta biodizela kao i iskoriStenje sirovine.
U procesu transesterifikacije kljuénu ulogu vodi alkoksidni ion. Mehanizam katalizirane
transesterifikacije prikazan je na slici 8.
1. U prvom koraku alkohol i baza reagiraju pri ¢emu nastaje alkoksidni ion i protonirani
katalizator.
2. U sljede¢em koraku alkoksidni ion nukleofilnim napadom na karbonilni ugljik stvara
tetraedarski intermedijer.
3. Zatim se intermedijer cijepa na molekulu alkoholnog estera i anion diacilglicerola.
Diacilglicerol deprotonira katalizator pri ¢emu se regeneriraju aktivne Cestice. Osim

toga reagira s metoksidnim ionom daju¢i monoacilglicerol.
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Slika 8. Mehanizam katalizirane transesterifikacije

Postoje cetiri tipa alkalnih katalizatora :

1. hidroksidi: natrijev i kalijev hidroksid

2. metoksidi: natrijev i kalijev metoksid.
Osnovne razlike izmedu hidroksida i metoksida su: kod hidroksida je potrebna radna snaga za
rukovanje i pripravu katalizatora, dok kod metoksida treba manje radne snage. Kod
hidroksida treba pripaziti na rad s metanolom i hidroksidom (jaka egzotermna reakcija), dok
kod metoksida nema dodira s kemikalijom. Hidroksidi stvaraju viSe sapuna nego metoksidi,
teze se odvaja glicerol 1 ve¢i su troskovi ¢iS¢enja. Metoksidi ne sadrze vodu, za razliku kod
hidroksida gdje kod pripreme nastaje voda. Na kraju jo$ jedna bitna razlika jest ta Sto kod
hidroksida imamo manje iskoriStenje i manje biodizela za razliku kod metoksida. No, ipak
ovisno o vrsti ulja ili masti i drugim tvarima, odabiremo tako i katalizator neovisno o ovoj

podjeli.
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2.2.2.Proizvodnja biodizela u industriji
Kada se sinteza biodizela promatrau laboratorijskom mjerilu, reakcija transesterifikacije
najbitniji je proces. U industriji, svaki je korak podjednako vazan 1 treba mu se
posvetitipaznja. Potrebno je osim na kvalitetu paziti i na koli¢inu sirovina kojima se
raspolaze, te na koli¢inu produkta kojeg dobijemo prilikom proizvodnje. Transesterifikacija je
i u industriji klju¢ svega, ali ipak Se mora obratiti pozornost i na druge faze poput: svojstva i
priprema sirovine, vrste i svojstva katalizatora te obrada produkta, koja ukljucuje odjeljivanje
faza, ¢iS¢enje pojedinih faza, regeneraciju metanola.
Glavne sirovine koje se koriste za proizvodnju biodizela su repi¢ino, suncokretovo, sojino i
palmino ulje, te zivotinjske masnoce. Kod ulja Cesto postoji dilema u vezi rafiniranog ili
nerafiniranog ulja. Istrazivanjima su brojni znanstvenici pokazali kako je ipak bolje koristiti
rafinirano ulje. Veli¢ina koja je bitna i1 kod ulja, ali 1 kod masnoca prilikom odabira polazne
sirovine , jest udjel slobodnih masnih kiselina. Udio slobodnih masnih kiselina najcesée se
iskazuje kao kiselinski broj. Kiselinski broj definira se kao masa KOH koju je potrebno
utrositi kako bi se neutraliziralo 1 g masti.Ukoliko je koncentracija slobodnih masnih kiselina
veca od 1% sirovinu je potrebno predobraditi. Prisutnost slobodnih masnih kiselina nije
pozeljnajer slobodne masne kiseline stvaraju sapune s luznatim katalizatorima i samim time
smanjuju koli¢inu katalizatora za proces transesterifikacije. TroSenje katalizatora
rezultiramanjom brzinom reakcije i samim time smanjenom efikasnosti procesa. Osim toga,
stvaranje sapuna predstavlja problem jer produkt koji nastaje, podlozan je stvaranju emulzije.
Prema Van Gerpenu, kad je udio slobodnih kiselina izmedu 1 i 5 % potrebno jepovecati masu
katalizatora te na taj nacin osigurati vec¢e konverzije. Problem nastaje kada je udio slobodnih
kiselina (SMK) vec¢i od 5% . Postoje tri na¢ina smanjenja broja SMK-a :

1. enzimatske metode ( metoda u procesu istrazivanja; skupa),

2. gliceroliza (esterifikacija glicerolom, gdje se kao produkt dobiva smjesa mono- , di-,

triacilglicerola koja se koristi dalje u procesu proizvodnje biodizela) ,
3. katalizirana esterifikacija ( esterifikacija uz kisele katalizatore, kao S$to su p-

toluensulfonska kiselina i sumporna kiselina).

Proces transesterifikacije moze se promatrati s dva gledista. Prvo glediste je kemijsko i ono
podrazumijeva osobine sirovina, katalizatora, uvjete reakcije kao $to je temperatura i molni
omjer reaktanata. Drugo glediSte je kemijsko- inZenjersko kod kojeg je bitno radi li se o
kontinuiranom ili $arznom procesu, kakav je sustav za mijeSanje i njegove osobine, te

toplinske znacajke.
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Kemijsko glediSte — brojnim istrazivanjima pokazalo se kako molni omjer 6:1 predstavlja
maksimalni omjer alkohola i ulja, jer visSe metanola moze djelovati na brzinu separacije faza.
Osim toga metanol nepovoljno utjece na kvalitetu biodizela pa se zbog toga suviSak metanola
uklanja. Sto se ti¢e temperature, obi¢no se proces vodi na temperaturi vreli§ta alkohola.
Medutim, istrazivanjima je otkriveno kako se veca konverzija postize na nizim
temperaturama, §to je prednost jer samim time Se uvjeti potrebni za proces lakse postizu.
Kemijsko-inZenjersko glediste - $to se ti¢e kontinuiranog i Sarznog procesa, razlika jest ta da
se kod kontinuiranog procesa stalno (kontinuirano) dovode sirovine u procesnu jedinicu i iz
nje konstantno izlazi produkt. Kod Sarznog procesa u procesnu jedinicu uvede se odredena
koli¢inu sirovina i nakon nekog vremena dobije Se produkt. Prilikom odabira izmedu ta dva
na¢ina rada u obzir Se mora uzeti viSe faktora. Na primjer,za velike kapacitete
proizvodnjekoristi se kontinuirani naéin.

Za mijesanje je najvaznije postizanje takvog stanjapri kojem je brzina prijenosa tvari izmedu
faza velika te da su mali otpori. Otpori ovise o hidrodinami¢kim uvjetima, to¢nije o Re.
Otpori su manji $to je manji hidrodinamicki grani¢ni sloj, a samim time to znaci da vrijednost
Reynoldsova broja mora biti velika. No, da bi proces bio brzi i efikasniji prilikom djelovanja
na hidrodinamicke uvjete moraju se osigurati i odgovarajuéi toplinski uvjeti jer su istrazivanja
pokazala da je uc¢inak vidljiv najvise kada se osiguraju oba uvjeta.

Proizvesti biodizel ne znac¢i provesti samo proces transesterifikacije. Potrebno je najprije
odvojiti faze jer nastali produkt sadrzi u sebi necistoée i odredene primjese iz polazne
sirovine. To je posebno vazno ako se kao sirovina koriste zivotinjske masti ili otpadna ulja.
Tvari koje je potrebno ukloniti su: suvisak metanola, viSak slobodnih masnih kiselina, sapuni,
katalizator i na samom kraju glicerol. Glicerol predstavlja komponentu koju je zapravo
najbitnije ukloniti. Separaciji pogoduje dovoljno velika razlika u gusto¢i biodizela i glicerola.
Prilikom odvajanja gornji je sloj (sloj manje gustoce) biodizel ¢ija je gustoca priblizno oko
880 kg m>, a donji je sloj glicerol &ija je gustoéa oko 1220 kg m™. Osim toga metanol i
katalizator bolje su topljivi u glicerolu tako da u biodizelu zaostaju male koli¢ine tih
komponenti, tablica 2. 1z podataka prikazanih u tablici 2. moze se uociti kako metanol vise
preferira fazu s glicerolom, gdje porastom temperature opada udio metanola u fazi s

glicerolom, a raste u biodizelu.
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Tablica 2. Udjeli metanola u smjesi glicerol/biodizel za razli¢ite temperature

Temperatura/°C | Molni omjer Metanol Metanol K
metanol/glicerol/biodizel glicerolna | biodizelska | WchzoneL:WeHzoHB
faza/ w% faza/w%

25 3:1:3 37,3 3,41 10,9
6:1:3 54,2 6,38 8,5
75 3:1:3 35,9 4,79 7,5
6:1:3 41,7 8,6 4.8

Proces separacija faza utjeCe opéenito na cjelokupni proces. Postoje brojna istraZivanja koja
opisuju koliko bi taj proces trebao trajati. Svako od tih istrazivanja uglavnom se zasniva na
koalescenciji, odnosno procesu nakupljanja sitnijih kapljica u vece. Stvaranjem tako vecih
kapljica, one putuju prema dnu i sedimentiraju nakon ¢ega se faze odvajaju. Takav proces je
poprili¢no dug i zbog toga se Cesto koriste uredaji koji ubrzavaju proces koalescencije. Neki
znanstvenici navode kako je nakon transesterifikacije potrebno provesti centrifugiranje pri
¢emu ¢e do¢i do odvajanja faza.

Nakon odvajanja faza potrebno je procistiti svaku fazu zasebno. Najvazniji je proces upravo
CiS¢enje esterske faze, tocnije biodizela. Postoje razni nacini prociS€avanja esterske faze, a
neki od njih su: pranje vodom, neutralizacija sumpornom kiselinom i ekstrakcija
odgovaraju¢im otapalima. Kada se biodizel ispire vodom, uklanjaju se ostaci Sapuna,
katalizatora i glicerola. Glicerol je topljiv u vodi tako da lagano uklanja ovom metodom, ali
problem znaju stvarati mono- i diacilgliceroli. Osim toga voda pridonosi koroziji tako da
proces ¢is¢enja vodom nije u potpunosti zadovoljavajuc¢i. U danasnje vrijeme proizvodaci

otkrivaju nove metode u kojima uvode na primjer magnezijev silikat ili odredene polimere.

2.2.3.Prednosti i nedostaci biodizela

Biodizel je gorivo koje ima svoje prednosti 1 nedostatke. Kao §to je ve¢ navedeno koristi se u
zamjenu za fosilna goriva, odnosno fosilni dizel. Biodizel se uglavnom umjesava u dizel.
Udio biodizela manji od 20 % ne zahtjeva promjene na motorima koji rade na dizelsko
gorivo.

Najveca prednost biodizela je da se radi o obnovljivom, biorazgradljivom i ekoloski
prihvatljivom gorivu. Obnovljive sirovine, pogotovo biljna ulja manje pridonose efektu
staklenika kao §to moze vidjeti na na slici 9. Naime, CO, koji nastaje izgaranjem, neophodan

je za razvoj biljaka koje se koriste kao sirovina.

16



e _

= i < — PROTIEN
EXTRACTION
\ [—J Lo"‘tm:
® ]  BIODIESEL
’ PRODUCTION
o8 <
ALGAE
(MEMEWADLE RESOURCE) GLVC!RIN
( PRODUCTS
CO: \ f—

N

EXISTING FUEL
TECHNOLOGY

Slika 9.Prikaz kruzenja CO; pri proizvodnji i primjeni biodizela

KOKOS MESO OTPAD

STOCNA HRANA BIODIZEL

Slika 10.Prikaz proizvodnje biodizela od Zivotinjske masti kao sirovine

Osim toga, koriStenje otpadnih ulja za prZenje ili otpadnih Zivotinjskih masti (slika 10)
smanjuje se koli¢ina otpada koji je potrebno sanirati jer se otpad koristi kao sirovina.

Nadalje, pri izgaranju biodizela ispusni plinovi sadrze manje CO,, ¢vrstih Cestica, sulfata,
aromata, neizgorenih ugljikovodika u odnosu na fosilna goriva.Na slici 11. vidi se smanjenje
emisije ¢vrstih Cestica (PM), neizreagiranih ugljikovodika (HC) i ugljikov monoksid,CO, dok

jedino NOy spojevi biljeze blagi porast emisija ( +2%).
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Slika 11.Grafi¢ki prikaz emisije plinova pri sagorijevanju biodizela

Biodizel posjeduje bolju mazivost i razgradivost za razliku od obi¢nog dizela, $to je joSe jedna
prednost takvog goriva. Osim toga biodizel je sigurniji za rad i skladiStenje zbog svog viseg
plamista (vece od 100 °C). Na kraju kao prednost treba navesti i to da su potrebe za uvozom

nafte smanjene ukoliko se proizvodi biodizel.

Glavni nedostatak biodizelanalazi se u manjem sadrzaju energije biodizela u odnosu na fosilni
dizel. To znaci da je potrebno utrositi vise biodizela kako bi se dobila istu koli¢inu energije
kao kod fosilnog dizela. No, kada se sve sagleda (i prednosti i nedostci) ekonomic¢nost
biodizela je manja za nekih 2 do 3 % Sto ne predstavlja veliki problem. Drugi nedostatak su
dusikovi oksidi, za koje je ve¢ spomenutporast emisije. Izvor dusika jest zrak koji se koristi
prilikom izgaranja biodizela (biodizel u svom sastavu nema duSik). Prilikom izgaranja,
temperatura raste, $to pogoduje nastajanju dusikovih oksida.

Oksidacijska stabilnost biodizel varira pa moze do¢i do odredenih oksidacijskih procesa.
Takoder moZze uzrokovati i1 zalepljenje filtara, jer Cesto dolazi do stvaranja kristala estera
zasi¢enih masnih kiselina. Potrebno je paziti i na materijale zbog redukcijskih svojstava
biodizela (najc¢esce se koriste aluminij i ¢elik). Mozda je najveéi nedostatak biodizela visoka
cijena sirovina, odnosno visokokvalitetnih biljnih ulja od kojih se biodizel u najvecoj mjeri
proizvodi. Cijene sirovina nisu uskladene sa proizvodnjom i zbog toga je biodizel skuplji od
fosilnog goriva. Za kraj kao nedostatak mozZe se navesti higroskopnost biodizela, pa je

posebna paznja potrebna prilikom prilagodbe uvjeta skladistenja biodizela, kako bi se
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osigurala $to manja relativna vlaznost zraka (slika 12). Voda moze biti pogodna za razvijanje

korozije ili mikroorganizama i zbog toga se u biodizel dodaju aditive Kkoji smanjuju

higroskopnost.
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Slika 12.Apsorpcija vode pri razli¢itim vlaznostima zraka

2.2.4.Ekonomski aspekt
Kao 1 kod nafte 1 drugih izvora energije, tako 1 kod biodizela cijene variraju ovisno o trzistu i

ekonomiji. Cijena biodizela je ne$to niza od fosilnog dizela, ali biljezi konstantan rast. Jedan
od bitnih ¢imbenika koji utjece na cijenu biodizela jest sam izvor masnoca. Ovisno o kojoj se
sirovini radi tako se krecu i cijene. Nije ista cijena biodizela dobivenog iz biljnog ulja ili
zivotinjskih masnoca. Prvenstveno postoji razlika u koli¢inama tih sirovina. Zatim jako je
bitno koliki je udio slobodnih masnih kiselina, koje djeluju nepovoljno na kvalitetu goriva.
Kod zivotinjskih masnoca je to jedan od vecih problema, pa se moraju zbog toga provoditi
odredeni procesi esterifikacije kako bi se smanjila koncentracija slobodnih masnih kiselina.
Samim time, postrojenja u kojima se proizvodi biodizel zahtijevaju dodatne investicije. Na
slikama 13 1 14 prikazan je trend proizvodnje biodizela u zemljema ¢lanicama Europske

Zajednice. MozZe se uociti porast proizvodnje biodizela. U EZ, Njemacka najveci proizvodac

biodizela.
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Slika 14. Prikaz proizvodnje biodizela po pojedinim ¢lanicama EU

2.3.PROCISCAVANJE BIODIZELA

2.3.1.Ekstrakcija kapljevina - kapljevina
Metoda uklanjanja glicerola iz sirovog biodizela koja je istrazena u ovom radu je ekstrakcija
kapljevina — kapljevina.
Ekstrakcija je separacijski proces u kojem se uklanja jedna ili vise komponenti iz krutine ili
kapljevine pomocu selektivnog otapala. Proces ekstrakcije odvija se u tri stupnja (slika 15):

1. mijesanje kapljevite smjese sa sekundarnim otapalom i prijenos tvari

2. separacija izmjesane otopine u dvije nemjesljive faze

3. regeneracija selektivnog otapala
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Slika 15. Ekstrakcija kapljevina — kapljevina

Tijekom ekstrakcije, pojna se smjesa mijeSa sa selektivnim otapalom pri ¢emu dolazi do
medufaznog prijenosa tvari. Klju¢na komponenta, odnosno komponenta koju je potrbno
ukloniti iz pojne smjese, sudjeluje u procesu prijenosa tvari a primarno i selektivno otapalo
ne. Kada je postignuta ravnoteZa, faze se separariraju a nakon toga je selektivno otapalo
potrebno regenerirati kako bi se ponovno koristilo u procesu te kako ne bi doslo do stvaranja
novog otpada.

Ekstrakcija kapljevina — kapljevina najéesce se prikazuje u trokutnom dijagramu prikazanom
na slici 16. Vrhovi trokuta odgovaraju ¢istim komponentama: primarno otapalo, sekundarno
otapalo i klju¢na komponenta. Binodalna, odnosno ravnotezna krivulja dijeli trokutni
dijagram na dva dijela: homogeno podruéje iznad binodalne krivulje i heterogeno podrucje
ispod binodalne krivulje. Vezne linije povezuju sastave rafinatne i ekstraktne faze u ravnotezi.
Na temelju poznavanja ravnoteze kapljevina — kapljevina moZe se donijeti odluka o
mogucénosti primjene sekundarnog otapala za uklanjanje kljuéne komponente iz primarnog
otapala. Pri tome je bolje ako je heterogeno, dvofazno podrucje §to vece, s malim podru¢jem
medusobne mjesljivosti otapala 1 veznim linijama pozitivnog nagiba. Na temelju ravnoteznih
podataka mogu se izracunati i koeficijent raspodjele, D i selektivnost, S odnosno veli¢ine koje

su mjera uspjesnosti separacije ekstrakcijom.
D= (ij 1)
X Jeq
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Slika 16. Trokutni dijagram — fazna ravnoteza kapljevina-kapljevina

Za proces ekstrakcije, neophodno je odabrati odgovaraju¢e otapalo koje ¢e zadovoljiti
propisane Kkrirerije:

e dobra topljivost klju¢ne komponente

e nemjesljivost otapala

e velika razlika u gusto¢i kako bi se osigurala dobra separacija

e regeneracija otapala

e mala viskoznost kako bi se smanjili otpori prijenosu tvari

e niski tlak para ( rad u blagim uvjetima)

e stabilnost otapala

e siguran rad.

Kao selektivna otapala za uklanjanje zaostalog glicerola iz biodizela sintetiziranog iz otpadnih

zivotinjskih masti, u ovom se radu odabrana tri eutekticka otapala.
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2.3.2. Eutekticka otapala
Eutekticka otapala su smjese dvije ekonomski i ekoloski prihvatljive komponente s

temperaturim taljenja nizom od temperature taljenja pojedina¢nih komponenti.

T,°C
T+(B)

TALINAA i B

T+(A)
TALINA (A B) i KRISTALA TALINA (Ai B) i KRISTAL B
o
Eutekticka tocka
SMIJESA KRISTALAA i B
100 %A X 100% B

Slika 17. Fazni dijagram dvokomponentne eutekticke smjese

Prednost ovakvih otapala jest ta $to se jednostavnosintetiziraju, nisu toksi¢na kao druga
otapala i niska im je cijena. Koriste se za procese separacije, prilikom dobivanja nekih
anorganskih materijala, u elektrokemiji, kod proc¢is¢avanja biodizela, separacije metala te kao
katalizator. Osim toga primjenjuju se i prilikom procesa poliranja raznih materijala,
poboljsavanja svojstava celuloze te pri punjenju cinkovih baterija. Cesto se koriste u
kombinaciji s mikrovalnim zraCenjem pri ¢emu Se povecava njihova sposobnost otapanja i
skracuje se vrijeme trajanja procesa. Postoje Cetiri kategorije u koje svrstavamo eutekticka
otapala, i to su:

1. kvaterna amonijeva sol + metal klorid

2. kvaterna amonijeva sol + metal klorid hidrat

3. kvaterna amonijeva sol + donor vodikove veze

4. metal klorid hidrat + donor vodikove veze

Opéenita formula eutektickih otapala jest: Cat" Xz,
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gdje je Cat™ amonijev, fosfonijev ili sulfonijev kation; X~ Lewisova baza (halidni ion) ; Y
Bronstedova kiselina.

Vecina otapala kao kation koristi kvaterne amonijeve soli, ali ponekad se znaju koristiti i soli
metala u kombinaciji s amidom ili alkoholom. Sto se ti¢e primjene u industriji, ponekad
dolazi do poteskoc¢a zbog velike viskoznosti eutekti¢kih otapala (veliki ioni i malo praznog
volumena). S druge strane,gustocu im je relativno mala i mogu biti u kapljevitom stanju i pri
niskim temperaturama. Jo§ jedna od prednosti ovih otapala jest ta Sto su pretezno
biorazgradiva.Na slici 18. prikazani su donori i akceptori vodikove veze koji se najceSce

koriste za pripravu eutektickih otapala.

Hydrogen bond donors Hydrogen bond acceptors
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O _OH gH O NH ?
o} OH H
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\i/?L m m \H/\:)J\OH +H3N/JLNH2 NH -
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R OH OH HOY o4 © OH guamdmghydrochlonde o
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o OH OH E OH o glycine
i /\/-\AK/DH lactic acid
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lactate ribose xylitol sorbital methyltriphenylphosphonium \%N fiacin

bromide

Sika 18. Donori i akcepori vodikove veze kod priprave eutektickih otapala

Na samom pocetku spomenuto je kako eutektiCka otapala imaju niZe toCke taljenja u odnosu
na pojedine komponente. Razlog tome je delokalizacija naboja oko vodikove veze, koja se
stvara izmedu halidnog iona i donora vodikove veze. Kao amonijeva sol najceS¢e se koristi
kolin klorid®s kojim se mogu posti¢i dobra svojstva otapala. Upravo zbog toga se najvise i
proucava treca kategorija eutektickih otapala u kojoj se kao komponente koriste kolin Klorid i
donor vodikove veze.

Eutekticke se smjese u posljednje vrijeme koriste u procesu proizvodnje biodizela i to u
procesu predobrade sirovine s prevelikim udjelom slobodnih masnih kiselina kao
katalizatori;kao katalizatori, otapala ili pomoc¢na otapala u procesu transesterifikacije te kao

otapala za uklanjanje suviska glicerola iz sirovog biodizela.

®kolin- provitamin
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1.CILJ

Cilj ovog zavrS$nog rada je sintetizirati biodizel iz otpadnih Zivotinjskih masti kemijskom
transesterifikacijom u prisustvu luznatog katalizatora, te ukloniti zaostali glicerol iz sirovog
biodizela ekstrakcijom pomocu ekoloSki prihvatljivih eutektickih otapala. Biodizel je
sintetiziran iz teleceg loja 1 pacje masti, a kao selektivna otapala koriStena su kolin klorid —

etilen glikol, kolin klorid — glicerol i kolin klorid — jabu¢na kiselina- voda.

3.2. Materijal

Za reakciju transesterifikacije koriSten je natrijev hidroksid kao katalizator koji je prethodno
otopljen u bezvodnom metanolu.

Eutekticke smjese sintetizirane su iz kolin klorida kao akceptora vodikove veze te glicerola,

etilen glikola i jabucne kiseline i vode kao donora vodikove veze.

3.3. Priprava eutektickih otapala

Prije priprave eutekti¢kih otapala, kolin Klorid, glicerol, etilen glikol i jabu¢na kiselina suSeni
su 8 sati u vakuum susioniku pri temperaturi 60°C i minimalnom tlaku. Nakon toga su
komponente vagane u to¢no definiranim molnim omjerima (1:2,5; 1:1 i 1:1), unesene u
tikvicu s okruglim dnom te sumijeSane u vakuum isparivacu pri 60 °C i minimalnom tlaku do
postizanja prozirne homogene otopine. Na slici 19. prikazani su vakuum suSionik i vakuum
ispariva€. S obzirom da je viskoznost eutektickog otapala s jabu¢nom kiselinom jako
viskozno, dodano mu je 30 masenih % vode. Pripravljena eutekticka otapala prikazana su na
slici 20.

Slika 19. Vakuum susSionik i vakuum ispariva¢
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Slika 20. Pripravljena eutekticka otapala

3.4.0tapanje zivotinjskih masti

Tele¢i loj 1 pacja mast u ¢vrstom su stanju pa ih je bilo potrebno otopiti kako bi se dobilo ulje.
Mast je usitnjena na male komadice te prebafena u termostatirani reaktor, slika 21. Mast se
otapala pri temperaturi od 70 °C i 280 o/min oko 8 sati. Otopljena je mast profiltrirana, a
postupak otapanja je ponovljen do dobivanja bistrog ulja.

(1

)
savie Unson,

Slika 21.0Otapanje masnoca u reaktoru uz mijesanje
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3.5. Priprema otopine natrijeva metoksida

Za pripravu otopine natrijeva metoksida koriSten je natrijev hidroksid, prethodno osuSen pod
vakuumom, te bezvodni metanol. Za 100 mL otopljene teleCe masti potrebno je bilo 20 mL
metanola i 0,6 g natrijeva hidroksida, dok je za 60 mL otopljene pac¢je masti bilo potrebno 12
mL metanola i 0,36 g natrijeva hidroksida. Definirana masa NaOH dodana je u definiran

volumen metanola te je smjesa mijeSana na magnetskoj mijesalici 90 minuta, slika 22.

Slika 22. Otapanje NaOH u metanolu

3.6. Sinteza biodizela

Otopljena mast i pripravljena otopina natrijeva metoksida uneseni su u termostatirani reaktor
te je smjesa mijeSana 90 minuta pri temperaturi od 50 °C. Tijekom reakcije mogao se uociti
nastali glicerol koji je u obliku kapljica bio dispergiran u biodizelu, slika 23. Nakon prestanka
mijesanja glicerol je ostao na dnu reaktora. Nakon provedene reakcije, prvo je glicerol
uklonjen filtriranjem preko gaze, slika 24. Kako bi se osiguralo potpuno razdvajanje glicerola
i biodizela smjesa je prebacena u lijevak za odjeljivanje gdje je ostavljena 90 minuta, slika 25.
Glicerol koji je vece gustoce od biodizela istalozio se na dno lijevka. Gornji bistri sloj bio je
biodizel. Nakon Sto je uklonjen glicerol, iz biodizela je uklonjen eventualni suviSak metanola,
suSenjem u vakuum suSioniku pri sobnoj temperaturi tijekom 15 minuta. Sintetizirani i

osuseni biodizeli prikazani su na slici 26.

27



Slika 23. Sinteza biodizela Slika 24. Uklanjane glicerola filtracijom

Slika 25. Separacija biodizela i glicerola u lijevku za odjeljivanje
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Slika 26.Sirovi biodizel sintetiziran iz teleCeg loja i pacje masti

3.7. ProciS¢avanje biodizela
Ekstrakcija glicerola iz sirovog biodizela provedena je u Sarznom ekstraktoru s mehanickim
mijeSanjem, slika 27. Maseni omjer biodizela i eutektickog otapala bio je 1:1. Proces je trajao

90 minuta pri temperaturi od 50 °C i brzini vrtnje mijesala od 400 o/min.

Slika 27. Ekstrakcija glicerola iz biodizela

Nakon ekstrakcije smjesa je prebacena u lijevak za odjeljivanje i ostavljena 24 sata da se faze

u potpunosti razdvoje, slika 28. Gornja faza bio je biodizel a donja eutekti¢ko otapalo.
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Slika 28. Separacija biodizela i eutektickog otapala

3.8. Karakterizacija eutektickih otapala, otopljenih masti i biodizela

3.8.1. Mjerenje gustoce

Slika 29.Uredaj za mjerenje gustoce
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Gustoca eutektickih otapala, otopljenih Zivotinjskih masti i biodizela odredena je pri sobnoj
temperaturi 1 atmosferskom tlaku pomocu densitometra METTLER TOLEDO Densito 30PX
(slika 29.).

3.8.2. Odredivanje kiselinskog broja
Za odredivanje kiselinskog broja koristene su sljede¢e kemikalije: otopinafenolftaleina
(indikator) , KOH, smjesa etanola i etera (1:1).

5 g otopljene masti otopi seu smjesi etanola i etera. U tikvicu se doda 5 kapi fenolftaleina.
Otopina se titrira pomoc¢u otopine KOH u etanolu (c(KOH)= 0,1 mol/dm®) do tocke titracije.
Promjena boje otopine u ruziCastu dokaz je da je doslo do tocke titracije, odnosno
neutralizacija (slika 30.).Kiselinski broj ra¢una se premasljedecem izrazu:
KB=V(KOH)-C(KOH)-M (KOH)

m(ulja)

-1000 3)

\
+

il
. g

Slika 30.Odredivanje kiselinskog broja

3.8.3. FTIR analiza

Kvalitativna analiza biodizela provodi se pomocu infracrvenog spektrofotometra s
Fourirerovom transformacijom signala povezanog na toplinske metode za simultanu plinsku
analizu ili skra¢eno FTIR- TG- DSC/ DTA- EGA analiza. Mjerenja su provedena na uredaju

Bruker Vertex 70 (slika 31). Uredaj je povezan s racunalom koje pomocu programa upravlja
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sustavom. Spektroskopija u infracrvenom podru¢ju temelji se na medudjelovanju
infracrvenog zraCenja s molekulama. Molekule apsorbiraju infracrveno elektromagnetsko

zracenje valnih duljina koje odgovaraju vibracijskim energijama kemijskih veza,

karakteristi¢énim za vrstu veze 1 kemijsku skupinu koja vibrira.

e

Slika 31.Uredaj za FTIR analizu- Bruker Vertex 70

3.8.4. '"H NMR analiza

Spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije (spektroskopija NMR) je analiticka metoda
koja koristi magnetska svojstva jezgri pojedinih atoma za analizu fizickih i kemijskih
svojstava molekule u kojoj se atomi nalaze. Bazira se na fenomenu nuklearne magnetske
rezonancije i omogucuje detaljnu informaciju o strukturi, dinamici i kemijskom okoliSu

molekule.

Slika 32.'H NMR Spektrometar Bruker Avance 300
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Uredaj koriSten za NMR spektroskopiju analizira uzorke eutektiCke smjese prije i poslije
ekstrakcije jednodimenzionalnom tehnikom H-1. NMR Spektrometar Bruker Avance 300,
prikazan je na slici 32. Za snimanje spektara koristena je spektralna Sirina od 6172,84 Hz,
akvizicijsko vrijeme od 5,31 s 1 32 snimka. Broj koriStenih to¢aka u vremenskoj domeni
iznosi 32768, a digitalna rezolucija 0,30 Hz po tocki. Vrijeme relaksacije izmedu pulseva bilo

je 10s.

3.8.5.GC analiza

Kvantitativna analiza biodizela prije i poslije ekstrakcije provodi se pomocu plinskog
kromatografa Shimadzu GC-2014. Plinska kromatografija (GC) je metoda odvajanja koja se
zasniva na razli¢itoj raspodjeli komponenti uzorka izmedu dvije faze od kojih je jedna
nepokretna (stacionarna), a druga pokretna (mobilna). Stacionarna faza moze biti Cvrsta ili
teku¢a, a mobilna plinovita. Komponente se pod utjecajem mobilne faze kreéu kroz
stacionarnu fazu razli¢itom brzinom i tako se razdvajaju. Dobiveni kromatogrami kvalitativno

1 kvantitativno odreduju sastav plinskog ili tekuc¢eg uzorka.

Slika 33. Uredaj za GC analizu- Shimadzu GC-2014

Plinski kromatograf Shimadzu GC-2014 (Kyoto, Japan) opremljen je FID detektorom i
Zebron ZB-wax GC kolonom (duljina 30 m, I.D. 0.53 mm i debljina filma 1.00 pm), slika 33.

Kolona se zagrijava na 180 °C. Na toj temperaturi zadrzava se 1 min a onda se grije na 230 °C
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brzinom 5 °C/min. Ukupno vrijeme trajanja analize je 15 minuta. Plin nosioc je helij (1,97

cm3/min).

4. REZULTATI

Tablica 3. Gustoce biodizela i eutekti¢kih otapala pri 25 °C i atmosferskom tlaku

biodizel Otapalo
kolin klorid kolin klorid ChCl:Ma
Telet¢i loj Pacja mast ) ) )
etilen glikol glicerol 30% H,0
Gustoca,
3 0,8825 0,8857 1,1234 1,095 1,1910
gcm

Tablica 4.Kiselinski broj sirovina za sintezu biodizela

Sirovina Kiselinski broj
Tele¢i loj 1,076
Pacja mast 1,185
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Slika 34. FTIR spektri biodizela sintetiziranog iz telec¢eg loja prije i nakon ekstrakcije
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Slika 35. FTIR spektri biodizela sintetiziranog iz pacje masti prije i nakon ekstrakcije
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Tablica 5. Koncentracija estera masnih kiselina u biodizelu sintetiziranom iz telec¢eg loja

Maseni udio
Palmitinska Stearinska Oleinska ] o
o o o Linolna kiselina
kiselina kiselina Kiselina

Prije ekstrakcije 0,1739 0,0575 0,2843 0,0666
DES Nakon ekstrakcije
ChCIEG 0,0983 0,0348 0,1567 0,0366
ChCIGly 0,0640 0,0233 0,1009 0,0247
ChCIMa30%H,0 0,0719 0,0259 0,1136 0,0279

X

@

§‘

o

i M ChCIEG

()

g B ChCIGly

3 ¥ ChCIMAH20

X

=

g

palmitinska stearinska oleinska linolna

Slika 36. Ucinkovitost ekstrakcije estera masnih kiselina iz biodizela sintetiziranog iz tele¢eg

loja

36




Tablica 6. Koncentracija estera masnih kiselina u biodizelu sintetiziranom iz pacje masti

Maseni udio
Palmitinska Stearinska Oleinska ] o
o o o Linolna kiselina
kiselina kiselina Kiselina

Prije ekstrakcije 0,1679 0,0550 0,3599 0,0798
DES Nakon ekstrakcije
ChCIEG 0,0454 0,0174 0,0819 0,0264
ChCIGly 0,0246 0,0100 0,0444 0,0146
ChCIMa30%H,0 0,2406 0,0542 0,3663 0,1005

I’ 100

§ s Patka

T 80

2 70

()

17 60

<) B ChCIEG

'S 50

% 40 B ChCIGly

£ 30 ¥ ChCIMAH20

20
10
0 T )
palmitinska stearinska  oleinska linolna

Slika 37.Ucinkovitost ekstrakcije estera masnih kiselina iz biodizela sintetiziranog iz pacje

masti
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Tablica 7. Koncentracija glicerola u biodizelu prije i nakon ekstrakcije

Maseni udio glicerola
Teleci loj Pagja mast
Prije ekstrakcije 0,01695 0,01824
DES Nakon ekstrakcije
ChCIEG 0,00559 0,00589
ChCIGly 0,00434 0,01787
ChCIMa30%H,0 0,00429 0,01824
100 .
0 Glicerol
X 80
2
S 70
©
& 60 -
=
g 50 B PATKA
_‘.;3 40 - W TELE
S 30 -
c
56 20 1
2
10 -
0 -
ChCIEG ChCIGly ChCIMAH20

Slika 38.Ucinkovitost ekstrakcije glicerola iz biodizela sintetiziranog iz Zivotinjskih masti
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Slika 39."H NMR spektar biodizela sintetiziranog iz teleéeg loja nakon ekstrakcije s
ChCIEG(85,57 % FAME)
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Slika 40. 'H NMR spektar biodizela sintetiziranog iz tele¢eg loja nakon ekstrakcije s
ChCIGly (87,50 % FAME)
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Slika 41."H NMR spektar biodizela sintetiziranog iz teleéeg loja nakon ekstrakcije s

ChCIMa30%H,0 (87,05 % FAME)
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Slika 42. 'H NMR spektar biodizela sintetiziranog iz pa&je masti prije ekstrakcije (76,24 %

FAME)
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Slika 43."H NMR spektar biodizela sintetiziranog iz pacje masti nakon ekstrakcije s ChCIEG

(79,00 % FAME)
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Slika 44. 'H NMR spektar biodizela sintetiziranog iz pa¢je masti nakon ekstrakcije s ChCIGly
(76,90 % FAME)
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Slika 45."H NMR spektar biodizela sintetiziranog iz pacje masti nakon ekstrakcije s
ChCIMa30%H,0 (75,95 % FAME)
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Tablica 8.Specifikacija biodizela dobivenih iz teleceg loja nakon ekstrakcije pri 60 °C s
ChCIMa30%H,0 (92,50 % FAME)

Znacajke Jedinice Biodizel Std

Pepeo sulfatni %m/m < 0,005 <0,2
Sumpor-uv %m/m 4,5 <10
fluorescencija

Metilni esteri %m/m

masnih kiselina

(FAME)

Ukupni sadrzaj %m/m 92,5 >96,5

metilnih estera
masnih Kkiselina

C18:3- odredivanje %m/m 0,6 <12
sadrZzaja metilnog
estera linolenske
kiseline

Jodni broj g J2/100g 50,1 120

Metilni esteri %m/m <0,01 <0,2
masnih kisleina
(FAME-
odredivanje
sadrZaja metanola

Odredivanje slobodnog i ukupnog glicerola, mono, di i triglicerida (FAME)

Glicerol ukupni %m/m 0,425 <0,25
Slobodni glicerol %m/m < 0,005 <0,02
Monogliceridi %m/m 0,55 <0,7
Digliceridi %m/m 0,47 <0,2
Trigliceridi %m/m 2,1 <0,2
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5. RASPRAVA

Cilj ovog rada bio je sintetizirati biodizel iz Zivotinjskih masti te primjenom eutektickih
otapala ukloniti zaostali glicerol.

S obzirom da je jedan od kriterija koje otapalo mora zadovoljiti da bi bilo pogodno za
ekstrakciju, dovoljno velika razlika u gusto¢i izmedu pojne smjese i otapala izmjerene su
gustoce biodizela i eutektikih otapala pri sobnim uvjetima, a dobiveni su rezultati prikazani u
tablici 3. Gustoc¢e proizvedenih biodizela zadovoljavaju standard EN 14214 propisan od
Europskog odbora za normizaciju, $to znaéi da se gustoce proizvedenih biodizela nalaze
unutar dopustenih granica od 0,860- 0,900 g/ cm®. Gusto¢a eutekti¢kih smjesa relativno je
velika te je jedan od glavnih nedostataka takvih otapala. Kapljevine vece gustoce slabije se
rasprsuju pri mijeSanju §to uzrokuje manju povrsinu izmjene tvari pri ekstrakciji kao i manje
brzine prijenosa tvari, $to moze rezultirati smanjenomucinkovitosti ekstrakcije. No, pozitivna
strana velike razlike u gusto¢ama eutekticke smjese i biodizela je Sto nakon procesa
esktrakcije dolazi do vrlo brzog odvajanja faza pri ¢emu je euteticka smjesa donja, a biodizel
gornja faza.

Da bi se biodizel mogao sintetizirati metodom kemijske transesterifikacije katalizirane
luZnatim katalizatorom polazna sirovina mora biti visoke kvalitete, odnosno sadrzavati mali
udio slobodnih masnih kiselina i vode. U tablici 4. prikazane su eksperimentalno odredene
vrijednosti kiselinskog broja za otopljeni tele¢i loj 1 pacju mast. Obje polazne sirovine imaju
kiselinski broj manji od 2 mg KOH/g masti, ¢ime je zadovoljen uvjet za primjenu luZnatog
katalizatora. Dugotrajno otapanje masti osiguralo je uklanjanje eventualno prisutne vode u
uzorcima polaznih sirovina.

FTIR spektri biodizela sintetiziranog iz teleceg loja 1 pa¢je masti prikazani su na slikama 34. 1
35. Na slikama su prikazani i FTIR spektri komercijalnog biodizela proizvedenog u tvrtki za
proizvodnju biodizela ,,Biodizel Vukovar d.o.0.“. FTIR spektri biodizela sintetiziranih iz
teleCeg loja 1 pacje masti jednaki su spektru uzorka komercijalnog biodizela $to ukazuje na
kvalitetu biodizela proizvedenog u laboratoriju. Na slikama je prikazan i FTIR spektar
biodizela prije ekstrakcije s eutektickim otapalima. S obzirom na malu koncentraciju glicerola
u biodizelima na FTIR spektrima se ne uocava glicerol. Na slici 47. prikazane su
karakteristi¢nevrpce koje su omogucili identifikaciju funkcionalnih skupina biodizela.Vrpca

karakteristina za estere nalazi se na valnom broju 1740 cm™ i vidljiva je na svim spektrima.
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Slika 47. FTIR spektar biodizela

Da bi se izracunala ucinkovitost ekstrakcije glicerola iz biodizela pomocu odabranih
eutektickih otapala uzorci su analizirani plinskom kromatografijom. U tablicama 5. i 6.
prikazane su koncentracije estera masnih kiselina u biodizelima sintetiziranim iz Zivotinjskih
masti, a na slikama 36. i 37. ucinkovitost ekstrakcije estera masnih kiselina. U tablici 7. i na
slici 38. prikazane su koncentracije glicerola prije i nakon ekstrakcije te ucinkovitost
ekstrakcije glicerola. Najpovoljnije otapalo trebalo bi biti selektivno, odnosno u njemu bi se
trebao otapati samo glicerol, a ne i esteri masnih kiselina. Na temelju prikazanih rezultata
moze se zakljuciti da se otapaju 1 esteri, a kao najnepovoljnije otapalo pokazalo se eutekticko
otapalo ChClGly. Uc¢inkovitost ekstrakcije veca je za biodizel sintetiziran iz tele¢eg loja.

Kvaliteta biodizela istrazena je i 'H NMR analizom. Na slikama 39. do 45. prikazani su 'H
NMR spektri biodizela nakon ekstrakcije s odabranim otapalima. Za biodizel dobiven iz pacje
masti prikazan je i spektar biodizela prije ekstrakcije. Spektri odgovaraju spektrima biodizela
Sto se najbolje vidi iz signala na 3,6 ppm-a koji pripadametoksi protonima, karakteristicnim za
biodizel odnosno estere, slika 48. Na temelju spektara izracunat je udio metil estera masnih
kiselina u biodizelu. Biodizel sintetiziran iz teleCeg loja kvalitetniji su od biodizela

sintetiziranog iz pacje masti jer sadrze vec¢i udio FAME. Kako bi se dobio kvalitetniji biodizel
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iz pa¢je masti potrebno je prilagoditi uvjete sinteze biodizela, bilo promjenom katalizatora
bilo promjenom radnih uvjeta, ¢ime bi se osigurala potpuna konverija mono-, di- i triglicerida
u FAME. Na temelju 'H NMR spektara moZe se zakljuciti da je za ekstrakciju zaostalog
glicerola iz biodizela sintetiziranog iz tele¢eg loja najbolje otapalo ChClGly, a iz pacje masti

ChCIEG.

0017-NM-16 Uzorak br.2

0017/NM/16 2 5000
Spektar br.0051/H/16 R,(CH,)
- 4500
1l
-C-O-CH, // 4000
r
- 1 ) - T - — v 3500

3000

2500

2000

1500

RCH,

1000

H-C=C-H

500

gliceridi L

—r—

n

hd

S
T

B

0.01 =

0.16

0.01 =

2527

T T T T T T T T T T T T T
58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 f13(2 )3.0 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 08 06
ppm

Slika 48."H NMR spektar biodizela

Kako bi se istrazio utjecaj temperature pri kojoj se ekstrakcija provodi na kvalitetu biodizela
sintetiziranog iz teleCeg loja, provedena je ekstrakcija pomocu ChCIMa30%H,0 pri 60°C, a
uzorak je analiziran u Centralnom ispitnom laboratoriju INA d.d. *H NMR spektar prikazan je
na slici 46. Moze se uociti ve¢i udio FAME u biodizelu, §to je vjerojatno posljedica otapanja
glicerida pri povisenim temperaturama. U tablici 8. prikazani su rezultati ostalih provedenih
analiza. Usporedbom s rezultatima dobivenim za mjerenja provedena pri 50 °C, osim
povecanog udjela FAME, uocava se da se udio slobodnog glicerola smanjuje s porastom
temperature provedbe ekstrakcije. Vecéina svojstava zadovoljava standarde. Nesto je ve¢i udio
mono-, di- i triglicerida te ukupnog glicerola $to je kod biodizela od Zivotinjskih masti

neizbjezno. Neizgreagirani gliceridi vidljivi su i na *H NMR spektrima biodizela.
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6.ZAKLJUCCI

U ovom je radu istrazena mogucnost sinteze biodizela iz otpadnih zivotinjskih masti (teleceg
loja i pa¢je masti) te njegovog procis¢avanja primjenom ekstrakcije pomocu eutektickih
otapala (ChCIEG, ChCIGly i ChCIMa30%H,0). Polazne sirovine za sintezu biodizela
sadrzavale su dovoljno nisku koncentraciju slobodnih masnih kiselina tako je sinteza
provedena jednostupnjevitom kemijskom transesterifikacijom uz NaOH kao katalizator.
Uzorcima biodizela prije i nakon ekstrakcije snimljeni su FTIR i *H NMR spektri. Dobiveni
spektri odgovaraju spektrima biodizela. Ve¢i udio estera masnih kiselina sadrzi biodizel
sintetiziran iz tele¢eg loja. Udio slobodnog glicerola u sirovom biodizelu sintetiziranom iz
pacje masti veéi je nego u biodizelu sintetiziranom iz teleéeg loja, ali je ucinkovitost
ekstrakcije svih otapala veca za biodizel sintetiziran iz tele¢eg loja. Kao najpovoljnije otapalo
za uklanjanje slobodnog glicerola iz biodizela sintetiziranog iz tele¢ loja pokazalo se
ChCIMa30%H,0, dok je za ekstrakciju glicerola iz pa¢je masti najuéinkovitije eutekti¢ko
otapalo ChCIEG. Porast temperature povoljno utjeCe na ekstrakciju glicerola i kvalitetu
procis¢enog biodizela. Kvaliteta biodizela sintetiziranog iz zivotinjskih masti mogla bi se
poboljsati promjenom reakcijskih uvjeta sinteze biodizela ili koriStenjem heterogenih

katalizatora.
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SIMBOLI

D — koeficijent raspodjele, kg/kg, mol/mol

Y —maseni ili molni udio komponente u laksoj fazi, kg/kg, mol/mol
X — maseni ili molni udio komponente u tezoj fazi, kg/kg, mol/mol
S — selektivnost, mol/mol

Ds — koncentracija otopljene komponente u ekstraktnoj fazi, mol/h
Da— koncentracija otopljene komponente u rafinatnoj fazi, mol/h
KB — kiselinski broj

c- koncentracija tvari, mol/dm?

V- volumen, m®

m- masa tvari, kg

M- molarna masa, kg/kmol
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