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SAZETAK

Biodizel je ester visih masnih kiselina 1 nizih alkohola koji uz konvencionalno dizelsko gorivo
pronalazi primjenu u dizelskim motorima. Mineralni dizel i biodizel se namjeSavaju u
razli¢itim omjerima kako bi se dobila ekoloski prihvatljivija goriva s boljim svojstvima u
odnosu na polazne sastavnice — bolju mazivost od ¢istog dizela te viSu toplinsku vrijednost i
nizu viskoznost od biodizela. Butilni esteri vi§ih masnih kiselina (FABE) se proizvode iz
butanola i biljnih ulja reakcijom transesterifikacije pri ¢emu se radi vec¢e konverzije butanol

dodaje u suvisku.

U ovom radu provedena je sinteza biodizela (FABE) iz suncokretovog ulja te je ispitan utjecaj
molekulskih medudjelovanja na svojstva mjesavina dizela, biodizela 1 butanola u razli¢itim
udjelima. Dobivenim mje$avinama su normiranim metodama odredeni gustoca, mazivost,
kinematicka viskoznost i temperatura filtrabilnosti. Dodatno su jo$§ provedena ispitivanja
koriStenjem termogravimetrijske analize (TGA), diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC),
infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FTIR) te ispitivanjem kontaktnog

kuta 1 reoloskih svojstava.

Klju¢ne rijeci: biodizel, dizelsko gorivo, molekulska medudjelovanja, svojstva



SUMMARY

Biodiesel is ester of higher fatty acids and lower alcohols that is, along with conventional
diesel fuel, used in diesel engines. Mineral diesel and biodiesel are blended in different ratios
to obtain environmentally acceptable fuels with better properties in regards to raw materials —
better lubricity from pure diesel and higher heating value and lower viscosity from biodiesel.
Fatty acid butyl esters (FABE) are produced using butanol and vegetable oil in

transesterification whereby excess of butanol is used to accomplish higher conversion rate.

In this work, biodiesel (FABE) is synthesized from sunlower oil and effect of molecular
interactions on properties of mineral and renewable diesel fuel blends are examined. Using
standardized methods, density, viscosity, cold filter plugging point and lubricity are analyzed
for prepared blends. Additional examinations are made using termogravimetric analysis
(TGA), differential scanning calorimetry (DSC), Fourier Transform Infrared Spectroscopy

(FTIR) and analysis of contact angle and rheological properties.

Key words: Biodiesel, Diesel fuel, molecular interactions, properties
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1. UvOD

U danaSnje vrijeme porast broja stanovnika i promjena zivotnog stila rezultira
znaCajnom potro$njom energije na svjetskoj razini. Zbog toga se intenzivnije Kkoriste
konvencionalni (neobnovljivi) izvori energije koji indirektno utjeu na oneciséenje okolisal
uslijed emisije stakleniCkih plinova u atmosferu ili nesre¢cama koje se javljaju prilikom

njihove eksploatacije i primjene, primjerice, izlijevanjem sirove nafte u more.?

Promet, kao tercijarna gospodarska djelatnost, ima izuzetnu vaznost u svrhu
transporta ljudi i dobara. Zbog njegova kontinuiranog razvoja neprestano se traze alternative
sirovoj nafti i njenim derivatima. To je rezultiralo pojavom biogoriva. Biogoriva opcenito
predstavljaju tekuca ili plinska goriva za potrebe prijevoza, proizvedena iz biomase.* Biomasa

predstavlja materiju, bilo biljnog ili Zivotinjskog podrijetla, koja se moze koristiti kao gorivo®.

Na temelju sirovine koja se koristi u njihovu proizvodnju, biogoriva mozemo podijeliti
na biogoriva prve generacije u kojima se kao sirovina koriste sirova ulja kao §to su sojino ili
repicino, biogoriva druge generacije koja se dobivaju iz otpadne biomase ili neprehrambenih
poljoprivrednih proizvoda (drvo, trava, nejestivi dijelovi biljaka), a tu spada i biobutanol koji
je koriSten prilikom sinteze biodizela u ovom radu te biogoriva tree generacije koja su

dobivena iz lipida koje proizvode alge®.

Cilj ovog rada jest ispitati utjecaj molekulskih medudjelovanja u mjeSavinama
mineralnog i obnovljivog dizelskog goriva. Analizirat ¢e se kako medumolekulske interakcije
u mjesavinama tih dviju komponetata utjecu na karakteristi¢na svojstva dizelskog goriva kao

Sto su mazivost, gustoca, temperatura filtrabilnosti, kinematic¢ka viskoznost.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Obnovljivo dizelsko gorivo - biodizel

Biodizel je alternativno dizelsko gorivo koje se moze proizvesti iz obnovljivih
bioloskih izvora poput biljnih ulja ili Zivotinjskih masnoéa?’. Kako se ove sirovine
upotrebljavaju u prehrani, prikladnije je kao sirovine upotrebljavati otpadna ulja i masti. Po
svom sastavu biodizel je alkilni ester, a sintetizira se iz spomenutih ulja ili masnoca i alkohola
reakcijom transesterifikacije. U procesu transesterifikacije reagiraju trigliceridi iz ulja ili masti
s alkoholima. Moguce je sintetizirati biodizel i reakcijom esterifikacije, no favorizirana je
reakcija transesterifikacije zbog vece dostupnosti triglicerida od slobodnih masnih kiselina

potrebnih za esterifikaciju. Naj¢es¢e koristena biljna ulja su sojino, suncokretovo, palmino,

Kikirikijevo, kokosovo te ricinusovo ulje®.

U sintezi biodizela najcesce se koriste kratkolancani alkoholi poput metanola, etanola
te butanola. Zastupljena je i proizvodnja iz dugolancanih poput 1-dekanola, 1-dodekanola i
benzil-alkohola®*.

Biodizel sintetiziran iz alkohola metanola skraceno se naziva FAME (engl. fatty acid
methyl esters), iz etanola FAEE (engl. fatty acid ethyl esters), a iz butanola FABE (engl. fatty
acid butyl esters). Njihove strukture sintetizirane iz suncokretovog ulja (koje ima najveci udio

linolne Kkiseline) prikazane su na slici 2.1.



Slika 2.1: a) FAME (metil-linoleat) b) FAEE (etil-linoleat) c) FABE (butil-linoleat)

Biljna ulja takoder se mogu Koristiti izravno kao goriva u dizelovom motoru. Rudolf
Diesel je 1911. godine predstavivsi svoj izum, dizelski motor, prvotno koristio ulje kikirikija
za pokretanje buduci da tada nije bilo prikladnijeg goriva za njegovu vrstu motora. Medutim,
biljna ulja, kao i zivotinjske masti, vrlo su viskozne (11 — 17 puta viskozniji od dizelskog
goriva), uzrokuju nastajanje koksa te zgruSavanje i geliranje mazivih ulja. Uz to, manje su
hlapiva $to rezultira nepotpunim izgaranjem goriva. To dovodi do smanjenja snage i toplinske
efikasnosti motora. S ciljem nadilaZzenja navedenih problema izravne upotrebe biljnog ulja i
njegovih mjeSavina kao goriva primjenjuju se postupci poput pirolize, transesterifikacije i
mikroemulzifikacije. Ve¢ spomenutom reakcijom transesterifikacije dobivaju se esteri manje
viskoznosti od izvorne sirovine. Koristenje takvih estera umjesto biljnih ulja ili Zivotinjskih
masti ne zahtijeva ikakve preinake na dizelskom motoru. Takoder, dobiveni esteri, odnosno

biodizel, imaju vecu kalori¢nu (toplinsku) vrijednost od samog biljnog ulja.

U usporedbi s mineralnim dizelskim gorivom, izgaranjem biodizela emitira se manje
Stetnih tvari poput ugljikovog monoksida (CO), &vrstih Cestica, ukupnih ostatnih
ugljikovodika te sumporovih i aromatskih spojeva. Medutim, nepovoljne su povecane emisije
NOx i topivih organskih frakcija.?®> Emisije ugljikovog dioksida (CO-) dizelskog goriva i
biodizela priblizno su jednake. Medutim, smatra se da je koli¢ina CO> koju biljke apsorbiraju
prilikom svoga rasta jednaka onoj koju ispuste radni strojevi i vozila koja kao gorivo koriste
biodizel. Zbog toga se navodi da se primjenom biodizela ostvaruje ,,nulta” emisija CO2 u

atmosferu (slika 2.2)%.
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Slika 2.2. ,Nulta* emisija CO primjenom biodizela?®

Nadalje, biodizel ima vecu temperaturu paljenja Sto ga Cini sigurnijim za rukovanje,
skladiStenje i transport od dizela. S druge strane, veca temperatura paljenja moze dovesti do
nepotpunog izgaranja goriva.?® Veliki problem biodizela je §to ima lo$u oksidacijsku
stabilnost.?® Da bi se smanjili nedostaci dizelskog goriva i biodizela oni se mogu namjesavati.
Time se dizelu povecava temperaturu paljenja, poboljSava mazivost te smanjuje emisija CO2
u atmosferu. Velika prednost biodizela je Sto njegova proizvodnja moze potaknuti otvaranje
novih radnih mjesta u poljoprivredi i samim time razvoj ruralnih sredina. Medutim, navedeno
se ne ostvaruje u vecoj mjeri zbog visoke cijene sirovine i proizvedenog biodizela koja nije
konkurentna mineralnom dizelu bez izdasnih poticaja, osobito pri niskoj cijeni sirove nafte.

Prema tome, da bi bio komercijalno prihvatljiv biodizel bi trebao zadovoljiti dva uvjeta:

1. malu cijenu proizvodnje

2. moguénost proizvodnje velikih koli¢ina.

Zbog dostupnosti i nize cijene povecava se koriStenje algi i sjemenki za proizvodnju

biodizela, dok se zbog visoke cijene rafinirano ulje sve manje koristi?>.

2.2. Butilni esteri viSe masnih Kiselina (FABE)

Struktura molekule biodizela uvelike utje¢e na njegova svojstva kao goriva. Opcenito,
cetanski broj, toplina izgaranja, taliSte 1 viskoznost rastu porastom broja ugljikovih atoma u
ugljikovodiénom lancu, a smanjuju se povecanjem nezasi¢enosti. Biodizel najceSce
podrazumijeva FAME, osobito u Europi. Medutim, sve viSe se sintetiziraju i ostale vrste
poput FABE, u ¢emu prednjace SAD. U odnosu na FAME i FAEE, FABE je u nekim
slucajevima pokazao bolja niskotemperaturna svojstva poput filtrabilnosti, maglista (tocke
zamucenja) i teciSta. U tablici 2.1 dana su svojstva biodizela dobivenog iz ulja porodice
Camelina sativa (podlanak ili divlji lan).?” Moze se primijetiti znatno poboljsanje tecista
(pozeljne su nize temperature, osobito u zimskim uvjetima) bez znacajnog pogorSanja
vrijednosti drugih svojstva u odnosu na FAME 1 FAEE. Takoder, kalorijska vrijednost za

FABE je najvisa i kao takva, najbliza vrijednosti dizela.



Tablica 2.1. Usporedba svojstava ulja porodice Camelina, FAME, FAEE, FABE i dizela.?’

) Ulje porodice )
Svojstva ) FAME FAEE FABE Dizel
camelina
Specificna
0,91-0,92 0,88-0,90 0,87-0,89 0,88-0,90 0,85
gustoca
Viskoznost
(mm?/s) 14,05-15,10 4,25-4.36 4,80-4,96 495521 | 2,60
pri 40 °C
Toplinska
(kalorijska)
N 39,10 39,26 39,60 39,97 42
vrijednost
(MJ/kg)
Cetanski
) 35,16-36,25 47,60-48,75 51,55-51,80 | 49,46-49,82 46
broj
Tocka
-23 do -20 -10do -8 -15do -12 -20do -17 -20
teCenja (°C)

Iz tablice 2.1 moZe se primijetiti porast viskoznosti 1 gustoce koje bi prilikom primjene
Cistog biodizela u dizelovom motoru mogle izazvati neZeljene probleme, no oni se mogu
izbjeci namjeSavanjem s dizelom.

Transesterifikacijom ulja porodice Jatropha curcas (mljecike) u FAME, FAEE i
FABE primijecen je znatan porast cetanskog broja kod FABE-a. Kod FAME on iznosi 47,1 +
2,9, za FAEE on je 55,9 £ 2,2 te kod FABE c¢ak 92,0 + 1,9. To ukazuje na ujednacenije
izgaranje FABE te manju razinu buke motora tijekom izgaranja.?®

Kao glavni nedostatak proizvodnje FABE mnogi znanstvenici isticu manju konverziju
ulja u FABE u usporedbi s FAME. Slika 2.3 predstavlja usporedbu konverzije ulja u razlicite

vrste biodizela dobivenog iz razli¢itih alkohola i ulja.?®
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Slika 2.3. Konverzije razli¢itih ulja u FAME, FAEE i FABE.”

Znanstvenici su za sintezu razli€itih vrsta biodizela koristili isti omjer ulja 1 alkohola te
istu vrstu i udio katalizatora. Na slici 2.3 moze se uoditi da konverzija suncokretovog ulja
poprima sli¢ne vrijednosti prilikom transesterifikacije s istim omjerima ulja i alkohola za
FAME i FABE S$to je vazna informacija budué¢i da se u ovom radu za sintezu FABE-a

koristilo upravo suncokretovo ulje.

2.1.2. Svojstva dizelskog goriva

S ciljem karakterizacije nafte i naftnih proizvoda, pa tako i dizelskog goriva, definiraju
se vrijednosti svojstava poput viskoznosti, gusto¢e, mazivosti, destilacijskih znacajki te
temperature filtrabilnosti, zamucenja 1 teenja. Karakterizacija specificna samo za dizelsko
gorivo obuhvacéa definiranje vrijednosti cetanskog broja®.

Viskoznost se definira kao mjera unutarnjeg otpora gibanju kapljevine koji nastaje
zbog kohezivnih sila izmedu molekula ili molekulskih nakupina. Ona je zavisna o
temperaturi. PoviSenjem temperature smanjuje Se viskoznost. Razlikuju se dinamicka (%) i
kinematicka viskoznost (v). Kinematicka viskoznost definira se omjerom dinamicke
viskoznosti 1 gustofe (p). U vidu karakterizacije nafte i1 naftnih derivata odreduje se
kinematicka viskoznost koja se definira kao mjera za otpor teCenju pod utjecajem gravitacije.
Njena mjerna jedinica je mm? s, O kinematickoj viskoznosti uvelike ovisi primjena goriva u
motoru jer ona uvjetuje protok kroz sapnice, cjevovode i sli¢no.®*3! Kod biodizela viskoznost

je funkcija duljine lanca ,,masnog™ dijela molekule, kao i stupnja nezasi¢enosti. Povecava se s



brojem ugljikovih atoma, a smanjuje porastom broja dvostrukih veza. Ukoliko su dvije
molekule biodizela jednake duljine i struktura ugljikovog lanca masne kiseline, viskoznost je
uvjetovana brojem ugljikovih atoma u ,,alkoholnom* dijelu molekule. Tako povecanjem broja
ugljikovih atoma raste i viskoznost. Takoder, na viskoznost bitno utjeCe i1 izomerizacija.
Molekule ulja (ili masti) s trans dvostrukim vezama imaju ve¢u viskoznost u odnosu na one s
cis dvostrukim vezama iste molekulske mase. Biodizel nastao iz molekula tih ulja ili masti
slijedi isti trend.®?

Gustoca se izrazava kao apsolutna (p) ili relativna gustoca (d). Pod pojmom gustoc¢a
cesto se podrazumijeva apsolutna gustoca. Apsolutna gustoa je masa uzorka u jedinici
volumena. Ona ovisi o temperaturi. Kod vecine kapljevina povisenjem temperature smanjuje
se gustoéa, i obrnuto. Obiéno se izrazava u g/cm? ili kg/m3. Navedeno svojstvo se koristi u
svrhu preliminarne ocjene nafte i naftnih derivata.3%3!

Mazivost je svojstvo radne kapljevine ili gela da smanji trenje izmedu dviju povrsina
kada se one nadu u kontaktu.*® Svojstvo mazivosti izrazava se pomoéu mjerenja udubina
(traga troSenja) koje nastaju kontaktom dvaju metala izmedu kojih se nalazi tvar ¢ija mazivost
se odreduje. Tako se po normi HRN EN ISO 12156-1 odreduje promjer istroSenja izraZzen u
pm. Sukladno tome, manji promjer istroSenja metala znac¢i bolje podmazivanje ispitivane
tvari. Svojstvo mazivosti je funkcija temperature i strukture molekule. Povecanje temperature
uzrokuje loSije podmazivanje. Bolje podmazivanje osiguravaju one molekule ¢ija struktura
sadrzi dvostruke veze te, u slucaju biodizela, veéi broj ugljikovih atoma u lancu ,,masnog*
dijela molekule.*

Laboratorijskim destilacijskim postupcima dobivaju se tzv. destilacijske krivulje.
Destilacijske krivulje prikazuju ovisnost volumnih udjela destilata o temperaturi vrelista. Za
preliminarnu analizu nafte i1 naftnih preradevina sve viSe se rabi destilacija simulirana
plinskom kromatografijom, tzv. simulirana destilacija (engl. Simulated Distillation, SD).
Simulirana destilacija temelji se na kromatografskom odvajanju velikog broja sastavnica.
Njome se dobiva vrijeme zadrzavanja pojedinih ugljikovodika §to se prevodi u destilacijsku
krivulju. Ta metoda se sve viSe rabi jer se moze obaviti vrlo brzo s minimalnom koli¢inom
uzorka, manjom od 10 pL.%°

Niskotemperaturna svojstva goriva poput temperature filtrabilnosti, zamucenja te
teCenja vazna su jer se pomocu njih opisuje ponaSanje goriva pri niskim temperaturama. Pri
niskim temperaturama dolazi do kristalizacije komponente dizelskog goriva. Naime, dizelsko

gorivo sastoji se od triju komponenata (vrsta ugljikovodika): parafina, naftena i aromata.



Snizenjem temperature pocinju kristalizirati dugolancani parafini (alkani) Sto daljnjim
hladenjem dovodi do zacepljenja filtra u motoru.

Temperatura zamucenja (engl. cloud point) je najvisa temperatura goriva pri kojoj su
vizualno zamijetni sitni kristali koji su nastali u gorivu (nukleacija nove faze). Temperatura
teCenja ili teciSte (engl. pour point) je najviSa temperatura pri kojoj dolazi do prestanka
teCenja goriva, pod uvjetima zadanima normom. Prestanak tecenja je uzrokovan
okrupnjavanjem i nakupljanjem kristala. Na teciSte veliki utjecaj ima nezasi¢enost molekule.
Povecanjem broja dvostrukih veza u lancu ugljikovodika smanjuje se teciste.

Temperatura filtrabilnosti (engl. cold filter plugging point, CFPP) je temperatura
zacepljenja filtra. U laboratorijskim uvjetima se definira testom filtrabilnosti odnosno kao
temperatura pri kojoj je potrebno duze od 60 sekundi za punjenje pipete volumena 20 ml kroz
filtar promjera d=45 um pomoéu podtlaka od 2 + 0,05 kPa. Svoju prakti¢nu primjenu je
dobilo jer vrijednosti temperatura zamucenja i1 tecenja odredene u laboratorijskim uvjetima
nisu pokazale prakti¢nu primjenu u predvidanju vladanja goriva pri niskim temperaturama. 2
Za karakterizaciju dizelskog goriva odreduje se i cetanski broj. Cetanski broj svojstven je
samo dizelskom gorivu. On pokazuje koliko je gorivo sklono ujednadenom zapaljenju, a
odnosi se na vrijeme koje prode izmedu ubrizgavanja goriva u vruéi cilindar i njegova
zapaljenja. Veéa vrijednost cetanskog broja ukazuje na krace vrijeme izmedu ubrizgavanja i
zapaljenja, kao i manju razinu buke i troSenja motora. Suprotno tome, mala vrijednost
cetanskog broja ukazuje na zakasnjelo paljenje 1 Stetno lupajuce izgaranje. Skala cetanskih
brojeva definirana je pomocu dva ugljikovodika: 1-metilnaftalenu pridruzen je broj O jer je
nesklon zapaljenju, a n-heksadekanu (cetanu) pridruzen je broj 100 jer je lako zapaljiv. 1z tog
razloga se cetanski broj nekog goriva definira kao volumni udio cetana u smjesi s 1-

metilnaftalenom koji daje jednaku zadrsku zapaljenja kao ispitivani uzorak.3%32

Kvaliteta dizelskog goriva na hrvatskom trzistu propisana je normom HRN EN 590. U
tablici 2.2 dan je pregled normi koje mora zadovoljiti dizelsko gorivo da bi se moglo

upotrijebiti u motorima s unutarnjih izgaranjem.



Tablica 2.2. Neki od opéih zahtjeva i propisanih mjernih metoda za dizelska goriva iz norme

HRN EN 590
Svojstvo Mjerna Minimalna Maksimalna Ispitna metoda
jedinica vrijednost vrijednost
EN ISO 5165
Cetanski broj / 51 / EN 15195
EN 16144
EN 16715
Gustoca pri 15 °C kg/m? 810,0 845,0 EN ISO 3675
EN ISO 12185
Mazivost
Promjer istroSenja pum / 460 EN ISO 12156-1
(WSD) pri 60 °C
Viskoznost pri mm?/s 2,000 4,500 EN ISO 3104
40 °C
Destilacija
vol. %
predestiliranog pri vol. % / <65
250 °C
EN ISO 3405
vol. % EN ISO 3924
predestiliranog pri vol. % 85 /
350 °C
95 vol. %
predestiliranog pri °C / 360

Norma HRN EN 590 propisuje 1 ispitne metode kojima moraju biti odredena navedena
svojstva. Norme koje opisuju ispitne metode takoder su navedene u tablici 2.2. Ukoliko se
koristi neka druga mjerna metoda za pojedino svojstvo, da bi gorivo bilo prihvaéeno za

koriStenje u RH, mora biti utvrdena ista mjerna preciznost kao kod metoda navedenih u tablici

2.2.



Vrijednosti temperatura filtrabilnosti koje gorivo mora zadovoljiti uvjetovana su

razdobljima u godini koja su dana u tablici 2.3.

Tablica 2.3. Vrijednosti temperature filtrabilnosti za pojedino godisnje razdoblje u RH.

Temperatura filtrabilnosti

Razdoblje Mijerna jedinica Maksimalna vrijednost
od 16. 04. do 30. 09. 0
od 01. 10. do 15. 11. °C -10
od 01. 03. do 15. 04. -10
od 16. 11. do 29. 02. -15

Takoder, propisan je i maksimalni volumni udio alkoholnih estera visemasnih kiselina
(biodizela) do kojeg se smije namjesavati s mineralnih dizelskim gorivom, a da namjesano
gorivo i dalje bude smatrano dizelskim gorivom (a ne biogorivom, ¢ija je kvaliteta propisana
drugim normama). Taj volumni udio iznosi 7,0. Ukoliko je namjesan veci udio od navedenog
dobavlja¢ ima obvezu oznacavanja istoga.3* Obi¢no se takve smjese ozna¢avaju sa B10, B30,
B60 i slicno, gdje broj oznacava volumni udio biodizela u smjesi s mineralnim dizelskim
gorivom. MoZe se primjenjivati i €isti biodizel koji se oznacava sa B100 (takoder je dostupan

i na nekim benzinskim postajama u Hrvatskoj).?®

2.2. Transesterifikacija

Reakcija transesterifikacije je organska reakcija u kojoj jedan ester prelazi u drugi
zamjenom alkoksidne skupine.®® Takva reakcija izmedu estera i alkohola se naziva i
alkoholiza (npr. uporabom butanola — butanoliza).*® Da bi se povecala konverzija ulja u ester,
alkohol mora biti dodan u suvisku. Stehiometrijski reagiraju 3 mola alkohola i 1 mol
triglicerida (ulja ili masti) $to rezultira s 3 mola estera viSemasnih kiselina (biodizela) i jednim
molom glicerola.?® Tako sintetiziran glicerol moZe se, izdvojen i prociséen, koristiti u
kemijskoj industriji za proizvodnju krema i sapuna, aditiva za goriva, te za zbrinjavanje
otpada.*’
Reakcija transesterifikacije prikazana je naslici 2.4..
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ROCOR

Hzti' _ OCOR' katalizator N H 2(}- —_OH
HC_0oCOR" + 3 ROH _— ROCOR" + HC—-0H
| + ]
H,C—OCOR" ROCOR"™ H,C-0OH
triglicerid alkohol smjesa alkilnih glicerol
estera

Slika 2.4. Transesterifikacija biljnih ulja.®®
Uz ester i alkohol, za sintezu biodizela koriste se i razni katalizatori koji ubrzavaju
reakciju. Razlikuju se kiseli, bazi¢ni i enzimski katalizatori. Prednosti i nedostaci svake od

triju vrsta katalizatora dani su u tablici 2.4.

Tablica 2.4. Prednosti i nedostaci razli¢itih vrsta katalizatora za reakciju transesterifikacije.

Vrsta katalizatora Prednosti Nedostaci
= Vrlo brze reakcije — 4000 = Osjetljivi na prisustvo
puta brze od kiselo slobodnih masnih kiselina
katalizirane
transesterifikacije
= Blagi reakcijski uvjeti = Ukoliko je udio
Homogeni bazi¢ni katalizator koji nisu energetski slobodnih masnih kiselina
zahtjevni veci od 2 % dolazi do
nastanka sapuna
= Katalizatori poput NaOH = Nastanak sapuna dovodi
i KOH lako su dostupni i do manje konverzije ulja
razmjerno jeftini u biodizel i do poteskoca
pri proc¢is¢avanju
biodizela
= Relativno velike brzine =  Prilikom izlaganja zraku
reakcije u odnosu na dolazi do trovanja
kiselo kataliziranu katalizatora
transesterifikaciju
=  Blagi reakcijski uvijeti, = Osjetljivi na prisustvo
nisu energetski zahtjevni slobodnih masnih kiselina
Heterogeni bazi¢ni katalizator zbog bazi¢nih svojstva
= Lako odvajanje = Ukoliko je udio
katalizatora iz produkta slobodnih masnih kiselina
veci od 2 % dolazi do
nastanka sapuna
=  Mogucnost regeneracije i =  Nastanak sapuna dovodi
ponovne upotrebe do manje konverzije ulja
katalizatora u biodizel i do poteskoca
pri procis¢avanju
biodizela
»  Neosjetljiv na prisustvo = Jako male brzine reakcije
slobodnih masnih Kiselina
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Homogeni kiseli katalizator

Pozeljna metoda ukoliko
se upotrebljava ulje
slabije kvalitete

Korozivni katalizatori
poput sumporne kiseline
mogu uzrokovati koroziju
u reaktoru i cjevovodima

Istovremeno se odvijaju
transesterifikacija i
esterifikacija

Blagi reakcijski uvjeti,
nisu energetski zahtjevni

Problemati¢no odvajanje
katalizatora iz produkta

Heterogeni Kiseli katalizator

Neosjetljiv na prisustvo
slobodnih masnih kiselina

Kompleksna sinteza
katalizatora uzrokuje
povisene troskove

Pozeljnija metoda
ukoliko se upotrebljava
ulje slabije kvalitete

Zahtjeva poviSene
temperature, dugu
provedbu reakcije i veéi
omjer alkohola i ulja

Istovremeno se odvijaju
transesterifikacija i
esterifikacija

Mogucénost regeneracije i
ponovne upotrebe
katalizatora

Energetski zahtjevno

Enzimi

Neosjetljiv na prisustvo
slobodnih masnih kiselina

Jako male brzine reakcije
(sporije od kiselo
kataliziranih reakcija)

Pozeljnija metoda
ukoliko se upotrebljava
ulje slabije kvalitete

Visoka cijena

Blagi reakcijski uvjeti
(blazi od onih potrebnih
za homogeno bazi¢nu
kataliziranu reakciju)

Jednostavno
proci§¢avanje produkta

Osjetljiv na alkohol,
obi¢no metanol koji moze
deaktivirati enzim

Kataliticki sustav za reakciju transesterifikacije moze biti homogen i heterogen.

Heterogeni su razvijeni s ciljem minimiziranja problema homogenih sustava. LakSe se
izdvajaju iz smjese produkata te se mogu ponovo upotrijebiti. Njihovom primjenom ne dolazi
do pojave saponifikacije.?®

Osim omjera ulja 1 alkohola, na transesterifikaciju utjeCu i temperatura, vrsta
katalizatora, CistoCa reaktanata (sadrzaj vode i slobodnih masnih kiselina u ulju), vrsta

alkohola, udio katalizatora te vrijeme provodenja reakcije.®®

2.2.1. Bazicno katalizirana transesterifikacija

Osim toga $to su bazi¢ni katalizatori manje korozivni od kiselih, oni zahtijevaju blaze
reakcijske uvjete te viSe ubrzavaju reakciju transesterifikacije od enzima i kiselih katalizatora.
Uz to, &esto rezultiraju veéim konverzijama ulja u biodizel.”® Mehanizam baziéno katalizirane

transesterifikacije prikazan je na slici 2.5. Ukljuéuje nukleofilni napad alkoksidne skupine na
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vezu estera s gliceridom.®® Bazi¢no katalizirana transesterifikacija provodi se u tri koraka u
kojima nastaju meduproizvodi: monogliceridi i digliceridi. U prvom koraku reagiraju alkohol
i katalizator tvorivsi protonirani katalizator i alkoksid koji je jaka baza. U drugom koraku
alkoksid napada karbonilnu skupinu triglicerida pri ¢emu nastaje tetraedarski intermedijer koji
se u 3. koraku raspada na alkilni ester i anion diglicerida. Anion diglicerida deprotonira

katalizator regeneriraju¢i ga ¢ime se omogucava iniciranje novog ciklusa.

+

ROH + B RO + BH (1)
RCOO—CH: 7N RCOO—CH
R'CoOO—¢H [J + OR RCOO—CH  OR o
H, n.:—cul:lR " ch—o—cl'—R'"
0 o
R'CO0—CH, RC m_?Hz
5
R'CO0—CH; R'CDD—El'HJ
R"mm—u:':H + BH R"CDD—El'H + B (4
H](!-,'—D' H,C—0OH

Slika 2.5. Mehanizam homogene bazi¢no katalizirane transesterifikacije biljnih ulja (B =
bazi¢ni katalizator; R = alkilna skupina alkohola; R', R", R™" = alifatski lanac masnih
kiselina).®®

Najcesce koristeni bazi¢ni katalizatori su natrijev hidroksid (NaOH) 1 kalijev hidroksid
(KOH) jer su razmjerno jeftini te vrlo reaktivni. S druge strane, njihovo koriStenje moze
dovesti do reakcije saponifikacije. Saponifikacija je reakcija izmedu slobodnih masnih
kiselina (koje se Cesto nalaze u ulju i mastima) i alkalijskih baza prilikom ¢ega nastaju sapuni.
Osim toga, sadrzaj vecih koli¢ina vode u ulju moze dovesti do nezeljene reakcije hidrolize
triglicerida ¢ime nastaje dodatna koli¢ina slobodnih masnih kiselina. Pojava sapuna otezava
(onemogucuje) izdvajanje produkata iz reakcijske smjese. Takoder, saponifikacijom se trosi
katalizator na neZeljenu reakciju, Sto rezultira sintezom manjih koli¢ina biodizela. U
konacnici, uklanjanje tih katalizatora iz smjese produkata dovodi do povecanih troskova

proizvodnje biodizela.?®
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2.3. Dizelsko gorivo

Mineralno dizelsko gorivo je jedan od glavnih proizvoda rafinerijske preradbe sirove
nafte. Ono je smjesa ugljikovodika pri ¢emu se broj ugljikovih atoma nalazi u rasponu od 15
do 25. Dobiva se namjesavanjem petrolejske frakcije i frakcije lakog plinskog ulja raspona
vrelista tv =160 — 340°C. Svoju primjenu pronalazi u dizelskom motoru s unutarnjim izgaranjem
gdje tlacenjem dolazi do samozapaljenja smjese goriva i zraka. Time se omogucuje pogon
automobila, traktora, kamiona, brodova i vlakova i dr*®. Obi¢no se pod pojmom dizelsko gorivo
podrazumijeva mineralno dizelsko gorivo, dobiveno iz nafte. Gorivo za dizelove motore je i
biodizel koji se zajedno s hidro-obradenim (zelenim) i FTS-dizelom ubraja u obnovljiva dizelska

goriva.

2.4. Butanol

Butanol je alkohol koji u svojoj strukturi sadrzi Cetiri ugljikova atoma. Njegova opca
formula je C4sHsOH. Bezbojan je i zapaljiv.® Moze se mijesati s etanolom, eterima i drugim
organskim otapalima. Moze se koristiti kao otapalo, u kozmetici, formulacijama deterdzenata,
lijekovima, antibioticima, hormonima i vitaminima. Butanol se moZe pojaviti u Cetiri razlicite

strukture (izomera): normalni (n)-butanol (a), izo(i)-butanol (c), sek-butanol (d) i terc-butanol

(b).

9 " 0H OH P

’ \/LOH Y\OH )

Slika 2.6. Strukture (izomeri) butanola®
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Gustoéa (g/cm®)
Temperatura
vrelista (°C)
Temperatura
talista (°C)
Refrakcijski
indeks (n20D)
Temperatura
zapaljenja (°C
Motorni
oktanski broj

Glavna
primjena

n - butanol
0,81

118

-90
1,399

35

78

Otapala za boje i
smole;
Plastifikatori;

Kozmetika;
Aditiv za benzin

sek - butanol
0,806

99,5
-115
1,3978
22 -27

32

Otapalo;
Uklanjanje boja;
Parfemi i
umjetni okusi

Tablica 2.5. Svojstva i glavna primjena izomera butanola®

izo - butanol
0,802

108
-108
1,3959
28
94
Otapalo i aditiv
za boje; Aditiv
za benzin;

Uklanjanje boja;
Dodatak tintama

terc - butanol
0,789

82,4
25 - 26
1,3878

11

89

Otapalo;
Uklanjanje boja;
Aditiv benzinu

za povecanje
oktanskog broja

i oksigenate

Osim $to se koristi kao otapalo 1 kemijski intermedijer, moZe se upotrebljavati kao
gorivo. Zbog dobrih svojstava kao S$to su visoka vrijednost topline, viskoznosti, izrazite
hidrofobnosti i niske korozivnosti, butanol ima potencijal biti kvalitetno gorivo u buducnosti.

Svojstva butanola i ostalih goriva ili homologa prikazana su u tablici.

Tablica 2.6. Svojstva butanola i ostalih goriva

: : Toplina Energija Granica Tlak
. Oktanski  Cetanski . N . .. . zasiCenja
Gorivo broj broj isparavanja izgaranja zapaljivosti (kPa) na
(MJ/kg) (MJ/dm?) (vol%o) 38°C
Benzin 80-99 0-10 0,36 32 0,6-0,8 31,01
Metanol 111 3 1,2 16 6,3—-6,5 31,69
Etanol 108 8 0,92 19,6 4,3-19 13,8
Butanol 96 25 0,43 29,2 14-1172 2,27

Butanol pokazuje dobra svojstva u usporedbi sa svojim homolozima kao §to su sek —
butanol, izo — butanol i terc — butanol te drugim gorivima kao §to su benzin i etanol. Stovise,
kad se etanol mijesa s benzinom (u udjelu manjem od 10%) pojavljuju se odredeni nedostaci.
Prvo, toplinska vrijednost etanola je 6 puta manja u odnosu na benzin. PotroSnja goriva ¢e se
povecati za 5% ako motor nije modificiran. Drugo, tokom gorenja etanola dolazi do nastajanja
octene kiseline, koja je korozivna za pojedine dijelove automobila. Kad je udio etanola u

gorivu veéi od 15% tada je nuzno gorivu dodati aditive. Trece, etanol je higroskopan te uslijed
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separacije kapljevite faze ona sadrzava veliku koli¢inu vode. Osim toga, etanol nije lako

aditivirati te se javljaju problemi prilikom njegova transporta i skladistenja naspram benzina.

U usporedbi s etanolom, butanol predvladava te nedostatke i pokazuje odgovarajuce
prednosti. Primjerice, butanol ima viSu energijsku vrijednost i vecu efikasnost zapaljenja.
Omijer goriva i zraka te energijska vrijednost butanola imaju sli¢énu vrijednost benzinu $to
omogucuje mijesanje butanola s benzinom u svim omjerima. Butanol je manje nestabilan i
eksplozivan, ima visoku tocku paljenja i nizak tlak isparavanja Sto ga Cini sigurnijim za
rukovanjem 1 transport kroz cijevi. Butanol se kao gorivo moze koristiti direktno ili u

smjesama s benzinom ili dizelom pri ¢emu nisu potrebne modifikacije motora.*

2.4.1. Proizvodnja butanola

Najveci dio butanola ( u protuvrijednosti 7 — 8,5 mil. $) se sintetizira kemijskim
postupcima temeljenim na okso — sintezi, Reppeovoj sintezi i hidrogenaciji krotonaldehida.
Medutim, butanol dobivenim takvim postupcima se trenutno iz ekonomskih razloga ne moze
razmatrati kao alternativa komponenta za gorivo. Jo$ jedna od obecéavajucih postupaka je
temeljena na fermentaciji pri cemu se koriste razliciti bioloski izvori uz uporabu Gram —
pozitivnih bakterija iz roda Clostridium. Na taj nac¢in dobiva se mjeSavina acetona, butanola i
etanola (aceton — butanol — etanol fermentacija, ABE).!!2 Unato¢ tome, ABE postupak je
ograni¢en visokom cijenom supstrata za fermentaciju, inhibicijom procesa zbog butanola te

niskom koncentracijom butanola u kona¢nom proizvodu.*?

Prvi pokusaj mikrobioloske proizvodnje butanola predstavio je Louis Pasteur 1861.
godine, medutim, tek je pocetkom 20. stoljeCa Chaim Weizmann razvio metodu proizvodnje
butanola na industrijskoj razini koriste¢i bakterije iz roda Clostridium.* Do sredine 60 — ih
godina 20. stolje¢a postupak mikrobioloske proizvodnje butanola bio je skuplji od
petrokemijskog postupka dobivanjal® te se 80 — ih godina javio interes za koriStenjem
bakterije Clostridium za ABE fermentaciju uslijed porasta cijene nafte.®

Industrijska fermentacija butanola sastoji se od dvije faze: 1) acidogeneza (pretvaranje
Sedera U organske Kiseline) i 2) solventogeneza (proizvodnja otapala)l’. U prvoj fazi
fermentacije eksponencijalno se povecava broj bakterija pri ¢emu proizvode organske kiseline

(uglavnom acetate i butirate). Kako zavrSava prva faza fermentacije proizvodnja organskih
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kiselina se snizava uslijed prelaska bakterija u drugu fazu fermentacije 1 sniZzenja pH
vrijednosti supstrata’®!®. Organske kiseline, koje su proizvedene u prvoj fazi fermentacije,
zajedno s solventogenskim enzimima predstavljaju kljuéne elemente solventogeneze. Naime,
u drugoj fazi se acetati i butirati koriste kao supstrati za biosintezu acetona i butanola®.
Glavni produkt druge faze jest butanol, zajedno s mjeSavinom acetona i ctanola. Na kraju
solventogeneze, koncentracija butanola dostize razinu pri kojoj prestaje metabolizam

bakterija.?t

Kao najprihvatljivija strategija za ekonomic¢nu proizvodnju butanola predlozeno je
koristenje ekstrahiranog Secera iz obradene celulozne biomase kao fermentacijskog
supstrata®®*!, Naime, poljoprivedni, industrijski i drvni otpad sastoji se od velike koli¢ine
celuloze, hemiceluloze i pektina*. Medutim, dobivanje fermentirajuéeg Secera iz ovih
lignoceluloznih materijala zahtijeva fizikalnu, kemijsku i biolosku predobradbu. Usprkos
tome, poljoprivedni otpad predstavlja najperspektivniji lignocelulozni supstrat koji se moze
Koristiti za sintezu butanola®®#*°, Velike koli¢ine takvog materijala, kao $to su istrunulo voée
i povrce, zitarice, stabljike, klipovi i1 ljuske se proizvode tijekom Zetve i prerade Sto rezultira
poveéanjem ekonomskih troskova te utjeCe na oneciS¢enje okolisa. Prehrambeni proizvodi,
posebno vocée 1 povrée, se odbacuju u svim fazama proizvodnog procesa zbog Cega su

neprikladni za ljudsku upotrebu.

U konvencionalnim klostridijskim postupcima fermentacije moze se posti¢i prinos
butanola od 16 — 17 g/L koriste¢i najpogodnije bakterije. Stoga se neprestano tezi razvoju

sojeva bakterija u svrhu povecanja prinosa butanola.

17



Unaprjedenje

ucinkovitosti ABE
fermentacije
Svojstvo Proces
Prilagodba visokoj Istovremena
koncentraciji saharifikacija i
butanola fermentacija
Poboljsanje e
tolerancije na Imc;?;::izca;”a
osmozu
M;;Z?ihéil;o ! Recikliranje
inzenjerstvo biomase

Smanjivanje
udjela inhibitora

Slika 2.7. Strategije za razvoj proizvodnje biobutanola*®

24.1.1. Poboljsanje procesa

Istovremena hidroliza pSeni¢ne slame u jednostavni Secer i njegova fermentacija u
butanol je atraktivna alternativa uporabi skupocjene glukoze u fermentacijskim procesima.
Quareshi i suradnici*’*849 su proveli jedno- i dvostupanjske fermentacijske pokuse kako bi
procijenili ucinak Sarznog postupka na proizvodnju butanola iz razli¢itih polisaharidnih
materijala koriste¢i razli¢ite kombinacije njegove prethodne obrade. Ispitivanja su pokazala
da je najveci prinos butanola ostvaren u slu¢aju istodobne hidrolize i1 fermentacije pSenicne
slame s mijeSanjem pomocu stripiranja plinom. lako su u hidrolizatu bili prisutni razliciti
monosaharidi, suplementacija sa SeCerom je pomogla poboljSati produktivnost Sarznih

fermentacija.

Osim inhibicije proizvoda, drugi faktori takoder mogu utjecati na fermentaciju
butanola. To ukljucuje inhibiciju supstrata, inhibiciju koncentracije soli, prisutnost mrtvih
stanica, niska koncentracija vode, akumulacija makromolekula (polisaharida), nedostatak
hranjivih tvari i difuzija O, kada se hranjive tvari dodaju u fermentator’®552  Glavni
inhibitori fermentacije lignocelulozne biomase su spojevi prisutni u lignoceluloznom
hidrolizatu kao $to su soli, furfurali, hidroksilmetilfurfural, octena, ferulska, glukuronska,

kumarska kiselina i razli¢iti fenolni spojevi. Inhibitori se mogu ukloniti obradom hidrolizata
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kalcijevim hidroksidom ili drugim hidroksidima. Quareshi i suradnici su otkrili da je
predobrada s alkalnim peroksidom znacajno poboljSao prinos butanola iz enzimatske hidrolize

pSeni¢ne slame pomocu bakterije C. beijerinckii®®.

Visoki procesni troskovi povezani s nekim sirovinama, toksi¢nost proizvoda i niska
koncentracija proizvoda su neki od izazova prisutnihn u proizvodnji biobutanola.
Identificiranje izazova koji su prisutni u pretvorbi lignocelulozne biomase u biobutanol i
procjena klju¢nih poboljSanja procesa mogu doprinijeti komercijalno vecoj atraktivnosti

biobutanola.®?

Upotrebom bioreaktora s vlaknastim slojem katalizatora, Huang i suradnici®* su
postigli znatno veéi prinos butanola iz kukuruza koriste¢i bakterije soja C. acetobutilicum
nego Sto se ocekivalo koriStenjem konvencionalnih kontinuiranih fermentacijskih tehnika.
KoriStenjem maslacne kiseline kao supstrata skratila se faza proizvodnje kiseline
(acidogeneza) i1 povecalo trajanje faze proizvodnje otapala (solventogeneza). Prema
istrazivanju Quareshia i suradnika®, ograni¢enje hranjivih tvari treba koristiti kako bi se

izbjegao prekomjeran rast stanica u pakiranim slojevima katalizatora.

Trenutne tehnologije za proizvodnju biobutanola fermentacijom ukljucuju njegovo
procis¢avanje. Sanchez Ramirez i suradnici su napravili usporedbu destilacije parnim
stripiranjem koriStenjem destilacijskih kolona 1 destilacijske kolone koja sadrzi kolonu za
ekstrakciju kapljevina — kapljevina. Rezultati su pokazali da je druga destilacijska kolona bila
u¢inkovitija®®. Mariano i suradnici®! su takoder pokazali zanimljivu metodu kojom se moze
dobiti viSe butanola iz njegove sinteze. Sama aparatura se sastojala od tri jedinice:
fermentatora, sustava zadrzavanja stanica i vakuumske posude. Na taj nacin dobivene su
koncentracije butanola iznad 20 g/L. Osim toga, obecavaju¢a metoda je i ekstraktivna
fermentacija gdje se nastoji smanjiti u¢inak inhibicije butanola. U tom postupku istovremeno
se proizvodi butanol te se on selektivho uklanja kako bi njegova koncentracija u
fermentacijskom mediju bila $to niza.%’

Fermentacija u kojoj je integrirano stripiranje plinom je atraktivna tehnologija za
sintezu vece koli¢ine biobutanola. U dvostupanjskom procesu stripiranja plinom integriranog
s ABE fermentacijom proizvedeno je visSe ABE s ve¢om proizvedenom koli¢inom butanola.

To je bio rezultat smanjenja inhibicije butanola uzrokovanim njegovim obnavljanjem.
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2.4.1.2. PoboljSanje svojstava

Mehanizam na kojem se temelji utjecaj bakterije C. acetobutilicum na proizvodnju
butanola je nedovoljno istrazen. Prema istraZzivanjima Wanga i suradnika®® klju¢ni ¢imbenici
koji utjeCu na metaboli¢ki odgovor Clostridiuma na proizvodnju butanola su promjena u
sastavu masnih kiselina bakterijskih stanica te njihov utjecaj na unutarstani¢ni metabolizam i
koncentraciju osmoregulacije. Autori takoder sugeriraju da stanice bakterije C. acetobutilicum
mijenjaju udio acilnih zasi¢enih lanaca visemasnih kiselina i razgranatih lanaca amino
kiselina u svrhu odrzavanja integriteta pod utjecajem butanola. Povecana razina pojedinih
aminokiselina moze takoder biti odgovorna za porast tolerancije bakterija C. acetobutilicum
na butanol. Liu i suradnici®® su razvili pristup skladistenja 1-butanolglicerola radi poboljsanja
tolerancije na butanol i sprje¢avnja izmjene produkta u C. acetobutilicum tokom dugotrajnog

cuvanja.

Primjena metaboli¢kog inZenjerstva ima potencijal poveéati proizvodnju butanola®.
Strategije kojima se sprjeCava razaranje bakterijskih stanica butanolom dobivenim
fermentacijskim postupkom ukljucuje geneti¢ko inZenjerstvo sojeva koji proizvode velike
koli¢ine butanola®™. Tako su Lin i suradnici®® izvriili mutagenezu sekvence
deoksiribonukleinske kiseline (DNK) odgovorne za stvaranje butanola. Mutirani soj bakterije
C. acetobutilicum dobiven je obogaéivanjem razrijedenog n — butanola. Takav soj bakterija je
pokazao znatno viSu toleranciju na butanol nego originalni soj. Sustavni razvoj metaboli¢kog
inZenjerstva klostridija moze doprinijeti potpuno novim biosintetskim putevima dobivanja
butanola i razvoj novih sojeva koji mogu nadvladati trenutacna ograni¢enja fermentacije

butanola.5%%°
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Slika 2.8. Aceton — butanol — etanol (ABE) fermentacija s bakterijama Clostridium®2-5°

Metabolicko inZenjerstvo zahtijeva analizu metabolickog sustava 1 kinetiku

unutarstani¢nih reakcija. Pritom je potrebno mijenjati ne samo sadrZaj proteina u organizmu
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nego i njihov enzimatski profil. Identifikacija i modeliranje klju¢nih enzimatskih reakcija za
omjer butanola u C. acetobutilicum je stoga prvi korak u kreiranju metabolicki proizvodnog
50ja®3%7° U prvoj polovini 20. stolje¢a, u potpunosti su identificirana dva genoma bakterije
Clostridium koji proizvode butanol. Kad su otkriveni geni koji proizvode aceton i butanol,
genetskom modifikacijom je pokuSano smanjiti ili eliminirati proizvodnju acetona tokom
fermentacije butanola. Pritom je koriStena TargeTron tehnologija kojom je eliminiran gen
acetoacetatne dekarboksilaze koji je odgovoran za proizvodnju acetona’. To je rezultiralo

povecanjem udjela proizvedenog butanola i smanjenje udjela proizvedenog acetona.

2.4.1.3. Kemijski postupak proizvodnje butanola iz bioetanola

Klasi¢ni pristup proizvodnji butanola iz bioetanola se sastoji od tri koraka. Prvo se
komercijalni proizvod temeljito dehidrira dok ne prijede u strukturu anhidrida. On se potom
oksidira s acetonom u prisutnosti aluminijevog izopropanolata kako bi se dobio acetaldehid.
Visokohlapljiv acetaldehid se odvaja frakcijskom destilacijom. U drugom koraku se
acetaldehid kondenzira u izrazito alkalnoj okolini ¢ime se dobiva krotonaldehid. U
posljednjem koraku se krotonaldehid hidrogenira u butanol u reakciji s izopropanolom u

prisutnosti titana ili aluminijevog izopropanolata.*®

Lo
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Slika 2.9. Kondenzacija dehidriranog bioetanola u butanol u prisutnosti aluminijevog (ili
titanijevog) izopropanolata®®
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U literaturi je pronadeno jo$ niz primjera u kojima se opisuje kataliticka dimerizacija
koja vodi do pretvorbe etanola u n — butanol koristec¢i stehiometrijski ili nestehiometrijski
hidroksiapatit, ¢vrste baze, zeolite, ugljik dobiven iz kokosovih ljuski, metale modificirane
oksidima, paladijeve sustavi modificirani s KOH kao katalizatorom. Te su tehnologije
obuhvacale dvofazne procese koji su se provodili u reaktoru s nepokretnim slojem
katalizatora s konverzijama u podru¢ju od 10 do 20% i selektivnosti do 70% u slucaju da se
kao polazni materijal koristio apsolutni etanol. Jo$ jedan obecavajuci postupak za pretvorbu
bioetanola u butanol je proveden u tekucoj fazi nanesenoj na cCvrsti katalizator u
visokotlatnom malom reaktoru. Pritom su kao katalizatori koriSteni prijelazni metali (iridij,
rutenij, rodij, paladij, srebro, zlato) na aluminiju. Pri optimalnim uvjetima je ostvarena
konverzija od 18% i selektivnost od 60% pri 250°C.""3

IzvjeStaj Wua i suradnika’™ obuhva¢a detaljan popis homogenih i heterogenih
katalizatora koji se koriste u procesu pretvorbe etanola u butanol kao i sazetak predlozenih
reakcijskih mehanizama za te sustave. Posebno su znacajni kataliti¢ki procesi u tekucoj fazi”
zbog niskih energetskih potreba te potreba za plinovitim materijalima. Unato¢ provedenom
napretku, uc¢inkovita pretvorba bioetanola u butanol u tekuc¢oj fazi jo§ predstavlja izazov. To

se posebno odnosi na separaciju produkata iz smjesa dobivenih iz industrijskih postrojenja.”®

2.4.1.4. Jednostupanjski kontinuirani proces proizvodnje butanola kataliticCkom

konverzijom bioetanola u pod-/superkriticnom stanju

Fluidi u pod-/superkriti¢cnom stanju imaju svojstva pogodna za mnoge reakcije. To se
javlja zbog vece difuzivnosti, niZze viskoznosti i povecane topljivosti komponenti medija u
superkritiénom stanju. Takvu fazu etanol postize kada su vrijednosti tlaka i temperature iznad
kriti¢ne vrijednosti, 240,7°C i 60,6 atm’’.

Ghazi Askar i Xu’® su opisali postupak nanosenja apsolutnog etanola na kruti
katalizator u mikroreaktoru pod tlakom. Za reakciju su bili koristeni Ni i Mn203 koji su bili
naneseni na AlOz. Vrijednost konverzije i sastav proizvoda je ovisio 0 uvjetima reakcije
(radna temperatura i1 tlak) te koliini nikla na katalizatorima. Opcenito visi tlakovi i
temperature pogoduju konverziji i selektivnosti butanola. Medutim, ako temperatura prijede
300°C, dolazi do stvaranja neZeljenih plinovitih produkata. Najaktivniji katalizator je bio 8%
Ni/Al20s. Najvisa selektivnost, prinos n — butanola i konverzija etanola je postignuta za

kontinuirani reaktor s nepokretnim slojem katalizatora i s katalizatorom 8% Ni/Al>Oa.
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Slika 2.10. Kondenzacija bioetanola u butanol u prisutnosti katalizatora (A) uz istodobne
elementarne transformacije (B) i (C)*

Reakcija prikazana na slici predstavlja viSestupanjski proces u kojem je oksidacija
etanola u acetaldehid (B) popracena s aldolnom reakcijom acetaldehida. Dehidratacija
aldolnog reakcijskog proizvoda rezultira formiranjem krotonaldehida (C) koji se u konacnici
reducira u butanol. Etanol se podvrgava dehidrogenaciji uslijed kontakta s metalnim centrima
katalizatora Ni/Al2Os pri ¢emu se stvara acetaldehid i vodik. Acetaldehid se podvrgava
aldolnoj reakciji u prisutnosti aluminija pri ¢emu nastaje 3-hidroksibutanal. On se pretvara u
krotonaldehid dehidratacijom. Krotonaldehid se reducira s vodikom koji je nastao u prvom

koraku reakcije (A) pri ¢emu nastaje butilaldehid. On se dalje reducira vodikom u butanol.*®

2.4.2. Izravna primjena biobutanola kao motornog goriva

Biobutanol kao alternativno gorivo ima sve §iru primjenu u motorima s unutarnjim
izgaranjem. U skladu s time razvilo se i nekoliko firmi koje su specijalizirane za proizvodnju
biobutanola kao $§to su Butamax, Gevo, Butyl Fuel LLC, ZeaChem itd. Snazan razvoj i1
otvaranje firmi za proizvodnju biobutanola omogucilo je pojavu automobila pogonjenih
isklju¢ivo na biobutanol. Tako imamo primjer Davida E. Rameya’® koji je 90-ih godina 20.
stolje¢a demonstrirao automobil pogonjen pomocu biobutanola. Pokazao je da je pogonom na
biobutanol njegov automobil imao bolja svojstva okretnog momenta i puno vecu prijedenu
kilometrazu naspram benzina. Ono S$to je vazno napomenuti jest da prije dodavanja
biobutanola nisu provedene nikakve modifikacije na motoru automobila, $to nije bilo slucaj

kod koristenja smjese 85 % etanola i 15 % benzina.
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Slika 2.11. Prvi automobil pogonjen na Cisti biobutanol

Biobutanol, u usporedbi s benzinom i etanolom, teze se zapaljuje i gori jednoliko.
Naspram etanola, biobutanol se moze transportirati kroz postojece cijevi za transport nafte bez
ikakvih opasnosti. U razdoblju od 1998. — 2003. David Ramey je pokuSao komercijalizirati
proizvodnju biobutanola. Problem je nastao u tome S§to se biobutanol nije nalazio u bazama
Nacionalnog laboratorija za obnovljive izvore energije (National Renewable Energy
Laboratory) i Odjela za energiju (Department of Energy) kao obnovljivo gorivo pa nitko nije
zelio u to investirati. Prije nego Sto je realizirao put duz Amerike, David Ramey je testirao
svoj automobil u stanici za ispitivanje kvalitete zraka. Njihovi testovi su pokazali da je
biobutanol smanjio koli¢inu ugljikovodika za 95 %, udio ugljikova monoksida na 0,01 % i
koli¢inu NOx spojeva za 37 % u usporedbi s benzinom. Vrijednosti tih parametara su bili

ispod minimalnih vrijednosti u skladu s njihovim standardima.

Tokom proizvodnje biobutanola, nastojao se razrijeSiti problem povecanja prinosa
butanola. U samom procesu ABE fermentacije velik udio Secera se pretvara u nepotrebne
produkte kao Sto su octena, mlijecna, propionska i masla¢na kiselina. Snizenjem pH
vrijednosti bakterije mijenjaju svoju morfologiju te prelaze u solventogensku fazu u kojoj se
kiseline pretvaraju u aceton, etanol, izopropanol i butanol pri ¢emu proizvodnja maslacne

kiseline omogucuje sintezu butanola. On je pretpostavio da ¢e se maslacna kiselina direktno
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pretvoriti u butanol. U skladu s time, dodao je 3 % - tnu masla¢nu kiselinu u aktivni slad te je
uoCio kako bakterije probavljaju slad i pretvaraju ga u butanol. Na taj nacin ostvario je
dvostruko veéi prinos butanola, to¢nije 9,5 litara butanola na 35,2 litre sirovine uz eliminaciju
nepozeljnih proizvoda. Ono §to je jo§ vazno napomenuti jest da je proizvedeno 24 % vise
energije iz sirovine (u ovom primjeru je to bio kukuruz) kojom je proizveden butanol nego da
je proizveden etanol. S obzirom na to da taj proces proizvodi i vodik koji se moze sakupljati i
vracati u proces moze Se proizvesti do 42 % vise energije proizvodnjom butanola nego

etanola.

Jo§ jedan uspjesan primjer primjene biobutanola jest trka¢i automobil Dyson Racing
koji je 2010. godine osvojio utrku American Le Mans Series (ALMS) §to je bio prvi slucaj da

je automobil pogonjen na biobutanol pobijedio u takvoj utrci.®

Slika 2.12. Trka¢i automobil Dyson Racing®!

2.4.3. Primjena biobutanola kao motornog goriva u smjesi s benzinom

Biobutanol kao obnovljivo motorno gorivo nalazi primjenu i u smjesama s benzinom.

Tako je Alasfour proucavao smjese benzina i butanola. U jednocilindricnom motoru je mjerio
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ucinkovitost motora pri razli¢itim omjerima goriva i zraka u smjesi 30 % izo - butanola i 70 %
benzina. Rezultati su pokazali 7 % - tno smanjenje snage motora nego §to je postignuto
koristenjem &istog benzina®2. U drugom radu® je stavio u funkciju emisiju NOx spojeva i
omjera goriva i zraka. Rezultati su pokazali smanjenje vrijednosti NOx spojeva za vrijednosti
omjera goriva i zraka od 0,90 do 1,05 uz koriStenje smjese iz0 — butanol i benzin. U kona¢nici
je analiziran utjecaj NOx spojeva na vrijeme zapaljenja goriva. Pokazalo se da povecanje

potrebnog vremena zapaljenja goriva direktno utjece na poveéanje udjela NOy spojeva.’

Dernotte i suradnici®® su ispitivali smjese n - butanola i benzina u benzinskom motoru.
Koristen je Cetverotaktni benzinski motor u koji su injektirane razli¢ite smjese n - butanola i
benzina te su analizirane pri razli¢itim koli¢inama injektiranog goriva, razliitim vremenima
zapaljenja i razli¢itim omjerima goriva i zraka. Pritom su analizirane smjese s 20, 40, 60 i 80
% butanola. Kod analize nepotpunog izgaranja moze se uociti da smjese do 40 % butanola
pokazuju sli¢ne ili nesto nize vrijednosti nepotpuno izgorenog ugljikovodika, dok su daljnjim
poveéanjem te vrijednosti znacajno vise. Analizom tlaka pri kojem se injektira gorivo je
pokazalo da povecéanje tlaka snizava vrijednost nepotpuno izgorenog ugljikovodika pri ¢emu

smjesa s 80 % butanola ima najvisu vrijednost.
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Slika 2.13. Ovisnost koli¢ine nepotpuno izgorenog ugljikovodika o omjeru goriva i zraka
(lijevo) i tlaku pri kojem je injektirano gorivo (desno)®

Kod analize emisije ugljicnog monoksida uoéljivo je da smjese do 60 % butanola
emitiraju manju koli¢inu uglji¢nog monoksida naspram ¢istog benzina, dok smjesa s 80 %
butanola emitira sli¢ne koli¢ine ugljicnog monoksida kao i benzin. To se moZe pripisati tome

da omjer goriva i zraka kontrolira koli¢inu CO do vrijednosti kada se koli¢ina CO znacajnije
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ne mijenja. NiZe vrijednosti CO rezultat su toga da je prisutna dovoljna koli¢ina kisika koja
omogucava oksidaciju ugljikovodika. Povecanje vrijednosti CO rezultat je nepotpunog
izgaranja jer se pogorSava kvaliteta izgaranja. Za emisiju NOx spojeva za smjese do 60 %
butanola nisu uocene znacajnije promjene. Kod smjese s 80 % butanola promjena je
znacCajnija. To se pripisuje nepotpunom izgaranju te smjese, pri ¢emu se otpusta manje topline

i u konacnici emitira i manja koli¢ina NOx spojeva.
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Slika 2.14. Ovisnost emisije uglji¢cnog monoksida (lijevo) i NOx spojeva (desno) o omjeru
goriva i zraka®

Yasar je takoder analizirao djelovanje mjeSavina butanola i benzina na emisiju
ispusnih plinova i buke. Pritom je koristio jednocilindricni benzinski motor, a shema

aparature je prikazana na slici.
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Slika 2.15. Shematski prikaz aparature®
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Pomocu analizatora plina ispitivane su kolicine CO i1 CO2, koli¢ina nepotpuno
izgorenog ugljikovodika te jacina buke. Mjerenja su provedena za smjese do 50 % butanola i
pri snagama motora od 800 do 2400 W.

Mjerenja su pokazala da se udio CO povecanjem udjela butanola i pove¢anjem snage
motora smanjuje zbog toga Sto kisik prisutan u tim smjesama pospjeSuje potpunije izgaranje
smjese. Pri manjim snagama motora udio nepotpunog izgaranja goriva je vec¢i nego u slucaju
benzina, a smanjuje se povecanjem udjela butanola u smjesama i snage motora. Udio NOx
spojeva se povecanjem udjela butanola u smjesama i snage motora povecava te poprima
sli¢nu vrijednost kao i za Cisti benzin §to odgovara tome da benzin i butanol imaju skoro
identi¢ne oktanske brojeve. Udio CO2 se ne mijenja znaajnije s promjenom udjela butanola.
Razina buke se povecava s povecanjem snage motora te ima najvisu vrijednost kod smjese s

15 % butanola.
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Slika 2.16. Ovisnost udjela CO (gore lijevo), NOx (gore desno), nepotpuno izgorenih
ugljikovodika (sredina lijevo), CO2 (sredina desno) i razine buke (dolje) o opterec¢enju
motora®

lliev®’ je istrazivao svojstva smjesa N — butanola i benzina uz pomo¢ simulacije
jednodimenzijskog modela motora. Ispitivao je performanse motora, kao i njegove emisije.
Uocio je da povecanjem udjela butanola u smjesama s benzinom smanjuje snaga kocenja
motora. Sam dodatak butanola ne utjece znacajnije na snagu motora, ali se na ve¢im brzinama
okretaja mozZe primijetiti pad krivulje snage naspram Cistog benzina. Razlog tome moze biti
niska kalorijska vrijednost butanola. Karakteristike izgaranja n — butanola su razli¢ite od
benzina s obzirom na to da je latentna toplina n — butanola veca od benzina. U skladu s time, n
— butanol apsorbira vise topline potrebne za isparavanje i gorenje. Povecanjem udjela n —
butanola dolazi do smanjenja vrijednosti okretnog momenta. Zbog niske kalorijske vrijednosti
butanola, ocekivano je da njegovim dodatkom dolazi do sniZenja vrijednosti okretnog
momenta. Unato¢ tome, prisutnost kisika u butanolu je utjecao da su za 5 i 10 % - tne smjese
vrijednosti sli¢ne vrijednosti benzina. Daljnji dodatak butanola, uz smanjenje omjera goriva i
zraka utjece na poboljSano izgaranje u komori. Udio nepotpunog izgaranja ugljikovodika i CO
se smanjuje s povecanjem udjela n — butanola zbog prisutnosti kisika iz butanola koji
pospjesuje izgaranje goriva i oksidaciju CO. Povecanje udjela n — butanola snizava i udio NOx
spojeva uslijed niske vrijednosti latentne topline zbog ¢ega snizava temperaturu u cilindru te

sprjecava nastajanje duSikovih spojeva.

2.4.4. Primjena biobutanola kao motornog goriva u smjesi s dizelom

Biobutanol takoder nalazi primjenu kao motorno gorivo u smjesama s dizelom.
Rakopoulos i suradnici®® su ispitivali karakteristike smjesa n - butanola i dizela. Analizirali su
smjese s 8, 16 i 24 % n — butanola te proucavali ucinkovitost dizelskog motora i koli¢inu
emitiranih plinova. Mjerenja su provedena na laboratorijskom jednocilindriénom dizelskom
motoru. Iz dobivenih vrijednosti gusto¢e dimnih plinova vidljivo je da smjese butanola i
dizela emitiraju znacajno niZzu koli¢inu dimnih plinova naspram c¢istog dizela pri cemu je
snizenje emisije plinova izraZenije s pove¢anjem udjela butanola u smjesi. To je posljedica
povecanja udjela kisika u smjesi koji pokazuje dominantan utjecaj, a utjeCe na potpunije

izgaranje smjese.
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Slika 2.17. Ovisnost gustoée dimnih plinova o srednjem efektivnom tlaku kocenja®®

Kod ispitivanja emitirane koli¢ine NOyx spojeva vidljivo je da smjese s butanolom

imaju nesto nize vrijednosti naspram cistog dizela. Razlog tome jest utjecaj temperature na

potiskivanje utjecaja butanola (niza kalorijska vrijednost, visa toplina isparavanja).
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Slika 2.18. Ovisnost udjela NOx spojeva o srednjem efektivnom tlaku kocenja®

Udio CO je u smjesama s butanolom nizi naspram cistog dizela. S povecanjem udjela
butanola taj trend sniZenja udjela postaje izraZeniji. Udio nepotpunog izgaranja ugljikovodika
je u smjesama s butanolom visi u odnosu na Cisti dizel te se on povecava s povecanjem udjela
butanola. Razlog toj pojavi moze biti sporije isparavanje i loSije mije$anje goriva i zraka zbog
viSe topline isparavanja smjesa s butanolom te pojava skupljanja butanola u zonama gdje ne

moze doci do pojave plamena.
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Slika 2.19. Ovisnost udjela emitiranog uglji¢cnog monoksida i nepotpunog izgaranja
ugljikovodika o srednjem efektivnom tlaku koc¢enja®®

Shukla i suradnici® su ispitivali smjese 5 i 10 % butanola s dizelom te su proucavali

njihova fizikalno — kemijska svojstva, korozivnost, triboloska svojstva.

Kako je gusto¢a n — butanola sli¢na gustoéi dizela, njegov dodatak u malim udjelima
nije znacajnije utjecao na promjenu gustoce smjesa. Medutim, butanol je utjecao na sniZenje
viskoznosti. Na taj na¢in pogoduje boljem rasprSivanju smjese 1 boljoj atomizaciji unutar
komore za izgaranje. Kod ispitivanja triboloskih svojstava vidljivo je da se za Cisti dizel
povecanjem temperature smanjuje promjer istroSenosti i koeficijent trenja. Uzrok tome jest
prisutnost aditiva koji utjeCu na mazivost dizela. Kod smjesa s butanolom doslo je do
povecanja promjera istroSenosti 1 koeficijenta trenja. U usporedbi s Cistim dizelom, vrijednosti

koeficijenta trenja i promjera istroSenosti za smjese su znatno nize §to moze znaciti da
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dodatak butanola poboljsava triboloska svojstava. Dodatak butanola povecava brzinu korozije

I prodiranja korozije u materijal $to je nepozeljna karakteristika.

Dogan® je takoder ispitivao smjese 5, 10, 15 i 20 % n - butanola s dizelom te je
ispitivao performanse motora koriStenjem tih smjesa te emisiju plinova u atmosferu.
Ispitivanja su provedena u jednocilindricnom cetverotaktnom dizelskom motoru pri razli¢itim
optereéenjima. Iz analize specificne potros$nje goriva i toplinske u¢inkovitosti motora moze se
vidjeti da dodatak butanola neznatno povecava vrijednosti obaju svojstava. Opéenito, motor
zahtijeva viSe goriva kori$tenjem smjesa butanola i dizela nego $to je to u slucaju koristenja
Cistog dizela kako bi generirao isti izlazni moment zbog niZeg sadrzaja topline u smjesama.
Stoga je ocekivano povecanje specifiéne potroSnje goriva s poveéanjem udjela n — butanola
zbog nizeg sadrzaja energije. U usporedbi sa specificnom potroSnjom goriva, toplinska
ucinkovitost motora je znatno veca. Razlog toga jest povecan sadrzaj kisika, koji poboljsava
izgaranje smjesa. Osim toga, utjecaj ima i nizak cetanski broj n — butanola koji uzrokuje

odgadanje zapaljenja smjese Sto povecava toplinsku u¢inkovitost motora.
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Slika 2.20. Specifi¢na potro$nja goriva (gore) i toplinska uc¢inkovitost motora (dolje) u
ovisnosti o optere¢enju motora®

Kod analize emitiranih NOx spojeva vidljivo je da povecanjem udjela butanola dolazi

do snizenja vrijednosti emisije tih spojeva. Poznato je da temperatura i prisutnost kisika
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poticu nastajanje NOx spojeva. Povecan udio kisika 1 nizi cetanski broj pogoduju njihovom
formiranju. S druge strane, smjese n — butanola i dizela imaju nizak sadrzaj energije i viSu
toplinu isparavanja. U konacnici to rezultira snizenjem emisije NOyx spojeva. Kod analize
emisije nepotpuno izgorenih ugljikovodika moze se uociti da povecanjem udjela butanola
dolazi do emisije vece koli¢ine neizgorenog ugljikovodika. Razlog tome jest kombinirani
utjecaj nizeg cetanskog broja i viSe topline isparavanja smjesa. Nizak cetanski broj omogucuje
smjesi duze vrijeme da ispari. ViSa toplina isparavanja rezultira sporijim isparavanjem i
povecanjem udjela ugljikovodika. U slucaju emisije ugljiénog monoksida vidljivo je da
povecanje udjela butanola sniZzava emisiju CO. Prisutnost kisika omogucuje potpuno izgaranje
goriva te snizava emisiju ugljicnog monoksida. Emisija dimnih plinova se zna¢ajno smanjila
dodatkom butanola u smjesi s dizelom zbog prisutnosti vece koli¢ine kisika i manje koli¢ine

ugljika nego $to je to u slucaju Cistog dizela.
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Slika 2.21. Ovisnost udjela NOx, nepotpuno izgorenih ugljikovodika, CO i emisije dimnih
plinova o optereéenju motora®

3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

3.1.1. Suncokretovo ulje

Za reakciju transesterifikacije koristeno je jestivo suncokretovo ulje ¢iji je proizvodac
Zvijezda plus d.o.o. Na slici 3.1. prikazana je molekula triglicerida iz sastava suncokretova
ulja koja se sastoji od dvije molekule linolne masne kiseline i jedne molekule oleinske masne
kiseline.
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Slika 3.1. Molekula triglicerida iz sastava suncokretovog ulja

3.1.2. Butanol

Za provedbu pokusa koristio se n — butanol proizvodaca CARLO ERBA Reagents, a
njegova svojstva se nalaze u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Svojstva butanola proizvodata CARLO ERBA Reagents

Svojstvo Vrijednost

Molekulska masa 74,12 g/mol

Gustoca ~ 0,810 kg/L
Cisto¢a >99,5 %

Udio slobodnih kiselina <0,0008 %
Udio vode <0,1 %

3.1.3. Mineralni dizel

Koristen je mineralni dizel nabavljen od INA-e koji zadovoljava normu o kvaliteti

dizelskog goriva (HR EN 590) (za neke opée zahtjeve i propisane mjerne metode za danu

normu pogledati tablicu 2.2., stranica 9).

3.1.4. Katalizator

U svrhu ubrzavanja reakcije transesterifikacije koristen je bazic¢ni katalizator kalijev

hidroksid (KOH).
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Tablica 3.2. Svojstva KOH

Svojstvo Vrijednost
Molekulska masa 56,11 g/mol
Gustoca ~ 2,04 g/cm™
Cistoca ~ 85 %
Taliste 360 °C
Vreliste 1320 °C

3.1.5. Ostali materijali

Prilikom ekstrakcije koristena je sumporna kiselina proizvodac¢a Sigma — Aldrich ¢ija
se svojstva nalaze u tablici 3.3.

Tablica 3.3. Svojstva sumporne kiseline

Svojstvo Vrijednost
Molekulska masa 98,08

Gustoca ~ 1,84 g/cm™®

Cisto¢a 95— 97 %

3.2. Mjerne tehnike

3.2.1. Nuklearna magnetska rezonancija (*H NMR)

NMR je analiticka kemijska metoda koja se koristi za odredivanje sastava i Cistoce
uzorka. NMR spektroskopijom se mogu analizirati jezgre s neparnim atomskim brojem poput
'H, 3C ili ™N. Najces¢a tehnika koja se koristi je 'H NMR, gdje se promatra jezgra
najrasprostranjenijeg izotopa vodika H.”® NMR spektrometar sastoji se od Getiri glavna
dijela: magneta, odasiljaca elektromagnetskog zracenja, detektora i pisaca, Sto moZemo vidjeti

na slici 3.2.
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Slika 3.2. Shema NMR spektrometra.

Magnet stvara magnetsko polje, dok odasilja¢ elektromagnetskog zraCenja emitira
zracenje odredene frekvencije, a djelovanjem vanjskog magnetskog polja i1 radiozracenja
jezgre prelaze iz paralelnog u antiparalelno stanje. Nakon apsorpcije energije, dolazi do
izjednacavanja razlike energije spina jezgre, te se postize uvjet za nuklearnu magnetsku
rezonanciju. Na detektoru se detektiraju apsorbirana i emitirana energija, a na pisatu se

dobiva ispis spektra.

Prilikom NMR analize suncokretovog ulja, vrlo su znacajni signali s kemijskim
pomacima 2,0 ppm, 2,3 ppm i na 2,8 ppm. Te signale stvaraju protoni koji se nalaze na
specificnim polozajima u masnim kiselinama. Protoni koji imaju signal na oko 2,0 ppm
upucuju da je u blizini njih dvostruka veza, protoni koji imaju signal na oko 2,3 ppm upucuju
da je u blizini esterska skupina, a signal pri oko 2,8 ppm oznacava protone izmedu
konjugiranih dvostrukih veza. U produktima se nalaze isti signali koji su uvijek jednakih
povrSina i oznacavaju identi¢ne skupine. Konverzija ulja u biodizel se moze izracunati
pomoc¢u *H NMR analize, tako da se integriraju povrsine ispod signala koji su znacajni, a to
su signali na oko 2,3 ppm i 4,1 ppm. Signal na priblizno 2,3 ppm pripada CH2 skupini uz
ugljik vezan na karboksilnu grupu u molekulama FABE, ulja, diglicerida i monoglicerida, a
signal na oko 4,1 ppm pripada CH> skupini vezanoj na kisikov atom u molekuli FABE (slika
3.3). Dobivene konverzije ulja u FABE dale su nam informaciju o valjanosti izabranih

procesnih uvjeta.
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Slika 3.3. Odredivanje konverzije ulja u FABE pomoc¢u *H NMR spektra. X predstavlja
strukturu ulja, monoglicerida, diglicerida i FABE.

Za NMR analizu odvaja se mali dio uzorka te se nosi u Centar za NMR Instituta Ruder
Boskovi¢. Uzorci su snimljeni na 600 MHz na instrumentu Brunker Avance uz otapalo,

deuterirani kloroform (CDCly).

3.2.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (TGA) je najceS¢e koriStena metoda za procjenu
toplinske postojanosti polimera, koja podrazumijeva kontinuirano mjerenje promjene mase
uzorka u funkciji vremena i/ili temperature. Ukoliko pratimo promjenu (gubitak) mase uzorka

pri konstantnoj temperaturi u ovisnosti 0 vremenu govorimo o izotermnoj termogravimetriji,
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dok se promjena mase uzorka u funkciji temperature prati neizotermnom (dinamickom)
termogravimetrijom. Toplinska postojanost polimera i polimernih materijala najéeSée se
definira kao temperatura pocetka razgradnje uzorka pri zadanoj brzini zagrijavanja, ali kao
karakteristi¢ne vrijednosti mogu se uzeti i temperature npr. 5 % - tnog ili 10 % - tnog gubitka

mase.? Shema instrumenta za termogravimetrijska mjerenja prikazana je na slici 3.4.
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Slika 3.4. Shema TGA instrumenta.
3.2.3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) instrumentalna je tehnika koja
omogucava mjerenje 1 karakterizaciju toplinskih svojstava materijala opcéenito. Metoda je
brza, a za rad su potrebne minimalne koli¢ine uzoraka (nekoliko miligrama). Toplinska
analiza DSC-om zasniva se na zagrijavanju ili hladenju uzorka i inertnog, referentnog
materijala zadanom brzinom. Mjeri se razlika dovedene energije u ispitivani i referentni
uzorak kao funkcija temperature pri izlaganju kontroliranom temperaturnom programu. Za
vrijeme DSC mjerenja nema temperaturne razlike izmedu ispitivanog i referentnog uzorka
(AT = 0), a da bi se to ostvarilo uzorku treba dovesti ili odvesti odredenu koli¢inu topline.
Zagrijavanjem ili hladenjem uzorka javljaju se toplinski prijelazi kao npr. taljenje i
kristalizacija Sto rezultira endotermnom ili egzotermnom promjenom. Koli¢ina topline
(energije) koju je potrebno uzorku dovesti ili odvesti da bi se odrzala konstantna razlika
temperatura izmedu ispitivanog i referentnog uzorka registrira se kao pik na DSC krivulji, a ta
vrijednost je u svakom trenutku ekvivalentna brzini apsorpcije ili oslobadanja energije u

uzorku. Metodom diferencijalne pretrazne kalorimetrije mogu se odrediti specifi¢ni toplinski
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kapacitet, Cp, promjena specificnog toplinskog kapaciteta, ACp, temperature faznih prijelaza
(taliste, Ty stakliste, Tg; kristaliste, T¢), topline faznih prijelaza (toplina kristalizacije, AHc;
toplina taljenja, AHy), kao i podaci o kemijskim reakcijama (polimerizaciji, oksidaciji,
razgradnji’®2. Zbirna DSC krivulja prikazana je na slici 3.5. Uzorci su se hladili od 25 °C do -
80 °C.

6

'R AH. .

AH

Toplinski tok / Js

| - potetni otklon
2 - staklasti prijelaz
3 - kristalizacija

4 - taljenje

5 - isparavanje

6 - razgradnja

endo

Iemperatura / 'C

Slika 3.5. Zbirna DSC krivulja.

3.2.4. Infracrvena (IR) spektroskopija

Infracrvena (IR) spektroskopija instrumentalna je metoda za detekciju, odnosno
identifikaciju funkcionalnih skupina prisutnih u molekuli. Kada se govori o IR spektroskopiji,
podrazumijeva se podrucje spektra elektromagnetskog zracenja u rasponu valnih duljina od
2,5-15,0 mm (Slika 3.6.).
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Slika 3.6. Spektar elektromagnetskog zrac¢enja

IR spektar je snimka apsorbiranog svjetla kao funkcija valne duljine. Apsorbira se
samo svjetlo ¢ija se frekvencija podudara s frekvencijom vibracija veze u molekuli, odnosno
frekvencije radijacije i vibracije moraju biti iste da bi doSlo do apsorpcije. Infracrveni spektar
(Slika 3.7.) prikazuje karakteristicne vrpce funkcionalnih skupina u tocno unaprijed
definiranim podruéjima valnih brojeva, prilikom &ega je na apscisi uvijek valni broj (cm™), a
na ordinati apsorbancija (%).%

=0 cC Co
C=N CN CX
c=C
T T T
1500 1000 00

Slika 3.7. Infracrveni (IR) spektar

Podruéje od 500-1500 cm™, naziva se podrudje “otiska prsta” (fingerprint region),

prema kojem se sa potpunom sigurnos¢u moze tvrditi radi li se o identi¢noj molekuli ili ne
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usporedujuci dva infracrvena spektra. Kada govorimo o ugljikovodicima, treba istaknuti da se
karakteristi¢ne vibracije C-H rastezanja nalaze uvijek u podruéju od 2800-3300 cm™. C-H
veze u kojima je veéi udio S karaktera veze su krace, jace i pokazuju vibracije pri viSim
frekvencijama, pa se tako C-H veze na sp centrima javljaju kod 3000-3100 cm™, C-H veze na
sp? centrima javljaju se kod 3080 cm™, dok se C-H veze na sp® centrima nalaze kod oko 2800-
3000 cm™*. Kada se govori o viSestrukim vezama, frekvencije vibracija rastezanja C-C veze su
jedine korisne. Tako C-C dvostruke veze pokazuju signale pri 1620-1680 cm™, dok C-C
trostruke veze pokazuju signale pri 2100-2260 cm™. Svi ovi signali odsutni su u simetri¢nim

dvostrukim i trostrukim vezama.

Osnovna komponenta sustava je instrument za spektroskopiju u infracrvenom
podru¢ju s Fourierovom transformacijom signala, Bruker Vertex 70, s ATR dodatkom
(attenuated total reflection) za povrSinsku analizu i plinskim detektorom. Na prizmu
instrumenta se stavila kap uzorka. Instrument je opremljen s MIR (middle-infrared) izvorom
svjetla koji emitira u srednjem infracrvenom podrugju od 370 do 7500 cm™ . Sve je povezano

s racunalom koje pomoc¢u programa upravlja sustavom.

3.2.5. Kontaktni kut

Kontaktni kut je mjera kojom se opisuje kvaliteta mocenja (interakcija izmedu krute i

tekuce faze) neke Cvrste povrSine. Definira se kao kut koji zatvara tangenta povucena na rub

kapi koja je u kontaktu s ¢vrstom povrsinom.

N

kapljevina

para

0 7sv

- Ea

yls

kruto

Slika 3.8. Odredivanje kontaktnog kuta®

Kontaktni kut opisuje se pomoéu Youngove jednadzbe®:

Vs =7l =7/IV*COSH
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gdje y,, predstavlja napetost povrSine na granici faza krutina/para, y, napetost povrSine na
granici faza krutina/kapljevina, y,, napetost povrsine na granici faza kapljevina/para®. Sama

vrijednost kontaktnog kuta ukazuje na hidrofobnost ili hidrofilnost. Tako za vrijednosti
kutova ispod 90° govorimo o hidrofilnim povrSinama, a za vrijednosti iznad 90° o

hidrofobnim povrSinama.

6 0° 90° 180°
% | I |
CoS 6 +1 0 A
razliievanje ~ potpuno  djelomicno 4, slabo ne-kvasenje
kvasenje  kvasenje - kvasenje

8 < 90° 0 > 90° . s
hidrofilne povrsine hidrofobne povrsine i3 -

kapljica ra lotosovom listu,
sa sliephenim Cesticama

9> 150° .. Lotosov uéinak"
superhidrofobne povrsine

Slika 3.9. Karakterizacija povrsine prema iznosu kontaktnog kuta 6 %

3.2.6. Reologija
Reologija je znanost o deformaciji 1 karakteristikama tecenja materijala pod
djelovanjem vanjskih sila. %

Smicna brzina se definira kao relativna brzina laminarnog teenja usporednih slojeva

tekudeg tijela pri djelovanju smi¢nog optereéenja. °" Izrazava se preko sljedeéeg izraza:
y =" [1s]
X

gdje V predstavlja protok fluida, a x udaljenost izmedu slojeva fluida.%®

Smicno naprezanje se definira kao naprezanje koje nastaje kad vanjske sile djeluju

tangencijalno na povrsinu tijela.” Izrazava se preko sljedeceg izraza:

S="
bd
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gdje V predstavlja smi¢nu silu, b Sirinu odabranog segmenta tijela, a d debljinu odabranog

segmenta tijela.1%

Dinamicka viskoznost se definira kao sila potrebna za pokretanje sloja fluida povrSine
jednoga kvadratnog metra i debljine jednoga metra brzinom od jednoga metra u sekundi®®,

Odreduje se iz sljedeceg 1zraza:

gdje F predstavlja silu na jedinicu povrSine izmedu dva sloja fluida,  dinamicku viskoznost,
a % gradijent brzine, tj. brzina kojom se relativna brzina gibanja mijenja od sloja do sloja.
y

Predznak — oznacava da sila djeluje suprotno smjeru brzine gibanja.’%? Veza izmedu smicnog

naprezanja i dinamicke viskoznosti predo¢ava se sljede¢im izrazom:

S
n==
y

3.3 Metode ispitivanja svojstava smjesa

3.3.1. Kinemati¢ka viskoznost — metoda po Stabingeru (ASTM D 7042)

Uzorak se unese u mjernu celiju pri strogo kontroliranoj i poznatoj temperaturi.
Dinamicka viskoznost se odreduje na temelju ravnotezne sile kocenja vrtloZne struje
unutrasnjeg cilindra pod djelovanjem smi¢nog naprezanja uzorka. Kinematicka viskoznost se

izratuna tako da se dinamicka viskoznost podijeli s gustoéom.%

3.3.2. Gustocéa pri 15 °C - metoda s osciliraju¢om U-cijevi (EN 1SO 12185)
Metodom s osciliraju¢om U-cijevi gustoca kapljevine se moze odrediti s preciznoscu
do + 3 x107°%g cm™>. Mehanicki oscilator napravljen u obliku U-cijevi, vibrira na frekvenciji
rezonancije oscilatora. Frekvencija rezonancije oscilatora ovisi o njegovoj masi. Uvodenjem
uzorka u sustav mijenja se ta frekvencija te joj se upravo iz te promjene moze izracunati
gusto¢a. Prikaz promjene frekvencije uvodenjem razli¢itog uzorka u U-cijev dan je na slici
3.8. Uredaj se mora kalibrirati pomoc¢u dvije teku¢ine poznate gustoce. Odabire se tvar ¢ija

gustoéa obuhvaca raspon gustoca koji se treba izmjeriti.
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U-cijev punjena zrakom U-cijev punjena vodom

mala gustoa—visoka frekvencija velika gusto¢a—niska frekvencija

Slika 3.10. Karakteristi¢na frekvencija osciliraju¢e U-cijevi.

3.3.3. Mazivost — ocjenjivanje mazivosti uporabom vibracijskog uredaja
visoke frekvencije (HFRR) (HRN EN ISO 12156-1)

Mjeri se veli¢ina udubine stvorena na Zeljeznoj kugli koja 75 minuta vibrira 1 pritiSée
tanjur masom 200 g. Izmedu njih se nalazi uzorak fluida. Nakon 75 minuta se odreduje
veli¢ina udubine pod mikroskopom pri ¢emu su mogucée dvije metode: snimanje digitalnom

kamerom (ona ima prednost) i vizualnim zapazanjem.1%

3.3.4. Toc¢ka filtrabilnosti — metoda postupnog hladenja (HRN EN 116)

Uzorak se pri odredenoj temperaturi usisava kroz filtar odredenog promjera (d = 45
um) pomocu podtlaka pri ¢emu se mjeri vrijeme potrebno da se napuni pipeta volumena 20
temperaturu testnog uzorka. Temperatura se snizava u koracima od 1 °C. Ona temperaturna
vrijednost pri kojoj je prvi puta vrijeme potrebno za punjenje pipete dulje od 60 sekundi je

CFPP (engl. cold filter plugging point).1%’

3.4. Sinteza butilnih estera viSih masnih kiselina (FABE)

Proces sinteze FABE provodio se u reaktoru od 1000 mL. Nakon §to je sintetiziran i
procis¢en, FABE je namjeSan s mineralnim dizelskim gorivom i butanolom u zadanim
udjelima (Tablica 4.1.). Za te su se mjeSavine ispitivale gustoca, mazivost, temperatura

filtrabilnosti i kinematic¢ka viskoznost (Slika 4.3.).
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3.4.1. Provedba sinteze

Prije provedbe sinteze, u tikvici od 1000 mL prethodno je pripremljena smjesa n —

butanola 1 KOH koja se mijeSala na magnetskom mijeSalu 24 sata.

Lol

"

=

AN

Slika 3.11. Tikvica s otopinom n — butanola i KOH na magnetskom mijesalu

Pokusi su se provodili u kotlastom reaktoru od 1000 mL, u kojem se nalazilo sidrasto
mijesalo 1 osjetilo temperature koje je sluzilo za mjerenje temperature reakcijske smjese.
Cijela reakcijska smjesa, u kojoj je molarni omjer butanol / ulje bio 7,5:1, grijana je preko

uljne kupelji koja je pritjecala kroz plast reaktora, a aparatura je prikazana na slici 3.12,

46



Kotlasti reaktor (1 L)

Slika 3.12. Aparatura za reakciju sinteze FABE

U kotlasti reaktor dodaje se smjesa butanola (u koji je dan prije dodan katalizator te
mijesan na magnetskoj mijesalici) i ulja koja se zagrijavala na temperaturu od 70 °C. Kad je
postignuta ta temperatura, pokrene se Stoperica koja mjeri vrijeme reakcije. Tokom ¢itavog
vremena se reakcijska smjesa mijeSa mijeSalom &iji su okretaji namjesteni na 200 okr min™.,

Nakon zavrSetka reakcije uzima se uzorak za NMR analizu i pohranjuje u zamrzivac.

3.4.2. Procis¢avanje smjese produkata

Nakon $to se sintetizira FABE potrebno ga je procistiti. To je ukljucivalo uparavanje
u rotacionom uparivau LABORATA 4000 proizvoda¢a Heidolph pod snizenim tlakom pri
temperaturi od 80 - 100 °C i 90 — 180 okr min™ ¢ime se uklanja butanol koji je dodan u

suvisku.
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Slika 3.13. Uparavanje na rotacionom uparivacu

Nakon uparavanja se ostatna smjesa centrifugira u centrifugi NF 800 SANTRIFUJ
proizvoda¢a Kabul pri 6500 min™ pri ¢emu dolazi do odvajanja slojeva: gornji sloj koji
predstavlja Cisti FABE, dok donji sloj predstavlja zaostali talog (glicerol + KOH + zaostali
FABE). U donji sloj je nadodano par kapi destilirane vode te je sve zajedno centrifugirano

kako bi se izdvojila dodatna koli¢ina FABE koja je prethodno zaostala u donjem sloju.

=

Slika 3.14. Centrifugiranje FABE u centrifugi
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uparivacu

Centrifugiranje Prociséeni
u centrifugi A\]=

Neprocisceni
FABE

S—0

4
Ll
TN | “

Slika 3.15. FABE prije centrifuge (lijevo) i nakon centrifuge (desno)

4. REZULTATI | RASPRAVA

wew 7

4.1. Rezultati prociS¢avanja FABE

Analiza &istoée FABE provedena je 'H NMR tehnikom. Njom se usporedivao
intenzitet signala butanola i glicerola u NMR spektru uzorka FABE. Manji intenzitet tih
signala pokazatelj je bolje pro¢iséenog uzorka FABE. Usporedba H NMR spektra

procisc¢enog i neprociséenog FABE — a nalazi se na slici 4.1.
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Prije procisCavanja
Nakon progiscavanja

I I
PPM 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0

Slika 4.1. Usporedba FABE prije i nakon pro¢i$¢avanja

Iz samog spektra se moze vidjeti da su u potpunosti uklonjeni butanol i glicerol, ¢iji

su se signali nalazili na oko 3,6 ppm.

4.2. NamjeSavanje i ispitivanje svojstava smjesa

Nakon priprave dovoljne koli¢ine prociS¢enog FABE, uslijedilo je njegovo
namjesavanje s mineralnim dizelom i butanolom te ispitivanje svojstava dobivenih smjesa.

Sastavi smjesa nalaze se u tablici. 4.1.
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Tablica 4.1. Sastavi ispitnih smjesa

Dizel /vol. % | FABE /vol. % | Butanol /vol.% | Ime mjeSavine

5 D95F5

D95F4B1

D95F3B2
95

D95F2B3 (1)

D95F1B4

O|lRr|IN|IW|H~

D95B5

[EY
o

D90F10

DS0F8B2

D90F6B4 (1)

DO0OF4B6

(| |IN|O|IUN|AP W|IN|R|O

D9OF2B8 (1)

90
D90B10

D95F2B3 (2)

D95F2B3 (3)

D90F6B4 (2)

NIOOININ|IOINI~O|OLO
=
o

0|l |lwW W

D90F2B8 (2)

Slika 4.2. Pripravljene smjese dizela, FABE i butanola
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Svojstva koja su se ispitivala za priredene smjese i pripadaju¢e norme prikazani su na slici

4.3.

Tocka

filtrabilnosti
(HRN EN

116:2015)

Mazivost
(HRN EN
12156 - 1:2008)

Kinematicka
viskoznost

(ASTM :
D7042:2016)
N

Gustoca pri 15
26
(HRN EN ISO
12185:1999)

Slika 4.3. Ispitivana svojstva i pripadajuce norme.

4.3.1. Rezultati ispitivanja svojstava namjesanih smjesa

Rezultati ispitanih svojstava namjesanih uzoraka dani su u tablici 4.2.

Tablica 4.2. Ispitana svojstva priredenih smjesnih goriva

Ispitivano svojstvo (norma)

UZORAK Gustoca CFPP Viskoznost Mazivost
(HRN EN 1SO 12185) (HRN EN 116) (ASTM D 7042) (EN 1SO 12156-1)

kg / m3 °C mm? /s um
D95F5 832,7 -9 2,830 271
D95F4B1 832,0 -9 2,745 267
D95F3B2 831,0 -9 2,665 424
D95F2B3 (1) 830,4 -9 2,624 384
D95F1B4 829,4 -9 2,566 497
D95B5 828,6 -9 2,501 506
D90F10 834,0 -9 2,897 297
D90F8B2 833,0 -9 2,760 252
D90F6B4 (1) 832,1 -9 2,682 288
D90F4B6 830,4 -8 2,577 381




D90F2B8 (1) 828,9 -9 2,499 457
D90B10 827,9 -9 2,450 556
D95F2B3 (2) 830,2 -9 2,613 340
D95F2B3 (3) 830,0 -9 2,602 357
D90F6B4 (2) 831,5 -9 2,669 203
D90F2B8 (2) 829,0 -9 2,511 371
4.3.1.1. Gustoca pri 15 °C
Graficki prikazi rezultata za gustocu pri 15 °C nalaze se naslici 4.4.
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Slika 4.4. Gustoéa pri 15 °C

Najvecu gustou ima FABE, a najmanju butanol. Gustoca za dizel se nalazi izmedu.

Razlike eksperimentalnih i teorijskih vrijednosti gusto¢a smjesa se krecu do 0,2 %.

Kod dvokomponentnih smjesa s 95 % - tnim udjelom dizela (D95F5 i D95B5) vidi se
da dodatak FABE povecava gusto¢u smjese, dok dodatak butanola utjeCe na smanjenje
gustoce. Ranija istraZivanja su pokazala da kra¢a duljina lanca uz povecanje broja dvostrukih
veza direktno utjece na poveéanje gustoée biodizelal®®. U ovom slucaju prisutna esterska
skupina i dvostruke veze u lancu molekule FABE pospjesuju interakcije s molekulom dizela

te utjeCu na povisenje vrijednosti gustoce smjese.

Kod trokomponentnih sustava s 95 % - tnim udjelom dizela (D95F4B1, D95F3B2,
D95F2B3 i D95F1B4) vidljivo je da povecanjem udjela FABE 1 smanjenjem udjela butanola

dolazi do povecanja gusto¢e smjesa, razmjerno njihovu udjelu.

Za dvokomponentne smjese s 90 % - tnim udjelom dizela (D90F10 i D90B10) vidljivo
je da kao i za 95% - tne smjese, povecanje udjela FABE povecava gustoéu smjese pri cemu je

ta razlika izrazenija naspram smjese s 5 % udjela FABE.
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Za trokomponentne smjese s 90 % - tnim udjelom dizela (D90F8B2, D90F6B4,
D90F4B6 i D90F2BS) vidljivo je da povecanjem udjela FABE, uz smanjenje udjela butanola

dolazi do povecanja gustoce smjesa.

Vazno je napomenuti da su eksperimentalno dobivene vrijednosti gustoa unutar
zadanih granica (810,0 — 845,0 kg/mq) za ispitivano svojstvo te su u skladu s normom HR EN
590 (Goriva za motorna vozila — Dizelsko gorivo — Zahtjevi i metode ispitivanja). Gore
opisane meduovisnosti su linearne, pa mozemo pretpostaviti da je gustoca smjesa idealno,
aditivno svojstvo gdje nema znacajnog utjecaja molekulskih medudjelovanja. Prema tome su i
eksperimentalni podaci (crne tocke) vrlo bliski izracunatima (crvene tocke) na temelju

jednadzbe aditivnosti.

4.3.1.2. Kinemati¢ka viskoznost

Graficki prikazi rezultata za kinematicku viskoznost pri T =40 °C nalaze se na slici 4.5.
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Slika 4.5. Kinemati¢ka viskoznost

Najvecu viskoznost ima FABE, a najmanju butanol. Viskoznost dizela se nalazi
izmedu, ali znatno bliZe vrijednosti za butanol. Razlike izmedu eksperimentalnih i izracunatih
vrijednosti kinematicke viskoznosti se kre¢u u rasponu od 0,3 do 7,5 %, a ona raste s

poveéanjem udjela butanola u smjesama.

Ranija istraZivanja su pokazala da na povecanje vrijednosti viskoznosti kod biodizela
utjeCe povecanje duljine lanca (broj ugljikovih atoma) u dijelu estera koji je pripadao
,kiselinskom* dijelu kao i povecanje broja ugljikovih atoma u dijelu estera koji je pripadao
alkoholu®®. Geller i Goodrum su otkrili da je viskoznost &istih i zasiéenih triglicerida od 6 do
18 ugljikovih atoma s ugljikovim brojem povezan preko polinoma drugog reda''®. Kako se
povecava segment ,kiselinskog®“ 1 ,alkoholnog® dijela u esteru, povecava se 1 stupanj
nasumic¢nih molekulskih medudjelovanja 1 posljedi¢no s time viskoznost. Ta pojava postaje
jo$ izraZenija pri nizim temperaturama, gdje su molekulski pomaci ograni¢eni'*. Viskoznost
se takoder povecava s povecanjem stupnja zasicenosti. Tako konformacija dvostruke veze
utjeCe na viskoznost: cis — konformacija dvostruke veze dat ¢e nizu viskoznost naspram trans
konformacije. To je posebno znacajno za ulja koja su djelomi¢no hidrogenizirana i sadrze
velik broj lanaca trans masnih kiselinal®. Pozicija dvostruke veze ima manji utjecaj na

viskoznost. Primjerice, dvostruka veza na kraju molekule ima malen utjecaj na snizenje
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viskoznosti*'?. Rodriguez i suradnici su otkrili da prisutnost jedne dvostruke veze u molekuli
biodizela povisuje viskoznost, dok ve¢ u prisutnosti dvije ili tri dvostruke veze dolazi do
smanjenja viskoznosti. Ta pojava se pripisuje tome da prisutnost jedne dvostruke veze
pojacava molekulska medudjelovanja izmedu p — elektrona dvostruke veze. Takva vrsta
interakcija je moguca zbog prostorne geometrije cis konformacije dvostruke veze koja
omogucuje blisko pakiranje izmedu molekula. S druge strane, kod struktura s dvije i tri
dvostruke veze viskoznost je bila niza uslijed prostorne geometrije kod takvih molekula gdje
alterniraju¢e dvostruke veze, koje se nalaze u cis konformaciji, vode ka konformaciji

zavojnice §to ometa pristup sp? atomima iz dvostruke veze kod susjednih molekula**

Kod dvokomponentnih smjesa s 95 % - tnim udjelom dizela (D95F5 i D95B5) vidljivo
je da se dodatkom FABE povecava viskoznost sustava. U takvom sustavu molekula FABE
zbog ,.kiselinskog* i ,,alkoholnog™ dijela u esteru doprinosi veéem broju medudjelovanja s
dizelom S$to u konacnici utjeCe na povecanje viskoznosti. Dodatkom butanola viskoznost se
smanjuje. Polarnost alkohola je inducirana hidroksilnom grupom koja je jedna od
najpolarnijin kemijskih grupa!'®. Opéenito, biodizelska goriva imaju nizu polarnost s
esterskom grupom koja jedina doprinosi polarnosti molekule te alifatskog lanca koji je
izrazito nepolaran. Kod smjesa alkohola i biodizela, polarne grupe obiju komponenata se
privlade pri ¢emu tvore trenutne dipole. Osim toga, intenzitet tih interakcija je odreden
formiranjem vodikovih veza!'*. Dizelsko gorivo je kompleksna mjesavina razli¢itih kemijskih
komponenata, od visoko nepolarnin n - alkana do djelomi¢nog polarnih aromatskih
ugljikovodika. U smjesi alkohola i dizela, aromatske strukture mogu tvoriti interakcije s
hidroksilnom grupom alkohola tvore¢i kratkotrajne dipole (medumolekulske sile su slabije
nego kod vodikovih veza)!'4. Interakcije izmedu alkohola i biodizela su snaZnije nego
interakcije izmedu alkohola 1 dizela zbog snaZnijih interakcija hidroksilne 1 esterske grupe

naspram interakciji hidroksilne grupe i aromatskih ugljikovodika®!®.

Kod trokomponentnih smjesa s 95 % - tnim udjelom dizela (D95F4B1, D95F3B2,
DO95F2B3 i D95F1B4) je vidljivo da povecanjem udjela FABE, uz sniZenje udjela butanola,
dolazi do povecanja viskoznosti. Razlog tome su snazne interakcije molekule FABE koja u
sustavu s butanolom 1 dizelom doprinosi povecanju viskoznosti. Takoder su prisutne
interakcije izmedu nepolarnih dijelova dizela 1 FABE §to u konacnici dodatno povecava

viskoznost takvog sustava.
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Za dvokomponentne smjese s 90 % - tnim udjelom dizela (D90F10 i D90B10) je
vidljivo da se kao i za smjese s 95 % -tnim udjelom dizela dodatkom FABE povecava
viskoznost, dok se dodatkom butanola viskoznost smanjuje.

Za trokomponentne smjese s 90 % - tnim udjelom dizela (D90F8B2, D90F6B4,
D90F4B6, D90F2BS) vidljivo je da povecanje udjela FABE, uz smanjenje udjela butanola

povecava vrijednost viskoznosti.

Dobivene eksperimentalne vrijednosti su u granicama (2,000 — 4,500 mm?/s) za
ispitivano svojstvo i u skladu s normom HR EN 590. Uz pretpostavku da je kinemati¢ka
viskoznost aditivno svojstvo (idealno ponasanje), moze se zakljuéiti da eksperimentalni
rezultati prate trend kretanja, ali uz znacajno odstupanje od izracunatih idealnih vrijednosti
viskoznosti. To je posebno izrazeno kod smjesa s 90 % - tnim udjelom dizela gdje se
odstupanja eksperimentalnih i teorijskih vrijednosti kinematicke viskoznosti kre¢u u rasponu
od 0,3 do 7,5%. Kod tih smjesa su prisutne snazne interakcije hidroksilne i esterske grupe

koje snizuju vrijednost viskoznosti naspram vrijednosti koja je dobivena racunom.

4.3.1.3. Tocka filtrabilnosti (CFPP)

Graficki prikaz za tocku filtrabilnosti nalazi se na slici 4.6.
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Slika 4.6. Tocka filtrabilnosti

Iz grafickog prikaza se moze vidjeti da dodatak FABE ili butanola ne utjece znacajno na
tocku filtrabilnosti smjesa. Razlog tome jest ¢injenica da su i FABE i butanol dodani u malim
udjelima naspram dizela te stoga nisu mogli znacajnije utjecati na vrijednosti tocke
filtrabilnosti i s obzirom na sastav koji nije parafinski. Dobivene eksperimentalne vrijednosti
tocke filtrabilnosti, koje se kre¢u u rasponu od -8 do -9 °C, ne zadovoljavaju granice za
ispitivano svojstvo u skladu s normom HR EN 590 za zimsko razdoblje, a uzrok tome jest §to
je za namjeSavanje koriSten ljetni, neaditivirani dizel koji ima visoku tocku filtrabilnosti (-9
°C). U tom slucaju bi trebalo dodati aditive za poboljSanje niskotemperaturnih svojstava te na

taj nacin sniziti tocku filtrabilnosti do vrijednosti definirane normom.

4.3.1.4. Mazivost

Graficki prikaz za mazivost nalazi se na slici 4.7.
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Slika 4.7. Mazivost

Najlosiju mazivost, odnosno najve¢i promjer istroSenja ima dizel, najbolju mazivost

FABE, a mazivost butanola se nalazi izmedu, blize vrijednosti za Cisti dizel. Razlike
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vrijednosti eksperimentalnih i izraCunatih vrijednosti promjera istrosenja se krecu u rasponu

od 1,6 do 53,8 %.

Kod dvokomponentnih smjesa s 95 % - tnim udjelom dizela (D95F5 i D95B5) vidljivo
je da povecanje udjela FABE izrazito utjeCe na poboljSanje mazivosti. Razlog tome jest
vidljiva iz strukture FABE — a gdje butilni ester FABE poboljSava grani¢ni sloj izmedu

smjese i metalne povriine na koju se nanosi uzorak*®

. Dodatak butanola utjece na pogorsanje
mazivosti. Opcenito vrijedi da se povecanjem molekulske mase alkohola povecava promjer
istroSenja (mazivost se pogorSava). U sustavu dizela i butanola, butanol vise utje¢e na
pogorSanje mazivosti u odnosu na dizel zbog svoje nize viskoznosti koja sprje¢ava formiranje
kompaktnog hidrodinamickog sloja’'”'8, Osim toga, odsustvo aromatskih komponenti i

prisustvo hidroksline grupe uzrokuje pogorsanje mazivosti dodatkom alkohola!!®

Kod trokomponentnih smjesa s 95 % - tnim udjelom dizela (D95F4B1, D95F3B2,
D95F2B3 i D95F1B4) vidljivo je poboljSanje mazivosti poveéanjem udjela FABE i
smanjenjem udjela butanola, no uz izrazene oscilacije postupnom promjenom sastava. Tako
sustav s 1 % FABE ne pokazuje izrazito poboljsanje mazivosti jer FABE ima u premalom
udjelu da bi interakcijama utjecao na formiranje tanjeg hidrodinamickog sloja i zbog
prisutnosti butanola koji ima nisku viskoznost. Ve¢ za sustav s 2 % FABE uocava se veliko
poboljsanje mazivosti i izrazit utjecaj butilnog estera FABE na promjenu vrijednosti promjera
istroSenja. Kod 3 % FABE vrijednost promjera istroSenja se neo¢ekivano povecava, makar se
ocekivao trend sniZzavanja vrijednosti. To pokazuje koliko su nepredvidive interakcije izmedu
hidroksilne i esterske grupe i kako one mogu znacajno utjecati na poboljSanje ili pogorSanje
svojstva. Svakako bi trebalo napraviti i vise neovisnih mjerenja. Sustav s 4 % FABE iznimno
poboljsava mazivost pri ¢emu je vrijednost istrosenosti ¢ak i nesto ispod vrijednosti Cistog
FABE. Tu se pokazuje snaznija interakcija estera s povrSinom koja potiskuje nepovoljne

ucinke butanola i pripadajuc¢e hidroksilne grupe.

Za dvokomponentne smjese s 90 % - tnim udjelom dizela (D90F10 i D90B10) vidljivo
je da dodatak FABE znacajno poboljSava mazivost. Medutim, u usporedbi sa smjesom s 5%
FABE vrijednost promjera istroSenosti je znatno viSa. U tom sustavu je dizel prisutnoscu
aromatskih komponenti u interakciji s molekulom FABE djelomi¢no potisnuo njegov utjecaj
Sto bi trebao biti razlog vise vrijednosti promjera istroSenosti. Dodatkom butanola mazivost se
znacajno pogorsala. U usporedbi sa smjesom s 5 % butanola promjer istroSenja se neznatno

smanjio.
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Za trokomponentne smjese s 90 % - tnim udjelom dizela (D90F8B2, D90F6B4,
D90F4B6 1 D90F2B8) vidljivo je da se povecanjem udjela FABE i snizenjem udjela butanola
poboljsava mazivost. Za razliku od smjesa s 95 % - tnim udjelom dizela uocljiv je kontinuiran
trend poboljSanja mazivosti bez nekih znacajnijih odstupanja. Ono $to bi bilo zanimljivo
izdvojiti jest sustav s 8 % FABE koji ima najbolju mazivost i to znac¢ajno ispod vrijednosti za
Cisti FABE. Za pouzdaniju raspravu, treba napraviti viSe mjerenja i uzeti u obzir mjernu

nesigurnost metode.

U konacnici je vidljivo znacajno odstupanje eksperimentalnih i teorijski izracunatih
vrijednosti. Gledaju¢i normu HRN EN 590, moze se zakljuciti da su vrijednosti promjera
istroSenosti za smjese D95B5 i D95F1B4 te D90B10 iznad grani¢nih vrijednosti (460 um) za
navedenu normu te ju stoga ne zadovoljavaju. Ostale smjese se nalaze unutar granica za
navedenu normu. Veliko odstupanje teorijski izracunatih od izmjerenih vrijednosti ukazuje na
specificne povrSinske pojave u ispitivanom sustavu uzrokovane molekulskim

medudjelovanjima na granici faza ¢vrsto / kapljevito, poput specifi¢ne adsorpcije.

4.3.1.5. Kontaktni kut

Graficki prikaz rezultata mjerenja kontaktnog kuta nalazi se na slici 4.8.
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Slika 4.8: Kontaktni kut za: a) smjese s 90 % -tnim udjelom dizela, b)smjese s 95 % -tnim
udjelom dizela na teflonskoj podlozi

Mjerenja kontaktnog kuta su radena na metalnoj i teflonskoj podlozi pomocu goniometra

(instrument za odredivanje kontaktnog kuta).

Na sljede¢im slikama ¢e biti prikazan kontakt uzoraka s metalnom i teflonskom podlogom te

snimljena kap.

| 6 9 B

b)




Slika 4.9. Snimljena kap (lijevo), kontakt kapi s metalnom (sredina) i teflonskom podlogom
(desno) za: a) butanol (B100); b) FABE (F100); c) dizel (D100)
Iz gornjih slika je vidljivo da je za slucaj butanola i dizela u kontaktu s metalnom

podlogom doslo do razlijevanja kapi. Razlog tome je to §to je vrijednost napetosti povrsine za

te komponente nizi od kriti¢ne napetosti povrsine (. ) te u kontaktu s metalnom podlogom

pokazuju kontaktni kut od 0° (cosf = 1). Kriticna napetost povrsine (},) je povezana S

svojstvom kvaSenja krutine. Opisuje relativni stupanj povrSinske energije komponente u
krutom stanju.®® Kako se poveéava napetost povrsine, smanjuje se kontaktni kut zbog jaceg
adsorpcijskog vezanja®*. Tako u slu¢aju molekule FABE napetost povrine poprima vrijednost
iznad kriti¢ne pa je snazna adsorpcija FABE na metalnu podlogu uvjetovala potpuno kvasenje

metalne podloge.

Kod kontakta FABE, dizela i butanola na teflonsku podlogu doslo je do djelomi¢nog kvasenja

povrsine. Razlog za to lezi u strukturi teflona.

w—i—w
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b — o — b
e — b
e — (b
b — o — b
e — b
e — (b
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Slika 4.10. Struktura teflona!?

Iz strukture je vidljivo da se ona sastoji od ugljikovih i fluorovih atoma. Fluorove
atome karakterizira visoka elektronegativnost zbog ¢ega imaju snazne interakcije s ugljikovim
atomima u lancu. Osim toga, teflonska podloga je izuzetno hrapava te ima visoku energiju
povrsine.!? To su sve razlozi zbog kojih je politetrafluoretilen (PTFE, teflon) izrazito
hidrofoban. Stoga je kontakt FABE, dizela i butanola s izrazito hidrofobnom povrSinom
rezultirao djelomi¢nim kvasenjem povrSine. Pritom je za FABE dobiven najveci kontaktni

kut, za butanol najmanyji, a kontaktni kut dizela se nalazi izmedu.

Ta pojava rezultat je toga Sto je u strukturi FABE prisutan dugacki lanac koji pripada
linoleinskoj kiselini te dva kisikova atoma, a ranija istraZzivanja su pokazala da se povecanjem

broja atoma Kisika, kao i povecanjem duljine lanca u strukturi molekule povecava i kontaktni

65



kut same molekule.*?? Tu je bitno naglasiti da puno veéi doprinos u poveéanju kontaktnog

kuta ima povecanje duljine lanca, nego veci broj kisikovih atoma u strukturi.

Kod dvokomponentnih smjesa s 90 % - tnim udjelom dizela (D90F10 i D90B10) je
vidljivo da kod smjese s 10 vol. % butanola dolazi do sniZzenja kontaktnog kuta za 1,2° u
odnosu na vrijednost za cCisti dizel. U takvom sustavu udio butanola je premalen da bi imao
znacajniji doprinos u interakciji s dizelom. Kod smjese s 10 vol. % FABE vidljiv je utjecaj
dodatka FABE koji povecava kontaktni kut za 1,5° naspram vrijednosti za Cisti dizel. U
takvom sustavu i pri manjim udjelima dolaze do izrazaja interakcije FABE s dizelom koje

utjecu na promjenu vrijednosti kontaktnog kuta.

Slika 4.11. Snimka kapi za D90B10 (lijevo) i D90F10 (desno)

Kod trokomponentnih smjesa s 90 % - tnim udjelom dizela (D90F8B2, D90F6B4,
D90F4B6, D90F2B8) moze se uociti sljedece. PoveCanjem udjela FABE zbog prisustva
kisikovih atoma dolazi do postupnog povecéanja kontaktnog kuta. U tim sustavima povecanje

udjela butanola nema znacajnijeg utjecaja na smanjenje kontaktnog kuta.
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Slika 4.12. Snimljena kap (lijevo), kontakt kapi s metalnom (sredina) i teflonskom podlogom
(desno) za: a) D90F2B8; b) D90F4B6; c) D90F6B4; d) D90F8B2

U slu¢aju dvokomponentnih smjesa s 95 % - tnim udjelom dizela (D95B5 i D95F5)
vidljivo je da smjesa s 5 vol. % butanola ima vec¢i kontaktni kut u odnosu na vrijednost za ¢isti
dizel. U takvom sustavu butanol je, unato¢ tome $to ga ima u jako malom udjelu, utjecao na
znacajnije povecanje kontaktnog kuta. Naime, butanol je prisustvom hidroksilne grupe u

svojoj strukturi u interakciji s molekulama dizela povecao hidrofilnost smjese i na taj nacin
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povecao i kontaktni kut za tu smjesu. Kod smjese s 5 vol. % FABE kontaktni kut je visi u
odnosu na vrijednost za Cisti dizel. Medutim, kad se usporedi s vrijednosti kontaktnog kuta za
smjesu D90OF10 izgledno je da se vrijednost kontaktnog kuta neznatno smanjila. S obzirom da
su se mjerenja kontaktnog kuta za sve smjese radila dva puta, kod oba slucaja se pokazala viSa

vrijednost kontaktnog kuta za smjesu D95B5 u odnosu na D95F5.
| °
’ '

Slika 4.13. Snimljena kap (lijevo), kontakt kapi s metalnom podlogom (desno) za: a) D95BS5;
b) D95F5

Kod trokomponentnih smjesa s 95 % - tnim udjelom dizela (D95F1B4, D95F2B3,

DO5F3B2, D95F4B1) vidljivo je sljedece. Povecanjem udjela FABE kontaktni kutovi imaju

sliéne vrijednosti. Zbog velikog udjela dizela u tim smjesama niti FABE, niti butanol svojim

prisustvom i interakcijama ne uspijevaju znacajnije utjecati na promjenu kontaktnog kuta.
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Slika 4.14. Snimljena kap (lijevo), kontakt kapi s metalnom (sredina) i teflonskom podlogom
(desno) za: a) D95F1B4; b) D95F2B3; ¢) D95F3B2; d) D95F4B1

Na temelju dobivenih rezultata kontaktnog kuta mozZe se zakljuciti sljedece. Pri

udjelima dizela do 90 vol. % mali udjeli FABE svojim interakcijama u sustavu znacajnije

utjeCu na povecanje kontaktnog kuta. Za takve sustave povecanje udjela butanola nema

znacajnijeg utjecaja na promjenu vrijednosti kontaktnog kuta. Kod 95 % - tnog volumnog

udjela dizela niti FABE, niti butanol svojim interakcijama ne utjecu na promjenu kontaktnog

kuta zbog dominantnog djelovanja dizela u tim sustavima.

4.3.1.6. Reologija

Na sljede¢im grafovima bit ¢e prikazani smi¢na naprezanja i dinamicka viskoznost te ovisnost

smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini za prethodno pripravljene smjese.
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Slika 4.15. Graficki prikaz smi¢nih naprezanja za pripravljene smjese
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Slika 4.16. Grafi¢ki prikaz dinamicke viskoznosti za pripravljene smjese
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Slika 4.17. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smic¢noj brzini za pripravljene smjese

Za slucaj grafickog prikaza smi¢nog naprezanja vidljivo je da najvecu vrijednost

smi¢nog naprezanja ima FABE. Razlog tome lezi u strukturi same molekule budu¢i da sadrzi
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dvostruke veze 1 dva kisikova atoma, od kojih je jedan dvostruko vezan, pa je i o¢ekivano da
¢e trebati djelovati najve¢om silom kako bi doslo do pojave naprezanja. Najmanju vrijednost
ima butanol Sto je takoder uvjetovano njegovom strukturom gdje je prisutan kratak lanac i
hidroksilna grupa koja ne utjece na povecanje naprezanja. Vrijednost smi¢nog naprezanja za

dizel se zbog njegove strukture i sastava nalazi izmedu.

Gledaju¢i dvokomponentne smjese, vidi se da se povecanjem udjela FABE povecava i
smi¢no naprezanje $to je i oc¢ekivano jer dodatak FABE zbog sloZenosti njegove strukture
zahtijeva primjenu vece sile kako bi doslo do pojave naprezanja u takvom sustavu. Medutim,

razlika smi¢nog naprezanja za smjesu S 51 s 10 vol. % FABE iznosi 1,9 %.

Poveéanjem udjela butanola snizuje se vrijednost smi¢nog naprezanja $to se takoder
moze pripisati njegovoj strukturi gdje se njegovim dodatkom smanjuje sila za istovrsna
naprezanja u takvom sustavu. Razlika smi¢nih naprezanja za smjesu s 5 i s 10 vol. % butanola

iznosi 2,7 %.

Za slucaj grafickog prikaza dinamicke viskoznosti vidljivo je da najveéu dinamicku
viskoznost ima FABE, §to se moze pripisati njegovoj strukturi gdje je prisutna slozenija
molekula koja sadrzi dvostruke veze pa je shodno tome potrebna i veca sila za pokretanje
sloja FABE. Najmanju vrijednost dinamicke viskoznosti ima butanol, $to slijedi iz njegove
strukture - jednostavnija molekula gdje nisu toliko snazne interakcije pa je posljedi¢no i
manja dinamicka viskoznost. Vrijednost dinamicke viskoznosti za dizel se vjerojatno zbog

duljih parafinskih lanaca nalazi izmedu.

Promatraju¢i dvokomponentne smjese, moze se uociti da se povecanjem udjela FABE
povecava i dinamicka viskoznost §to je i o¢ekivano jer FABE zbog interakcija koje formira u
sustavu s dizelom zahtijeva i vecu silu kojom ¢e se pokrenuti sloj fluida. Takoder je vidljivo
da razlika dinamicke viskoznosti izmedu smjese s 5 i 10 vol. % FABE iznosi 1,9 %.
Povecanjem udjela butanola snizuje se vrijednost dinamicke viskoznosti Sto je takoder
o¢ekivano uzevsi u obzir strukturu butanola koji svojim interakcijama s dizelom smanjuje
vrijednost dinamicke viskoznosti, tj. silu potrebnu za pokretanje takvog sustava. Tu je

uocljivo da razlika izmedu dinamicke viskoznosti za smjesu s 5 i 10 vol. % iznosi 2,7 %.
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4.3.1.7. Termogravimetrijska analiza

Na sljede¢im grafovima su prikazani dobiveni rezultati termogravimetrijske analize (TGA).
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Slika 4.18. Rezultati TGA ispitivanja u struji dusika
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Iz grafickog prikaza je vidljivo da Cisti FABE u potpunosti isparava pri temperaturi od
400 °C, butanol pri temperaturi od 80 °C, a dizel pri temperaturi od 240 °C. Za
dvokomponentne smjese dizel — butanol i dizel - FABE (D90F10, D90B10, D95F5, D95B5)
uocava se da dodatkom FABE dolazi do povecanja temperature na kojoj dolazi do potpunog
isparavanja smjese. Razlog tome lezi u strukturi FABE gdje poveéanje duljina lanca i
smanjenje broja dvostrukih veza utje¢u na povecanje temperature isparavanja'?®, Tako je
temperatura potpunog isparavanja za smjesu s 10 % FABE nesto vi$a u odnosu na smjesu s 5
% FABE. Dodatkom butanola dolazi do snizenja temperature isparavanja smjese. Kod
trokomponentnih smjesa (D90F8B2 1 D90F6B4) povecanje udjela FABE, uz smanjenje udjela
butanola utjeCe na povecanje temperature isparavanja smjese. Istrazivanja su pokazala da
kisik vezan za karboksilnu grupu pridonosi znatnijoj hlapljivosti smjese naspram situacije kad

je vezan za hidroksilnu grupu®?.

4.3.1.8. DSC

Rezultati mjerenja za DSC nalaze se na slici 4.19.
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Slika 4.19. Rezultati DSC ispitivanja; brzina promjene temperature 10 K min.

Iz grafickog prikaza krivulje hladenja je vidljivo da Cisti dizel ima jedan izraziti vrh
kristalizacije (dugolancanih parafina) s maksimumom na -18,2 °C. U sluc¢aju ¢istog FABE
mogu se uociti dva vrha, jedan na temperaturi od -12,3 °C, a drugi na -20,5 °C. Prvi pik
predstavlja zasi¢ene komponente, a drugi nezasiéene. Cisti butanol ne kristalizira u

definiranom temperaturnom podrucju.

Kod dvokomponentnih smjesa s 90 % - tnim udjelom dizela vidljivo je da dodatak
FABE ili butanola neznatno povecava temperaturu kristalizacije za te smjese. Za slu¢aj FABE
to se moze pripisati ¢injenici da u svojoj strukturi sadrzi velik udio zasi¢enih komponenti koje
kristaliziraju na viSoj temperaturi pa sukladno tome u interakciji s dizelom utjece na poviSenje
temperature kristalizacije smjese. Butanol zbog polarnosti, niskog tlaka i topline isparavanja

takoder utjecCe na povisenje temperature kristalizacije smjese.

Kod trokomponentnih smjesa s 90 % - tnim udjelom dizela poveéanje udjela FABE,
uz snizenje udjela butanola neznatno povisuje temperaturu Kkristalizacije smjesa. Obje
komponente u takvom sustavu doprinose povecanju temperature kristalizacije, a razlike nisu

izrazene zbog toga $to su prisutne u razmjerno malim udjelima.
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Kod dvokomponentnih smjesa s 95 % - tnim udjelom dizela takoder se moze uoditi da
dodatkom FABE ili butanola dolazi do neznatnog povecanja temperaturu kristalizacije. U
usporedbi sa smjesama s 90 % - tnim udjelom dizela ne uocavaju se znaCajne razlike u

vrijednostima kristalizacije.

Tablica 4.3. Temperature maksimuma kristalizacije i entalpije kristalizacije za priredene

smjese

Smjesa Temperatura maksimuma kristalizacije / Entalpija kristalizacije / W/g

°C
D100 -18,2 29,2
D90B10 -15,8 22,4
D9OF8B2 -15,8 30,9
D9OF6B4 -17,0 24,7
D90F4B6 -15,8 23,9
D9OF2B8 -15,8 26,0
D90F10 -15,8 24,6
F100 -12,3 30,6
-20,5

D95B5 -15,8 27,2
D95F4B1 -17,0 22,8
D95F3B2 -15,8 28,4
D95F2B3 -15,8 27,4
D95F1B4 -17,0 31,6
D95F5 -17,0 28,9

Za trokomponentne smjese s 95 % - tnim udjelom dizela povecanje udjela FABE, uz
smanjenje udjela butanola, neznatno povisuje temperaturu kristalizacije smjesa. U usporedbi

sa smjesama s 90 % - tnim udjelom dizela nisu vidljive neke znacajne razlike u vrijednostima.

4.3.19. FTIR

Rezultati analize na FTIR - u nalaze se na slici.
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Slika 4.20: Rezultati FTIR ispitivanja
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Za dvokomponentne i trokomponentne smjese s 95 % - tnim udjelom dizela moze se
uoditi izostanak Sirokog pika na 3200 cm™ koji je karakteristican za OH skupinu. To je
rezultat izvrsne mjesljivosti sustava koja omoguéuje da do udjela od 5 vol. % butanola
spektrometar ne detektira njegovu prisutnost. Takoder nije vidljiv odziv butanola na 1530 cm"
! Kod signala na 1716 cm™, karakteristiénog za estersku grupu, vidljivo je poveéanje
intenziteta signala s pove¢anjem udjela FABE. To je i oc¢ekivano jer od svih komponenti u
sustavu jedino FABE ima estersku grupu pri ¢emu molekula nije potisnuta interakcijama

dizela i butanola.

Za dvokomponentne i trokomponentne smjese s 90 % - tnim udjelom dizela mozZe se
uoditi pojava Sirokog pika na 3200 cm™ i to za smjese koje sadrze vise od 5 vol. % butanola.
To znaci da u takvim sustavima butanola ima u dovoljnom udjelu pri kojem se moze i
detektirati na FTIR — u. Taj pik se povecava s povecanjem udjela butanola. Kod signala na
1716 cm™, karakteristicnog za estersku grupu, vidljivo je poveéanje intenziteta signala s
povecanjem udjela FABE kao i u sluéaju smjesa s 95 % - tnim udjelom dizela. To je i

oc¢ekivano jer od svih komponenti u sustavu jedino FABE ima estersku grupu.

5.ZAKLJUCAK

Ispitivanje utjecaja molekulskih medudjelovanja na svojstva mjeSavina obnovljivog i

mineralnog dizelskog goriva pokazalo je sljedece:

1. na gustocu smjesa veci utjecaj ima FABE nego butanol zbog dugackog lanca u
strukturi molekule FABE i nezasi¢enih dvostrukih veza koje u trokomponentnom
sustavu s butanolom 1 dizelom interakcijama rezultiraju povecanjem gustoce smjesa

2. na kinematicku viskoznost smjesa znacajno je medudjelovanje izmedu esterske i
hidroksilne grupe kod molekula FABE i butanola; osim toga, povecanju kinematicke
viskoznosti pogoduje i duljina ,,alkoholnog* i ,kiselinskog® segmenta u molekuli
FABE te broj dvostrukih veza

3. na tocku filtrabilnosti ne utjecu dodatak butanola niti FABE

4. dodatak FABE znacajno poboljsava mazivost ¢emu posebno pogoduje butilni dio

estera, butanol zbog hidroksilne grupe u trokomponentnim sustavima znacajno
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pogorSava mazivost; snazna medudjelovanja esterske i1 hidroksilne skupine uvjetuju
oscilacijama vrijednosti promjera istrosenja za trokomponentne sustave

5. za smjese s 90% - tnim udjelom dizela dodatak FABE je utjecao na povecanje
vrijednosti kontaktnog kuta, dok ga je dodatak butanola neznatno smanjio; za 95% -
tne smjese dodatak FABE je snizio vrijednost kontaktnog kuta — dominatno
medudjelovanje dizela u sustavu

6. dodatak FABE uvjetovao je povecanje smi¢nih naprezanja u sustavima u kojima se
nalazio — veca sila potrebna za naprezanje uvjetovana njegovom strukturom; dodatak
butanola snizava smi¢no naprezanje, ali je u sustavu s dizelom djelovanje molekule
FABE dominantnije

7. dodatak FABE povecava toplinsku postojanost sustava — dugacak lanac u molekuli
zajedno s veéim stupnjem zasi¢enosti pogoduje viSoj temperaturi na kojoj dolazi do
izgaranja smjese; dodatak butanola sniZzava temperaturu — stvara reaktivniji sustav koji
reagira pri nizoj temperaturi

8. dodatak FABE ili butanola neznatno mijenja temperaturu kristalizacije smjesa

Usporedujuci rezultate dobivene ispitivanjem odgovaraju¢im metodama 1 vrijednosti
navedene u normi o kvaliteti dizelskog goriva HRN EN 590 slijedi da pripremljene smjese
nisu zadovoljile neke potrebne vrijednosti koje zahtjeva norma. Razlog tome jest ¢injenica da

je za namjeSavanje koriSteno dizelsko gorivo bez aditiva.

Ovako pripremljene mjeSavine bi se mogle koristiti u motorima s unutarnjim
izgaranjem pod uvjetom da se namjeSavaju s aditiviranim dizelskim gorivom koji ¢e potrebne

karakteristike dovesti na odgovarajuce vrijednosti definirane normom.

U konac¢nici, prije njihove primjene u motorima s unutarnjim izgaranjem potrebno je
provesti istraZivanje za druga vazna neistrazena svojstva (primjerice cetanski broj) te ispitati

njihov utjecaj na okoli§ (emisije ispusnih plinova).
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6. POPIS SIMBOLA

vol. % - volumni udio

ABE (engl. Acetone-butanol-ethanol) — aceton-butanol-etanol fermentacija

ASTM - engl. American Society for Testing and Materials — Americ¢ko drustvo za ispitivanja i
materijale

B — butanol (n — butanol)

BMEP (engl. Break Mean Effective Pressure) — srednje efektivni tlak koc¢enja

BSFC (engl. Brake specific fuel consumption) — specifi¢na potro$nja goriva

CB — cetanski broj

CFPP (engl. Cold Filter Plugging Point) — to¢ka filtrabilnosti

CP (engl. Cloud Point) — to¢ka zamucenja

D — dizelsko goriva

DSC (engl. Differential scanning calorimetry) — diferencijalna pretrazna kalorimetrija
EN — europska norma

F — butilni ester masnih kiselina

FAME (engl. Fatty acid methyl esters) — metilni esteri masnih kiselina

FAEE (engl. Fatty acid ethyl esters) — etilni esteri masnih kiselina

FABE (engl. Fatty acid buthyl esters) — butilni esteri masnih kiselina

FTS (engl. Fischer Tropsch Synthesis) — Fischer Tropschova sinteza

HFRR (engl. High Frequency Reciprocating Rig) — vibracijski uredaj visoke frekvencije
HRN — hrvatska norma

IMEP (engl. Indicated Mean Effective Pressures) — srednje indicirani tlak motora

ISO (engl. International Organization for Standardization) — Medunarodna organizacija za
standardizaciju

NMR — nuklearna magnetska rezonancija
ppm (engl. parts per million) — dijelova na milijun (koncentracija)
TGA (engl. Thermogravimetric analysis) — termogravimetrijska analiza

tv - temperatura vreliSta
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