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SAZETAK

Ograniceni resursi fosilnih goriva te oneciS¢enje okolisSa ubrzali su pronalazak i uporabu
novih alternativnih goriva. Obnovljiv izvor energije, biodizel, smatra se ekoloski prihvatljivim
zamjenskim gorivom za dizelske motore. Kada se proizvodi iz otpadnih sirovina iz
prehrambene industrije, predstavlja i rjeSenje za nezbrinuti prehrambeni otpad. Primjerom
takvog otpada je komina masline, koja ima veliki potencijal zbog dobrih termokemijskih
karakteristika.

U radu je istrazena sinteza biodizela iz ulja komine masline metodom transesterifikacije
pomoc¢u homogenih bazi¢nih katalizatora — KOH i NaOH, te heterogenog katalizatora — CaO,
u magnetskoj mijeSalici. KOH se pokazao kao najucinkovitiji, a CaO kao najmanje ucinkovit
katalizator. Dobiveni sirovi biodizel je podvrgnut procis¢avanju sa ekoloski prihvatljivim

niskotemperaturnim eutekti¢kim otapalom na bazi kolin klorida.

Kljuéne rijeci: biodizel, eutekticka otapala, komina masline, transesterifikacija



ABSTRACT

Limited fossil fuel resources and environmental pollution have accelerated the invention and
use of new alternative fuels. As a renewable energy source, biodiesel is considered an
environmentally friendly alternative fuel for diesel engines. When produced from food
industry by-products and wastes, it also presents a solution for unmanaged food waste. Olive
pomace is one of those waste feedstocks, and it has great potential due to its good
thermochemical characteristics.

This paper investigates biodiesel synthesis from olive pomace oil by transesterification using
two homogeneous basic catalysts — KOH and NaOH, and one heterogeneous catalyst — CaO.
The highest quality biodiesel was obtained using KOH, while CaO exhibited the lowest
efficiency. The obtained crude biodiesel was then subjected to purification with an

environmentally friendly, low-temperature deep eutectic solvent based on choline chloride.

Key words: biodiesel, eutectic solvents, olive pomace, transesterification
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1.UVOD

Brzi razvitak svijeta i sve veca globalizacija omogucéuju ¢ovjecanstvu dostupnost svega, ali
kao jedna od posljedica proizlazi oneciS¢enje okoliSa koje postaje sve ve¢i problem uz
nastajanje sve vecih koli¢ina otpada. Za razliku od 19 i 20. st., u danasnje vrijeme svijet se
eksponencijalno razvija §to omogucéava brzu razmjenu informacija i dobara. Kako bi se
zadovoljile globalne potrebe koristi se jako puno fosilnih goriva koja znatno doprinose
nepovoljnim klimatskim uvjetima 1 zagadenju. Potrebno je uvesti viSe obnovljivih izvora
energije kako bi se koristila ¢iS¢a energija te smanjilo globalno oneciSéenje. Iscrpljivanje
fosilnih goriva te Steta zbog nastalog oneci¢enja njihovim koriStenjem su bili dovoljan razlog
znanstvenicima da istraze alternativna biogoriva. Veéi dio ¢vrstog komunalnog otpada je
otpad iz prehrambene industrije, a on sadrzi sadrzi ugljikohidrate, lipide, fosfate, vitamine i
aminokiseline. Odlaganje tog otpada uzrokuje sve veci problem diljem svijeta te je jedno od
mogucih rjeSenja pretvaranje organskih spojeva iz otpada u bioetanol, biodizel i bio-ulje.
Razvoj biogoriva, osobito biodizela, smatra se vaZznim oblikom tehnoloskog napretka u
smanjenju zagadenja okoliSa te pogoduje odrzivom razvoju. Biodizel posjeduje neka svojstva
koja ga ¢ine boljim u odnosu na dizel fosilnog podrijetla u odredom postotku. Uglavnom se
proizvodi iz ulja jestivih sirovina, ali to znaci povecanje vrijednosti hrane kao i goriva. Zbog
tih razloga se u posljednje vrijeme za proizvodnju biodizela razmatra upotreba nejestivih

sirovina, odnosno otpada prehrambenih industrija [1].

Komina masline kao nusprodukt u prehrambenoj industriji ne ubraja se u opasni otpad ili
otpad opcenito, Sto je potencijalni problem zbog odredenih komponenata koje negativno
utjecu na eckosustav. Uslijed neadekvatnog odlaganja, te komponente procjedivanjem
dospijevaju u tla i podzemne vode gdje uzrokuju onecisé¢enja. Komina masline zbog dobrih
termokemijskih karakteristika pruza moguénost potencijalnog iskoriStavanja u energetske
svrhe istodobno rjesavajuci i problem nepravilnog odlaganja [2].

Proces pretvorbe otpada odnosno komine masline u biodizel provodi se ektstrakcijom ulja iz
komine masline i zatim transesterifikacijom ulja uz katalizator. Odabir katalizatora je bitan jer
odreduje tijek daljnjeg procesa proizvodnje kvalitetnog biodizela. NajéeS¢e se koriste
homogeni katalizatori, ali zbog poteskoca u razdvajanju smjese od homogenog katalizatora,

takoder se koriste i heterogeni katalizatori. Nakon provedene transeserifikacije potrebno je



provesti proci§¢avanje dobivene smjese kako bi se dobio biodizel bez nusprodukata koji
smanjuju kvalitetu samog biodizela. Procis¢avanja se najceS¢e provode uz otapala koja
takoder stvaraju velike koli¢ine otpada koja nisu povoljna za okoliS. Zato se znanstvenici
okre¢u prema otapalima koja nude prednosti poput ponovne upotrebe, stabilnosti i visoke
kataliticke aktivnosti. Eutekticka otapala i ionske kapljevine upravo sadrze takva svojstva i
zato se pokuSava unaprijediti njihova upotreba u samoj sintezi biodizela kako bi se dobio $to

efikasniji proces dobivanja obnovljivog izvora energije uz $to manje onecis¢enje okolisa. [16]

Cilj ovog rada je sintetizirati biodizelsko gorivo iz ulja zaostalog u komini masline
koriStenjem razlicitih katalizatora (homogeni i heterogeni). Suvisak slobodnih masnih kiselina
u ekstrahiranom ulju kao i necistoée prisutne u sirovom biodizelu uklonit ¢e se postupkom
Sarzne ekstrakcije pomocu niskotemperaturnih eutektickih otapala. Kvaliteta prociS¢enog
biodizela ocijenit ¢e se s obzirom na sadrzaj metilnih estera masnih kiselina, glicerola i

glicerida.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Maslina

Maslina je stara biljna vrsta koja se prosirila na mediteranskom podru¢ju zbog dobrih uvjeta
rasta poput rahlog tla te prihvatljive srednje temperature koja se kre¢e od 15 do 20 °C.
Zimzelena biljka koja moze narasti od 3 metra pa sve do 13 metara u visinu i davati 15 do 40

kg ploda godiSnje, $to bi znacilo da daje do 8 kg maslinovog ulja. [4]

2.1.1. Komina masline

Preradom maslina nastaju velike koli¢ine otpada, koji predstavlja ekoloski problem. Nastala
otpadna voda i komina masline mogu sadrzavati fitotoksi¢ne spojeve poput fenola, patogene
mikroorganizme 1 visok sadrzaj lipida i1 organskih spojeva. Nastali otpad je potrebno dobro
zbrinuti kako ne bi doSlo do oneciS¢enja okolisa.

U Hrvatskoj se komina masline slabo iskoriStava i najée$¢e zavrSava kao otpad u prirodi.
Nazalost dolazi do onecis¢enja tla kao 1 vode. Zato je potrebno naci rjeSenje kako iskoristiti
skriveni potencijal komine i rijesiti problem nepravilnog zbrinjavanja. Zbog svog sastava,
komina masline se moze primijeniti kao dobar izvor hranjivih tvari za rast i razvoj biljaka.
Takoder, zbog svog antioksidativnog djelovanja moze se Koristiti u proizvodima za osobnu
higijenu. Zbog dobrih termokemijskih karakteristika komina masline pruza mogucénost
iskoriStavanja u energetske svrhe.

Iz razloga §to se svakodnevno crpe naftne rezerve, a i sama upotreba fosilnih goriva ima
nepovoljan utjecaj na okoli§ kao i zdravlje ljudi, svakodnevno se pokuSava pronaci dobar
alternativni izvor energije koji ¢e biti ekoloski prihvatljiv kao i ekonomski isplativ. Biomasu
smatraju kao jednim od boljih izvora obnovljive energije pogotovo ako se dobiva iz otpada
kao Sto je 1 komina masline. Ima veliku energetsku odnosno kalorijsku vrijednost, u rasponu
od 19,815 do 24,455 MJ/kg.

Energija se iz komine masline moze dobiti pretvaranjem u tekuée gorivo, biodizel. [2]



2.2. Biodizel

Ogranicene koli¢ine fosilnih goriva, ¢ije iskapavanje nije jeftino, dovodi do pronalazenja
novih izvora energije odnosno alternativnih vrsta goriva. Biodizel je naziv za gorivo dobiveno
iz bioloskih izvora, spada u skupinu obnovljivih izvora energije. NajéeSc¢e koristene sirovine
za proizvodnju biodizela su biljna ulja i zivotinjske masti. Takva ulja sastoje se od triglicerida
odnosno estera glicerola i tri masne kiseline. Sastav tih masnih kiselina definira svojstva ulja i
samim time svojstva dobivenog biodizela. Biodizel se takoder moze proizvoditi od otpadne
biomase kao i ve¢ koriStenih jestivih ulja, pri ¢emu Se njegove karakteristike ne mijenjaju

znacajno. Iz tog razloga se oc¢ekuje porast proizvodnje biodizela iz otpadnih ulja.

Biodizel ima visoku toc¢ku paljenja (> 120°C) u usporedbi sa dizelom (>55°C ) i to ga ¢ini
sigurnijim za rukovanje. Osim $to je i sigurniji za rukovanje biodizel je i ekoloski
prihvatljiviji sto proizlazi iz povoljnje bilance ugljikovog dioksida. Osnova za proizvodnju
biodizelskoga goriva jest ulje dobiveno iz sjemena, a poznato je da biljka za svoj rast trosi
odredenu koli¢inu ugljikovog dioksida. Pri uzgoju uljanih kultura koriste se razni
poljoprivredni strojevi koji svojim radom proizvode ugljikov dioksid, a isti nastaje i u procesu
prerade ulja u biodizelsko gorivo. Kod proizvodnje mineralnoga dizela se takoder koriste
strojevi koji daju ugljikov dioksid. Medutim, razlika je u tome $to se za daljnji uzgoj uljane
kulture iz atmosfere preuzima dio ugljikovog dioksida nastalog izgaranjem i proizvodnjom
biodizelskoga goriva, dok se kod mineralnoga dizelskoga goriva nastali ugljikov dioksid
neprestano akumulira u atmosferi. Uzgojem uljane kulture, proizvodnjom ekoloski
prihvatljivog goriva, njegovim izgaranjem te ponovnim uzgojem, stvara se djelomi¢no

zatvoren i ekoloski povoljan lanac nastajanja i potrosnje ugljikovog dioksida. [9]

Usporedujuci bilance ugljikovog dioksida za proizvodnju goriva kao i za izgaranje u motoru,
procjenjuje se da je biodizelsko gorivo na 40 do 50% produkcije ugljikovog dioksida za

mineralno gorivo. [10]



Slika 1. Prikaz molekule biodizela i molekule dizela [12]

Biodizel je manje toksi¢an i ne sadrzi sumpor niti teSke metale, ima bolju mazivost od dizela i
smanjuje emisiju CO; kao i ostale ispusne plinove. Osim navedenih prednosti, proizvodnja
biodizela ima i odredene nedostatke kao $to je smanjenje bioraznolikosti $to dovodi do
poskupljenja u prehrambenoj industriji. Takoder zbog povecane potrebe poljoprivrednih
zemljiSta za uzgoj sirovine za proizvodnju biodizela moguéi je nastanak viSe staklenickih

plinova.

lako ima svoje prednosti za upotrebu, ista ta svojstva mogu biti i nedostatci. Biodizel koji
dospije u motorno ulje ne uspijeva ispariti zbog svog visokog vrelista i na taj nacin dolazi do
akumulacije u motornom ulju. Zbog njegovog prisustva dolazi do promjene svojstva u
motornom ulju i time se djeluje negativno na sami motor i skracuje vijek trajanja. Takoder
biodizel ima i loSu oksidacijsku stabilnost i podlozan je mikrobioloskoj kontaminaciji $to

rezultira nastajanjem taloga, zacepljenjem filtra i korozijom u motoru.[8]

Biodizel kao i svako gorivo mora kvalitetom zadovoljiti standarde i odgovarajuce vrijednosti
kemijskih i fizikalnih svojstva. Takoder, sirovine za proizvodnju biodizela razli¢ite su za
odredene regije te Zeljena svojstva ovise i o geografskom polozaju i klimatskim uvjetima tih

regija.



2.2.1. Kvaliteta biodizela

Proizvodnja biodizela je rasprostranjena po cijelom svijetu. Industrijski proces proizvodnje
biodizela sastoji se od viSe koraka, takoder se proizvodi od razli¢itih sirovina i iz tih razloga je
potrebno zadovoljiti propisane standarde za odredenu regiju da bi se zadrzala kvaliteta
biodizela. Svaka regija ima svoje standarde za kvalitetu biodizela zbog razli¢itih sirovina
utjecajem geografskog polozaja i klimatskih uvjeta. Kvaliteta biodizela se odreduje prema
nekoliko parametara kao $to su cetanski broj, energetska vrijednost, mazivost, kinematicka

viskoznost, oksidacijska stabilnost i svojstva pri niskim temperaturama.

2.2.1.1. Cetanski broj

Sposobnost samozapaljenja je jedno od najvaznijih svojstva dizelskog goriva i ono se definira
cetanskim brojem. Pokazuje ka$njenje u paljenju dizelskog goriva nakon ubrizgavanja. Sto je
cetanski broj veci, manje je kasnjenje i veca otpornost na opasne detonacije u cilindrima.
Dizelsko gorivo je smjesa ugljikovodika. Cetanski broj (CB) odreduje se referentnim
gorivima: lako zapaljivim cetanom (n-heksadekanu), cetanskog broja 100, i teSko upaljivim
alfa-metil-naftalinu, cetanskog broja 0. Cetan CigHs4 ima dugu, lancastu strukturu, koja se
lako cijepa i pali. Alfa-metil-naftalin C1;Hio ima prstenastu strukturu, znatno otporniju na
paljenje i detonacije. Prema vaze¢im normama dizelsko gorivo treba imati cetanski broj veci
od 49 (u praksi najcesc¢e izmedu 52 i1 56). Na primjer, ako je CB 54, gorivo ima svojstva
smjese 54 posto cetana i 46 posto alfa-metil-naftalina. [11]

Cetanski broj kod biodizela se povecava sa stupnjem zasicenosti i duljinom lanaca masnih
kiselina. Zapravo biodizelsko gorivo ima visi cetanski broj od mineralnog goriva jer sadrzi

veéi udio kisika, a samim time ima i bolju uc¢inkovitost izgaranja.

2.2.1.2. Energetska vrijednost

Biodizelsko gorivo u odnosu na mineralno dizelsko gorivo ima manju energetsku vrijednost.
Energetska vrijednost biodizela iznosi 37,2 MJ/I dok za dizel iznosi 42,0 MJ/1, §to oznacava
veéu potrosnja goriva pri istom broju prijedenih kilometara jer je energetska vrijednost

biodizela oko 90 % energetske vrijednosti obi¢nog fosilnog dizela.



2.2.1.3. Mazivost

Takoder, jedno od vaznih svojstva goriva jest mazivost koja definira sposobnost kapljevine da
smanji trenje izmedu povrsina. Dodavajuc¢i biodizel u fosilni dizel poboljsava se mazivost
fosilnog dizela jer biodizel ima znatno bolju mazivost. Bolja mazivost je posljedica prisutnosti

kisikovih atoma koji daju polarnost molekulama.

2.2.1.4. Kinematicka viskoznost

Viskoznost se definira kao mjera otpora kapljevine prema teCenju i vazna je za odredivanje
protoka goriva. Biodizelsko gorivo ima vecu molekulsku masu i sloZeniju kemijsku strukturu
i iz tog razloga je njegova viskoznost veéa od viskoznosti fosilnog dizelskog goriva.
Viskoznost fosilnog dizela raste sa porastom udjela biodizela u njihovoj mjesavini. Veca
viskoznost dovodi do slabijeg sagorijevanja goriva, vec¢ih emisija Stetnih tvari te taloZenja
prljavstine u motoru.

Viskoznost ovisi 0 strukturi masnih kiselina pa je zato biodizel graden od masnih kiselina s
duzim lancem viskozniji od biodizela koji je graden od masnih kiselina s kra¢im lancem.
Takoder uvodenjem dvostrukih veza se smanjuje viskoznost jer ovisi 1 o stupnju
nezasi¢enosti. Raspored dvostukih veza je isto bitan jer trans-konfiguracija uzrokuje vecu
viskoznost od cis-konfiguracije. Prema europskim standardima, vrijednost kinematicke

viskoznosti biodizelskog goriva iznosi 3,5 — 5 mm?/s. [13]

2.2.1.5. Oksidacijska stabilnost

Dugotrajnost biodizelskog goriva i moguénost skladiStenja ovisi o oksidacijskoj stabilnosti.
Razni procesi poput oksidacije u aerobnim uvjetima, hidroliza uz prisutnost vlage, toplinsko
razlaganje uz viSak topline i1 kontaminacija necistoama mogu utjecati na stabilnost.
Nestabilno gorivo moze dovesti do formiranja taloga kao i do povecanja viskoznosti goriva.
Stabilnost biodizela je manja od stabilnosti fosilnog dizela zbog prisutnosti kisika u biodizelu.
PoviSena nezasi¢enost utjece na oksidativnu stabilnost tako da ju smanjuje. Takoder raspored
svostrukih veza utjeCe na stabilnost pa je tako trans-konfiguracija stabilnija od cis-
konfiguracije. PoboljSanje stabilnosti kod biodizelskog goriva se moeze posti¢i dodavanjem

antioksidativnih aditiva kao Sto su alkilfenoli. [13]



2.2.1.6. Svojstva pri niskim temperaturama

Svojstva biodizela pri niskim temperaturama karakterizira se vrijednostima tri tocke: tocka
zamucenja (CP, eng. cloud point), toc¢ka filtrabilnosti (CFPP, eng. cold filter plugging point) i
tocka izlijevanja (PP, eng. pour point). Tocka zamucenja se definira kao temperatura pri kojoj
vosak koji se nalazi u biodizelskom gorivu pocinje kristalizirati i ti kristali budu zamjetljivi i s
time dolazi do zamucenja goriva. Za biodizelsko gorivo to¢ka zamuéenja odreduje se unutar
granica -3 do 12 °C. Tocka filtrabilnosti je najniza temperatura pri kojoj gorivo prolazi kroz
filtar. Ispod te tocke gorivo nema dobre karakteristike protoka te prestaje te¢i i pocinje se
smrzavati. Tocka izlijevanja predstavlja najmanju temperaturu tekuceg goriva pri kojoj gorivo
gubi svojstva protoka zbog jo$ veéeg nakupljanja kristala te predstavlja kriti¢no svojstvo
hladnog protoka. LoSa svojstva biodizelskog goriva pri nizim temperaturama dovode do
zaCepljenja filtra te na kraju i do prestanka rada motora zbog loSeg dotoka goriva. Svojstva
biodizela se mogu poboljsati mijeSanjem sa fosilnim gorivom ili dodavanjem polimernih

aditiva.

2.3. Sirovine za proizvodnju biodizela

Biodizel je alternativno gorivo kojim se moZe zamijeniti fosilno dizelsko gorivo. Za razliku
od fosilnog goriva, ¢iji se resursi iz dana u dan smanjuju, biodizel se smatra obnovljivim
izvorom energije jer se moze proizvoditi iz biljnih ulja, recikliranog otpadnog jestivog ulja ili
zivotinjske masti. Ve¢ dugi niz godina biodizel se komercijalno proizvodi $irom svijeta i
jasno dominiraju Cetiri uljane kulture kao sirovina za biodizel, a to su uljana repica na prvom
mjestu, a slijede i suncokretovo ulje, sojino ulje, palmino ulje i ostali izvori.

Izbor ulja koji ¢e se koristiti ovisi puno o samoj geografskoj poziciji drzave koja proizvodi
biodizel, odnosno o samoj dostupnosti sirovine. Mijenjanjem prehrambenih navika i
prelaskom na biljna ulja i masnoc¢e povecala se i njihova potrosnja. Poveéanje proizvodnje i
poboljsanje kvalitete ulja uljane repice, omogucilo je brzo Sirenje te kulture pogotovo u
Europi. Uljana repica izabrana je za proizvodnju biodizela zbog njene relativno niske cijene u
odnosu na druge uljarice 1 jo§ uz to, repica je najrasirenija uljana kultura u Europi.
Najznacajnije domace kulture za proizvodnju biljnih ulja su suncokret i uljana repica. U

primorskom dijelu Hrvatske proizvodi se maslinovo ulje.



Budu¢i da ulje repice ima visok sadrzaj mononezasi¢ene oleinske kiseline i niski sadrzaj
zasicenih 1 polinezasi¢enih masnih kiselina, ono je prakti¢no idealna sirovina za proizvodnju
biodizela s obzirom na karakteristike sagorijevanja, oksidativnu stabilnost i ponasanje pri
niskim temperaturama.

lako se u Hrvatskoj biodizel u najvecoj mjeri proizvodi iz uljane repice, prosjecni prinosi
iznose od 2,2 do 2,5 t/ha $to je vrlo nisko. No s obzirom da se repica naj¢e$ée uzgaja na
najlosijim, neuredenim tlima s izrazenim depresijama u kojima povrSinska voda stagnira
moze se re¢i da je takav mali prihod razumljiv. Zastarjela i neadekvatna mehanizacija i
nedovoljna educiranost obiteljskih gospodarstava, daljnji su razlozi niskih prosje¢nih prinosa

uljane repice, odnosno ukupne proizvodnje sirovine za proizvodnju biodizela. [9]

S obzirom da je jo§ uvijek proizvodna cijena jedna od osnovnih prepreka za potpunu
komercijalizaciju biodizela, istrazivanja su usmjerena prema pronalazenju jeftinijih sirovina
jer je udio cijene sirovine oko 75% od ukupne cijene biodizela. PokuSava se povecati
proizvodnja biodizela iz sirovina poput otpadnih jestivih ulja, nejestivih ulja te nusproizvoda
prehrambene industrije. Takve sirovine su jeftinije u odnosu na jestiva ulja 1 masti. Medutim,
one imaju visok sadrZaj slobodnih masnih kiselina i vode S$to negativho utjeCe na
konvencionalnu industrijsku proizvodnju biodizela. Tako da se istrazivanja takoder
usmjeravaju ne samo na pronalazenje alternativnih jeftinijih sirovina nego 1 na pronalazenje
novih tehnologija za proizvodnju biodizela koje ¢e biti isplativije za sintezu iz takvih sirovina.
[20]

Iz ve¢ navedenog proizvoda primorske Hrvatske, maslinovog ulja, kao nusprodukt se dobiva
otpadna voda i komina masline. Zbog dobrih termokemijskih karakteristika i znatne
energetske vrijednosti komine masline, otvara se mogucnost iskoriStavanja u energetske
svrhe. Koristenjem komine masline u svrhu sirovine za proizvodnju biodizela moguce je
smanjiti upotrebu poljoprivrednih zemljista i dobara za neprehrambenu industriju. Komina se
u Hrvatskoj dugo koristila kao ogrjevno sredstvo, medutim biogoriva dobivena iz biomase
komine su u posljednje vrijeme dobila vise interesa radi upotrebe u poljoprivredne i
transportne svrhe. Kako bi se sintetizirao biodizel iz komine masline potrebno je ekstrahirati
ulje koje se zatim daljnim postupcima, poput transesterifikacije, pretvara u biodizel. Takav
biodizel zadovoljava europske standarde i sadrzi dobra svojstva §to se moze pripisati i
visokom sastavu oleinske kiseline u ulju komine masline. Snaga motora dobivena biodizelom

iz komine masline ne odstupa od snage dobivene biodizelom iz drugih sirovina. [2][33]



Sirova biodizel
1 glicerol

Slika 2. Prikaz meduprodukta i produkta iz otpadnog ulja

2.4. Transesterifikacija

Biodizel je komercijalni naziv za metil-ester masnih Kiselina. Dobiven je reakcijom
transesterifikacije triglicerida iz razli¢itih ulja pomoc¢u metanola, etanola ili drugih alkohola u
prisustvu katalizatora.

Transesterifikacija je trenutno najpogodniji nacin pretvorbe biljnih ulja i zivotinjskih masti u
biodizelsko gorivo. Razlog tome su povoljni uvjeti temperature i tlaka uz relativno visoko
iskoristenje. Transesterifikacija je vrsta organske rekacije u kojoj jedan ester prelazi u drugi
zamjenom alkoksidne skupine. Odnosno reakcija ulja ili masti s alkoholom gdje nastaju esteri
i glicerol. Transesterifikacija ulja se odvija u tri stupnja u kojoj trigliceridi reagiraju s nizim
alkoholima (metanol, etanol, propanol) pri ¢emu nastaju novi esteri (FAME, FAEE i FABE) i
glicerol te dvije skupine meduprodukata: digliceridi i trigliceridi. [6]

Za vece iskoriStenje reakcije transesterifikacije potrebno je da molarni omjer alkohola u
odnosu na trigliceride iznosi minimalno 3:1. Zapravo bi taj omjer u praksi trebao biti veci
kako bi se lakSe postigla ravnoteza koja bi omogucila vecu konverziju estera u kraéem

vremenu. [15]
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Slika 3. Prikaz reakcije transesterifikacije ulja [6]

Transesterifikacija estera zapocinje nukleofilnim napadom alkohola. Alkohol, uklanjajuci
proton vezan za atom kisika, postaje nukleofil zbog prisutnosti slobodnih parova elektrona.
Nukleofil moze napasti atom ugljika koji je vezan za dva atoma kisika. Ugljikov atom dobiva
parcijalni pozitivni naboj jer dva atoma kisika privlace vezne elektrone prema sebi, buduci da
je afinitet elektrona kisikovih atoma veci od atoma ugljika. Dakle, ugljik s djelomi¢nim
pozitivnim nabojem je dobro mjesto za napad nukleofila. To tvori srednju molekulu koja je
sastavljena od estera i1 alkohola vezanog za ugljikov atom (s djelomi¢nim pozitivhim
nabojem) kroz kisik. Budu¢i da je intermedijer nestabilan, dolazi do pregradivanja. Tamo se
uklanja -OR skupina karboksilne kiseline. Ali skupina alkohola ostaje vezana za ugljik. Tada
se stvara novi ester. Ova reakcija zahtijeva kisele ili bazi¢ne katalizatore kako bi se smanjila

aktivacijska energija reakcije. [14]
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2.4.1. Nekatalizirana transesterifikacija

Sintezu biodizela je moguée provesti na viSe nacina: uz katalizatore i bez katalizatora.
Nekatalizirana transesterifikacija je postupak gdje se proces transesterifikacije odvija
neposrednom reakcijom izmedu ulja ili masti i alkohola. Kako je do konverzije dolazilo pri
visokim temperaturama (200 °C) i to tek nakon nekoliko sati, bilo je potrebno unaprijediti
takav proces. Primjenom superkriti¢nih uvjeta, visoka temperatura i tlak, nastaje jednofazni
sustav ulje/alkohol koji omogucava vrlo brzu pretvorbu reaktanata pri visokim
temperaturama. NaZzalost takav proces nije komercijalno upotrebljiv jer se radi o ekonomski

nepovoljnim uvjetima. [16]

2.4.2. Katalizirana transesterifikacija

Transesterifikacija je kemijska reakcija koja daje novu molekulu. Poznato je da za nastanak
nove molekule unutar reakcije je potrebno preci energetsku barijeru odnosno energiju
aktivacije. Zapravo ta minimalna energija koja je potrebna da dode do reakcije je
proporcionalna temperaturi. Za dobivanje biodizela je potrebna velika koliCina energije,
odnosno topline i zato se u reakciju dodaje katalizator koji omogucava novi put reakcije.
Energija aktivacije reakcije uz katalizator je manja i zato je reakcija brza. Djelovanje
katalizatora sastoji se u tome da on kratkotrajno reagira s jednim reaktantom stvarajuci
nestabilni kompleks, koji zatim reagira s drugim reaktantom, pa ponovno nastaje katalizator
koji izlazi iz reakcije nepromijenjen. [17]

Slika 4. Prikaz energetskog profila bez katalizatora i uz katalizator [17]
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Opéenito, transesterifikacija se provodi uz luznate ili kisele katalizatore. Za upotrebu luznatih
katalizatora, sirovine trebaju biti bez vlage te udio slobodnih masnih kiselina u ulju treba biti
manji od 1 %. Kod vecih udjela slobodnih masnih kiselina i ukoliko ima vode u sirovini,

preferira se kiselo katalizirana transesterifikacija. [18]

2.4.2.1. Homogeno katalizirana transesterifikacija

Proces transesterifikacije uz homogeni katalizator ne odvija se u homogenom sustavu. Naime,
katalizatori koji se koriste: KOH, NaOH, K- i Na-alkoholati su topljivi u alkoholu i stvara se
alkoholat, pa odtud naziv homogeno Katalizirana reakcija. Naime, metanol nije topljiv u ulju
pa je zato sustav na pocetku reakcije heterogeni sustav dviju kapljevina. Zatim se pri
mijeSanju sustava metanol koji sadrzi otopljeni katalizator dispergira u uljnoj fazi. Topljivost
ulja u metanolu nije velika pa se ne moze oc¢ekivati brza reakcija. Proces se moze prikazati
kao slijedni proces. Prvo dolazi do prijenosa molekula ulja kroz grani¢ni sloj, a zatim se
odvija kemijska reakcija. Difuzija ¢e se brze odvijati ako je grani¢ni sloj tanji. Daljnim
tijekom reakcije postupno se stvaraju uvjeti za nastajanje jednofaznog sustava koji ponovno
prelazi u dvofazni zbog nastajanja glicerola. Zatim dolazi do nestajanja katalizatora iz

[16]

2.4.2.2. Heterogena katalizirana transesterifikacija

Heterogena transesterifikacija se provodi sa ¢vrstim katalizatorom te reaktantima i heterogeni
katalizatori obi¢no imaju veliku povrSinu za interakciju. Ta interakcija reaktanata sa

povrSinom Kkatalizatora ¢ini ih reaktivnijima te je odvajanje katalizatora od rekacijskog
produkta jednostavnije. Takoder se pojednostavljuje i CiS¢enje esterske faze, a dobiveni
glicerol moze se dobiti kao vrlo ¢ista kemikalija bez posebne obrade. Takvi katalizatori mogu
biti luznati i kiseli. Posljednjih godina se istrazuju enzimski katalizatori, koji se nanose na
Cvrsti nosac i tako postaju heterogeni katalizatori, pa imaju prednosti heterogenih katalizatora.
Jedni od mogucéih heterogenih katalizatora su kalcijev oksid, cirkonijev oksid, titanijev oksid,

kositrov oksid, zemnoalkalijski metalni oksidi, hidrotalciti. [16]

13



2.4.2.3. Luznato katalizirana transesterifikacija

Najces¢i luznati katalizatori su kalijev i natrijev hidroksid kao i kalijev i natrijev metoksid.
Luznato katalizirana reakcija transesterifikacije s metanolom se provodi pri temperaturi od
60°C i molarnom omjeru metanol:ulje 6:1. Luznato katalizirana reakcija ima kratko
reakcijsko vrijeme, visoku konverziju u relativno blagim uvjetima, manja korozivnost
reakcijskih smjesa $to dopusta upotrebu jeftinijih materijala za opremu te manji reakcijski
volumeni zbog povoljnijeg omjera reaktanata. Prisutstvo vode u reakcijskoj smjesi te visok
udio slobodnih masnih kiselina dovodi do saponifikacije ulja ¢emu je rezultat nepotpuna

reakcija te teza separacija neizreagiranih reaktanata, produkata i nusprodukata. [18]

2.4.2.4. Kiselo katalizirana transesterifikacija

Kao kiseli katalizator se najcesce koristi sumporna ili sulfonska kiselina. Kiselo katalizirana
transesterifikacija karakterizirana je malim brzinama reakcije posebice u usporedbi s luznato
kataliziranim reakcijama (4000 puta sporije). Prednost procesa s kiselim katalizatorom nad
procesom s luZznatim katalizatorima je to $to nije osjetljiv na prisustvo slobodnih masnih
kiselina te moze istovremeno provoditi transesterifikaciju i esterifikaciju. Unato¢
prednostima, kiseli katalizatori nisu ekonomski prihvatljivi za komercijalnu primjenu. Na
primjer, za visoku konverziju potrebna je povisena temperatura (95°C), znatno veci omjer

alkohol/ulje (20:1), dulje vrijeme trajanja reakcije te takvi katalizatori korodiraju opremu. [6]

2.4.2.5. Enzimsko katalizirana transesterifikacija

Enzimi koji se koriste u reakcijama s masnim kiselinama su lipaze i oni imaju klju¢nu ulogu u
razgradnji lipida. Enzimi su biokatalizatori koji imaju odredene prednosti s obzirom na
klasi¢ne katalizatore, a to su njihova specifi¢nost, regioselektivnost i enantioselektivnost koje
omogucavaju kataliticke reakcije sa smanjenim nusproduktima, manjim troSkovima obrade
otpada i uvjetima reakcija koji su blazi glede temperature i tlaka. Koristenje enzima lipaze u
industrijskoj primjeni vrlo je znacajno, pogotovo od kada se lipaze mogu viSestruko
upotrebljavati §to bitno umanjuje troskove katalizatora. Kratkolancani alkoholi (metanol,
etanol) mijenjaju svojstva lipaza §to se moze negativno odraziti na reakciju, pa se ispituju

novi nacini proizvodnje biodizela koriStenjem metil-acetata kao acil-akceptora. [19]

14



2.5. ProciS¢avanje biodizela

Biodizel dobiven transesterifikacijom nije jo$ dovoljno dobar za komercijalnu upotrebu.
Zaostale necistoce, komponente koje su rezultat nepotupne konverzije triglicerida te nezeljene
produkte sporednih reakcija poput glicerola treba ukloniti da bi se biodizel mogao koristiti za
rad u motoru. Moguca oSte¢enja za motor kao i smanjenje kvalitete biodizela uzrokovana tim

onecis¢enjima su prikazana u Tablici 1.

Tablica 1. Utjecaj necistoca na biodizel i motor [21]

Necistoca Posljedica

Slobodne masne kiseline (FFA) - korozija

- niska oksidativna stabilnost

Voda - formiranje FFA
- korozija

- rast bakterija (zacepljenje filtera)

Metanol - smanjenje gustoce 1 viskoznosti
- smanjenje temperature zapaljenja

- korozija

Glicerol - povecanje viskoznosti
- nastajanje naslaga

- kristalizacija

Sapun, katalizator - nastajanje naslaga
- sulfatni pepeo (zacepljenje filtera)

Slobodan glicerin - povecana emisija aldehida i akroleina

- taloZenje

Procesi za proizvodnju biodizela su Cesto tehniCki zahtjevni i zahtijevaju vise od jednog
procesa proc¢is¢avanja i time se cijena proizvodnje biodizela povisuje. Potrebno je prvotno
odvojiti sirovi biodizel od glicerola zatim ukloniti alkohol. Biodizel u svom sastavu jo$ sadrzi
slobodne molekule glicerola, sapun, katalizator, suvisak alkohola, metale, vodu, ulje i
gliceride. Potrebno je ukloniti sve necisto¢e kako bi biodizel zadovoljio standard kvalitete te
bio pogodan za komercijalnu upotrebu.
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Kako bi zadovoljio sve standarde biodizel se prociS¢ava na dva nacina: mokrim pranjem i
suhim pranjem. Obje metode su prihvacene i1 primjenjuju se u komercijalne svrhe. Mokro
pranje uklanja topljive necistoce poput zaostalog katalizatora, metanola, sapuna i glicerola.
Pranje se provodi pomocu deionizirane vode, mineralne kiseline s vodom i organskih otapala
s vodom. Suho pranje se izvodi pomocu adsorpcije i adsorbenata poput magnezijevog
silikata, kalcijevog magnezijevog silikata i bisorbenata bez prisutnosti otapala.

Kao nove, alternativne metode prociS¢avanja se koriste metode odvajanja membranom te

ekstrakcija ionskim kapljevinama i eutektickim otapalima. [34]

2.5.1. Adsorpcija

Adsorpcija je proces u kojemu Cestice plina ili kapljevine bivaju privu¢ene na povrsinu krutog
tijela. Adsorpcija moze biti fizikalna ili kemijska. Kod fizikalne adsorpcije cestice su
privu¢ene na povrsinu fizikalnim silama. Kod kemijske adsorpcije, koja se odvija na viSim
temperaturama, ¢estice su vezane uz povrsinu kemijskim vezama. [22]

U procesu proCiS¢avanja putem adsorpcije se koriste odredeni adsorbensi koji selektivno
adsorbiraju necisto¢e iz biodizela. Ova metoda nudi odredene prednosti kao $to je krace
vrijeme prociS¢avanja bez potroSnje vode i proizvodnje otpadnih voda §to daje biodizel sa
prihvatljivim udjelom vode. Medutim, istraZivanja su pokazala da veliki dio biodizela zaostaje
na stjenkama tijekom suhog pranja te je zato bolje Kkoristiti mokro pranje za procis¢avanje
biodizela. [23]

2.5.2. Membranska filtracija

Membranska tehnologija prociS¢avanja jedna je od moguéih novih metoda procis¢avanja
biodizela. Uporaba membrana pokazala se kao alternativna metoda kojom se dobiva biodizel s
manjim udjelom glicerola i to bez uporabe vode. Membrane koje se koriste za pro¢is¢avanje
biodizela mogu biti keramicke 1 polimerne. [24]

Membranska filtracija je pogodna za odvajanje natrijevih sapuna i alkohola, jednostavna za
uporabu i primjenu te nije potrebna velika koli¢ina energije. Medutim, potreba za ¢iS¢enjem

membrane te manja propusnost povecava troSak za proizvodnju biodizela. [25]
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2.5.3. Ekstrakcija

Ekstrakcija je proces separacije koji se provodi pomocu otapala ili organskih reaktanata.
Temelji se na raspodjeli otopljene tvari izmedu dviju kapljevina koje se medusobno ne
mijeSaju. Prijenos tvari odvija se difuzijom otopljene tvari kroz faznu granicu fino rasprsenih
kapljica, najceSce otapala u otopini. Jedna faza, najéesce organska, koja je obogacena s tvari
koja se ekstrahira, naziva se ekstrakt. Druga faza, najces¢e vodena, koja je osiromasena
postupkom naziva se rafinat. Faze se odvajaju gravitacijskom ili centrifugalnom silom. Kad se
ekstrakcija primjenjuje za prociS¢avanje, pri ¢emu necistoCe prelaze u ekstrakt, rafinat je
koristan proizvod ekstrakcije. [26]

postupak mokrog pranja. Jednostavna metoda procis¢avanja te vrlo uéinkovito uklanjanje
glicerola i metanola su jedne od prednosti ovakvog procesa, a velika koli¢ina vode te suSenje
koje zahtjeva puno energije i vremena dodatno povisuje troSkove proizvodnje te tako Cini
metodu neisplativom. Taj nedostatak je i razlog zasto se ¢e$¢e koriste organska otapala, ali i
ona moraju zadovoljiti zahtjeve kao 1 ekoloSku prihvatljivost. Upotreba takvih otapala
nepovoljno utjece na okoli§ zbog svoje toksi¢nosti no i zbog problema s odlaganjem takvog
otpada. Da bi proces bio ekonomski i ekoloski prihvatljiv, vrSe se istrazivanja za
pronalaskom otapala koje bi zadovoljilo sve kriterije. [27]

Kao takva prihvatljiva otapala poznate su nam ionske kapljevine 1 eutektiCka otapala, koja

zbog svojih svojstava i sposobnosti omogucuju primjenu u ekstrakciji.

2.5.3.1. Ionske kapljevine

Ionske kapljevine su organske soli koje se tale pri temperaturi nizoj od 100°C, imaju neznatnu
hlapljivost, nezapaljive su, imaju veliku toplinsku, kemijsku i elektrokemijsku stabilnost. Ta
svojstva omogucuju upotrebu ionskih kapljevina kao zelenu zamjenu za organska otapala. Za
razliku od klasi¢nih otapala koja su gradena od molekula, ionske kapljevine su gradene od
pozitivno i negativno nabijenih iona.

Ionske kapljevine su prvotno koriStene kao otapala u elektrokemiji zbog dobre elektriéne
provodnosti i inertnosti iona prema elektrokemijskoj oksidaciji i redukciji. No, razvojem
takvog otapala se Sirilo 1 podruc¢je primjene. Zbog sposobnosti otapanja spojeva poput soli,

lipida, proteina, aminokiselina, Secera, polisaharida i organskih otapala, ionske kapljevine se
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mogu koristiti u procesima ekstrakcije 1 separacije bioloSki vaznih komponenti poput
biodizela. lonska otapala se mogu vrlo jednostavno regenerirati nakon procesa zbog niskog
tlaka i toplinske stabilnosti, §to ih ¢ini ekonomski i ekoloski prihvatljivim otapalima No, zbog
visoke cijene 1 nedostatka podataka o utjecaju na ljude i okoli$ trenutno nisu za Siroku

komercijalnu primjenu. [28]

2.5.3.2. Eutekticka otapala

Eutekticka otapala (engl. Deep Eutectic Solvents, DES) su prihvatljivija alternativa klasi¢nim
otapalima. Ona su povoljnija, sinteticki dostupnija, netoksi¢na i biorazgradiva. Zadovoljavaju
sve ekoloske kriterije te su tako pogodnija za upotrebu od ionskih kapljevina. Takva otapala
se dobivaju kombiniranjem kvaterne amonijeve soli kao §to je kolin klorid sa donorom
vodikove veze poput uree ili glicerola ili sa Lewisovom kiselinom. Zbog svojstva poput
nehlapljivosti, nezapaljivosti i visoke viskoznosti, DES se cCesto nazivaju cetvrtom
generacijom ionskih kapljevina, iako nisu u potpunosti sastavljena od ionskih vrsta. Niska
cijena komponenti, jednostavna priprema, niska toksi¢nost i odrzivost ¢ine DES jednim od

pozeljnijih otapala. [29][30]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Cilj rada

Cilj ovog rada je ekstrahirati preostalo ulje iz komine masline te ga iskoristiti kao sirovinu za
sintezu biodizela. Biodizel ¢e se sintetizirati pomo¢u homogenih i heterogenih katalizatora te
¢e se istrazit utjecaj razlicitih katalizatora na konverziju ulja u biodizel. Sirovi biodizel

procistit ¢e se kapljevinskom ekstrakcijom pomocu niskotemperaturnog eutektickog otapala.

3.2. Materijali i kemikalije

Za sintezu biodizela koriStena je komina masline. Za pripravu kalcijeva oksida (CaO),
heterogenog katalizatora, koristene su ljuske kokosjeg jajeta.
Kemikalije koristene prilikom izvodenja eksperimentalnog dijela rada nalaze se u tablici 2.

Tablica 2. Popis kemikalija

Naziv Molekulska formula Molarna masa CAS broj
(9/mol)
heksan CeH1a 86 110-54-3
etanol C,HsOH 46,07 64-17-15
dietil-eter (C2Hs)20 74,12 60-29-7
kalijev hidroksid KOH 56,11 1310-58-3
natrijev hidroksid NaOH 39,99 1310-73-2
metanol CH3OH 32,04 67-56-1
kalijev karbonat K>,CO3 138,205 584-08-7
kolin klorid CsH4CINO 139,62 67-48-1
etilen glikol C,yHeO, 62,07 107-21-1
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3.3. Priprava niskotemperaturnih eutektickih otapala

Prije priprave eutektiCkih otapala, kolin klorid, etilen glikol i kalijev karbonat suSeni su pri
snizenom tlakom 1 temperaturi od 60 °C kako bi se uklonila eventualno prisutna voda.
Osusene komponente mijesaju se u tocno definiranom molnom omjeru u rotacijskom vakuum
isparivacu sve dok se ne dobije homogena kapljevina (60 °C, 40 mbar). Pripravljena su dva
otapala: DES1 (kalijev karbonat — etilen glikol (1:2,5)) i DES2 (kolin klorid — etilen glikol
(1:10)). DESI koristen je za deacidifikaciju ulja a DES2 za proc¢is¢avanje sirovog biodizela.

Na slici 5 prikazani su vakuum susionik i rotacijski vakuum isparivac.

Slika 5. Vakuum susionik i rotacijski vakuum ispariva¢

3.4. Ekstrakcija ulja iz komine masline

Komina masline je prvotno odledena i zatim suSena dva dana u atmosferskom susioniku na 60
°C. Zatim se komina usitnila pomoc¢u mlinca za kavu. Homogena smjesa komine je stavljena
u celulozni tuljac, slika 6.

Za ekstrakciju ulja koriStena je Soxhlet ekstrakcija uz n-heksan kao otapalo, slika 7.
Ekstrakcija se izvodi tako da se n-heksan upari, kondenzira i propusti kroz usitnjenu kominu
masline. Nakon §to otapalo prode kroz homogenu smjesu vraca se zajedno sa ekstraktom u
tikvicu. Soxhlet ekstrakcija se provodila 3 sata tako $to je nekoliko puta n-heksan prosao kroz

kominu dok se nije vise primjeéivalo naznaka ulja u podrucju za ekstrakceiju.
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Slika 6. Tuljac sa usitnjenom kominom

3.5. Odredivanje Kiselinskog broja

Kiselinski broj je veli¢ina koja je proporcionalna udjelu slobodnih kiselina u nekom uzorku, a
odgovara masi kalijeva hidroksida, izrazenoj u miligramima, koja je potrebna da se
neutraliziraju Kiseline u 1 g uzorka. Primjenjuje se pri ispitivanju kvalitete masti, ulja i sl. [3].
Slobodnih masnih kiselina ne smije biti previSe u ulju, inace dolazi do brze oksidacije ulja i
samim time do kvarenja biljnih ulja.

Volumetrijska titracija, kojom se odreduje kiselinski broj, je izvodena pomocu pipete u kojoj
se nalazi otopina kalijev hidroksid u etanolu, 0,1 M, s kojim se neutraliziraju slobodne masne
kiseline. Uzorci za ispitivanje su stavljeni u Erlenmeyerovu tikvicu. Izvaze se otprilike 1g
uzorka i u njega se stavi 25mL otapala. Kao otapalo je koriStena smjesa dietil-etera i etanola

(volumni omjer 1:1) uz 3 kapi fenolftaleina koji ¢e dati ruzi¢astu boju u luznatoj otopini.
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Kiselinski broj se ratuna pomocu koncentracije, molarne mase i volumnog utroska KOH za
titraciju te mase ulja kao $to je prikazano u jednadzbi 1. Izrazen je u miligramima KOH u

masi uzorka.

c(KOH) + M(KOH) = V(KOH) 1)

KBmg KOH/g = m(ulja)

Ulje se mijesalo sa otapalom u omjeru 10:1, 30 minuta. Nakon toga je centrifugiranjem pri

3500 o/min, izdvojeno ulje kojem je ponovno odreden Kiselinski broj.

Slika 8. Mijesanje ulja sa DES-1 Slika 9. Centrifugiranje smjese

3.6. Sinteza i prociS¢avanje biodizela

Biodizel je sintetiziran iz ulja postupkom transesterifikacije pomo¢u metanola u prisustvu
homogenih i heterogenih katalizatora. Koristena su dva homogena katalizatora: NaOH i KOH
koji su u omjeru mase sa metanolom i uljem bili 1:40:100. Dok je kao heterogeni katalizator
koristen CaO u omjeru sa metanolom i uljem 4:33:100. Prvotno su katalizatori pomijeSani sa
metanolom te stavljeni u ultrazvu¢nu kupelj kako bi se brze otopili. Na taj nacin nastaju
otopine natrijeva, odnosno kalijeva metoksida. Nakon toga su smjese pripremljene u danom

omjeru i stavljene na magnetsku mijesalicu pri 500 o/min na 60 °C tijekom 3 sata.
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Slika 10. Sinteza pomocu katalizatora

Dobivene heterogene smjese su zatim odvojene centrifugiranjem pri 3500 o/min kako bi se
separirale faze. Biodizel sintetiziran pomocu katalizatora CaO nije bio reprezentativan te se
nisu analizirala njegova svojstva. Procis¢avanje biodizela dobiven katalizatorima NaOH i
KOH od glicerola i glicerida je zatim provedeno uz DES2, koji se sastoji od kolin klorida i
etilen glikola, pomo¢u magnetske mijesalice tijekom 1 sata u omjeru 1:1. Biodizel i otapalo

separirani su centrifugiranjem pri 3500 o/min.

3.7. Karakterizacija biodizela

Sintetizirani biodizel je potrebno analizirati kako bi se utvrdilo zadovoljava li standard
kvalitete. KoriStene su sljedece metode analize uzoraka: infracrvena spektroskopija s
Fourierovom transformacijom (FTIR, eng. Fourier Transform Infrared Spectroscopy),
spektroskopija protonske nuklearne magnetske rezonancije (*H NMR, eng. Proton Nuclear
Magnetic Resonance Spectroscopy) te plinska kromatografija (GC, eng. Gas

Chromatography).
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3.7.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

FTIR spektroskopija je tehnika kojom se identificiraju sastavnice uzorka analizom
apsorpcijskih ili emisijskih spektara infracrvenog zracenja. Spektar se sakuplja propustanjem
infracrvene zrake kroz uzorak te se otkriva koliko se energije apsorbira na svakoj valnoj
duljini. Fourierov alat omogu¢ava simultano mjerenje svih valnih duljina te pokazuje na
kojim valnim duljinama uzorak apsorbira najvise IR zracenja. Analizom apsorpcijskih
svojstava se otkriva molekularna struktura uzorka. [31] FTIR spektri snimljeni su na

spektrometru prikazanom na slici 11.

Slika 11. FTIR spektrometar - Bruker Vertex 70

3.7.2. Spektroskopija protonske nuklearne magnetske rezonancije

Spektroskopija koja se temelji na protonskoj nuklearnoj magnetskoj rezonanciji. Ispitivana
tvar otapa se u deuteriranome otapalu da bi se izbjegao utjecaj vodikovih atoma otapala na
one u ispitivanoj tvari. Ova metoda sluzi za odredivanje strukture i svojstva molekula i temelji
se na apsorpciji energije jezgre u podru&ju radio-valova. [32] *H NMR spektri snimljeni su na
uredaju prikazanom na slici 12. Spektri su snimljeni u deuteriranom kloroformu uz

tetrametilsilan kao unutarnji standard.
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Slika 12. NMR Spektrometar Bruker Avance 300

3.7.3. Plinska kromatografija

Plinska kromatografija je analitiCka tehnika koja se koristi za separaciju i identifikaciju
komponenata smjese. Komponente smjese pri tome moraju biti hlapljive i termicki stabilne.
Plinskom kromatrografijom odreden je udio pojedinih metilnih estera masnih kiselina (Varian
3800) te koncentracija glicerola i glicerida u biodizelu (Agilent 7890A) prije i nakon

ekstrakcije. Uredaji su prikazani na slici 13.

Slika 13. Plinski kromatografi: VVarian 3800 i Agilent 7890A
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Od ukupno 716,149 usitnjene homogene smjese komine masline dobiveno je 84,359 ulja
putem Soxhlet ektrakcije. Obi¢no se ekstrahira oko 8% ulja iz komine masline, no iz komine
masline koristene u eksperimentu dobiveno je 11,78% ulja. [35]

Kako je kiselinski broj ekstrahiranog ulja bio veéi od 2 mg KOH/g ulja (2,025 mg KOH/g
ulja), bilo je potrebno provesti ekstrakcijsku deacidifikaciju pomocu DESI1. Nakon
ekstrakcije, Kiselinski broj se smanjio na 0,376 mg KOH/g ulja pa se ulje moglo koristiti za
sintezu biodizela. Suvisak FFA u ulju negativno djeluje na konverziju triglicerida u biodizel
kada se transesterifikacija provodi u prisustvu luznatih katalizatora (saponifikacija).

Nakon sinteze biodizela provedene su FTIR i *H-NMR analize uzoraka.
4.1. Karakterizacija ulja i biodizela

4.1.1. FTIR analiza

Na slici 14 prikazan je FTIR spektar ulja komine masline prije i nakon ekstrakcije. Pikovi
izmedu 3000 i 2800 cm™ su karakteristiéni za CH skupinu te pik vrijednosti 1740 cm™
odgovara esterskim karbonilnim skupinama, dok pik od 1150 cm™ odgovara rastezanju OCHs
skupine. S obzirom na relativno mali udio FFA u sirovom ulju, prisustvo FFA nije

identificirano na FTIR spektrima.
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Slika 14. FTIR spektri ulja iz komine masline prije i nakon ekstrakcije
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Na slici 15 prikazani su FTIR spektri produkata transesterifikacije ulja primjenom katalizatora
CaO, KOH | NaOH.
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Slika 15. FTIR spektri produkata transesterifikacije ulja tj. biodizela iz komine masline

primjenom razli¢itih katalizatora.
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Slika 16. Uvecani dio FTIR spektara produkata transesterifikacije
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Pik pri valnom broju od 1740 cm™ (vibracija esterske karbonilne skupine) uo¢ljiv je na sva tri
spektra ukazuje na mogucéu prisutnost biodizela. Medutim, pik na tom valnom broju
karakteristican je i za estersku karbonilnu skupinu triglicerida pa se ne moze koristiti kao
potvrda za konverziju ulja u biodizel. Medutim, u podrucju ,,otiska prsta“ (fingerprint region)
od 500 do 1500 cm™, jasno su uo&ljive razlike izmedu ulja i biodizela, slika 16. Intenzitet
pikova karakteristi¢nih za ulje na 1196,43 i 1377,38 cm™ smanjuje se na spektrima produkata
transesterifikacije provedene uz KOH i NaOH kao katalizatore. Istovremeno se pojavljuju
pikovi karakteristi¢ni za biodizel, pri 1436,11 cm™ (asimetri¢no savijanje CHs) i 1196,43 cm’
! (rastezanje OCHj). Dobiveni rezultati upucuju da je do konverzije ulja u biodizel doslo

primjenom KOH i NaOH, dok se CaO nije pokazao kao uc¢inkovit katalizator.
S obzirom da sirovi biodizel sadrzi suviSak glicerola i metanola, biodizeli sintetizirani uz

prisutnost KOH i NaOH kao katalizatora podvrgnuti su ekstrakciji pomocu otapala na bazi

kolin klorida (DES 2) a dobiveni su FTIR spektri prikazani na slikama 17 i 18.
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Slika 17. FTIR spektri sirovog i procis¢enog biodizela uz KOH kao katalizator
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Slika 18. FTIR spektri sirovog i pro¢is¢enog biodizela uz NaOH kao katalizator

Na FTIR spektrima sirovih biodizela vidljiv je pik na valnom broju 1032,57 cm™ koji
odgovara C-O rastezanju zaostalog metanola. Takoder se moze uoditi brijeg u intervalu od
3600 do 3000 cm™ koji je karakteristiGan za rastezanje O-H skupine. Intenziteti oba pika

manji su na spektrima biodizela nakon prociséavanja.

4.1.2.1H NMR analiza

Slika 19 prikazuje *H NMR spektre ulja iz komine masline prije i nakon ekstrakcije. Na
dobivenim spektrima uocavaju se pikovi karakteristi¢ni za ulja (A and B: -CHg, C: -(CHy),,
D: -OCO-CH2-CH,-, E: -CH,-CH=CH, F: -OCO-CH;, G: CH=CH-CH,-CH=CH-, H:
ROCH,-CH(OR’)-CH,OR”, I: ROCH,-CH(OR’)-CH,OR”, J: -CH=CH). Razlika izmedu
spektara sirovog 1 procisSéenog ulja uocava se u podrucju kemijskih pomaka izmedu 2,2 i 2.4
ppm. Multiplet vidljiv na spektru sirovog ulja prelazi u triplet Sto ukazuje na manju
koncentraciju FFA prisutnu u pro¢is¢enom ulju. Kako nema signala koji pripadaju otapalu

moze se zakljuciti da je otapalo netopljivo u ulju ekstrahiranom iz komine masline
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Slika 19. *H NMR spektri ulja iz komine masline prije i nakon ekstrakcije
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Slika 20. *H NMR spektri produkata transesterifikacije ulja iz komine masline primjenom

razli¢itih katalizatora

Na slici 20 prikazani su "H NMR spektri produkata transesterifikacije u prisustvu razli¢itih
katalizatora. Spektri produkata transesterifikacije uz prisutnost KOH i NaOH karakteristi¢ni
su za biodizel zbog prisustva pika na 3,64 ppm. Pik izmedu 3,4 i 3,5 ppm ukazuje na
prisutnost alkohola, odnosno metanola i glicerola. Spektar produkta reakcije u prisustvu CaO
sadrzi pikove karakteristi¢ne za trigliceride (4,1 do 4,4 ppm 1 5,27 ppm) te se moze zakljuciti
da CaO nije odgovarajuéi katalizator za konverziju ulja iz komine masline u biodizel. 'H

NMR analizom, potvrdeni su rezultati FTIR analize.
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Na slikama 21 i 22 su prikazani *H NMR spektri sirovih i pro&iiéenih biodizela dobivenih uz
prisutnost katalizatora KOH i NaOH. Intenzitet pika koji odgovara alkoholima u velikoj se
mjeri smanjio, ¢ime je potvrdena ucinkovitost uklanjanja glicerola i metanola iz biodizela
ekstrakcijom pomocu otapala na bazi kolin klorida.
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Slika 21. 'H NMR spektri sirovog i proiéenog biodizela uz NaOH kao katalizator
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Slika 22. 'H NMR spektri sirovog i pro¢iéenog biodizela uz KOH kao katalizator

Na slici 23 prikazani su "H NMR spektri otapala koristenog za pro&iiéavanje biodizela prije i
nakon ekstrakcije. Na spektrima otapala nakon ekstrakcije, osim pikova karakteristicnih za
otapalo mogu se uociti i pikovi za alkohole i FAME $to upucuje na topljivost alkohola i

FAME u odabranom otapalu.
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Slika 23. 'H NMR spektri niskotemperaturnog eutektidkog otapala prije i nakon ekstrakeije

4.1.3. GC analiza

Uzorcima sirovih i proc¢is¢enih biodizela sintetiziranim u prisutnosti KOH i NaOH kao
katalizatora GC analizom je odredena raspodjela FAME te glicerola i glicerida a dobiveni su
rezultati prikazani u tablicama 3 i 4. U provedenim uvjetima sinteze nije dobiven biodizel koji
zadovoljava standard kvalitete s obzirom na udio FAME (> 96,5%). NeSto veta masa
katalizatora mogla bi rezultirati boljom konverzijom. Udio FAME veéi je uz KOH kao
katalizator, tablica 3. Biodizel se u najvecoj mjeri sastoji od mononezasi¢enih metilnih estera.
Najzastupljenij je metilni ester oleinske kiseline, nakon kojeg slijede metilni ester palmitinske
i linolne kiseline. Ostali su esteri prisutni u znatno manjoj koncentraciji. Usporedbom sadrzaja
FAME prije i nakon ekstrakcije moze se uociti da dolazi do malog pada ukupne koncentracije
FAME sto upucuje na djelomicnu topljivost FAME u niskotemperaturnom otapalu na bazi
kolin klorida, DES2. U najvecoj se mjeri smanjila koncentracija mononezasi¢enih FAME (do
maksimalno 5%). Otapanje biodizela u DES2 vjerojatno je posljedica otapanja ostalih
komponenata prisutnih u biodizelu sintetiziranom iz ulja iz komine masline. Prisutnost ostalih
komponenata povecava topljivost biodizela. Smanjenjem masenog omjera otapala i ulja
moguce je da bi se smanjila topljivost biodizela u otapalu ¢ime bi se opravdalo koristenje

odabranog otapala za proc¢iS¢avanje biodizela.
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Tablica 3. Raspodjela FAME u biodizelima prije i nakon ekstrakcije

struktura wi%
MK2 MK3 MK5 MK6
c8:.0 0,01 0,01 0,04 0,01
C 11:0 0,01 0,02 0,01 0,02
C12:.0 0,02 0,01 0,02 0,02
C13:.0 - - 0,01 -
C 14.0 0,03 0,03 0,03 0,03
C14:1 0,01 0,01 0,01 0,01
C14:2 0,01 0,01 0,01 0,01
C 16:0 12,39 12,46 13,42 12,89
c 161 0,92 0,93 1,00 0,96
C17:0 0,18 0,17 0,01 0,01
C1l7a 0,02 - 0,01 -
C17:2 0,01 - 0,01 0,01
C 18:0 1,76 1,72 1,90 1,80
c18:1 64,18 63,41 69,30 65,83
C18:2 7,18 7,12 7,73 7,39
C18:3 0,61 0,61 0,66 0,61
C 20:0 0,33 0,32 0,36 0,39
C20:1 0,28 0,28 0,30 0,28
C 20:5 0,03 0,03 0,03 0,03
C22:0 0,02 - 0,03 0,01
C221 0,15 0,13 0,16 0,13
C 23:.0 0,31 0,29 0,33 0,31
C 24:.0 0,07 0,07 0,08 0,07
C 226 0,74 0,82 0,91 0,92
Zasicene 15,13 15,02 16,10 15,47
Mononezasi¢ene 65,54 64,74 70,76 67,21
polinezasi¢ene 8,54 8,54 9,29 8,92
Ukupno FAME 89,21 88,30 96,15 91,60

MK?2- biodizel uz NaOH prije ekstrakcije; MK3 — biodizel uz KOH prije ekstrakcije;

MKS5 — biodizel uz NaOH nakon ekstrakcije; MK6 — biodizel uz KOH nakon ekstrakcije

Tablica 4. Udio glicerola i glicerida u biodizelima prije i nakon ekstrakcije

struktura wi%
MK?2 MK3 MKS5 MK6 standard
Monogliceridi 0,27 0,36 0,29 0,54 0,7
Digliceridi 0,04 0,05 0,05 0,06 0,2
Trigliceridi 0,02 0,03 0,03 <0,01 0,2
Slobodni glicerol 0,733 0,434 <0,005 <0,005 <0,02
Ukupni glicerol 0,810 0536 0,084 0,146 <0,25
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Udio mono, di i triglicerida u sirovom biodizelu priblizno je jednak neovisno o koristenom
katalizatoru. Nesto veca koncentracija glicerida u proc¢is¢enom biodizelu posljedica je
djelomicne topljivosti FAME u otapalu. Udio slobodnog i ukupnog glicerola znatno je manji
u biodizelu dobivenom uz KOH kao katalizator. Udio ukupnog glicerola smanjuje se nakon
ekstrakcije Cime je potvrdena ucinkovitost odabranog otapala u procesu proc¢is¢avanja sirovog
biodizela. Standard kvalitete biodizela s obzirom na sadrzaj glicerola i glicerida zadovoljava

biodizel sintetiziran uz KOH.
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju FTIR i *H NMR analize moZe se zaklju¢iti da je dobiven biodizel iz ulja komine
masline pomoc¢u katalizatora KOH i NaOH, dok se CaO nije pokazao kao ucinkovit
katalizator. 1z rezultata GC analize vidljivo je da u provedenim uvjetima nije sintetiziran
biodizel koji zadovoljava standard kvalitete s obzirom na udio FAME, koji treba biti ve¢i od
96,5%. Bolja konverzija i samim time veéi udio FAME u biodizelu, mozda bi se mogao
postic¢i sa ve¢om masom katalizatora. Uz katalizator KOH, u usporedbi sa NaOH, dobiven je
biodizel sa ve¢im udjelom FAME.

Na 'H NMR spektru niskotemperaturnog eutektickog otapala, DES2, nakon ekstrakcije
uoceni pikovi karakteristicni za FAME ukazuju na topljivost spoja u otapalu. GC analiza
takoder potvrduje tu tvrdnju zbog smanjenja FAME koncentracije nakon ekstrakcije.
Topljivost biodizela u otapalu se vjerojatno moze umanjiti sa smanjenjem masenog omjera
otapala i ulja.

Udio glicerida priblizno je jednak u sirovim biodizelima dobivenim razli¢itim katalizatorima.
Medutim, udio slobodnog i ukupnog glicerola znatno je manji u biodizelu dobivenom uz
KOH kao katalizator i time zadovoljava standard kvalitete biodizela s obzirom na sadrzaj
glicerola i glicerida.

Kao najbolji katalizator u ovom eksperimentu za sintezu biodizela iz ulja komine masline se
pokazao KOH, uz eutekti¢ko otapalo za prociscavanje.

Na temelju provedenog eksperimenta, moze se zakljuciti da je komina masline dobra sirovina
za proizvodnju biodizela te ima potencijala za veliki napredak koji jo$ treba dodatno istraziti 1

prilagoditi za komercijalnu proizvodnju.
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6. POPIS SIMBOLA I KRATICA

KRATICE

'H-NMR
CB
CP
CFPP
DES
FAEE
FABE
FAME
FFA
FTIR
GC
KB

PP

masa, g
molarna masa, g mol™

volumen, dm?®

protonska nuklearna magnetska rezonancija
cetanski broj

tocka zamucenja (cloud point)

tocka filtrabilnosti (cold filter plugging point)
niskotemperaturno eutekti¢ko otapalo

etilni ester masnih kiselina

butilni esteri masnih kiselina

metilni ester masnih kiselina

slobodne masne kiseline

infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama

plinska kromatografija (gas chromatography)
kiselinski broj, mg KOH/g

tocka izlijevanja (pour point)
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