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SAZETAK
Biogoriva trece generacije

Suvremeni stil zivota podrazumijeva sve vecu upotrebu energije u svrhu povecanja
ucinkovitosti 1 komfora, Sto rezultira povecanom potro$njom energije. U drugoj polovici 20.
stoljeca dolazi do tehnoloskog razvoja $to rezultira 1 porastom potroSnje energije. Ubrzani
tehnoloski razvoj dovodi do razvoja industrije i povecane uporabe fosilnih goriva. To je
dovelo do povecane emisije Stetnih plinova u okolis, te do ozbiljnih ekoloskih problema kao
Sto su oneciS¢enje tla, vode, zraka i1 globalnih klimatskih promjena. Ekoloski problemi i
ogranicenost fosilnih goriva rezultiralo je pove¢anom potrebom za obnovljivim izvorima
energije koji u jednom dijelu trebaju zamijeniti energiju iz fosilnih izvora. Time su se pocela
razvijati biogoriva medu kojima se najvise istiCe biodizel. Najc¢eSc¢e sirovine za proizvodnju
biodizela su biljna ulja, no danas se pocinju koristiti 1 druge sirovine kao §to su otpadne masti
1 ulja.

Cilj ovog rada je istraziti moguénosti dobivanja biodizela iz ulja morskih algi, otpadnih
zivotinjskih masti 1 otpadnog taloga kave. Procesom ekstrakcije ili otapanjem se dobije ulje ili
mast koja se koristi kao sirovina za dobivanje biodizela. Biodizel se dobiva procesom
transesterifikacije uz luznati odnosno kiseli katalizator, a zatim se prociS¢uje procesom
ekstrakcije kojim se uklanja sav zaostali glicerol u biodizelu. Dobiveni biodizel karakterizira

se analitickim metodama (FTIR 1 NMR analiza).

Kljuéne rijeci: biodizel,b ogoriva, energija, Stetni plinovi, transesterifikacija



SUMMARY

Third generation biofuels

Modern lifestyle implies increased use of energy in order to achieve high efficiency and
comfort. Technological development during the second half of the 20th century resulted with
increased consumption of energy. Fast technological development leads to development of the
industry and increased use of fossil fuels. That led to increased emissions of harmful gasses
into the environment and serious ecological problems such as contamination of soil, water, air
and global climate changes. Ecological problems and a limited amount of fossil fuels results
with increased need for renewable energy sources which need to replace current energy
sources obtained from fossil fuels. That leads to development of biofuels and biodiesel which
1s most important of them. Biodiesel is most commonly produced from vegetable oils, but

today same other raw materials are used.

The aim of this work was to examine the possibility of biodiesel production from marine
microalgae oils, waste animal fats and waste coffee residue. Oil used for the production of
biodiesel was obtained by leaching from coffee residue and microalgae or by rendering the
waste animal fats. Biodiesel is obtained through transesterification with a base or acid
catalyst. Biodiesel is then purified by means of extraction, resulting with removal of almost
all of the residual glycerol. Final purified biodiesel is then characterized by means of FTIR

and "H NMR analysis.

Key words: biodiesel, biofuels, energy, harmful gases, transesterification
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1. UVOD

Posljednjih je desetljeca potroSnja energije znacajno porasla. Najveci dio te energije
dobiva se sagorijevanjem fosilnih goriva pri ¢emu nastaje ugljikov dioksid. Sagorijevanjem
fosilnih goriva (nafta, ugljen plin) dobiva se danas oko 87 % svjetske energije. Tim procesom
nastaje ,,novi‘ ugljikov dioksid, do tada zakopan u Zemljinoj kori (uz nesto SO,, NOy, 1 dr.),
Sto rezultira stalnim povecanjem njegova udjela u atmosferi. Keelingova krivulja, koja
prikazuje mjerenje udjela CO, u atmosferi ve¢ od 1958. godine, najbolje ilustrira tu pojavu.
CO; je slabo reaktivan 1 teSko se razgraduje, pa zajedno s ostalim plinovima dospijeva u vise
dijelove atmosfere 1 stvara sloj koji dio topline koju emitira Zemlja vra¢a nazad (slika 1.1).
Dogada se dakle proces sli¢an onom u stakleniku, toplinska energija koja stize na Zemlju
sunc¢evim zra¢enjem najve¢im se dijelom tu 1 zadrzava. Posljedica je pojava koja se naziva

globalno zatopljenje koje uzrokuje klimatske promjene.'

ATMOSFERA
ATMOSPHERE

STAKLENlCKI PLIN[O VI
o S apsorbirana energija
GREENH OUSE GASES kojapse emitira na egnlju

energy emitted
back to Earth

Slika 1.1: Djelovanje staklenickih plinova’

Hrvatska je u travnju 2007. godine ratificirala Protokol iz Kyota i time preuzela obvezu
smanjenja emisije staklenickih plinova iz antropogenih izvora za 5 % u razdoblju od 2008 do

2012. godine, u odnosu na referentnu 1990. godinu. Ulaskom u EU, Republika Hrvatska je



preuzela zajednicki europski cilj smanjena emisija staklenickih plinova za 20 % do 2020
godine u odnosu na 1990. godinu. Prema preliminarnim rezultatima proracuna za 2013.
godinu, emisija CO; iz pokretnih i nepokretnih energetskih izvora iznosila je 16,2 milijuna
tona, $to je 4 % nize od emisije iz prethodne godine 1 za 21 % niZe u odnosu na razinu emisije

iz referentne 1990. godine (slika 1.2).
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B Vancestovni promet - Off-road transport

Cestovni promet - Road transport

Industrija i gradevinarstvo - Manufacturing industries and construction
B Neindustrijska loZista - Non-industrial combustion fumaces

B Postrojenja za proizvodnju i transformaciju energije - Energy production and transformation plants

Slika 1.2: Trend emisija CO2 uslijed izgaranja goriva’

Na temelju godiSnjeg energetskog izvjes¢a 2013. godine, izradenog od strane Ministarstva
gospodarstva, vidljivo je kako se ukupna proizvodnja energije u Hrvatskoj u 2013. godini
povecala za 17 % u odnosu na prethodnu godinu. Vlastita opskrbljenost energijom u 2013.

godini iznosila je 54,3 %, §to je za 12,4 % vise u odnosu na prethodnu godinu.?

Ukupna proizvodnja elektricne energije u Republici Hrvatskoj iznosila je 13 431,1 GWh u
2013. godini, pri ¢emu je iz obnovljivih izvora energije proizvedeno oko 65,2 %. U tome
postotku su velike hidroelektrane sudjelovale sa 60,3 %, a 4,9 % je proizvedeno iz ostalih

obnovljivih izvora (male hidroelektrane, energija vjetra, biomasa...). (slika 1.3)*
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Slikal.3: Ukupna proizvodnja energije u Hrvatskoj’

Ukupna potrosnja energije u Hrvatskoj u 2013. godini povecana je 4,1 % u odnosu na
prethodnu godinu. Tijekom 2013. godine smanjena je potroSnja vecine oblika energije, a
porast je ostvaren u potro$nji ugljena i koksa, ostalih obnovljivih izvora, mlaznog goriva,
dizelskog goriva 1 naftnog koksa. Udio biogoriva u motornim gorivima iznosio je oko 1,6 %.

(slika 1.4)°
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Slika 1.4: Ukupna potro$nja energije u Hrvatskoj®



Visoke cijene energije, povecani uvoz energenata, zabrinutost zbog ogranicenih rezervi nafte 1
sve veca svijest 0 negativnim popratnim pojavama koriStenja fosilnih goriva dovelo je do sve
intenzivnije potrebe za pronalazenjem obnovljivih izvora energije. Neobnovljivi izvori
energije koji ukljucuju fosilna goriva su danas joS uvijek primarni izvori energije moderne
civilizacije. Oni su doveli do druStvenog razvoja i1 napretka, povecanja kvalitete zivota ali

istovremeno do velike ovisnosti o njima i ekologkih problema.”

Obnovljive izvore energije mozemo podijeliti u dvije glavne kategorije: tradicionalne
obnovljive izvore energije poput biomase i velikih hidroelektrana, te na takozvane ,,nove
obnovljive izvore energije* poput energije sunca, energije vjetra i geotermalne energije (slika
1.5). Iz obnovljivih izvora energije dobiva se 18% ukupne svjetske energije, ali je vecina od
toga energija dobivena tradicionalnim iskoriStenjem biomase za kuhanje 1 grijanje- 13 od
18%. Velike hidroelektrane daju dodatno tri posto energije. Prema tome, kad izuzmemo
tradicionalne obnovljive izvore energije jednostavno je uracunati da takozvani ,,novi izvori
energije* proizvode samo 2,4 % ukupne svjetske energije. 1,3 % otpada na instalacije za
grijanje vode, 0,8 % na proizvodnju elektricne energije 1 0,3 % na biogoriva. Obnovljivi
izvori energije ne zagaduju okoli$ u tolikoj mjeri kao neobnovljivi, ali nisu ni oni svi potpuno
Cisti. To se poglavito odnosi na energiju dobivenu iz biomase koja kao i fosilna goriva
prilikom izgaranja ispusta CO,. Potencijali obnovljivih izvora energije su golemi, ali trenutna

tehnoloska razvijenost nije dovoljna da se oslonimo samo na njih.*

Geotermalna
energija

Energija Energija Energija
Sunca vjetra vode

Biomasa

Slika 1.5: Obnovljivi izvori energije



Zbog ekoloskih problema i manjih zaliha fosilnih goriva dolazi do potraznje za novim
gorivima uz manje zagadenje te koristenje obnovljivih izvora energije.* Od tih obnovljivih
izvora energije, biogorivo (bioetanol 1 biodizel) se pokazalo kao jedan od povoljnijih izvora
energije zbog opce kompatibilnosti s trenutnom tehnologijom motora s unutarnjim

izgaranjem.’

Javlja se eticka dilema oko proizvodnje biogoriva iz izvora hrane, a kako bi se sprijecio taj
problem doslo je do razvoja druge i tree generacije biogoriva. Takoder se danas traze jo$
neki novi izvori koji uzimaju u obzir pretvorbe otpada u energiju koriStenjem otpadne

biomase.’

U nastavku rada biti ¢e obradena biogoriva kao i sama biomasa koja je izvor biogoriva. U
radu Ce biti opisane i generacije biogoriva te biodizel kao najces¢e biogorivo. Takoder Ce biti
rije¢i 1 o nekoliko razli¢itih sirovina za dobivanje biodizela te same metode proizvodnje

biodizela.

Cilj ovog rada je istraziti moguénosti dobivanja biodizela iz ulja morskih algi, otpadnih

zivotinjskih masti i otpadnog taloga od kave.



2. TEORIJSKI DIO
2.1 BIOMASA

Biomasa je obnovljiv izvor energije kojeg ¢ine brojni proizvodi biljnog i zivotinjskog
svijeta. Koristi se za proizvodnju elektri¢ne 1 toplinske energije te tekuc¢ih pogonskih goriva
za vozila. Moze se izravno pretvarati u energiju izgaranjem te tako proizvesti vodenu paru za

grijanje u industriji i ku¢anstvima te dobivati elektri¢nu energiju u malim elektranama.’

Biomasa se opcenito moze podijeliti na drvnu, nedrvnu i zivotinjski otpad, unutar cega se

mogu razlikovati: (slika 2.1)

e Drvna biomasa—> ostaci iz Sumarstva, otpadno drvo, otpad nastao pri piljenju
¢ Drvna uzgojena biomasa > brzorastu¢e drvo

e Nedrvna uzgojena biomasa = trave i alge

e Ostaci i otpaci iz poljoprivrede = slama, kostice, ljuske

e Zivotinjski otpad i ostaci*

Slika 2.1: Razliditi izvori biomase®



Biomasa je obnovljiv izvor koji se temelji na procesu fotosinteze. Proces fotosinteze nastaje
djelovanjem sunceve svjetlosti u kojem se od ugljikova dioksida i vode dobivaju organski
spojevi uz oslobadanje kisika. Za biomasu je karakteristicno to da je emisija CO, neutralna, tj.
koliko se ugljikovog dioksida oslobodi izgaranjem, upravo toliko pod utjecajem Sunceve
svijetlosti 1 vode biva ponovno vezano za organsku tvar (biomasu) uz oslobadanje one

koli¢ine kisika koja je potrebna i pri procesu izgaranja. (slika 2.2)*

1,2t 0

1.2t 0,

0,61 Hy0 9 S w

Slika 2.2: Proces kruzenja CO,, nastajanje i izgaranje biomase”
Prednosti uporabe biomase su:

e Zastita okolisa - dolazi do reducirane ovisnosti o fosilnim gorivima i
petrokemijskim proizvodima, smanjena je emisija stakleni¢kih plinova, smanjena
je koli¢ina smoga i1 emisija toksicnih kemikalija, upotreba otpadnog materijala
rjeSava problem njegovog odlaganja

e Upotreba organskih nusproizvoda i otpada —> smanjuje se koli¢ina otpadnih
tekucina 1 krutina, smanjeno je zagadenje zraka, vode i tla, i smanjena je briga oko
odlagalista otpada

e Napredak ruralnih sredina - iskoriStavanje Sumskih resursa, razvoj stocarstva i
ratarstva, otvaranje novih radnih mjesta u ruralnim sredinama

e Razvoj ekonomije = energija je dostupna svima, prilika za izvoz tehnologija za

obradu biomase i proizvodnju bioenergije.’®



Iako postoje mnoge prednosti, biomasa ima 1 nekoliko nedostataka:

e Opasnost za okoli§ > povecana upotreba gnojiva, pesticida i herbicida $to dovodi
do povecanog zagadenja okoliSa, upotreba genetski modificiranih usjeva 1
mikroorganizama moZe utjecati na ekosustav, brzorastu¢e monokulture stabala
sklonije su bolestima 1 mogu potrositi lokalne zalihe vode, uzgoj usjeva i stabla za
biomasu smanjuje bioraznolikost, upotreba zemlje koja bi se mogla koristiti za

uzgoj hrane.’

2.2 BIOGORIVO

Biogoriva su kapljevita ili plinska goriva za potrebe prijevoza proizvedena iz biomase.
Biogoriva mogu biti proizvedena neposredno iz biljaka ili posredno iz industrijskog,
poljoprivrednog otpada te otpada iz kucanstva. Cilj proizvodnje biogoriva je smanjene emisije
CO,. Biogoriva u usporedbi s fosilnim gorivima stvaraju znatno manje koliCine Stetnih

stakleni¢kih plinova.°

Postoje tri osnovne metode proizvodnje biogoriva. Prva se temelji na spaljivanju suhog
organskog otpada (kucanskog otpada, industrijskog 1 poljoprivrednog otpada, slame, drva i
treseta). Zatim je tu fermentacija mokrog otpada (gnojiva zZivotinjskog podrijetla) bez
prisutnosti kisika kako bi se proizvelo biogorivo s ¢ak 60 % metana te fermentacija Secerne
trske ili kukuruza kako bi se proizveo alkohol i esteri. Konac¢no, tu je i energija koja je

dobivena uzgojem brzorastuéeg drveca za proizvodnju goriva.’

Biogoriva imaju potencijal usmjeren smanjenju produkcije CO,. To se prvenstveno temelji na
¢injenici da biljke, iz kojih se proizvode biogoriva, apsorbiraju CO; prilikom svog rasta, koji
se pak oslobada prilikom sagorijevanja biogoriva. Medutim, budu¢i da je energija potrebna za
rast 1 uzgoj biljaka te njihovu pretvorbu u biogoriva i zatim distribuciju, posve je jasno kako
se oslobada dodatna koli¢ina CO,. Postoje razli¢ite vrste biogoriva koje se dijele na prvu,
drugu 1 treCu generaciju ovisno o izvoru materijala za proizvodnju, troSkove proizvodnje,
cijeni i emisiji CO,.”

U posljednjih nekoliko godina proizvodnja i potroSnja biogoriva raste i sve vise zamjenjuje
fosilna goriva. Ekoloski su prihvatljivija od fosilnih goriva. Najintenzivnija im je proizvodnja

. c v . . .. . . 4
u Brazilu iz Se¢erne trske, u SAD-u iz kukuruza, te Europi iz uljane repice.



Tehnoloski procesi dobivanja biogoriva iz razli€itih sirovina (ulje, Secer, Skrob, zrna zitarica i

. v s C oy s . . . 1
biomasa) sloZeni su procesi €ija je shema prikazana na slici 2.3.

mala visoka H, propan
A ~ NEXBTL dizel

ULJA/MASTI —* glicerol

Ly transesterifikacija biodizel (metilni ili etilni ester)
metanol ili etanol

SECER bl fermentacija etanol
Iy 3
Ck-3eceri ETG uz katalizator “biobenzin”
kolidina SKR(JI34>| enzimska konverzija
sirovine Ch-teceri CéLederi SNAM kataliza “oksidizel
L mljevenje, kuhanje, metanol
cjena AL 2 hidroliza, saharifikacija
sirovine . CE-federi
vlaknasti ostaci C6-, C5-Secert

etanol, NGL

kisela ili enzimska hidroliza || saharifikacija |
kisela dehidracija levulinska kis.—>| hidrogenacija l—b MTHF —¢—> P-goriva
|
hem[cclulozu—>| kisela ili enzimska hidroliza |—D| saharifikacija |

Iignin gorivo

syngas fermentacija

Fischer-Tropschov postupak |—> BTL dizel

Fischer-Tropschova kataliza / drugi katalizatori |—> BTL benzin
MoS,-kataliza i sl.

l:l komercijalne tehnologije l:l nadolazece tehnologije l:l tehnologije u razvoju

produkti u crvenom — nije joi komercijalizirano

BIOMASA celuloza

» etanol

Y

velika niska uplinjavanje s

plin

» mjesavina visih alkohola

Slika 2.3: Tehnoloski postupci dobivanje biogoriva’
2.2.1 Prva generacija biogoriva

Prva generacija biogoriva temelji se na proizvodnji konvencionalnim tehnologijama iz
Secerne trske, uljane repice, biljnith ulja 1 Zivotinjskih masnoc¢a. Najpoznatije vrste su:

bioetanol, biodizel i bioplin.*

Bioetanol je prozirna, bezbojna tekucina, specificnog okusa 1 karakteristicno ugodnog mirisa.
Najstariji nadin proizvodnje jest fermentacija Secera. Skrob, koji se nalazi u krumpiru,
kukuruzu 1 ostalih zitarica, se uz pomo¢ enzima kvasca i drugih enzima pretvara u etanol 1
CO,. Tekuéina dobivena na ovaj nacin, koja sadrzi 7 do 12 % etanola biva nizom destilacija
pretvorena u 95 %-tni etanol. Zbog niske temperature lediSta koriSten je kao tekuc¢ina u
termometrima ispod -40 °C, te kao antifriz u automobilima.” Bioetanol predstavlja alternativu

. g . . 4
benzinu, a biodizel dizelskom gorivu.

Biodizel je prvi od alternativnih goriva koje je postalo poznato. Proizvodi se od ulja ili masti

. .. 4
procesom transesterifikacije.



Bioplin nastaje procesom anaerobne pretvorbe organskih materijala (biorazgradljiv otpad,
energetske tvari) uz pomo¢ anaerobnih organizama, a proizvod sadrzi metan 1 CO,. Moze se
koristiti kao izvor struje te za zagrijavanje prostorija 1 vode ili kao gorivo u motorima s

unutarnjim izgaranjem.’
2.2.2 Druga generacija biogoriva

Druga generacija biogoriva dobiva se preradom poljoprivrednog i Sumskog otpada. Za
razliku od prve generacije, biogoriva ove generacije znatno bi mogla reducirati emisiju CO», a

uz to ne koriste izvor hrane kao temelj proizvodnje i neke vrste osiguravaju bolji rad motora.’

Najpoznatije vrste su: biovodik, biodimetileter, biometanol, dimetilformamid, HTU dizel,

Fischer-Tropsch dizel i mjesavine alkohola.’

Biovodik je obnovljiv 1 ne uzrokuje emisiju staklenickih plinova pri sagorijevanju vec
oslobada energiju te se lako pretvara u elektricnu energiju pomocu celija za gorivo. Kod
proizvodnje biovodika uz pomo¢ fotosintetskih mikroorganizama, potreban je jednostavni

solarni reaktor, kao prozirna zatvorena kutija i neznatni energijski izvor.’

Biodimetieleter je jako slican bioetanolu. Moze se proizvesti neposredno iz sintetickog plina.
Medutim, u kemijskoj industriji se proizvodi iz c¢istog metanola procesom kataliticke

dehidracije kojom se kemijski razdvaja voda od metanola.’

Biometanol moze biti proizveden iz sintetiCkog plina koji se dobiva iz biomase 1 moZe se

koristiti kao zamjena nafte u paljenju motora na iskru zbog visokog oktanskog broja.’
2.2.3 Treca generacija biogoriva

U tre¢u generaciju biogoriva spadaju biovodik dobiven iz biomase, sirovog glicerola ili
biorazgradljivih otpadaka, te biodizel iz mikroalgi 1 otpada. Pod pojmom mikroalgi
podrazumijeva se skupni naziv za sve niZe biljke koje u svom tijelu imaju klorofil. Mikro-alge
mogu doprinijeti znatnom smanjenju emisija staklenickih plinova, osobito ugljicnog dioksida
(COy) jer je on uz suncevu energiju, vodu 1 hranjive sastojke koje dolaze sa vodom potreban

za rast mikro-algi.4
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2.3 BIODIZEL

Povijest biodizela moguce je smjestiti u vrijeme nastanka dizelskog motora kojeg je 1893.
godine patentirao Rudolph Diesel. Naime, 1990. godine na svjetskoj izlozbi u Parizu pojavio
se dizelski motor pogonjen na ulje kikirikija (slika 2.4). Slijedi razdoblje u kojem su razna
biljna ulja testirana kao gorivo za dizelski motor pa i sam R. Diesel 1912. godine izjavljuje da
biljna ulja u budué¢nosti mogu postati jednako vazna kao i nafta. S vremenom su se pokazali 1
neki nedostaci biljnih ulja, pa G. Chavane, belgijski izumitelj, 1937. godine predlaze i
patentira postupak transesterifikacije za konverziju biljnih ulja u alkilestere 1 njihovu uporabu
kao pogonskog goriva za dizelske motore. Patent je opisao alkoholizu ulja s etanolom, ali je
navedeno da se 1 metanol moze koristiti u tu svrhu. Samu reakciju triglicerida 1 nizih alkohola,

transesterifikaciju, prvi su put opisali E. Duffy i J. Patrick 1852. godine.'

Slika 2.4.: Dieselov motor pogonjen na ulje kikirikija

Biodizel je komercijalni naziv pod kojim se metil ester, bez dodanog mineralnog dizelskog
goriva, nalazi na trziStu. Metil ester je kemijski spoj dobiven reakcijom esterifikacije biljnog
ulja ili Zivotinjske masti s metanolom u prisutnosti katalizatora (slika 2.5). Biodizelska goriva
ne sadrze sumpor ni teSke metale, koji su glavni onecis¢ivaci zraka prilikom uporabe dizela

dobivenog iz nafte.’

Proizvodnja biodizela 2011. godine u Europi iznosila je 9,075 milijuna tona, a bioetanola 3,35

milijuna tona. U SAD-u je proizvodnja bioetanola 2011. iznosila 41,77 milijuna tona
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(potrosnja 38,7 milijuna tona), a biodizela 3,23 milijuna tona (potro$nja 2,93 milijuna tona),
Sto znaci da je bioetanolom zamijenjeno ve¢ 9,7% obujma benzina, ali samo 1,5% dizela
biodizelom. U Hrvatskoj je 2011. godine potroSeno 1 446 100 tona dizela 1 635 500 tona
benzina. Ako se zadrzi ta razina potro$nje, udovoljavanje postavljenom cilju 2020. godine
trazi da gorivo sadrzi 166 880 tona biodizela odnosno 85 411 tona bioetanola. Za njihovu
proizvodnju trebalo bi osigurati oko 170 000 tona repicinih ulja (potrebno oko 170 000
hektara obradive povrSine) 1 oko 250 000 tona kukuruza (potrebno je oko 50 000 hektara
obradive povrsine). Podaci o nekoristenim poljoprivrednim povrSinama pokazuju da Hrvatska

v .. J . . . ~ 7 1
moze biti ozbiljan izvoznik, a ne samo proizvodac za domace potrebe.

o o)
CH,- O — 2 — R, R — 2 —0—R CH,— OH
{I:I) katalizator (I? ‘
CH-O-C—-R, + 3ROHS 3 R—-C-O-R + CH-OH
0 0 ‘
CH,— O — ¢ - R, R,— C-0-R CH,— OH
teiglicerid alkohol esteri glicerol

Slika 2.5.: Transesterifikacija triglicerida s alkoholom®
Biodizel ima niz prednosti u odnosu na fosilno gorivo (dizel) ali i neke nedostatke.
Kao prednosti biodizela obi¢no se navode sljedeca svojstva:

e Sirovine za biodizel su obnovljive 1 znatno manje pridonose globalnom zatopljenju
zbog zatvorenog kruga ugljikova dioksida

e Ispusni plinovi nastali pri sagorijevanju biodizela sadrze manje ugljikova
monoksida, neizgorenih ugljikovodika, Cvrstih Cestica, a posebice policiklickih
aromata i tvari koje imaju mutageno djelovanje, nego u slucaju fosilnog goriva

e Dodatak 1-2% biodizela fosilnom dizelu poboljSava njegovu mazivost, §to je
nedostatak danaSnjeggoriva s veoma malim udjelom sumpora

e Biodizel ima bolju biorazgradljivost od ulja iz kojih je napravljen. Takoder je
neSto bolja razgradljivost metilnih u odnosu na etilne estere. Sve te supstancije

imaju znatno bolju biorazgradljivost od fosilnog dizela
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e Vise plamiste biodizela je daljnja njegova prednost, koja ima prakticnu vaznost jer
omogucava sigurniji rad 1 skladiStenje. PlamiSte je biodizela iznad 100°C, dok je
kod fosilnog dizela iznad 55°C

e Kao prednost biodizela obi¢no se navodi 1 novo trziSte za viSak proizvedenih ulja i
masti

e Biodizel moze smanjiti ovisnost o uvozu nafte, $to je zanimljivo mnogim

zemljama jer je broj onih koje proizvode naftu relativno malo'
Nedostaci biodizela mogu se navesti ovim redom:

e Biodizel u odnosu na fosilni dizel ima manji sadrzaj energije

e Dusikovi oksidi, op¢e formule NOy u ispusnim se plinovima pojavljuju u vecoj
koncentraciji pri sagorijevanju biodizela nego fosilnog dizela

e Biodizel ima viSu temperaturu teenja 1 stinjavanja od petrodizela, posebno ako
je podrijetlom iz biljnog ulja koje sadrzi zasi¢ene masne kiseline

e Tijekom skladiStenja biodizela moze do¢i do oksidacijskih procesa i1 stvaranja
nakupina koje mogu ometati ubrizgavanje goriva

e Biodizel moZe uzrokovati zalepljenje razliCitih filtara zbog izlucivanja
kristali¢a estera zasi¢enih masnih kiselina pri nizim temperaturama ili zbog
produkata nastalih otapanjem taloga u spremnicima goriva

e (ijena 1 raspolozivost sirovina postaje problem

e Biodizel ima redukcijska svojstva zbog kojih treba izbjegavati kontakt s
metalima kao Sto su: bronca, olovo, bakar, kositar i cink

e Dobra svojstva biodizela kao otapala uzrok su moguceg nepovoljnog utjecaja

na gumu ili lakove odnosno materijal od kojeg su napravljene brtve i cijevi’

Sinteza biodizela moze se provesti razli¢itim postupcima. Osnovna je podjela na nekataliticke

i kataliti¢ke postupke.'

NekatalitiCki postupci su oni gdje se proces transesterifikacije odvija neposrednom reakcijom
izmedu ulja/masti i alkohola. PoviSenjem temperature znatne konverzije pojavljuju se tek

iznad 200 °C i to nakon nekoliko sati.!

Kataliti¢ki postupci odvijaju se uz prisutnost homogenih ili heterogenih katalizatora. Prednost
homogenih katalizatora je dobar doticaj s reaktantima tj. veca efektivna koncentracija nego u

slucaju heterogenih katalizatora Sto obicno rezultira blaZzim reakcijskim uvjetima, brZzom
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reakcijom 1 boljom selektivno$¢u. Nedostatak im je nuznost odjeljivanja neizreagiranih
reaktanata, produkata i nusprodukata reakcije. Heterogeni reakcijski transesterifikacijski

sustavi odlikuju se &vrstim katalizatorom te reaktantima i produktima u kapljevitom stanju.’

Udio sumpora u biodizelu je zanemariv (<00001%) 1 poSto je biorazgradljiv ne predstavlja
opasnost u vidu oneciS¢enja. Energetska vrijednost biodizela je oko 90% energetske

vrijednosti obi¢nog dizela. Biodizel se jo§ koristi kao otapalo, te za odstranjivanje boja. ®

2.4 BIODIZEL 1Z TALOGA KAVE

Kava je jedna od najvecih svjetskih industrijski uzgajanih biljaka koristena pretezno za
proizvodnju napitaka. United States Department of Agriculture procjenjuje svjetsku
proizvodnju kave u 2011. godini na 8,1 milijun tona, s prosje¢nim udjelom lipida od
iskoriStene mljevene kave koji iznosi 15%. Teoretski, moguce je proizvesti oko 1,2 milijuna
tona biodizela iz ovog potencijalnog izvora goriva. Medutim, direktna transesterifikacija nije
najbolja opcija za pretvaranje lipida iz iskoriStene kaveu biodizel zbog visokog udjela

slobodnih masnih kiselina.’

Za esterifikaciju ulja iz iskoriStene mljevene kave koriste se odredena organska otapala ili
njihove mjesavine kao §to su: heksan, etanol, izopropanol, heptan, mjeSavina heksana 1
izopropanola u raznim omjerima. Sastav iskoriStene mljevene kave je vrlo kompleksan te se
time sugerira da se moze koristiti u razne svrhe. Zbog udjela dusSika moze se koristiti izravno
kao gnojivo, ali zbog visokog lignoceluloznog sadrzaja postoji moguénost proizvodnje Secera
za fermentaciju do biodizela. Shematski prikaz dobivanja biodizela iz iskoriStene mljevene

kave kao i ostali produkti koji pritom nastaju prikazani su na slici 2.6.°

14



Mljevena kava

v

Ekstrakcija s vodom ~— 3y Napitak

v

Cvrsti talog iskoristene mljevene kave

v

Ekstrakcija s heksanom/ eterom

— T

Trigliceridi Cvrsti ostatak
Biodizel Sirovi glicerol Etanol Kompost Gorivi peleti

Slika 2.6: Shematski prikaz dobivanja biodizela iz taloga kave'’

IskoriStena mljevena kava ima 10-20% masenog udjela ulja koja se mogu ekstrahirati i

koristiti za proizvodnju biodizela.’

Sjemenke kave sadrze 20% triglicerida (slika 2.7). Iskoristena mljevena kava tj. talog kave
sadrzi 15% triglicerida koje se moze prevesti u biodizel transesterifikacijom. Otprilike za 15%
triglicerida iz taloga kave moze se dobiti 340 milijuna galona biodizela godiSnje (1

galon=3,785 I).""

Sadrzaj ulja u kavi ne opada znacajno ni nakon njene upotrebe za spravljanje napitaka tako da
se Cvrsti materijal koji zaostane nakon toga moze upotrijebiti kao sirovina za sintezu
biodizela. Biodizel iz ulja kave ima mnogo bolju stabilnost nego biodizel sintetiziran iz drugih
izvora zbog antioksidansa u ovom ulju. Oni su u kavi prisutni u koli¢inama koje variraju od
0,5% pa sve do 20%. Ulje dobiveno iz taloga iskoriStene mljevene kave je dobra sirovina
zbog Cinjenice da se tijekom spravljanja napitka (ekstrakcija pomocu vrele vode) iz kave
uklanja kofein, duSikovi spojevi 1 drugi sastojci koji bi mogli negativno utjecati na svojstva

biodizela."
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Slika 2.7: Zrna priene kave i mljevena kava'®

Sam proces sinteze biodizela iz taloga iskoriStene mljevene kave sastoji se od procesa

ekstrakcije ulja iz iskoristene mljevene kave i sinteze biodizela iz tog ulja."’

Za ekstrakciju ulja iskoriStena mljevena kava se susi 1 onda se refluksira s otapalom kako bi se
ekstrahiralo ulje iz Cestica kave.'' Najveca uéinkovitost ekstrakcije ulja dobiva se kada je
otapalo heksan, izopropanol 1 mjeSavina ta dva otapala u razli¢itim omjerima. Kako bi se
odvojilo otapalo od ulja koristi se vakuum destilacija pri konstantnoj temperaturi koristeci
rotacijski isparivaC 1 vakuum pumpu. Ulje se zatim karakterizira. Odreduju se

saponifikacijski, kiselinski i jodni broj.”

Saponifikacijski broj je broj miligrama KOH (kalijev hidroksid) koji su potrebni za
saponifikaciju slobodnih i esterski vezanih kiselina u jednom gramu masti. Kiselinski broj
predstavlja broj miligrama KOH koji su potrebni za neutralizaciju slobodnih masnih kiselina
u jednom gramu masti. Jodni broj oznacava broj grama joda koji se adira na dvostruke veze u

100 g masti ili ulja.

Ako kiselinski broj iznosi viSe od 2 miligrama KOH po gramu masti ili ulja, mora se smanjiti
kako bi se povecao prinos reakcije, a smanjiti se moze neutralizacijom s alkalnim spojem ili

esterifikacijom s metanolom u prisutnosti kiselog katalizatora.’

2.5 BIODIZEL IZ ALGI

Mikroalge kao izvor energije otkrivene su 1970. godine za vrijeme uljne krize od strane

US Department of Energy.'* Mikroalge su dugo veé¢ poznate kao dobar izvor za dobivanje
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biogoriva zbog visokog sadrzaja ulja (viSe od 20%) 1 brze proizvodnje biomase. Zbog njihove
visoke viskoznosti (otprilike 10-20 puta vise nego dizelsko gorivo) 1 nestalnosti, mikroalge ne

gore potpuno i stvaraju naslage u injektoru dizelskog motora."

Mikroalge su organizmi koji upijaju sunéevu svjetlost i pretvaraju CO, u hranu.!' Mikroalge
su akvakultura za proizvodnju velike koli¢ine hrane i kemikalija. Odredene vrste mikroalgi
omogucuju odrzivu i nisku emisiju staklenickih plinova sirovina za proizvodnju biogoriva jer:
brzo rastu, daju vise biogoriva po hektaru nego uljne biljke, mogu prevesti CO, u CH, ne
sadrze sumpor, vrlo su razgradljive, ne natjecu se s hranom, tkaninom 1 drugom svrhom i ne
uniStavaju prirodu. Mikroalge sadrze lipide 1 masne kiseline kao komponente membrane.
Mikroalge koje proizvode najviSe fosilnih goriva trebaju svijetlo, nutrijenete 1 toplinu za

rast.'
Alge mogu biti uzgajane na 2 nacina: u otvorenim bazenima ili zatvorenim sustavima.

Otvoreni sustavse sastoji od plitkih bazena u koji je potrebno dovesti CO, iz industrije
pomocu kojeg se alge hrane (slika 2.8). Bazeni su plitki jer alge moraju biti izlozene dovoljnoj
koli¢ini sunceve svjetlosti. Bazeni stalno rade §to znaci da se voda i hrana kontinuirano
dovode u bazen. Rotor tj. mijesalo osigurava adekvatan protok i zadrzavanje algi u vodi.
Farma algi se nastoji izgraditi $to blize postrojenjima ugljena kako bi reciklirali otpusteni CO,
iz pogona u biodizel (slika 2.9). KoriStenje vode je minimalno jer sistem radi na kruznom

procesu. Voda se koristi samo za fotosintezu i proizvodnju odredenih proizvoda iz algi."*

Slika 2.8:Princip otvorenog sustava proizvodnji algi"
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Slika 2.9: Farma algi"

U zatvorenim sustavima koriste se fotobioreaktori koji su najceSce izvedeni u obliku cijevi
(slika 2.10). Plinovi emitirani iz tvornica 1 postrojenja se skupljaju i zajedno sa vodom se
uvode u fotobioreaktor. Pumpe dovode medij u fotobioreaktor gdje se mijesa s mikroalgama,
izlaze svjetlu 1 onda se vraca u spremnik, a dio mikroalgi se skuplja nakon prolaska kroz cijev
Sto Cini taj sustav kontinuiranim. U zatvorenim sustavima moZze se uzgajati samo specificna

vrsta algi §to smanjuje produktivnost.'*

Slika 2.10:Fotobioreaktor'
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Pogodnosti zatvorenog sustava su: sprjeCavanje kontaminacije, pruzaju bolju kontrolu uvijeta,
sprjeCava isparavanje vode, smanjuje emisiju CO,, dozvoljava vecu koncentraciju stanica,

dozvoljava proizvodnju kompleksnih stanica u odredenim uvjetima.'

Proizvodnja biodizela iz algi se sastoji od tri koraka: sakupljanje algi, ekstrakcija ulja iz algi 1

proizvodnja biodizelaiz dobivenog ulja (slika 2.10)."

Selekcija vrsta algi

v

Rast algi

v

Zetva i uklanjanje vode ~— Otpadne tekucine

v

Ekstrakcija ulja

v

Prevodenje u biogorivo —— Ostatak mikroalgi —— Uklanjanje vode

¢ i i istiskivanie

biodizel

Daljnji tretman za oporavak drugih
’ korisnih materijala

Hrana za liude

Slika 2.11:Shematski prikaz dobivanja biodizela iz algi’

Prvi korak je odvajanje biomase, a poslije se koriste tehnike skupljanja kako bi se povecala
koncentracija algi. Sakupljanje se izvodi filtracijom, centrifugom, flotacijom 1
flokulacijom.Ekstrakcija ulja uz koristenje heksana ima ucinkovitost od 70 %. Nedostatak je

v J .. . . . . 14
Sto se otapalo mora destilirati 1 moze sadrzavati ulje.

U proizvodnji biodizela ulje se prevodi u metilni ester iz masnih kiselina procesom
transesterifikacije.'* Trigliceridi reagiraju s metanolom u reakciji transesterifikacije ¢ime se
dobije metilni ester tj. biodizel i glicerol. Reakcija je viSestupnjevita jer trigliceridi se prvo
provedu u digliceride, onda u monogliceride i na kraju u glicerol."® Potrebno je otprilike 45 kg
ulja da reagira s 4,5 kg metanola ili etanola u prisustvu katalizatora da se proizvede 45 kg
biodizela 1 pri tome ostaje 1 kg glicerina kao sekundarni produkt koji moze biti iskoriSten za

. . . 14
dobivanje sapuna i sl.
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2.6 BIODIZEL IZ ZIVTINJSKIH MASTI

Zadnjih par godina je naglo porasla proizvodnja mesa u svijetu. Na globalnoj razini,

proizvodnja mesa ée se i vie nego udvostruéiti u narednih 45 godina.'®

NajviSe proizvedenog mesa otpada na meso svinja zatim peradi pa goveda kao Sto je

prikazano na slici 2.12.

# Goveda

¥ Svinje

W Perad

M Ovcei ostalo

Slika 2.12: Prikaz proizvodnje mesa

Nakon procesa obrade mesa ostane 55 117 tona klaonickog mesa uz 40 402 tone uginulih
ivotinja godisnje.'” Zivotinjski otpad potrebno je toplinski preraditi u kafileriji
(utilizacijskom objektu) otvorenog ili zatvorenog tipa. Toplinska prerada podrazumijeva
sterilizaciju na 133 °C pri tlaku od najmanje 3 bara kroz 20 minuta. Kao produkt se dobiju

Zivotinjski proteini i Zivotinjska odnosno tehnicka mast. '®

Zivotinjske masti koriStene za proizvodnju biodizela ukljuéuju loj, bijelu mast ili salo, riblju

mast i pileéu mast.

Zivotinjske masti su podcijenjena sirovina za proizvodnju goriva ako se u obzir uzme

konstantan porast proizvodnje mesa, a time i sve vise otpadnih Zivotinjskih masti.'®

Zivotinjska mast je vrlo viskozna i uglavnom u krutom stanju na sobnoj temperaturi zbog
visokog zasi¢enja masnim kiselinama. Visoka viskoznost goriva dovodi do slabe atomizacije 1
nepotpunog izgaranja, a posljedice toga je povecanje emisije zagadivaca. Biodizel dobiven iz
iskoriStenog ulja za kuhanje 1 zivotinjske masti je manje otporan na hladno¢u nego biodizel

dobiven iz sojinih sjemenki."”
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj ovog rada je bio sintetizirati biodizel iz tri razliite sirovine: taloga kave, algi i
zivotinjske masti, te usporedba sirovina u svrhu pronalaska najbolje sirovine koja daje

najvecu konverziju ulja u biodizel.

3.1 BIODIZEL IZ TALOGA KAVE

3.1.1 Priprema sirovine

Mljevena kava se ekstrahirala s vodom i pritom se dobio napitak i1 ¢vrsti talog. Talog je
sakupljen u kafi¢u Tin, Zagreb. Cvrsti talog se susio u suSioniku jedan dan kako bi se dobila

suha sirovina za proizvodnju biodizela.
3.1.2 Ekstrakcija ulja

Ekstrakcija je ravnotezno odvajanje jedne ili viSe komponenataiz krute ili kapljevite
smjese, s pomocu drugog otapala, koje se s otapalom ishodiSne smjese ne mijesa ili se

ograniteno mijesa, a ostale komponente smjese nisu topljive ili su manje topljive u njemu. *°

Ekstrakcija se provodi u Soxhlet ekstraktoru (slika 3.1). Prethodno osuSen talog kave se
stavlja u tuljac od filtar papira. Uloga tuljca je da sprjeCava prodiranje taloga kave u organsko
otapalo zajedno sa uljem. Otapalo koje se koristi kod ekstrakcije je n-heksan. Otapalo se
dodaje u suvisku kako bi ekstrakcija bila Sto u¢inkovitija. Otapala je potrebno staviti barem tri
puta viSe nego sirovine kako bi reakcija dobro tekla i kako bi se ekstrahirala dovoljna koli¢ina
ulja. Ekstrakcija se provodi dva 1 pol sata pri odredenoj temperaturi. Na kraju procesa u tikvici

se nalazi ekstrahirano ulje 1 otapalo koje je potrebno ispariti.

21



Slika 3.1: Aparatura za ekstrakciju ulja iz kave

Isparavanje otapala se vr$i pomocu rotacijskog isparivaca pod vakuumom (slika 3.2). Na taj

nacin se dobije Cisto ekstrahirano ulje.

Slika 3.2: Rotacijski isparivac s vakuum pumpom
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3.1.3 Odredivanje Kiselinskog broja

Kiselinski broj predstavlja broj mg KOH koji su potrebni za neutralizaciju slobodnih

masnih kiselina u 1 g masti.

Titracija se provodi tako da se u Erlenmayerovu tikvicu doda odredena koli¢ina ekstrahiranog
ulja 1 pomijeSa s 3 kapi fenolftaleina 1 25 ml etanol dietiletera. Fenolftalein se stavlja kao
indikator. Titrira se kalijevim hidroksidom u etanolu. Titracija se provodi dokapavanjem
malog volumena titranta analitu uz stalno mijeSanje do promjene boje u ruzicastu boju.
Promjena boje oznacava zasicenje tj. kraj titracije. OCita se volumen titranta iskoriSte