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SAZETAK

Biodizel se dobivareakcijom transesterifikacije triglicerida, najéesce iz svjezih i otpadnih
biljnih ulja te zivotinjskih masti. Predmet istrazivanja ovog rada je otpadno jestivo ulje
odnosno njegova predobrada s ciljem smanjenja sadrzaja slobodnih masnih kiselina koje su u
ulju prisutne kao posljedica njegove termicke obrade. Sirovina mora sadrzavati manje od 1%
slobodnih masnih kiselina da bi bila pogodna za bazi¢no kataliziranu transesterifikaciju, u
suprotnom moze do¢i do saponifikacije te smanjene konverzije triglicerida u alkilne estere

masnih kiselina.

Pocetnoj sirovini izmjerena je gustoca, povrSinska napetost te medupovrSinska napetost
izmedu sirovine i otapala koriStenog za prociS¢avanje. Sirovina je nakon toga proc¢iS¢ena
kolonskom ekstrakcijom u Karrovoj koloni pomocu eutektickog otapala na bazi kalijeva
karbonata. Uzorci ulja su nakon izlaska iz kolone centrifugirani kako bi se osigurala potpuna
separacija ulja 1 otapala te im je titracijom odreden kiselinski broj. Praceni su utjecaji

hidrodinamickih uvjeta te masenog omjera ulja i otapala na efikasnost ekstrakcije.

Kljuéne rijeci: biodizel, ekstrakcija, eutekticka otapala, otpadno jestivo ulje, procis¢avanje



ABSTRACT

Biodiesel is produced by transesterification of triglycerides with alcohol, most commonly
from fresh and waste edible oils and animal fats. The research topic of this work is waste
edible oil and its pretreatment with the purpose of reducing the content of free fatty acids.
During heat treatment, such as cooking, the acidity of the oil often increases. Feedstock for

base-catalyzed transesterification must contain less than 1% of free fatty acids to avoid
saponification and to assure good conversion of triglycerides to fatty acid alkyl esters.

The feedstock was characterized by measuring its density, surface tension and interfacial
tension between the oil and the solvent used for purification. It was then purified via
continuous extraction in a Karr extraction column with a potassium carbonate-based deep
eutectic solvent. After leaving the column, the oil samples were centrifuged to completely
separate the solvent from the oil and the content of free fatty acids was determined by
titration. The influences of hydrodynamic conditions and mass ratio of solvent to oil on

extraction efficiency were investigated.

Keywords: biodiesel, extraction, eutectic solvents, waste edible oil, purification
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1. UvVOD

Od samih pocetaka ljudi su iskoriStavanjem prirodnih bogatstava dolazili do novih
izvora energije koji su im omogucavali bolji i laksi Zivot. Vremenom se pokazalo da su nafta i
druga fosilna goriva najisplativiji izvori energije. Losa strana upotrebe fosilnih goriva je §to
njihovim izgaranjem nastaju stakleni¢ki plinovi koji utjeCu na globalno zatopljenje. lako
koristimo fosilna goriva tek nekih 200 godina, ona su nastajala milijunima godina i procjenjuje
se da ako ih nastavimo koristiti ovom brzinom bez njih bi mogli ostati u narednih 50 godina.?!
Procjena je napravljena na osnovu trenutno otkrivenih zaliha goriva. Bez obzira koliko
vremena je preostalo dok se ne iscrpe dostupne zalihe u meduvremenu je potrebno pronaci

druge, alternativne izvore energije.

Godinama se radi na rjeSavanju tog problema i jedno od potencijalnih rjesenja
predstavlja biodizel koji pripada obnovljivim izvorima energije. Biodizelsko gorivo Koristi se
za pogon dizel motora, a sirovine za sintezu biodizela koje se koriste su biljna ulja, Zivotinjske
masti te otpadno jestivo ulje. Prednosti biodizela prilikom proizvodnje i distribucije su te da
nije lako zapaljiv, nije Stetan za zdravlje, ne zagaduje vodu i zrak jer je biorazgradiv i stoga
predstavlja sigurno alternativno pogonsko gorivo. Proizvodnja biodizela podupire
poljoprivrednu  djelatnost §to potpomaze razvoju drzava koje obiluju neiskoriStenim

ravni¢arskim predjelima.??

Glavni nedostatak biodizela su skupe pocetne sirovine te je zato biodizel skuplji od
fosilnog dizela. 1z tog se razloga u bliskoj proslosti pocelo tragati za alternativama. Kao dobra
zamjena pokazala su se otpadna ulja i Zivotinjske masnoée koje su jeftinije kao polazne
sirovine od ulja i masnoca, ne Koriste se u prehrambene svrhe, a i dostupne su u velikim
koli¢inama. Prednost koriStenja otpadnih jestivih ulja je ta Sto se eliminira proizvodni korak, no
takvo ulje je onda potrebno procistiti. Postoje brojne metode procis¢avanja te razliCite vrste
otapala za tu namjenu, no sve se viSe ide u smjeru odabira ekoloski prihvatljivije metode i
otapala. Eutekticka otapala su ekoloski prihvatljiva, jeftina, stabilna, pokazuju se u¢inkovitima
u procesu ekstrakcije glicerola. 1z navedenih razloga im se pridaje sve viSe pozornosti te

pocinju zamjenjivati trenutna organska otapala

Cilj ovog zavr$nog rada je proc¢is¢avanje otpadnih sirovina u kolonskom ekstraktoru s
pulzirajuéim pliticima pomocu niskotemperaturnog eutektickog otapala. Uz to ¢e se istraziti
utjecaj hidrodinamickih uvjeta te masenog omjera ulja i otapala na ucinkovitost ekstrakcije

slobodnih masnih kiselina.



2. OPCI DIO

2.1. BIODIZEL

Prema direktivi Europske unije 2003/30EC (¢lanak 2.) biodizel je definiran kao “metilni
ester proizveden iz ulja uljarica ili ulja animalnog podrijetla, kakvo¢e mineralnog dizelskog
goriva, a koristi se kao biogorivo”. To je obnovljivo i biorazgradivo gorivo koje se dobiva
procesom transesterifikacije iz biljnih ulja, zivotinjskih masti i recikliranog otpadnog jestivog
ulja.! Pripada skupini srednje dugih derivata — C16 do C18 — lan¢anih masnih kiselina i
pokazuje strukturnu slicnost s molekulama mineralnog dizelskog goriva, pa ima i svojstva vrlo

sliéna onima klasi¢nog mineralnog dizelskog goriva proizvedenog od nafte.?

M o B
H H H H '/ A
H- C C C “CH
?\é/l\(':/ l\(':/cl\c':/l_l'(\c/o |
HTHTHJTHJTH G JH
H H H H \o /
biodizel
esterski dio

Slika 1. Osnovna struktura molekule biodizela

Izraz biodizel odnosi se na ¢isto gorivo odnosno B100 te se moze Koristiti u ¢istom
stanju, ali se CeSce koristi kao dodatak konvencionalnom dizelskom gorivu u razli¢itim
postocima. Tako na primjer B20 - mjesavina predstavlja 20 % biodizela i 80 % fosilnog
dizelskog goriva.! U velikom broju europskih zemalja biodizel se dodaje u koncentraciji do 5%

u standardno dizelsko gorivo, i to se uopée posebno ne istice.?

2.1.1. Svojstva biodizela

Biljna ulja i zivotinjske masti su po svom kemijskom sastavu triacilgliceroli t.
trigliceridi odnosno esteri dugolanc¢anih, masnih Kiselina i glicerola. To su u vodi netopive,
hidrofobne tvari koje su sastavljene od tri mola masnih kiselina i jednog mola glicerola.
Strukture masnih Kiselina ovise o vrstama ulja/masti od kojih je biodizel proizveden, a to
direktno utjece na razliku u svojstvima biodizela. Broj postoje¢ih masnih kiselina je vrlo velik
te ih je nadeno preko 70, a svojstva im ovise o razli¢itom broju C atoma i broju dvostrukih
veza. Vazna svojstva koja se prate kod goriva su cetanski broj, kinemati¢ka viskoznost,
mazivost, oksidacijska stabilnost te toplinske znacajke.®



Jedno od najvaznijih svojstava dizelskoga goriva je njegova sposobnost samozapaljenja.
To svojstvo definira cetanski broj te sto je on veci to se gorivo brze zapali. Direktno se odnosi
se na vrijeme koje prode izmedu ubrizgavanja goriva u cilindar i njegova paljenja. Kako su
sirovine za biodizel ulja i masti razlicitog sastava masnih kiselina, tako su i cetanski brojevi
odgovarajucih produkata razli¢iti. Cetanski broj biodizela raste s porastom duljine lanca masne
kiselina, a opada sa stupnjem njezine nezasi¢enosti. ProsjeCan cetanski broj biodizelskoga
goriva iznosi 48 u usporedbi s cetanskim brojem mineralnog dizela koji iznosi 50 §to znaci da

se biodizelsko gorivo brze zapali.

Visoka vrijednost kinematicke viskoznosti jedan je od glavnih razloga zasto se Cisto ulje
rijetko upotrebljava kao gorivo, a sama viskoznost predstavlja otpor tekucine prema tecenju.
Visoka viskoznost otezava ubrizgavanje goriva i njegovo rasprsivanje, koje ima za posljedicu
loSe mijeSanje sa zrakom, a time i nepotpuno izgaranje i dolazi do vecih emisija Stetnih tvari.
Viskoznost biodizela je u pravilu veéa od viskoznosti fosilnog dizela te ona raste kako raste
udio biodizelskog goriva u mjeSavini. Ovo svojstvo takoder ovisi o strukturi masnih kiselina pa
tako biodizel graden od masnih kiselina s duzim lancem ima vecu viskoznost od biodizela

gradenog od krac¢ih masnih kiselina. Takoder ovisi 1 0 stupnju nezasi¢enosti, pa tako uvodenje

svake nove dvostruke veze smanjuje viskoznost za oko dvadeset posto.

Mazivost predstavlja sposobnost kapljevine da smanji trenje i troSenje motora.
Biodizelsko gorivo ima bolju mazivost od mineralnog dizelskoga goriva. Bolja mazivost
biodizela u odnosu na dizel potjeCe od kisikovih atoma koji daju polarnost njegovim
molekulama. Na mazivost takoder utjeCe duljina lanca masnih Kiselina i prisutnost dvostrukih

veza tako da poboljSavaju mazivost, ali te razlike nisu pretjerano izrazene.
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Slika 2. Graficki prikaz mazivosti u ovisnosti o udjelu biodizela



Oksidacijska stabilnost je svojstvo vezano za oCuvanje svojstava goriva tijekom njegova
skladiStenja. Reakcijama oksidacije potpomazu zrak, svjetlost, toplina i1 prisutni metali
Nezasi¢eni spojevi su podlozniji oksidaciji i razgradnji od zasi¢enih, a biodizel koji se
proizvodi iz sirovina koje sadrze oleinsku, linolnu 1 linoleinsku kiselinu podlozniji je oksidaciji
od drugih. Dodatna dvostruka veza u lancu masne kiseline skracuje vrijeme do pocetka
oksidacije za viSe od 10 puta, a esteri su otporniji na oksidaciju od odgovaraju¢ih masnih

kiselina.

U toplinske znacajke ubrajaju se toplina sagorijevanja i toplinski kapacitet
Toplina sagorijevanja kapljevitog ili krutog goriva je koli¢ina topline koja se oslobodi pri
sagorijevanju jedinicne mase goriva u atmosferi kisika pri konstantnom tlaku od 101,325 kPa
pri ¢emu su produkti sagorijevanja u plinovitom stanju, a pocetna i krajnja temperatura 25°C.
Povecava se s duljinom lanca, a nezasi¢enost uzrokuje njezino smanjenje. Toplinski kapacitet
biodizela potrebno je poznavati zbog proracuna bilanci topline procesnih postrojenja. Opada sa

stupnjem zasi¢enosti alkenskih lanaca, a raste s njihovom duljinom.

Vazno svojstvo je ponaSanje biodizela pri niskim temperaturama. Tu se ubrajaju:
temperatura zamucenja, temperatura tecenja ili teciSte i temperatura filtrabilnosti. Temperatura
zamucenja je ona temperatura pri kojoj su vizualno zamjetljivi nastali kristali ¢vrstih Cestica.
Snizavanjem temperature dolazi do okrupnjivanja 1 do nakupljanja kristala Sto zaustavlja
teCenje pa se ta temperatura naziva temperatura teCenja. Temperatura filtrabilnosti je
temperatura pri kojoj je za punjenje volumena od 20 ml potrebno vise od 60 sekundi t;j.
predstavlja to¢ku zacepljena filtra. Do zacepljenja filtra dolazi zbog formiranja kristala i to ima
za posljedicu prestanak rada motora zbog loSeg dotoka goriva. Uzrok tome su losa svojstva

biodizela pri niskim temperaturama koja se mogu poboljSati razli¢itim aditivima. 4

Tablica 1. Usporedba svojstava biljnih ulja, masti i dizela

Ulje i mast Cetanski Gornja ogrjevna Kinematicka Temperatura Teciste Plamiste
broj, CB | viskoznosthy/MJkg? | viskoznostvimm?s? | zamuéenja T¢/°C Tp/°C Tp /°C

Kukuruzno 38 39,50 349 -1,1 -40 277
Palmino 42-62 - 38,2 31-35 - 267
Repicino 38 40,22 37,0 -3,9 -18, -32 246
Sojino 38 39,62 32,6 -4,0 -9 254
Suncokretovo 37 39,58 37,1 72 -15 274
Goveda mast - 40,50 51,2 - - 201
Dizel, D2 49 45,15 2,7 -15 -33 >55




2.1.2. Prednosti i nedostaci biodizela

Kao prednosti biodizela se mogu izdvoijiti sljedeéa svojstva:

1. Velika prednost biodizela je Sto njegova upotreba ne zahtijeva nikakve preinake na
klasicnom dizelskom motoru. ldeja o primjeni biljnih ulja za pogon motora s unutarnjim
izgaranjem vrlo je stara i povezana je s tvorcem dizelskih motora — Rudolfom Dieselom. On je
1900. godine na svjetskoj izlozbi u Parizu demonstrirao rad dizelskog motora gdje je za pogon
koristio ulje kikirikija. Medutim, tadaS$nja niska cijena nafte i tehnoloski napredak u njezinoj
preradi doveli su do toga da se originalna ideja i primjena nefosilnih biljnih ulja odgodi do

naSeg doba.?

2. Upotreba biodizela ima znacajne prednosti u regulaciji ispusnih plinova. Ispu$ni
plinovi nastali pri sagorijevanju biodizela sadrze manje ugljikova monoksida, neizgorenih
ugljikovodika, Cvrstih Cestica, a posebice policiklickih aromata i supstancija koje imaju
mutageno djelovanje, nego u sluCaju fosilnog goriva. Za razliku od fosilnih goriva,
sagorijevanjem biogoriva u atmosferu se vra¢a onaj ugljikov dioksid kojeg je u procesu
fotosinteze biljka iz atmosfere uzela pa nema stvaranja novog CO2. Drugim rije¢ima, uporaba
biogoriva ne uzrokuje povecanje udjela CO2 u atmosferi.’® Od ukupne mase B100 (100 %
biodizelsko gorivo), 11 % te mase jest kisik. Prisustvo kisika u biodizelskom gorivu poboljsava
njegovo izgaranje, ¢ime se smanjuje koli¢ina ugljikovog dioksida, CO i emisija krutih Cestica.
Uporabom biodizelskoga goriva koli¢ina smoga smanjuje se za oko 50 % u odnosu na dizelsko
gorivo. Emisija inhaliraju¢ih Cestica, koje predstavljaju rizik za ljudsko zdravlje, smanjena je za
oko 40 % u odnosu na emisiju istih tih Cestica iz mineralnoga dizela, a emisija ukupnih
ugljikovodika je niza za oko 68 %. Kod uporabe Cistog (100 %) biodizelskoga goriva, emisija
NOx je povecana za oko 6 %, no buduc¢i da biodizelsko gorivo gotovo 1 nema sumpora moguca
je primjena kontrolnih metoda i postupaka, pri ¢emu se emisija NOx iz biodizelskoga goriva u

odredenim uvjetima moZe ué¢inkovito nadgledatii smanjiti tijekom koristenja.*

3. Biodizel ima bolju biorazgradivost od ulja iz kojih je napravljen. Takoder je nesto
bolja razgradivost metilnih u odnosu na etilne estere. Sve te supstancije imaju znatno bolju
biorazgradivost od fosilnog dizela. 1° Sva biodizelska goriva su dobro razgradiva u vodi i tlu.
Istrazivanja su pokazala da se u razdoblju od 28 dana biodizelsko gorivo u vodi razgradilo 84
%, a u tlu 88 %, $to su gotovo dvostruko vecée vrijednosti u odnosu na dizelsko gorivo.

Provedena su i brojna istrazivanja toksi¢nosti na vodenom organizmu Daphnia Magna koji je



osjetljiv na naftne mrlje te referentan za navedena istrazivanja i pokazalo se da je dizelsko

gorivo 2,6 puta toksi¢nije od NaCl, dok je biodizelsko bilo manje toksi¢no od NaCl. 4

4. Dodatak 1 — 2 % biodizela fosilnom dizelu poboljSava njegovu mazivost, $to je

nedostatak danaSnjeg goriva s veoma malim udjelom sumpora.

5. Vise plamiste biodizela je daljnja njegova prednost, koja ima prakticnu vaznost jer
omogucava sigurniji rad i skladiStenje. Plamiste je biodizela iznad 100 °C, dok je kod fosilnog

dizela plamiste iznad 55 °C.

6. Kao prednost biodizela obi¢no se navodi i novo trziSte za viSak proizvedenih ulja i
masti kao i otpadnih ulja. Ova teza ima medutim i svoje protivnike, koji tvrde da je sve vece
troSenje jestivih sirovina kao goriva ponajprije neeticno, a uz to ¢e dovesti do njihovog
poskupljenja, potom i nestaSice. U tom slucaju najvecu cijenu platili bi najmanje razvijeni, od

kojih mnogi i danas imaju problem nedovoljne koli¢ine hrane.

7. Biodizel moze smanjiti ovisnost o uvozu nafte, $to je zanimljivo mnogim zemljama

jer je broj onih koje proizvode svoju naftu relativno mali.1®

Nedostaci biodizela mogu se navesti ovim redom:

1. Biodizel u odnosu na fosilni dizel ima manji sadrzaj energije. Oko 11 % kisika u
biodizelu pomaZe smanjenju cadi, ali ne pridonosi energiji, Sto pokazuju podaci za topline
sagorijevanja. U prosjeku je sadrzaj energije biodizela manji za oko 12,8 % na masenoj bazi i
oko 8,7 % na bazi volumena, tj. za jednak volumen injektiranog goriva snaga stroja uz biodizel

trebala bi biti manja za 8,7 %.

2. Dusikovi oksidi, op¢e formule NOx, u ispusnim se plinovima pojavljuju u vecoj
koncentraciji pri sagorijevanju biodizela nego fosilnog dizela.l® Emisiju dusikovih oksida iz

biodizelskoga goriva moguée je smanjiti mijeSanjem s kerozinom.*

3. Biodizel ima viSu temperaturu tecenja (teciste — engl. pour point) i stinjavanja
(stiniSte — engl. gelling point) od fosilnog dizela, posebno ako je podrijetlom iz biljnog ulja
koje sadrzi zasi¢ene masne kiseline (npr. palmino ulje).’® Mogucéi problemi u hladnijem dijelu
godine su ti da biodizelsko gorivo formira kristale voska koji mogu dovesti do zacepljenja u
sustavu motora. Pri jo§ nizim temperaturama biodizelsko gorivo poprima svojstva gela Sto
znadi da je onemoguéena opskrba iz spremnika.? Problemi se mogu rijesiti izborom biodizela

dobivenog iz repic¢inog ulja, mijesanjem s gorivom D2 ili dodavanjem aditiva.



4. Tijekom skladistenja biodizela moze doé¢i do oksidacijskih procesa i stvaranja

nakupina koje mogu ometati ubrizgavanje goriva.

5. Cijena 1 raspolozivost sirovina postaje problem. Postavljeni ciljevi zamjene fosilnih
goriva i proizvodnja biljnih ulja nisu uskladeni. Zbog toga i porast cijena najvaznijih sirovina
ugrozava konkurentnost cijene biodizela. Nejestiva ulja i masti te otpadna ulja su jeftina, ali ih

nema dovoljno i tesko ih je prikupiti jer su izvori takvih sirovina rastrkani.

6. Biodizel ima redukcijska svojstva zbog kojih treba izbjegavati kontakt s metalima
kao Sto su: bronca, olovo, bakar, kositar i cink. Ti metali poznati su kao katalizatori

oksidacijskih procesa. Aluminij i €elik su metali kompatibilni s biodizelom.

7. Dobra svojstva biodizela kao otapala uzrok su moguceg nepovoljnog utjecaja na
gumu ili lakove odnosno materijal od kojeg su napravljene brtve, cijevi i sl. Materijali

danasnjih vozila udovoljavaju tim zahtjevima.*®

2.2. PROIZVODNJABIODIZELA

Biodizel se proizvodi postupkom transesterifikacije u kojem reagiraju biljna ulja s
alkoholom (metanolom ili etanolom) uz upotrebu katalizatora da bi se dobili alkil esteri i
glicerol. Transesterifikacija je reverzibilna reakcija i provodi se u tri koraka. U pocetnom
koraku se dogada pretvorba triglicerida u digliceride. Idu¢i korak je pretvorba diglicerida u
monogliceride, a krajnji korak je dobivanje glicerola. Molarni omjer alkohola i ulja se odrzava
konstantnim i treba biti 3:1. Medutim, u praksi se obi¢no dodaje prekomjerna koli¢ina alkohola
kako bi se pomakla kemijska ravnoteza udesno tj. prema produktima. Na Kraju procesa
reakcijski tok razdvojen je na dvije faze: faza biodizela (gornji sloj) i faza bogata glicerolom

(donji sloj).22 . Gornju estersku fazu (sirovi biodizel) je potrebno progistiti kako bi dobiveni
biodizel zadovoljio trazene standarde.'?

(@)
CH-OH HOOC —R; (‘ZHZO—%— R1
CHOH + HOOC-R, —— CHO*éaRz + 3 HyO
CH,0H HOOC-Rs; (‘:Hzo— d— R3
glicerol masne kiseline triacilglicerol

Slika 4. Prikaz procesa transesterifikacije




2.3. SIROVINE

Vazno je uzeti u obzir da je glavno ograniCenje Siroke upotrebe biodizela povezano s
njegovom cijenom. Cijena sirovina predstavlja do 95% ukupnih troskova biodizela. Tako
upotreba jestivih ulja za sintezu biodizela izravno utjece na rast cijene hrane. 3 Stoga bi daljnja
upotreba jestivih ulja za proizvodnju biodizela dovela do smanjenja zaliha hrane. Posebno bi to
bilo izrazeno u siromasnim zemljama. Javili bi se 1 neki ekoloSki problemi poput uniStavanja

vitalnih resursa tla, kr€enja Suma i1 prekomjerna upotreba obradivih povrsina.

Na cijenu utjece i izbor sirovine za proizvodnju biodizela. Koja ¢e se sirovina koristiti u
odredenoj zemlji direktno ovisi o klimi, navikama stanovniStva i poljoprivrednoj kulturi. Tako
se u Europi biodizel u najve¢oj mjeri komercijalno proizvodi iz uljane repice, u Aziji iz
palminog ulja, a u SAD-u iz sojinog ulja.® Biodizel se pretezno proizvodi od biljnih jestivih

ulja; vise od 95% svjetskog biodizela je proizvedeno od jestivih ulja poput uljane repice (84%),

suncokretovog ulja (13%), palminog ulja (1%), sojinog ulja i drugih (2%).

Slika 5. Prikaz naj¢esce koristenih sirovina (s lijeva na desno: uljana repica, suncokretovo ulje,

palmino ulje, sojino ulje)

Najvise pozornosti posveceno je nejestivim biljnim uljima (npr. jatrofa, ricinusovo ulje),
mikroalgama, otpadnom jestivom ulju te komunalni kanalizacijski mulj.

Otpadno ulje za kuhanje takoder je obecavajuca opcija jer se eliminira proizvodni
korak, no glavno pitanje povezano je s infrastrukturom sakupljanja i logistikom kako bi se
stvorile dovoljne koli¢ine jer su izvori uglavnom rastrkani.® Otpadno ulje je kompleksna smjesa
ugljikovodika koji dolaze u kapljevitom obliku §to znaci da su gradena od dva glavna elementa:
vodik i ugljik. Gotovo sva otpadna ulja sadrzavaju 82-87% ugljika i 12-15% vodika, a nemetale
kao §to su sumpor, dusik i kisik sadrze u malim koli¢inama. Sadrze jos i organske spojeve kao

Sto su parafini. Sumpor je treci sastojak (po koli¢ini) a njegova koncentracija varira od 0,05%

do 5% pa cak 1 vise.



Svojstva otpadnih ulja koristenih za przenje drukcija su od svojstava rafiniranih i ostalih
otpadnih ulja. Visoka temperatura tipi¢nog procesa przenja i voda iz hrane ubrzavaju hidrolizu
triglicerida i povecavaju sadrzaj slobodnih masnih kiselina u ulju. Otpadna ulja i masti sadrze
veliku koli¢inu vode 1 slobodnih masnih kiselina koje je potrebno ukloniti kako bi bile pogodna
sirovina za dobivanje biodizela. Stoga je potrebno provesti proces predobrade sirovine za
smanjenje sadrzaja vode i masnih Kiselina ili pazljivo odabrati katalizator koji ¢e osigurati

konverziju slobodnih masnih kiselina u kvalitetno ulje.*®

24. METODE PROCISCAVANJA

Nakon provedenog procesa transesterifikacije dobiveni biodizel jo$ nije spreman
za koristenje kao gorivo u motorima. Razlog tome je Sto reakcijski produkt sadrzi
necistoCe 1 primjese iz polaznih sirovina, komponente koje su rezultat nepotpune konverzije
triglicerida te produkte neZeljenih, sporednih reakcija kao S$to je glicerol. Glavni cilj
proc¢iscavanja biodizela je uklanjanje slobodnog glicerola, sapuna, viska alkohola i zaostalog

katalizatora. 14

Najces¢i nacin prociS¢avanja biodizela je visestupnjevita ekstrakcija vodom zbog
njegove jednostavnosti i ucinkovitosti. Ekstrakcija se odvija kontinuirano u tri reaktora —
mijesalice s taloznikom. U prvoj fazi koristi se prilicno koncentrirana vodena emulzija sapuna
Cija je pH vrijednost izmedu 5,5 i 6,5 te koja je postepeno zagrijana na 60-65°C. U drugoj fazi
ekstrakcije koristi se vodena emulzija sapuna pri istoj pH vrijednosti i temperaturi, a u trecoj
fazi koristi se Cista deionizirana voda pri istoj temperaturi. Tim procesom se iz biodizela
ekstrahiraju sapuni te ostale tvari koje su bolje topive u vodi nego u biodizelu kao §to je

glicerol. Ekstrakcijom se dobije zadovoljavajuce ¢ist biodizel s dozvoljenim udjelom glicerola.
7

Medutim, ovaj postupak trosi velike koli¢ine vode i stvara velike koli¢ine otpadnih voda
koje je potrebno procistiti, a uz to je potreban naknadni postupak suSenja biodizela. Predlozeni

su alternativni postupci uz primjenu adsorbensa ili postupak odvajanja membranama. 1* Razlike

medu metodama prociscavanja te njihove prednostii nedostaci su daniu tablici 2.



Tablica 2. Usporedbe metoda proc¢is¢avanja

METODA
PROCISCAVANJA

PREDNOSTI

NEDOSTACI

Pranje vodom

Produkt visoke kvalitete,
jednostavan proces,
uklanja skoro sve necistoce
ukljucujuéi glicerol
katalizatore, metanol i

sapune

Velika potrosnja destilirane
vode, potrebno
procis¢avanje velikih
koli¢ina otpadnih voda,
dugotrajan proces, sloZzena
procesna oprema,
mogucnost stvaranja masnih

kiselina i emulzija

Suho pranje s
adsorbensima i ionskim

izmjenjivackim smolama

Uspjesan u uklanjanju
pojedinih necistoca, ne
zahtjeva veliku koli¢inu
energije, moguénost
ponavljanja procesa, ne
koristi se voda stoga nema
ni akumulacije otpadnih
voda, energijski povoljan
proces koji ne traje
dugotrajno i nisu potrebna

velika postrojenja.

Ogranicene koli¢ine
adsorbensa i ionsko
izmenjivackih smola te
ogranic¢en broj njihove
ponovne upotrebe;
Poteskoce u zadovoljavanju
standarda za biodizel
upotrebom pojedinog
adsorbensa; ne uklanja se
metanol upotrebom ionskih
izmjenjivaca; potrebne

kolone, pumpe,spremnici;

Membranska separacija

Proizvodnja visoko
kvalitetnog biodizela;
energijski povoljan proces;
ne Koristi vodu i ne

akumulira otpadne vode.

Skup proces za
prociS¢avanje 1na to izravno
utjece materijal od kojeg je

membrana izradena.
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U novije vrijeme, pojavom eutektickih otapala koja pokazuju jako dobra svojstva za
ekstrakciju, pocelo se razmisljati o tome da se voda zamjeni eutektickim otapalom. Time bi se
smanjio troSak energije potrebne za suSenje odnosno isparavanje vode na kraju procesa. U
dosadasnjim istrazivanjima najceS¢e su se koristila eutekticka otapala kolin klorid i etilen-
glikol, kolin-klorid i 2,2,2-trifluoracetilamid te kolin-klorid i glicerol i ta otapala dala su
zadovoljavajuce rezultate u pogledu uklanjanja slobodnog glicerola iz biodizela te smanjenja

ukupnog glicerola.”

25. EUTEKTICKA OTAPALA

Zelena tehnologija u kemiji je postala vrlo popularna posljednjih godina jer se bazira na
ocuvanju okoli$a i redukciji negativnog utjecaja covjeka na okoli§. Ona potic¢e upotrebu medija
sigurnih za okolis i razvoj novih ekoloski prihvatljivih otapala. U tom kontekstu ionskim
kapljevinama i eutektiCkim otapalima pridaje se sve vise pozornosti te pocinju zamjenjivati
trenutna organska otapala. Eutekticka otapala su privla¢nija alternativa buduéi da su povoljnija,
sinteticki dostupnija, netoksi¢na i biorazgradiva. Eutekticka otapala su smjese dobivene
kombiniranjem kvaterne amonijeve soli (npr. kolin klorida) s donorom vodikove veze (ureom

ili glicerolom) ili Lewisovom kiselinom (primjerice cinkovim kloridom). 14

s 2

Akceptori vodikove veze/ Halidnesoli
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Slika 6. Primjeri soli i donora vodikovih veza koji mogu tvoriti eutektike23
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Sposobnost stvaranja vodikove veze s halidnim ionom je klju¢na za nastajanje raznih
kombinacija eutektiCkih otapala. Tocke taliSta pojedinaénih komponenata su vise u odnosu na
temperaturu taljenja smjese. Razlog je delokalizacija naboja koja se javlja prilikom nastajanja
vodikove veze izmedu elektronegativne komponente kakav je halidni ion te donora vodika.

Stoga je formiranje ecutektika energetski povoljnije u odnosu na energiju reSetke Ccistih

sastojaka.
H 0
N-(
/
H MH
J H'f
L e
'D HSC + .-F-C.‘-i:‘.
CH a0 *C "‘\H.---"' N X
Hacm..l!ffs + 2 —_— Hac"ﬁ“‘“‘-”' SCHy “NH
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Slika 7. Prikaz nastajanja eutektickog otapala®®

lako eutekticka otapala nisu u potpunosti sastavljena od ionskih vrsta,
cesto se nazivaju Cetvrtom generacijom ionskih kapljevina. Razlog tome su sli¢na svojstva sa
ionskim kapljevinama, a to su nehlapivost, nezapaljivost, visoka viskoznost te sli¢ne
sirovine za njihove priprave. Eutekticka otapala takoder se nazivaju dizajniranim otapalima
zbog brojnih strukturnih mogucnosti kao i dizajniranja njihovih fizikalno - kemijskih

svojstava za odredene namjene. 14

26. EKSTRAKCIJA

Ekstrakcija predstavlja ravnotezni separacijski proces uklanjanja jedne ili vise
komponenti iz ¢vrste ili kapljevite smjese pomocu selektivnog otapala. Intenzivnim mijeSanjem
zeljena komponenta prelazi iz ¢vrste ili kapljevite smjese (rafinatna faza) u otapalo (ekstraktna
faza). Ovisno o agregatnom stanju faza postoje dvije vrste ekstrakcije, krutina - kapljevina te
kapljevina - kapljevina.

12



Za potrebe ovog zavr$nog rada koristit ¢e se kapljevinska ekstrakcija Cija je shema prikazana

na slici 9.

POJNA SMJESA SEKUNDARNOIOTAPALO
(Primarno otapalo i klju¢na komponenta)

EKSTRAKCIJA

Kapljevina-kapljevina

~ 5

RAFINATNA FAZA EKSTRAKTNA FAZA
(primarno otapalo, preostala klju¢na (Sekundarno otapalo, klju¢na
komponenta i sekundarno otapalo komponenta i primarno otapalo
u tragovima) u tragovima)
!

SEPARACIJA

rektifikacijom

|

KLJUCNA KOMPONENTA

Slika 9. Shematski prikaz kapljevinske ekstrakcije

2.6.1. Odabirotapala

Kapljevina koja se koristi kao otapalo nikada ne posjeduje sva svojstva pogodna za
ekstrakciju, te je potreban kompromis pri odabiru pogodnog otapala. Najveca se paznja mora
posvetiti selektivnosti, regeneraciji, koeficijentu raspodjele i gusto¢i. Selektivnost je omjer
koncentracija otopljene komponente u ekstraktnoj i rafinatnoj fazi. Ta je veli¢ina mjera
efikasnosti separacije i mora biti ve¢a od 1. Ako je vrijednost manja od 1 ekstrakcija nije
moguca. S obzirom na to da se otapalo mora regenerirati zbog ponovne upotrebe, otapalo ne
smije stvarati azeotrop s otopljenom komponentom. Kako bi se smanjila cijena regeneracije
relativna hlapivost mora biti velika. Latentna toplina isparavanja mora biti $to je moguce

manja. Razlika gusto¢a faza mora biti $to je moguce veca zbog lakSeg razdvajanja faza.
13



Medufazna napetost mora biti velika kako bi se osigurali uvjeti za koalescenciju kapljica.
Naime, koalescencija pogoduje ekstrakciji iako je za neke procese nepovoljna i otezava
predvidanje vladanja sustava prilikom prenoSenja rezultata u vece mjerilo (scaleup). Otapalo
mora biti jeftino, neotrovno i nezapaljivo. Mora imati malu viskoznost, tocku ledista i tlak para

za lakSe rukovanje i skladiStenje. Osim toga mora biti kemijski stabilno i inertno na druge
komponente.14

2.6.2. Kontinuirana kolonska ekstrakcija

Ekstrakcija se dijeli na Sarznu i kolonsku ekstrakciju. Kod kontinuirane protustrujne

kolonske ekstrakcije teza faza uvodi se na vrhu kolone, a laksa faza na dnu kolone. Pod

utjecajem gravitacije teza faza struji prema dnu, a laksa prema vrhu kolone.

Slika 10. Prikaz kontinuirane kolonske ekstrakcije

Pri tome se jedna faza dispergira u kapljice i kao takva struji kroz drugu, kontinuiranu
fazu kako bi se osigurala dobra turbulencija i velika medufazna povrSina za prijenos tvari.
Disperzna faza (prisutna u obliku kapi) je uglavnom prisutna u manjem volumnom udjelu od
kontinuirane faze. MijeSanje je odgovorno za prevodenje jedne faze u kapljice, disperziju,
koalescenciju te suspendiranje kapi u kontinuiranoj fazi stoga je bitan intenzitet mijeSanja.
Tako nedovoljnim intenzitetom mijesanja nece doé¢i do potpune disperzije faze, a
preintenzivnim mijeSanjem doc¢i ¢e stvaranja emulzije koju je teSko razdvojiti. Kako kapljice
struje kroz kontinuiranu fazu, otopljena komponenta zbog povoljnih hidrodinamickih uvjeta
prelazi iz primarnog u sekundarno otapalo. Brzina prijenosa tvari je veca ako je sustav sklon

koalescenciji obzirom da se faze dodatno mijeSaju te ¢e se na taj nain kapi nakon S$to se
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priblize spojiti, a koncentracije ¢e im se izjednaciti. Kada takva veca kap dode u podrucje ve¢ih

smi¢nih naprezanja (npr. u blizinu mije$ala) ponovno ¢e se dispergirati.t®

2.6.3. Ekstraktori

Industrijska oprema moze se klasificirati u Sarzne i kolonske ekstraktore. U Sarznom
ekstraktoru faze se dovode u kontakt, mijesaju sve do postizanja ravnoteze nakon cega se
separiraju. Prednosti su jednostavan dizajn, nema aksijalnog mijeSanja i visoka efikasnost
stupnja. Takve jedinice su velike s obzirom na to da se separacija odvija nakon svakog stupnja.
Kolonski ekstraktori se mogu koristiti za veéinu sustava. Unutrasnjost kolona ispunjena je
punilima, pliticama ili rasprSiva¢ima koji sluze za povecanje povrSine izmjene tvari. Osim
navedenih (statickih) nacina povecanja specificne medufazne povrsSine, Cesto se koriste i kolone
s razli¢itim nacinima mehanickog mijesanja. U takve se kolone ubrajaju kolone s mijesalima,

rotiraju¢im diskovima i pulzacijske kolone.

Kolonas pliticama

]

Kolona sa strukturiranim ili nasipnim punilima

LU R LD LR L)
Pulzirajuca kolona
/ Karrovakolona

~_F0

i

- —

cheibelova kolona s rotiraju¢im mije$alima

o]

Kolona s rotiraju¢im diskovima

28 .,

e

Slika 11. Vrste kolonskih ekstraktora
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2.6.4. Pulzirajuce kolone (Karrova kolona)
Karrova kolona je kolona s pulzacijskim pliticama. Plitice sadrze sitne rupice i zahvaljujuci
njima povecava se turbulencija i specifi¢na medufazna povrsina.'® Zbog pulzacija faza se lakse

dispergira. Preporucuju se kolone s manjim promjerom i pozeljno je dodati pregrade kako bi

udio mije$anja u aksijalnom smjeru bio §to viSe zanemariv i kako bi postigli ve¢u efikasnost.’

Prednosti Karrove kolone u usporedbi s ostalim kolonama ukljucuju vecu ucinkovitost
ekstrakcije s manjim utroskom energije, posjeduje vece kapacitete za sustav u kojem se provodi

kapljevinska ekstrakcija te je uspjesna i za male povrSinske napetosti. 20

1zlaz lakse
faze

Ulaz teze
faze

Perforirana a
plitica

Ulaz lakse
faze

I1zlaz teze
faze

Slika 12. Karrova kolona (Kolona s pulzacijskim pliticama)®
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3. METODIKA I PRORACUN

3.1. CILJ
Cilj ovog zavr$nog rada je istraziti mogucnost procis¢avanja otpadnog jestivog ulja u
kolonskom ekstraktoru s pulzirajuéim pliticama pomocu niskotemperaturnog eutektickog
otapala kalijev karbonat — etilen glikol (1:10, molarni odnos) kako bi se dobila sirovina
pogodna za sintezu biodizela postupkom transesterifikacije uz primjenu alkalnih katalizatora.

IstraZzen je utjecaj hidrodinamickih uvjeta i masenog omjera ulja i otapala na ucinkovitost

ekstrakcije slobodnih masnih kiselina.

3.2. MATERIJALI
Kao sirovina koristeno je otpadno jestivo ulje razlicite kvalitete iz Agroproteinke d.o.o.
Eutektic¢ko otapalo pripravljeno je iz kolin-klorida i kalijevog karbonata, a za odredivanje
kiselinskog broja titracijom koristio se dietil eter u etanolu (1:1), indikator fenolftalein i titriralo

se s 0,1M otopinom Kalijeva hidroksida u etanolu.

3.3. PRIPRAVA OTAPALA

Prije same priprave otapala, kalijev karbonat i etilen glikol osuSeni su kako bi se
uklonila eventualno prisutna voda. Osusene komponente izvagane su u molnom omjeru 1:10 te

mijesane na sobnoj temperaturi do dobivanja homogene bezbojne kapljevine.

3.4. PRIPREMA SIROVINE ZA EKSTRAKCIJU

Za provodenje ekstrakcije slobodnih masnih kiselina iz otpadnog jestivog ulja je
prvo bilo potrebno namijesati ulje s kiselinskim brojem (KB) oko 3 mg KOH/g ulja. U
otpadno jestivo ulje koje je sadrzavalo 0,83 % FFA postepeno se dodavalo ulje s 42,15 %
FFA te se provjeravao Kiselinski broj titracijama. Niskokvalitetna sirovina visoke
koncentracije FFA filtrirana je kako bi se uklonile ¢vrste Cestice, odnosno ostaci hrane.
Pripravljena smjesa se zagrijavala i mijeSalo na magnetskoj mijesalici s grijaCem oko 45

minuta kako bi se uklonila zaostala voda.
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Slika 13. Postupak namjesavanja sirovine na magnetskoj mijesalici s grijaCem

3.5. KARAKTERIZACIJA POCETNE SIROVINE
Kvaliteta sirovine 1 procis¢enog otpadnog jestivog ulja pracena je odredivanjem
kiselinskog broja titracijom. Pripravljenom niskotemperaturnom eutektiCkom otapalu i ulju

izmjerena je gustoca, povrSinska napetost i medupovrsinska napetost.

3.5.1. Kiselinski broj

Kiselinski broj govori o koli¢ini slobodnih masnih kiselina u ulju, odnosno koliko
miligrama kalijeve luzine treba dodati da se neutraliziraju sve slobodne masne kiseline u 1g
ulja ili masti. Postupak odredivanja kiselinskog broja titracijom ukljucuje otapanje oko 5 g
otopljene masti u smjesi etanola i etera (1:1). Doda se par kapi indikatora fenolftaleina koji je u
Kiseloj sredini bezbojan, dok u bazi¢noj sredini poprima ruzi¢asto obojenje. Otopina se titrira
pomocu otopine kalijevog hidroksida u etanolu do tocke zavrsetka titracije. Dokaz da je doslo

do neutralizacije je promjena boje otopine iz zute koja proizlazi od boje ulja u bakrenastu.

Kiselinski broj racuna se prema sljede¢em izrazu:

5 _ V(KOH) - c(KOH) - M(KOH)

-1000
m(otpadnog ulja)

18



Slika 14. Bakrenasta boja u trenutku neutralizacije masnih kiselina s KOH

3.5.2. Gustoca, povrsinska napetost i medupovrsinska napetost

Gustoca i povrsinska napetost ulja i otapala te medupovrsinska napetost na granici faza

izmjereni su pomocu tenziometra prikazanog na slici 15.

Slika 15. Tenziometar
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Postoje razliciti nastavci za mjerenje gustoce te povrsinske napetosti. Prilikom mjerenja
gustoce, nastavak se uroni u ispitivanu kapljevinu. Postupak mjerenja povrsinske napetosti
ovisi o tome koristi li se Wilhelmi plocica ili Du Nouy prsten, slika 16. Prilikom mjerenja
medupovrsinske napetosti faza vece gustoce se stavlja na dno (otapalo) te se na vrh doda faza
manje gustoce (ulje). Uranjanjem nastavak titra na granici faza i odreduje se medupovrsinska

napetost.

Slika 16. Mjerenje povrsinske napetosti Wilhelmi plo¢icom i Du Nouy prstenom

3.6. KOLONSKA EKSTRAKCIJA
Na slici 17 prikazan je shematski prikaz i fotografija Karrove kolone s pulziraju¢im

perforiranim pliticama.

Na vrhu kolone uvodi se teZa faza koja je u ovom slucaju eutekticko otapalo, a na dnu
kolone lakSa faza odnosno ulje. Otapalo struji prema dnu pod utjecajem gravitacije te se
dispergira u ulju odnosno kontinuiranoj fazi. U koloni na razmaku od 4 cm smjeStene su
perforirane plitice. Mjerenja su provedena pri razliCitim intenzitetima mijeSanja i masenog

omjera otapala i ulja.
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43cm
T5om

Slika 17. Shematski prikaz i fotografija Karrove kolone s pulzacijskim pliticama

Uzorci proc¢is¢enog ulja uzimani su tijekom ekstrakcije, slika 18. Sa svrhom uklanjanja
otapala odnesenog s prociS¢enim uljem na vrhu kolone, uzorci su centrifugirani pri 3500 okretaja

u minuti u trajanju od 5 minuta, slika 19.

Slika 18. Punjenje kiveta pro¢is¢enim uljem iz Karrove kolone

Nakon centrifugiranja na dnu se istalozio tamniji sloj koji predstavlja DES, to je vidljivo
na slici 18. Ulje je zatim dekantirano u Ciste kivete te se opet provodilo odredivanje kiselinskog
broja (KB) i analiza vremena stabilizacije kiselinskog broja iz podataka koji su dobiveni
titracijama. Bilo je nuzno dekantirati ulje od otapala jer bi ono znatno utjecalo na rezultate zbog

svojih razli¢itih fizikalnih i kemijskih svojstava u odnosu na ulje.
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Slika 19. Prikaz Kkiveta stavljenih u centrifugu Tehtnica Centric 322A

Slika 20. Kivete nakon centrifugiranja
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Karakterizacija pocetne sirovine

Kiselinski broj pocetne sirovine odnosno, otpadnog jestivog ulja nakon namjesavanja
iznosi 3,4 mg KOH/g ulja. I1zmjerene su vrijednosti gustoc¢e niskotemperaturnog eutektickog
otapala i otpadnog jestivog ulja, pojedina¢ne povrsinske napetosti i medupovrSinska napetost

koja se javlja prilikom mijesanja otapala i ulja, a podacisu prikazani u tablici 4.

Tablica 4. Vrijednosti gustoce, povrSinske napetosti, medupovrsinske napetosti otapala i ulja
pri sobnoj temperaturi

T/°C plg cm3 o/mN m! y/mN mt
Eutekticko otapalo - DES 8 23,3 1,25746 47,68 06
Pocetna sirovina - ulje s KB=3,4 23,5 0,916966 33,26 ’

Iz dobivenih podataka vidljivo je da otapalo ima vecu gustocu i povrSinsku napetost
nego ulje. Za proces ekstrakcije bitno je da otapalo i ulje imaju veliku razliku u gustoéi kako bi

doslo do bolje separacije faza.

Vrijednost medupovrsinske napetosti iznosi 0,6 mN/m i ona ukazuje na formiranje
mikroemulzije (106 — 20 mN m1). Stoga se mijeSanjem eutektitkog otapala i ulja dobiva
heterogena smjesa s jasno vidljivim razdvojenim fazama. Takav sustav moguce je izmijesati,
odnosno dispergirati jednu fazu (dispergirana faza) u drugoj (kontinuirana faza ili disperzno
sredstvo) dovodenjem energije koja kompenzira veliku povrSinsku napetost na granici dviju

faza, ulja i otapala. * Medutim, takve je sustave tesko separirati pod utjecajem gravitacije te je

potrebno primijeniti centrifugalnu silu za separaciju faza.

4.2. Utjecaj uvjeta provedbe procesa na kiselinski broj

Mjerenja su provedena pri razli¢itim masenim omjerima otapala i ulja i intenzitetu
mijeSanja. Na slici 21 prikazan je utjecaj hidrodinamickih uvjeta na kiselost ulja. Pri
povoljnijim hidrodinami¢kim uvjetima, odnosno porastom broja pulzacija u minuti dobiva se
ulje koje sadrzi manji udio FFA. Vrijeme potrebno za postizanje stacionarnog stanja skracuje se
s porastom intenziteta mijeSanja. Pri najmanjem intenzitetu mijeSanja stacionarno stanje nije

postignuto nakon 20 minuta.
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B m(DES)/m(ulja) =0.46; 10 min-1 m m(DES)/m(ulja) =0.46; 15 min-1 m m(DES)/m(ulja) =0.46; 20 min-1

3.40 3.40 3.40
2.77 2.77 268
241
1.59 152
0.77 0.79
0.45
. 0.13 0.13 0.14
|| I .

prije ekstrakcije 5 minunta 10 minuta 15 minuta 20 minuta

Slika 21. Utjecaj razlicitih intenziteta mijesanja na Kiselinski broj

B m(DES)/m(ulja) = 0.35; 15 min-1 = m(DES)/m(ulja) = 0.46; 15 min-1
340 3.40
2.77
1.59
0.85
0.45
0.18 0.13 0.13
_-.__—_—_
prije ekstrakcije 5 minunta 10 minuta 15 minuta 20 minuta

Slika 22. Utjecaj masenog omjera otapala i ulja na Kiselinski broj

Na slici 20 prikazan je utjecaj masenog omjera otapala i ulja na kiselost ulja tijekom ekstrakcije.
Stacionarno je stanje postignuto u oba uvjeta nakon 20 minuta. Pri manjem masenom omjeru
otapala 1 ulja vrijednosti kiselinskog broja brze opadaju. Opcenito se moze re¢i da porast
masenog omjera povoljno djeluje na ucinkovitost ekstrakcije. Medutim, porastom masenog
omjera moze do¢i do djelomi¢ne neutralizacije FFA Sto ¢e rezultirati povecanjem otpora
prijenosu tvari zbog prisustva sapuna u sustavu. Vec¢i protok otapala, pri istom intenzitetu
mijeSanja rezultira formiranjem kapi veceg promjera §to za posljedicu ima smanjenje specificne

medufazne povrsine te povecanje otpora prijenosu tvari difuzijom.
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4.3. Utjecaj uvjeta provedbe procesa na brzinu prijenosa tvari

B m(DES)/m(ulja) = 0.46; 10 min-1 ® m(DES)/m(ulja) = 0.46; 15 min-1 ® m(DES)/m(ulja) = 0.46; 20 min-1

0.000012
0.00001

0.000008

g/s

-~

0.000006

dm/dt

0.000004

0.000002

5 minuta 10 minuta 15 minuta 20 minuta

Slika 23. Utjecaj razli¢itih intenziteta mijeSanja na brzinu prijenosa tvari

Na brzinu prijenosa tvari utje¢u hidrodinamicki uvjeti i maseni omjer otapala i ulja. Porastom
brzine mijeSanja raste brzina medufaznog prijenosa tvari. Povecanjem brzine mijeSanja
formiraju se kapi manjeg promjera. Specificna medufazna povrsina raste, a zbog toga raste i
brzina prijenosa tvari. Povoljniji hidrodinamic¢ki uvjeti rezultiraju smanjenjem otpora prijenosu
koli¢ine gibanja i tvari, Sto takoder ide u prilog vecoj brzini prijenosa tvari. Pri povoljnijim
hidrodinamiCkim uvjetima brzina prijenosa tvari doseze Svoj maksimum za krace vrijeme, slika
23. Naime, na pocetku je pokretacka sila za prijenos tvari najveca jer u kontakt dolaze potpuno
Cisto otapalo i ulje koje sadrzi najvecu koli¢inu FFA. S vremenom pokretacka sila opada a s

njom i brzina prijenosa tvari.

Utjecaj masenog omjera otapala i ulja na brzinu prijenosa tvari prikazana je na slici 24.
Porastom masenog omjera smanjuje se brzina prijenosa tvari zbog manje specifiécne medufazne
povrSine te porasta otpora prijenosa tvari. Pri manjem masenom omjeru maksimalna brzina

prijenosa tvari postize se u kra¢éem vremenu.
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m m(DES)/m(ulja) =0.35; 15 min-1 m(DES)/m(ulja) =0.46; 15 min-1
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0.000012
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0.00001
0.000008
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0.000002

0

15 minuta 20 minuta

Slika 24. Utjecaj masenog omjera otapala i ulja na brzinu prijenosa tvari

4.4. Utjecaj uvjeta provedbe procesa na volumne koeficijente prijenosa tvari

U tablicama 5 1 6 prikazane su prosjecne vrijednosti volumnog koeficijenta prijenosa tvari na

strani disperzne i kontinuirane faze. Vrijednosti su vece na strani kontinuirane faze zbog manje

viskoznosti. To znac¢i da je brzina prijenosa tvari pod kontrolom difuzije na strani disperzne

faze gdje se nalazi veéi otpor prijenosu tvari. Pove€anjem intenziteta mijeSanja i smanjenjem

masenog omjera otapala i ulja raste vrijednost prosje¢nog koeficijenta prijenosa tvari na strani

disperzne faze.

Tablica 5. Prosjecne vrijednosti volumnog koeficijenta prijenosa tvari za disperznu fazu i za

kontinuiranu fazu u ovisnosti o razliCitom protoku

kg-a, st kc-a, st
m(DES)/m(ulja) = 0.46; 1,866 1077 1,040- 10°°
10 min-t
m(DES)/m(ulja) = 0.46:; 1,873+ 1077 1,038 - 1076
15 min-!
m(DES)/m(ulja) = 0.46; 2,256+ 1077 1217- 10°°
20 mint
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Tablica 6. Prosjec¢ne vrijednosti volumnog koeficijenta prijenosa tvari za disperznu fazu i za

kontinuiranu fazu u ovisnosti o razli¢itom masenom omjeru otapala i ulja

kg-a, st kc-a, st
m(DES)/m(ulja) = 0.35; 2,209 - 1077 8,467 - 107
15 min-!
m(DES)/m(ulja) = 0.46; 1,873- 1077 1,038- 107
15 min-!

4.5. Utjecaj uvjeta provedbe procesa na efikasnost ekstrakcije

Na slikama 25 i 26 prikazan je utjecaj hidrodinamic¢kih uvjeta i masenog omjera na efikasnost

ekstrakcije slobodnih masnih kiselina iz otpadnog jestivog ulja. Efikasnost ekstrakcije raste s

povecanjem intenziteta mijeSanja 1 smanjenjem masenog omjera otapala i ulja. U svim

istrazenim uvjetima, osmim pri najmanjem intenzitetu mijeSanja, nakon 20 minuta efikasnost

ekstrakcije FFA je veca od 96 % a ulje pri tome sadrzi oko 0,06 % FFA. Kao §to je vec

objasnjeno, uvjeti koji rezultiraju povecanjem specificne medufazne povrSine i smanjenjem

otpora prijenosu tvari rezultiraju efikasnijom ekstrakcijskom deacidifikacijom otpadnog

jestivog ulja.

B m(DES)/m(ulja) =0.46; 10 min-1 W m(DES)/m(ulja) =0.46; 15 min-1 W m(DES)/m(ulja) = 0.46; 20 min-1
96.11

18.39 18.66 21-28

5 minuta

29.25

10 minuta

53.35

77.44

55.22

86.66

15 minuta

96.06 96.00

20 minuta

76.84

Slika 25. Utjecaj razli¢itih intenziteta mijeSanja na efikasnost ekstrakcije
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m m(DES)/m(ulja) =0.35; 15 min-1

18.66

5 minuta

74.87

53.35

10 minuta

m m(DES)/m(ulja) =0.46; 15 min-1

94.82
86.66

15 minuta

96.14 96.06

20 minuta

Slika 26. Utjecaj masenog omjera otapala i ulja na efikasnost ekstrakcije
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4.6. Procjena volumnog koeficijenta prijenosa tvari

Efikasnost ekstrakcije izracunata je koriStenjem sliedeceg izraza:

KB, — KB,
E=———
KB,

Ovdje su KBr i KBr kiselinski brojevi ulja prije i nakon ekstrakcije.

Brzina prijenosa tvari ra¢una se prema:

P v

Ovdje su:

dm/dt — brzina prijenosa tvari, kg/s

Xr i Xr — koncentracija FFA u ulju (maseni omjer) prije i nakon ekstrakcije, kg/kg
Dt — vrijeme trajanja ekstrakcije, s

Volumni koeficijenti prijenosa tvari racunaju se primjenom kineticke jednadzbe,

dm
Ezkd-a-(YE—YF)-V-pd=kc-a-(XF—XR)-V-pC
Ovdjesu:

kd-a i ke-a — volumni koeficijent prijenosa tvari s obzirom na disperznu i kontinuiranu fazu, s

V — volumen ekstraktora, m3

rd i re — gustoca disperzne i kontinuirane faze, kg/m?
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu istrazena je efikasnost pro¢is¢avanja otpadnog jestivog ulja ekstrakcijom u
Karrovoj koloni koriste¢i niskotemperaturno eutekticko otapalo kalijev karbonat — etilen glikol
(1:10). Odabrano otapalo uc¢inkovito reducira sadrzaj slobodnih masnih kiselina u kratkom
vremenu. Uz to otapalo je ekoloski prihvatljivo, jeftino, te postoji moguénost njegove
regeneracije. Koristenje otpadnog jestivog ulja kao jeftinije sirovine takoder moze smanjiti
troskove 1 rijesiti ekoloski problem zbrinjavanja znacajne koli¢ine otpadnog ulja nastalog iz

prehrambene industrije.

Hidrodinamicki uvjeti te maseni omjer otapala i ulja utjeCu na efikasnost ekstrakcije
slobodnih masnih kiselina. U uvjetima koji rezultiraju povecanjem specificne medufazne
povrsine te smanjenjem otpora prijenosu tvari, odnosno veci intenzitet mijeSanja i manji maseni
omjer otapala i ulja, efikasnost ekstrakcije je veéa. Zbog vrlo niske vrijednost medupovrSinske

napetosti faze se teze separiraju usprkos dovoljno velikoj razlici u gustoci.
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6. POPIS SIMBOLA

KB - kiselinski broj

¢ - koncentracija , mol/dm3

V —volumen , m?

M — molarna masa , kg/kmol

m — masa tvari, kg

p — gustoéa, kg m3

o - povrsinska napetost, MmN m-?

v — medupovrsinska napetost, mN m-t

DES — eng. deep eutectic solvent; eutekticko otapalo

FFA — eng. Free fatty acids; slobodne masne kiseline

B100 - ¢isti biodizel

B20 - dizelska mjeSavina sa 20% biodizela i 80% fosilnog dizela
CB - cetanski broj

Tc - temperature zamucenja , °C

Tf - temperature filtrabilnosti, °C

Tp - temperature tecenja, °C

hg - gornja ogrjevna viskoznost, MJkg!

v - kinemati¢ka viskoznost, mm?s!

kd - a - volumni koeficijent prijenosa tvari za disperznu fazu, s

ke - a- volumni koeficijent prijenosa tvari za disperznu fazu, st
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