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Ovisnost ljudi o energiji mijenjala sekroz povijest, kako su se otkrivali pojedini izvori
energijeU GDQDaQMH YULMHPH VYD SRVEEGPH \SNURFHWYR WIHNV
PMHUL RYLVH R IRVLOQLP JRULYLPD OHYyXWLP HPLVLMH S
JRULYD QHSRYROMQR XW M H prak@D sé3mMNaRij@ odsriostvoyf@iingL YD EL U
gorivima NDR L UHGXFLUDOH aWHWQH HPLVLMH IRVLOQD MH JI
1DMpH&d0H NRULAWHQR DOWHUQDWLYQR JRULYR MH ELRGL]I
mjeri iz biljnih ulja.

UovomjelLVWUDAHQD PRJIJXUQRVW VLQWH]H ELRGL]JHOD L] RWS
JXaaomMmb PDVW KRPRJHQRP NHPLMVNRP WUDQVHVWHULILN
SURFHVRP HNVWUDNFLMH SRPRUX HNROR&GNL SULKYDWOM
PURYHGHQD SRPRUX WUL HXWHNWLpPND RWDSDOD QD ED]L N
RGDEUDQR MH QDMXpPpLQNRYLWLMH RWDSDOR |]D HNVWUDNEFL

.OMXpQHBLIRVGHAHO HNVWUD N F travidestefikasiyaid &I LIROW IDQ RMW B B DROCD

ABSTRACT

Dependance of people on energy have been changing throughout lakiogwith discovery

of new energy sourcedlowdays, all economic sectors, especiainsportsector, depersd
largely onfossil fueb. However, gasemissions, whiclare result of fossil fuelcombustion
adversely affectenvironment and all living beings. To reduce dependance on fossil fuels and
also to reducgreenhous@as emissios, fossil fuels must be replaceg alternative fuels.
Biodiesel ismost commonly used alternative fuel, which is produced largely from vegetable
oils.

In this casethe possibility synthesis of biodiesel from animal fat ( calf fat and goose fat) with
homogeneous catalyzed tranasesterificatias been investigatedRaw bodiesel has been
refined with extraction by enviromentally friendly eutectic solvents. Extraction has been
carried outwiththree solventdased orcholine chloride. Based atte obtainedesults, the
most effective solvent for extraction of glycerol froawrbiodiesat selected

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



1.UvOD

YyYRYMHN MH RGXYLMHN RYLVLR R HQHUJLML 3UYkoje]YRU HC
sejRa L GDQDV NRULVWROPPIGD. X7TRMAMRM VWROMHUD OMXGL
HQHUJLMH -R& ]D YULMHPH %DELORQVNRJ FDUVWYD

koristiti fosilna goriva. Daljnjim razvojemotkrivali su se novi izvori energije poput
PHKDQLpNHQHHOGNWUWLMH DOL RWNULOL VX VHXL WRFQLRED|
u Pennsylvanijil]DSRpLQMH PRGHUQD Hpuvibn @dolémhprdcdsanGerplienwU LM H V
nafte. Od toga vremena pa sve i do damadta je najvdH ][DVWXSOMHQRNo NDR HQ
SRVWRMH GYD SULPDUQD SUREOHPD 3UYL MH WDM a&WR V
goriva dolazi do pomakanja takvih izvoraNaime, Dsilna goriva spadaju u neobnovljive

izvore, te jeneophodnoSURQDUL L]JYRU MNPMEBRAH WREKQRMN)p@BEN 'U
SUHGVWDYOMDMX LVSXaQL SOLQRYL ,]JJDUDQMHP JRULYD >
SO, CO, N, WH pHVWLFH GLPD L SUDaALQH 7X VH SULPDUQR MI
RNROL&D DOL L X Y&MH YHR BDaBwHhi Enbtdije potaknula je razvoj

L NRULAWHQ Nevoren@dtiey RIGLNRKILK VH ELRGL]HO. BioRikzeLVWL X (
QH QDUXAaDYD HNRORANX UDY QR wanijanskayorvozel faSilnildz&8,U QR NR
za pogon transportnitvozila. Sve M H Y H U L VEVULROMpLLWEL{DNDO] tehnologije
proizvodnje biodizela nandustrijstojrazini koji sastavom zadovoljava standaBiodizel se
QDMpHAaAUH GRELYD L] XOMD@HSRWGS MAHG QOIH R/\M SYDUELQVLHKP K OSVR
ELRGL]J]HOD L] RWSDGQLK ELOMQLK L ALYRWLQMVNLK PDVW
velikoj mjeri i znatno su jeftinije od biljnih ulja koja se ujedno koriste i u prehrambenoj
industriji.

&LOM RYRJ UDGD MH LVWUDALW L SPREIXIIK R Y WRWL@WININHL E LARC
ORMD L JXauMH PDVWL UHDNFLMRP NHPLMVNH WUDQVHVW
NDWDOL]DWRUD 6XYLa4DN JOLFHUROD XNORQkapljeuith VH L] E
SRPRUX HXWHNWLPpNRKS REMDOMDIO QR DW M pL) NRIYLWLMH RWDSDC(
biodizela.



2.TEORIJSKI DIO

2.1. POVIJEST BIODIZELA

2.1.1Efekt staklenikai S R Y L Myétd Woradtokola

YRYMHNRY XWMHFDM QD RNROL& VLYRH |QB pbDRpBHEW H BVWORID V. AR |
razvojem znanosti, industrije, nagliporastom brojaVv W D Q R 'Y Q gjéri\gvalovabBtdim

faktorima, utjecaj na prirodu se znatno promijenioRd8 GDYQH JRGLQH 1U]
znanstvenik Jean% DSWLVWH )RXULHU R W N tarRvibljel kakethhosfatskv W D N O
SOLQRYL ]DGUADYDMX 6XQpPHYX WRSOLQX SUL pHPX VH S
njega Arrhenius je otkrio kako je upravo EcQDMYHUL X]JURPQLN WRJKBIIHNWD L
nastaje izgaranjem fosilnih goass vremenonse ustanovilo kako osim GQreba uzeti u

obzir i plinove koji se nalaze u sprefERFDPD WH MH V JRGLQDPD XRpPpHQ

XWMHFDMD aWHWQLK SOLQRYD

Staklenicki efekt

Dio sunéeve topline reflektira se od Dio infracrvenog
oblaka i svijetlijih dijelova povrsine zratenja
, 1€ ra se ol ¢ p(o[az]

oko 240 m?,
no zbog staklenickih
plinova mozZe biti

i manje...

STAKLENIC K
Suncevo zratenje -
prolazi kroz prozirni -
gornji sloj atmosfere. Dio infra renja

odbija#80d Cestica Zag

pling u povratu di
#Va tlo i troposferu

S e

Sunceva toplina koja stize
na Zemlju 343 Wim?

s (akKiel

Arendal UNER

Slika 1. Efekt staklenika

.DR &&V@®RD VOLFL PRAH YL GW@ijenda) visoXI@F W HPH BULDMAXOLRH N R |
6XQpHYD UDGLMDFLMD GROD]JWBROENMWQAMB RGMRHE DD NVCH GARQ
za zagrijavanje kmna, mora i atmosfere. Zemljdako zagrijana, emitira toplinu u

LQIUDFUYHQRP SRGUXPpMX NUR] DWP kadd skUamidravatepiha U 6 Y H
QH EL |DGUADYDPOREOHP MH WDM daWR XSUDYRD&W&DMWDM KO



WRSOLQX SUL pHPX VOIMKQBSWIDYVIRD |QRI=WRJD =HPOMD LPL
QHJR @&4WR EL WUHEDOD LPDWL 8 VDPRP SRpHWNX HIHNW V
SUREOHP MH QDVWDR ]JERJ OMXGVNLK DNWLYQRVWL 6Yl
NRULAWHQMHP UDYVRMKQKP HSyDWIMIR YL P D ,S&1B, a\sanimitRre i XGLR
HIHNW MDpD 3UHPD SURFMHQDPD L] JRGLQH ]D XWURAa
se ispustilo 27 milijardi tona GO

1D SRpHWNX MH YHU VSRPHQXWR N D NriegativanpQ/DND i ADYMH @ MAHLW
SOLQRYD DOL ELOR MH ELWQR GD VH XNOMXpL L SROLWLI
SRVWLUL EH] QMLKRYH mBKoY|RPSR p L QM XRdaHidpds® ptotokoli u

cilju smanjenja efekta staklenika. UpraWtdH JRGLQH MH X ORQWUHDOX GRQH:
]DEUDQMXMH NRUL&WHQMB XWRRWRHGYLDF IN MR @ VRE WHXUNOIRUR ] R Q
sena konvenciji UNa raspravljip se o klimatskim promjenama i utjecajima na atmosferu.

11. prosinca 1997.8GLQH GRQHAHQ MH L WUHUOL SURWRNRO NRML
]JHPOMH PRUDMX VPDQMLWL HPLVLMX A&WHWQLK SOLQRYD A
protokol. Svakj zemlji je prema protokolwodijelen SRVWRWDN VPDQMHQMD HPL
PRJXUH PDQMH WUR&ANRYH DOL RSUHQLWR MH FLOM ELR VF
GR JRGLQH X RGQRVX QD HPLVLMX L] JRGLQH 3UR)
plinova i to: CQ, CHs, N;O, HFGi PFGi', SR Stupio je na snaguoR5. godineaneke od
UD]YLMHQLK JHPDOMD NiDR WBWRVMH G’ 1GHINMK JHPOMH NRN
smatraju kako nije potrebno postavljati obveze za svaku zemlju, nego da svaka zemlja sama
PRaH RVWYDULWL FLOM QD VYRM OQIDWWRSISMHBEXEOLNRGEQW
SURWRNROX?® D MH L UDWLILFLUDOD SURWRNRO

2VLP RGOXNH R VPDQMHQMX aWHWQLK SOLQRYD SURWRNF
izvora energije. Neki od tih izvora ne mogu smanijiti razinw,G ga makar mogu zadda D W L

na istoj razini. Postoje dvije skupine takvih obnovljivin izvora energije. Prvoj skupini
SULSDGDMX VXQpHYD HQHUJLMD QXNOHDUQD HQHUJLMD K
pripadaju izvori koji se dobivaju iz organskih sirovina, popeebanola ili biodizela. Ovaj je

UDG XSUDYR SRVYHUHQ VLQWH]L L SURpLaAauUDYDQMX ELRGL
VLOQWHWL]LUDQRJ L] RWSDGQLK aLYRWLQMVNLK PDVWL

! klorofluorougljikovodici
“sumporov heksafluorid
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Slika 2. Dijagram koji prikazuje smanjenje plinaG@ UHPD RGUHYHQLP SURSLYV
A .\ RV prdtokola

2.1.2.Povijestbiogoriva

Tijekom razwja pogonskih strojeva, izumitelji skao pogonska sredstueristili sirovine

bilinog podrijetla. Kao primjerP RaH V H @foV gty bdnosnomotor s unutarnjim
izgaranjem, koji je za pogon koristio etarf@B76) Osim prvi automobil tvrtkeFord Motor

koristio je etanoldobiven iz kukuruzikao gorivo(1920) D +HQU\ )RUG MH QDJODVL
JRULYR EXGXUQRVWL PRUL S UhRslrgwng GlikaABLDdnhs$® hiodtgmalW L K E L
XPMHADYD X EHQ]JLQ D ]D W]Y ( RGQRVQR ELRHWLE

modifikacije motora.

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

Henry Ford, Ford Motor
Company CEQ, 1925

Slika 3. Prvi automobil tvrtke Ford MototModel T



Rudolf Diesel izumitelj dizel motora, davne je 189%@. pokazao da dizel motor, kojeg je
patantirao 1892. godine, radi na kikirikijevo ylgdika4 7DNRYyHU MH SRSXW )RUGL
P R J X U QoW fosilnih goriva biljnim uljima (1912)

Slika 4. Rudolf Diesel

6 YD WDa Bréddavljala su napredakp SRVWRMDOL VX R@anyrhQL SUR
N R U Ledamih@dfiva.Kao nDMY HU L pdddz&ta0sH Pelikaiskoznostbiljnih ulja, 8 W R
rezultira R W kivd Br@sporom JRULYD L U, V& Badniny BirfeMiHnepotpim
izgaranjen. Zbog togaje bilo potremo S R E Ri GWjétiatakvih goriva, pogotovo biljnih
ulja. Tako je 1937. godine, G. Chavane patentirao proces dobivanja etilnog estera iz palminog
ulja, a 1977. razvijen je i prundustrijski proces dobivanja biodizela
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2.2.1. Kemijski sastav biodizela i procesi proizvodnje

Biodizel je obnovljivo gorivo koje se dobivaizELOMQLK XOMD L alZ¥ RkduQMV N LK
od fosilnih goriva, biodizel e BRORaNL 8 Udidkaydoadyied Mdrivo koje predstavlja

alternatiw fosilnom dizelu Po kemijskom sastavu biodiz¢ PRQRDONLOQL HVWH!
DONRKROD L GXJRODQpPDQLK PDVQLK NLVHOLQD -HGQRVW
kiseling FAME (Fatty Acid Methyl Estér Biodizel se dobiva reakcijom transesterifikacije
WULJOLFHULGD DONRKRORP X SULVXWQRVWL NDWDOL]|DWI
glicerol, slika 5

PROIZVODN]JA BIODIZELA

Mast: biljna ulja, Metanol+ katalizator

IWDtII‘I!EkE (NaOH)
masnoce, otpadna
uljaislicno
Trasnesterifikacija
Glicerin Biodizel

Slika 5. Proces proizvodnje biodizela

Slika 6. Proces transesterifikacije



Glicerol je trovalentnialkohol koji ima tri alkoholne skupine zane na tri ugljikova atoma.
SULOLNRP GRELYDQMD ELRGL]J]HOD JOLFHURO NDR WHAaL DC
awR MH PHWDQRO L HWDQRO NRML LPDMX YH]DQXeMHGQX
transformirau drugi, SUL p Hdokiva/s¢gRM MHGQDNH JUDYH DOL GUXJDpLI
proces zamjene estera, naziva se transesterifikagyakazan jea slici6.

SURFHV VH RGYLMD X WUL VWXSQMD SUL pHPX SUYR QDVW

ester masne kiseline i glicerol.

Slika 7. Prikaz kemijskih struktura masnih kiselina

Svojstva biodizela ovise o masnim kiselinama iz kojih su nastali eBtefimasnih kiselina

je velik i ima ih préko 70 ODVQH NLVHOLQH PRJX ELWL ]DVLUHQH L Q
dvostrukih veza u langwslika 7 =DVLUHQH PDVQH NL\trukelv@zd, gakuV D G U a
VWRJD L UHDNWLYQLMH %LOMQD XOMD X YHuULQL VOXpDMH
NLVHOLQD QHJR 4WR LK VDGUA&H AaLYRWLQMVNH PDVWL 8 W
ALYRWLQMVNLP PDVWLPD

10



Tablical URELpDMHQL XGLR PDVQLK NLVHOLQD X aLYRWLQMVNI

=DVLUHQH PDVQH 1H]DVLUHQH PDV

27 %- palmitinska 48 %- oleinska
*RYHYL ORM 7 %- stearinska 21 %- palmitoleinska

3%- PLVWULDPQD 2 %- linolna

22 %- palmitinska 37 %- oleinska

6 %- stearinska 20 %- linolna

.RNRaAMD SXUHUD|1%- PLVWULpPQD 6 %- palmitoleinska
1 %- gadoleinska
1%- linoleinska

27 %- palmitinska 45 %- oleinska
Svinjska mast 11 %- stearinska 11 %- linolna
2%- PLVWULDPQD 4 %- palmitoleinska

%LRGL]HO VH PRa&H GRELWL L GLUHNWQRP HVWHULILNDFLMHF
VH SUYR KLGUROL]JLUDMX XOMD LOL PDVWL X] SRPRU YRGH '
L JOLFHURO MHU X SULURGL QH SR VYA RaeVigrovdi YedkeliaPDV QH
DONRKROD L PDVQLK NLVHOLQD SUL pHPX QDVWDMX HVWHU

.DR a@aWR MH Y H utijek®R RbkQjX iNaRsesterifikacije trigliceridireagiraju s

alkoholom u prisustvuhomogenih ili heterogerkhtalizatoo. NDMpHaUH VOIX ARDWWYW L
katalizator poput NaOH, dok kao alkohol metanol ili etanol. U Europi se koristi metanol jer
dajebiodizel dobre kvaliteteali i cijena metanola je prihvatljiva. Osim toga uvjeti u kojima se

odvija reakcija su blagi pa se zbog toga metanol koristi kavisa. Za razliku od Europe, u
-X4aQRM $PHULFL VH NRULVWL HWDQRO 1MHJRYD SUHGQRV'
L] ELRPDVH DOL MH SUREOHP a4WR VX XYMHWL adndsRFoMLP D V't
reakcija se provodQD YHUBMUWWKXUL QHJR V PHWDQRORP 2VLP WR
YHAaH YRGD L RQGD VH PRUD NRULVWLWL EH]YRGQL HWDQF
samim time raste cijena procetHjecaj katalizatora na kemijsku reakciju je takav da ubrzava
kemijsku UHDNFLMX L] QMH L]OD]L QHSURPLMHQMHQ QH PLM
SRWUHEQD MH PDOD NROLDp LRI \N.CQW D (b ipdAFOKEEAN EDriY H O L N +
PRJX ELWL OXaQDWL L NLVHOL .LVHOL NDW DigitefibaMIRUL LD
biodizel, ne koriste se u velikoj mjefjer kiseline nagrizaju opremua reakcija
transesterifikacije traje znatno dulje od one katalizir@&X aQDWLP NDWDOL]DWRULP
katalizatoiNDR aWR VX &D2 0J2 Hi@azimi,bP R J&XHi2ansesterifikacy
VLURYLQD OR&ALMH NYDOLWHW Ha prpizwotnjirbidizel/ ¥isgd @& NRQY

11



NRULVWLWL L QHNDWDOLWLPpNH UHDNFLMH X NRMLPD VH |
PURFHVL VX VORAHQL L MDNR VNXSL
Neke od predosti O X a (k&talizatéra su :
X kratko reakcijsko vrijeme,
X visoka konverzija pri blagim uvjetima,
x PDQML WURANRYL ]D UD]JOLNX RG NLVHOH NDWDOL]H
x PDQMD NRUR]JLYQRVW XSRWUHED UD]OLpLWLK PDWHUL
X povoljan omjer reaktanatecRPRJXUXMH P D Q MitiméhelDNFLMVNH Y
8VSUNRV VSRPHQXWLK SUHGQRVWL YDAaQR MH QDJODVLWL
OXaQDWLP NDWDOL]DWRULPD L]X]JHWQR RVMHWOMLYD QD
preveliku koncentraciju slobodnih masnih kiselina (>1%pPMFLMD MH RWHAaDQD Wt
VDSRQLILNDFLMH pLPH VH X YHOLNRM PMHUL VPDQMXMH NY
8 SURFHVX WUDQVHVWHULILNDFLMH Neéehehkin® KataKz0dRd X YRG
transesterifikacije prikazan je na slgi
1. 8 SUYRP NRUDNX DONRKRO L ED]D UHDJLUDMX SUL pHP
katalizator.
2. 8 VOMHGHUHP NRUDNX DONRNVLGQL LRQ QXNOHRILOQL
tetraedarski intermedijer.
3. Zatim se intermedijer cijepa na molekullkaholnog estera i anion diacilglicerola.
'LDFLOJOLFHURO GHSURWRQLUD NDWDOL]J]DWRU SUL pH
WRJD UHDJLUD V PHWRNVLGQLP LRQRP GDMXUL PRQRDI

12



ROH + B < RO + BH™

R'COO-CHz R'COO-CH;
I I

R"COO-CH + OR < R"COO-CH OR
Hsflj—DC H;(lﬂ—D—["l‘_,—R'"

0 o
R'COO-CH; R'COO-CH;
R"COO-CH OR —  R"COO-CH + ROOCR™

H;Cl—D—(lj—R'” H;[li—D'
-~ b
0"
R'COO0O-CH; R'COO-CH;
R"COO-CH +BH™ —  R'COO-CH + B
H;Cl—D' H;[li—DH

Slika 8. Mehanizam katalizirane transesterifikacije

3 RV W RiNip4 gikdlihLkatalizatora :

1. hidroksidi: natrijev i kalijev hidroksid

2. metoksidi: natrijev i kalijev metoksid.
Osnovne razlikejJPHYy X KLGURNV LG Dkod hdkbkgiBaNe/dotebnatrXdna snaga za
rukovanje i pripravu katalizatora, dok kod metoksida treba manje radne snage. Kod
hidroksida treba pripaziti na rad s metanolom i hidroksidom (jaka egzotermna reakcija), dok
kod metoksida nema dodira s kemikajo +LGURNVLGL VWYDUDMX YLaH VDS
WHaH VH RGYDMD JOLFHURO L YHUL VX WURAGNRYL pLAUHQN
KLGURNVLGD JGMH NRG SULSUHPH QDVWDMH YRGD 1D NU!]
hidroksida imamo m@ MH LVNRUL&A&WHQMH L PDQMH ELRGL]JHOD ]D U
ovisno o vrsti ulja ili masti i drugim tvarima, odabiremo tako i katalizator neovisno o ovoj

podijeli.
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2.2.2Proizvodnja biodizelau industriji
Kada se sinteza biodizela promatrdaboratoriskom mijeril, reakcija transesterifikacg
najbitniji je proces. U industriji svaki je korak podjednakoY D ab @eba mu se
posvetitiSDAQNMRWUHEQR MH RVLP QD NYDOLWHWX Sde]LWL L
UDVSRODAaH WH QD NROLPLQX SURGXNWD NRMHJ GRELMHPF
L X LQGXVWULML NserirambyatitHdivrnd3t0 ha diadeNaze popwbjstva i
priprema sirovine, vrste i svaya katalizatora te obrada prddNWD NRMD XNOMXpXMH
IDID pLA&UHQMH SRMHGLQLK ID]J[D UHJHQHUDFLMX PHWDQRO
GODYQH VLURYLQH NRMH VH NRULVWH ]D SURL]JYRGQMX ELI
SDOPLQR XOMH WH ALYRWLQMVNH PDVQR urkfiniraRag ilKOMD pt
QHUDILQLUDQRJ XOMD ,VWUDALYDQMLPD VX EURMQL ]QDQ
UDILQLUDQR XOMH 9HOLPpLQD NRMD MH ELWQD L NRG XOMI
sirovine , jest udjel slobodnih masnih kiselim@ GLR VORERGQLK PDVQLK NLVHC
iskazuje kao kideski broj. Kiselinski brojdefinira se kao masa KOH koju je potrebno
XWURALWL NDNR EL VH URdMiKo\e Kdbe@ntiaciih BlGbBdnihJnasbitVRigalina
YHUD RG V L U R Yhb @rédoldraditiSPRIntibst Blobodnih masnih kiselina nije
SRAEMQRERGQH PDVQH NLVHOLQH VWYDUDMX VDSXQH V (
VPDQMXMX NROLPLQX NDWDOL]DWRUD ]D SURFHV WUD
rezultiramanjom brzinm reakcig i samim timesmanjenomefikasnost procesa. Osim toga,
VWYDUDQMH VDSXQD SUHGVWDYOMD S URd$arahRemtzig. SUR G X N
Prema Van Gerpen#ad je udio slobodnih kiseline ]PHYyX BRWUHEQR MHSRYHUD
kataizatoraWH QD WDM QDpLQ RV.LRroblemnastgek&tla i¢ iR obétbil L M H
kiselina(SMK) YHUL RG SRVWRMH WUL QBpLQD VPDQMHQMD EU
1. HQJLPDWVNH PHWRGH PHWRGD X SURFHVX LVWUDAaLYD
2. gliceroliza(esterifikacija glicertom, gdjesekao produktdobivasmjes monc , di-,
triacilglicerola koja se koristilalje u procesu proizvodnje biodizela)
3. katalizirana esterifikacja HVWHULILNDFLMD X] NLVHOH- NDWDO

toluensulfonska kiselina i sumporna kiselina)

Procestransesterifikacg§ PR SURPDWUDWL V GYD JOHGLAWD 3UYR J¢
podrazumijevaosobine sirovina, katalizatoraXYMHWH UHDNFLMH NDR &@&WR MH
RPMHU UHDNWDQDWD 'UXJR) 3O koH &byl RMitho Mt B sy N R
NRQWLQXLUDQRP LOkakaD j¢ VXRRVBYRPHFXMHADQMH L QMHIJ
WRSOLQVNH ]QDpDMNH
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. HPLMVNR HXFFHRIMWMH LV pdkdzald ¥eDkakhl mBIi) omjer 6:1 predstavlja
PDNVLPDOQL RPMHU DONRKROD L XOMD MHU YL&H PHWDQR
2VLP WRJD PHWDQRO QHSRYROMQR XWMHpH QD NYDOLWHW
XNODQMD aAWRHYBWWUpMH REILHPR VH SURFHV YRGL QD WH
OHYyXWLP LVWUDALYDQMLPD MH RWNULYHQR NDNR VH
WHPSHUDWXUDPD &aWR M HKdedjeiHha@dm YW SVWWHRF N Y RWPNWH PSR VW
Kemijsko-LQAHQMBHGNRWMMR VH WLpH NRQWLQ X, razlix@jesdtala aDUAQR
se kod kontinuiranog procesa stalno (kontinuirano) dovode sirovine u procesnu jedinicu i iz
QMH NRQVWDQWQR L]OD]JLREHROXNWUREE VADXU MHELQUFX X\
KROLPLQX VLURYLQD L QDN &G WQRHORN W UFHPLHOQ IN FGFR RIGNDHE L U D
QDPLQD UDGBe Kor&E]HWL YLaH IDNWR& Delikel ap&lteteP M H U
proizvodnjekoristiseNRQWLQXLUDQL QDpPpLQ

Za P L M H &) WHa @dshahjetakvay stanppri kojemje brzinaprijenos WYDUL L]PHY X
fazavelika te GD VX PDOL RWSRUL 2WSRUL RYLVH R REGURGLQ
2ZWSRUL VX PDQML a4WR MH PDQML KLGURGLQDPLpPNL JUDQLY
Reynoldsova brojamor&E LWL YHOLND 1R GD EL SURFHV ELR EUAL L
QD KLGURG ligfeDrerajo Nesigirdti i RGIJRYDUDMXUL WRBOLDQUNW XY MH
SRND]DOD GD MH XpLQDN YLGOMLY QDMYLaH NDGD VH RVLJ.
ProizvestibiodizeO QH J]QDpL SURYHVWL VDPR SURFHV WUDQVHVYV
odvojiti faze jernastai SURGXNW VDGUAL X VHEL QHpizypMaReiH L RG
sirovine 7R MH SRVHEQR YDAaQR DNRAaVWRNI@EsMiONEINEIWEGED NRULYV
Tvari kojeje potrebnoXNORQLWL VX VXYL&DN PHWDQROD YLADN VOI
katalizator i na samom kraju glicerol. Glicerol predstavlja komponentu koju je zapravo
najbitnije ukloniti Separaciji pogoduje dovoljno velikazlika X J X VbfddRzéla i glicerola.

Prilikom odvajanja gornjije sloj VORM PDQMELRGUWRIHLMD MH JXVWRUD
880 kg m°, a donjije VORM JOLFHURO pLMD MT Oskvtugatrieand® N R N
katalizator bolje su topljivi u glicerolu tako da u biodizelizaostaju PDOH NROLpPLQH
komponentij tablica2 ,] SRGDWDND SULND]DQLK X WDEOLFL PRaH
preferira fazu s glicerolom, gdje porastom temperature opada udio metanola u fazi s

glicerolom, a raste u biodizelu.
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Tablica2. 8GMHOL PHWDQROD X VPMHVL JOLFHURO ELRGL]HO

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

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

Processeparacijal D]D XWMHpH RSUHQLWR QD FMHORNXSQL SURFH\
RSLVXMX NROLNR EL WDM SURFHV WUugBUDdGN ¥¢ Zd3MvB WAL 6Y D
koalescenciji,odnosnoSURFHV X QDNXSOMDQMD VLWQLMLK NDSOMLF
kapljica, one putuju prema dnu i sedimentiraju nalkpH J D V BldviaialiHTakav proces je
SRSULOLpPQR GXJ L ]JERJ WRJD VH pHVWR NRULVWekiXUHyDM
znanstvenici navode kakie nakon transesterifikacije potrebno provesti centrifugirgnje

pHPXH GRUL GR RGYDMDQMD ID]D

NDNRQ RGYDMDQMD ID]D SRWUHEQRNKWD3Qmpdas Wil VY DN |
pLAUHQMH HVWHUWNGLIJIBDOHD WRYQYRWH BAD]QL QDpLQL SURDL
neki od njih su: pranje vodom, neutralizacija sumpornom kiselinom i ekstrakcija

R GJRY D Udadatimd. Rada se biodizel ispire vodom, ukbnjaju seostai sapuna,

katalizatora i glicerola. Glicerol je topljiv u vodi tako dagdamouklanja ovom metodoali

problem znaju stvarati mona diacilgliceroli. Osim toga voda pridonosi koroziji tako da
SURFHV pLAUHQMD YRGRP QLMH ¥ darRamIWQ RWWM H P& RSYURRALN
RWNULYDMX QRYH PHWRGH X NRMLPD XYRGH QD SULPMHU P

2.2.3.Prednosti i nedostaci biodizela

%LRGL]HO MH JRULYR NRMH LPD VYRMH SUHGQRVWL L QHGH
zamjenu]D IRVLOQD JRULYD RGQRVQR IRVLOQL GLJHO %LRG!
Udio biodizela manji od 20 % ne zahtjeva promjene na motorima koji rade na dizelsko
gorivo.

IDMYHUD SUHGQRVW ELRGL]JHOD MH GD VH UDGL R REQI
prihvatljivom gorivu. Obnovljive sirovine, pogotovo biljna ulja manje pridonose efektu
VWDNOHQLND NDR &WR P Rante, £Q oNrastale ifyBraq)ebn, viéophodan

je za razvoj biljaka koje se koriste kao sirovina.
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Slika 9. 3 U L N D] jAlCOK @iHb@izvodnii i primjeni biodizela

BIODIZEL

OTPAD STOCNA HRANA

Slika10.3ULND] SURL]YRGQMH ELRGL]J]HOD RG ALYRWLQM\

2VLP WRJD NRULAWHQMH RWSDGQLK XOMD ]D SUAHQMH L

VPDQMXMH VH NROLpL Q DsaRiitiGeD & DphidRkbikti Masl sioRne.U H E Q R
Nadalje, SUL L]JDUDQMX ELRGL]JHOD LVSXaRYUSWILERKYHVWLGDE]

aromata, neizgorenih ugljikovodika u odnosu na fosilna gitevalici 11. vidi se smanjenje
HPLVLMH pY UWynekrdagird lu§ljixov8dika (HC) i ugljikov monoksid,CO, dok
jednoNQG VSRMHYL ELOMH&H EODJL SRUDVW HPLVLMD
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Slika1l.*UDILpNL SULND] HPLVLMH SOLQRYD SUL VDJRU

%LRGL]HO SRVMHGXMH EROMX PD]JLYRVW L UD]JJUDGLYRVW ]
SUHGQRVW WDNYRJ JRULYD 2VLP WRJD ELRGL]J]HO MH VLJX
SODPLaAawD YHUH RG f& 1D N U D NoXdasiuDpRtrebe) za@®@DR VW W UH

naftesmanjenaikoliko seproizvodi biodizel

Glavni nedostatalbiodizelanalazi se mangm V D Gu.eadddife biodizela u odnosu fasilni

dizel. To ] Q Ddalje potrebnoX WU R & BEW LE L R G L | $@dbilaNLDUWNARX ENLReéDdijép L Q X H
kao kod fosilnog dizela. No, kadase sve sagleda (i prednosti i nedostthiNRQRPLPQRV W
ELRGL]HOD MH PDQMD |]D QHNLK GR aWR QH SUHGVWDY
GXALNRYL RNJELGHI M5B RERKIPHW HP LV LM liest ZrakRb)i $8 XdristN D
SULOLNRP L]JDUDQMD ELRGL]JHOD ELRGL]J]HO X VYRP VDV
WHPSHUDWXUD UDVWH &dWR SRJRGXMH QDVWDMDQMX GXalLl
Oksidacijska stabilnostiddizel varira pa PRaH GRUL GR R GdijdKiki igrQcesa. RNV LG
7DNRYyHU PRaH X]JURNRYDWL L ]JDpHSOMHQMH ILOWDUD MH
]JDVLUHQLK PDVQLK NLVHOLQD 3RWUHEQR MH SD]JLWL L Q
ELRGL]HOD QDMpH&UH VH NR Ut QW N nEdosxaRk QiddMellisgkel OLN 0
cijena sirovina RGQRVQR YLVRNRNYDOLWHWQLK ELOMQLK XOMD
proizvodi & LMHQH VLURYLQD QLVX XVNODVHQH VD SURL]JYRGQI
fosilnog goriva. Za kraj kao nedostataR R ade¢ navesti higroskopnost biodizelpa je
SRVHEQD SDaQMD SRWUHEWQBa YWNIODIGNRRV QMO DEBERBGH]JHOL
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osigurah AW R Prel@dwWaY O D az@aRa(8hka 12) 9RGD PRA&H ELWL SRJRGQD ]
korozije ili mikroorganizamai zbog togase u biodizeldodap aditive koji smanjuju

higroskopnost
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g 09 = — "
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Slikal2. $SVRUSFLMD YRGHOHE R R\DWQ P{DL WILLPN D

2.2.4Ekonomski aspekt
.DR L NRG QDIWH L GUXJLK L]YRUD HQHUJLMH WDNR L NRG

HNRQRPLML &LMHQD ELRGibd¢iGID]HAHD Q B OW RE IQQ K BdRIGN R Q V W
RG ELWQLK pLPEHQLND NRML XWNHPRIUQED NFIOQNRHIQ X EYLLR/GIR HK

VLURYLQL UDGL WDNR VH NUHUOX L FLMHQ Hiljndd MiadiliLVWD FL

ALYRWLQMVNLK PDVQRUD 3UYHQVWYHQR SRVWRML UD]OLN

bitno koliki je udio slobodnih masnikiselina, koje djeluju nepovoljno na kvalitetu goriva.
.RG ALYRWLQMVNLK P D WQIRdidblemMd] pavde nbidjG £bQy Rd@a provoditi
RGUHYHQL SURFHVL HV ¥mdnjilh IKkohcenkraclaH-slohdadmMiirmasikis®liHa.

Samim time, postjenja u kojima seproizvodi biodizel zahtijevaju dodatrievesticije. Na
VOLNDPD L SULND]DQ MH WUHQG SURL]JYRGQMH ELRG
=DMHGQLFH OR&H VH XRpLWL SRUDVW SURL]JYRGQMH ELRG]I

biodizda.
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Slika 13. Dijagram rasta proizvodnje biodizela u EU
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Slika14. 3SULND] SURL]YRGQMH ELRGL]J]HOD SR SRMHGLQLP pODC

2 352y,a0%$9%$1-( %,2',=(/$%

2.3.1.Ekstrakcija kapljevina - kapljevina
OHWRGD XNODQMDQMD JOLFHUROD L] VLURYRJ ELRGL]JHOD
kapljevina tkapljevina.
Ekstrakcija je separacijski proces u kojeseuklanja jeda LOL YLAH NRPSRQHQWL L]
NDSOMHY L glektvRoBoRifaXa. Proces ekstrakcidvija seu tri stupnja(slika 15)
1. PLMHADQMH NDSOMHYLWH VP Mijphds w&i VHNXQGDUQL
2. VHSDUDFLMD L]PMHEDQH RWRSLQH X GYLMH QHPMH
3. regeneracija selektivnog otapala
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PLMHADQMH Prijenos Separacija
tvari faza

Slika 15. Ekstrakcija kapljevia +kapljevina

7LMHNRP HNVWUDNFLMH SRMQD VH VPMHVD PLMH&D VD V
PHYyXID]JQRJ SULMHQRVD WYDUL .OMXpQD NRPSRQHQWD F
ukloniti iz pojne smjese, sudjeluje u procesu prijenosa tvari a proniaselektivno otapalo

QH .DGD MH SRVWLJQXWD UDYQRWHAD ID]JH VH VHSDUDU
SRWUHEQR UHJHQHULUDWL NDNR EL VH SRQRYQR NRULVWL
novog otpada.

Ekstrakcija kapljevinatkaplievinD QDMpH&auH VH SULND]XMptikXzanbhR N X W Q |
na slici 16 9QUKRYL WURNXWD RGJRYDUDMX pLVWLP NRPSRQHQW
RWDSDOR L NOMXpQD NRPSRQHQWD %LQRGDOQD RGQR\
dijagram na dva dijela: RPRIJHQR SRGUXpMH L]QDG ELQRGDOQH NUL\
LVSRG ELQRGDOQH NULYXOMH 9H]JQH OLQLMH SRYH]XMX VD
1D WHPHOMX SR]QDYDQMD+ WNDBQRMMMNERY DNPRAM HWH QB®R QL M
PRIXUQRWWIIH@H VHNXQGDUQRJ RWDSDOD |]D XNODQMDQMH
Rwbsbob 3UuL WRPH MH EROMH DNR MH KHWHURJHQR GYR
PHYXVREQH PMHAOMLYRVWL RWDSDOD U1DHMBEHAGMX LUNDLY IR
SRGDWDND PRJX VH L]JUDpXQ DWstlektividstSIR 6 QRN QW Y IB @ B [RIGM
VX PMHUD XVSMHaAQRVWL VHSDUDFLMH HNVWUDNFLMRP

T @

q
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S — (2)

Binodalna krivulja

Vezna linija

Slika 16. Trokutni dijagram+ID]QD UDY QR W Hapev® SOMHYLQD

=D SURFHV HNVWUDNFLMH QHRSKRGQR MH RGDEUDWL R!
propisane krirerije:

dobra topljivostN O M komfoHente

Xx QHPMHAOMLYRVW RWDSDOD

X YHOLND UD]OLN bi s¥ odi¥uvald Bdbta $épakaBija

X

X regeneracija otapala

X mala viskoznost kako bi se smanijili otpori prijenosu tvari
X niski tlak para ( rad u blagim uvjetima)

X stabilnost otapala

X siguran rad.

Kao selektivha otapala za uklanjanje zaostalog glicerola iz biadsrsetiziranog iz otpadnih
ALYRWLQMVNLK PDVWL X RYRP VH UDGX RGDEUDQD WUL HX
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232 (XWHNWLpPpND RWDSDOD
(XWHNWLPND sRpsP@&PEOBDNRRXRRPVNL L HNRO RongdneriedLKY D W O
temperaturimw D O M ¢hQolll tem@eladure talienf@ RMHGLQDPQLK NRPSRQHQWL

T,°C
T+(B)

TALINAA i B

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

Slikal7 )D]QL GLMDJUDP GYRNRPSRQHQWQH HXWHNYV

Prednost ovakvih otapala j¢¢ W D @dddstavhbsintetiziraiuQLV X WRNVLPpQD NDR
otapala i niskam je cijena. Koriste se za procese separacije, prilikom dobivanja nekih
anorganskk PDWHULMDOD X HOHNWURNH PdepatacijpnetalatS§ kbR pLauDY
katalizator. Osim toga primjenjuju se i prilikom procesa poliranja razandterijala

p R E Ri@Maa svojstava celuloze teri punjenju cinkovih baterjayHVWR VH NRULVW
NRPELQDFLML V PLNURY D O Gd$RMHDijidEMpesdbn&tUdtagai]iX

V N U D i Xrijeie Waiinjaprocesa. 3aRVWRMH pHWLUL NDWHJRULPMMDX NRNM
otapala, i to su:

1. kvaterna amonijeva sol + metal klorid

2. kvaterna amonijeva sol + metal klorid hidrat

3. kvaterna amonijeva sol + donor vodikove veze

4. metal klorid hidrat + donor vodikove veze

2SUHQLWD IRUPXOD HXWANAW,LPNLK RWDSDOD MHVW
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gdje je Cat amonijev, fosfonijev ili sulfonijev kation; XLewisova baza (halidni ion) ; Y
Bronstedova kiselina.

O9HULQD RWDSDOD NDR NDWLRQ NRULVWL NYDWHIWKQIH DPRQL
metala u kombinaciji s amidom ili akdkRORP &awWR VH WLPpH SULPMHQH X
GROD]L GR A&yVelka WNdRazBost. HXW H N W L prBlikiKonRiWwhBl& praxiibg

volumena) S druge strand, X V Wi j& Xeldtivno mala mogu biti u kapljevitom stanju i pri

niskim temperaturama-R& MHGQD RG SUHGQRVWL aRRL KV XR V6D &I
biorazgradivalD VOLFL SULND]DQL VX GRQRUL L DNFHSWRUL
NRULVWH |]D SULSUDYX HXWHNWLpNLK RWDSDOD

Sika 18.Donori i akcepori vodikove veze kod priprave eutekiNLK RWDSDOD

1D VDPRP SRpHWNX VSRPHQXWR MH NDNR HXWHNWLpPND RW
na pojedine komponent®azlog tome jedelokalizacig nabojaoko vodikove veze, koja se
VWYDUD L]PHYyX KDOLGQRJ LRQD L GRQRUD YRGLNRYH YH]H
kolin klorid*V NRMLP VH PRJX SRVWLUL S8SRBYIR VERMWRYD RMW S
SURXpDYD WUHUD NDWHJR U gjgeBadiksmpbhnidnie¢ lkprigtkokn RONdD SDO D X
donor vodikove veze.

(XWHNWLpNH VH VPMHVH X SRVOMHGQMH YULMHPH NRULV
procesu predobrade sirovine s prevelikim udjelom slobodnih masnih kiselina kao
katalizatorikao kataL ][ DWRUL RWDSDOD LOL SRPRUQD RWDSDOD X ¢
RWDSDOD |]D XNODQMDQMH VXYLAND JOLFHUROD L] VLURYR.

3kolin- provitamin
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.CILJ

&LOM RYRJ ]DYUAQRJ UDGD MH VLQWHWL]JLUDWLKkoEILRGL]HC
WUDQVHVWHULILNDFLMRP X SULVXVWYX OXaQDWRJ NDWDO
ELRGLIJHOD HNVWUDNFLMRP SRPRuUX HNRORAGNL SULKYDW:(
VLQWHWL]LUDQ L] WHOHUHJ ORMD L SRPMEHWHONOWY X IN RDIRQ
etilen glikol, kolin klorid +glicerol i kolin klorid +tMDEXp QD wWdaVHOLQD

3.2. Materijal

=D UHDNFLMX WUDQVHVWHULILNDFLMH NRUL&AWHQ MH QDWI
otopljen u bezvodnom metanolu.

EuteN W L p N H sintétikirbing Idu iz kolin klorida kao akceptora vodikove veze te glicerola,
HWLOHQ JOLNROD L MDEXPpQH NLVHOLQH L YRGH NDR GRQRL

3 3ULSUDYD HXWHNWLPpNLK RWDSDOD

BULMH S UL S U DovapabHRON Kovidy glipgddLKWLOHQ JOLNRO L MDEXpQD
su 8 sati u vak XP VXELRQLNX SUL WHPSHUDW XNdkon thda du PLQLP
NRPSRQHQWH YDJDQH X WRPQR GHPS5QLUDNDI) BneBROWQLP RP|
tikvicu s okruglim dnomteV XPLMH&D Q HV)S Y DINYXDX|PX S UL f& WWOPLQLPDC
SRVWL]DQMD SURJLUQH KRPRJHQH RWRSLQH 1D VOLFL :
LVSDULYDp 6 REJLURP GD MH YLVNR]JQRVW HXWHNWLpPNR
viskozno, dodano mu je 30 masenih % voB&JLSUDYOMHQD HXWHNWLPpND RWI
slici 20.

Slika19. 9DNXXP VX&GLRQLN L YDNXXP LVSDULYDPp

25



Slika20 BULSUDYOMHQD HXWHNWLPpND RWDSDO

3 2WDSDQMH ALYRWLQMVNLK PDVWL

7THOHUL ORM L SDpMD PDVW X pYUVW RIR kak® bvsd/ddlidiufe.SD LK N
oObDVW MH XVLWQMHQD QD PDOH NRPDGLUH WH SUHEDpPHQD
otapala pri temperaturi od 70 °C i 280 o/min oko 8 sati. Otopljena je mast profiltrirana, a
postupak otapanja je ponovljen do dobivdmgrog ulja.

(1

T
sawic Canor.

Slika21.2WDSDQMH PDVQRUD X UHDNWRUX X] PLMH
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3.5. Priprema otopine natrijeva metoksida

=D SULSUDYX RWRSLQH QDWULMHYD PHWRNVLGD NRULAWH (
YDNXXPRP WH EH]YRGQL PHWDQRO =D P/ RWRSOMHQH
PHWDQROD L J QDWULMHYD KLGURNYVLGlilo petrRebhobH ]D P
mL metanola i 0,36 guatrijeva hidroksidaDefinirana masa NaOH dodana je u definiran
YROXPHQ PHWDQROD WH MH VPAMLIWMHRMGAMBISHXHRZ. QD PDIQHW

Slika 22. Otapanje NaOH u metanolu

3.6. Sinteza biodizela

Otopliena mast i pripravljena otopina natrijeva metoksida uneseni su u termostatirani reaktor

WH MH VPMHVD PLMH&ADQD PLQXMMHSEBP WHBPSRAUNMM PRL ORF
nastali glicerol koji je u obliku kapljica bio dispergiran u biodizelu,ssi8. Nakon prestanka
PLMHADQMD JOLFHURO M Hako¥ \ZWovBdeeDredBdeX piydi jo NylhveroU D
uklonjen filtriranjem preko gazeslika 24 Kako bi se osiguralo potpuno razdvajanje glicerola

L ELRGL]HOD VPMHVD MH S Wahf BdpeHeobBtaXje@al Wl iHivRéapPB RGMHO
*OLFHURO NRML MH YHiIMWBRU RRLURH \RHG Gednfaaar $1GDHIM jé Y N D
ELRGL]JHO 1DNRQ aWR MH XNORQMHQ JOLFHURO L] ELRGL]I
VXaHQMHPXKX WONRQLNX SUL VREQRM WHPSHUDWXUL WLM
RVXaHQL ELRGL]JHOL SULND]DQL VX QD VOLFL
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Slika 23.Sinteza biodizela Slika 24.Uklanjane glicerola filtracijom

Slika 25. Separacija biodizela glicerolau lijevku zaodjeljivanje
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Slika 26.Sirovi bodizel VLQWHWL]LUDQ L] WHOHUHJ ORMD L S

3 SURpLaAauUDYDQMH ELRGL]JHOD

EkstrakcijiaJOLFHUROD L] VLURYRJ ELRGL]J]HOD SURYHGHQD MH

PLMHADQMHP VOLND ODVHRQW L[RMNRH IRBICRSOIQBCHEL R MKW
PLQXWD SUL WHPSHUDWXUL RG f& L EUJLQL YUWQMH PL

Slika 27.Ekstrakcija glicerola iz biodizela

1DNRQ HNVWUDNFLMH VPMHVD MH SUHEDpPHQD >e@z&MMHYDN ]
X SRWSXQRVWL UD]JGYRMH VOLND *RUQMD ID]D ELR MH E
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Slika28. 6HSDUDFLMD ELRGL]J]HOD L HXWHNWLPNRJ |

.DUDNWHUL]DFLMD HXWHNWLPNLK RWDSDOD RWRSC

OMHUHQMH JXVWRUH

Slika298UHyDM |D PMHUHQMH JXVWRUH
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*XVWRUD HXWHNWLpPpNLK RWDSDOD RWRSOMHQLK ALYRWLQ]
WHPSHUDWXUL L DWPRVIHUVNRWETWMER ROLEDR Pé&hditd 3BARXKQVLWRI
(slika 29).

3 2GUHYLYDQMBbBrodLVHOLQVNRJ

=D RGUHYLYDQMH NLVHOLQVNRJ EURM Dotopifefenofisle® H VX
(indikator) ,KOH, smjesetanola i etera (1:1).

5 g otopljenemasti otopiseusmjes etanola i eteral tikvicu se dodab kapi fenolftaleina.

Otopina seW L W U L U @ogsrie arliuXetanolu(c(KOH)= 0,1 mol/di GR WRpPNH WLWU
SURPMHQD ERMH RWRSLQ@EHGR WXaLpRIMWH SRR WDESTOL M H
neutralizacija (slika30..LVHOLQVNL EH M HUDDpKQMHGHUHP L]JUD]X

®3)

Slika3002GUHYLYDQMH NLVHOLQVNRJ EURMD

3.8.3. FTIR analiza

.YDOLWDWLYQD DQEDOL]D ELRGL]J]HOD SURYRGL VH SRPR
Fourirerovom transformacijom signala povezanog na toplinske metode za simultanu plinsku
DQDOL]X LOL VNJDISOAQIR (7$5DQDOL]D OMHUHQMD VX SURYH
Bruker Vertex 70 (sikaB 8UHYyDM MH SRYH]DQ V UDpXQDORP NRMH .
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VXVWDYRP 6SHNWURVNRSLMD X LQIUDFUYHQRP SRGUXFE
NITUDFUYHQRJ JUDpHQMD V PROHNXODPD OROHNXOH DSVR
JUDpHQMH YDOQLK GXOMLQD NRMH RGJRYDUDMX YLEUL
NDUDNWHULVWLPQLP ]D YUVWX YH]J]H L NHPLMVNX VNXSLQX

Slika31.8 UHYy D M ] Daligt-, Bruke@Vertex 70

3.8.4."H NMR analiza

6SHNWURVNRSLMD QXNOHDUQH PDJQHWVNH UH]J]RQDQFLMH
NRMD NRULVWL PDJQHWVND VYRMVWYD MH]JJUL SRMHGLQ!
svojstava molekule u kojoj satomi nalaze. Bazira se na fenomenu nuklearne magnetske
UHIRQDQFLMH L RPRIJXUXMH GHWDOMQ@XLLNHPULRMYRNRPX RN R

molekule.

Slika 32H NMR SpektrometaBruker Avance 300
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8UHYyDM NRULAWHQ ]D 105 VSHNWURVNRSLMX DQDOL]JLUD >
ekstrakcije jednodimenzionalnom tehnikom1HNMR SpektrometaBruker Avance 300
prikazan je na slicB2 =D VQLPDQMH VSHNWDUD NRUL&VBHIERZD MH VS

DNYL]JLFLMVNR YULMHPH RG V L VQLPND %URM NRU
LIQRVL D GLJLWDOQD UH]JROXFLMD +] SR WRpNL 9U
je 10 s.

3.8.5.GC analiza

Kvantitativna analiza biodizela prje SRVOLMH HNVWUDNFLMH SURYRGL
kromatografaShimadzu G€014 Plinska kromatografija (GC) je metoda odvajanja koja se
]IDVQLYD QD UD]J]OLpPpLWRM UDVSRGMHOL NRPSRQHQWL X]RL
nepokretna (stacionarna), a drugR pUHWQD PRELOQD 6WDFLRQDUQD IL
WHNXUuD D PRELOQD SOLQRYLWD .RPSRQHQWH VH SRG
VWDFLRQDUQX ID]X UD]J]OLpLWRP EUJLQRP L WDNR VH UD]GY
L NYDQWLWDWIDWQQRD R GBUOHJQMNRI LOL WHNXUHJ XJRUND

Slika33. 8UHyDM ]D *&hDnad2Dacpis

Plinski kromatograf Shimadzu GZD14 (Kyoto, Japan) opremljen je FID detektorom i
ZebronZBZD[ *& NRORQRP GXOMLQD P, PHk&a3SILHEOMLC
.RORQD VH ]DJULMDYD QD f& 1D WRM WHPSHUDWXUL ]DC
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brzinom 5 °C/min. Ukupno vrijeme trajanja analize je 15 minuta. Plin nosioc je helij (1,97

cm3/min).

4. REZULTATI

Tablica3. *X VWRUH ELR G L JiHo@pald pii26WCH atMosfprskom tlaku

biodizel Otapalo
kolin klorid kolin klorid ChCIl:Ma
7THOHUL 3DpMD _ ) _
etilen glikol glicerol 30% HO
*XVWR
3 0,8825 0,8857 1,1234 1,095 1,1910
gcm

Tablica 4 Kiselinski broj sirovina za sinteziodizela

Sirovina

Kiselinski broj

7THOHUL ORM

1,076

3DpMD PDVW

1,185
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Slka34.)7,5 VSHNWUL ELRGL]HOD VLQWHWL]LUDQRJ L] WHO'

Slika35.)7,5 VSHNWUL ELRGL]HOD VLQWHWL]JLUDQRJ L] SDpM

35



Tablica5. . RQFHQWUDFLMD HVWHUD PDVQLK NLVHOLQD X ELRGL

Maseni udio
Palmitinska Stearinska Oleinska . o
kiselina kiselina kiselina Hnolna kiselina

Prije ekstrakcije 0,1739 0,0575 0,2843 0,0666
DES Nakon ekstrakcije

ChCIEG 0,0983 0,0348 0,1567 0,0366
ChCIGly 0,0640 0,0233 0,1009 0,0247
ChCIMa30%HO 0,0719 0,0259 0,1136 0,0279

Slika36. SpPLOQNRMNWRWWNFLMH HVWHUD PDVQLK NLVHOLQD L] E

loja
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Tablica6. RQFHQWUDFLMD HVWHUD PDVQLK NLVHOLQD X ELRGL

Maseni udio
Palmitinska Stearinska Oleinska . o
kiselina kiselina kiselina Hnolna kiselina

Prije ekstrakcije 0,1679 0,0550 0,3599 0,0798
DES Nakon ekstrakcije

ChCIEG 0,0454 0,0174 0,0819 0,0264
ChCIGly 0,0246 0,0100 0,0444 0,0146
ChCIMa30%HO 0,2406 0,0542 0,3663 0,1005

Slika37.8pLOQNRMNWRVWWNFLMH HVWHUD PDVQLK NLVHOLQD L]

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

Maseni udio glicerola
7THOHUL 3DpMD P
Prije ekstrakcije 0,01695 0,01824
DES Nakonekstrakcije
ChCIEG 0,00559 0,00589
ChCIGly 0,00434 0,01787
ChCIMa30%HO 0,00429 0,01824

Slika388pLQNRYLWRVW HNVWUDNFLMH JOLFHUROD L] ELRGL]H
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Slika 39."H NMR spektarELRGL]HOD VLQWHWL]LUDQRJ L] WHOHI{HJ
ChCIE([85,57 % FAME)

Slika40.'+ 105 VSHNWDU ELRGL]HOD VLQWHWL]LUDQRJ L] WH
ChCIGly (87,50 % FAME)
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Slika41'+ 105 VSHNWDU ELRGL]HOD Nja @akohiakstrikdijegsQ RJ L] WH
ChCIMa30%HO (87,05 % FAME)
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Slika42.*+ 105 VSHNWDU ELRGL]JHOD VLQWHWL]LU®2Z2RJ L] SDpN
FAME)

Slika43'+ 105 VSHNWDU ELRGL]HOD VLQWHWL]JLUDQRJ L] SDpM
(79,00 % FAME)
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IKa .+
Slika44.*+ 105 VSHNWDU ELRGL]HOD VLQWHWL]JLUDQRJ L] SDpM
(76,90 % FAME)

Slika45'+ 105 VSHNWDU ELRGL]HOD VLQWHWL]JLUDQRJ L] SD
ChCIMa30%HO (75,95 % FAME)
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Slika46'HN0O5 VSHNWDU ELRGL]HOD VLQWHWL]LUDQRJ L] WHOH:
ChCIMa30%H0 (92,50 % FAME)
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Tablica 8.Specifikacija Iiodizela dobivenh iz W H O H indkbn@kstvhkcijeri 60 °C s
ChCIMa30%HO0 (92,50 % FAME)

=QDpDMNH Jedinice Biodizel Std
Pepeo sulfatni %m/m < 0,005 <0,2
Sumpor-uv %m/m 4,5 <10
fluorescencija

Metilni esteri %m/m

masnih kiselina

(FAME)

8NXSQL VDG %m/m 92,5 >96,5

metilnih estera
masnih kiselina

C18:3 RGUHVYL)Y %m/m 0,6 <12
VDGUADMD P
esteralinolenske

kiseline

Jodni broj g J2/100g 50,1 120
Metilni esteri %m/m <0,01 <0,2
masnih kisleina

(FAME -

RGUHYLYDQM
VDGUADMD P

2GUHYLYDQMH VORERGQRJ L XNXSQRJ JOLFHUROD

Glicerol ukupni %m/m 0,425 <0,25
Slobodni glicerol %m/m < 0,005 <0,02
Monogliceridi %m/m 0,55 <0,7
Digliceridi %m/m 0,47 <0,2
Trigliceridi %m/m 2,1 <0,2
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5. RASPRAVA
&LOM RYRJ UDGD ELR MH VLQWHWL]JLUDWL ELRGL]HO L] al

otapala ukloniti zaostali glicerol.

S obzirom da je jedan od kriterija koje otapalo mora zadovoljiti da bi bilo pogodno za
HNVWUDNFLMX GRYROMQR YHOLND UD]JOLND X JXVWRUL L]
JXVWRUH ELRGL]JHOD L HXWHNWLpPpNLK RWD &@iprikazabiu VREQLI
tablici 3. * XV W Rdiztedenihbiodizela zadovoljavaju standard EN 14214 propisan od
Europskog odbora za normizacij W R ] Q D p L X & BpRMedenih biodizelanalaze
XQXWDU GRSXaW H 0L &900UgD @i FDX \RWB R Ui Cb NHsYe'skl hélettivno je

velika te je jedarod glavnih nedostatadB WDNYLK RWDSDOD .Dshbijdsd YLQH Y|
UDVSU&aXMX SUL PLMH&aADQMX ianjeRet¥driuoR BkEtMKkdijilaD Qdnje SRY U AL
EUJLQH SULMHQRVD WY INEBD QMM R IR piL Q N RXYSOMMABZMWMAL L H N V W L
VWUDQD YHOLNH UD]JOLNH X JXVWRUDPD HXWHNWLPNH VI
HVNWUDNFLMH GROD]L GR YUOR EU]J]RJ RGYDMDQMD ID]D SU
gornja faza.

Da bi se bidizel mogao sintetizirati metodom kemijske transesterifikacije katalizirane
OXaQDWLP NDWDOL]DWRURP SROD]QD VRYRYRL @D GRRADL EW W
udio slobodl@Q LK PDVQLK NLVHOLQD L YRGH 8 WDEOLFLe SULNLEL
YULMHGQRVWL NLVHOLQVNRJ EURMD ]|D RWRSOMHQL WHOHI
NLVHOLQVNL EURM PDQML RG PJ .2+ J PDVWL pLPH MH ]C
katalizatora. Dugotrajno otapanje masti osiguralaktanjanje eventalno prisutne vode u

uzorcima polaznih sirovina.

)7,5 VSHNWUL ELRGL]HOD VLQWHWL]JLUDQRJ L] WHOHUHJ OR
35. Na slikama su prikazani i FTIR spektri komercijalnog biodipetazvedenogqu tvrtki za

proizvodnju biod ]JHOD A% LRGL]HO. BHR sh¥khrilbicdizBadttétiziranih iz
WHOHUHJ ORMDJMHGIDDpMHVEXDVBHNWUX X]RUND NRPHUFLMDO
kvalitetu biodizela proizvedenog u laboratorijNa slikama je prikazan i FTIR spektar
bioGLIJHOD SULMH HNVWUDNFLMH V HXWHNWLPpNLP RWDSDOLF
X ELRGL]JHOLPD QD )7,5 VSHNWULPD VH QH XRpDYD JOL
N D U D N WwpddkdjeWL (RPRJIXULOL fuGkdighshihidkipbabioklizda.Vrpca

N D U D N W Balekterg\halag) & na valnom broju 1748 emidljiv aje na svim spektrima.
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Slika 47.FTIR spektar biodizela

‘D EL VH L]JUDpXQDOD XpLQNRYLWRVW HNVWUDNFLMH JO
HXWHNWLpPpNLK R\WIRIEQ DlinskdmUkFomatdgtafijom. U tablicama i56.
SULND]DQH VX NRQFHQWUDFLMH HVWHUD PDVQLK NLVHOLQ
masti a na slikama 36 37. XpLQNRYLWRVW HNVWUDNFLMH HMWHUD PD
slici 38 SULND]DQH VX NRQFHQWUDFLMH JOLFHUROD SULMH
ekstrakcije glicerola. Najpovoljnije otapalo trebalo bi biti selektivnho, odnosno u njemu bi se
trebao otapati samo glicera@ ne i esteri masnih kiselina. Nartelju prikazanih rezultata

PR4H VH |DNOMXpLWL GD NVMHRRAQIVE@HISKR Y RHO/MWGILMH RWDSDO
RWDSDOR &K&O*O\ 8pLQNRYLWRVW HNVWUDNFLMH YHUD MH
.YDOLWHWD ELRG L'*HH\MB ansli¥did. N I4lRenaMB8®lo U5 prikazani su'H

105 VSHNWUL ELRGL]J]HOD QDNRQ HNVWUDNFLMH V RGDEUDQ
masti prikazan je i spektar biodizela prije ekstrakcije. Spektri odgovaraju spektrima biodizela
aWR VH Q Dimsigraa ka8, @@ koji pripadametoksi protonima NDUDNWEaU LV W L p (
biodizel odnosno estere, slika 481D WHPHOMX VSHNWDUD L]J]UDpXQDW MFE
NLVHOLQD X ELRGL]JHOX %LRGL]HO VLQWHWL]LUB®BQ L] W
VLQWHWL]LUDQRJ L] SDpMH PDVWL MHU VDGUAaH YHUL XGLR
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L] SDpMH PDVWL SRWUHEQR MH SULODJRGLWL XYMHWH VL
bilo promjenom radnih uvjeta pLPH EL VH RVLJXUiR@éneS R-WHKc&idaNR QY H

u FAME. Natemelju1+ 105 VSHNWDUD PRaH VH ]DNOMXpLWL GD M
JOLFHUROD L] ELRGL]HOD VLQWHWL]LUDQRJ L] WHOHUHJ OF
ChCIEG.

Slika 48'H NMR spektar biodize

.DNR EL VH LVWUDALR XWMHFDM WHPSHUDWXUH SUL NRMR!
VLQWHWL]JLUDQRJ L] WHOHUHJ ORMD SURY OGHBEC,MH HNVW
uzorak je analiziran u Centralnom ispitnom laboratoriju INA tHINMR spektar prikazan je

QD VOLFL ORAH VH XRpLWL YHUL XGLR )$0( X ELRGL]JHOX
JOLFHULGD SUL SRYLaAHQLP \Wrik&&iHdu Peiiati Dskalh p@vaddnis O L F L
analiza. Usporedbom s rezultatima dobiveniza mjerenja provedena pri 50 °C, osim
SRYHUDQRJ XGMHOD )$0( XRpDYD VH GD VH XGLR VORERC
WHPSHUDWXUH SURYHGEH HNVWUDNFLMH 9HULQD VYRMVW|
mono, di- i triglicerida te ukupnog gFkHUROD &WR MH NRG ELRGL]JHOD R
QHL]JEMHAQR 1HL]JUHDJLUD BINNR4pEKkifiha BiddiéleGOMLYL VX L Q
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=$./-8y&,

8 RYRP MH UDGX LVWUDAHQD PRJIJXUQRVW VLQWH]H ELRGL]F
ORMD LPBUWMH WH QMHJRYRJ SURpLAUDYDQMD SULPMHQRF
otapala (ChCIEG, ChCIGly i ChCIMa30%#@). Polazne sirovine za sintezu biodizela
VDGUADYDOH VX GRYROMQR QLVNX NRQFHQWUDFLMX VOF
provedena jednaogpnjevitom kemijskom transesterifikacijom uz NaOH kao katalizator.
Uzorcima biodizela prije i nakon ekstrakcije snimljeni su FTHRI iINMR spektri. Dobiveni

spektri odgovaraju spektrima biodizel® HiL XGLR HVWHUD PDVQLK NLVHO
sintetizrDQ L] W H OWbtioHsbb@lRag Blicerola u sirovom biodizelu sintetiziranom iz
SDpMH PDVWL YHUL MH QHJR X ELRGL]JHOX VLQWHWL]LUD
HNVWUDNFLMH VYLK RWDSDOD YHiD Kao BajfGihije-b@psd Q WHW L
]D XNODQMDQMH VORERGQRJ JOLFHUROD L] ELRGL]HOD \
ChCIMa30%H2 GRN MH ]D HNVWUDNFLMX JOLFHUROD L] SDpMF
RWDSDOR &K&O(* 3RUDVW WHPSHUDW Xliterol® R MRIi@M QR XW I
SURpLAUHQRJ ELRGL]HOD .YDOLWHWD ELRGL]J]HOD VLQWHW

SREROM&AaDWL SURPMHQRP UHDNFLMVNLK XYMHWD VLQWH
katalizatora.
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SIMBOLI

D zkoeficijent raspodjelekg/kg, mol/mol

Y+ DVHQL LOL PROQL XGLR NRPSRQHQWH X ODN&ARM ID]L NJ
X +PDVHQL LOL PROQL XGLR NREB/AHQWH X WHARM ID]JL NJ
S tselektivnost, mol/mol

Ds tkoncentracija otopljene komponente u ekstraktnoj fazi, mol/h

Da tkoncentracija otopljene komponente u rafinatnoj fazi, mol/h

KB zkiselinski broj

c- koncentracija tvari, mol/df

V- volumen, nf

m- masa tvari, kg

M- molarna masa, kg/kmol
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