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IZVOD  

 
U okviru ove doktorske disertacije istraģivana je metanoliza otpadne svinjske masti u prisistvu 

KOH, CaO ili negaġenog kreļa na umerenim temperaturama (ispod taļke kljuļanja metanola) i 

molskom odnosu metanol:masna sirovina, 6:1. Radi poreĽenja i doprinosa boljem razumevanju 

samog procesa, pored otpadne svinjske masti, kao izvori TAG koriġĺene su joġ i komercijalna 

Ăļistañ svinjska mast i Ăļistañ svinjska mast koja je termiļki tretirana pod uslovima procesa 

peļenja svinjskog mesa. Metanoliza je izvoĽena u ġarģnom reaktoru sa meġanjem u prisustvu 

homogenog (KOH) i ļvrstog katalizatora u obliku praġka (komercijalni CaO i negaġeni kreļ) i 

protoļnom reaktoru sa nepokretnim slojem ļestica negaġenog kreļa. Dobijeni proizvodi sinteze su 

preļiġĺavani poznatim postupcima: Ăpranjeñ vodom i tretman sa natrijumïkarbonatom i 

metanolom. Finalnom proizvodu su odreĽena svojstva od znaļaja za njegovu primenu kao dizel 

goriva. Realizovanim istraģivanjima ostvareni su svi postavljeni cilʿevi doktorske disertacije u 

pogledu mehanizma i kinetike sinteze MEMK u prisustvu razliļitih katalizatora, karakterizacije 

finalnih proizvoda i razvoja tehnoloġkog postupka za dobijanje biodizela iz otpadne svinjske masti.  

Kinetika reakcije metanolize zavisi od vrste masne sirovine, vrste katalizatora i temperature. 

Reakcija metanolize u prisustvu KOH je kontrolisana samo hemijskom reakcijom, dok je u 

prisustvu ļvrstog katalizatora limitirana prenosom mase TAG u njenom poļetku, a zatim 

hemijskom reakcijom. Kinetika metanolize otpadne svinjske masti u prisustvu KOH najbolje se 

opisuje jednoïparametarskim modelom nepovratne reakcije pseudoïprvog reda, dok se kinetika 

heterogeno katalizovane reakcije dobro opisuje troïparametarskim modelom koji ukljuļuje 

promenljivi red reakcije u odnosu na TAG i prvi red u odnosu na MEMK. Konstanta brzine 

nepovratne reakcije pseudoïprvog reda u prisustvu KOH se poveĺava sa poveĺanjem stepena 

nezasiĺenosti masnih sirovina sledeĺim redom: termiļki tretirana svinjska mast, ļista svinjska mast 

i otpadna svinjska mast. Brzina metanolize masnih sirovina je ista u prisustvu Ăļistogñ CaO i CaO 

u obliku negaġenog kreļa, nezavisno od reakcione temperature. Vrednosti konstante brzine 

reakcije metanolize u prisustvu CaO ili negaġenog kreļa poveĺavaju se u sledeĺem redu: ļista 

svinjska mast < termiļki tretirana svinjska mast < otpadna svinjska mast, koji se razlikuje od 

uoļenog za metanolizu istih sirovina u prisustvu KOH. Uoļeno odstupanje ukazuje da neki dodatni 

faktor, pored stepena nezasiĺenosti, utiļe na brzinu metanolize masnih sirovina u prisustvu ļvrstog 

katalizatora. Homogeno katalizovana metanoliza je znatno brģa od heterogeno katalizovane 
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metanolize, ġto potvrĽuje veĺa vrednost energije aktivacije reakcije metanolize u prisustvu CaO 

ili negaġenog kreļa (59,1 kJ/mol) od njene vrednosti za reakcije metanolize u prisustvu KOH (21ï

35 kJ/mol). Primenom KOH i negaġenog kreļa kao katalizatora postiģe se vrlo visok stepen 

konverzije TAG (> 97,5 %) i koncentracije MEMK u finalnom proizvodu (>96,5 %). Negaġeni 

kreļ se moģe koristiti bez ikakvog tretmana u samo dve uzastopne ġarģe bez smanjenja katalitiļke 

aktivnosti, pri ļemu je srednji sadrģaj MEMK u dve uzastopne ġarģe 97,5 Ñ 0,1 %.  

Kontinualna heterogeno katalizovana metanoliza izvedena je u reaktoru sa pakovanim slojem 

ļestica negaġenog kreļa, veliļine 2ï3,15 mm, pri molskom odnosu metanol:mast, 6:1, temperaturi 

60 oC i vremenu zadrģavanja reakcione smeġe 1 h. PotvrĽeno je da troïparametarski kinetiļki 

model vaģi i za reaktor sa pakovanim slojem ļestica negaġenog kreļa. Aktivnost katalitizatora se 

ne smanjuje znaļajno u toku 19 h kontinualnog rada, pri ļemu su sadrģaj i prinos MEMK iznosili 

96,0 % i 97,6 %, redom.  

U sluļaju sirovog biodizela dobijenog metanolizom otpadne svinjske masti u prisustvu KOH, nivo 

kalijuma se smanjuje ispod propisane granice (5 ppm) posle jednog pranja destilovanom vodom 

(20 % od mase biodizela) na sobnoj temperaturi. Luģenje kalcijuma iz negaġenog kreļa tokom 

reakcije metanolize otpadne svinjske masti je uoļeno i u ġarģnom i u protoļnom reaktoru. 

Postupkom AlbaïRubio i sar. (2012) ne moģe se ukloniti kalcijum iz sirovog biodizela dobijenog 

iz otpadne svinjske masti. Preļiġĺeni proizvodi dobijeni metanolizom otpadne svinjske masti u 

prisustvu KOH i negaġenog kreļa imaju fiziļkoïhemijska svojstva u skladu sa standardom 

kvaliteta za biodizel EN 14214, s tim ġto biodizel dobijen heterogeno katalizovanom metanolizom 

ne ispunjava standard koji se tiļe metala II grupe (Ca+Mg).  

Rezultati ove doktorske disertacije su i fundamentalni i aplikativni. Razvijeni kinetiļki modeli 

popuniĺe prazno mesto u literaturi u oblasti kinetike homogene i heterogene metanolize otpadnih 

masti na primeru otpadne svinjske masti, dok ĺe razvijeni tehnoloġki postupak dobijanja biodizela 

iz otpadne svinjske masti, posle provere u laboratorijskim uslovima, moĺi da posluģi za ravoj 

poluindustrijskog procesa. Ovaj postupak je druġtveno opravdan, jer omoguĺava primenu otpadne 

svinjske masti sakupljene iz lokalnih peļenjara i relativno jeftinog katalizatora. Koriġĺenjem 

otpadne svinjske masti reġava se i pitanje njenog daljeg odlaganja, ali se pojavljuje problem 

organizovanog prikupljanja ove otpadne masne sirovine. 
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ABSTRACT 

 
In this doctoral dissertation the methanolysis of waste lard from piglet roasting in the presence of 

KOH, CaO or quicklime at moderate temperatures (below the boiling point of methanol) and the 

molar ratio of methanol:fatty feedstockof 6:1. For comparison and contribution to a better 

understanding of the process, in addition to the waste lard, TGA used as sources are also 

commercial "clean" pork lard and "clean" pork lard that is thermally treated under the piglet 

roasting. The methanolysis was carried out in a batch stirred reactor in the presence of 

homogeneous (KOH) and solid powdered catalysts (commercial CaO and quicklime) and a flow 

packedïbed tubular reactor filled with bits (2.0ï3.15 mm). The products were purified by the 

known methods: washing with water and the treatment with sodium carbonate and methanol. 

Certain properties of the final products, important for their use as an alternative fuel, were 

determined. All goals of the doctoral dissertation regarding the mechanism and kinetics of the 

synthesis of fatty acid methyl esters (FAMEs) in the presence of various catalysts, characterization 

of final products and the development of the technological process for obtaining biodiesel from 

waste lard were achieved. 

The kinetics of waste lard methanolysis depends on the type of fatty feedstock, the type of catalyst 

and temperature. The methanolysis reaction in the presence of KOH is controlled only by the 

chemical reaction while it in the presence of the solid catalyst is limited by the mass transfer of 

triacylglycerols (TAGs) at its beginning, and then by the chemical reaction. The kinetics of waste 

lard methanolysis in the presence of KOH is describes by the oneïparameter model of an 

irreversible pseudoïfirst order reaction, while the kinetics of heterogeneously catalyzed reaction 

is well described by a threeïparameter model that includes the variable reaction order with respect 

to TAG, and the first order with respect to to FAMEs. The rate constant of irreversible pseudoï

firstïorder reaction in the presence of KOH increases with the degree of unsaturation of fatty 

feedstocks in the following order: thermally treated pork lard, pork lard and waste lard. The rate 

of methanolysis is the same in the presence of neat CaO and quicklime, regardless of the reaction 

temperature. The reaction rate constant for the methanolysis in the presence of neat CaO or 

quicklime increases in the following order: pork lard < thermally treated pork lard < waste lard, 

which is different from that observed for methanolysis of the same fatty feedstocks in the presence 

of KOH. The observed discrepancy indicates that some additional factor, in addition to the degree 
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of unsaturation, affects the rate of methanolysis of the fatty feedstocks in the presence of a solid 

catalyst. Homogeneouslyïcatalyzed methanolysis is significantly faster than the heterogeneously 

catalyzed methanolysis, as evidenced by the higher value of the activation energy of methanolysis 

reaction in the presence of CaO or quicklime (59.1 kJ/mol) than its value for the methanolysis 

reaction in the presence of KOH (21ï35 kJ/mol). By applying of KOH and quicklime as a catalyst, 

a very high conversion degree of TAG (> 97.5%) and the concentration of FAME in the final 

product (> 96.5%). Quicklime can be used without any treatment in just two consecutive batches 

without reducing catalytic activity, where the average content of FAMEs in two consecutive 

batches was 97.5 ± 0.1%. 

The continuous heterogeneouslyïcatalyzed methanolysis was carried out in a packedïbed tubular 

reactor filled quicklime bits (the size of 2 to 3.15 mm) at the methanol to waste lard molar rati of 

6:1, the temperature of 60 ° C and the retention time of the reaction mixture of 1 h. It was confirmed 

that the threeïparameter kinetic model applies to the packedïbed reactor filled quicklime bits. The 

catalytic activity was not reduced significantly during the 19 h continuous operation, whereby the 

content and yield of FAMEs were 96.0% and 97.6%, respectively. 

In the case of the crude biodiesel obtained by the methanolysis of waste lard in the presence of 

KOH, the potassium level is reduced below the prescribed limit (5 ppm) after only one wash with 

distilled water (20% by weight of the biodiesel) at room temperature. Calcium leaching during the 

waste lard methanolysis over quicklime bits was observed in both the batch stirred and packedï

bed reactors. The method of AlbaïRubio i sar. (2012) did not reduce the calcium level in the crude 

biodiesel obtained from waste lard below the prescribed limit. The purified products obtained by 

the methanolysis of waste in the presence of KOH or quicklime have the physicochemical 

properties in accordance with the quality standard EN 14214 for biodiesel, except the biodiesel 

produced by the heterogeneouslyïcatalyzed methanolysis that did not meet the standard of the 

group II metals (Ca + Mg). 

The results of this doctoral dissertation are both fundamental and applicable. The developed kinetic 

models will fill contribute to the kinetics of homogeneous and heterogeneous methanolysis of 

waste fatty feedstocks on the case of waste lard, while the developed technological process of 

obtaining biodiesel from waste lard, after checking in the laboratory, can serve for the development 
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of a pilot process. This process is socially justified because it uses waste lard collected from roasted 

piglet shops and a relatively inexpensive catalyst.  

Keywords:biodiesel, CaO, KOH, methanolysis, packedïbed tubular reactor, quicklime, waste 

lard. 

Scientific field: Environmental engineering 

Specific scientific field:Environmental engineering 
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LISTA SIMBOLA  
 

A [min-1]   predeksponencijalni faktor 

cA [mol dm-3]  koncentracija TAG 

cA0 [mol dm-3]  poļetna koncentracija TAG 

cB0 [mol dm-3]  poļetna koncentracija metanola 

catc  [mol dm-3]  poļetna koncentracija katalizatora 

cR [mol dm-3]  koncentracija MEMK 

cR0 [mol dm-3]  hipotetiļkapoļetna koncentracija MEMK 

cS [mol dm-3]  koncentracije metanola 

Ea [J mol-1]  energija aktivacije 

k [mol-1dm3 min-1] konstanta brzine reakcije 

1k  [min-1]   konstanta brzine ireverzibilnereakcije pseudo-prvog reda 

k2 [mol-1dm3 min-1] konstante brzine ireverzibilne reakcije pseudoïdrugog reda 

2k  [mol-1dm3 min-1] konstanta brzine upravne reakcije drugog reda 

2k  [mol-1dm3 min-1] konstanta brzine reversne reakcije drugog reda 

km [min-1]   prividna konstanta brzine reakcije 

K  [mol dm-3]  parameter modela koji definiġe afinitet TAG prema aktivnim 

mestima katalizatora 

'K  [mol-1dm3 min-1] korigovani parameter modela koji definiġe afinitet TAG prema 

aktivnim mestima katalizatora 

2 2eK k k=  [1]  reciproļna vrednost konstante ravnoteģe za ukupnu reakciju metanolize 

Ao BoM c c=  [1]  inicijalni molski odnos metanol:mast (=1/6) 

MRPD [%]   srednje relativno procentno odstupanje 

n [1]   broj eksperimenata 

( )Ar-  [mol dm-3 min-1] brzina reagovanja TAG 

R [J mol-1K-1]  gasna konstanta 

R2 [1]   koeficijent determinacije 

T [K]    temperatura 
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t [min]   vreme 

TAG [%]   sadrģaj TAG u estarskoj fazi u bilo kom trenutku reakcije 

TAG0 [%]   sadrģaj TAG u estarskoj fazi na poļetku reakcije 

xA [1]   stepen konverzije TAG 

xAe [1]   ravnoteģni stepen konverzije TAG 

xA,p [%]   izraļunati stepen konverzije TAG 

xA,a [%]   eksperimentalnistepen konverzije TAG 

xA,m [%]   srednji stepen konverzije TAG 

Grļki simboli 

t [min]   vreme zadrģavanja 

 

Skraĺenice 

DAG    diacilgliceroli 

MAG    monoacilgliceroli 

MEMK   metil estri masnih kiselina 

OĢM otpadne  ģivotinjske masti 

SMK slobodne masne kiseline 

TAG    triacilgliceroli 
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1. UVOD 

Direktna posledica koriġĺenja velikih koliļina fosilnih goriva je ne samo njihovo iscrpljivanje nego 

i naruġavanje prirodne ravnoteģe. Na jednoj strani, sa ekspanzijom ljudskog druġtva i tehnoloġkim 

razvojem, rezerve fosilnih goriva, neobnovljivog izvora energije, sve viġe se smanjuju. Na drugoj 

strani, posledica nekontrolisane potroġnje fosilnih goriva je emisija ġtetnih gasova u atmosferu i 

globalno zagrevanje. Sve ovo ukazuje na potrebu za koriġĺenje obnovljivih izvora energije, meĽu 

kojima je i biodizel. 

Hemijski, biodizel se sastoji od alkil estara masnih kiselina (metilestri masnih kiselina, MEMK u 

daljem tekstu). Dobija se alkoholizom triacilglicerola (TAG) biljnog ili ģivotinjskog porekla u 

prisustvu ili bez prisustva (pod superkritiļnim uslovima) katalizatora. Za alkoholizu se najļeġĺe 

koristi metanol zbog pogodnih fiziļkoïhemijskih svojstava i niske cene. U industrijskim 

procesima dobijanja biodizela najļeġĺe se koriste homogeni bazni katalizatori (alkalni hidroksidi 

i metoksidi), mada postoji i komercijalan postupak sa heterogenim katalizatorom. Heterogeni 

katalizatori su ekoloġki prihvatljiviji od homogenih katalizatora. TakoĽe, za razliku od homogenih, 

heterogeni katalizatori se mogu ponovo koristiti sa ili bez prethodne regeneracije. MeĽutim, za 

koriġĺenje heterogenih katalizatora potrebni su veĺi molski odnosi alkohol/mast, viġa temperatura 

reakcije i intenzivnije meġanje (kada se reakcija odigrava u ġarģnom reaktoru). Pored toga, 

ograniļavajuĺi faktor za koriġĺenje heterogenih katalizatora je njihova generalno slabija katalitiļka 

aktivnost.  

Heterogeni katalizatori mogu biti baze ili kiseline. Reakcija bazno katalizovane alkoholize je 

znatno brģa od kiselo katalizovane. Sadrģaj slobodnih masnih kiselina (SMK) je glavni faktor koji 

odreĽuje koriġĺenje baznih ili kiselih katalizatora u reakciji heterogene alkoholize. Nedostatak 

baznih katalizatora je osetljivost na prisustvo vode i veĺeg sadrģaja SMK u sirovini. Zbog ovog 

nedostatka bazni katalizatori se ļeġĺe koriste kod alkoholize masti sa malim sadrģajem SMK, jer 

se u suprotnom formiraju sapuni koji umanjuju katalitiļku aktivnost katalizatora i prinos biodizela. 

Bazni katalizatori su manje korozivni od kiselih, zbog ļega je potrebno manje ulaganje u opremu 

za industrijsko dobijanje biodizela. Kiseli katalizatori imaju prednost kod alkoholize masti sa 
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visokim sadrģajem SMK zato ġto katalizuju esterifikaciju SMK. Prinos metil estara kod kiselo 

katalizovane alkoholize je visok, ali reakcija traje dugo i potrebna je viġa temperatura. 

Prednosti biodizela nad fosilnim gorivima su: obnovljivost, dostupnost, manji sadrģaj ġtetnih 

jedinjenja i manja emisija ġtetnih gasova, efikasnost i skoro potpuno sagorevanje zbog prisustva 

kiseonika (Balat, 2011). Nedostatak biodizela je visoka cena njegove proizvodnje. Ovaj nedostatak 

se moģe reġiti koriġĺenjem jeftinih sirovina i optimizacijom procesa proizvodnje. U proizvodnji 

treba koristiti otpadna jestiva ulja, nejestiva ulja i otpadne ģivotinjske masti, kao izvore TAG, i 

heterogene katalizatore, po moguĺstvu iz prirodnih izvora, koji su jeftiniji i sa kojima se smanjuje 

utroġak energije (Gui i sar., 2008; Miladinoviĺ i sar., 2010). Upotreba otpadnih sirovina za 

dobijanje biodizela je znaļajna ne samo zbog smanjenja njegove proizvodne cene nego i zbog 

reġavanja problema njihovog odlaganja i izbegavanja trģiġne kompeticije koja postoji kod sirovina 

koje se koriste u ljudskoj ishrani.  

U literaturi se mogu naĺi istraģivaļke studije dobijanja biodizela iz otpadnih ģivotinjskih masti, a 

Bankoviĺ i sar. (2014) su nedavno dali prikaz metoda dobijanja biodizela iz razliļitih otpadnih 

materijala ģivotinjskog porekla. Za dobijanje biodizela koriġĺene su otpadna svinjska mast, goveĽi 

loj i ģivinska mast. Otpadna svinjska mast je sporedni proizvod klaniļne obrade i peļenja svinjskog 

mesa, kao i upotrebe svinjske masti u pripremi hrane. Ova otpadna sirovina je, do sada, koriġĺena 

za dobijanje biodizela sama (Dias i sar., 2009, 2013; Ejikeme i sar., 2013; Gutiérrez i sar., 2010; 

Janchiv i sar., 2012; Jeong i sar., 2009; Mata i sar., 2010; Math i sar., 2010; Skala i sar., 2004) ili 

pomeġana sa biljnim uljima (Dias i sar., 2008; Hong i sar., 2015). U procesima dobijanja biodizela 

iz svinjske masti koriġĺeni su homogeni i heterogeni katalizatori i enzimi, dok su neki izvedeni u 

natkritiļnim uslovima metanola kao nekatalizovane. Homogeno katalizovani procesi dobijanja 

biodizela iz svinjske masti se obiļno izvode kao jednostepeni (Dias i sar., 2008, 2013; Ejikeme i 

sar., 2013; Hong i sar., 2015; Janchiv i sar., 2012; Jeong i sar., 2009; Mata i sar., 2010) ili 

dvostepeni (Dias i sar., 2009; Gutiérrez i sar., 2010; Math i sar., 2010). U jednostepenim procesima 

se obiļno, kao katalizatori, koriste kiseline ili baze, dok se dvostepeni procesi sastoje od kiselinom 

katalizovane esterifikacije slobodnih masnih kiselina i bazom katalizovane transesterifikacije 

TAG esterifikovane svinjske masti. U homogeno katalizovanim transesterifikacijama TAG 

svinjske masti obiļno se koriste metanol i KOH (Janchiv i sar., 2012; Jeong i sar., 2009; Mata i 

sar., 2010) ili NaOH (Dias i sar., 2008, 2013; Ejikeme i sar., 2013;) pri molskom odnosu 
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alkohol:ulje 6:1, koliļini katalizatora oko 1 % (na bazi mase ulja) i temperaturi 60 oC. Do sada su 

u heterogenoj bazno katalizovanoj transesterifikaciji TAG svinjske masti koriġĺeni samo meġani 

oksid CaMnOx i metanol pri molskom odnosu alkohol:ulje 18:1, koliļini katalizatora 3 % (na bazi 

mase ulja) i temperaturi 50 oC (Dias i sar., 2013). Radi poreĽenja, pored meġanog oksida, koriġĺen 

je i CaO pripremljen kalcinacijom kalcijum karbonata (Dias i sar., 2012). Prema raspoloģivoj 

literaturi, metanoliza otpadne svinjske masti u Srbiji je istraģivana jedino pri natkritiļnim uslovima 

(Skala i sar., 2004). 

Ova doktorska disertacija razmatra moguĺnosti unapreĽenja postupaka dobijanja MEMK (tj. 

biodizela) primenom otpadne ģivotinjske masti i metanola kao reaktanata. Predmet istraģivanja je 

dobijanje MEMK iz TAG otpadne svinjske masti iz procesa peļenja svinjskog mesa primenom 

hemijski katalizovane metanolize na umerenim temperaturama (ispod taļke kljuļanja metanola). 

Radi poreĽenja, pored otpadne svinjske masti, koriġĺene su joġ i komercijalna Ăļistañ svinjska mast 

i Ăļistañ svinjska mast koja je termiļki tretirana pod uslovima procesa peļenja svinjskog mesa. 

Primena Ăļisteñ i termiļki tretirane svinjske masti treba da pomogne boljem razumevanju procesa 

sinteze MEMK iz otpadne svinjske masti. Metanoliza je izvoĽena kao homogeno ili heterogeno 

bazno katalizovani postupak u kojima su, kao katalizator, koriġĺeni KOH ili CaO (kao hemijski 

ļisto jedinjenje i u obliku negaġenog kreļa), respektivno. Koriġĺenje razliļitih katalizatora 

omoguĺilo je poreĽenje prednosti i nedostataka homogenog (KOH) i heterogenog (CaO) 

katalizatora u metanolizi TAG otpadne svinjske masti. Negaġeni kreļ je koriġĺen kao jeftini 

katalizator koji je dobijen peļenjem kreļnjaka radi ocene moguĺnosti njegove primene umesto 

skupljeg komercijalnog CaO. Metanoliza je izvedena u ġarģnom reaktoru sa meġanjem u prisustvu 

KOH i ļvrstog katalizatora u obliku praġka (komercijalni CaO i negaġeni kreļ), kao i u protoļnom 

reaktoru sa nepokretnim slojem ļestica negaġenog kreļa. Poļetna koliļina katalizatora (1 % KOH) 

i poļetni molski odnos metanol:mast su izabrani na osnovu dosadaġnjih istraģivanja homogene i 

heterogene metanolize. Dobijeni proizvod sinteze je preļiġĺavan prema najboljim postupcima za 

sirovi biodizel dobijen metanolizom u prisustvu KOH i CaO koji su opisani u literaturi (viġestruko 

Ăpranjeñ vodom i tretman sa natrijumïkarbonatom i metanolom) (Stojkoviĺ i sar., 2014; Veljkoviĺ 

i sar., 2015). Finalnom proizvodu su odreĽena svojstva od znaļaja za njegovu primenu kao dizel 

goriva. TakoĽe, posebna paģnja je posveĺena ekoloġkim aspektima procesa dobijanja MEMK iz 

otpadne svinjske masti.  
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Glavni ciljevi doktorske disertacije su bili sledeĺi:  

¶ utvrĽivanje uticaja reakcionih uslova (vrsta katalizatora i reakciona temperatura) na prinos i 

brzinu sinteze MEMK iz otpadne, Ăļisteñ i termiļki tretirane svinjske masti,  

¶ optimizacija reakcija sinteze MEMK katalizovanih homogenim i heterogenim katalizatorima 

u odnosu na temperaturu, 

¶ izbor optimalnog katalizatora i optimalne temperature metanolize TAG otpadne svinjske 

masti,  

¶ poreĽenje efikasnosti homogeno i heterogeno katalizovane metanolize u pogledu konverzije 

TGA otpadne svinjske masti, 

¶ definisanje kinetiļkih modela homogene i heterogene metanolize TAG otpadne svinjske masti, 

¶ provera poznatih najboljih postupaka preļiġĺavanja sirovog biodizela dobijenog iz TAG 

otpadne svinjske masti u prisustvu KOH ili CaO kao katalizatora, 

¶ utvrĽivanje osobina finalnih proizvoda kao alternative za dizel gorivo i 

¶ razvoj tehnoloġkog postupka za dobijanje biodizela iz otpadne svinjske masti, koji ĺe biti 

baziran na optimalnim reakcionim uslovima metanolize.  

Poġto se ova doktorska disertacija bavi postupcima dobijanja biodizela primenom otpadne svinjske 

masti i metanola kao reaktanata, u njoj se najpre daje presek stanja u oblasti dobijanja biodizela iz 

ģivotinskih masti, s posebnim osvrtom na otpadne ģivotinjske masti (teorijski deo), zatim se 

opisuju masne sirovine, hemikalije, oprema, procedure i analitiļke metode koje su bile koriġĺene 

u eksperimentalnoj realizaciji planiranih istraģivanja, kao i statistiļke metode kojima su obraĽeni 

dobijeni eksperimentalni podaci (eksperimentalni deo), dok se na kraju, u posebnim delovima 

(rezultati, diskusija i zakljuļak), analiziraju rezultati sprovedenih istraģivanja, uz poreĽenje sa 

rezultatima dosadaġnjih istraģivanja metanolize TAG iz razliļitih sirovina, i izvode odgovarajuĺi 

zakljuļci. 
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2. TEORIJSKI DEO  

2.1. Biodizel 

Biodizel je meġavina alkil estara masnih kiselina, dobijenih od obnovljivih sirovina koje sadrģe 

TAG i/ili SMK, poput biljnih ulja i ģivotinjskih masti, koja zadovoljava svojstva propisana 

standardom za biodizel (na primer, EN 14214 ili ASTM D6751). Metanol ili etanol se obiļno 

koriste u reakciji transesterifikacije (alkoholize) TAG. Reakcija transesterifikacije moģe biti 

katalizovana koriġĺenjem homogenih ili heterogenih katalizatora sa svojstvima kiseline ili baze ili 

enzima iz grupe lipaza. U odsustvu katalizatora, ova reakcija se mora odigrati na visokoj 

temperaturi i visokom pritisku koji odgovaraju natkritiļnim uslovima alkohola. Brzina i efikasnost 

(tj. prinos estara) transesterifikacije zavise od nekoliko faktora, kao ġto su: sastav sirovine, sadrģaji 

SMK i vode u sirovini, vrste i koliļine alkohola i katalizatora, intenzitet meġanja, temperatura i 

pritisak. 

2.2. Dobijanje biodizela reakcijom transesterifikacije 

Transesterifikacija je najkoriġĺenija reakcija za sintezu alkil estara masnih kiselina. 

Transesterifikacija je sinonim za alkoholizu, odnosno reakciju alkohola i estra u kojoj dolazi do 

zamene jedne alkil grupe drugom. Ako se kao alkohol koriste metanol ili etanol, onda se 

ravnopravno korsite termini metanoliza i etanoliza. 

U reakciji transesterifikacije jedan mol TAG reaguje sa tri mola metanola, pri ļemu nastaju tri 

mola metil estara masnih kiselina i jedan mol glicerola. Transesterifikacija se, u stvari, sastoji od 

tri uzastopne, povratne reakcije u kojima se TAG prevode najpre u diacilglicerol (DAG), zatim u 

monoacilglicerol (MAG) i na kraju u glicerol, dok u svakom stupnju nastaju MEMK, kao ġto je 

prikazano na shemi 1. 

Sve tri reakcije su povratne i odigravaju se u viġku metanola radi favorizovanja reakcije udesno. 

U svakom stupnju troġi se po jedan mol metanola. Reakcija metanolize je viġefazna jer su na 

poļetku metanol i masti dve nemeġljive komponente, kao i proizvodi, glicerol i MEMK, na kraju 

reakcije. U toku reakcije nastali glicerol prelazi u metanolnu fazu, a nastali metil estri u uljnu fazu. 

Na kraju reakcije, u reakcionoj smeġi se formiraju dva sloja. U gornjem sloju su nastali metil estri 
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i mali procenat neizreagovalih TAG, kao i DAG i MAG. U donjem sloju je alkoholna faza sa 

neutroġenim metanolom i glicerolom.  

 

Shema 1. Metanoliza TAG: a) ukupna reakcija i b) tri uzastopne i reverzibilne reakcije (R1, R2 i 

R3 ï alkil grupe masnih kiselina) 

 

Biodizelom se smatraju samo smeġe MEMK koje imaju svojstva propisana standardom za 

biodizel, kao ġto su, na primer, EN 14214 u Evropi ili ASTM D6751 u Sjedinjenim Ameriļkim 

Drģavama, dok ostale spadaju u biogoriva. Standard kvaliteta biodizela EN 14214 i metode analize 

svojstava biodizela su prikazani u tabeli 2.1. 

Alkoholi koji se najļeġĺe koriste u ovim reakcijama jesu metanol i etanol zbog visoke reaktivnosti 

i pogodnih osobina. Reakcija etanolize ima niz prednosti (etanol je rastvorljiviji u uljima od 

metanola, etil estri masnih kiselina imaju veĺi cetanski broj i veĺi toplotni sadrģaj), ali je teģe 

razdavajanje faza (glicerola i etil estara masnih kiselina), tako da za dobijanje biodizela reakcija 

metanolize ima prednost u odnosu na etanolizu. Na ļeġĺu primenu metanola utiļe i njegova manja 

cena. 

Sirovine za proizvodnju biodizela mogu se svrstati u ļetiri grupe: sirova biljna ulja (jestiva i 

nejestiva), ģivotinjske masti, otpadna jestiva ulja i masti i alge. Deset zemalja u svetu, poļev od 

Malezije, Indonezije i Argentine, preko SAD, Brazila, Holandije, Nemaļke i Filipina do Belgije i 

Ġpanije, kolektivno ļine viġe od 80 % ukupnog potencijala za proizvodnju biodizela (Balat, 2011). 

Osnovne sirovine za proizvodnju biodizela u ovim zemljama su ģivotinjske masti (20 %), sojino 

ulje (28 %), palmino ulje (22 %)(BankoviĺïIliĺ i sar., 2014). 
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Tabela 2.1 EN 14214 standard kvaliteta biodizela i metode analize (http://biodiesel.nu) 

Karakteristika  Jedinica Minimu m Maksimum Metod analize 

Udeo estara % 96,5   prEN 14103 

Gustina (15°C) kg/m3 860 900 
EN ISO 3675 

EN ISO 12185 

Viskozitet (40°C) mm2/s 3,5  5,0  EN ISO 310 

Temperatura paljenja °C >101   ISO / CD 3679 

Sadrģaj sumpora mg/kg   10   

Koksni ostatak 

(iz 10 % ostatka destilacije) 
%   0,3 EN ISO 10370 

Cetanski broj ï 51,0    EN ISO 5165 

Sulfatni pepeo %   0,02  ISO 3987 

Sadrģaj vode mg/kg   500  EN ISO 12937 

Neļistoĺe mg/kg   24  EN 12662 

Korozija prema bakru 3h/50°C 
stepen 

korozije 
1 1  EN ISO 2160 

Oksidaciona stabilnost, 110°C Ļas 6   pr EN 14112 

Kiselinski broj mg KOH/g   0,5 pr EN 14104 

Jodni broj ï   120 pr EN 14111 

Udeo metil linoleata %   12 pr EN 14103 

Polinezasiĺeni metil estri (Ó 4 

dvostrukih veza) 
%   1   

Udeo metanola %   0,2 pr EN 14110 

Udeo monoglicerida %   0,8 pr EN 14105 

Udeo diglicerida %   0,2 pr EN 14105 

Udeo triglicerida %   0,2 pr EN 14105 

Slobodni glicerol %   0,02 
pr EN 14105 

pr EN 14106  

Ukupni glicerol %   0,25 pr EN 14105 

Grupa metala I (Na + K) mg/kg   5 
pr EN 14108 

pr EN 14109 

Grupa metala II (Mg+Ca) mg/kg  5 pr EN14538 

Sadrģaj fosfora mg/kg   10 pr EN 14107 

 

Biljna ulja i ģivotinjske masti sadrģe uglavnom TAG, a manje DAG i MAG. Neke od ovih sirovina 

sadrģe i SMK. Masne kiseline koje ulaze u sastav uobiļajenih biljnih ulja i ģivotinjskih masti mogu 

biti zasiĺene (najļeġĺe, miristinska, palmitinska i stearinska kiselina) i nezasiĺene (obiļno 

oleinska, linolna i linoleinska kiselina). Zasiĺene masne kiseline imaju veĺi cetanski broj i manje 

su sklona oksidaciji od nezasiĺenih jedinjenja, ali imaju tendenciju da kristaliġu na visokim 

http://biodiesel.nu/
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temperaturama (Canakci, 2007). Ulja i masti imaju sliļne hemijske strukture i fiziļke osobine, kao 

ġto su: hidrofobnost, nepolarnost i rastvorljivost u organskim rastvaraļima. Sadrģaj zasiĺenih 

masnih kiselina odreĽuje glavnu razliku izmeĽu njih (Karmakar i sar., 2010).Ulja su uglavnom 

teļna na sobnoj temperaturi, a mnoge ģivotinjske masti, meĽu njima i svinjska mast, su ļvrste zbog 

visokog sadrģaja zasiĺenih masnih kiselina (¥ner i Altun, 2008). Zbog ove razlike ģivotinjske 

masti nisu pogodne za proizvodnju biodizela u istoj meri kao biljna ulja. 

2.3. Naļini izvoĽenja reakcije metanolize 

Na osnovu prisustva, odnosno odsustva katalizatora metanoliza moģe biti katalizovana ili 

nekatalizovana. Katalizovana metanoliza se izvodi uz prisustvo hemijskih (baznih ili kiselih) 

katalizatora ili enzima. Na osnovu rastvorljivosti katalizatora u reakcionoj smeġi metanoliza moģe 

biti homogena ili heterogena. 

2.3.1. Katalizovana metanoliza 

Na osnovu koriġĺenog katalizatora metanoliza moģe biti hemijski (bazno ili kiselo) i enzimski 

katalizovana metanoliza.  

2.3.1.1. Hemijski katalizovana metanoliza 

Homogeni hemijski katalizatori su najļeġĺe alkalni hidroksidi i metoksidi. Razliļite grupe 

heterogenih katalizatora, kao ġto su: metali, ļvrste baze i kiseline, mogu se, takoĽe, koristiti za 

efikasno konvertovanje ulja i masti do estara (Salvi i Panwar, 2008). Bazno katalizovana 

metanoliza je najviġe koriġĺeni naļin za dobijanje biodizela. Prednosti baznih katalizatora u 

odnosu na kisele je u tome ġto je bazno katalizovana reakcija brģa od kiselo katalizovane na istoj 

temperaturi, veĺi je stepen konverzije TAG za kraĺe vreme i koristi se manja koliļina alkohola, 

kao i jeftinija oprema (Stamenkoviĺ, 2008). Nedostatak bazne katalize je u tome ġto su bazni 

katalizatori osetljivi na prisustvo vode i SMK, zbog toga ġto moģe doĺi do saponifikacije i 

smanjenja aktivnosti katalizatora. Kako bi se izbegla saponifikacija ili smanjio njen negativan 

efekat, poģeljno je izvrġiti anhidrovanje reaktanata ili dodati katalizator u viġku. Sadrģaj vode viġe 

utiļe na smanjenje brzine reakcije jer se voda izdvaja kod rastvaranja baznog katalizatora u 

alkoholu (Ma i Hanna 1999). Kalijumïhidroksid je jako pogodan kao katalizator u reakciji 

metanolize jestivih ulja sa malim sadrģajem vode i SMK zbog niza specifiļnosti (Stamenkoviĺ, 

2008): 
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¶ visok prinos metil estara, 

¶ brzo razdvajanje faza nakon zavrġetka reakcije, 

¶ smanjena tendencija nastajanja sapuna i  

¶ preļiġĺavanjem glicerola fosfornom kiselinom, dobija se kalijum dihidrogen fosfat koji se 

moģe koristiti kao Ľubrivo. 

Kiselo katalizovana metanoliza je sporija i odigrava se na viġoj temperaturi. Zbog visoke 

temperature reakcije, moguĺe je nastajanje sporednih neģeljenih proizvoda, kao ġto su dialkil etri 

i etri glicerola. Prednost kiselih katalizatora je u tome ġto katalizuju esterifikaciju SMK, ġto je 

prednost kod sirovina sa veĺim sadrģajem SMK. Kao i kod bazno katalizovane metanolize, 

prisustvo vode negativno utiļe na kiselo katalizovanu metanolizu. U reakciji kiselo katalizovane 

metanolize masti sa visokim sadrģajem SMK oslobaĽa se voda zbog esterifikacije SMK, koja utiļe 

na smanjenje prinosa metil estara. 

Najļeġĺe istraģivana heterogena bazno katalizovana metanoliza je sa oksidima zemnoalkalnih 

metala kao katalizatorima. Njihova aktivnost raste sa poveĺanjem baznosti 

(MgO<CaO<SrO<BaO). Od oksida zemnoalkalnih metala, najviġe je isptitivan CaO, ļija aktivnost 

zavisi od temperature kalcinacije (Lopez Granados i sar., 2007). Ca(OH)2 je manje katalitiļki 

aktivan. TakoĽe, moģe da se koristi i kalcijumïmetoksid. Koriġĺeni su joġ CaCO3 (slaba aktivnost) 

koji praktiļno ne poseduje katalitiļku aktivnost na umerenim uslovima. U reakcijama heterogene 

bazno katalizovane metanolize mogu se koristiti jonoizmenjivaļke smole, koje su interesantne 

zbog niske cene i moguĺnosti ponovnog koriġĺenja, kao i zeoliti i zeoliti modifikovani jonskom 

razmenom alkalnih katjona. Brzina heterogeno katalizovane metanolize je u poļetku mala zbog 

masenoprenosnih ograniļenja, poġto se sistem sastoji od tri faze (ļvrstaïkatalizator i dve teļne: 

metanol i ulje). Poboljġanja heterogeno katalizovane metanolize podrazumevaju poveĺanje brzine 

reakcije i poveĺanje prinosa metil estara. To se postiģe stvaranjem visoko aktivnih katalizatora 

koji ne gube aktivnost u reakcionoj smeġi. Poveĺanje katalitiļke aktivnosti postiģe se koriġĺenjem 

katalizatora na nosaļu kojim se poveĺava aktivna povrġina. Nosaļi katalizatora moraju biti 

termiļki stabilni, da imaju odgovarajuĺu poroznost i specifiļnu povrġinu, kao i da spreļe 

izluģivanje katalizatora (Miladinoviĺ i sar., 2010). Za dobijanje katalizatora na nosaļu najļeġĺe se 

primenjuju dva postupka: metoda vlaģne impregnacije prekursora aktivnog katalizatora na nosaļu 
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i solïgel postupak, a kao katalizatori u ovom sluļaju se koriste oksidi alkalnih i zemnoalkalnih 

metala. Kao nosaļi, do sada su istraģivani alumina (Al2O3), silika (SiO2), ZnO i MgO.  

Novi pravac u razvoju heterogeno katalizovane metanolize obuhvata istraģivanja bifunkcionalnih 

i jako kiselih katalizatora koji istovremeno katalizuju i reakciju esterifikacije SMK i metanolize 

TAG. Primenom ovih katalizatora moguĺa je sinteza biodizela iz jeftinih uljnih sirovina, kao ġto 

su koriġĺena i otpadna ulja (sa visokim sadrģajem SMK) (MacLeod i sar., 2008). 

Novijim istraģivanjima se pokuġava da se poveĺa katalitiļka aktivnost CaO, radi otvaranja 

moguĺnosti razvoja kontinulanih postupaka heterogeno katalizovane metanolize. CaO je pogodan 

zbog njegove relativno velike baznosti, male rastvorljivosti u metanolu, moguĺnosti dobijanja iz 

jeftinih, prirodnih sirovina i lakog rukovanja. Ipak, primena CaO u komercijalnim postupcima 

sinteze biodizela je ograniļena zbog relativno male brzine reakcije, pa se istraģivanja usmeravaju 

ka prevazilaģenju ovog nedostatka. Otkriveno je da se impregnacijom CaO na nosaļu mogu 

poboljġati njegove katalitiļke karakteristike. Time se spreļava luģenje katalizatora koje predstavlja 

problem u reakcijama sa ļistim CaO. Sa ciljem da se unapredi reakcija metanolize istraģivani su i 

meġoviti oksidi CaO i dugih metalnih oksida (Miladinoviĺ i sar., 2010). 

Kao i kod homogene, na heterogenu metanolizu utiļe viġe faktora: molski odnos metanolïulje, 

temperatura reakcije, kosolventi, ļistoĺa reaktanata, intenzitet meġanja i vrsta, koliļina i priprema 

katalizatora. 

Heterogeno katalizovana metanoliza izvodi se pri veĺem molskom odnosu metanola i ulja od 

stehiometrijski potrebnog, kako bi se ravnoteģa povratne reakcije pomerila ka nastajanju metil 

estara. Opseg molskih odnosa istraģivanih u reakcijama heterogene metanolize iznosi od 4,5:1 do 

275:1 (Stamenkoviĺ, 2008). Reakcija se odvija izmeĽu molekula metanola (metoksidnog jona) 

adsorbovanih na aktivnim centrima katalizatora i molekula TAG prisutnih u teļnoj fazi po Eleyï

Rideal mehanizmu (Dossin i sar., 2004). Poveĺanjem molskog odnosa metanolïulje poveĺava se 

pogonska sila adsorpcije, a pritom i brzina reakcije. MeĽutim, poveĺanje molskog odnosa 

metanolïulje utiļe na brzinu reakcije do odreĽene vrednosti, iznad koje nema viġe uticaja na prinos 

metil estara (Xie i sar., 2006). 
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Koliļina katalizatora ima veliki uticaj na brzinu reakcije i prinos metil estara. Heterogeno 

katalizovana metanoliza se odvija u prisustvu veĺe koliļine katalizatora u odnosu na homogeno 

katalizovanu.Veĺa koncentracija katalizatora uglavnom poveĺava prinos metil estara, ali i znatno 

poskupljuje sam proces, dok mala koliļina ne omoguĺava da se reakcija odigra do kraja. Stoga je 

potrebno pronaĺi optimalnu koliļinu katalizatora. 

Heterogeno katalizovana metanoliza je istraģivana u ġirokom opsegu temperatura od sobne do 

300°C (Reddy i sar., 2006). Sa porastom temperature raste i brzina reakcije. MeĽutim, najveĺi broj 

istraģivanja je izvrġen na temperaturi kljuļanja metanola. Od vrste katalizatora zavisi optimalna 

temperatura reakcije. Vreme trajanja reakcije zavisi od primenjene metode i operativnih uslova. 

Na temperaturi kljuļanja metanola prinos metil estara u metanolizi katalizovanoj sa CaO od 93 % 

se postiģe za 1 h (Kouzu i sar., 2008a), dok se u natkritiļnim uslovima ova reakcija zavrġava za 

samo 6 min, a konverzija je potpuna (Demirbas, 2007). 

Poġto se ulje i metanol ne meġaju, reakciona smeġa u reakciji heterogeno katalizovane alkoholize 

predstavlja trofazni sistem. Kako bi se poboljġalo meġanje reaktanata i ubrzala reakcija kao rezultat 

poveĺane kontaktne povrġine izmeĽu reaktanata, a i izmeĽu reaktanata i ļvrstog katalizatora, 

reakcionoj smeġi se dodaje odgovarajuĺi kosolvent, a najļeġĺe tetrahidrofuran (Miladinoviĺ i sar., 

2010).  

CaO se, kao katalizator, koristi veĺ dugi niz godina, jer CaO, za razliku od mnogih drugih ļvrstih 

katalizatora, moģe biti pripremljen na jednostavan naļin. Tri faktora utiļu na pripremu aktivnog 

CaO kao katalizatora (Kouzu i Hidaka, 2012): 

¶ temperatura kalcinacije,  

¶ atmosfera u kojoj se vrġi kalcinacija (vazduh, N2) i  

¶ polazno jedinjenje (prekursor) iz kojeg se dobija CaO. 

Obiļno CaO zahteva toplotnu aktivaciju (kalcinaciju) da bi se uklonili adsorbovani CO2 i vlaga. 

Katalitiļka aktivnost CaO veoma zavisi od temperature kalcinacije (Lopez Granados i sar., 2007; 

Veljkoviĺ i sar., 2009). Uobiļajena temperatura kalcinacije je 550 oC (Veljkoviĺ i sar., 2009) do 

700 oC (Lopez Granados i sar., 2007). Negativna strana CaO je izluģivanjekalcijuma u reakcionu 

smeġu. Da bi se speļilo izluģivanje katalizatora, predloģeno je nanoġenje katalizatora na 

ogovarajuĺi nosaļ. Najļeġĺe koriġĺeni nosaļi su alumina, silika, silikaïalumina, zeolit itd. 
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Nanoġenjem CaO na nosaļ se moģe poveĺati i njegova aktivnost, kao i baznost, a tako se smanjuju 

masenoprenosna ograniļenja (Miladinoviĺ i sar., 2010). PotvrĽeno je i da se katalizator CaO moģe 

ponovo koristiti bez smanjenja aktivnosti. Reakcija je ponovljena tri puta sa ponovnim 

koriġĺenjem katalizatora, pri ļemu je postignut stepen konverzije od 92 % (Huaping i sar., 2006). 

U poreĽenju sa homogenim baznim katalizatorima, reakcija katalizovana CaO daje mnogo veĺi 

prinos biodizela (oko 90 %) kada se koriste otpadna ulja (sa 6,6ï6,8 % SMK) u poreĽenju sa samo 

46% i 61 % prinosa koriġĺenjem NaOH, odnosno KOH (Boey i sar., 2009). To dokazuje 

tolerantnost CaO kao katalizatora prema uljima sa niskim sadrģajem SMK. Pored toga, CaO ima 

prednosti u odnosu na tradicionalne alkalne katalizatore u niģoj ceni, lakġem manipulisanju i 

jednostavnijem procesu dobijanja biodizela. MeĽu naļinima za poboljġanje katalitiļke aktivnosti 

ļistog CaO je metoda hidratacije i dehidratacije (Yoosuk i sar., 2010). CaO dobijen na ovaj naļin 

ima mnogo veĺu specifiļnu povrġinu i koliļinu baznih aktivnih centara i moģe dati prinos MEMK 

do 94 % za manje od 1 h pri molskom odnosu metanola i ulja od 15:1 i 7 % katalizatora. 

2.3.1.2. Enzimski katalizovana metanoliza 

Enzimski katalizatori, lipaze, imaju visoku katalitiļku aktivnost u medijumima sa malim 

sadrģajem vode, mogu istovremeno da katalizuju alkoholizu TAG i esterifikaciju SMK i ļesto se 

koriste u reakciji transesterifikacije otpadnih ģivotinjskih masti. Za upotrebu enzima nije potrebna 

komplikovana aparatura, nema dodavanja viġka metanola i temperatura reakcije je niska. Prisustvo 

vode i SMK ne utiļe u velikoj meri na reakciju, a nema ni otpadnih voda. Preļiġĺavanje biodizela 

i glicerola nakon reakcije nije potrebno. Imobilizacija enzima, omoguĺava ponovnu upotrebu 

enzima. Nedostatak ovog procesa je visoka cena enzima, kao i spora alkoholiza, zbog ļega je 

uvoĽenje ovog procesa u industrijske razmere joġ uvek neprofitabilno (Watanabe i sar., 2000). 

Mana je i nestabilnost enzima u prisustvu metanola, ali se to reġava imobilizacijom, ļime se, pored 

ponovne upotrebe, dobija na stabilnosti i aktivnosti enzima (Iso i sar., 2001; Soumanou i 

Bornscheuer, 2003). 

2.3.2. Nekatalizovana metanoliza 

Nekatalizovana metanoliza se izvodi u natkritiļnim uslovima za metanol, tj. pri visokom pritisku 

i temperaturi. Kritiļna temperatura i pritisak za metanol iznose 239 oC i 8,09 MPa (Warabi i sar., 

2004). U dosadaġnjim istraģivanjima istraģivan je uticaj pritiska, temperature i poļetnog odnosa 
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reaktanata (molski odnos metanol:ulje) na prinos MEMK. Visok molski odnos obezbeĽuje veliku 

kontaktnu povrġinu izmeĽu metanola i TAG, ġto dovodi do brģe konverzije. Na viġim 

temperaturama moguĺa je kompletna konverzija TAG, ali je prinos metil estara manji zbog 

termiļke razgradnje proizvoda metanolize. Prisustvo SMK i vode u reakcionoj smeġi nema 

negativan uticaj na prinos metil estara (Warabi i sar., 2004). U postupku natkritiļne alkoholize 

SMK se brzo prevode u odgovarajuĺe estre i time doprinose ostvarenju veĺeg stepena konverzije 

TAG i veĺeg prinosa MEMK. Prisustvo vode ima, takoĽe, pozitivan efekat na nastajanje MEMK 

u natkritiļnom metanolu, pre svega zbog ļinjenice da se pod uticajem vode ubrzava hidroliza TAG, 

pri ļemu nastaju SMK koje zatim znatno brģe reaguju u reakciji esterifikacije, dajuĺi odgovarajuĺe 

MEMK (Kusdiana i Saka, 2004).  

2.3.3. PoreĽenje razliļitih postupaka dobijanja biodizela 

Podaci dati u tabeli 2.2 omoguĺuju poreĽenje hemijski i enzimski katalizovanog i nekatalizovanog 

postupka dobijanja biodizela. Mada bazno katalizovana metanoliza daje visok stepen konverzije 

TGA za kratko reakciono vreme, enzimski katalizovana metanoliza je energetski manje zahtevan 

proces u kome se prisutne SMK efikasno konvertuju u metil estre, bez negativnog efekta na tok 

reakcije. Kratko vreme trajanja reakcije nekatalizovane metanolize posledica je njene velike brzine 

zbog potpunog rastvaranja metanola u ulju i nastajanja homogene smeġe u natkritļnim uslovima 

za metanol. Ukupna brzina reakcije hemijski katalizovane metanolize je manja, zbog male 

rastvorljivosti metanola u ulju: 11ï13 % na temperaturama 65ï80 oC. Veliki prinosi metilestara u 

nekatalizovanoj metanolizi posledica su istovremenog odigravanja i reakcije metanolize TAG i 

esterifikacije SMK, koje u sluļaju bazno katalizovane metanolize podleģu reakciji saponifikacije 

(Ma i Hanna, 1999). 

U industrijskim uslovima najviġe se koristi bazno katalizovana metanoliza. Ovaj postupak ima 

znaļajne prednosti, ali i nedostatke koji se odnose prvenstveno na proces izdvajanja i preļiġĺavanja 

proizvoda. Biodizel dobijen ovim procesom se mora preļistiti viġestrukim ispiranjem toplom 

vodom radi uklanjanja metanola, katalizatora i proizvoda saponifikacije, ļime se stvara problem 

otpadnih voda. 

Tabela 2.2 PoreĽenje hemijski i enzimski katalizovane i nekatalizovane metanolize (Ma i Hanna, 

1999) 
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 Parametar Hemijski katalizovana Enzimski 

katalizovana 
Nekatalizovana 

 

 Bazno Kiselo 
 

 Reakcioni uslovi 0,1 Mpa 

60ï70 oC 

0,1 MPa 

55ï80 oC 

0,1 MPa 

30ï50 oC 

>8,09 MPa 

>239,4 oC 
 

 SMK u sirovinama Proizvodi 

saponifikacije 
MEMK  MEMK  MEMK  

 

 Voda u sirovinama Ometa reakciju Ometa reakciju Zavisi od vrste i 

oblika lipaze i 

prisustva rastvaraļa 

Nema uticaja na 

prinos 

 

 Koliļina metanola U viġku U viġku U stehiometrijskoj 

koliļini 
U velikom viġku 

 

 Prinos MEMK Normalan Normalan Viġi Visok 
 

 Izdvajanje glicerola Teġko Teġko Lako Lako 
 

 Preļiġĺavanje MEMK Viġestruko 
ispiranje 

Viġestruko 

ispiranje 
Nepotrebno Nepotrebno 

 

 Cena katalizatora Niska Niska Relativno visoka ï 
 

 Vreme trajanja reakcije 1ï4 h 1ï8 h >10 h 120ï240 s 
 

       

 

2.4. Proizvodnja biodizela iz ģivotinjskih masti 

Razliļite masti, preraĽene ili otpadne, mogu se koristiti kao sirovine za proizvodnju biodizela, i 

to: loj od domaĺih goveda i ovaca, svinjska mast i salo, pileĺa mast i riblje ulje u sirovom stanju. 

Otpadne masti koje nastaju u mesopreraĽivaļkoj i prehrambenoïusluģnoj delatnosti mogu biti 

odliļna sirovina za dobijanje biodizela zbog njihove male cene (Janaun i Ellis, 2010). 

U poslednjoj deceniji, proizvodnja biodizela u svetu je naglo porasla, tako da je ona dostigla nivo 

od ļak 2,34Å107 m3 u 2011. godini. Proizvodnja biodizela u svetu je najveĺa u SAD (3,7Å106 m3), 

dok je u Evropi, Nemaļka najveĺi proizvoĽaļ sa proizvodnjom od 3,0Å106 m3. U 2008. godini, 

ġirom sveta, oko jedan milion tona biodizela je proizvedeno od otpadnih proizvoda, ġto je skoro 

10 % od ukupne proizvodnje biodizela u istoj godini (http://www.worldrenderers.org). Jedan 

kilogram otpadne masti moģe biti konvertovan u kilogram biodizela. MeĽutim, koliļine otpadnih 

masti su ograniļene, tako da ove sirovine nikada neĺe zadovoljiti svetske potrebe goriva. 

Danas je visoka proizvodna cena biodizela glavna prepreka za njegovu komercijalnu proizvodnju. 

Glavni ekonomski parametar formiranja proizvodne cene biodizela je cena sirovine. Zbog 

http://www.worldrenderers.org/
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povoljnijih cena ģivotinjskih masti u poreĽenju sa biljnim uljima, one nude ekonomsku prednost. 

Kada se uporede troġkovi tradicionalne transesterifikacije biljnih ulja (oko 0,6ï0,8 US $ po litru) 

i otpadnih ģivotinjskih masti (0,4ï0,5US $ po litru), trenutno najjeftinija opcija je proizvodnja 

biodizela iz otpadnih masnoĺa (Balat, 2011). Upotreba otpadnih ģivotinjskih masti za proizvodnju 

biodizela moģe pomoĺi da se cena biodizela smanji, ali su potrebna dalja istraģivanja i ulaganja u 

ovakav tehnoloġki razvoj. 

2.4.1.Opġte odlike i procesi homogeno katalizovane metanolize ģivotinjskih 

masti 

Osnovna odlika homogeno katalizovane metanolize je u tome da je katalizator rastvoren u 

reakcionoj smeġi. Homogeni katalizatori mogu biti kiseline i baze. U zavisnosti od sadrģaja SMK 

u sirovini, homogena kataliza moģe biti jednostepena, kada se koristi kiselina ili baza kao 

katalizator, a moģe biti i dvostepena kada se oba katalizatora ukljuļuju u reakciji. Opġta ġema 

procesnih koraka homogene katalizovane alkoholize je prikazana na slici 2.1. 

 
Slika 2.1 Opġta ġema procesnih koraka homogene katalizovane alkoholize otpadnih masti 

Razliļiti jednostepeni i dvostepeni procesi homogeno katalizovane alkoholize otpadnih 

ģivotinjskih masti su istraģivani s ciljem postizanja visokog prinosa biodizela. Reakcioni uslovi 
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obiļno ukljuļuju molski odnos alkohol:ulje 6:1, koliļinu katalizatora oko 1 % (od mase otpadne 

masti) i temperaturu od 60 oC. Uobiļajeno vreme trajanja procesa je do 1 h (BankoviĺïIliĺ i sar., 

2014). Pregled dosadaġnjih istraģivanja jednoï i dvostepenih procesa homogeno katalizovane 

transesterifikacije ģivotinjskih masti je dat u tabelama 2.3, 2,4 i 2.5. Ove tabele ukljuļuju podatke 

o vrsti masti, reaktoru, tipu katalizatora, reakcionim uslovima i efikasnosti procesa izraģen preko 

stepena konverzije TAG ili prinosa MEMK. 

2.4.1.1. Jednostepeni procesi 

Obiļno, otpadne masti sadrģe visok sadrģaj SMK, ġto je glavni faktor koji odreĽuje upotrebu 

baznog ili kiselog katalizatora u procesu sinteze biodizela preko reakcije transesterifikacije. 

Prisustvo baznih katalizatora u reakcionoj smeġi utiļe na formiranje sapuna, gubitak katalizatora i 

smanjenje prinosa. Bazni katalizatori imaju negativan uticaj na ekonomiju, tako ġto iznuĽuju 

komplikovan proces odvajanja finalnih proizvoda (biodizel i glicerol). Dakle, koriġĺenje baznih 

katalizatora je poģeljno kada otpadne ģivotinjske masti imaju niģi sadrģaj SMK. S druge strane, 

kiseli katalizatori imaju sposobnost da katalizuju reakcije esterifikacije SMK i transesterifikacije 

TAG u isto vreme. Upotreba kiselih katalizatora u reakciji transesterifikacije ima prednosti zbog 

manje osetljivosti na veliki sadrģaj SMKu jeftinim sirovinama (> 6 %) (Vyas i sar., 2010). 

MeĽutim, u odnosu na bazno katalizovane procese, kiseloïkatalizovani procesi zahtevaju duģe 

vreme reakcije, veĺu reakcionu temperaturu i veĺi molski odnos alkohola i sirovine (Bhatti i sar., 

2008; Encinar i sar., 2011). Sadrģaj vode je joġ jedan vaģan faktor koji utiļe na konverziju TAG. 

Ġtaviġe, voda ima veĺi negativan efekat na reakciju transesterifikacije od prisustva SMK. Obiļno, 

sadrģaj vode u otpadnim ģivotinjskim mastima je relativno nizak, ali u sluļaju baznih katalizatora, 

konverzija se neznatno smanjuje kada je prisutno viġe vode. Kada se koristi kiseli katalizator, 

dodatak samo 0,1 % vode moģe da izazove smanjenje prinosa. 
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Tabela 2.3 Pregled dosadaġnjih istraģivanja jednostepenih procesa homogene bazno katalizovane transesterifikacije ģivotinjskih masti 

(BankoviĺïIliĺ i sar., 2014) 

Vrsta masti Vrsta, zapremina 

reaktora, cm3 / vrsta 

meġalice, brzina 

meġanja, min-1 

Vrsta 

alohola 

Alkohol: 

mast, 

mol/mol  

Katalizator / 

koliļina, % u 

odnosu na mast 

Tempeï

ratura, 
oC 

Optimalni reakcioni uslovi Referenca 

Reakcioni uslovi Prinos 

(konverzija), 

% / vreme, h 

GoveĽa mast Cevnia Metanol  KOH / 2 65  (95) / 1,5 Moraes i sar. 

(2008) 

GoveĽi loj Poluindustrijskia / 

mehaniļka, 400 

Metanol 6:1 KOH/ 1,5 65  (96,4) / 3 Da Cunha i 

sar. (2009) 

GoveĽi loj Sud, 2000 / 

mehaniļka, 600  

Metanol 6:1 KOH/ 0,5 60  (91) / 1 

(92)b / 0,02 

Teixeira i sar. 

(2009) 

GoveĽi loj Balon / 150 Metanol 3:1 ï 12:1 KOH/ 0,75ï1,75 55ï65 6:1, 1,25 %, 65 oC 87,4 / 2 Hoque i sar. 

(2011) 

GoveĽi loj Balon / magnetna Metanol 9:1 NaOH/ 0,6 20  (96,3)c /0,083 Liu i sar. 

(2011) 

Loj Balon, 1000 / 

magnetna 

Metanol 6:1 NaOH/ 0,5 60  ï/ 3 Öner i Altun 

(2009) 

Loj Balon/ magnetna Metanol 6:1 KOH/ 1,5 50ï55  55,6 / 1 Fröhlich i sar. 

(2010) 

Paļji loj Balon, 500 / 

mehaniļka, 600 

Metanol 3:1ï18:1 KOH/ 0,5ï3 55ï85 6:1, 1 %, 65 oC 97,1 / 3 Chung i sar. 

(2009) 

GoveĽi loj 

Svinjska mast 

Ģivinska mast 

Balon, 1000 / 

tresilica, 60 

Metanol 6:1 KOH/ 0,8 60  90,8 / 2 

91,4 / 2 

76,8 / 2 

Mata i sar. 

(2010, 2011) 

Ģivinska mast Balon, 250 / 

mehaniļka, 900 

 3:1ï7:1 KOH/ 0,34ï0,41 60 6:1, 0,38 % 95,2 / 1,5 Panneerselva

m i sar. 

(2011) 
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Nastavak tabele 

Ģivinska mast Balon / 150 Metanol 3:1ï12:1 KOH/ 0,75ï1,75 55ï65 6:1, 1,25 %, 65 oC 89,2 / 2 Hoque i sar. 

(2011) 

Ģivinska mast Balon, 250 / 

magnetna, 130 

Metanol 33,5 cm3: 

120 g 

KOH/ 1,5 30  88,4 / 1 Bhatti i sar. 

(2008) 
Ovļja mast 78,3 / 1 

Svinjska mast Balon, 1000/ 

propelerska 

Metanol 3,48:1ï

8,52:1 

KOH/ 0,16ï1,84 24,8ï

75,2 

7,5:1, 1,26 %, 65 oC  97,8 / 0,33 Jeong i sar. 

(2009) 

Smeġa sojinog 

ulja i svinjske 

masti (1:4 w/w) 

Balon, 1000 / 

magnetna 

Metanol 6:1 NaOH/ 0,8 60  88,6 / 1 Dias i sar. 

(2008) 

Somova mast ï Metanol 6:1 

12:1 

KOH/ 0,8 

KOH/ 0,8 

50 

47 

 92,7/ 0,75 

92,7d/ 0,33 

Huong i sar. 

(2011) 

a Kapacitet, 800 kg/day. b Ultrazvuļni zagrevanje (400 W, 24 kHz).  c Radio frekventno zagrevanje (0.7 kW, 27.12 MHz). d Ultrazvuļni zagrevanje (20 kHz). 
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Tabela 2.4 Pregled dosadaġnjih istraģivanja jednostepenih procesa homogene kiselo katalizovane transesterifikacije ģivotinjskih masti 

(BankoviĺïIliĺ i sar., 2014) 

Vrsta masti Vrsta, zapremina 

reaktora, cm3 / vrsta 

meġalice, brzina 

meġanja, min-1 

Vrsta 

alohola 

Alkohol: 

mast, 

mol/mol  

Katalizator / 

koliļina,  % u 

odnosu na mast 

Tempeï

ratura, 
oC 

Optimalni reakcioni uslovi Referenca 

Reakcioni uslovi Prinos 

(konverzija), % / 

vreme, h 

Ģivinska 

mast 

Balon, 250 / 

magnetna, 130 

Metanol 30:1 konc. H2SO4 / 25ï

100 

30ï60 50 oC, 25 % 99 / 24 Bhatti i sar. 

(2008) 

Ovļja mast 60 oC, 50 % 93,2 / 24 

Mast (10,7% 

SMK) 

Reaktor, 1000 / 

mehaniļka 

Metanol 6:1ï18:1 H2SO4 / 5ï9 35ï65 6:1, 9 %, 60 oC 89 / 48 Encinar i 

sar. (2011) 

Mast (10ï

15% SMK) 

ï Etanol ïa H2SO4 / 10 50ï90 50 oC, 100 % (78) / 2 Tashtoush i 

sar. (2004) 

Masti i ulja 
Boca, 250 / tresilica, 

200 

Metanol 10:1ï26:1 

10:1ï26:1 

H2SO4 / 1ï10 

Fe2(SO4)3/1ï10 

30 

30 

20:1, 10 % 

26:1, 10 % 

93,8b/ 24 

45b/ 24 

Montefrio i 

sar.. (2010) 

a Viġak alkohola 100 %ï200 %. b Smanjenje sadrģaja SMK (%). 
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a) Jednostepena homogena bazno katalizovana transesterifikacijaotpadnih masti 

Opġta ġema bazno katalizovane homogene transesterifikacije otpadnih masti prikazana je na slici 

2.2. Masna sirovina se najpre podvrgava predtretmanu koji najļeġĺe ukljuļuje separaciju ļvrstih 

neļistoĺa filtracijom i vode zagrevanjem iznad 100 oC. Ostali deo procesa se ne razlikuje od 

procesa koji koriste rafinisana biljna ulja. Posle transesterifikacije, razdvajaju se estarska faza od 

glicerolne faze gravitaciono ili centrifugisanjem. Sirovi biodizel se, zatim, preļiġĺava pranjem 

vodom, mada se u poslednje vreme koristi Ăsuvoñ pranje koje se zasniva na primeni adsorbenata 

ili jonoïizmenjivaļa (Stojkoviĺ i sar., 2014). 

 

Slika 2.2 Opġta ġema bazno katalizovane homogene alkoholize otpadnih masti 

Postoji veliki broj vaģnih faktora koji utiļu na brzinu reakcije transesterifikacije i prinos estara, 

kao ġto su: vrsta masnoĺe, prisustvo vode i SMK u sirovinama, koncentracija katalizatora, molski 

odnos alkohol/mast, vreme reakcije i temperatura.  

Vrsta masnoĺe utiļe na prinos estara (BankoviĺïIliĺ i sar., 2014). Tako, na primer, veĺi prinos 

MEMK se postiģe sa pileĺom maġĺu nego sa ovļijim lojem pri istim uslovima metanolize (Bhatti 

i sar., 2008). Na drugoj strani, prinos estara veĺi od 90 % ostvaren je sa goveĽim i ovļijim lojem 
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i svinjskom maġĺu, dok je sa pileĺom maġĺu ostvaren niģi prinos (77 %) (Mata i sar., 2010). 

Ļistoĺa masnoĺa znaļajno utiļe na prinos metil estara. Prisustvo vode i SMK moģe negativno 

uticati na prinos biodizela. Dosadaġnja istraģivanja ukazuju da sadrģaji vode i SMK u otpadnim 

mastima ï sirovini za dobijanje biodizela treba da budu manji od 0,06 % i 0,5 %, respektivno 

(Mata i sar., 2011). Tako, na primer, paļja mast (Chung i sar., 2009), goveĽi loj (Da Cunha i sar., 

2009; Teixeira i sar., 2009) i svinjska mast (Jeong i sar., 2009) sa sadrģajem SMK manjim od 1 % 

su bez predtretmana, uspeġno konvertovane u MEMK jednostepenom homogenom bazno 

katalizovanom metanolizom, dok je goveĽi loj sa 3,6 % SMK morao da se prethodno termiļki 

tretira (Araújo i sar., 2010).  

Hidroksidi i metoksidi kalijuma i natrijuma se najviġe koriste kao bazni katalizatori, a od njih 

najļeġĺe KOH i NaOH. Pod istim uslovima reakcije, najveĺu aktivnost pokazuje KOH, poġto se 

sa njim ostvaruje veĺi prinos MEMK (97 %) nego sa NaOH (81,3 %) ili CH3ONa (83,6%) (Chung 

i sar., 2009). Optimalna koncentracija baznih katalizatora je u rasponu od 0,5ï1,0 %, pa ļak do 2 

% u odnosu na masu masti (Moraes i sar., 2008), ġto zavisi od tipa otpadne ģivotinjske masti. 

Poveĺanjem koliļine katalizatora do neke vrednosti poveĺava se prinos biodizela na konstantnoj 

temperaturi (Bhatti i sar., 2008; Chung i sar., 2009; Hoque i sar. 2011; Jeong i sar., 2009). 

MeĽutim, poveĺanjem koncentracije katalizatora iznad graniļne vrednosti, formiraju se sapuni 

koji oteģavaju odvajanje biodizela od glicerola, poveĺavaju viskoznost biodizela i smanjuju ukupni 

prinos estara. 

Zbog reverzibilnosti transesterifikacije, potrebno je ili dodati metanol u viġku ili izdvajati jedan od 

proizvoda iz reakcione smeġe da bi se ravnoteģa pomerila u desno. Sa poveĺanjem molskog odnosa 

metanola i masti samo do odreĽene vrednosti prinos estara se poveĺava, posle koje metanol 

deaktivira katalizator (Chung i sar., 2009; Hoque i sar., 2011; Liu i sar., 2011; Panneerselvam i 

sar., 2011). U bazno katalizovanoj metanolizi, obiļno se koristi molski odnos metanola i masti od 

6:1 (Da Chunha i sar., 2009; Mata i sar., 2010, 2011; Öner i Altun, 2009; Panneerselvam i sar., 

2011; Teixeira i sar., 2009), mada su koriġĺeni i neġto veĺi molski odnosi od 7,5:1 (Jeong i sar., 

2009) ili 9:1 (Liu i sar., 2011). Veĺi molski odnos ubrzava reakciju i poveĺava stepen konverzije, 

ali oteģava separaciju (ĠilerïMarinkoviĺ i sar., 1996). 
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Temperatura znaļajno utiļe na metanolizu. Sa veĺom temperaturom reakcija je brģa i obrnuto. 

Najļeġĺe se reakcija transesterifikacije izvodi oko taļke kljuļanja metanola. Bez obzira na vrstu 

baznog katalizatora, optimalna temperatura za metanolizu otpadnih masti je oko 60ï65 oC 

(BankoviĺïIliĺ i sar., 2014). U izuzetnim sluļajevima, kao ġto su metanoliza pileĺe masti i ovļijeg 

loja , reakcija je izvoĽena na 30 oC, ali su dobijeni mali prinosi MEMK (Bhatti i sar., 2008). 

Intenzitet meġanja je jedan od najznaļajnijih faktora koji utiļu na brzinu transesterifikacije, jer se 

meġanjem poveĺava kontaktna povrġina izmeĽu reaktanata, ġto za posledicu ima poveĺanje brzine 

prenosa mase i reakcije. Uticaj meġanja je posebno vaģan u poļetnoj fazi kada je znaļajan otpor 

prenosu mase TAG iz uljne faze prema meĽufaznoj povrġni ulje/metanol. Poveĺanje brzine 

meġanja pozitivno utiļe do odreĽene granice, posle koje dalje poveĺanje brzine meġanja ne utiļe 

na brzinu reakcije (Stamenkoviĺ, 2008). 

Vreme trajanja reakcije direktna je funkcija njene brzine. S obzirom na ļinjenicu da se reakcija 

metanolize odigrava na granici faza i da su reaktanti vrlo malo rastvorni, brzina reakcije metanolize 

je relativno mala. U pokuġajima optimizacije reakcije metanolize paģnja istraģivaļa je bila 

usmerena ka smanjenju difuzionih ograniļenja, putem razvijanja jednofaznih sistema ili primenom 

efikasnijih naļina emulgovanja reaktanata (Stamenkoviĺ, 2008). Optimizacija postupaka dobijanja 

biodizela homogenom katalizom obuhvata sve aktivnosti koje vode ka poveĺanju prinosa MEMK 

i skraĺenju vremena trajanja reakcije. Postizanje visokih stepena konverzije je vaģno radi 

zadovoljavanja standarda kvaliteta MEMK kao goriva, koji strogo ograniļavaju prisustvo MAG i 

DAG, i potpunijeg iskoriġĺenja sirovina. Proces transesterifikacije traje obiļno oko 1ï3 h 

(BankoviĺïIliĺ i sar., 2014), mada je objavljeno i znaļajno kraĺe vreme (20 min) za zavrġetak 

metanolize svinjske masti (Jeong i sar., 2009). Istraģivanja novijeg datuma pokazuju da se prinos 

metil estara moģe poveĺati, a vreme trajanja reakcije metanolize juneĺeg loja skratiti na 1,2 min 

(Teixeira i sar., 2009), odnosno 5 min (Liu i sar., 2011) primenom ultrazvuka, odnosno 

zagrevanjem radio talasima. 

Retka su istraģivanja transesterifikacije masti u protoļnim reaktorima. Samo su Da Chunha i sar. 

(2009) realizovali proizvodnju biodizela iz juneĺeg loja u poluindustrijskom postrojenju sa 

kontinualnim radom, ostvarivġi visok prinos estara od 96 %. 

b) Jednostepena homogena kiselo katalizovana transesterifikacija otpadnih masti 
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Upotreba kiselih katalizatora u procesima transesterifikacije otpadnih ģivotinjskih masti zahteva 

duģe vreme reakcije i veĺi molski odnos alkohol/mast nego upotreba baznih katalizatora (Bhatti i 

sar., 2008; Encinar i sar., 2011; Montefrio i sar., 2010). MeĽutim, veĺi prinos estara iz otpadnih 

masti se postiģe kiselim nego baznim katalizatorima (Bhatti i sar., 2008). Najviġe koriġĺeni kiseli 

katalizator i vrsta alkohola u ovim procesima su sumporna kiselina i metanol (tabela 2.4). 

MeĽutim, etanol je bolji od metanola za transesterifikaciju otpadne masti iz restorana (Tashtoush 

i sar., 2004). TakoĽe, veĺa koncentracija alkohola dovodi do veĺe brzine reakcije (Encinar i sar., 

2011). Koliļina kiselog katalizatora u reakcionoj smeġi utiļe na prinos biodizela, a optimalna 

koliļina je u intervalu od 1 do 5 % raļunato na masu masti (Canakci i Van Gerpen, 1999; Freedman 

i sar., 1984).). Sa poveĺanjem koncentracije katalizatora, prinos MEMK se prvo poveĺava do 

maksimalne vrednosti, a zatim smanjuje, nezavisno od porekla masti i reakcione temperature 

(Bhatti i sar., 2008; Encinar i sar., 2011). Veruje se da je reverzibilna priroda reakcije 

transesterifikacije glavni razlog za ovakvo ponaġanje (Bhatti i sar., 2008). 

2.4.1.2. Dvostepeni (kiseloïbazni) procesi 

Dvostepeni (kiseloïbazni) procesi za proizvodnju biodizela se sastoje od kiseloïkatalizovane 

esterifikacije (predtretman, prvi korak) za smanjenje koliļine SMK u otpadnim ģivotinjskim 

mastima ispod 0,5 % (Mata i sar., 2011), odnosno ispod 2 mg KOH/g (Liu, 1994; Mittelbach i sar., 

1992), i baznoïkatalizovane transesterifikacije TAG esterifikovane sirovine (drugi korak). Opġta 

ġema dvostepenog procesa homogeno katalizovane alkoholize prikazana je na slici 2.3.Ovo je 

naļin da se prednosti oba katalizatora iskoriste u spreļavanju formiranja sapuna i dobije veĺi 

prinos biodizela, pri blagim reakcionim uslovima, u odnosu na jednostepeni proces. Nedostatak 

ovog procesa u odnosu na jednostepeni su veĺi troġkovi proizvodnje. MeĽutim, pokazano je da sa 

istom sirovinom jednostepena bazno katalizovana alkoholiza rezultuje manjim prinosom estara od 

dvostepenog procesa (Fröhlich i sar., 2010). 

Prikaz radova koji se bave dvostepenim procesima dobijanja biodizela iz otpadnih ģivotinjskih 

masti je dat u tabeli 2.5. Analiza ovih radova je dovela do zakljuļka da efikasnost esterifikacije u 

prvom stupnju i prinos estara u drugom stupnju zavise od vrste masti, tipa i koliļine katalizatora, 

molskog odnosa alkohol/ulje, temperature i vremena trajanja reakcija (BankoviĺïIliĺ i sar., 2014). 

Sumporna kiselina, odnosno KOH se najļeġĺe koriste kao katalizatori u prvom, odnosno drugom 

stupnju dvostepenog procesa, pri ļemu njihova koliļina varira u rasponu 0,5 do 20 %, odnosno 0,4 



25 
 

do 1,0 %. Metanol se uglavnom koristi u oba koraka dvostepenog procesa dobijanja biodizela iz 

otpadnih ģivotinjskih masti. Optimalni molski odnos metanol/mast je u rasponu od 6:1 do 40:1, 

dok je optimalna temperatura blizu taļke kljuļanja metanola, odnosno u rasponu od 60ï65 oC. 

 

Slika 2.3 Opġta ġema dvostepenog procesa homogeno katalizovane alkoholize otpadnih masti 

2.4.2. Opġte odlike i procesi heterogeno katalizovane metanolize 

Heterogeno katalizovana metanoliza se smatra novom i boljom tehnologijom dobijanja biodizela 

zbog njene ekoloġke i ekonomske prednosti. Heterogeni katalizatori se poslednjih godina sve ļeġĺe 

primenjuju u procesima dobijanja biodizela iz otpadnih ģivotinjskih masti umesto homogenih 

katalizatora. Njihova prednost se ogleda u jednostavnom odvajanju od reakcione smeġe, 

moguĺnosti regeneracije i ponovne upotrebe, kao i jednostavnijeg preļiġĺavanja i boljeg kvaliteta 

proizvoda reakcije. Pored prednosti, heterogeni katalizatori imaju i nedostatke od kojih su 

najvaģniji problemi vezani za postojanje trofaznog sistema (ļvrstoïteļnoïteļno) sa izraģenim 

masenoprenosnim ograniļenjima koja smanjuju brzinu reakcije. Ovi problemi se prevazilaze 

velikim molskim odnosom alkohol/mast (mnogo veĺi od 6:1), velikom koliļinom katalizatora (2ï

20 %), viġom temperaturom (viġa temperatura od sobne) i dugim vremenom trajanja reakcije (ļak 

do 18 h) (Dias i sar., 2012). U nekim sluļajevima javljaju se i problemi vezani za njihovu pripremu, 

zahtev za visoku selektivnost prema dobijanju ģeljenog proizvoda i teġkoĺu u ponovnoj upotrebi 

(Sharma i sar., 2011).  



26 
 

Tabela 2.5 Pregled dosadaġnjih istraģivanja dvostepenih procesa homogeno katalizovane konverzije ģivotinjskih masti u biodizel (I ï 

prvi korak: pretretman kiselo katalizovanom esterifikacijom, II ï drugi korak:bazno katalizovana transesterifikacija) (BankoviĺïIliĺ i 

sar., 2014) 

Vrsta masti Vrsta, zapremina 

reaktora, cm3 / 

vrsta meġalice, 

brzina meġanja, 

min-1 

Stepen Vrsta 

alkohola 

Alkohol: 

mast, 

mol/mol  

Katalizator / 

koliļina,  % u 

odnosu na mast 

Tempeï

ratura, oC 

Optimalni reakcioni uslovi Referenca 

Reakcioni uslovi Prinos 

(konverzija), 

% / vreme, h 

Loj Balon, 250 / 900 I Metanol 3:1ï7:1 H2SO4 / 1 60 6:1 ï/ 1 
Pannaeerseï

lvam i 

Miranda 

(2011) 

  II  Metanol 3:1ï7:1 KOH / 0,35ï0,4 60 5:1, 0,39 % 94 / 1,5 

Otpadna mast Vessel, 1000 / 

magnetna, 700 

I Metanol 20:1 H2SO4 / 6ï10 40 8 % ï/ 1 Gɦrɦ i sar. 

(2009) 
 II  Metanol 25:1ï40:1 NaOH / 0,5ï1,5 50ï70 35:1, 1 %, 62 oC 89 / 1 

Otpadna mast 

(10,7% SMK) 

Balon, 1000 / 

mehaniļka 

I Metanol 3:1ï18:1 H2SO4 / 0,1ï1 35ï65 6:1, 0,5 %, 65 oC 94,9 / 4 Encinar i 

sar. (2011) 
II  Metanol 3:1ï12:1 KOH / 0,1ï1,5 65 6:1, 0,5 %  97,3 / 2 

Otpadna mast 

(12,1% SMK) 

Balon / magnetna I Metanol 20:1ï30:1 H2SO4 / 1ï15 60 30:1, 10 % 93,7 / 1 Alptekin i 

sar. (2012) 
II  Metanol 4,5:1ï7,5:1 KOH / 0,5ï1 60 7,5:1, 1 % 92,6 / 1 

Ģivinska mast Balon / magnetna I Metanol 10:1ï40:1 H2SO4 / 3ï35 60 40:1, 20 % 89,6 / 1,33 Alptekin i 

Canakci 

(2010) 
  II  Metanol 6:1 KOH / 1 60  87,4 / 4 

Ģivinska mast Balon / magnetna I Metanol 40:1 H2SO4 / 20 60  95 / 1,33 Alptekin i 

Canakci 

(2011)  II  Metanol 6:1 KOH / 1 25 i 60 60 oC 87,5 / 4 

Svinjska mast Balon, 1000 / 

magnetna 

I Metanol 6:1 H2SO4 / 1ï4 4ï65 2%, 65 oC 56,5 / 5 Dias i sar. 

(2009) 
 II  Metanol 6:1 NaOH / 1 65  66,2 / ï 

Smeġa 

svinjske masti 

i otpadnog ulja 

Balon I Metanol  H2SO4 / 1,5 ml 55ï65   Math i sar. 

(2010) II  Metanol 25ï50% vol. NaOH / 0,3ï0,9 40 % vol., 0,3,  

65 oC 

80 / 1,5 
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Nastavak tabele 

Loj Balon/ magnetna I Metanol 6:1 KOH/ 1,5 50ï55  98,9 / 1 
Fröhlich i 

sar. (2010)  II  Metanol 70:1 

72:1 

15:1 

HCl/ 1ml/g 

BF3 / 1ml/g 

H2SO4 / 1ml/g 

60ï65 

60ï65 

60ï65 

 98,3 / 0,5 

97/ 0,5  

95,3 / 2 

 

Loj Balon / magnetna I 

II  

I 

Metanol 

Metanol 

Metanol 

63:1 

 

65:1 

H2SO4 

KOH/ 1,4ï2 

HCl 

60ï65 

50ï60 

60ï65 

 

1,5 % 

 

96,9 / 1 

93,1 / 1  

98,5 / 1 

Fröhlich i 

sar. (2010) 

 II  Metanol  NaOCH3 / 1,4ï2 50ï60 2 % 94,3 / 1 

Ģuta mast Balon, 1000 I Metanol 7,4:1ï40:1 H2SO4 / 5ï10 60 20:1, 10 %, 60 oC ï/ 1 Canakci i 

Van Gerpen 

(2001) 
  II  Metanol 6:1ï35:1 NaOCH3 / 0,35 Sobna 6:1, 0,35 % 80,5 / 8 

Braon mast Balon, 1000 I Metanol 7,4:1ï40:1  H2SO4 / 5ï10 60 20:1, 10 %, 60 oC ï/ 1 Canakci i 

Van Gerpen 

(2001) 
 II  Metanol 6:1ï35:1 NaOCH3/ 0,21ï

0,41 

Sobna 6:1, 0,21 % 75,1 / 8 
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Katalitiļka aktivnost heterogenih katalizatora zavisi od prirode katalizatora, veliļine i specifiļne 

povrġine ļestica, kao i od uslova u kojima se reakcija odvija. Aktivnost se poveĺava smanjenjem 

veliļine, odnosno poveĺanjem specifiļne povrġine ļestica katalizatora. Kao i homogeni, i 

heterogeni katalizatori se dele na bazne i kisele. Heterogeni katalizovani procesi dobijanja 

biodizela iz otpadnih ģivotinjskih masti se, takoĽe, mogu izvoditi kao jednoï i dvostepeni procesi 

(BankoviĺïIliĺ i sar., 2014). 

2.4.2.1. Jednostepeni procesi heterogeno katalizovane transesterifikacije otpadnih masti 

Pregled dosadaġnjih istraģivanja jednostepenih procesa heterogeno katalizovane transesterifikacije 

otpadnih ģivotinjskih masti je dat u tabelama 2.6 i 2.7. Priroda ļvrstog katalizatora i masne sirovine 

najviġe utiļu na izbor optimalnih reakcionih uslova ovih jednostepenih procesa (BankoviĺïIliĺ i 

sar., 2014). Do sada su koriġĺeni razliļiti bazni, kiseli ili meġani ļvrsti katalizatori meĽu kojima 

se istiļu hidroksidi, oksidi i kompleksi metala, zeoliti, hidrotalciti i katalizatori naneti na nosaļe 

(Semwal i sar., 2011). Izbor katalizatora najviġe zavisi od sadrģaja SMK u otpadnoj ģivotinjskoj 

masti, pri ļemu se sirovine sa malim sadrģajem SMK povrgavaju baznoj katalizi (Dias i sar., 2012; 

Mutreja i sar., 2011), dok se kiseli ļvrsti katalizatori koriste u sluļaju sirovina sa sadrģajem SMK 

veĺim od 5 % (Bianchi i sar. 2010; Kim i sar., 2011; Melero i sar., 2012; Ngo i sar., 2010). 

a) Jednostepena heterogena bazno katalizovana transesterifikacija otpadnih masti 

Kao ġto se vidi u tabeli 2.6, svinjska mast, ovļiji loj, mast soma i metanol su do sada koriġĺeni za 

dobijanje biodizela heterogenom katalizom u prisustvu baznih katalizatora: CaO, meġani oksid 

CaMnOx, KOH/Al2O3, KOH/MgO i MgïAl hidrotalciti. Reakcije su uglavnom izvoĽene na 

temperaturi blizu taļke kljuļanja metanola, mada su primenjene i znaļajno niģe (sobna sa 

nanokristalnim CaO) i viġe (do 120 oC na pritisku 680 kPa) temperature. Iako je molski odnos 

metanol/ulje variran od 6:1 do 60:1, najļeġĺe je on veĺi od 10:1. Optimalni uslovi 

transesterifikacije zavise od vrste sirovine i katalizatora, a ostvareni prinosi MEMK su uglavnom 

veĺi od 90%.  
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Tabela 2.6 Pregled dosadaġnjih istraģivanja jednostepenih procesa heterogene bazno katalizovane transesterifikacije ģivotinjskih masti 

(BankoviĺïIliĺ i sar., 2014) 

Vrsta masti Vrsta, zapremina 

reaktora, ml / vrsta 

meġalice, brzina 

meġanja, min-1 

Vrsta 

alkohola 

Alkohol: 

mast, 

mol/mol  

Katalizator / 

koliļina, % u odnosu 

na mast 

Tempeï

ratura, 
oC 

Optimalni reakcioni uslovi Referenca 

Reakcioni uslovi 

 

Prinos 

(konverzija), % / 

vreme, h 

Mast soma  Metanol 10:1ï14:1 

10:1ï14:1 

KOH/♪ïAl 2O3/ 5ï8 

KOH/♪ïAl 2O3/ 5ï8 

60 

51 

8:1, 6 % 

12:1, 6 % 

92,6/ 1,5 

92,3a/ 0,33 

Huong i sar. 

(2011) 

Svinjska 

mast 

Balon, 250 / 

magnetna 

Metanol 
6:1 ï 24:1 CaMnOx, CaO / 0,6ï

4 

60ï70 18:1 CaMnOx, 3 %, 

60 oC  

92,4 / 4 Dias i sar. 

(2012) 

Svinjska 

mast 

Balon, 250 / 

magnetna 

Metanol 
18:1 CaMnOx / 3 50  92,5 / 8 Dias i sar. 

(2013  

Ovļiji loj  
Metanol 

11:1 ï 22:1 KOH/MgO 

(X=5ï20)b/ 1,5ï4 

45ï65 22:1, MgOïKOHï

20, 4 %, 65 oC  

98 / 0,33 Mutreja i 

sar. (2011) 

Ģivinska 

mast 

 
Metanol 

10 ml: 

3 g 

Nanokristalni CaO / 

1mmol 

23ï25 å1 %, 70:1 (100) / 6 Reddy i sar. 

(2006) 

Ģivinska 

mast 

Ġraģni reaktor / 

1417 

Metanol 
6:1 ï 60:1 

 

6:1 ï 60:1 

Mg6Al 2(CO3)(OH)16Ā

4H2O / 10ï20 

Mg6Al 2(CO3)(OH)16Ā

4H2O / 4 g/ml 

60ï120 30:1, 10 %, 120 oC, 

6,8 atm 

30:1, 120 oC, 6,8a 

tm 

(93) / 8 

 

(70)c / 8 

Liu i sar. 

(2007) 

      a Ultrazvuļno zagrevanje (20 kHz).b X: mas. % KOH nanetog na MgO.c Uprisustvu heksana ka kosolventa. d Molski odnos. e ml/ml. 
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Efikasnost heterogene bazno katalizovane transesterifikacije TAG ģivotinjskih masti zavisi od 

vrste, metode pripreme i koliļine ļvrstog katalizatora. Nanokristalni CaO se pokazao boljim od 

meġanih oksida dobijanih od hidrotalcita u metanolizi ovļijeg loja. Dok je sa malom 

koncentracijom prvog katalizatora (1%) postignuta potpuna konverzija TAG za 6 h na sobnoj 

temperaturi i velikom molskom odnosu metanol:loj (70:1) (Reddy i sar., 2006), dotle je sa drugim 

katalizatorom ostvarena konverzija od 93 % za 8 h na 120 oC pri molskom odnosu metanol:loj 

30:1 i koliļini katalizatora 10 % (Liu i sar., 2007). Do sada su koriġĺene razliļite metode pripreme 

katalizatora, i to: kombinacija vlaģne impregnacije KOH na alumini (Huong i sar., 2011) i MgO 

(Mutreja i sar., 2011) sa kalcinacijom, kombinacija mlevanja smeġe oksida u avanu i kalcinacije 

(Dias i sar., 2012, 2013), termiļka kalcinacija hidrotalcita (Liu i sar., 2007) i kalcijum karbonata 

(Dias i sar., 2012, 2013), dok je nanokristalni CaO dobijen specijalnom tehnikom nanonizacije 

(Reddy i sar., 2006). Sa poveĺanjem koliļine katalizatora poveĺava se prinos estara (Dias i sar., 

2013; Huong i sar., 2011; Mutreja i sar., 2011), s tim ġto se prinos estara moģe smanjiti ako se 

koliļina katalizatora poveĺa iznad odreĽene vrednosti (Huong i sar., 2011). Sa poveĺanjem 

koliļine katalizatora KOH/MgO skraĺuje se vreme potrebno za zavrġetak reakcije (Mutreja i sar., 

2011). Neki od ļvrstih katalizatora se mogu ponovo koristiti, na primer, meġani oksid CaMnOx, 

(Dias i sar., 2013) i nanokristalni CaO (samo tri puta) (Reddy i sar., 2006). Znaļajno je da je 

KOH/MgO bio aktivan u transesterifikaciji ovļijeg loja kome su dodate SMK i voda (po 1 %) 

(Mutreja i sar., 2011). 

U heterogeno katalizovanim transesterifikacijama se koristi veĺi molski odnos metanol/ulje nego 

u homogeno katalizovanim, na primer, 18:1 sa svinjskom maġĺu i meġanim oksidom CaMnOx 

(Dias i sar., 2013) ili 30:1 sa ovļijim lojem i meġanim oksidom na bazi hidrotalcita (Liu i sar., 

2007). Konverzija ovļijeg loja u prisustvu meġanog oksida na bazi hidrotalcita se poveĺa od 23 % 

na 73 % kada se molski odnos metanol/ulje poveĺa od 6:1 na 60:1 (Liu i sar., 2007). Molski odnos 

metanol:mast nema uticaj na prinos estara u metanolizi svinjske masti katalizovane meġanim 

oksidom CaMnOxna 40 oC i koliļini katalizatora >5 % (Dias i sar., 2013). Prinos estara u 

metanolizi ovļijeg loja u prisustvu KOH/MgO se poveĺava sa poveĺanjem molskog odnosa 

metanol/loj do odreĽene vrednosti iznad koje ostaje nepromenjen (Mutreja i sar., 2011). 

Sa poveĺanjem temperature transesterifikacija svinjske masti i ovļijeg loja sa metanolom se 

znaļajno ubrzava. U prvom sluļaju, ova reakcija u prisustvu meġanog oksida CaMnOx se odigrava 
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brģe na 60 oC nego na niģim temperaturama uz postizanje visokog prinosa estara (92,4 % za 4 h) 

(Dias i sar., 2013), dok se u drugom sluļaju u prisustvu meġanog oksida na bazi hidrotalcita 

ostvaruje prinos estara 60 % za 2 h na 120 oC ili za 8 h na 90 oC (Liu i sar., 2007). MeĽutim, 

izvoĽenjem reakcije na viġoj temperaturi poveĺavaju se troġkovi procesa zbog veĺe potroġnje 

energije i veĺeg radnog pritiska. 

b) Jednostepena heterogena kiselo katalizovana transesterifikacija otpadnih masti 

Kao ġto se vidi u tabeli 2.7, za dobijanje biodizela heterogenom katalizom u prisustvu kiselih 

katalizatora koriġĺene su svinjska mast, goveĽi loj i otpadne masnoĺe. Kao katalizator koriġeni su 

difenilamonijum triflat/silika (MCMï48 i SBAï15), Zr/SBAï15, jonoizmenjivaļka smola 

(Amberlyst 70) i sulfonovani polistiren. Molski odnos metanol/mast je variran od 4:1 do 45,8:1, 

ali  najļeġĺe je veĺi od 10:1. Etanol je koriġĺen samo u jednom istraģivanju sa molskim odnosom 

100:1. Reakcije su izvoĽene na temperaturi blizu taļke kljuļanja metanola ili znaļajno viġim (do 

209 oC). Optimalni uslovi transesterifikacije zavise od vrste sirovine i katalizatora, pri ļemu se 

postiģu konverzije i prinosi MEMK uglavnom veĺi od 90%.  

Za dobijanje biodizela iz masnoĺa loġeg kvaliteta koriġĺeni su katalizatori na nosaļu, kao ġto su 

difenilamonijum triflat nanet na mezoporoznoj siliki (MCMï48 i SBAï15) (NgO i sar., 2010) i 

ZnO/ZrO2 (Kim i sar., 2011). Sa jako efikasnim katalizatorom difenilamonijum triflat/silika 

sadrģaj SMK u otpadnoj masnoĺi smanjuje se od 40 % na manje od 1 % za 2 h na temperaturi 

esterifikacije 95 oC i pri tome postiģe stepen konverzije 98 % (NgO i sar., 2010). Naģalost, ovaj 

katalizator ima slabu moĺ katalize transesterifikacije. ZnO/ZrO2 je manje aktivan u esterifikaciji 

SMK otpadne masnoĺe sa vrlo visokim sadrģajem SMK (87 %), jer se prinos MEMK od svega 78 

% ostvaruje za 2 h na 200 oC (Kim i sar., 2011). Ovaj katalizator je, takoĽe, uspeġno koriġĺen u 

reaktoru sa pakovanim slojem za esterifikaciju tehniļke oleinske kiseline. Silika sa sadrģajem 

12,45% Zr (Zr/SBAï15) u odnosu na mast katalizuje ne samo esterifikaciju SMK nego i 

transesterifikaciju TAG iz masnoĺa loġeg kvalieta (Melero i sar., 2012).  

Katalitiļka aktivnost jonoizmenjivaļke smole Amberlyst 70 u metanolizi svinjske masti poveĺava 

se sa porastom temperature i koncentracije katalizatora (Bianchi i sar., 2010). Visoki stepen 

konverzije je primeĺen joġ na  30ÁC i  sa malom  koncentracijom  katalizatora  (1,25 %). 
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Tabela 2.7 Pregled dosadaġnjih istraģivanja jednostepenih procesa heterogene kiselo katalizovane transesterifikacije ģivotinjskih masti 

(BankoviĺïIliĺ i sar., 2014) 

Vrsta masti 
Vrsta, zapremina 

reaktora, cm3 / 

vrsta meġalice, 

brzina meġanja, 

min-1 

Vrsta 

alkohola 

Alkohol: 

mast, 

mol/mol  

Katalizator / koliļina, % 

u odnosu na mast 

Tempeï

ratura, oC 

Optimalni reakcioniuslovi Referenca 

Reakcionius

lovi 

Prinos (konverzija), % 

/ vreme, h 

Otpadna masnoĺa 

(21 i 40 % SMK) 

Vijala, 4 Metanol 15:1 Difenilamonijum  

triflat/silika MCMï48 / 

15a 

95  (94)b / 2 

(98)c / 2 

Ngo i sar. 

(2010) 

Difenilamonijum  

triflat/SBAï15/ 15a 

(91)b / 2 

(98)c / 2 

Otpadna masnoĺa Ġarģni reaktor, 45 Metanol 10,5:15e ZnO/ZrO2 / 0,8g 200  78 / 2 Kim i sar. 

(2011) 

Svinjska mast Ġarģni reaktor, 250 

/ magnetna, 300 

Metanol 4:1 Amberlyst 70/ 1,25ï10 65 10 % (å95) / 6 Bianchi i 

sar. (2010) 

GoveĽi loj (53 mg 

KOH/g) 

Balon, 100 / 

magnetna 

Metanol 100:1 Sulfonovani polistiren 

/20 mol% 

64  (70) / 18 Soldi i sar 

.(2009) 

Otpadna masnoĺa Autoklav, 25 / 

mehaniļka 

Metanol 45,8:1 Zr/SBAï15 /12,45 209  90 / 6 Melero i 

sar. (2012) 
Svinjska mast 95 / 6 

Meġana masnoĺa 

(pileĺa, svinjska i 

goveĽa 

92 / 6 

a Molski odnos. b 21 % SMK. c40 % SMK.  
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Na osnovu poreĽenja efiksnosti sumporne kiseline i FeϜ(SOϞ)ϝ, u esterifikaciji masti pod istim 

reakcionim uslovima, Montefrio i sar. (2010) preporuļuju sumpornu kiselinu kao efikasniju, 

uprkos nekim prednostima FeϜ(SOϞ)ϝ, kao ġto su nerastvorljivost u metanolu i mastima, lako 

koriġĺenje i regeneracija i moguĺnost za smanjenje korozije opreme. TakoĽe, efikasnost 

esterifikacije se poveĺava sa porastom intenziteta meġanja, i to mnogo viġe u prisustvu HϜSOϞ 

nego u prisustvu FeϜ(SOϞ)ϝ. 

2.4.2.2. Dvostepeni (kiseloïbazni) procesi heterogene katalize 

Do sada je dvostepeni proces sa heterogenim katalizatorom u prvom stepenu primenjen za 

dobijanje biodizela iz otpadnih masnoĺa sa metanolom samo u radu Ngo i sar.(2010). 

Diarilamonijum soli su se pokazale kao veoma efikasan katalizator za esterifikaciju SMK u 

otpadnim masnoĺama, jer je postignut veoma visok stepen konverzije (95ï99 %) pri maloj 

koncentraciji kataliaztora (2ï3 mol. %). Oni su, takoĽe, inkorporirali ove ļvrste katalizatore u 

nerastvorne porozne polimere. Katalizator nanet na polimerni matriks (difenilamonijum triflat) su 

koriġĺeni u tri ciklusa esterifikacije posle reaktivacije sa triflik kiselinom. MeĽutim, znaļajan pad 

katalitiļke aktivnosti se deġava kod ļetvrte primene reaktiviranog katalizatora. Esterifikovane 

masnoĺe se, zatim, u drugom stepenu podvrgavaju transesterifikaciji sa natrijum metoksidom na 

50 oC.  

2.4.3. Enzimski katalizovan proces 

Enzimski katalizatori imaju visoku katalitiļku aktivnost u medijumima sa malim sadrģajem vode, 

mogu istovremeno da katalizuju alkoholizu TAG i esterifikaciju SMK i ļesto se koriste u reakciji 

transesterifikacije otpadnih ģivotinjskih masti. Lipaze su enzimi koje se koriste u reakciji 

transesterifikacije lipida. Glavni nedostatak procesa katalizovanih lipazama je njihova visoka cena. 

Imobilizacija enzima, omoguĺava ponovnu upotrebu i lak oporavak enzima. Da Ros i sar. (2010) 

su koristili dva razliļita nekomercijalna nosaļa za imobilizaciju lipaze iz Burkholderia cepacia, 

kao ġto su neorganske matrice (niobijum oksid, Nb2O5) i hibridna matrica (polisiloksanïpolivinil 

akohol, SiO2ïPVA). Veoma razliļiti prinosi su dobijeni za isto vreme reakcije. Imobilisana lipaza 

na SiO2ïPVA je oko 2 puta stabilnija od imobilisanog derivata na Nb2O5 i 17 puta stabilnija od 

slobodne lipaze. 
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Imobilisane lipaze iz razliļitog porekla, kao ġto su Candida antractica (Huang i sar., 2010; Lee i 

sar., 2002), gljiveMucor miehei (Aryee i sar., 2011) i B. cepacia (Da Rós i sar., 2010), najļeġĺe se 

koriste u reakcijama transesterifikacije otpadne ģivotinjske masti. Generalno, enzimski 

katalizovana reakcija se vrġi sa velikim procentom lipaze (oko 4ï20 %). Prinos estara rapidno raste 

sa poveĺanjem koliļine lipaze do 20 %, a zatim polako iznad ove koliļine (Liu i sar., 2007). Da bi 

istraģili moguĺnosti sinergijskog efekta, Huang i sar. (2010) su koristili dve lipaze u optimalnim 

koliļinama za transesterifikaciju svinjske masti. Najveĺi prinos od 93,5 % je postignut kada je 

odnos lipaza (nespecifiļni Novozim 435 i 1,3 specifiļne Lipozime TLIM) bio 0,6 a taj prinos je 

bio veĺi od onih dobijenih sa pojedinaļnim lipazama. 

Imobilisane lipaze se mogu koristiti viġe puta tokom duģeg vremenskog perioda. Lu i sar. (2007) 

su izveli sedam uzastopnih ciklusa metanolize svinjske masti bez evidentnog smanjenja aktivnosti 

lipaze, a prinos MEMK je bio veĺi od 80 %. Oġtro smanjenje prinosa MEMK u osmom ciklusu 

pokazuje da lipaza nije pogodna za dalju upotrebu. TakoĽe, dve imobilisane lipaze (Novozim 435 

i Lipozime TLIM) su, posle pranja organskim rastvaraļem posle svakog ciklusa, koriġĺene 20 puta, 

skoro bez gubitka aktivnosti (Huang i sar., 2010).  

Pregled reakcionih uslova alkoholize otpadnih ģivotinjskih masti katalizovane lipazama dat je u 

tabeli 2.8.Optimalna temperatura za enzimski katalizovanu transesterifikaciju leģi u rasponu 

izmeĽu 30 i 50 oC. Na emperaturama viġim od optimalne, dolazi do denaturacija enzima, gubitka 

rastvaraļa isparavanjem i opadanja koliļine proizvoda (BankoviĺïIliĺ i sar., 2014). Katalitiļka 

aktivnost i stabilnost lipaza zavise od sadrģaja vode. Prinos MEMK naglo opada kada je sadrģaj 

vode veĺi od 30 % zbog smanjene homogenosti smeġe supstrata. MeĽutim, kada se lipaza prebaci 

u novi sistem sa sadrģajem vode od 20 %, prinos moģe biti i do 30 %, ġto pokazuje da lipaza nije 

izgubila svoju aktivnost. Nekoliko organskih rastvaraļa pogoduju lipazama u reakcijama 

alkoholize otpadne ģivotinjske masti. U reakciji metanolize svinjske masti katalizovane Candida 

lipazom, prinos MEMK se poveĺava dodavanjem nïheksana (Liu i sar., 2007), mada imobilisana 

lipaza Candida moģe katalizovati konverziju svinjske masti u odsustvu rastvaraļa (Lee i sar., 

2002). 
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Table 2.8 Pregled reakcionih uslova lipazom katalizovanih procesa transesterifikacije razliļitih otpadnih ģivotinjskih masti 

Vrsta 

masti 
Vrsta, zapremina 

reaktora, ml/ 

vrsta meġalice, 

brzina meġanja, 

min-1 

Vrsta 

alkohola 

Alkohol: 

mast, 

mol/mol  

Poreklo lipaze 

(komercijalno 

ime enzima) 

Koliļina 

enzima, 

% u 

odnosu 

na mast 

Tempe

ïratura, 
oC 

Rastva-

raļ 

Voda, 

% u 

odnosu 

na 

mast 

Optimalni reakcioni uslovi Referenca 

Reakcioni

uslovi 

Prinos 

(konverzija), 

% / vreme, h 

Svinjska 

mast 

Vi jala/magnetna, 

200 

Metanol 1:1 C. antractica 

(Chirazyme Lï2) 

10 30    

 

(74) / 72 Lee i sar. 

(2002) 

Svinjska 

mast 
Balon/reciproļna 

tresilica, 180 

Metanol 
3:1 Candida sp. 99ï

125 

20 40ï60 nïheksan 0ï50 40 oC, 20 

%  

87,4 / 30 Lu i sar. 

(2007) 

Svinjska 

mast 
Balon /reciproļna 

tresilica  

Metanol 
3:1ï7:1 C. antarctica 

(Novozym 435) 

with T. 

lanuginosus 

(Lipozyme 

TLIM)  

2ï6 50 tïbutanol  5,12:1, 4 97,2 / 20 Huang i 

sar. (2010) 

GoveĽi loj Reaktor, 25 

/magnetna, 150 

Etanol 12:1 B. cepacia 

(Lipase PS) 

20 50    89,7a / 48 

40,2b / 48 

Da Ros i 

sar. (2010) 

GoveĽi loj 
 

Etanol 6:1 B. cepacia   50    (100)c / 8 

 

Da Ros i 

sar. (2012) 

Topljena 

mast 

Vi jala, 30/ 

tresilica, 60 

Etanol 1:1ï6:1 Mucor meihei 

(LipozymeïIM)  

21,7 U 25ï65   4:1, 35 oC 27 / 120 

 

Aryee i 

sar. (2011) 

    a Lipaza imobilisana na Nb2O5.b Lipaza imobilisana na SiO2ïPVA.c Mikrotalasno zagrevanje (8ï15 W). 
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Deaktivacija lipaze koja dovodi do smanjenja prinosa MEMK uglavnom zavisi od koncentracije 

alkohola. Ovaj problem moģe da se reġi dodavanjem alkohola u nekoliko koraka. Tri koraka 

omoguĺavaju dovoljnu realizaciju transesterifikacije svinjske masti sa visokim prinosima 

MEMK(Lee i sar., 2002; Liu i sar., 2007). U prvom i drugom koraku alkoholize, stepen konverzije 

nije visok, ali u treĺem koraku kontakt enzimïsupstrat je uspeġniji zbog toga ġto je metanol 

nerastvoran u dobijenim MEMK. TakoĽe, lipaza naneta na silika gel je aktivna u prisustvu viġka 

metanola (Lee i sar., 2002). 

Za enzimski katalizovane procese alkoholize masti metanol je ļeġĺe koriġĺen od etanola, jer je 

metanoliza brģa od etanolize (BankoviĺïIliĺ i sar., 2014). UporeĽujuĺi ova dva alkohola u 

transeesterifikaciji svinjske masti, Lee i sar. (2002) su dobili veĺu konverziju sa metanolom (74 

%) nego sa etanolom (43 %). 

2.4.4. Transesterifikacija otpadnih masti u natkritiļnim uslovima 

Biodizel se moģe dobiti iz otpadnih ģivotinjskih masti transesterifikacijom bez katalizatora u 

natkritiļnim uslovima. Glavne prednosti ovih procesa su veĺe brzine reakcija, jednostavno 

preļiġĺavanje proizvoda, nema potrebe za predtretman sirovine i moguĺnost koriġĺenja jeftinih 

sirovina( Taher i sar., 2011). TakoĽe, prisustvo vode i SMK ne utiļu na prinos estara jer se TAG 

transesterifikacija i SMK esterifikacija odigravaju istovremeno. Na primer, rafinisana i otpadna 

svinjska mast, sa razliļitim sadrģajem SMK i vode, uspeġno se konvertuju u MEMK u 

natkritiļnom procesu, bez uticaja prisustva vode i SMK na prinos MEMK (Shin i sar., 2012). Pri 

tome, MEMK iz otpadne svinjske masti su sliļni sa onima iz rafinisane masti. Osim toga, biodizel 

dobijen od otpadne svinjske masti sadrģi veoma malu koliļinu SMK, u skladu sa standardom EN 

14214. Pregled reakcionih uslova primenjenih u kontinualnim reaktorima pod superkritiļnim 

uslovima, dat je u tabeli 2.9.  

Reakcije u natkritiļnim procesima izvode se na mnogo viġim temperaturama i pritiscima u 

poreĽenju sa konvencionalnim procesima i to viġim od kritiļnih temperatura i pritiska metanola 

(240 oC, 8,08 MPa) i etanola (244 oC, 6,38 MPa). Marulanda i sar. (2010a,b) su ispitivali su uticaj 

temperature, pritiska, molskog odnosa alkohol/mast i vremena trajanja reakcije na konverziju TAG 

iz pileĺe masti, kao i kvalitet proizvoda u ġarģnom i kontinualnom reaktoru u natkritiļnim 

uslovima. Predgrevanje sirovine na 350 ÁC nije izazvalo njeno znaļajno termiļko razlaganje. 
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TakoĽe, transesterifikacija se odigrava kao nepovratna na 300ï400 oC, dok je glicerol termiļki 

razgraĽen. Kontinualna metanoliza sa umerenim viġkom metanola i razgradnjom glicerola moģe 

da se koristi za poveĺanje profitabilnosti u poreĽenju sa konkurentnim tehnologijama (Marulanda 

i sar., 2010b). 

Reakcioni pritisak ne utiļe znaļajno na efikasnost proizvodnje biodizela na visokim 

temperaturama, ali menja sastav proizvoda (Marulanda i sar., 2010b). Uobiļajeno je da se visok 

prinos estara dobija na 20ï40 MPa (Marulanda i sar., 2010a,b). U cevnom reaktoru je postignuta 

kompletna konverzija na 30 MPa. Kada se molski odnos metanol/mast poveĺa, postiģe se potpuna 

konverzija, ali se viġak metanola troġi u drugim termiļkim reakcijama (Marulanda i sar., 2010b). 

Vreme zadrģavanja utiļe na prinos biodizela u natkritiļnim uslovima. Prinos estara u cevnom 

reaktoru se poveĺava sa poveĺanjem vremena zadrģavanja do maksimalne vrednosti, a zatim se 

smanjuje pri duģem vremenu zadrģavanja, ġto je pripisano termiļkom razlaganju MEMK u 

natkritiļnim uslovima (Marulanda i sar., 2010b). 

Glavni nedostatak natkritiļnih procesa je izuzetno visoka temperatura, koja zahteva veĺi utroġak 

energije, ali se on moģe prevaziĺi primenom enzima u prisustvu natkritiļnog ugljenik(IV)ïoksida 

(SCïCO2) (AlïZuhair i sar., 2012). Kada se otpadne masti, koje imaju visoku taļku topljenja 

blisku temperaturi denaturacije lipaze, koriste kao sirovina, onda one moraju biti rastvorene u 

pogodnom rastvaraļu. Poġto organski rastvaraļi mogu imati ġtetan uticaj po ljudsko zdravlje, 

dobra alternativa je SCïCO2, jer je netoksiļan, ima nisku kritiļnu temperaturu ispod temperature 

denaturacije lipaze i dobro rastvara nepolarne TAG. Pored toga, odvajanje proizvoda je lako, a 

regeneracija rastvaraļa je izbegnuta. Zbog visoke cene natkritiļnog procesa, njegova upotreba 

moģe biti opravdana ako je sirovina u ļvrstom stanju, kao u sluļaju ģivotinjskih masti (Taher i 

sar., 2011). Prednost natkritiļnog procesa je pokazana i u sluļaju primene lipaze u 

transesterifikaciji otpadne jagnjeĺe masti (AlïZuhair i sar., 2012; Taher i sar., 2011): niska 

temperatura, nema potrebe za preļiġĺavanjem sirovine, a lipaza katalizuje i transesterifikaciju 

TAG i esterifikaciju SMK. MeĽutim, nedostatk procesa u prisustvu lipaze Novozim 435 je mali 

prinos MEMK (oko 50%). Skala i sar. (2004) su pokazali da se metanoliza otpadne svinjske masti 

podjednako uspeġno izvodi pri natkritiļnim uslovima kao u sluļaju biljnih ulja, pri ļemu se dobija 

smeġa koja po svom sastavu odgovara standardima za biodizel. 
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Tabela 2.9 Pregled reakcionih uslova transesterifikacije otpadnih ģivotinjskih masti u superkritiļnim uslovima  

Vrsta masti 
Vrsta, zapremina 

reaktora, ml/ vrsta 

meġalice, brzina 

meġanja, min-1 

Vrsta 

alkohola 

Alkohol: 

mast, 

mol/mol  

Katalizator / 

koliļina, % u 

odnosu na mast 

Tempeï

ratura, oC 

Optimalni reakcioni uslovi Referenca 

Reakcioni 

uslovi 

Prinos 

(konverzija), % / 

vreme, h 

Ģivinska 

mast 

Ġarģni, 6,2 Metanol 3:1ï6:1 ï 300ï400 6:1, 400 oC, 

41,1 MPa  

88/6 Marulanda i 

sar. (2010a) 

Ģivinska 

mast 

Cevni, 2 Metanol 3:1ï12:1 ï 350ï400 9:1, 400 oC, 

30 Mpa 

(å100)/6a Marulanda i 

sar. (2010b) 

Svinjska 

mast 

Autoklav, 25/ 

magnetna, 500 

Metanol 30:1ï60:1 ï 320ï350 45:1, 335 oC, 

20 MPa  

89,9/15 Shin i sar. 

(2012) 

Jagnjeĺa 

mast 

Cevni Metanol 3:1ï6:1 C. antarctica 

(Novozyme 435) 

lipaza/30ï50 

35ï60 4:1, 50 %, 50 
oC,20 Mpa 

(49,2)/1500a Taher i sar. 

(2011) 

Jagnjeĺa 

mast 

Pakovani sloj, 10 Metanol 5:1ï20:1 C. antarctica 

(Novozyme 435) 

lipaza/3,27 g 

50 10:1, 20 MPa 53,5/60a AlïZuhair i 

sar. (2012) 

a Vreme zadrģavanja. 
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Poveĺanje temperature reakcije dovodi prvo do poveĺanja prinosa usled poveĺanja konstante 

brzine i smanjenja ograniļenja prenosa mase. MeĽutim, dalje poveĺanje temperature dovodi do 

smanjenja prinosa zbog denaturacije lipaze. Kritiļna temperatura na kojoj lipaza poļinje da 

denaturiġe je razliļita i zavisi od vrste lipaze i vrste nosaļa. 

Poveĺanje molskog odnosa metanol/mast iznad optimalne vrednosti dovodi do poveĺanja prinosa 

estara, ali se nakon toga on smanjuje zbog inhibicije lipaze metanolom (Taher i sar., 2011). Al 

Zuhar i sar.(2012) su prouļavali kontinualan natkritiļni proces istovremene ekstrakcije masti iz 

mesa i sinteze MEMK. Smanjenje aktivnosti enzima primeĺeno je u treĺem ciklusu u odnosu na 

prvi, zbog inhibicije enzima poveĺanjem molskog odnosa metanol/mast.  

2.4.5. Kinetika transesterifikacije otpadnih ģivotinjskih masti 

Iako je od velikog znaļaja za projektovanje, poveĺanje razmere i voĽenje procesa dobijanja 

biodizela, iznenaĽujuĺe je da do danas nisu sprovedena istraģivanja kinetike reakcije 

transesterifikacije otpadnih ģivotinjskih masti. Samo su Taher i sar. (2011) za metanolizu 

jagnjeĺeg loja u prisustvu lipaze i natkritiļnog ugljenik(IV) oksida odredili parametre kinetiļkog 

modela ove reakcije, koji ukljuļuje pingïpong BiïBi mehanizam i kompetetivnu inhibiciju 

metanolom. Na drugoj strani, kinetika baznoïkatalizovane transesterifikacije biljnih 

ulja(Avramoviĺ i sar., 2012; Berchmans i sar., 2013; Darnoko i Cheryan, 2000; Kumar i sar., 2013; 

Lukiĺ i sar., 2013; Marjanoviĺ i sar., 2010; Narkhede i sar., 2014; Phan i sar., 2012; Stamenkoviĺ 

i sar., 2008; Tubino i sar., 2014; Veljkoviĺ i sar., 2009) je ļesto istraģivana uz koriġĺenje razliļitih 

modela, i to: nepovratne reakcije pseudoïprvog (Abd Rabu, 2013; Bokhari i sar., 2014; 

Georgogianni i sar., 2008a,b; Jamil i Muslim, 2012; Uzun i sar., 2012) ili drugog (Darnoko i 

Cheryan, 2000; Dias i sar., 2008¸ Shahla, 2012) reda, kao i kombinacija nepovratne reakcije 

pseudoïdrugog reda i povratne reakcije drugog reda (Avramoviĺ i sar., 2012; Clark i sar., 2013; 

Marjanoviĺ i sar., 2010; Mendieta L·pez i sar., 2011; Narkhede i sar., 2014; Sungwornpatansakul 

i sar., 2013). Nekoliko istraģivaļkih grupa koriste model koji ukljuļuje dva kinetiļka reģima 

pseudoïprvog reda u kojima brzinu ukupnog procesa odreĽuju prenos mase i hemijska reakcija 

(Deshmane i sar., 2013; Lukiĺ i sar., 2013, 2014; Veljkoviĺ i sar., 2009; Stamenkoviĺ i sar., 2010). 

Neki od ovih istraģivaļa koriste dve nezavisne kinetiļke jednaļine pseudoïprvog reda, po jednu 

za svaki od reģima (Deshmane i sar., 2013; Stamenkoviĺ i sar., 2010; Veljkoviĺ i sar., 2009). Drugi 

istraģivaļi su razvili jedinstvene kinetiļke jednaļine koje ukljuļuju uticaje i prenosa mase i 
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hemijske reakcije, koje opisuju promenu stepena konverzije TAG tokom ļitavog procesa (Lukiĺ i 

sar., 2013,2014; Miladinoviĺ i sar., 2014). Ovi kompleksniji kinetiļki modeli su potvrĽeni u 

sluļaju metanolize suncokretovog ulja u prisustvu kalcijumovih jedinjenja kao katalizatora 

(Miladinoviĺ i sar., 2015; Tasiĺ i sar., 2015). Izuzetno, kinetiļki model drugog reda koriġĺen je za 

modelovanje kinetike metanolize biljnih ulja katalizovane SrO u ultrazvuļnom reaktoru 

(Salamatinia i sar., 2013), kao i sloģeni modeli zasnovani na EleyïRidealovom mehanizmu 

(Dossin i sar., 2006; Ilgen and Akin, 2012). 

2.4.6. Reaktori koriġĺeni u proizvodnji biodizela iz otpadnih masti 

U proizvodnji biodizela iz otpadnih ģivotinjskih masti koriġĺeni su razliļiti tipovi reaktora, zavisno 

od nivoa proizvodnje (BankoviĺïIliĺ i sar., 2014). U laboratoriji se najļeġĺe koristi ġarģni reaktori 

sa mehaniļkom (Chung i sar., 2009; Da Cunha i sar., 2009; Encinar i sar., 2011; Jeong i sar., 

2009;Melero i sar., 2012; Ngo i sar., 2008; Panneerselvam i sar., 2011; Teixeira i sar., 2009) ili 

magnetnom (Alptekin i Canakci, 2010, 2011, 2012; Bhatti i sar., 2008; Dias i sar., 2008, 2009, 

2012, 2013; Frºhlich i sar., 2010; Gɦrɦ i sar., 2009; Liu i sar., 2011; Öner i Altun, 2009; Soldi i 

sar., 2009) meġalicom, kao i tresilice (Aryee i sar., 2011; Huang i sar., 2010; Lu i sar., 2007; Mata 

i sar., 2010, 2011; Montefrioi sar., 2010). Poluindustrijski ġarģni (Da Cunha i sar., 2009), 

kontinualni cevni (Marulanda i sar., 2010a; Moraes i sar., 2008; Taher i sar., 2011) i reaktori sa 

pakovanim slojem (AlïZuhair i sar., 2012) se retko primenjuju. U poslednje vreme se koriste 

ultrazvuļni (Huong i sar., 2011; Teixeira i sar., 2009), mikrotalasni (Da Rós i sar., 2012) i radioï

frekventni reaktori (Liu i sar., 2011).  

 

2.4.7. Ograniļenja, poboljġanja iekonomikaproizvodnje biodizela iz 

otpadnih masti 

2.4.7.1. Ograniļenja otpadnih masti kao sirovine za proizvodnju biodizela 

Proizvodnja biodizela iz otpadnih ģivotinskih masti ima odreĽena ograniļenja koja se moraju 

prevaziĺi, kao ġto je prisustvo proteina, fosfoacilglicerola, vode, SMK, zasiĺenih masnih kiselina, 

patogena i tako dalje (BankoviĺïIliĺ i sar., 2014). Otpadne ģivotinjske masti sadrģe viġe proteina 

i fosfoacilglicerola (tzv. gume) koji potiļu od ĺelijskih membrana. Fosfoacilgliceroli se uklanjaju 

iz otpadne ģivotinske masti pre ulaska u proizvodnju biodizela procesom degumiranja, kao ġto je 

obrada 60 % fosfornom kiselinom i centrifugisanje (Canoira i sar., 2008). Prisutna voda se uklanja 
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zagrevanjem na atmosferskom ili sniģenom (vakuum) pritisku. Njena koliļina zavisi od uslova i 

vremena skladiġtenja, vrste suda, kao i vlaģnosti i temperature u skladiġnoj prostoriji. Nivo SMK 

u otpadnoj ģivotinjskoj masti smanjuje se predtretmanom koji ukljuļuje esterifikaciju u prisustvu 

kiselog katalizatora. Prisustvo zasiĺenih masnih kiselina ima za rezultat veĺe taļke zamuĺenja i 

filtrativnosti biodizela dobijenog iz otpadnih ģivotinjskih masti. Ovaj problem se reġava dodatkom 

aditiva, meġanjem sa biodizelom iz biljnih ulja ili prethodnim uklanjanjem zasiĺenih masnih 

kiselina (tzv. vinterizacija) (Lebedevas i sar., 2006). Prisustvo patogenih priona moģe 

kontaminirati biodizel i uļiniti ga potencijalno riziļnim za ljude i ģivotnu sredinu. Pretretman 

esterifikacijom u prisustvu sumporne kiseline, naroļito na poviġenoj temperaturi, efikasno 

inaktivira patogene (Seidel i sar., 2006). 

2.4.7.2. Moguĺnosti za unapreĽenje transesterifikacije otpadnih masti 

UnapreĽenje transesterifikacije otpadnih ģivotinjskih masti se moģe postiĺi poveĺanjem brzine 

reakcije, skraĺenjem vremena trajanja reakcije ili uproġĺenjem procesa (BankoviĺïIliĺ i sar., 

2014). Ovi ciljevi se mogu postiĺi primenom ultrazvuka, mikrotalasa, radioïfrekventnim 

zagrevanjem i kosolvenata. Ultrazvuļnom iradijacijom se pojaļava emulgovanje nemeġljivih 

teļnosti delovanjem kavitacionih mehura i ultrazvuļnih mlazeva, ġto poveĺava kontaktnu 

povrġinu, prenos mase i brzinu procesa. Stepen konverzije goveĽeg loja (oko 92 %) i kvalitet 

dobijenog biodizela su sliļni u prisustvu i odsustvu ultrazvuļne iradijacije, ali je prvi proces 

vremenski mnogo kraĺi (Teixeira i sar., 2009). Ultrazvuļna iradijacija skraĺuje i vreme trajanja 

procesa u prisustvu heterogenog katalizatora (Huong i sar., 2011). Mikrotalasna iradijacija ubrzava 

sintezu biodizela iz goveĽeg loja u prisustvu enzima i smanjuje negativne efekte radnih uslova na 

enzime (Da R·s i sar., 2012). Radio frekventno zagrevanje je ekonomiļnije i pogodnije za primenu 

u velikim reaktorima od mikrotaslnog zagrevanja (Liu i sar., 2011). Pokazano je da se brzina 

konverzije goveĽeg loja poveĺava sa poveĺanjem vremena trajanja radio frekventnog zagrevanja. 

Kosoventi mogu poveĺati brzinu konverzije samo u prisustvu homogenih katalizatora, ali ne u 

prisustvu ļvrstih katalizatora (Liu i sar., 2007). 

2.4.7.3. Ekonomika proizvodnje biodizela iz otpadnih masti 

Cena proizvodnje biodizela najviġe zavisi od cene sirovine, primenjene tehnologije i kapaciteta 

postrojenja kao i od cene glicerola, kao ġto se moģe zakljuļiti iz tabele 2.10 (BankoviĺïIliĺ i sar., 
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2014). Jasno je da se proizvodna cena biodizela smanjuje sa poveĺanjem kapaciteta postrojenja. 

Tako, kada se godiġnji kapacitet postrojenja poveĺa od 8.000 t na 125.000 t, cena biodizela se 

smanji od 0,52 US$/l na 0,17 US$/l (Van Kasteren i Nisworo, 2007). MeĽutim, za dati kapacitet 

postrojenja, cena biodizela zavisi od tipa katalizatora i manja je kod procesa sa ļvrstim 

katalizatorom (Sakai i sar., 2009; West i sar., 2008). Najveĺi uticaj na proizvodnu cenu biodizela 

ima cena sirovine. Prema Benderu (1999), najmanju cenu ima biodizel dobijen iz ģivotinjske masti 

(0,32ï0,37 US$/l). Na primer, cena biodizela iz goveĽeg loja pri kapacitetu postrojenja od 100.000 

t/god iznosi 340 US$/t, ġto je mnogo niģe nego cena biodizela iz drugih sirovina (Nelson i sar., 

1994). Slabosti ove proizvodnje vezani su njihovu dostupnost iz prehrambene industrije i njihove 

koliļine nisu dovoljne za proizvodnju biodizela (BankoviĺïIliĺ i sar., 2014). 

Tabela 2.10 PoreĽenje cena proizvodnje biodizela iz razliļtih sirovina primenom razliļitih 

procesa (BankoviĺïIliĺ i sar., 2014). 

Sirovina Vrsta procesa Katalizator Kapacitet, 

t/god. 

Ukupna 

proizvodna 

cena, US$/t 

Referenca 

Sojino ulje Kontinualni NaOH 8.000 862 You i sar. 

(2008) 30.000 724 

100.000 678 

Koriġĺeno jestivo ulje Kontinualni H2SO4 8.000 650 West i sar. 

(2008) H2SO4/NaOH 595 

SnO 485 

Nijedan 570 

Koriġĺeno jestivo ulje Kontinualni Nijedan 8.000 150 Kasteren i 

Nisworo 

(2007) 
80.000 214 

125.000 442 

Koriġĺeno jestivo ulje Ġarģni KOH 7.260 598a i 641b Sakai i sar. 

(2009) CaO 584a i 622b 

Sveģe ulje kanole Kontinualni NaOH 40.000 1145 Lee i sar. 

(2011) Otpadno ulje kanole H2SO4/NaOH 875 

Nijedan 725 

GoveĽi loj Kontinualni Alkalni 100.000 340 Nelson i sar. 

(1994) 
a Pranje vodom. b Vakuum destilacija MEMK. 
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3. EKSPERIMENTALNI DEO  

3.1. Polazne sirovine i hemikalije 

Kao sirovine za sintezu biodizela, koriġĺene su: otpadna svinjska mast dobijena iz procesa peļenja 

svinjskog mesa, komercijalna Ăļistañ svinjska mast i termiļki tretirana Ăļistañ svinjska mast pod 

uslovima peļenja svinjskog mesa. Pre sinteze, iz otpadne svinjske masti najpre su odvajane 

mehaniļke neļistoĺe filtracijom kroz tkaninu, a zatim je otpadna mast zagrevana radi otparavanja 

vode. Termiļko tretiranje Ăļisteñ masti vrġeno je na temperaturi peĺi od 200ï220 ϊC, u trajanju od 

5 h, ġto je identiļno uslovima peļenja svinjskog mesa. Kod sinteze biodizela iz Ăļisteñ svinjske 

masti nije potrebna nikakva priprema sirovine, osim zagrevanja do temperature reakcije. 

Metanol, ļistoĺe 99,5 %, je nabavljen kod Zorka Pharme (Ġabac). Kalijumïhidroksid ļistoĺe 98% 

u obliku peleta koji je koriġĺen za homogeno katalizovanu metanolizu je od proizvoĽaļa Lachema 

(Neratovice, Republika Ļeġka). Za heterogeno katalizovanu metanolizu koriġĺen je hemijski ļist 

CaO od proizvoĽaļa Sigma Aldrich (Sent Luis, SAD), ļistoĺe 97%, kao i negaġeni kreļ lokalnog 

proizvoĽaļa Vule komerc( Leskovac). Koncentrovana hlorovodoniļna kiselina je kupljena od 

Centrochem (Beograd, Serbia), dok su metanol. 2ïpropanol inïheksan, svi stepena ļistoĺe HPLC, 

nabavljeni su kod LGC Promochem (Wesel, Germany). HPLC standardi u vidu smeġe FAME, 

koja sadrģi metil estre palmitinske, stearinske, oleinske, linolne i linolenske kiseline, kao i triolein, 

diolein i monoolein kupljeni su od Sigma Aldrich. Standardna smeġa (AOCS#1 FAME) firme 

Restek koriġĺena je u gasnoïhromatografskoj analizi masnoïkiselinskog sastava masti. 

3.2. Priprema katalizatora 

Katalizator za homogeno katalizovanu metanolizu, KOH, nije posebno pripreman. Ļist CaO je 

kalcinisan u trajanju od 2 h na temperaturi od 550 ϊC (Veljkoviĺ i sar., 2009). Veliļina, odnosno 

specifiļna povrġina ļestica kalcinisanog CaO su iznosile < 15 mm, odnosno 13,7 m2/g (Todoroviĺ 

i sar., 2013), dok su njegova bazna jaļina i baznost bile 15,0 < H_ < 18,4 (Todoroviĺ i sar., 2013) 

i 2,46 mmol/g (Bazargan i sar., 2015), redom. Veliki komadi negaġenog kreļa su prethodno 

drobljeni, sitnjeni i sejani kroz standardna sita. Frakcija koja prolazi kroz sito sa okcima 0,5 mm 

je koriġĺena za reakciju u ġarģnom reaktoru sa meġanjem, a frakcija 2,0ï3,15 mm u reaktoru sa 

pakovanim slojem ļestica katalizatora (Miladinoviĺ i sar., 2015). Kalcinacija negaġenog kreļa je 
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vrġena u trajanju od 4 h na temperaturi od 550 ϊC (Miladinoviĺ i sar., 2014). Specifiļna povrġina 

ļestica kalcinisanog negaġenog kreļa (< 0,5 mm) je iznosila 9,5 m2/g, dok je baznost katalizatora 

bila 15,0 < H_ < 18,4 (Miladinoviĺ i sar., 2014). Kalcinisani komadiĺi negaġenog kreļa (2,0ï3,15 

mm) su imali specifiļnu povrġinu ļestica 2,0 m2/g (Miladinoviĺ i sar., 2015). Ostale karakteristike 

koriġĺenih katalizatora mogu se naĺi u radovima Miladinoviĺ i sar. (2014, 2015). Nakon 

kalcinacije katalizator je hlaĽen u eksikatoru i ļuvan u zatvorenim tamnim staklenim boļicama, 

kako ne bi doġlo do kontakta s vazduhom. 

3.3. Aparatura  

Homogena i heterogena metanoliza u ġarģnom reaktoru izvoĽene su na istoj aparaturi. Aparatura 

se sastoji od trogrlog balona (zapremine 250 cm3), opremljenim kondenzatorom (slika 4.1). 

Reakciona smeġa je meġana magnetnom meġalicom (model BLHï800, Berghof). Reaktor je 

postavljen u staklenu komoru napunjenu vodom, a temperatura vode je odrģavana  cirkulacijom 

tople vode iz vodenog kupatila pomoĺu potisne pumpe. 

 

Slika 3.1 Fotografija ġarģnog reaktora (Miladinoviĺ i sar., 2013) 

Kontinualna heterogena katalizovana metanoliza izvoĽena je u kontinualnom reaktoru sa 

pakovanim slojem ļestica katalizatora. Fotografije i ġematski prikaz aparature sa reaktorom sa 

pakovanim slojem su prikazane na slikama 4.2 i 4.3. Postrojenje se sastoji od reaktora sa 5 

reakcionih segmenata sa ļesticama katalizatora (unutraġnji preļnik 3 cm, visina sloja po segmentu 

10 cm i ukupna zapremina sloja 350 cm3) i 4 konektora sa slavinom za uzorkovanje. Reakcioni 
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segmenti i konektori su napravljeni od stakla. Svaki segment sadrģi oko 82 g negaġenog kreļa, 

tako da se u reaktoru nalazi oko 410 g ļestica katalizatora u nepokretnom sloju visine 50 cm. 

Reakcioni segment ima omotaļ kroz koji struji voda zagrejana na oko 60 oC. Suncokretovo ulje i 

metanol se drģe u rezervoarima postavljenim na digitalnim vagama, odakle se transportuju 

kalibrisanom peristaltiļkom pumpom (12000 Varioperpex, LKB, Broma, Ġvedska) i kalibrisanom 

klipnom pumpom (HPLC Pump 2248, Pharmacia LKB, Upsala, Ġvedska), redom. Metanol se 

uvodi u struju suncokretovog ulja, radi umeġavanja, a zatim se smeġa reaktanata zagreva na 60 oC 

u predgrejaļu. Zagrejana smeġa reaktanata uvodi se pri dnu prvog reakcionog segmenta i struji 

naviġe kroz reaktor. Temperatura u reakcionim segmentima se odrģava konstantnim cirkulisanjem 

vode iz termostatiranog vodenog kupatila (Dema, Ilirska Bistrica, Slovenija) kroz omotaļe 

segmenata pomoĺu centrifugalne pumpe (Echeim, Nemaļka). Radi kontrole, kontinualno se meri 

temperatura vode na ulazu i izlazu iz reaktora. Reakciona smeġa je sa vrha reaktora odvoĽena u 

separator (9) pomoĺu peristaltiļke pumpe (Verder, Dizeldorf, Nemaļka).  

 

Slika 3.2 Fotografija eksperimentalnog postrojenja sa segmentnim reaktorom  

(Miladinoviĺ i sar., 2013) 
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Slika 3.3 Ġematski prikaz aparature sa reaktorom sa pakovanim slojem ļestica katalizatora: 

reakcioni segment (1), konektor (2), rezervoar za suncokretovo ulje (3), rezervoar za metanol (4), 

digitalne vage (5), peristaltiļka pumpa (6), klipna pumpa (7), predgrejaļ (8), slavine za 

uzorkovanje (9) peristaltiļka pumpa za reakcionu smeġu (10) i gravitacioni separator (11) 

(adaptirano prema Miladinoviĺ i sar., 2015) 

3.4. Sinteza MEMK 

3.4.1. Homogeno katalizovana metanoliza u ġarģnom reaktoru 

Odmerena masa metanola (10,14 g) izmeġana je sa KOH (0,4596 g, ġto odgovara koliļini 

katalizatora od 1 % u odnosu na masu masti) u reakcionom balonu uronjenim u komoru sa vodom 

zagrejanom na temperaturi reakcije. Meġanjem se ubrzava rastvaranje peleta KOH. Zagrejana mast 

na temperaturi reakcije mase (45,96 g, ġto odgovara molskom odnosu metanol:mast 6:1) dodata je 

nakon rastvaranja KOH uz meġanje (600 min-1), ļime je reakcija otpoļela. Istraģivanja su vrġena 

na temperaturama reakcije od 40 °C, 50 °C i 60 °C. Sve reakcije sinteze MEMK izvedene su u 

duplikatu. 

3.4.2. Heterogeno katalizovana metanoliza u ġarģnom reaktoru 

Katalizator (ñļistò CaO ili negaġeni kreļ, 2,298 g, ġto je 5 % u odnosu na masu masti), 

termostatiran je sa metanolom (10,14 g) na temperaturi reakcije, pri brzini obrtaja meġalice od 
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400ï500 min-1 u trajanju od 30 min. Zatim je dodata svinjska mast (45,96 g, ġto odgovara molskom 

odnosu metanol:mast 6:1) koja je zasebno termostatirana na temperaturi reakcije. Sve reakcije su 

izvedene na temperaturama od 40 °C, 50 °C i 60 °C. U toku reakcije uzimani se uzorci reakcione 

smeġe koji su se koristili za analizu njenog sastava. Sve reakcije sinteze MEMK izvedene su u 

duplikatu. 

3.4.3. Heterogeno katalizovana metanoliza u kontinualnom reaktoru sa 

pakovanim slojem 

3.4.3.1. Postupak metanolize u kontinualnom reaktoru sa pakovanim slojem 

Kontinualna metanoliza suncokretovog ulja u protoļnom reaktoru sa pakovanim slojem ļestica 

katalizatora je istraģivana pri molskom odnosu metanol:mast 6:1 (zapreminski protok reakcione 

smeġe 2,94 cm3/min,tj.protok metanola0,62 cm3/min iprotok masti2,32 cm3/min), temperaturi 60 

oC, vremenu zadrģavanja 1 h, tj. masenom protoku reakcione smeġe po jedinici mase katalizatora 

0,378kg/(kgkatĿh).Vreme zadrģavanja od 1 h je izabrano na osnovu ļinjenice da metanoliza otpadne 

masti u ġarģnom reaktoru sa meġanjem pri istim reakcionim uslovima dostiģe ravnoteģu za 1 h. 

Ļestice katalizatora (frakcija 2ï3,15 mm) su najpre isprane metanolom u cilju uklanjanja praha 

CaO sa povrġine ļestica. Svaki reakcioni segment je posebno napunjen ispranim ļesticama 

katalizatora, segmenti su spojeni konektorima i napunjeni metanolom. Nakon toga, sistem je 

termostatiran 60 min na 60 ÁC. Reaktanti se pomeġaju ispred predgrejaļa, smeġa zagreje na 60 oC 

prolaskom kroz predgrejaļ i uvodi na dnu prvog reakcionog segmenta. U toku reakcije, od vrha 

prema dnu reaktora, uzimani su uzorci (1 cm3), ispuġtanjem reakcione smeġe kroz slavine za 

uzorkovanje. Uzorci su centrifugirani (3500 rpm, 15 min) radi izdvajanja uljanoïmetil estarskog 

od alkoholnog sloja. Kvalitativni, odnosno kvantitativni sastav uljanoïmetil estarskog sloja 

odreĽivani su metodom tankoslojne, odnosno teļne (HPLC) hromatografije.  

3.4.3.2. Analiza uticaja eksterne difuzije 

Uticaj prenosa mase teļnoïļvrsto na sintezu MEMK metanolizom otpadne svinjske masti u 

reaktoru sa pakovanim slojem ļestica katalizatora istraģen je pri molskom odnosu metanol:mast 

6:1, reakcionoj temperaturi 60 oC i vremenu zadrģavanja 1 h, tj. masenom protoku reakcione smeġe 

po jedinici mase katalizatora 0,378kg/(kgkat·h). Prema postupku Xiao i sar. (2010), masa 

katalizatora (82, 164 i 246 g) se poveĺava proporcionalno sa poveĺanjem protoka reaktanata (0,58, 



48 
 

1,16 i 1,75 cm3/min, tj. 0,53, 1,06 i 1,59 g/min, redom), pri ļemu je njihov odnos konstantan (141,4 

g min/ml), obezbeĽujuĺi na taj naļin konstantno vreme zadrģavanja reakcione smeġe u reaktoru 

(1,0 h). Uzorci reakcione smeġe su uzeti na izlazu iz reaktora, radi odreĽivanja sadrģaja MEMK u 

estarskoj fazi. 

3.4.3.3. Analiza uticaja unutraġnje difuzije 

Postupak Xiao i sar. (2010) je koriġĺen za istraģivanje uticaja unutraġnje difuzije na metanolizu 

suncokretovog ulja u protoļnom reaktoru sa dva reakciona segmenta. Reakcioni segementi su 

punjeni frakcijama ļestica negaġenog kreļa, i to: 1 do 2 mm, 2 do 3,15 mm i 3,15 do 5 mm, s tim 

ġto je u sva tri eksperimenta ukupna zapremina sloja katalizatora bila 140 cm3. Istraģivanja su 

sprovedena pri sledeĺim reakcionim uslovima: temperatura reakcije 60 ÁC, molski odnos 

metanol:mast 6:1 i vreme zadrģavanja reakcione smeġe 1 h. Uzorci reakcione smeġe su uzimani na 

izlazu iz prvog i drugog segmenta i analizirani na sadrģaj MEMK.  

3.5 Preļiġĺavanje sirovog biodizela 

3.5.1. Preļiġĺavanje sirovog biodizela dobijenog homogeno katalizovanom 

metanolizom 

Nakon zavrġetka reakcije metanolize otpadne svinjske masti, reakciona smeġa se prebacuje u levak 

za odvajanje radi separacije gornjeg estarskog (tzv. sirovi biodizel) od donjeg alkoholnog sloja. 

Izdvojeni estarski sloj se zakiġeljava rastvorom HCl (1 M) radi neutralizacije zaostalog 

katalizatora, a zatim centrifugira (3,500 rpm, 10 min), da bi se estarski sloj odvojio od vodene faze 

(neutralisani katalizator). Neutralisani estarski sloj se pomeġa sa destilovanom vodom (20 % u 

odnosu na masu estara) u levku za odvajanje. Smeġa se najpre snaģno muĺka, a zatim ostavi na 

sobnoj temperaturi radi odvajanja estarskog sloja od vode. Postupak pranja sa destilovanom vodom 

se ponavlja joġ dva puta. Oprani biodizel se na kraju suġi 4 h na 120 ÁC. Koncentracija kalijuma 

se odreĽuje u uzorcima alkoholnog sloja, sirovog biodizela (poļetnog i posle svakog pranja 

destilovanom vodom) i otpadne vode (posle svakog pranja).  
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3.5.2. Preļiġĺavanje sirovog biodizela dobijenog heterogeno katalizovanom 

metanolizom 

U cilju preļiġĺavanja sirovog biodizela dobijenog heterogenom katalizom otpadne svinjske masti 

primenjena je metoda AlbaïRubio i saradnika (AlbaïRubio i sar., 2012).  

Nakon zavrġene reakcije metanolize otpadne svinjske masti, reakciona smeġa iznad ļvrstog 

katalizatora je dekantovʘna i centrifugirana (3,500 rpm, 10 min) radi razdvajanja estarskog i 

alkoholnog sloja. Estarska faza je tretirana smeġom natrijumïkarbonata i metanola (5 % i 50 % u 

odnosu na masu estara, redom) uz intenzivno meġanje (1000 rpm) na temperaturi 65 oC i u trajanju 

od 4 h. Reakciona smeġa je zatim profiltrirana kroz filter papir, da bi se odvojio ļvrsti karbonat. 

Filtrat je centrifugiran u cilju odvajanja estarske od metanolne faze. Nakon centrifugiranja, 

estarska faza je isprana destilovanom vodom (10 % raļunato na masu estara) uz meġanje 

magnetnom meġalicom (500 rpm) u trajanju od 1 h. Po zavrġetku ispiranja, centrifugiranjem se 

odvaja estarska faza od vode. Estarska faza se suġi dodatkom bezvodnog natrijumïsulfata (5 % u 

odnosu na masu estarske faze) uz meġanje. Suspenzija se filtrira kroz filter papir radi odvajanja od 

taloga, a filtrat predstavlja finalni proizvod (biodizel).  

3.6. Analitiļke metode 

3.6.1. Fiziļkoïhemijska svojstva masti 

Gustina masti na 40 oC, 50 oC i 60 oC odreĽivana je piknometrijski. Sadrģaj vlage u mastima 

odreĽivan je KarlïFiġerovom volumetrijskom titracijom. Kiselinski, jodni i saponifikacioni 

brojevi masti odreĽeni su standardnim AOCS metodama za ulja i masti. 

Masnoïkiselinski sastav masti odreĽen je GC analizom. Metilovanje masti izvrġeno je prema 

standardnoj proceduri ISO 12966ï2:2011. 

3.6.2. Analiza sastava reakcione smeġe 

Za praĺenje reakcije metanolize koriġĺene su metode tankoslojne (TLC) i teļne (HPLC) 

hromatografije. Nakon uzorkovanja i prekida reakcije dodatkom potrebne koliļine rastvora HCl 

za neutralisanje katalizatora, uzorci reakcione smeġe centrifugirani su radi razdvajanja masnoï

estarske i alkoholne faze. Iz uzorka je uzeta mala koliļina masnoïestarske faze, koja je razblaģena 
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smeġom 2ïpropanol/nïhexane (5/4 v/v). Uzorci masnoïestarske faze razblaģenja 1:10 koriġĺeni 

su za kvalitativnu analizu TLC hromatografijom, dok su se za teļnu hromatografiju koristili uzorci 

razblaģeni u odnosu 1:200. Uzorci pripremljeni za HPLC analizu filtrirani su kroz filter 0,45 mm 

(Millipore). 

3.6.2.1. Kvalitativni sastav 

Za preliminarno odreĽivanje kvalitativnog sastava masnoïmetil estarskog sloja reakcione smeġe 

koriġĺena je metoda TLC. Svi koriġĺeni rastvaraļi i uzorci su filtrirani kroz filter 0,45 mm 

(Milipore). Rastvori uzoraka masnoïmetil estarskog sloja nanoġeni su na TLC ploļe (10 x 10 cm, 

Silica gel 60 F254; Merck, Darmstadt, Nemaļka) pomoĺu automatske mikropipete (10 ɛl) u koliļini 

od 3 ɛl po mrlʿi. Hromatogram je razvijan smeġom nïheksanïetil acetatïsirĺetna kiselina (90:10:1, 

v/v/v), a zatim suġen toplim vazduhom. Za izazivanje mrlʿa koriġĺene su pare joda.  

3.6.2.2. Kvantitativni sastav 

Kvantitativni sastav masno-estarskog sloja reakcione smeġe odreĽivan je metodom teļne 

hromatografije izvedene na hromatografu (Agilent 1100 Series, Agilent Technologies, Waldbronn, 

Nemaļka) opremlʿenim degaserom, binarnom pumpom, termostatiranom kolonom i UV/VIS 

detektorom. Zapremina injektiranog uzorka je bila 20 ml. Razdvajanje je izvrġeno na koloni 

Zorbaks Eclipse XDBïC18 (4,6 x 150 mm, 5 mm) sa protokom binarne smeġe rastvaraļa: metanol 

(rastvaraļ A) i smeġa 2ïpropanol/nïheksan (rastvaraļ B) od 1 cm³/min, sa linearnim gradijentom 

od 100 % A do 40 % A + 60 % B za 15 min. Temperatura kolone je bila 40 ºC. Komponente su 

detektovane na 205 nm. Sadrģaj acilglicerola i metil estara (u %) u smeġi odreĽivan je kao odnos 

povrġine odgovarajuĺih pikova sa hromatograma i ukupne povrġine pikova koji odgovaraju svim 

komponentama u smeġi. Koncentracije acilglicerola i metil estara u smeġi su izraļunate pomoĺu 

kalibracionih krivih, koje daju zavisnost mase analita (triï, diï i monooleata i metil oleata) od 

povrġine pikova hromatograma. 

Stepen konverzije TAG je izraļunat iz sadrģaja TAG (u %) u estarskoj fazi na poļetku (TAG0) i u 

svakom trenutku (TAG) reakcije: 

0

1A

TAG
x

TAG
= -          (3.1) 
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3.6.3. OdreĽivanje zaostalog katalizatora u biodizelu 

Koncentracije kalijuma u biodizelu i otpadnoj vodi posle ispiranja biodizela odreĽivane su 

atomskom apsorpcionom spektroskopijom (GBC, Model SavantAA, Dandenong, Australija). 

Koncentracije kalcijuma u biodizelu odreĽivane su optiļkom emisionom spektroskopijom sa 

induktivno kuplovanom plazmom (Thermo Scientific iCAPï6500 Duo ICPïOES Analyzer, 

Thermo Fisher Scientific, Waltham, SAD). Uzorci biodizela su pripremljeni mikrotalasnom 

digestijom (Berghof MSW 3+, Eningen, Nemaļka) sa HNO3. 

3.6.4 Fiziļkoïhemijska svojstva biodizela 

Fiziļkoïhemijska svojstva biodizela proizvedenog iz masti istraģivana su odgovarajuĺim 

standardnim metodama za biodizel. 

3.7. Statistiļke metode 

Ocena adekvatnosti razvijenih kinetiļkih modela homogene i heterogene metanolize svinjske 

masti izvrġena je na osnovu koeficijenta determinacije i srednjeg relativnog procentualnog 

odstupanja eksperimentalnih od aktuelnih vrednosti. 
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4. REZULTATI I DISKUSIJA  

4.1. Karakterizacija svinjske, termiļki tretirane i otpadne svinjske masti 

Polazne masne sirovine: svinjska mast, termiļki tretirana svinjska mast i otpadna svinjska mast iz 

procesa peļenja svinjskog mesa su okarakterisane odreĽivanjem fiziļkoïhemijskih svojstava 

(gustine, sadrģaja vlage, jodnog, kiselinskog i saponifikacionog broja) i hemijskog sastava (sadrģaj 

masnih kiselina). Rezultati karakterizacije su prikazani u tabeli 4.1. Kao ġto se i oļekivalo, gustina 

sve tri vrste masti opada sa porastom temperature. Zapaģa se, takoĽe, da jʝ gustina veĺa kod 

termiļki tretirane masti nego kod ļiste svinjske masti. S druge strane, termiļki tretirana svinjska 

mast sadrģi manje vode u odnosu na ostale dve masti, zbog otparavanja vode pri termiļkoj obradi 

ļiste svinjske masti. Sve tri masti karakteriġe mali kiselinski broj (< 1 mg KOH/g), pa su pogodne 

kao sirovine za direktnu bazno katalizovanu metanolizu. Termiļka obrada poveĺava procenat 

slobodnih masnih kiselina zbog termiļke hidrolize. Jodni broj Ăļisteñ i termiļki tretirane svinjske 

masti je niģi u poreĽenju sa jodnim brojem otpadne svinjske masti, koja ima i veĺi sadrģaj 

nezasiĺenih masnih kiselina. Saponifikacioni broj je gotovo isti kod sve tri masti. Nije primeĺena 

razlika u kvalitativnom sastavu kod sve tri masti, poġto se sastoje od istih zasiĺenih (palmitinska i 

stearinska kiselina) i nezasiĺenih (oleinska i linolna kiselina) masnih kiselina. Arahidonska, 

behenijska i linoleinska kiselina nisu otkrivene ili je njihov sadrģaj bio vrlo nizak. MeĽutim, 

postoji razlika u kvantitativnom sastavu kod sve tri masti, ġto se pripisuje razliļitom poreklu i 

termiļkoj obradi. Sadrģaj zasiĺenih masnih kiselina poveĺan je kod termiļki tretirane masti, dok 

je sadrģaj nezasiĺenih masnih kiselina smanjen. Kim i sar. (2011) su zapazili isti rezultat termiļkog 

tretmana svinjske masti na 180ÁC. Uoļava se da se sadrģaj linolne kiseline smanjuje viġe nego 

sadrģaj oleinske kiseline, ġto je verovatno rezultat veĺe podloģnosti oksidaciji polinezasiĺenog 

linoleoilnog lanca. Odnos C18:2/C16:0 se smatra efektivnim kriterijumom za ocenu oksidacije 

masti pri termiļkoj obradi (Augustin i sar., 1987), pri ļemu njegova manja vrednost ukazuje na 

veĺi stepen oksidacije (Marinova i sar., 2012). Kao ġto se moģe videti u tabeli 4.1, ovaj odnos je 

manji kod termiļki tretirane svinjske masti (0,137) nego kod ļiste svinjske masti (0,371). Isti trend 

promene pokazuje jodni broj (Augustin i sar., 1987), koji je neġto manji kod termiļki tretirane 

svinjske masti (61,8) nego kod ļiste svinjske masti (62,3). 
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Tabela 4.1 Fiziļkoïhemijska svojstva i masnoïkiselinski sastav svinjske masti, termiļki tretirane 

svinjske masti i otpadne svinjske masti  

Svojstva Svinjska mast Termiļki 

tretirana 

svinjska mast 

Otpadna 

svinjska mast 

Gustina (kg/dm3)    

40oC 0,9192 0,9289 0,9221 

50 oC 0,9131 0,9161 0,9168 

60 oC 0,9083 0,9118 0,9119 

Sadrģaj vode (g/100 g) 0,18 0,02 0,21 

Jodni broj (g/100 g) 62,3 61,8 75,5 

Kiselinski broj (mg KOH/g) 0,14 0,24 0,70 

Saponifikacioni broj (mg KOH/g) 201,0 201,3 199,5 

Sastav masnih kiselina (g/100 g):    

Palmitinska (C 16:0) 28,63 33,79 25,23 

Stearinska (C 18:0) 16,98 20,91 11,77 

Oleinska (C 18:1) 43,52 40,40 48,67 

Linolna (C 18:2) 10,63 4,63 12,33 

Linoleinska(C 18:3) 0,24 0,00 0,68 

Arahidinska (C 20:0) nda 0,27 0,19 

Behenijska (C 22:0) nd Nd 1,09 

Odnos C18:2/C16:0 0,371 0,137 0,489 

Zasiĺene masne kiseline 45,61 54,97 38,28 

Nezasiĺene masne kiseline 54,39 45,03 61,68 

Polinezasiĺene masne kiseline 10,87 4,63 13,01 

Ukupno 100,00 100,00 100,00 

Proseļan broj atoma ugljenika 17,4 17,3 17,5 
a 

nd ï nije detektovana. 

4.2. Homogena katalizovana metanoliza 

4.2.1. Analiza homogeno katalizovane reakcije metanolize 

Na slikama 4.1, 4.2 i 4.3 prikazane su promene sastava reakcione smeġe sa napredovanjem 

metanolize ļiste, termiļki tretirane i otpadane svinjske masti na 40 ÁC, 50 ÁC i 60 ÁC pri molskom 

odnosu metanol:mast 6:1 i koliļini katalizatora 1 % (u odnosu na masu masti). Krive imaju isti 

oblik koji je tipiļan za homogenu metanolizu masti i biljnih ulja u odsustvu masenoïprenosnih 

ograniļenja u sistemu teļnoïteļno. Nezavisno od vrste masne sirovine, uoļavaju se dva reakciona 

perioda. U prvom periodu zapaģa se brzo nestajanje TAG, koje prati brzo 
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Slika 4.1 Promene sastava reakcione smeġe sa napredovanjem metanolize a) ļiste, b) termiļki 

tretirane i c) otpadne svinjske masti na 40 °C (MEMK ï ö, ǅ; MAG ï ƺ, ǒ; DAG ï æ, ƶ; TAG ï 

Ǐ, ƴ; prvi eksperiment: otvoreni simboli i drugi eksperiment: crni simboli; 1 % KOH u odnosu na 

masu masti; molski odnos metanol:mast 6:1) 
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Slika 4.2 Promene sastava reakcione smeġe sa napredovanjem metanolize a) ļiste, b) termiļki 

tretirane i c) otpadne svinjske masti na 50 °C (MEMK ï ö, ǅ; MAG ï ƺ, ǒ; DAG ï æ, ƶ; TAG ï 

Ǐ, ƴ; prvi eksperiment: otvoreni simboli i drugi eksperiment: crni simboli; 1 % KOH u odnosu na 

masu masti; molski odnos metanol:mast 6:1) 
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Slika 4.3 Promene sastava reakcione smeġe sa napredovanjem metanolize a) ļiste, b) termiļki 

tretirane i c) otpadne svinjske mast na 60 °C (MEMK ï ö, ǅ; MAG ï ƺ, ǒ; DAG ï æ, ƶ; TAG ï 

Ǐ, ƴ; prvi eksperiment: otvoreni simboli i drugi eksperiment: crni simboli; 1 % KOH u odnosu 

na masu masti; molski odnos metanol:mast 6:1) 
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formiranje MEMK. U drugom periodu, formiranje MEMK postaje sve sporije i sporije, kako se 

metanoliza pribliģava ravnoteģi. Na kraju metanolize sve tri masne sirovine ostvaruje se 

koncentracija MEMK iznad 97 % na sve tri temperature, s tim da se vreme reakcije skraĺuje sa 

poveĺanjem reakcione temperature. Tabela 4.2 pokazuje da se stepen konverzije od 97 % postiģe 

za mnogo kraĺe vreme reakcije u odnosu na do sada objavljena istraģivanja metanolize masti i 

otpadnih masti (od 15 do 90 min). Koncentracije meĽuproizvoda MAG i DAG raste u prva 2ï3 

minuta reakcije, a zatim opadaju i na kraju postaju konstantne. Ove koncentracije su veoma male 

zbog brzog reagovanja meĽuproizvoda sa metanolom.  

Na slici 4.4 prikazana je promena koncentracija TAG i MEMK u toku metanolize ļiste, termiļki 

tretirane i otpadne svinjske masti iz procesa peļenja svinjskog mesa u prisustvu KOH (1 % u 

odnosu na masu masti), pri molskom odnosu metanol:mast 6:1, na 40, 50 i 60 oC. Ova slika 

pokazuje da tri masne sirovine imaju sliļnu reaktivnost, kao i da se promene koncentracija TAG i 

MEMK ubrzavaju sa poveĺanjem reakcione temperature. Guti®rrez i sar. (2010) su, takoĽe, uoļili 

poveĺanje brzine reakcije kada je temperatura reakcije poveĺana sa 60ÁC na 80ÁC. 

4.2.2 Modelovanje kinetike homogene bazno katalizovane metanolize 

Ukupna reakcija metanolize TAG masti moze se prikazati sledeĺom stehiometrijskom jednaļinom: 

3 3
KOH

A B R S+ +           (4.1) 

gde je: A ïTAG, B ï metanol, R ï MEMK i S ï glicerol. U stvari, ova ukupna reakcija odigrava se 

kroz tri uzastopne reverzibilne reakcije, gde se, pored MEMK i glicerola, formiraju i MAG i DAG. 

Jednaļina (4.1) moģe biti prihvaĺena zato ġto su koncentracije MAG i DAG male usled njihove 

brģe reakcije sa metanolom u odnosu na TAG. 

Radi modelovanja kinetike metanolize ļiste, termiļki tretirane i otpadne svinjske masti iz procesa 

peļenja svinjskog mesa u prisustvu KOH, uvedene su sledeĺe pretpostavke: 

a) reakcija se odvija u reaktoru sa idealnim meġanjem; 

b) reakcija metanolize odvija se u pseudoïhomogenom reģimu, gde nema maseno prenosnih 

ograniļenja teļnoïteļno; 
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Tabela 4.2 Pregled uslova i rezultata istraģivanja homogene bazno katalizovane transesterifikacije svinjske masti 

Sirovina Tip i zapremina 

reaktora (cm3) / Tip 

meġanja, brzina 

meġanja (rpm) 

Tip 

alkohola 

Alkohol: 

mast 

(mol/mol)  

Katalizator / 

koliļina 

(% od mase 

masti) 

Tempeï

ratura 

(oC) 

Optimalni reakcioni uslovi Referenca 

Reakcioni 

uslovi 

Prinos (%)/ 

vreme (min) 

Svinjska mast Balon, 250/ 

magnetna, 400 

Metanol 6:1 KOH/ 1,0 40ï60 6:1, 1 %,  

60 oC 

97 / 3 Stojkoviĺ i 

sar.(2016) 
Termiļki tretirana 

svinjska mast 

    97 / 3 

Otpadna svinjska 

mast 

    97 / 3 

Svinjska mast Balon, 2000/ 

magnetna, 600 

Metanol 6:1ï18:1 KOH/ 0,48ï

3,05 

50ï60 10:1, 2 %,  

60 oC 

98,2a / 90 Janchiv i 

sar. (2012) 
Otpadna svinjska 

mast 
Balon, 1000 / 

tresilica, 60 

Metanol 6:1 KOH/ 0,8 60 ï 91,4 / 120 Mata i sar., 

2010. 

Otpadna svinjska 

mast 
Ļetvorogrli reaktor, 

1000/ propelerska 

Metanol 3.48:1ï

8.52:1 

KOH/ 0,16ï

1,84 

24,8ï75,2 7,5:1, 1,26 %, 

65 oC 

97,8 / 20 Jeong i sar. 

(2009) 

Otpadna svinjska 

mast 
ï Metanol ï NaOH/ 0,9 40ï70 60 oC 73 / 90 Ejikeme 

isar. (2013) 
Otpadna svinjska 

mast 
Balon, 250 / 

Magnetna, ï 

Metanol 6:1 NaOH/ 0,8 60 ï 94,4 / 15 Dias i sar. 

(2013) 

Sojino ulje/ otpadna 

svinjska mast (1:4 

w/w) 

Balon, 1000 / 

magnetna, ï 

Metanol 6:1 NaOH/ 0,8 60 ï 88,6 / 60 Dias i 

sar.(2008) 

Kanola ulje/ svinjska 

mast 

       Hong i sar. 

(2014) 

7:3 w/w  Metanol 6ï15 Baza/1 55 9:1 96,6 / 60 

9:1 w/w  Etanol 6ï15 Baza/1 65 9:1 96,8 / 80 

a U prisustvu  nïheksana kao rastvaraļa. 
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Slika 4.4 Promene koncentracija TAG (otvoreni simboli) i MEMK (crni simboli) sa 

napredovanjem metanolize ļiste (ƺ, ǒ), termiļki tretirane (æ, ƶ) i otpadne (Ǐ, ƴ) svinjske masti 

na a) 40 °C, b) 50 °Ci c) 60 °C (1 % KOH u odnosu na masu masti; molski odnos metanol:mast 

6:1) 
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c) metanoliza se smatra ireverzibilnom reakcijom pseudoïprvog reda, ireverzibilnom 

reakcijom pseudoïdrugog reda ili ireverzibilnom reakcijom pseudoïdrugog reda u ranom periodu 

i reverzibilnom reakcijom drugog reda blizu ravnoteģe. Reverzibilne reakcije mogu biti 

zanemarene zbog velikog viġka metanola i malih koncentracija proizvoda u ranoj fazi reakcije i 

d) sadrģaj SMK u sirovinama je zanemarljiv, pa se i reakcija neutralizacije moģe zanemariti. 

Reakcija saponifikacije je, takoĽe, zanemarljiva poġto je poļetna koliļina katalizatora mala. 

Prema pretpostavci (c), brzina konverzije TAG moģe biti izraģena modelom ireverzibilne reakcije 

pseudoïprvog reda: 

1( ) A
A A

dc
r k c

dt
- =- =           (4.2) 

ili ireverzibilne reakcije pseudoïdrugog reda: 

2

2( ) A
A A

dc
r k c

dt
- =- =           (4.3) 

gde je:( )Ar- ï brzina reagovanja TAG, k1 i k2ï konstante brzine ireverzibilne reakcije pseudoï

prvog i pseudoïdrugog reda, cA ï koncentracija TAG i tï vreme. Ako se koncentracija TAG izrazi 

preko stepena reagovanja TAG, onda je 

0(1 )A A Ac c x= -
          (4.4) 

gde je xA ï stepen reagovanja TAG i cA0 ï poļetna koncentracija TAG. Otuda se jednaļine (4.2) i 

(4.3) mogu napisati kao 

1(1 )A
A

dx
k x

dt
= -           (4.5) 

i 

2

2 (1 )A
Ao A

dx
k c x

dt
= -           (4.6) 

Uzimajuĺi u obzir poļetni uslov: t  = 0, Ax = 0, integracija jednaļina (4.5) i (4.6) daje sledeĺe 

integralne kinetiļke jednaļine: 

( ) 1ln 1 Ax k t- - = Ö          (4.7) 

i 
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2
1

A
Ao

A

x
k c t

x
= Ö

-
          (4.8) 

Konstante brzine reakcije k1 i k2 mogu biti odreĽene iz nagiba linearnih zavisnosti ( )ln 1 Ax- - i

(1 )A Ax x- od t, redom. 

Prema pretpostavci (c) reakcija metanolize blizu ravnoteģe je reverzibilna reakcija drugog reda sa 

sledeĺim kinetiļkim izrazom (Stamenkoviĺ i sar., 2008): 

2 2( ) A
A A B R S

dc
r k c c k c c

dt
- =- = -         (4.9) 

gde su: 
2k  i 

2k ï konstante brzine upravne i povratne reakcija, redom i cB, cR i cS ï koncentracije 

metanola, MEMK i glicerola. Integracijom jednaļine (4.9), dobija se sledeĺa jednaļina: 

2 1

6 (1 ) (1 3 )
ln ( )

6 (1 ) (1 3 )

e A

A Bo

e A

M K x M
f x k c t C

M K x M

è ø- - + - -D
ê ú= = -D+
è ø- - + + -D
ê ú

    (4.10) 

gde je: 
2 2eK k k= ï reciproļna vrednost konstante ravnoteģe za ukupnu reakciju metanolize 

masti, Ao BoM c c= ï poļetni molski odnos metanol:mast (=1/6), cAo i cBoï poļetne koncentracije 

TAG i metanola, 
24 3 (1 ) (1 3 ) 0M K MD= Ö - - + < i C1ï integraciona konstanta. Konstanta Ke 

moģe biti izraļunata iz eksperimentalno odreĽenog ravnoteģnog stepena konverzije TAG, Aex  

(Stamenkoviĺ i sar., 2008): 

2

2

3 (1 3 ) 1

3

Ae Ae
e

Ae

Mx M x
K

Mx

- + +
=        (4.11) 

Na slici 4.5 prikazana je zavisnost ln(1 )Ax- -  od vremena, dok su na slici 4.6 prikazane zavisnosti 

/ (1 )A Ax x-  i ( )Af x  od vremena za ļistu, termiļki tretiranu i otpadnu svinjsku mast na tri 

temperature (40, 50 i 60 oC). Ove slike pokazuju da su testirane zavisnosti ln(1 )Ax- - , 

/ (1 )A Ax x-  i ( )Af x  od vremena linearne, ļime je potvrĽena primenjivost kinetiļkih jednaļina 

(4.7), (4.8) i (4.10). Vrednosti konstantni brzine reakcije za primenjene kinetiļke modele (1k , 2k , 

2k  i 2k ) se izraļunavaju iz nagiba linearnih kriva i date su u tabeli 4.3 zajedno sa vrednostima 

koeficijenta determinacije (
2R ) i srednjeg relativnog procentnog odstupanja izraļunatih od 

eksperimentalnih vrednosti stepena konverzije TAG (MRPD, %). Za sve testirane kinetiļke 
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Slika 4.5 Zavisnosti ln(1 )Ax- -  od vremena za a) ļistu, b) termiļki tretiranu i c) otpadnu svinjsku 

mast (temperatura, oC: 40 ï ƺ, 50 ï æ i 60 ï Ǐ) 


























































































































