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1ZVOD

U okviru ove doktorske disertacij eiuiprsisttuagi v an

KOH, CaO il negagenog krela na umerenim temg
molskom odnosu metanol:masna siroyia 1 . Radi porelLenja i dopri
samog procesa, pored otpadsvinjske masti, kao izvori TAGor i gl ene su jog i k
Al istafi svinjska mast i Alistafid svinjska mas
pel enja svinjskog mesa. Met anoliza je izvoler
homogenog ( KOH) [ Ibvy i ktuo gprlaatkal i(ZKeotmerraig ad ni

protolnom reaktoru sa nepokretnim slojem | est.
preliigdamawmati m postupci ma: Apr anjilafonatomd om i

metanolom. Finalnom proovd u s u odrelena svojstva od znal a

gori va. Reali zovanim istragivanjima ostvareni
pogl edu mehani zma I kineti ke sinteze MEMK u p
finalnih proizvoda i razvoja tehnologkog post

Kinetika reakcije metanolize zavisi od vrste masne sirovine, vrste katalizatora i temperature.
Reakcija metanolize u prisustvu KOH je kontrolisana sdramijskom reakcijom, dok je u
prisustvu |vrstog katalizatora | imitirana ©pr
hemijskom reakcijom. Kinetika metanolize otpadne svinjske masti u prisustvu KOH najbolje se
opisuje jednoparametarskim modelom nepovrateakcije pseudgrvog reda, dok se kinetika
heterogeno katalizovane reakcije dobro opisujdprar amet ar skim model om
promenljivi red reakcije u odnosu na TAG i prvi red u odnosu na MEMK. Konstanta brzine
nepovratne reakcije pseigor vog reda u prisustvu KOH se pov
nezasilenosti masnih sirovina sledeilim redom:

i otpadna svinjska mast. Brzina metanolize masnih sirovina je ista u prigustius t o gd0 Ca O |

u obl i ku ne qezgvisno od reakaoeel tamperature. Vrednosti konstante brzine

reakcije metanolize u prisustvu CaO il negac
svinjska mast < termil] ki t r et itrkajirsa raziikvje odj s k a 1
uol enog za metanolizu istih sirovina u prisust
faktor, pored stepena nezasilenosti, utile na

katalizatora.Homogeno katalizovananet anol i za je znatno brga od



met anol i ze, gto potvrLluje veia vrednost energ
il negagenog krela (59,1 kJ/ mol) od njiene vr
35 kdJ/mol).Pr i menom KOH i negagenog krela kao kat a
konverzije TAG (> 97,5 %) i koncentrggiMEMK u finalnom proizvodu (86,5 %).Ne gage ni

krel se moge koristiti bez i1 kakvog trietimaka u

aktivnosti, pri |l emu je srednji sadrgaj ME MK

Kontinualna heterogeno katalizovana metanoliza izvedena je u reaktoru sa pakovanim slojem

| esti ca negage nBdygmnk prienblskom odnedu métanal:mési?2 temperaturi

60°C i viemenu zadr Javanja readkgamname tsaregki 1kih
modelv a gzar e akt or sa pakovanim slojem | estica neg
ne smanjuje znal aj no au, tporldus &l@9mgha j k a n tpirn wnalsn dE
96,0 %i 97,6 %, redom.

U slulaju sirovog biodizela dobijenog metanoli
kalijuma se smanjuje ispod propisane granice (5 ppm) posle jednog pranja destilovanom vodo

(20 % od mase biodizel a) na sobnoj temperatur
reakcije metanolize otpadne svinjske mast: ]
Postupkom AlbaRubioi s ar . ( 2 0 1 2njti kalcgum im sipvegbisdeelaud@bijenog

iz otpadne svinjske masti. Preligleni proi zvo
prisustvu KOH i n e g a’ihemjskay svolstvae U skladu saasjamdardomn z i | k
kvaliteta za biodi zel idéhNetetogehdkatalizoganomimetanglicomm b i o ¢
ne ispunjavatancard k oj i s dl grupe [Ca+tMg)e t al a

Rezultat.i ove doktorske disertacije su i f unc
popunile prazno mest o umodereiheteragene métanalize otpatinihs t i

mast i na primeru otpadne svinjske masti, dok
iz otpadne svinjske masti, posl e provere u |
poluindustrijskog proces. Ov a | postupak je drugtveno opr av
svinjske mast. sakupljene iz |lokaKoerhgpbehgegaem
otpadne svinjske mast. regava se | pidmanj e n

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 & methanol:fatty feedstockof B:. 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 treatelér 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
packedbed tubular reactor filled with bits (2.8.15 mm). "he 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 doctoralsdertation 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

wast 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 presenaf 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 theparameter model of an
irreversibe pseudofirst order reaction, while the kinetics of heterogeneously catalyzed reaction

is well described by a threparameter model that includes the variable reaction order with respect
to TAG, and the first order with respect to to FAMEs. The rate aahsif irreversible pseuto

firsti order 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 fhiesence 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

v



of unsaturation, affects the rate of methanolysis of thg faédstocks in the presence of a solid
catalyst. Homogeneouslygatalyzed methanolysis is significantly faster than the heterogeneously
catalyzed methanolysis, as evidenced by the higher value of the activation energy of methanolysis
reaction in the gesere of CaO or quicklime (59.kJ/mol) than its value for the methanolysis
reaction in the presence of KOH (&b 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 déhe fin
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 heterogeneolstgtalyzednethanolysis was carried out in a padkset tubular
reactor filled quicklime bits (the size of 2 to 3.15 mm) at the methansaste 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 threigparameter kinetic model applies to the packed 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%, resmdyt

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 rommperature. Calcium leaching during the
waste lard methanolysis over quicklime bits was observed in both the batch stirred and packed
bed reactors. The method of AiliRubioi sar.(2012) did not reduce the calcium level in the crude
biodiesel obtained ém 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 thesbiodies
produced by the heterogeneolisigtalyzed methanolysis that did not meet the standard of the

group Il metals (Ca + Mg).

The results of this doctoral dissertation are both fundamental and applicable. The developed kinetic
models will fill contribute to lhe 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



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, packdzked tubular reactor, quicklime, waste
lard.

Sdentific field: Environmental engineering

Specific scientific fieldEnvironmental engineering
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LISTA SIMBOLA

A [min] predeksponencijalni faktor

ca [mol dm?] koncentracija TAG

Cro  [mol dm?] pol etna koncentracija TAG

Ceo  [mol dm?] p o | e&onoeatracija metanola

C.e [mol dm?] pol etna koncentracija katalizator
CrR [mol dm?] koncentracija MEMK

Cro  [mol dm?] hi potpeotlieltknaa koncentracija MEMK

Cs [mol dm?] koncentracijanetanola

Ea [J molY] energija aktivacije

k [moltdm® min? konstanta brzine reakcije

k, [min] konstanta brzineeverzibilnegeakcije pseudprvog reda

ka [mol*dm? min?] konstante brzine ireverzibilne reakcije pseittogog reda

k, [moltdm® min? konstanta brzine upravne reakcije drugog reda

k, [moltdm® min? konstanta brzine reversne reakcije drugog reda

Km [min] prividnakonstanta brzine reakcije

K [mol dm?] parameter modelakagie f i ni ge afinitet TAG pr

mestima katalizatora
K'  [mol*dm?® min? korigovanip ar amet er model a koji definig

aktivnim mestima katalizatora

K, =k,/k, [1] reci prolna vredwnostegensaankepnu r
M=c,/Cs [1] inicijalni molski odnos metanol:mast (=1/6)

MRPD[%] srednje relativho procentno odstupanje

n [1] broj eksperimenata

(-r,) [mol dm® min] brzina reagovanjaAG

R [J molKY gasna konstanta

2 [1] koeficijent determinacije

T K] temperatura

Wl
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Skralenice

DAG
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MEMK
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sadrgaj TAG u estarskoj
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steperkonverzije TAG
ravnotegni stepen
i zralunati stepen
ekgperimentahistepen konverzije TAG
sredniji stepen konverzije TAG

vieme zadr gavanj

diacilgliceroli
monoacilgliceroli

metil estri masnih kiselina
ot padne
slobodne masne kiseline
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konverzije

konverzije
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fazi
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1. UVOD

Direktna posledica korigienja velikih koliline

[ narugavanje prirodneekrsapvannoztie goem |N au djsekdongo jd rsu

razvojem, rezerve fosilnih goriva, neobnovl ji
strani , posl edica nekontrolisane potrognje fo
globalno zagrevaj e. Sve ovo ukazuje na potrebu za kor |

kojima je i biodizel.

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

daljem tekstu). Dobija se alkoholizom triacilgliceroRAG) bi | j nog i | i gi vot
prisustvu il bez prisustva (pod superkritiln
kori sti met anol rhenoijskh gvastpwadi nniske cehd. 2Ji instdigsiim

procesima dobijanja biodizetaaj | el e se koriste homogeni bazn

i metoksidi), mada postoji i komercijalan postupak sa heterogenim katalizatorom. Heterogeni
katali zatori su ekologki prihvatljivijih, od hor
heterogeni katalizator.i se mogu ponovo korist

kori gl enje heterogenih kat adlikah olr/amapott r ebing a

reakcije i intenzivnije meggaanrjgeno(nk ardeaa ks eor u¢ a
ogranilavajuli faktor za korigienje heterogeni
aktivnost.

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

znatna krigseelom katalizovane. Sadrgaj sl obodnih
odreluje koriglienje baznih ili ki selih katald@
bazni h katalizatora je osetl ji usrevini Zbagovyg i sus't
nedostatka bazni katalizator. se |legle korist
se U suprotnom formiraju sapuni koj i umanj uj u
Bazni katalizatori su manje korozivaid ki sel i h, zbog | ega je potre

za industrijsko dobijanje biodizela. Kiseli katalizatori imaju prednost kod alkoholize masti sa



visokim sadrgajem SMK zato ¢gto katalizuju est

katalizor ane al koholi ze je visok, ali reakcija tra
Prednosti bi odizela nad fosilnim gorivima su
jedinjenja i manja emisija gtet niebkbogpassiva a , ef

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

se moge regit.i koriglenjem jeftinih sirovina
treba koristiti otpadna jestiva ulja, nejese ul j a i ot padne ¢givotinjsk
heterogene katalizatore, po mogulstvu iz prir

utrogak wenergije ( Guisarj2019)aUpotreba atpadrth; siroWhalzaa di n o
dobijarj e bi odi zela je znalajna ne samo zbog s mart
regavanja problema njihovog odlaganja i 1izbeg:
koje se koriste u ljudskoj ishrani.

U literaturi see nmsotguwdinjad idoibsitjraangjiavabikodi zel a i
Bankovi i i sar . (2014) su nedavno dal i pri kaz
materijala ¢givotinjskog porekla. Za dollijanje
l oj i givinska mast. Otpadna svinjska mast | e
mesa, kao i upotrebe svinjske mast. u priprem
za dobijanje biodizela sama (Dias i sar., 2009, 20jiBei®e 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

pomegana sa biljnim uljima (Dias i1 sar., 2008;
izsving ke mast.i korigleni su homogeni i het eroge
natkritilnim uslovima metanola kao nekatali zoc

biodizela iz svinjske masti s g 2008y 2013nkKjkemeziv 0 d e
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 obil no, k a @kiselme ilabaze, zigk seadvostepenkpoocesi sastoje od kiselinom
katalizovane esterifikacije slobodnih masnih kiselina i bazom katalizovane transesterifikacije
TAG esterifikovane svinjske masti. U homogeno katalizovanim transesterifikacijahia

svinjsk mast i obil no se koriste metanol [ KOH (J
sar., 2010) ili NaOH (Dias i sar., 2008, 2013; Ejikeme i sar., 2013;) pri molskom odnosu



al kohol :ulje 6:1, kolilini k at dur 602CaDosadasuo k o 1
u heterogenoj bazno katalizovanoj transesterifkd&Gs vi nj ske mast i kori gl
oksid CaMnQi met anol pri mol skom odnosu al kohol : ul
mase ulja) i temperaturi 3¢ (Diasisar , 2013) . Radi porelenja, por
j e i CaO pripremljen kalcinacijom kalcijum Kk:
|l iteraturi, metanoliza otpadne svinjske mast:.i
(Skala i sar., 2004).

Ova doktorska disertacija razmatra mogulinost:
biodizela) primenom otpadne ¢givotinjske mast.

dobijanje MEMK iz TAG otpadne svinjske mastiizpepos a pel enj a svinjskog

hemijski katali zovane metanolize na umerenim
Radi porelenja, pored otpadne svinjske masti,
i Al i staf saijng stker mialski ktojeti rana pod usl ovi
Primena A|listed i termilki tretirane svinjske
sinteze MEMK iz otpadne svinjske masti. Met an
bazno katalizovani postupak u koji ma su, kao
|l isto jedinjenje i u obliku negadgenog krel a)
omogulilo je porelenje prednost ierogenog (G@A@)o st at :
katalizatora u metanol i zi TAG otpadne svinjs
katalizator koji je dobijen pelenjem krelnjak

skupljeg komercijalnog Cmad®m mMedktihodu zsaa jmeganj

KOH i | vrstog katalizatora u obliku pragka (ki
reaktoru sa nepokretnim slojem |estica negagert
[ pol etni maheki masthosumetrabrani na osnovu do
het erogene metanoli ze. Dobijeni proizvod sint
Ssirovi bi odi zel dobijen metanolizom uryko i sust
Apranjeid vodom ik atrrbeotnmaam ns a meettrainjoumom) ( St oj k

i sar., 2015) . Finalnom proizvodu su odrelena
gori va. TakolLe, posebna p amapjocesajdebijapjoMEMK ize na e

otpadne svinjske masti.



Gl avni ciljevi doktorske disertacije su bild.@

f utvrlLivanje wuticaja reakcionih uslova (vrst:
brzinu sinteze MEMK i uetirant gviajskemasti, Al i st ef i t e

1 optimizacija reakcija sinteze MEMK katalizovanih homogenim i heterogenim katalizatorima
u odnosu na temperaturu,

1 izbor optimalnog katalizatora i optimalne temperature metanolize TAG otpadne svinjske
masti,

T por el enj ehomdgenk aheteragent katalizovane metanolize u pogledu konverzije
TGA otpadne svinjske masti,
definisanje kinetilkih modela homogene i het
provera poznatih najboljih podobijermaik dAGpr el i ¢
otpadne svinjske masti u prisustvu KOH ili CaO kao katalizatora,
utvrLlLivanje osobina finalnih proizvoda kao a
razvoj tehnol ogkog postupka za dobijanje bi

baziran naptimalnim reakcionim uslovima metanolize.

Pogto se ova doktorska disertacija bavi posturg
masti i metanola kao reaktanata, u njoj se najpre daje presek stanja u oblasti dobijanja biodizela iz
givotmaski h s posebnim osvrtom na otpadne gi
Opi suju masne sirovine, hemi kali je, oprema, p
u eksperimental noj realizacijidpl aojiramai Bui 8b
dobijeni eksperimentalni podaci (eksperimentalni deo), dok se na krgasebnim delovima
(rezultatidi skusija i zakl jul ak), analiziraju rezul
rezultatima dosadagngehTASti agiraahj di méehamsiro

zakl jul ci



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Biodizel

Biodizel je megavina al kil estara masni h ki se
TAG i /il S MK, poput bi | j niddvoljaual sivogstvai progisana ot i n j
standardom za biodi zel (na pri mer, EN 14214 |
koriste u reakciiji transesterifikacije (alko

katalizovana kor i gefogenil katalizatom sacsypjstvinnatkiselink ili bahedli

enzima iz grupe lipaza. U odsustvu katalizatora, ova reakcija se mora odigrati na visokoj
temperaturi i visokom pritisku koji odgovaraj
(t.prinos estara) transesterifikacije zavise od n
S MK i vode u sirovini, vrste i koliline al koh
pritisak.

2.2. Dobijanje biodizela reakcijom transesterifilkacije

Transesterifikacij a j e naj koriglenija reakc]
Transesterifikacija je sinonim za alkoholizu, odnosno reakciju alkohola i estra u kojoj dolazi do
zamene jedne alkil grupe drugom. Ako se kao alkohol koriste nwleth etanol, onda se

ravnopravno korsite termini metanoliza i etanoliza.

U reakciji transesterifikacije jedan mol TAG
mola metil estara masnih kiselina i jedan mol glicerola. Transesterifikacijassgry sastoji od

tri uzastopne, povratne reakcije u kojima se TAG prevode najpre u diacilglicerol (DAG), zatim u
monoacilglicerol ( MAG) i na kraju u glicerol,

prikazano na shemi 1.

Sve tri reakcijesu povrate i odi gr av aj uaraslidavouzovanjagdakcijedesad. a n o |
U svakom stupnju trogi se po jedan mol met an
pol etku metanol i masti dve nemegljive kompon

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

Na kraju reakcij e, u reakcionoj smegi se form



i mali procenat neizreagovalih TAG, kao i DAG iA®. U donjem sloju je alkoholna faza sa

neutrogenim metanolom i glicerol om.
PHOOCR, | R,COOCH,  CH,OH
a) CHOOCR, + 3CH.OH 2a2% pcoocH, + CHOH
CH,00CR, R.COOCH,  CH,OH

Triglicerid (TG) + CH,OH £2223'%  piglicerid (DG) + CH.COOR,
b)  Diglicerid (DG) + CH,OH £2222%  Monoglicerid (MG) + CH,COOR,

katalizator

Monoglicerid (MG) + CH,OH Glicerol (GL) + CH,COOR,

Shema 1. Metanoliza TAG: a) ukupna reakcija i b) tri uzastopne i reverzibilne reakgcif (R
Rs 1 alkil grupe masnih kiselina)

Bi odi zel om se smatr aj umajs avoisiva propsana stahlariolikh zk o j e
biodizel, kao gto su, na pri mer, EN 14214 u E
Drgavama, dok ostale spadaju u biogoriva. Star

svojstava biodizela su prikazantabeli 2.1.

Al kohol i koji se najlegie koriste u ovim reak:
met anol a, et il estrii cneatsannishk ik ibsredji nia W eraij ut op
razdavajanje faza (glicerola i etil estara masnih kiselina), tako da za dobijanje biodizela reakcija

met anolize ima prednost u odnosu na etanol i zu.

cena.

Sirovine za proizvodnju biodizela mogu se sV

nejestiva), givotinjske masti, otpadna jestiyv
Malezije, Indonezije i Argentine, preko SAD, Brazila, Haan j e , Nemal ke I Filip
Gpanij e, kol ektivno |ine vige od 80 % ukupnog

Osnovne sirovine za proizvodnju biodizela u o
ulje (28 %), mimino ulje(22 %) B a n kloligall, 2014).



Tabela 2.1 EN 14214 standard kvaliteta biodizela i metode anlatipd/piodiesel.ny

Karakteristika Jedinica Minimum  Maksimum Metod analize
Udeo estara % 96,5 prEN 14103
. . EN ISO 3675
Gustina (15°C) kg/m? 860 900 EN ISO 12185
Viskozitet (40°C) mn¥/s 3,5 5,0 EN ISO 310
Temperatura paljenja °C >101 ISO/CD 3679
Sadr gaj s umpor mgkg 10
Koksni ostatak o 03 EN ISO 10370
(iz 10 % ostatka destilacije) ° ’
Cetanskbroj ) 51,0 EN ISO 5165
Sulfatni pepeo % 0,02 ISO 3987
Sadrgaj vode mg/kg 500 EN ISO 12937
Nelistole mg/kg 24 EN 12662
N o~ Stepen
Korozija prema bakru 3h/50°C K . 1 EN ISO 2160
orozije
Oksidaciona stabilnost, 110°C Las 6 pr EN 14112
Kiselinski broj mg KOH/g 0,5 pr EN 14104
Jodni broj T 120 pr EN 14111
Udeo metil linoleata % 12 pr EN 14103
Polinezasileni,
dvostrukih veza) & 1
Udeo metanola % 0,2 pr EN 14110
Udeo monoglicerida % 0,8 pr EN 14105
Udeodiglicerida % 0,2 pr EN 14105
Udeo triglicerida % 0,2 pr EN 14105
- pr EN 14105
[
Slobodni glicerol ) 0,02 or EN 14106
Ukupni glicerol % 0,25 pr EN 14105
pr EN 14108
Grupa metala | (Na + K) mg/kg 5 or EN 14109
Grupa metala Il (Mg+Ca) mg/kg 5 pr EN14538
Sadr gaj f osf or mgkg 10 pr EN 14107
Biljna ulja i @givotinjske masti sadrge ugl avnc
sadrge i SMK. Masne kiseline koje ulaze u sast
biti zasilene (najleglie, rriirsiedtiinm9k ai, rmed amsitl
ol einska, l'i nol na i l inoleinska kiselina). Za
su sklona oksidaciij.i od nezasilenih jedinjen


http://biodiesel.nu/

temperaturama (Canakci,2000) j a 1 masti i maju slilne hemijs

gt o su: hi drofobnost, nepol arnost i rastvor |
masni h kiselina odreluje glavnu razliku i zmel
telna na sobnoj temperaturi, a mnoge givotinj:c
visokog sadrgaja zasilenih masnih kiselina (2}

masti nisu pogodne za proizvodnju biodizela u istoj meri kawakulja.

2. 3. Nal i ni lzvolLenja reakcije metanol

Na osnhovu prisustyva, odnosno odsustva katal:.
nekatalizovana. Katalizovana metanoliza se izvodi uz prisustvo hemijskih (baznih ili kiselih)
katalizatorailiemi ma. Na osnovu rastvorljivosti katali:

biti homogena ili heterogena.

2.3.1. Katalizovana metanoliza

Na osnovu koriglienog katalizatora metanoli za

katalizovana metandla.

2.3.1.1. Hemijski katalizovana metanoliza

Homogeni hemi jski katalizator. su najleglie a
heterogenih katalizator a, kao gto su: metal i,
efikasno konvertoanje ulja i masti do estara (Salvi i Panwar, 2008). Bazno katalizovana

metanoliza je najvige korigleni nalin za dob

odnosu na kisele je u tome ¢t o jatalizobaaezanstoj k at a l

temperatui veli je sTAGgan kkaheewziejn@ i koristi se
kao i jeftinija oprema (Stamenkovili, 2008). I
katali zator. osetl jivi nat opprme@estdol ivode & arb

smanjenja aktivnosti katalizatora. Kako bi se izbegla saponifikacija ili smanjio njen negativan
efekat, pogeljno je izvrgiti anhidrovanje real
uti |l e na s eeakiije jerjse votarizivaja kod rastvaranja baznog katalizatora u
alkoholu (Ma i Hanna 1999). Kalijuinhidroksid je jako pogodan kao katalizator u reakciji

met anolize jestivih ulja sa malim sadrgajem v
2008)



1 visok prinos metil estara,
1T brzo razdvajanje faza nakon zavrgetka reakci

1 smanjena tendencija nastajanja sapuna i

9 preligiavanjem glicerola fosfornom kiselino
moge korist.iti kao Lubrivo
Kiselo katalizovanamet anol i za j e sporija i odigrava se
temperature reakcije, mogul e je nastajanje sp
i etri glicerol a. Prednost ki sel i hSMKat adti e ajt e
prednost kod sirovina sa velim sadrgajem SMK
prisustvo vode negativno utile na kiselo kata
met anolize masti sa visokizimogaesgeajremi RMK i ¢ 2!

na smanjenje prinosa metil estara.

Naj|egle istragivana heterogena bazno katali z
met al a kao katalizatori ma. Nji hova aktiwvr
(MgO<CaO<SrO<BaO).® oksi da zemnoal kal ni h metala, naj\
zavisi od temperature kalcinacije (Lopez Granados i sar., 2007). CajO#l)) manj e kat al
aktivan. Takole, mdmet dlasise. ko i is@ldbaakinds i ciji ¢ @ r

koji praktilno ne poseduje katalitil]l ku aktiwvn
bazno katalizovane metanolize mogu se koristi
Zzbog niske cene i mo g u | n o liii Zeolitpnwdifixovanigamskdmo r i g | e
razmenom al kalni h katjona. Brzina heterogeno
masenoprenosni h ograni| enj a, pkoagtt aol iszea tsoirs tie nd
met anol [ ulgetegr. o Pomm | kK ggtaanljiazdivane met anoli ze
reakcije i povelanje prinosa metil estar a. TC
koj i ne gube aktivnost u reakcionoj s meng i . Po:
katalizatora na nosalu kojim se povelava akt
termil ki stabilni, da imaju odgovarajulu por
izlugivanje katalizatora (Milaaditmowai hai n®eamrl u
primenjuju dva postupka: metoda vlagne i mpreg



isolig el postupak, a kao katalizatori u ovom sl
met al a. Kao nagalgii v adod 0 dilda(Si@)&Zn@ isgO.

Novi pravac u razvoju heterogeno katalizovane
i jako kiselih katalizatora koji istovremeno katalizuju i reakciju esterifikacije SMK i metanolize
TAG.Primenom ovi h katalizatora moguia je sinteza

su korigliena i otpadna wulja (sa visokim sadrg

Novijim istragivanjima se pokugava da ase povV
mogulnosti razvoja kontinulanih postupaka het
Zzbog njegove relativno veli ke baznosti, mal e

jeftinih, prirodnih sirovina i lakog rukovanja. Ipak, primenaCCa komercijalnim postupcima

sinteze biodizela je ogranil|lena zbog relatiwvn
ka prevazilagenju ovog nedostatka. Ot kriveno
poboljgati njegowvieké&atailmei $&keskraelaketarlisgenij e
problem u reakcijama sa |istim CaO. Sa ciljem
megoviti oksidi CaO i dugih metalnih oksida (
Kao i kod homogene, naheer ogenu metanolizu uti]| eiwe ge f al
temperatura reakcije, kosolventi, |istola rea

katalizatora.

Het erogeno katalizovana metanol i zamolaii aljg odd i s e
stehiometrijski potrebnog, kako bi Sse ravnot e
estara. Opseg molskih odnosa istragivanih u r
275:1 (Stamenkovi i, 20608) moRekhuukbaj mesanoldai [ 8
adsorbovani h na aktivnim centrima kataliizator
Ri deal mehanizmu (Dossin i sar. ,iu20@4povRdaelia
pogonska sila adsorpcije, aipt o m i brzina reakcije. MeLuti m
metanolu!l j e utile na brzinu reakcije do odrelene

metil estara (Xie i sar., 2006)

10



Kolilina katalizatora i ma vos Imetikeastaras Hetetoggno na L
katali zovana metanoliza se odvija u prisustvu
katalizovanu. Vela koncentracija katalizator a

poskupljuje sam proces, dok malakoli na ne omogul ava da se reakci

potrebno pronali optimalnu kolilinu katalizat
Het erogeno katalizovana metanoliza je istragi
300°C (Reddy i sar., 2006). Sa porastom temperatueerast br zi na reakcije. Me
istragivanja je izvrgen na temperatur.i kljul a

temperatura reakcije. Vreme trajanja reakcije zavisi od primenjene metode i operativnih uslova.
Natemperaturiklbuanj a met anola prinos metil estara u
se postige za lah dkka&uze u at kri 2008i m usl ov
samo 6 min, a konverzija je potpuna (Demirbas, 2007).

Pogto se ul jegaij umetremkicimemamsmega u reakciji

predstavlja trofazni sistem. Kako bi se pobolj
povelane kontaktne povrgine izmelu rzatar&t anat e
reakcionoj smegi se dodaje odgovarajuli kosol
2010).

CaO se, kao katalizator, koristi vel dugi ni z
katalizator a, mo greo shtiav amprn glriemml j ermi nfaaltedr a

CaO kao katalizatora (Kouzu i Hidaka, 2012):
1 temperatura kalcinacije,
T atmosfera u kojoj seivrgi kalcinacija (vazdu

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

Obi | no C at@lotnuraktivaeiju €alcinaciju) da bi se uklonili adsorbovani-C@aga.

Katalitil]lka aktivnost CaO veoma zavisi od tem
Vel jkovil i sar., 2009). Uofi I(«&jeé¢ fpak,2008)fdp ér at u
700°C (Lopez Granados i sar., 2007). Negativna strana CaO gvenhjekalcijuma u reakcionu

smegu. Da bi s e spelil o izlugivanje katal i z
ogovarajul.i nosal . Naj | egdika, shikeieluminh, ezeolit itdn o s al i

11



Nanogenjem CaO na nosal se moge povelati i nje
masenoprenosna ogranilenja (Miladinovil i sar.
ponovo Koristiti bez smaenja aktivnosti. Reakcija je ponovljena tri puta sa ponovnim

kori glienjem katalizatora, pri |l emu j e postiagn

U porelenju sa homogenim baznim katalizatorimn

prinosbiodizela (oko 90 %) kada se koriste otpadna ulja (966,68 % SMK) u por el en

46% i 61 % prinosa kor i gBoeyjsa. m2008)a Hipkazoj@ n 0 s n
tolerantnost CaO kao katalizatora praQmmaa ul j i m
prednost. u odnosu na tradicionalne al kal ne

jednostavnijem procesu dobijanja biodizel a. M
| i stog CaO je metoda hi dsraart.a,ci20l0) .deCa Ql rdaot baicj
i ma mnogo velu specifilnu povrginu i kol il inu

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

2.3.1.2. Enzimski katalizovanametanoliza

Enzi mski katalizatori, i paze, i maj u vVvisoku
sadrgajem vode, mogu i stovremeno da katali zuj
koriste u reakciji tr ans etsZaepotirebuekzana nij¢ potrebnap ad n
kompli kovana aparatura, nema dodavanja vigka
vode i SMK ne wutile u velikoj meri na reakci]
i glicerola nakon reakcie ni j e potrebno. |l mobilizacija enz
enzi ma. Nedostatak ovog procesa je visoka cer
uvolLenje ovog procesa u industrijske razmere
Mama j e I nestabilnost enzima u prisustvu met an

ponovne upotrebe, dobija na stabilnosti i aktivhosti enzima (Iso i sar., 2001; Soumanou i
Bornscheuer, 2003).

2.3.2. Nekatalizovana metanoliza

Nekatalizovanamt anol i za se i zvodi u natkritilnim usl
i temperaturi. Kritilna temp&iBastMpPa (&arabiipar.,i t i s a
2004) . U dosadagnjim istragivamjei ma piog tertangigv a

12



reaktanata (mol ski odnos metanol :ulje) na pri
kontaktnu povrginu i zmelLu met anol a [ TAG, g
temperaturama mogul a | e ko mps neetlesiaraknanj vbog zi | a
termi |l ke razgradnje proizvoda metanoli ze. Pr
negativan uti caj na prinos metil estara (War a

SMK se brzo prevodema doddamroiviaoc sagd ud £t easrterej U wdl

TAG i veleg prinosa MEMK. Prisustvo vode i ma,
u natkritilnom metanolu, pre svega zbog |injer
pri lemu kasttazatsSMKznatno brge reaguju u real

MEMK (Kusdiana i Saka, 2004).

2. 3. 3. PorelLenje razlilitih postupaka

Podaci dati u tabeli 2.2 omoguluju pizovaeojenj e |
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 meti,dsez negativnog efekta na tok

reakcije. Kratko vreme trajanja reakcije nekatalizovane metanolize posledica je njene velike brzine
Zzbog potpunog rastvaranja metanola u ulju i n
za metanol. Ukupna brzina fedje hemijski katalizovane metanolize je manja, zbog male
rastvorljivosti metanola u ulju: 113 % na temperaturamai@® °C. Veliki prinosi metilestara u
nekatalizovanoj metanolizi posledica su istovremenog odigravanja i reakcije metdmolize

esterif kaci je SMK, koje u slulaju bazno katali zo\
(Mai Hanna, 1999).

U industrijskim uslovima najvige se koristi k
znal ajne prednosti, alvienis tnveednoos tnaat kpe okcoejsi 1szed vc
proizvoda. Bi odi zel dobijen ovim procesom se
vodom r adi ukl anjanja metanol a, katali zator a

otpadnih voda.

Tabela2 . 2 Porelenje hemijski [ enzi mski katali zo
1999)
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Parametar Hemijski katalizovana Enzimski Nekatalizovana
Bazno Kiselo katalizovana

Reakcioni uslovi 0,1 Mpa 0,1 MPa 0,1 MPa >8,09 MPa
60i 70°C 55/80°C 30i50°C >239,4°C

SMK u sirovinama  Proizvodi MEMK MEMK MEMK

Voda u sirovinama

saponifikacije
Ometa reakciju

Ometa reakcijt

Zavisi od vrste i
oblika lipaze i
prisustyv

Nema uticaja na
prinos

Kolilina nU vigkuU vi gktUstehiometrijskoj U vel i ko
kol ilini

Prinos MEMK Normalan Normalan Vi gi Visok
Izdvajanje glicerola Te gk o Tedgko Lako Lako
Preligl ava_\/i_g_est r l_\/i_ g_est r Nepotrebno Nepotrebno

ispiranje ispiranje
Cena katalizatora ~ Niska Niska Relativno visoka i
Vreme trajanja reakcijli 4 h 1i8h >10 h 120240 s
2. 4. Proizvodnja biodizela iz givotinj
Razlilite masti, preralLene il ot padne, mo g u
t o: | oj goodv eddoamail ichvaca, svinjska mast i sal o,
Ot padne mast. koje nastajuiuuws | maganopr edred Laitvnaol skt c
odlilna sirovina za dobijanje bio®izela zbog

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

od | ak'nPfu32zd1o.
dok je u Evropi,
girom sveta, oko

godi ni

Proizvodnj a

Nemplt kazwad v bnii UR@S. gadigid L a |

j edan

mi |l i on

tona bi

odi ze

10 % od ukupne proizvodnje biodizela u istoj godimitd://www.worldenderers.org Jedan

kil

mast i s u

ogram

ot padne

ograni |

mast i

ene,

t ako

moge bi

da

ove

ti

S i

rovi

ne

Danas je visoka proizvodna cena biodizela glaveaneka za njegovu komercijalnu proizvodnju.

ni

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

14

a

konvertovan

k

béimddi zel a

S


http://www.worldrenderers.org/

povoljnijih cena Legnjusakiljnim jljimé bne nudeaekondmsku predicost.e
Kada se upor &idnalnettransegtérikacije bitjnih alljd (oko 0B8 US $ po litru)

[ ot padni h g¢i vio5US$ pcsliku), trenutre sdjjeftinij& Opcijd je proizvodnja

bi odizela iz otpadnih masnoia (Bal abizvodgj®11) . |

bi odi zela moge pomol i da se cena biodizela sm
ovakav tehnol ogki razvao,j

2.4.1.0Opgte odlike i procesi homogeno
masti

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

reakcionoj smegi . Homogeni katalizator. mo g u
u sirovini, homogena kataliza moge bitdi j edn
katalizabot, a mo@gestepena kada se oba katali.:

procesnih koraka homogene katalizovane latti@e je prikazana na slici 2.1

SMK > 1% <——> SMK < 1%

Dvostepeni procesi Jednostepeni procesi
A \
Kiselo katalizovani Bazno katalizovani
procesi A procesi

Kiselina Alkohol v Ulje/esterifikovano ulje

y / Transesterifikacija

Kiseli reaktor

A
Baza l Odvajanje reakcione
Voda smese

Neutralizacija i / \
odvajanje Preti$avanje Precicavanje
Y Y
Biodizel Glicerol

Slika 2.1 Opgta gema procesni h koraka homoge

Raz | i | istepeni i @vdstemeni procesi homogeno katalizovane alkoholize otpadnih

givotinjskih masti su istragi vanReakioncuslovi em po
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obilno ukljuluju mol ski odnos al kohodtpadnd j e 6 :
masti) i temperaturu od 61C . Uobil ajeno vreme (Brajk@higdh, pr oce
2014) Pr egl ed dos adagnijiidbhostepenih pracgsa homagerm katakzovane

transesterifikacije givotinjskih masti je dat
O Vrsti mast i, reaktoru, tipu katalizator a, r

stepena @&nverzije TAG ili prinosa MEMK.

2.4.1.1. Jednostepeni procesi

Obi |l no, ot padne mast. sadrge visok sadrgaj S|

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

Prisustvo baznih katalizatora u reakcionoj sm
Ssmanjenje prinosa. Bazni katali zator. i maj u |
komplikovan proces odvajanja finalnih proizvoda (biodizelcgiir ol ) . Dakl e, Kor i
katalizatora je pogeljno kada otpadne ¢givotin

kiseli katalizatori imaju sposobnost da katalizuju reakcije esterifikacije SMK i transesterifikacije
TAG u isto vreme. Upotreblaselih katalizatora u reakciji transesterifikacije ima prednosti zbog

manje osetljivosti na veliKki sadr gaj SMKu | e
MeLut i m, u odnosu na bazikat &lat abvaomivapeopeic e
viemereakc j e, velu reakcvehu mempkirabvdnas al kohol
2008; Encinar i sar., 2011). Sadrgaj vode je
Gt avige, voda ima veli nemgiaftii kaani jed ekdtp mias u £t

sadrgaj vode u otpadnim givotinjskim masti ma |
konverzija se neznatno smanjuje kada je prisi

dodatak samo 0,1%ved moge da i zazove smanjenje prinosa.
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Tabel a

2.3 Pregled

( Ban klohigdl., 2014)

dosadagnj i h

istragivanj a

j ednosttlenmasini h

Vrsta masti Vrsta, zapremina  Vrsta Alkohol: Katalizator / Tempé Optimalni reakcioni uslovi Referenca
reaktora, crii/ vrsta alohola  mast, kol il i na,ratura, o ) ,
megalice, mol/mol odnosu na mast  °C Reakcioni uslovi  Prinos
meganijla, (konverzija),
% / vreme, h
Gov el a nCevnt Metanol KOH /2 65 (95)/1,5 Moraes i sar.
(2008)
Goveli Poluindustrijsid/  Metanol 6:1 KOH/ 1,5 65 (96,4) /3 Da Cunhaii
mehani | ka sar. (2009)
Goveli Sud, 2000 / Metanol  6:1 KOH/ 0,5 60 91)/1 Teixeira i sar.
mehani| ka (92P10,02 (2009)
Goveli Balon / 150 Metanol 3:17 12:1 KOH/0,751,75 5565 6:1,1,25%,65C 87,4/2 Hoque i sar.
(2011)
Goveli Balon /magnetna Metanol 9:1 NaOH/ 0,6 20 (96,3f/0,083 Liui sar.
(2011)
Loj Balon, 1000 / Metanol 6:1 NaOH/ 0,5 60 /3 Oner i Altun
magnetna (2009)
Loj Balon/magnetna  Metanol 6:1 KOH/ 1,5 50i 55 55,6/1 Frohlich i sar.
(2010)
Pal ji | Balon,500/ Metanol 3:1i18:1 KOH/ 0,53 5585 6:1,1 %, 65C 97,1/3 Chung i sar.
mehani| ka (2009)
Goveli Balon, 1000 / Metanol 6:1 KOH/ 0,8 60 90,8/2 Mata i sar.
Svinjska mast tresilica, 60 91,4/2 (2010, 2011)
Gi vi nsk 76,812
Gi vi ns k Balon, 250/ 3:17:1 KOH/0,340,41 60 6:1, 0,38 % 952/15 Panneerselva
mehani| ka m i sar.
(2011)
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Nastavak tabele

Gi vi ns k Balon/150 Metanol  3:1i12:1 KOH/0,751,75 5565 6:1,1,25%,65C 89,2/2 Hoque i sar.
(2011)
Gi vi ns k Balon, 250/ Metanol 33,5 cni: KOH/ 1,5 30 88,4/1 Bhatti i sar.
ovl|ja m magnetna, 130 120 g 78371 (2008)
Svinjska mast Balon, 1000/ Metanol  3,48:1 KOH/0,161,84 24,8 7,5:1, 1,26 %, 658C 97,8/0,33 Jeongi sar.
propelerska 8,52:1 75,2 (2009)
Sme §ga s Balon, 1000/ Metanol 6:1 NaOH/ 0,8 60 88,6/1 Dias i sar.
uljai svinjske magnetna (2008)
masti (1:4 w/w)
Somova mast i Metanol 6:1 KOH/ 0,8 50 92,7/ 0,75 Huong i sar.
12:1 KOH/ 0,8 47 92,7/ 0,33 (2011)

aKapacitet, 800 kg/day.Ul t r azvul ni

z a g r e YRadig frekventAciz8greViinje (. ZKWK2H.22MHR).l t raz v ul ni

zagrevanje
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Tabela 2.4
(Ban kid M isdr., 2014)

Pregl ed

dosadagnjih

i stragivanj a

j ednostirenmgtini h

Vrstamasti Vrsta, zapremina Vrsta Alkohol: Katalizator / Tempé Optimalni reakcioni uslovi Referenca
reaktora, cril/ vrsta alohola mast, kol il i na,ratura, o ] ]
megalice, mol/mol odnosu na mast  °C Reakcioni uslovi Prinos
me ganijla, (konverzija), % /
vreme, h
Gi vi n s Balon, 250/ Metanol 30:1 konc. HSOs/ 251 30160 50°C, 25 % 99 /24 Bhatti i sar.
mast magnetna, 130 100 (2008)
Ovl| j a 60°C, 50 % 93,2/24
Mast (10,7% Reaktor, 1000 / Metanol  6:1/18:1 H.SOy/ 51 9 35165 6:1,9 %, 60°C 89/48 Encinar i
SMK) mehani | ka sar. (2011)
Mast (10 i Etanol i H.SQw/ 10 5090 50°C, 100 % (78) /2 Tashtoush i
15% SMK) sar. (2004)
Masti i ulja . e . ) _
Boca, 250 / tresilice Metanol  10:1126:1  H,SOs/ 1i 10 30 20:1,10 % 93,8/ 24 Montefrio i
200 10:1126:1  Fe(SO)J1i10 30 26:1, 10 % 45 24 sar.. (2010)
avi gak al kikeoodPsmanpPemj e sadr gaja SMK ( %) .
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a) Jednostepena homogena bazno katalizovana transesterifikacijaotpadnih masti

Opgta gema bazno katalizovane homogene transe
2. 2. Masna sirovina se najpre podvrgava predt
nelistola filtracijom °C. Ostali deeprozesagse sevrazlikjjead i z n ¢

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

glicerolne faze gravitaciono il:9 centrifugi sa
vodom, mada se u posledvjer e me kori sti Asuvofi pranje koje
lijonoii zmenjivala (Stojkovil i sar., 2014).

0ZM

!

Filtracija i separacija

) Bazni katalizator
Neutralizacija Alkohol (NaOH ili KOH)
Zagrevanje A l
g Transesterifikacija [« Priprema katalizatora

A

Izdvajanje estara/glicerola \

Glicerol

PreciScavanje estara

BIODIZEL
Sli ka 2.2 Opgta gema bazno katalizovane hi
Postoj i vel i ki br o] v a g n i hrankeatérifikacijea prikos gstara,ut i | u
kao gto su: vrsta masnol e, prisustvo vode i S

odnos alkohol/mast, vreme reakcije i temperatura.

Vrsta masnoi e ut(iBlaa Klolaiisdp,r201d)oTekoe saapai mer , vel
MEMK se postige sa pilelom magiu negoBhata ov] i
isar,2008) Na drugoj strani , prinos estara vel.i o
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i svinjskom magimagidokogtevasraenpidiejiompri nos (1
Listola masnolia znalajno utile na prinos met:i
uticat.i na prinos biodizel a. Dosadagnja istra
mastimai sirovini za dobijanje biodizela treba da budu manji od 0,06 % i 0,5 %, respektivho

(Mata i sar., 2011) .Chungksar., 2000a gporvi®@i€unhaighi, |(j a m
2009; Teixeira i sar., 2009svinjska mastJeong i sar., 200%) a s a dSMK mgnjennd 1 %

subez predtret mana, uspegno konvertovane u M
katali zovanom metanoli zom, dok je goveli | 0]

tretira Aradjo i sar., 2010)

Hidroksidi i metoksidi kalijuma inati j uma se najvige koriste kao

najlegie KOH i NaOH. Pod istim uslovima reakc
sa njim ostvaruje veli prinos MEN(@®3E6YThutg) neg:
i sar., 2009)Optimalna koncentracija baznih katalizatora je u rasponu 449,50 %, pa | ak
% u odnosu na masu mast. ( Mor aes i sar ., 200
Povelanjem koliline katalizator a dakonstantagg vr ed

temperaturi Bhatti i sar., 2008; Chung i sar., 2009; Hoque i sar. 2011; Jeong i sar., 2009)
MeLut i m, povelanjem koncentracije katalizator
koji otegavaju odvajahaeapiuodi gkdbanodtgbi odi ot

prinos estara

Zbog reverzibilnosti transesterifikacije, pot
proizvoda iz reakcione smege da bi se pbsavnot e¢
met anol a i mast i samo do odrelene vrednost.

deaktivira katalizator@hung i sar., 20094oque i sar., 2011; Liu i sar., 201Ranneerselvam i

sar. , 2011) . U bazno kat al i znwlskaodnog metarela amassibd z i ,
6:1 (Da GQwrha i sar., 2009; Mata i sar., 2010, 2011; Ongitun, 2009; Panneerselvamars

2011; Teixeiraisar.,,2009) mada su kori gl eniiodi75h@dptgosarn, el i n
2009)ili9:1 (Liuisar,2011) . Veli mol ski odnos ubrzava rec:
ali otegavaiMarpiarkaocviijiu i( Gidrer, 1996) .
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Temperatura znalajno utile na metanoli zu. Sa
Naj|legle se reakiiejazvodnsespetiafl klea k!l jul anj a
baznog katalizatora, optimalna temperatura za metanolizu otpadnih masti je id® °60

( Banklohiiilsar., 2014). U izuzetnim slulajevima,

loja,r eakci j a | e°,alzsu dobijenmnaali primosi BIBMK (Bhatti i sar., 2008).

Il ntenzitet meganja je jedan od najznalajnijih
meganjem povelava kontaktnaopbedijtnai mamptuefl
prenosa mase | reakcije. Uti caj meganja je po
prenosu mase TAG iz uljne faze prema melLuf az
meganja pozitivno ptpbsel dokopdeetlehpegpanéetanj

na brzinu reakcije (Stamenkovil, 2008).

Vreme trajanja reakcije direktna je funkcij a

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

je relativno mal a. U pokugajima optimizaciije
usmerena ka smanjenju difuzionih ogranilenja,
efikasnijih nabhknanamal g8vamgakovil, 2008). Oj
bi odizela homogenom katalizom obuhvata sve ak
i skralenju vremena trajanja reakciije. Posti
zadovolavaj a st andarda kvaliteta MEMK kao goriva,
DAG, [ potpunijeg iskorigienja sirovi3ra. Pro
( Banklohiiililsar., 2014), mada je objavlzjasrmrajeit akn
met anolize svinjske mast. (Jeong i sar., 20009
met il estara moge povelati, a vreme trajanja

(Teixeira i sar., 2009), odnosno 5 min (Liu i .sa2011) primenom ultrazvuka, odnosno

zagrevanjem radio talasima.

Retka su istragivanja transesterifikacije mas
(2009) realizovt proizvodnju biodizela iz juel eg 1 oja u poluindustri,]j
kontinualnim radom, ostvarivgi vVvisok prinos e

b) Jednostepena homogena kiselo katalizovana transesterifikacija otpadnih masti
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Upotreba kiselih katalizatora u procesima tra

duge vr eenei rwalkicimol s ki odnos al kohol / mast necg
sar ., 2008, Encinar i sar ., 2011, Montefrio i
masti se postige kiselim nego buzgéemkknt gl ena

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

MelLutim, etanol je bolji od metanola za trans
i sar., 2004). Ta kahtledovodi @V eal & olrczeinrt e arcd g kac iajl &
2011) . Kolilina kiselog katalizatora u reakci
kolilina je u interval u (GadakciliVah Gergen, ¥999; rdedmarat o n
i sar., 184)) . Sa povelanjem koncentracije katalizat

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 prirakaijee

transesterifikacije glavni razlog za ovakvo p

2.4.1.2. Dvostepeni (kiseldazni) procesi

Dvostepeni (kiselbbazni) procesi za proizvodnju biodizela se sastoje od Kikalalizovane

esterifikacije (predtretman, prvi koa k ) za smanjenje koliline SMK
mastima ispod 0,5 % (Mata i sar., 2011), odnosno ispod 2 mg KOH/g (Liu, 1994; Mittelbach i sar.,
1992),ibaznbk at al i zovane transesterifikacije TAG es

g e maostepenog procesa homogeno katalizovane alkoholize prikazana je na slici 2.3.0vo je
nalin da se prednost.i oba katalizatora iskor.|
prinos biodizela, pri blagim reakcionim uslovima, u odnosu na jednostemgspiNedostatak

ovog procesa u odnosu na jednostepeni su vel.i
istom sirovinom jednostepena bazno katalizovana alkoholiza rezultuje manjim prinosom estara od

dvostepenog procesa (Frohlich i sar., 2010).

Prikaz radova koji se bave dvostepenim procesim
masti je dat u tabel:i 2.5. Analiza ovih radov
prvom stupnju i prinos estara u drugom stupnju zavise od vrgetma, t i pa i kol i | i
mol skog odnosa al kohol /ulje, templelibcart, 2084 i vr
Sumporna kiselina, odnosno KOH s ednosmojdiugemy | e k o
stupnju dvosteperg procesa,jpi | emu nj i hova kolilina varira u
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do 1,0 %. Metanol se uglavnom Kkoristi u oba koraka dvostepenog procesa dobijanja biodizela iz
otpadni h ¢givotinjskih masti. Opti mal ni mol s ki

dok je optimalna temperatura blizu tiegbfCke kIl j ul

zagrevanje Metanol

KOIl

0ZM
Metanol

Voda

l l Sud za Voda

ispiranje | ’

Pomocni
reaktor 2

Reaktor 2

Pomocni
Reaktor 1

reaktor 1
Isparivaé u

Separator 2 tankom filmu

Separator 1

Sud za
neutralizaciju

|
]

Biodizel

Sl'ika 2.3 Opgta gema dvostepenog procesa hom

2.4.2. Opgte odlike i procesi het eroge

Heterogeno katalizovana metanoliza se smatra novom i boljom tehnologijom dobijanja biodizela
zbog njene ekologke i ekonomske prednosti. Het
primenjuju u procesi ma dobi jhanasti amedio hordogenie | a i :
katalizator a. Nji hova prednost s e ogl eda u
mogul nost i regeneraciije i ponovne upotrebe, Kk
proizvoda reakcije. Pored prednosti, heterogeatalizatori imaju i nedostatke od kojih su

naj vagniji probl emi vezani itae [ipneod th@j) a rsjae i tzrr aaf
masenoprenosnim ogranilenjima koja smanjuju |
velikim molskim odnosom alkoo | / mast (mnogo veli od 6:1), vel
20 %), vigom temperaturnom dwiggan tvempmematmurta ag
do 18 h) (Dias i sar., 2012). U nekim slul ajev
zahtev za visoku selektivnost prema dobijanju
(Sharmai sar., 24).
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Tabela 2.5

Pregl ed

dosadagnjih
prvi korak: pretréaman kiselo katalizovanom esterifikacijorh i drugi korak:bazno katalizovana transestesitiig) (B a n k id M ii i

i stragivanj a

dvost epelqlih

sar., 2014)
Vrsta masti  Vrsta, zapremina Stepen Vrsta Alkohol: Katalizator / Tempé Optimalni reakcioni uslovi Referenca
reaktora, cri/ alkohola mast, kol il i naratura°C Reakcioni uslovi  Pri
vrsta me(¢ mol/mol odnosu na mast eakciont usiovi fnnos
b ; (konverzija),
rgtna me % / vreme, h
min? 0 :
Loj Balon, 250 /900 | Metanol 3:1i7:1 H.SO/ 1 60 6:1 il1 .
Pannaeerse
[ Metanol ~ 3:1i 7:1 KOH/0,350,4 60 5:1,0,39 % 94/15 Ivam i
Miranda
(2011)
Otpadna mast Vessel, 1000 / I Metanol 20:1 H.SOy/ 61 10 40 8 % i/l Ghr h i
magnetna, 700 (2009)
I Metanol  25:1140:1 NaOH/0,51,5 5Gi70 35:1,1%,62C 89/1
Otpadna mast Balon, 1000 / I Metanol 3:1118:1 H.SO,/ 0,71 1 351 65 6:1,0,5%,65C 949/4 Encinar i
(10,7% SMK) me hani | k a sar. (2011)
1] Metanol  3:17112:1 KOH/0,i115 65 6:1,0,5% 97,3/2
Otpadna mast Balon /magnetna | Metanol 20:1i 30:1 H.SQOy / 17 15 60 30:1,10 % 93,7/1 Alptekin i
(12,1% SMK) sar. (2012)
1] Metanol 4,517,551 KOH/0,51 60 7,51,1% 926/1
Gi v i n s kBalon/magnetna | Metanol 10:1740:1 H.SOu/ 31 35 60 40:1, 20 % 89,6/1,33  Alptekin i
I Metanol 6:1 KOH/1 60 87,414 Canakci
(2010)
Gi v i n s kBalon/magnetna | Metanol 40:1 H.SQy / 20 60 95/1,33 Alptekin i
Canakci
Il Metanol 6:1 KOH /1 25i60 60°C 87,5/4 (2011)
Svinjska mast Balon, 1000 / | Metanol 6:1 H.SOy/ 11 4 4i 65 2%, 65°C 56,5/5 Dias i sar.
magnetna I Metanol  6:1 NaOH / 1 65 66,2 /i (2009)
Smega Balon I Metanol HSOw/1,5ml 5565 Math i sar.
svinjske masti I Metanol  25i50% vol. NaOH /0,30,9 40 % vol., 0,3, 80/1,5 (2010)
i otpadnog ulja 65°C
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Nastavak tabele

Loj Balon/magnetna I Metanol 6:1 KOH/ 1,5 50i 55 98,9/1 Fréhlich i
I Metanol  70:1 HCI/ 1ml/g 60i 65 98,3/0,5
. sar. (2010)
72:1 BFs;/ 1ml/g 60i 65 97/ 0,5
15:1 H>SO4/ 1ml/g 60i 65 95,3/2
Loj Balon /magnetna | Metanol 63:1 H2SOu 60i 65 96,9/1 Frohlich i
1] Metanol KOH/ 1,4i 2 50i 60 1.5% 93,1/1 sar. (2010)
| Metanol 65:1 HCI 60i 65 98,5/1
] Metanol NaOCH/ 1,42 50i60 2% 94,3/1
Gut a mBalon, 1000 | Metanol 7,4:1140:1 H.SOQy/ 51 10 60 20:1,10%,60C i/1 Canakeci i
Il Metanol  6:1i 35:1 NaOCH:/ 0,35 Sobna 6:1, 0,35 % 80,5/8 é%rél@)efpen
Braon mast Balon, 1000 I Metanol 7,4:1140:1  H,SOQw/ 510 60 20:1,10%,60C /1 Canakci i
Il Metanol 611351  NaOCH/02% Sobna 61,021 % 75,118 Van Gerpen
0,41 (2001)
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Katalitil ka aktivnost heterogenih katalizator
povrgine | estica, kao i od uslova u kojima se
veliline, odnosno povel an|jtalintora Keociihbmobeniei povr
heterogeni katalizatori se dele na bazne i kiskleterogeni katalizovani procesi dobijanja
biodizelaizot padni h ¢gi set i njakbille, ma® § iudvostepeno pdocesi i kao
( Ban klohigdl, 2014).

2.42.1. Jednostepeni procedieterogenokatalizovane transesterifikacije otpadnih masti

Pregled dosadagnjih istragivanja jednostepeni |
ot padni h ¢givotinjskih mast i Kkaelizatosatimasne siravine | a ma
najvige utilu na izbor optimalnitfBaa&lldiiidni h
sar.,,2014) Do sada su korigleni razl il iti bazni, k
se istilu hidkomkplidksi omei dlia, zeoliti, hidro
(Semwal i sar., 2011). l zbor katalizatora naj
masti, pri | emu se sirovine sa mal iisar,2@l8r gaj er
Mutreja i sar., 2011), dok se kisel:i | vrsti k
velim od 5 % (Bianchi [ sar. 2010; Kim i sar.

a) Jednostepena heterogena bazno katalizovemaasesterifikacija otpadnih masti

Kao gto se vidi u tabeli 2.6, svinjska mast,
dobijanje biodizela heterogenom katalizom u g
CaMnQ, KOH/AI203, KOH/MgO i MgiA | hidrotalciti. Reakcije s
temperatur i blizu talke kljulanja metanol a,
nanokristal nim TadDpritisku 680 kRpetempatature.llgkd je molski odnos
metanol/ulje varira od 6: 1 do 60: 1, najlegle j e on

transesterifikacije zavise od vrste sirovine i katalizatora, a ostvareni prinosi MEMK su uglavnom
veli od 90%.
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Tabel a

2.6

(Ban kid  isér., 2014)

Pregl ed

dosadagnj i lgeinet rhbaginwa rkjad ajl 8 droovsatneep &€ miam sgers

Vrsta masti  Vrsta, zapremina  Vrsta Alkohol: Katalizator / Tempé Optimalni reakcioni uslovi Referenca
reaktora, ml / vrsta alkohola mast, kol il i na, ratura, . ] )
megalice, mol/mol na mast oC Reakcioni uslovi  Prinos o
meganijla, (konverzija), % /
vreme, h
Mast soma Metanol 10:1114:1 K OHITAIO4/ 58 60 8:1,6 % 92,6/ 1,5 Huong i sar.
10:11141 KOHTAILOJ58 51 12:1, 6 % 92,3/ 0,33 (2011)

- Metanol A g . . L
Svinjska Balon, 250 / 6:17 24:1 CaMnQ, CaO /0,6 6070 18:1 CaMnQ, 3 %, 92,4/ 4 Dias i sar.
mast magnetna 4 60°C (2012)
Svinjska  Balon, 250 / Metanol g4 CaMnQ./ 3 50 92,5/8 Dias i sar.
mast magnetna (2013
ovliji Metanol 1114 22.1  KOH/MgO 45165 22:1, MgQ KOHi 98/0,33 Mutreja i

0
(X=5i 20f/ 1,5 4 20, 4 %, 65C sar. (2011)
Gi vins Metanol 10 ml: NanokristalniCaO / 23i25 &1 %, 70 :(100)/6 Reddy i sar.
mast 39 1mmol (2006)

. . - Co Metanol A . —— . A
Gi vinsGragni re 6:17 60:1  MgeAlx(COs)(OH)16A 601 120 30:1, 10 %, 120C, (93)/8 Liu i sar.
mast 1417 4H,0O / 1020 6,8 atm (2007)

6:17 60:1  MgsAl2(COs)(OH)16A 30:1, 120°C, 6,8a (70)/8
4H,O / 4 g/ml tm

aul trazvul no

z a"Krnas. % KQHenanetagna Mg@iprisustvu heksana ka kosolverftlolski odnos® mi/ml.
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Efikasnost heterogene bazno &atovanetransesterifikacie AGgi vot i nj ski h masti
vr st e, met ode pripreme i koliline | vrstog kat
megani h oksida dobijanih od hidrotalcita u
koncentracijom prvog katizatora (1%)postignuta potpuna konverzijgAG 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°C20i molskom odnosu metanol:loj

300 1 i kol il ini katalizatora 10 % (Liu i sar.,
katali zator a, i t o: kombinacija vlIiagne i mpreg
(Mutreja i sar., 2011) sa kalcinacijom, kombinacija mlevanjagge o ksi da u avanu
(Dias i sar., 2012, 2013),er mi | ka kal cinacija hidrotalcita (

(Dias i sar., 2012, 2013¥ok je nanokristalni CaO dobijen specijalnom tehnikom nanonizacije

(Reddy i sar., 2006). Saped anj em kol il ine katal i Diastisar,a poV e
2013;Huong i sar., 2011; Mutrejaisar.,2011 s tim gto se prinos est
kolilina katalizatora p(bluoegliaar,i20ld)a dS ao dproevleel naen j
koliline katalizatora KOH/ MgO skr &Muttejaesarse vr e
2011) . Neki od |vrstih katalizatora sexmogu p
(Dias i sar., 2013) i nanokristalni CaO (samo tri piitscRe d dy i sar ., 2006) .
KOH/ MgO bio aktivan u transesterifikacij.i ovl

(Mutreja i sar., 2011

U heterogeno katalizovanim transesterifikaci]
uhomgeno katalizovani m, na pri mer, 18: 1xsa svi
(Dias i sar., 2013) | i 30:1 sa ovlijim |l ojem i meganim o

2007) . Konver zi j a mapnbgioksidagna baz hidrotalcite povéiaed23% v u

na 73 % kada se mol ski odnos metanol /ulje pov:«
met anol : mast nema uti caj na prinos estara u
oksidom CaMn@na 40°C i kol il ini% ®iastiasadr.] 20B3)JPdnosaestard u

metanol i zi ovliijeg |l oja u prisustvu KOH/ MgO

metanol /1 o) do odrelene vr ¢gMutrgassai,20)z nad ko) e

Sa povéanjem temperature transesterifi§acsvinjske masti i dijeg loja sa metanolom se

znd ajno ubrzaval prvom sld aju, ova reakcija u prisustvu rg@nog oksid&€CaMnQ, se odigrava
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brge na60°C nego na mim temperaturama uz postizanje visokog prinosa efrd %za4 h)

(Dias i sar., 20183 dok se u drugom slwju u prisustvu nganog oksida na bazi hidrotalcita

ostvaruje prinos esta@0 %za2 h nal20°C iliza8h na90°  ( Li u i sar ., 2007)
izvolLenjem reakcije na Vvigoj t emperpdturrd g npj oev

energije i veleg radnog pritiska.
b) Jednostepena heterogena kiselo katalizovana transesterifikacija otpadnih masti

Kao gto se vidi u tabeldi 2.7, za dobijanje b
katalizatora kmastg,l eqev elui slvdjnjiskat padne masnoc
difenilamonijum triflat/silika (MCM 48 i SBA15), Zr/SBA'15,j onoi zmenj i val ka
(Amberlyst 70) i sulfonovani polistiren. Molski odnos metanol/mast je variran od 4:1 do 45,8:1,

al i engjel evgell i od 10: 1. Etanol je koriglien sar
100: 1. Reakcije su izvolLene na temperatur.i bl

209°C). Optimalni uslovi transesterifikacije zavise od vrste sirovinegti&d i zat or a, proi

postigu konverzije i prinosi MEMK uglavnom ve

Za dobijanje biodizela iz masnoia logeg kvali
difenilamonijum triflat nanet na mezoporoznoj siliki (MCKB i SBA 15) (NgO isar., 2010) i

Zn0O/ZrQ, (Kim i sar., 2011). Sa jako efikasnim katalizatorom difenilamonijum triflat/silika

sadr gaj SMK u otpadnoj masnol i smanjuje se od
esterifikacije 9°Cipi t ome posti g 8% t(eNge ik osnavrer,zi 43 ®10) .
katalizator ima sl abu mol 2jeaanglaktivareu esterifikacgie st er
SMK otpadne masnole sa vrlo visokim sadrgaj em
% ostvaruje za2hna20C Ki m i sar ., 2011) . Ov aj katal i zaf
reaktoru sa pakovanim slojem za esterifikaci]j
12,45% Zr (Zr/SBAi 15) u odnosu na madtatalizuje ne samo esterifikaciju SMK nego i

transesterf i kaci ju TAG iz masnoia logeg kvalieta (I

Katalitil ka aktivnost jonoizmenjival ke smol e
se sa porastom temperature i koncentracije katalizatora (Bianchi i sar., 2010). Visoki stepen
kowerzije je primelen jog na 30AC i sa mal on
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Tabela 2.7
( Ban klohigdl., 2014)

Pregl ed

dosadagnj i h

istragivanj a

j ednosdkibmpastni h

Vrsta masti Vrsta, zapremina  Vrsta Alkohol: Katalizat orTempd Optimalni reakcioniuslovi Referenca
reaktora, cri/ alkohola mast, u odnosu ha mast ratura,’C  Reakcionius Prinos (konverzija), %
vrsta me(¢ mol/mol lovi / vreme, h
brzina me
min?t
Ot padna rViala 4 Metanol 15:1 Difenilamonijum 95 94y /2 Ngo i sar.
(211 40 % SMK) triflat/silika MCMi 48 / (2010)
15 (98 /2
Difenilamonijum (91p/2
triflat/SBAI 15/ 1%
(98y/2
Ot padna 1Gar gni r ¢Metanol 10,5:15 Zn0/ZrG, 1 0,89 200 7812 Kim i sar.
(2011)
Svinjska mast Gar gni r ¢Metanol 4:1 Amberlyst 70/ 1,2610 65 10 % (&495) |/ 6 Bianchii
/ magnetna, 300 sar. (2010
Goveli | ¢Balon, 100/ Metanol 100:1 Sulfonovani polistiren 64 (70)/ 18 Soldi i sar
KOH/qg) magnetna 120 mol% .(2009)
Ot padna rAutoklav, 25/ Metanol 45,8:1 Zr/SBAI 15 /12,45 209 90/6 Melero i
mehani | k¢ sar. (2012
Svinjska mast ' 95/6 ( ‘
Me g ammaas n o 92/6

(pilela,
govela

aMolski odnos? 21 %SMK. €40 % SMK.
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Na osnovu porelenja ef iHRS® asserifikasijunmgtigpoodrnisem ki s e |
reakcionim usl ovi ma, Mo n tsenipornuciselinu lsa@ efikasniju2 0 1 0 )
uprkos nekim prednostima K&O1F, kao gto su nerastvorl jivost
koriglenje [ regeneracija I mogul nost za sm
esterifikacije se poveiavmeganijpar ast oFBOtmnbgan

nego u prisustvu FESCYF.

2.4.2.2. Dvostepeni (kiseldazni) procesi heterogene katalize

Do sada je dvostepeni proces sa heterogenim katalizatorom u prepenwsprimenjen za

dobijanje biodizela iz otpadi h masnola sa met anol a(@10)s a mo u
Diarilamonijum soli su se pokazale kao veoma efikasan katalizator za esterifikaciju SMK u

ot padnim masnoi ama, jer je postivyMupti malop o ma v
koncentracijikataliaztora (B3 mo | . %) . oni su, takolLe, i nkor y

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

korigleni u tri ciklusa est eroinf.i kMedliujtd m o szlnea |
katalitil ke aktivnost. se degava kod | etvrte
masnol e se, zati m, u drugom stepenu podvrgava
50°C.

2.4.3. Enzimski katalizovan pra@es

Enzi mski katalizator. i maju visoku katalitilKk
mogu i stovremeno da katalizuju alkoholizu TAG
transesterifikacije ot padminmhkojg sevkoriste o jreakcii h  ma

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

| mobilizacija enzima, omogul av aDaRosisaf2010) upot r

su koristilkomderacirjaazllnd inas aalea Burkholderimeepacid i z a c i

kao gto su neor gans k eOsmhbilbridna matrica((polisihksdmolivimi o k s i d
akohol, SIQIPVA) . Veoma razliliti prinosi sitlpazhobi j en
na SiQi PVA je oko 2 puta stabilnija od imobilisanog derivata na®gh 17 puta stabilnija od

slobodne lipaze.
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| mobil i sane | i paze i zCanmdidazahtiadticdHuary i garq 20&é&Kek ia , kao
sar., 2002), gliiv®ucor mieheiAryee i sar., 2011) B. cepacigDa Résisar.,2010haj | egl e s e

koriste u reakcijama transesterifikacije ot

katali zovana reakcija se Vie0dd).Prsa@s estaelrapidno rastep r o C ¢
sapvelanjem koliline |lipaze do LRDsar¥%2007fDahiat i m p
istragil.i mo g u | n dHsang i sas. (2016)rsgprisijli shie tipgze e dpemalnim |
kolilinama za transest er i dsiokIBS Pojjeupostignut kaglagek e ma
odnos | ipaza (nespecifilni Novoz0,6mtagpBriosje 1, 3
bio veli od onih dobijenih sa pojedinalnim ||
| mobilisane | ipaze se mogu Kkor iala Lutisar. 2009e put
su izveli sedam uzastopnih ciklusa metanolize svinjske masti bez evidentnog smanjenja aktivnosti

| i paze, a prinos MEMK je bio velii od 80 %. 0¢
pokazuje da lipaza nije pogodna za dalju upotrebuT a k oL e, dve i mobilisane
i Lipozime TLIM) su, posle pranja organskim ra

skoro bez gubitka aktivhostHpang i sar., 2010)

Pregled reakcioni h wus/l ov a stakhtdlizohaoel lipazasa dattjepua d ni h
tabeld. 2.8.0Optimalna temperatura za enzi mski

i zmelLu®°30 Na 5e0mperaturama Vvigim od optimal ne,

rastvaral a i spakalvialnijneen pr ooipzhidohdnay ra( B a RiOdWi)i. K
aktivnost i stabilnost lipaza zavise od sadrg
vode vel.i od 30 % zbog smanjene homogenosti s
U novi sistem sa padngajemgeobéetodi 2d0%30 %,

izgubila svoju aktivnost . Nekoli ko organskih
al koholize otpadne ¢givotinjske mastiCandida r eakc

lipazom, prinoME MK s e p o v e | aniheksahal( asara 2007 mada imobilisana
lipazaCandidamo ge katali zovat.i konverziju svinjske
2002).
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Table 2.8 Pregled reakcionih uslova lipazom katalizovanih procesateas t er i f i kaci j e

razl i | iti

Vrsta

masti Vrsta, zapremina Vrsta Alkohol: Poreklolipaze Kol i Tempe Rastva Voda, Optimalni reakcioni uslov Referenca
reaktora, ml/ alkohola mast, (komercijalno enzima, iratura,r a | % u Reakcioni Prinos
vrsta me mol/mol  ime enzima) % u °C odnosu yslovi (konverzija),
brzina n odnosu na % / vreme, h
min?t na mast mast
Svinjska Vijala/magnetna, Metanol  1:1 C. antractica 10 30 (74) 172 Lee i sar.
mast 200 (Chirazyme i 2) (2002)
3‘22{5'(& Bal on/ r eMe@mol 4, Candidasp. 99 20 40160 niheksan 0i50 40 °C, 20 87,4/30  Luisar.
tresilica, 180 125 % (2007)
3‘22{5'(& Bal on /M@0l 5479 Cantarctica  2i6 50 tibutanol 512:1,4 97,2/20  Huangi
tresilica (Novozym 435) sar. (2010
with T.
lanuginosus
(Lipozyme
TLIM)
Go v e L Re&tor, 25 Etanol 12:1 B. cepacia 20 50 89,7/48 Da Ros i
/magnetna, 150 (Lipase PS) 402/ 48 sar. (2010;
Govel Etanol 6:1 B. cepacia 50 (100¥/8 Da Ros i
sar. (2012
Topljena Vijala, 30/ Etanol 1:1i6:1 Mucor meihei 21,7U 2565 4:1,35°C 27/120 Aryee i
mast tresilica, 60 (Lipozymd IM) sar. (2011

3Lipaza imobilisana na Nfs.? Lipaza imobilisana na SKDPVA.cMikrotalasno zagrevanje (85 W).
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Deaktivacija lipaze koja dovodi do smanjenja prinosa MEMK uglavnom zavisi od koncentracije

al kohol a. Ov aj problem moge da se regi dodav
omogul avaju dovoljnu real i zaci j u im prinosimae st er i
MEMK(Lee i sar., 2002L.iu i sar., 2007)U prvom i drugom koraku alkoholize, stepen konverzije

nije visok, al i u tiselpesmr Bor agleu uspregakfi i ezdio
nerastvoran u dobijenim &kl jeakiiva&k oll epr il s patzau
metanola (Lee i sar., 2002).

Za enzi mski katalizovane procese al koholize n
metanoliza brga ddlieltsaamrol, z20X BankWpofelLujul
transeesterifikaciij.i svinjske masti, Lee i sar

%) nego sa etanolom (43 %).

2.4. 4. Transesterifikacija @tpadni h ma
Bi odi zel se moge dobiti i z ifikatijpma ltbn katalizapiaw ot i nj
natkritilnim uslovi ma. Gl avne prednosti ovi h
preligiavanje proizvoda, nema potrebe za pred
sirovina(Taherisar.,2011) Takelestvprivode i SMK ne wutilu na

transesterifikacija i SMK esterifikacija odigravaju istovremeno. Na primer, rafinisana i otpadna
svinjska mast, gemaSMK iawdei | us pmmgmsads g konvertuj

n at k rm ptocesubea uticaja prisustvaode i SMK na prinos MEMK (Shin i sar., 2012). Pri

tome, MEMK iz otpadne svinjske masti su sli]lni
dobijen od otpadne svinjske masti sadmBEN veom
14214. Pregled reakcionih wuslova primenjenih

uslovima, dat je u tabeli 2.9.

Reakcije u natkritilnim procesima izvode se
porelenju sa konvetnociwin@ilmiond pkroicteisli mah it empe
(240°C, 8,08 MPa) i etanola (24€, 6,38 MPa)Marulanda i sar. (2010a,b) su ispitivali su uticaj
temperature, pritiska, molskogmokaalkoholimast i vremena trajanja reakcije na konverziju TAG
izpil el e masti, kao i kvalitet ©proizvoda u g¢a

usl ovi ma. Predgrevanje sirovine na 350 AC ni
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Takole, transesterifikaci ji40°,adokged]l gcaval kaer m

razgralen. Kontinualna metanoliza sa umerenim
da se koristi za povelanje profitabilnost:i u
i sar., 2010h)

Reakcioni priti s ka efikasnost tproizvednje zbiodiZela jna visokim
temperatur ama, al i menja sastav proizvoda ( Ma

prinos estara dobija na 240 MPa (Marulanda i sar., 2010a,b). U cevhom reaktoru je postignuta

kompletnakonveizj a na 30 MPa. Kada se mol ski odnos me
konverzija, al.i se vigak metanola trogi u dru
Vreme zadrgavanja utile na prinos hicevmbmzel a |

reaktoru se povelava sa povelanjem vremena za

smanjuje pri dugem vremenu zadrgavanj a, gto
natkritilnim uslovima (Marulanda i sar., 2010
Glavni nedostatak natki t i | ni h procesa je izuzetno visoka
energije, ali se on modge prevazili pitoksenom e
(SGCO) (AlTZuhairisar.,2012) . Kada se otpadne méenai , kK oj

blisku temperaturi denaturacije lipaze, koriste kao sirovina, onda one moraju biti rastvorene u
pogodnom rastvaralu. Pogto organski rastvar al
dobra alternativaje SCO;, | er | e net oiktsiillmwm ,t @ mpae rna tsukruu Kirs
denaturacije lipaze i dobro rastvara nepolarne TAG. Pored toga, odvajanje proizvoda je lako, a
regeneracija rastvarala je izbegnuta. Zbog vi
moge bitdi oproavM chaan au d kvor sjteoms isrt anj u, (Tkharo u s |
sar., 2011).Prednostnat kr i ti |l nog pr ocesa piimene fipazeaw a n a
transesterifikaci j(iZuhairp sa.2012; Jalkeginspre 2041)niska s t i
temperatur a, nema potrebe za preligiavanjem
TAG i esterifikacijuS MK . Me L ut i procesa @ misustvu dpade Novozim 435 je mali

prinos MEMK (oko 50%)Skala i sar. (2004) su pokazali da setamoliza otpadne svinjske masti
podjednako uspegno izvodi pri natkritilnim us/|

smega koja po svom sastavu odgovara standardi
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Tabela 2.9 Pregled reakcionih uslova transesterifi&acijp t p a dimskimmasgtiu veoa per kri ti |l nim usl ovi
Vrsta mast Vrsta, zapremina  Vrsta Alkohol: Katalizator / Tempé Optimalni reakcionuslovi Referenca
reaktora, ml/ vrsta alkohola mast, kol il i na,ratura°C
megalice, mol/mol odnosu na mast Reakcioni Prinos
meganijta, uslovi (konverzija), % /
vreme, h
Gi vinsGar gni, 6Metanol 3:1i6:1 T 3001400 6:1, 400°C, 88/6 Marulanda i
mast 41,1 MPa sar. (2010a)
Gi vi n s Cevni 2 Metanol 3:1i12:1 ) 3501400 9:1,400°C, ( &1 020) / 6 Marulanda i
mast 30 Mpa sar. (2010b)
Svinjska Autoklav, 25/ Metanol 30:1160:1 71 3201350 45:1, 335°C, 89,9/15 Shin i sar.
mast magnetna, 500 20 MPa (2012)
Jagnj ecCevni Metanol  3:1i6:1 C. antarctica 35160 4:1, 50 %, 50 (49,2)/15006 Taher i sar.
mast (Novozyme 435) °C,20 Mpa (2011)
lipaza/30 50
J agnj ePakovanisloj, 10 Metanol 5:1120:1 C. antarctica 50 10:1, 20 MPa 53,5/6G Al Zuhair i
mast (Novozyme 435) sar. (2012)
lipaza/3,27 g

aVreme zadr gavanja.
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Povelanje temperature reakcije dovodi prvo d

brzine i smanjenj@ gr ani | enja prenosa mase. MeLut i m, da
smanjenja prinosa zbog denaturacije |ipaze.
denaturige je razlilita i =zavisi od vrste I|lip

Povel anj e moeétanéimays to dinmrsaad mopti mal ne vrednost.i
estara, ali se nakon toga on smanjuje zbog inhibicije lipaze metarfdbdmer i sar., 2011)Al

Zuhar i sar. (2012) su proulaval: kontimual an
mesa | sinteze MEMK. Smanjenje aktivnost. enz

prvi, zbog inhibicije enzimapoe i anj em mol skamstodnosa metanol /

2.4.5.Kinetkatrans est er i fi kaci je otpadni h §gi volt

l ako je od velpikojge kztneal aanjjae ,z povel anje razmei
bi odi zel a, iznenalujule j e dgiavadopa danaset ink e
tamesterifikacije otpadnih g¢givotinjskih mast:i
jagnj elprgi dwstavw | i paze i nat kritilend&g nweglijl &roi
modela ove reakcije Kk oj i u Kk ponguBi Bi jmehanzamnigckompetetivnu inhibiciju

metanolom. Na drugoj strani, kinetika barkatalizovane transesterifikacije biljnih

ulja(Avramovil i sar., 2012; Berchmans i sar.,
Lukil i sar., 2013; Marjanovil i sar., 2010;
i sar., 2008; Tubino i j®alestd014trvaglijvlamai luzi

modela, i to: nepovratne reakcije pseijglvog (Abd Rabu, 2013; Bokhari i sar., 2014;
Georgogianni i sar., 2008a,b; Jamil i Muslim, 2012; Uzun i sar., 201&ugog (Darnoko i
Cheryan, 2000; Dias i sar., 200Shahla, 2012) reda, kao i kombinacija nepovratne reakcije

pseudodr ugog r eda i povratne reakcije drugog rec
Marjanovil i sar., 2010; Mendieta L-pez i sar
isar ., 2013) . Nekoli ko istragivalkih grupa ko
pseudépr vog reda u kojima brzinu ukupnog proces:
(Deshmaneisar.,201B;uk i | i saWel jROEB| SPasméankov2009; sar
NeKki od ovih istragivala kor i sitpeogdedeeporednmavi sn
za svaki od regima (Deshmane i sar., 2013; St ¢
i stragival. s uk irnaeztviillkie jjeeddi nnasltivneenek oj e ukl!l j ul
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hemijske reakcije, koje opisuju promenu stepena émije TAGt okom | it dVadkidr dc e

sar., 2013,2014Mi | adi novi ) . i Osar kom@aDéKksnij.i kineti]l
s | u Imeetarwlize suncokretovog ulja u prisustvu kalcijumovih jedinjenja kao katalizatora
(Miladinovil i sar.. ,| 2wWzlét;ndl,askiindt islaki. , maR2dell5

modelovanje kinetike metanolize biljnih ulja katalizovane SrO u ultlaaZvwo m r eakt or
(Salamatinia i sar., 20}3, kao i s | o § e n iEleyiRideéatoom meharszmw v a n i
(Dossin i sar., 200dtgen and Akin, 201p

246.RRakt or i korigleni u proizvodnji bi c
U proizvodnji biddijsklich inmsdatip&bmiilgigimniotsu r a
od nivoa proiuviodeae. (Ba@kaeyili U | aboratoriji
sa mehani| kom ( O&Qunlg sar, 260% Encipar sarQ 2091; Jeong sar,
2009;Melerai sar, 2012 Ngo i sar., 2008Panneerselvamsar, 2011; Teixeira sar, 2009 ili
magnetnom Alptekin i Canakci, 2010, 2011, 201Bhatti i sar., 2008; Dias i sar., 2008, 2009,

2012,2013Fr °hl i ch i sar ., LiQiGdrp2011;Gmar hAltun, 2609; Saldjii 200 9
sar., 2009) megal i com, Huamisar., 2010;dsiisdr.,i2008; MataAr y e e
i sar., 2010, 2011Montefrioi sar., 201p . Poluindustrijski gar gni

kontinualni cevni (Maulanda i sar., 2010a; Moraes i sar., 2008; Taher i sar., 2011) i reaktori sa
pakovanim slojem (AlZuhair i sar., 2012) se retko primenjuju. U poslednje vreme se koriste
ul t r a Heongli sar., 20L1; Teixeira i sar., 2009)krotalasni (Da Rés i sar2012) i radid
frekventni reaktoril(iu i sar., 2011).

2470gr ani,pemgolaj ganja i ekonomi kaproi zvo:i
otpadnih masti

2.4.7.1. Ogranil|lenja otpadni h masti kao siro
Proizvodnja biodizela iz otpadnifpi vot i nski h mast. i ma odrelena
prevazii |, kao gto je prisustvo pr oltmshimasihkistlioss f oac i
patogena i taMdiidaaje, (Bah&kpyvi Ot padne ¢9a votin
i fosfoacilglicerola (tzv. gume) koji poti | u
iz otpadne ¢givotinske masti pre ulaska u proi

obrada 60 % fosfornom kiselinom i centrifugisanje (Canbgar., 2008). Prisutna voda se uklanja
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zagrevanjem na atmosferskom il snigenom (vak
vremena skl adigtenja, vrste suda, kao i wvlagn

u otpadnoj masbiismakpuje se predtretmanom ko

ki selog katalizatora. Prisustvo zasilenih mas
filtrativnosti biodizel a dolpproblemse ¢ giazv ao tdpadart ik
adi tiva, meganjem sa biodizelom iz biljnih ul
ki selina (tzv. vinterizacij a) (Lebedevas i

kontaminiratd. bi odi zel i lyluidrei tii gga op otue rsaiejde
esterifikacijom u prisustvu sumporne kiselin

inaktivira patogene (Seidel i sar., 2006).

2.4.7. 2. Mogulnosti za unaprelenje transeste

Unaprelnsedjee i fi &acij gs koithp amansthi gsesomogpe postil

reakcij e, skralenjem vremena trajainjl ashrreakci j
2014) . Ovi ciljevi s e mo g u post iiifrekvenmimi menom
zagrevanjem i kosol venat a. Ultrazvulnom irad,i
tel nosti del ovanjem kavitacionih mehur a i ul
povrginu, prenos mase | brzi nu p9%2d4a eksalitet St ep ¢
dobijenog biodizela su $lin i u prisustazw uil ned s ujamw praces| | e, :
vremensKki Meixeigq 0sark 2089Uil t t azvul na iradijacija sk

procesa u prisustvu heterogenog katalizaidteong i sar., 2011 Mikrotalasna iradijacija ubrzava
sintezu biodizela iz goveleg |l oja u prisustvu
enzime (Da R-s i sar., 2012). Radio frekventnc

u velikim reaktorima od mikrotasinog zagrevanfau(i sar., 2011).Pokazano je da se brzina

konverzije goveleg | oja povelava sa povelanje
Kosoventimogu povel ati damozuiprisustvik mmogenih katalio, ali ne u
prisustvu | viigitsarh200f.at al i zat or a (

2.4.7.3. Ekonomika proizvodnje biodizela iz otpadnih masti

Cena proizvodnje biodizela najvige zavi si od

postrojenja kao i od cene glicéra kao gto se moge zaiklijsdr] i ti [
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2014) . Jasno je da se proizvodna cena biodize
Takobk ada se godignji kapacitet p 0 seharbmdizelsg a pov
smanji 0d0,52 US$/I na 0,17 US$/Nan Kasteren i Nisworo, 200Mle Lut i m, za dat.i
postrojenja, cena biodizela zavi si od tipa
katalizatorom $akai i sar., 2009; West i sar., 2008)a j v e | na pmizvodawecgnu biodizela
ima cenasirovine. PremaBendérd 999) , naj manju cenu i ma biodi z
(0,320, 37 US$/1). Na primer, cena biodizela iz g
t/ god iznosi Myid@oUBSNQPte, n@gig@ jcena biodizel a i z
1994). Slabosti ove proizvodnje vezani su njihovu dostupnost iz prehrambene industrije i njihove
koliline nisu dovoljne zZiblipar.,@0l&)vodnj u biodize
Tabela2.1Pa el enj e cena proizvodnje biodizela iz
procesd B a n Klolvigat., 2014).
Sirovina Vrsta procesa Katalizator Kapacitet, Ukupna Referenca
t/god. proizvodna
cena, US$/t
Sojino ulje Kontinualni NaOH 8.000 862 You i sar.
30.000 724 (2008)
100.000 678
Kori gl eno | Kontinualni H.SQ 8.000 650 West i sar.
H.SQJ/NaOH 595 (2008)
SnO 485
Nijedan 570
Kori gl eno | Kontinualni Nijedan 8.000 150 Kasteren i
80.000 214 Nisworo
_ 125.000 442 (2007)
Korigleno jGargni KOH 7.260 5981 641°  Sakaii sar.
CaO 5841622  (2009)
Svege ul j e Kontnualni NaOH 40.000 1145 Lee i sar.
Otpadno ulje kanole H.SQJ/NaOH 875 (2011)
Nijedan 725
Goveli I oj Kontinualni Alkalni 100000 340 Nelson i sar.
(1994)

2Pranje vodom?Vakuum destilacija MEMK.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1 Polazne sirovine i hemikalije

Kao sirovine za sintezu biodizela, koriglene :
svinjskog mesa, komercijalna A|listafid svinjska
usl ovima pelenja svinjskog mesa. Pre sinteze
meta ni | k e n edijomsktontkarinufaizdtim je atpadnashaagrevana radi otparavanja

vode. Termil|l ko tretiranje Al i stiZ26GiCmaasgahjiodvr gen
5 h, gto je identi|lno uslovima pelenja svinjs

masti nije potrebna nikakvaiprema sirovine, osim zagrevanja do temperature reakcije.

Metanol, |istole 99,5 %, je naithaudlrjokrsildod i Zd rol
u obliku peleta koji je koriglien za homogeno |
(Neratovt e Republi ka Legka). Za heteromien®kik altias
CaO od proizvol8ént SLgma, ABADP) ch| {(stole 97%,

proi z Wold lomesic(Les kovac). Koncentr ovankaplighdodr ov od «
Centrochem (Beograd, Serbia), dok su metang@rdanolnifh ek san, svi stepena
nabavl jeni su kod LGC Promochem (Wesel, Ger me
koja sadrgi metil estr e palinolenske kisaslikeekaoitsidlemar i n s |
di ol ein i monool ein kupljeni su od Sigma Al di

Rest ek kor i gHoeatagrafskej analizignasskisalinskog sastava masti.

3.2 Priprema katalizatora

Katalizator za hmogeno katalizovanu metanolizu, KOH, ngesebnogp r i pr e man . List
kalcinisan u trajanju od 2 h na temperaturiod 550 ( Ve lipak, o v2i0i09) . Vel i |l i na
specifilna povrgina | est i omodkoaro&3,7 (Fadogo Cialo
isar, 2013), dok su njegova bazna jalisan2013) bazn
i 2,46 mmol/g (Bazargan sar, 2015) , redom. dge | k rke | ak osma dp r ent
drobljeni, sitnjeni i sejani kroz standardna sita. Friakicoja prolazi kroz sito sa okcima 0,5 mm

je koriglena za reakciju u ¢ai3@hrommureaktarksaor u s

pakovanim slojem | estisara RAada)li z&abrcanaghi | adn
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VI gen u h madaemperajuriod B 4 Mi | asar, n 2wWili4) . Speci filr

| esti kal cinisanog nega g e?yagkjekazeost&atalizatordd , 5 m

a
cCa
bila 15,0 < H_isar,12,0440Mi IKadicn v iskarne | &8,b%nPa,d0i | i
u
i

mm) s i mali speci f¥lgnyg Mp diwad ia%. Dstdleckardkteristike 2, 0 |
koriglenih katalizatora mo giusar.$2014, r2@16)i Nakon r ad o
kal cinacije katalizatowrujerahvVvatenmi m t&kmnikat ot
kako ne bi doglo do kontakta s vazduhom.

3.3 Aparatura

Homogena i heterogena metanoliza g ar g n o mz v e B Rahistof apanaturi. Aparatura
se sastoji od trogrlog balona (zapremine 25¢), opremljenim kndenzatorom (slika 4.1).
Reakciona smega je megana maenRetghod. Reakior ggal i co
postavljen u staklenu komor u napunjrlaulacjomv od o m,

tople vode iz vodenog kupatila pomoiu potisne

Slka3. 1 Fotografija gar gsarp2913r eakt or a ( Mi |

Kontinualna heterogena katalizovana metanol.
pakovanim sl ojem |logsafiicjae kiatgématashrapr Fbhaz a
pakovanimslojem su prikazane na slikama 4.2 i 4.3. Postrojenje se sastoji od reaktora sa 5

reakcioni h segmenata sa | esticama katalizator

10 cm i ukupna zapremina sloja 350%m4 konektora sa slavinom za uzoviemje. Reakcioni
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segment. i [ konektor.i su napravljeni od stakl a

tako da se u reaktoru nal azi oko 410 g | esti
Reakcioni segment i ma zagmjana aa okolo.Guncokretgva uljesit r uj i
met anol s ervodrimg postavljenimena digihim vagama, odakle se transportuju

kali brisanom peristaltilkom pumpom (12000 Var
klipnom pumpom (HPLC Pump 2248harmaci a L KB, U p, seddmaMetar®lvse d s k a )
uvodi u struju suncokretovog ulja, radPC umega
u predgrejalu. Zagrejana smega reaktanata uvo

navi geakktroorz. rfeemperatura u reakcionim segment.
vode iz termostatiranog vodenog kupatila (De

segmenata pomolu centrifugalne pumpe @Mm&ichei m,

—+

emperatura vode na ulazu i izlazu iz reaktor

eparator (9) pomoVergerj sbatrei tdaef pumemal ka)

(7]

Slika 3.2 Fotografija eksperimentalnog postrojenja sa segmentnim reaktorom
(Miladi n oiwsar,i2013)
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10

Ka vodenom ﬂ
termostatu € g5
9
2

11

Iz vodenog
termostata

Slika3. 3 Gemat ski prikaz aparature sa reaktorom
reakcioni segment (1), konektor (2), rezervoar za suncokretovo ulje (3), rezervoar za metanol (4),
digitalne wvage (5)),, pkelriipsntaal pumpga @euéumpapi édc
uzorkovanje (9) peristalk a pumpa za reakcionu smegu (10)
(adaptirano pisa,@@5Mi |l adi novi i

3.4. Sinteza MEMK

3.4.1Homogenok at al i zovana metanol i za u gar g

Odmerena masa metanola (10,14 g) i zmegana | €
katalizatora od 1 % u odnosu na masistia reakcionom balonu uronjenim u komoru sa vodom

zagrejanooma t emper aturi reakcije. MediaZagrepmamase ubr z
na temperaturi reakcije mase ( 4bmag6sl)dpdataggt o o d
nakon rastvaranja KOH luizmenejjanij @a k &i0j0a motnpol e

na temperaturama reakcije od 40 °C, 50 °C PG0Sve reakcije sinteze MEMK izvedene su u

duplikatu.

3.4.2 Heterogenok at al i zovana metanoliza u gar g
Katalizator (Alisto CaO il negageni krel, z
termostatiran je sa metanolom (10,14 g) natemparat r eakci | e, proi brzin
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400500minfu trajanju od 30 min. Zatim je dodata sV
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 uzenanorci reakcione

smege koj i su se koristildi za analizu njenog

duplikatu.

3.4.3 Heterogeno katalizovana metanoliza u kontinualnom reaktoru sa
pakovanim slojem

3.4.3.1. Postupak metanolize u kontinualnomeaktoru sa pakovanim slojem

Kontinualna metanoliza suncokretovog ulja u p
kat al i zat or a mglskomiodnbsu mefanal:rmasta6zZbfiraminski protok reakcione

s me ge Imirtjgprotakmetanold,62cm®min iprotok mask,32 cnm®/min), temperaturi 60

°C, vremenu higdaganamy prbdbtoku reakcione smege
0378kg/(Kgal- h) . Vreme zadr gavanja od 1 h je izabrano
masti m geaaknhoru sa meganjem pri istim reakci
Lestice kat ali8Xanmpsu najpre fsprame nmetapokbm @ cilju uklanjanja praha

CaO sa povrSyviankei |reesakicciao ni segment j leamap os ebn
katalizatora, segmenti su spojeni konektorima i napunjeni metanolom. Nakon toga, sistem je
termostatiran 60 min na 60 AC. ReaktanfCi se p
prol askom Kkr oz npdnepvgg reakcariog segma. W cokui reakcije, od vrha

prema dnu reaktora, uzimani su uzorci (I3cm i spugtanjem reakcione
uzorkovanje. Uzorci su centrifugirani (3500 rpm, 15 min) radi izdvajanja uljaetl estarskog

od alkoholnog sloja. Kvalitativnipdnosno kvantitativni sastav uljamoetil estarskog sloja

odrelivani su metodom tankosl ojne, odnosno te

3.4.3.2. Analiza uticaja eksterne difuzije

Uti caj prenbsvar smas en at eslirnot ezu MEMK metanol i zo
reaktoru sa pakovanim slojem |estica kataliza
6:1, reakcionojtemperaturi6@ i vr emenuhgmas@dgmromnpraotloku r eak

po jedinici mase katalizatora ,878kg/(kgkarh). Prema postupku Xiao sar. (2010), masa
katali zatora (82, 164 i 246 g) se povelava pr«
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1,16i1,75c¥ mi n, tj . 0,53, 1, 06 i otod®o9korpstaman @41,4r edor
g min/ ml), obezbelujuli na taj nalin konstant
(1,0 h). Uzor ci reakcione smege su uzet. na i

estarskoj fazi.

3.4.3.3. Analizauticap unutragnje difuzije

PostupakXiaoisar.( 2010) j ei ktora @il wanjzem uticaja unutracg
suncokretovog ulja u protolnom reaktoru sa d\
punjeni frakcijama td: 2dof mm,2 doBdynanyi 8 b5alg5 nk, etima [

gto je u sva tri eksperimenta ukluphsatzagpi eanj
sprovedena pri sledeiim reakcionim wuslovi ma:
metanol:mast6:1ivreneadr gavanj a reakcione smege 1 h. Uz
izlazu iz prvog I drugog segmenta i analizira
3.5 Preligiavanje sirovog biodizel a

3.5.1. Prel i gl a\waabiemog oinagenkatatizovhriorm di z e |
metanolizom
Nakon zavrgetka reakcije metanolize otpadne s\
za odvajanje radi separacije gornjeg estarskog (tzv. sirovi biodizel) od donjeg alkoholnog sloja.
|l zdvojeni estarski sl oj s e adz reutraligaeije jzaostadog r a st
katalizatora, a zatim centrifugira, 580 rpm, 10 min), da bi se estarski sloj odvojio od vodene faze
(neutralisani katalizator) . Neutralisani est a
odnosu namasu estara) ulexka odvaj anje. Smega SsSe najpre sn
sobnoj temperaturi radi odvajanja estarskog sloja od vode. Postupak pranja sa destilovanom vodom
se ponavl j @OpranobipdiceM a sputnaa. kr aj u sugi 4 h na 1:
se odreluje u wuzorcima al koholnog sl oj a, sir

destilovanom vodom) i otpadne vode (posle svakog pranja).
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352Preli gl avanj e dehijanayhaeggendkatalizovanen a
metanolizom
U ci | jlavana sirevbgibigdizela dobijenog heterogenom katalizom otpadne svinjske masti

primenjena je metoda Alb&ubio i saradnika (AldeRubioi sar, 2012).

Nakon =zavrgene reakcije metanolize otpadne s
katalizatora je deknt ov On a rana(358Mrpmm, G miry radi razdvajanja estarskog i

al kohol nog sl oj a. Est ar s Kkarbdnatezi metgnada (3% i&Q% w a n a
odnosu na masu estara, redom) wuz i%tuéraanjuvno me
od 4 h. Reakcionlarsmaga keozatimteropapir, da
Filtrat je centrifugian u cilju odvganja estarske od metanolne faze. Nakon centréng

estarska faza je isprana destilovanom vodom (10 | unat o na masu est al

magnetnom megalicom (500 rpm) u tr arpigemseu od 1
odvaja estarska faza od vode. Estisufatk(a%taza s
odnosu ha masu estarske fazejnze g anj e. Suspenzija se filtrira

taloga, a filtrat predstavlja finalni proizvod (biodizel).

36Anal i ti |l ke metode

3.6.1 F i z i Herkijska svojstva masti

Gustina masti na 48C, 50°C i 60°C odr eli vana ij.e Smidk §@ame tvrliajgsek
odrelivaiki ger okvaormh vol umetrijskom titracijom.
brojevi masti odreleni su standardnim AOCS me

Masndk i sel i ns ki sastav mast. odrelLenzyegd&Co ajna
standardnoj proceduri ISO 129662011.

362Anali za sastava reakcione smege

Za pralenje reakcije metanolize korigiene s
hromatografije. Nakon uzorkovanja i prekida reakcije dodatkom potlelmé i | i ne r astvo
za neutralisanje katalizator a, uzorcmasxa eakci o

estarske | al kohol ne f ammaqno estrskefazahkojpoa | ea bhkze ar
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s me g opmopadolhi hexane (5/4 viv). Uzoragnasioie st ar ske faze razblage
su za kvalitativnu analizu TLC hr omailuzacr af i j o1
razblay e n i u odnosu 1:200. Uzorci pri pter®@dAdbhm e n i Z e
(Millipore).

3.6.2.1. Kvalitativni sastav

Za preliminarno odr elmasagimgtei |k veadtiaras k oogn ogl csjass
koriglena |je&vinetkmdda gTe@i rastvarali immuzorci
(Milipore). Ragvori uzorakamasioome t i | est arskog sl oja nanogeni
Silicagel60kss; Mer ck, Darmstadt, Nemal ka) pomoiu aut
od 3 gl po mrl “i. Hr oiheksadaimcetis j e | iectina @0:10:4,n s me ¢
vivv) , a zatim sugen toplim vazduhom. Za izaziyv

3.6.2.2. Kvantitativni sastav

Kvantitativni sastavmasioe st ar sk og sl oj a reakcione S mege
hromatografije izvedene na hromatogréAgilent 1100 Series, Agilent Technologies, Waldbronn,
Nemal ka) opreml "enim degaser om, bi narnom pum
detektorom. Zapremina injektiranog uzorka je bilar0. Razdvajanje je izv
Zorbaks Eclipse XDBC18 (46 x 150 mm,3"rm) s a protokom binarne s me
(rast var alipropgnolhih esknseagna (2r a sctIminy sa lineaBim gradijentdm

od 100 % A do 40 % A + 60 % B za 15 min. Temperatura kolone je bila 40 °C. Komponente su

detektovane na 205 nm. Sadrgaj acilglicerola
povrgine odgovarajulih pikova sa hromatogr ama
komponentama u smegi . Ko n crauwstnmreagcii jseu aiczirlagllui ncaet

kalibracionih krivih, koje daju zavisnost mase analitd (tdii i monooleata i metil oleata) od

povrgine pikova hromatogr ama.

Stepen konverzije TAG je izralunat (TA&G)suadr §aj

svakan trenutku TAG) reakcije:

TAG

X, = 1 ———
TAG,

(3.)
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3.630drelivanje zaostalog katalizator a

Koncentracije kalijuma u biodizelu i ot padno
atomskom apsorpcionom spektroskopijom (GBC, Model SavantAA, Dandenong, Australija).
Koncentracije kalcijuma u biodizelu jomdsaeli val
induktivno kuplovanom plazmoniThermo Scientific iCAP6500 Duo ICPOES Analyzer,

Thermo Fisher Scientific, Waltham, SADYzorci biodizela su pripremljeni mikrotsnom

digestjom( Ber ghof MSW 3+, Enisangen, Nemal ka) sa HNC
3. 6. 4 ilremiskabvkjsiva biodizela

Fi zihlekmoi j ska svojstva biodizela ©proizvedenog

standardnim metodama za biodizel.

37Statisti| ke metode
Ocena adekvatnosti razvijenih kinetil kih mod:é
mas t i i zvrgena je na osnovu koeficijenta det .

odstupanja eksperimentalnih od aktuelnih vrednosti.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

41Karakterizacija svinjske, termilki tor

Polazne masnersiovi ne: svinjska mast, termil ki izretir,;
procesa pel enjsu kaviarkjt ek d g a mieis zdiloknkgsbihi svogstava e m

(gustine, sadrgaja vliage, jodnog,shassalvVanc&adr
masnih kiselina). Rezultati karakterizacije su prikazaniutabelkdalo gt o se 1 ol eki \
sve tri Vvriste mast. opada sa porastom temper
termil ki tretiranienjmakd i mansetgio. k® ddrl ugd estsrvane
mast sadr gi manje vode u odnosu na ostale dve
| i ste svinjske masti. Sve tri mast i karakter.
kaosi rovine za direktnu bazno katalizovanu met
sl obodni h masnih kiselina zbog termil|l ke hidro
mast i je nigi u porelenju sa jadnima br ovjedm ¢
nezasilenih masnih kiselina. Saponifikacioni

razlika u kvalitativnom sastavu kod sve tri m

stearinska ki & doleinskai)linolha kisedina)ansasnih &iselina. Arahidonska,

behenijska i linoleinsk&iselinani su ot kri vene 111 j e njihov sa
postoj i razli ka u kvantitativnom sastavu kod
termi |l koj obradi. Sadrgaj zasilenih masnih ki
j e sadrgaj nezasil eni hsath29r1ilh Isius elaipmai $ mamijser
tretmana svinjske mast. Hd nb8 MAC ki de|l awnae senac
sadr gaj ol einske kiseline, gto je verovatno 1

linoleoilnog lanca Odnos C18:2/C16:0 se smatra efektivnim kriterijumom za ocenu oksidacije

mast i pri t ergustinidaroj 108B7adi pfAul emu njegova ms
vel.i stepen okisar,da20l2) .( Maad niptvea se moge vi det
manji kod termil| ki tretirane svi nO3slkistitremd st i ( (
promene pokazuje jodni broj (Augustirsar, 1987), koj i j e negto man
svinjske mast.i (61,8)62B8pg0 kod | iste svinjske
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Tabel a 4iheiskaiswijstdaknmashnki sel i nski sastavretsawd nj s k e
svinjske masti i otpadne svinjske masti

Svojstva Svinjskamast Ter mi | k Otpadna
tretirana svinjska mast
svinjska mast

Gustina (kg/drf)

40°C 0,9192 0,9289 0,9221
50°C 0,9131 0,9161 0,9168
60°C 0,9083 0,9118 0,9119

Sadrgaj vode (g/ 0,18 0,02 0,21

Jodni broj (g/100 g) 62,3 61,8 75,5

Kiselinski broj (mg KOH/Qg) 0,14 0,24 0,70

Saponifikacioni broj (mg KOH/qg) 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) nc? 0,27 0,19
Behenijska (C 22:0) nd Nd 1,09
Odnos C18:2/C16:0 0,371 0,137 0,489
Zasil ene masne k4561 54,97 38,28
Nezasil ene masneb54,39 45,03 61,68
Polinezasilene 1087 4,63 13,01
Ukupno 100,00 100,00 100,00
Proselan br o] at 174 17,3 17,5

andi nije detektovana.
4.2 Homogena katalizovana metanoliza

4.2.1 Analiza homogeno katalizovane reakcije metanolize

Na sli kama 4.1, 4. 2 i 4. 3 prikazane su pr ome
metanolize |iste, termil|lki tretirane i otpada
odnosu metam!| : mast 6: 1 i kKol i | ini katalizatora 1 %
obl i k koji je tipilan za homogenu impeenosmho!l i z u
ograni| enj aituelsn cs.t eNeuz a weil snmo od Vv sesitaecakm@na ne S i
perioda. U prvom periodu zapaga se brzo nesta
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Slika 4.1 Promene sastava reakcione smege sa
tretirane i c) otpadne svinjske masti na 4AQMEMK i 6 DMAGT 3, ;D8Gi &, z;71 TAG
T, v; prvi eksperiment: otvoreni simbol i i dr

masu masti; molski odnos metanol:mast 6:1)
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Sli ka 4.2 Promene sastava reakcione smege sa
tretirane i c) otpadne svinjske masti na 5SQMEMK i 6 DMAGi 3, 06;1aQAG ;1 TAG
T, v; prvi eksperiment: otvoreni simbol i i dr

masu masti; molski odnos metanol:mast 6:1)
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Slika 4.3 Promenesastavae ak ci one smege sa napredovanjem me
tretirane i c) otpadne svinjske mast na 6AMEMK i 6 DMAGi 3, O0;iaQAG ;i1 TAG

I, y; prvi eksperiment: otvoreni simbol.i iodr
na masumasti; molski odnos metanol:mast 6:1)
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formiranje MEMK. U drugom periodu, formiranje MEMK postaje sve sporije i sporije, kako se

met anoliza ©pribligava ravnotegi. Na Kkraju me
koncentracija MEMK iznad 97 % na sver | temperatur e, s tim da se
povelanjem reakcione temperature. Tabela 4.2

za mnogo krale vreme reakcije u odnosu na do
otpadnihmast (od 15 do 90 min). Koncentraci j3 melu
minuta reakcije, a zatim opadaju i na kraju postaju konstantne. Ove koncentracije su veoma male

zbog brzog reagovanja melLuproizvoda sa metano

Na slici 4.4 prikazana je promeRao ncentraci ja TAG i MEMK u t oku
tretirane i ot padne svinjske mast. iz proces:
odnosu na masu masti), pri molskom odnosu metanol:mast 6:1, na 40, 5C. 69a slika

pokazujedathmas ne sirovine imaju slilnu reaktivnost
MEMK ubrzavaju sa povelanj eisar(ea@dkidi)ormsa ,t &mkerl

povelanje brzine reakcije kada je temperatur a

4.2.2 Modelovanje kinetike homogene bazno katalizovane metanolize

Ukupna reakcija metanolize TAG mastadmelziensm: [

KOH

A+3B [J 3R +S (4.1)

gde je:ATTAG, BT metanolRT MEMK i Si glicerol. U stvari, ova ukupna reakcija odigrava se

kroz tri uzastopne reverzibilne reakcije, gde se, pored MEMK i glicerola, formiraju i MAG i DAG.
Jedndl4i.md moge biti prihvalena zato gto su kc

brge reakcije sa metanolom u odnosu na TAG.

Radi model ovanja kineti ke metanolize | iste, t

pelenja svinjskogK@Gdsauwuegpensusu sl edelie pret|

a) reakcija se odvija u reaktoru sa idealnim
b) reakcija metanolize odvija se u pseidoo mogenom r egi mu, gde nema
ograni | énglana;el no
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Tabela 4.2 Pregled uslova i r e z u kransestaaifikacife svinjgkg masta nj a homogene
Sirovina Tip i zapremina Tip Alkohol: Katalizator/  Tempé Optimalni reakcioni uslovi Referenca
reaktora (crf) / Tip alkohola  mast kol i | i nratura — _
meganj a, (mol/mol) (% odmase  (°C) Reakcioni Prinos (%)/
meganja ( masti) uslovi vreme (min)
Svinjska mast Balon, 250/ Metanol 6:1 KOH/ 1,0 40i 60 6:1, 1 %, 97/3 Stoj kc
Termi| ki tMagnetna, 400 60°C 97/3 sar(2016)
svinjska mast
Otpadna svinjska 971/3
mast
Svinjska mast Balon, 2000/ Metanol 6:1118:1 KOH/ 0,48 50i 60 10:1, 2 %, 98,2/90 Janchiv i
magnena, 600 3,05 60°C sar.(2019
Otpadna svinjska Balon, 1000 / Metanol 6:1 KOH/ 0,8 60 T 91,4/120 Mata i sar.,
mast tresilica, 60 2010.
Otpadna svinjska Let vor ogr Metanol 3.48:1 KOH/ 0,16 24,8 75,2 7,5:1, 1,26 %, 97,8/20 Jeong i sar.
mast 1000/ propelerska 8.52:1 1,84 65°C (2009
Otpadna svinjska 1 Metanol | NaOH/ 0,9 401 70 60°C 73/90 Ejikeme
mast isar.(2013
Otpadna svinjska Balon, 250 / Metanol 6:1 NaOH/ 0,8 60 ) 94,4/15 Dias i sar.
mast Magnetnaj (2013
Sojino ulje/ otpadna Balon, 1000 / Metanol 6:1 NaOH/ 0,8 60 i 88,6 /60 Dias i
svinjska mast (1:4  magnetnaj sar.008
w/w)
Kanola ulje/ svinjska Hong i sar.
mast (2019
7:3 wiw Metanol 6i 15 Baza/l 55 9:1 96,6 /60
9:1 wiw Etanol 6i 15 Baza/l 65 9:1 96,8/80

aUy prisustvuni heksan& a o

rastvaral a.
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Slika 4.4 Promene koncentracija TAGt\{oreni simbolj i MEMK (crni simbol) sa
napredovanjem 3métd rntcelring dak|i ) istpadnd i , ) syinjske roasti

na a) 40 °C, b) 50 °Ci c) 60 °@ % KOH u odnosu na masu masti; molski odnos metanol:mast
6:1)
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C) metanoliza se smatra ireverzibilnom reakcijom psepdeg reda, ireverzibilnom
reakcijom pseudalrugog reda ili ireverzibilom reakcijom pseudarugog reda u ranom periodu
i reverzibilnom reakcijom drugog reda bl i zu
zanemarene zbog veli kog Vipopkvadameanopazioeakeie i mal i
d) sadr gaj SMK y esizramweimaamj i v, pa se i reakci

Reakcija saponifikacije je, takolLe, zanemar/lj

Prema pretpostavci (c), brzina konverzije TAG
pseuddprvog reda:
CA

(' rA) = 'd_

Tt k®, (4.2)

ili ireverzibilne reakcije pseudarugog reda:
CA

LN
('rA) - d

: K, (4.3)

gde je(-r,)1 brzina reagovanja TAGs i k2i konstante brzine ireverzibilne reakcije pseudo
prvog i pseudbdrugog redagai koncentracija TAG i vreme. Ako se koncentracija TAG izrazi
preko stepena reagovanja TAG, onda je

Ca=Cxp(l -X,) (4.4)

gde jexa i stepen reagovanja TAGioi pol et na koncentracija TAG. O
(4.3) mogu napisati kao

dx,

—A = 1 -x 4.5

Tk %) (4.5)

[

dx

d_tA = kZCAo(l 'XA)2 (4-6)
Uzimajuli u obziXdpolethnnt eagl avi(46 dajesedal ena
integralne kinetil|l ke jednaline:

-In(1 x,) Kkt (4.7)

60



=K,C,, € (4.8)

Konstante brzine reakcijaikemogu biti odrelene i zInflaxg)i ba | i

X,/(1- X,)odt, redom.

Prema pretpostavci (c) reakcija metanolize bl
sledelim kineti] kiisar,2008:azom (Stamenkovil

_dc, ik
(' rA) - ? kZ:QACB kzeRCs (4-9)

gdesu IZZ [ IZZT konstante brzine upravne i povratne reakcija, redognar i cs1 koncentracije

met anola, MEMK i glicerola. I ntegracijom jedn

€M (@1- K )x, -1 M) - @D .
In€ e Uy J - .
n M (- Ko, @ M) = g D(><A) = G, t 1] (4.10)

gdeje:Ke:Ez/EQT reci prolna vrednost konstante ravnot
masti, M =CA0/CBO'|' p o | enblskiiodnos metanol:mast (=1/@iCei pO| et ne koncent

TAG i metanola,D = 3 (1L K) (1-M ¥ (i Ci integraciona konstanta. Konstarita
moge biti izralunata iz eksperimental x odrel
( St a me irsdr,2008){

K _3Mx, - (1 BM)X,, 3

4.11
¢ 3Mx, > (4.11)

Na slici 4.5 prikazana je zavisnosin(l -x,) od vremena, dok su na slici 4.6 prikazane zavisnosti

X, /(1- x,) i f(x,) od vremena za |istu, termil ki treti
temperature 40, 50 i 60°C). Ove slike pokazuju da su testirane zavisnedfi(l -X,),

X,/ (1-x,) i1 f(x,)od vremena | inearne, | i me je potvrle

(4.7), (4.8) 1 (4.10). Vrednostikent ant n i brzine reakcijek,kKa pri m

RZHZZ) se izralunavaju iz nagiba I|linearnih Kkriywv
koeficijenta determinacije F?) i srednjeg relativnog procent
eksperimentalnih vrednosti stepena konverzije TMRPD, %) . Za sve testiran
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Slika 4.5 Zavisnostt In1 x,) od vremena za a) | istu, b) ter mi]|
mast (temperatur8C: 407 3, 120 ii160
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