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Sazetak

suncokretova ulja.

Kljucne rijeci

Postojeci komercijalni procesi dobivanja biodizela uglavnom se zasnivaju na homogenoj bazno kataliziranoj metanolizi biljnih
ulja. Najcesce se kao katalizatori primjenjuju NaOH i KOH i NaOCH,. U ovom radu istrazivana je mogucnost primjene hidrati-
ziranog vapna, komercijalnog proizvoda koji se prije svega primjenjuje u gradevinarstvu, kao katalizatora u procesu metanolize
suncokretova ulja. Ispitivan je utjecaj procesnih parametara; mase katalizatora, omjera ulja i metanola te duljine trajanja na
prinos metilnog estera i na osnovne karakteristike dobivenog biodizela. Rezultati dobiveni istrazivanjima u okviru ovog rada
pokazuju da se hidratizirano vapno moze upotrebljavati kao ucinkovit, jeftin i ekoloski prihvatljiv katalizator za metanolizu

Metanoliza, suncokretovo ulje, heterogeni katalizatori, hidratizirano vapno

1. Uvod

Biodizel je naziv za gorivo dobiveno iz obnovljivih izvora
koje se moze upotrebljavati u nemodificiranim dizelskim
motorima umjesto uobicajenog fosilnog dizelskog goriva.
Biodizel je ustvari komercijalni naziv za smjesu metilnog
estera, koja se danas moze naci na trzistu tekucih goriva,
prije svega u EU-u, gdje se i prodaje krajnjim korisnicima.
Globalna proizvodnja biodizela u 2014. godini premasila
je 30 milijardi litara od ¢ega oko 39 % otpada na EU." Kao
osnovna sirovina za dobivanje biodizela mogu posluziti svi
izvori biomase bogati triacilglicerolima. U prvom redu tu
spadaju jestiva biljna ulja, zatim nejestiva, otpadna i upo-
trijebljena ulja, kao i Zivotinjske masti. Metanoliza biljnih
ulja moze biti podijeljena na osnovu prisutnosti i vrste
katalizatora ili topljivosti katalizatora u reakcijskoj smjesi.
Ovisno o tome odvija li se reakcija metanolize s ili bez
prisutnosti katalizatora, metanoliza moze biti katalizirana
i nekatalizirana. Kemijski katalizatori metanolize razlikuju
se kako po svojoj prirodi tako i na osnovi njihove toplji-
vosti u reakcijskoj smjesi. Ovisno o tome je li katalizator
u reakcijskoj smjesi topljiv ili nije, kemijski katalizirana
metanoliza moze biti podijeljena na homogeno, hetero-
geno i homogeno-heterogeno kataliziranu metanolizu.
Osnovna karakteristika homogeno katalizirane metanolize
je otopljen katalizator u reakcijskoj smjesi. Homogeni ka-
talizatori metanolize mogu biti luzine i kiseline. Najcesce
istrazivan i u komercijalnim procesima najcesce primjenji-
van nacin dobivanja biodizela je metanoliza katalizirana
luzinama. Proces transesterifikacije s luznatim katalizato-
rom uobicajen je nacin proizvodnje biodizela iz rafiniranih
biljnih ulja. Kao luznati katalizatori najcesce se upotreblja-
vaju kalijev hidroksid (KOH), natrijev hidroksid (NaOH) i
natrijev metoksid (NaOCH;). Unato¢ brojnim prednosti-
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ma homogeno katalizirane metanolize, glavni nedostatak
joj je nemogucnost ponovne uporabe katalizatora. Pored
toga, katalizator zaostaje u esterskoj frakciji, odakle ga je
potrebno ukloniti, Sto se najc¢esée provodi visestrukim is-
piranjem s vodom, a otpadna voda ¢ini znacajan problem
za okolis.?? Uporabom katalizatora koji se ne otapaju u
reakcijskoj smjesi, pojednostavljuje se nacin izdvajanja i
rafiniranja proizvoda, smanjuju okolisni problemi i omo-
gucava ponovna uporaba katalizatora. Uporabom hetero-
genih katalizatora dobiva se kvalitetniji i ¢is¢i biodizel kao
i glicerol, a zbog jednostavnijeg postupka i mogué¢nosti vi-
Sestruke uporabe katalizatora danas se homogena kataliza
sve viSe nastoji zamijeniti heterogenom.>*> U posljednje
vrijeme heterogeno katalizirana metanoliza vrlo se inten-
zivno istrazuje. U razlicitim laboratorijskim istrazivanjima
heterogeno katalizirane metanolize upotrebljavan je velik
broj razli¢itih spojeva u funkciji katalizatora.® Pri tome je
mnogo pozornosti posveceno istrazivanju vrste, nacina pri-
preme i koli¢ine heterogenog katalizatora, kao i uvjetima
pri kojima se izvodi reakcija metanolize. Kataliticka aktiv-
nost heterogenih katalizatora ovisi o mnogo c¢imbenika,
prije svega o njihovoj prirodi, velicini i specifi¢énoj povrsini
Cestica te primijenjenim uvjetima u kojima se reakcija izvo-
di.” Izmedu objavljenih rezultata ovih istrazivanja postoje
razlike oko optimalnih uvjeta procesa, pa cak i oko po-
stojanja kataliticke aktivnosti nekih spojeva. Najveci broj
istrazivanja heterogeno katalizirane metanolize odnosi se
na primjenu zemnoalkalijskih metala, tocnije njihovih ok-
sida kao katalizatora reakcije.? Kataliticka aktivnost oksida
zemnoalkalijskih metala raste s povecanjem njihove bazic-
nosti i to redoslijedom;

MgO < CaO < SrO < BaO. (1)

lako BaO ima najvecu kataliticku aktivnost, cinjenica da
je topljiv u metanolu te da pri tome gradi toksi¢ne kom-
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pleksne spojeve, dovela je do toga da nema znacajniju pri-
mjenu u praksi. Prednost SrO je u tome sto nije topljiv u
metanolu a ima i znacajnu kataliticku aktivnost, medutim
osnovni nedostatak mu je $to vrlo lako reagira s CO, i H,O
iz zraka gradeci SrCO; i Sr(OH), te iznimno brzo gubi kata-
liticku aktivnost.® Da bi se katalizator regenerirao odnosno
da bi doslo do razlaganja tih spojeva, katalizator se mora
zagrijati na temperaturu iznad 1200 °C, zbog cega je re-
generacija SrO kalcinacijom otezana.? Kada su heterogeni
katalizatori u pitanju, najvedi broj istrazivanja odnosi se na
primjenu CaO kao katalizatora. Objavljeni rezultati o opti-
malnim uvjetima reakcije razlikuju se od slucaja do slucaja.
Kataliticka aktivnost CaO u mnogome ovisi o temperaturi
kalcinacije. MgO kao katalizator rijetko se upotrebljava za
dobivanje biodizela jer ima najmanju bazi¢nost. Upora-
bom CaO i MgO u natkriticnoj metanolizi vrijeme potreb-
no za postizanje visokih prinosa metilnog estera znatno se
skracuje u odnosu na nekataliziranu natkriticnu metano-
lizu. ZnO pokazuje slabiju kataliticku aktivnost od MgO i
mijesanih oksida izvedenih iz spojeva sli¢cnim hidrotalciti-
ma (Mg/Al i Zn/Mg/Al). CaCO, je jeftin katalizator, ali ima
malu kataliticku aktivnost na temperaturama ispod 120 °C.
Kataliticka aktivnost CaCO; povecava se tek pri metanolizi
u natkriticnim uvjetima.® U katalizi metanolize od hidrok-
sida zemnoalkalijskih metala najces¢e su upotrebljavani
Ba(OH), i Ca(OH),. Kataliticka aktivnost Ba(OH), je visoka,
ali zbog velike topljivosti Ba(OH), u metanolu i topljivosti
barijeva metoksida, koji nastaje u reakciji s metanolom, u
uljima, metanoliza u prisutnosti Ba(OH), je homogeno-he-
terogen sustav.'®’" Ca(OH), ima manju kataliticku aktiv-
nost, tako da se visok prinos MEMK (metilnih estera ma-
snih kiselina), prema dosadasnjim literaturnim podatcima,
moze ostvariti samo u duljem razdoblju trajanja reakcije
metanolize.” Osim tih katalizatora u dosadasnjim istra-
zivanjima upotrijebljeni su i zeoliti modificirani ionskom
izmjenom alkalijskih kationa ili dekompozicijom okludi-
ranih soli alkalijskih metala,’ ionsko-izmjenjivacke smole
koje su interesantne kao katalizatori alkoholize zbog niske
cijene i mogucnosti ponovne uporabe nakon odgovaraju-
¢eg postupka regeneracije,' kalcinirani Mg-Al hidrotalciti'
itd. Uporaba kalcijeva hidroksida Ca(OH), nije znacajnije
obradivana u dosadasnjim radovima o proizvodniji biodi-
zela do nekoliko godina unatrag. Prema nekim radovima
uporaba Ca(OH), kao heterogenog katalizatora ima ogra-
ni¢enu kataliticku aktivnost,'® dok prema drugim radovima
uporaba Ca(OH), kao katalizatora uopcée ne dovodi do re-
akcije nastajanja biodizela.”” U posljednje vrijeme pojedini
autori su u svojim radovima potvrdili mogucnost uporabe
hidratiziranog vapna kao efikasnog katalizatora metanolize
sojina ulja uz konstataciju da nije potrebna nikakva dodat-
na aktivacija katalizatora.'®

Osnovni cilj u okviru ovog rada bilo je istrazivanje moguc-
nosti primjene hidratiziranog vapna, komercijalnog pro-
dukta koji se primjenjuje u gradevinarstvu, kao katalizatora
u procesu metanolize suncokretova ulja i njegov utjecaj na
prinos metilnih estera suncokretova ulja (MESU), tj. biodi-
zela. Istrazivan je utjecaj procesnih parametara; omjer me-
tanol/ulje, koli¢ina katalizatora Ca(OH), i utjecaj vremena
provodenja reakcije metanolize na prinos metilnih estera
suncokretova ulja i njihove osnovne karakteristike te mo-
gucnost visestruke uporabe Ca(OH), kao katalizatora.
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2. Eksperimentalni dio
2.1. Materijal i metode

U eksperimentalnom dijelu ovog rada upotrijebljeni su

sliedeci materijali i kemikalije:

* Rafinirano suncokretovo ulje proizvodaca Bimal d. d.
(Breko, Bosna i Hercegovina), (u tablici 1 prikazane su
fizikalno-kemijske karakteristike rafiniranog suncokreto-
va ulja upotrijebljenog u ovom radu te sastav masnih
kiselina.)

* Metanol p.a. proizvodaca Fluka

e CaO (kalcijev oksid) puriss. p. a., min. 96 %, proizvoda-
ca Fluka i

* Ca(OH), (hidratizirano vapno) proizvodaca Ingram d. d.
Srebrenik, BiH (u tablici 2 dane su fizikalno-kemijske
karakteristike hidratiziranog vapna upotrijebljenog u
istrazivanjima u okviru ovog rada.)

Tablica 1 - Fizikalno-kemijske karakteristike i sastav masnih kise-
lina suncokretova ulja

Table 1 — Physicochemical characteristics and fatty acid compo-
sition of sunflower oil

Fizikalno-kemijski parametri Granicne Metode

Physicochemical vrijednosti Methods

characteristics Limit values

gustoca (20 °C/20 °C) B

relative density O,9I1<8dmo’,3923 ISO 6883

(20 °C/ water at 20 °C) &

indeks refrakcije )

refractive index (ND 40 °C) 1,461 - 1,468 1SO 6320:2000

slobodne masne kiseline

(kao oleinska) maks. 0,2 %  1SO 660 : 1996

free fatty acids (as oleic)

maseni udio vlage i

isparljivih materija .

moisture and volatile matter maks. 0,2% 150 662:1998

mass fraction

jodni broj 118 -141  1SO 39671 : 2001

iodine value

saponifikacijski broj

saponification value 188 — 194 I1SO 3657 :1998

(mg KOH/g)

peroksidni broj maks. 10

peroxide value meqO, kg™ 150 3960

sadrzaj sapuna
(kao Na-oleat)
soap content (as Na-oleat)

maks. 50 mgkg™" DGF C-11115 (97)

ISO
18609 : 2003

w(masna kiselina ISO 5508 : 1990
u suncokretovu i

neosapunjive tvari

—1
unsaponifiable matters maks. 15 gkg

Sastav masnih kiselina
Fatty acid composition

uljw) /%  1SO 5509:1990
C 14:0 0,0-0,2
C16:0 50-7,6
C16:1 0,0-0,3
C18:0 2,7-6,5
C18:1 14,0 - 39,4
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Table 1 — (nastavak)
Table 1 — (continued)

w(masna kiselina |ISO 5508 : 1990

Sastav masnih kiselina
u suncokretovu i

Fatty acid composition

uljw) /%  1SO 5509:1990
C18:2 48,3 - 74,0
c18:3 0,0-0,3
C 20:0 0,1-0,5
C 20:1 0,0-0,3
C 22:0 03-1,5
C 22:1 0,0-0,3
C 24:0 0,0-0,5

Tablica 2 - Fizikalno-kemijske karakteristike hidratiziranog vapna
Table 2 — Physicochemical characteristics of hydrated lime

Karakteristika Vrijednost
Characteristics Value

slobodna voda / moisture 0,85 %
gubitak zarenjem / loss on ignition 24,94 %
ostatak CO, / CO, residue 1,98 %
vezana voda / bound water 22,11 %
SiO, / SiO, 0,71 %
R,0,/R,0, 0,67 %
ukupni CaO / CaO total 71,98 %
aktivni CaO / CaO active 68,71 %
MgO / MgO 1,21 %
SO;,S0; 0,31 %
nasipna gustoca / bulk density 398 kgm~3
Granulometrijski sastav Vrijednost
Granulometric composition Value

tained i ieve 0.2 0.95 %
ostatak na situ 0,09 mm 415 %

retained in sieve 0.09 mm

2.2. Aparatura

Aparatura se sastoji od trogrlog staklenog reaktora, grijaca
s termostatom, vodenog hladila, mijesalice i termometra.

2.3. Karakteristike MESU

Karakterizacija dobivenih MESU provedena je u smislu
odredivanja njihovih osnovnih fizikalno-kemijskih karak-
teristika, koje su definirane standardom EN14214, a to
su: gustoca (Denzimetrom DMA 35N, proizvodaca An-
ton Paar), viskoznost (stakleni kapilarni viskozimetri), ki-
selinski broj (titracija s 0,1 M KOH), jodni broj (metoda
po Wijsu), saponifikacijski broj (metoda kuhanja s 0,5 M
KOH i naknadne titracije s 0,5 M HCI) i temperatura pa-
lienja (u otvorenoj posudi po metodi ASTM D-93). Maseni
udio estera i metilnog estera linolenske kiseline odreden
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je laboratorijskom metodom prema standardu SRPS EN
14103:2003 “SP Laboratorija” u Beceju, Republika Srbija.
Odredivanje masenog udjela (w/%) metilnog estera masnih
kiselina te metilnog estera linolenske kiseline provedeno
je plinskom kromatografijom na aparatu Agilent 7890. Re-
agensi rabljeni pri analizi su heptan, metil heptadekanoat
Cistoce min. 99,0 %, otopina metil heptadekanoata kon-
centracije 10 mgml=". U tablici 3 prikazane su vrijednosti
ispitivanih karakteristika prema vaze¢em standardu za bio-
dizel u EU, EN14214

Tablica 3 — Vrijednosti ispitivanih karakteristika biodizela prema

EN14214
Table 3 - Values of tested biodiesel characteristics according to
EN14214
Karakteristika Jedinica Vrijednost
Characteristic Unit Value
gustoca / density kgm~3 860 — 900
kinematicka viskoznost pri 40 °C 1
kinematic viscosity at 40 °C mm-s 35-50
kiselinska vrijednost / acid value mg KOH/g <05
plamiste / ignition temperature °C =120
maseni udio estera % > 96,5

ester mass fraction

2.4. Metode rada
2.4.1. Utjecaj mase katalizatora

Utjecaj mase dodanog hidratiziranog vapna kao kataliza-
tora na prinos i svojstva dobivenih MESU ispitivan je pro-
vedbom reakcije metanolize 500 ml suncokretova ulja, u
vremenu od 120 min, na temperaturi od 60 °C, uz dodatak
125 ml metanola (omjer metanol/ulje od 0,25) uz kontinu-
irano mijesanje od 500 o min~". Hidratizirano vapno do-
davano je u masenim udjelima od 3 % u odnosu na ulje
(13,7258),4 % (18,36 9 i 5 % (22,875 g).

2.4.2. Utjecaj vremena reakcije metanolize

Utjecaj vremena reakcije metanolize na prinos i svojstva
dobivenih MESU ispitivan je provedbom reakcije metano-
lize 500 ml suncokretova ulja na temperaturi od 60 °C,
uz dodatak 125 ml metanola (omjer metanol/ulje od 0,25)
i 18,36 g katalizatora Ca(OH), (maseni udio 4 % u od-
nosu na ulje) uz kontinuirano mijesanje od 500 o min~".
Reakcija metanolize provodena je u vremenu od 60, 120
i 180 min.

2.4.3. Utjecaj mase dodanog metanola

Utjecaj mase dodanog metanola na prinos i svojstva dobi-
venih MESU ispitivan je provedbom reakcije metanolize
500 ml suncokretova ulja, na temperaturi od 60 °C, uz do-
datak 18,36 g katalizatora Ca(OH), (maseni udio 4 % u od-
nosu na ulje) te uz kontinuirano mijesanje od 500 o min~'
u vremenu od 60 min. Metanol je upotrijebljen u volume-
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nima od: 125 ml (omjer metanol/ulje 0,25), 175 ml (omjer
metanol/ulje 0,35) i 250 ml (omjer metanol/ulje 0,50).

2.4.5. Utjecaj ponovne uporabe katalizatora

Utjecaj ponovne uporabe katalizatora Ca(OH), na prinos
i svojstva dobivenih MESU ispitivan je provodenjem reak-
cije metanolize 500 ml suncokretova ulja, u vremenu od
120 min, na temperaturi od 60 °C, uz dodatak 125 ml me-
tanola (omjer metanol/ulje od 0,25) i 18,36 g katalizatora
Ca(OH), (maseni udio 4 % u odnosu na ulje) uz kontinui-
rano mijesanje od 500 o min~".

3. Rezultati i rasprava

3.1. Rezultati analize utjecaja mase dodanog
katalizatora Ca(OH),

Na slici 1 prikazan je utjecaj promjene masenog udje-
la metilnog estera pri uporabi razli¢itih masa katalizatora
Ca(OH),, dok slika 2 prikazuje promjenu gustoce i vi-
skoznosti dobivenih metilnih estera ovisno o masi upotrije-
bljenog katalizatora.

e il ‘
18,36 T

22,875
masa katalizatora/g
catalyst mass/g

maseni udio metilestera/ %
methyl ester mass fraction /%

Slika 7 — Utjecaj mase katalizatora na maseni udio metilnog
estera

Fig. 1 — Effect of the catalyst mass on the methyl ester mass frac-
tion

 gustoca/gml’!
= viskoznost/

vrijednost gustoce i viskoznosti
density and viscosity

masa katalizatora/g
catalyst mass/g

Slika 2 — Utjecaj mase katalizatora na gustocu i viskoznost bio-
dizela

Fig. 2 — Effect of the catalyst mass on the biodiesel density and
viscosity
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U odredenom broju literaturnih referencija, npr.
(S. Cryglewicz') navodi se kako Ca(OH), nema kataliti¢-
ku aktivnost, dok drugi istrazivaci smatraju da Ca(OH),
katalizira reakciju metanolize, ali da je brzina reakcije
iznimno mala te da se visi prinosi metilnih estera mogu
ostvariti jedino u duljem razdoblju trajanja reakcije (5 i
viSe sati).'®" To se moze pripisati Cinjenici da su ti autori u
svojim istrazivanjima upotrijebili manje udjele katalizatora
1 — 2 %. Rezultati istrazivanja provedenih u ovom radu
pokazuju da hidratizirano vapno ima znacajnu kataliticku
aktivnost i najve¢i maseni udio metilnih estera dobiven je
pri upotrebi 18,36 g Ca(OH), (maseni udio 4 % u odnosu
na ulje). Smanjenjem mase Ca(OH), na 13,725 g (maseni
udio 3 %) doslo je do smanjenja masenog udjela metil-
nih estera na 90,32 %, dok je povecanje mase katalizatora
na 22,875 g (maseni udio 5 %) dovelo do znatnijeg pada
masenog udjela estera (79,54 %). Ti rezultati su u skladu
s rezultatima'® koji su izvodili tranesterifikaciju sojina ulja
s Ca(OH), kao katalizatorom, s tim da su njihovi eksperi-
menti izvodeni pri volumnom omjeru metanol/ulje od 0,5.
Kada su u pitanju karakteristike dobivenog biodizela, treba
istaknuti da su osnovne karakteristike (gustoca, viskoznost)
u skladu s vrijednostima navedenim u vaze¢em europskom
standardu za biodizel EN 14214.

3.2. Rezultati analize utjecaja vremena reakcije

Slika 3 prikazuje utjecaj promjene vremena reakcije na
maseni udio metilnog estera u dobivenom biodizelu, dok
je na slici 4 prikazan utjecaj vremena trajanja reakcije na
gustocu i viskoznost dobivenih MESU.

maseni udio metilestera/ %
methyl ester mass fraction /%

vrijeme reakcije /h
reaction time/h

Slika 3 — Utjecaj vremena reakcije na maseni udio metilnog estera
Fig. 3 - Effect of reaction time on the methy! ester mass fraction

IstraZivanja provedena u ovom radu pokazuju da vrijeme
reakcije do odredene granice doprinosi povecanju mase-
nog udjela MESU, sto je vidljivo iz grafa (slika 3). M. Kouzu i
sur." u svojem radu navode da prinos MESU raste s poveca-
njem vremena odvijanja reakcije metanolize. Prema njima
Ca(OH), katalizira reakciju metanolize, ali je brzina reakcije
iznimno mala te da se visi prinosi metilnih estera mogu ostva-
riti jedino u duljem razdoblju trajanja reakcije. O. Stamenko-
vi¢'® u svojem radu tvrdi da vrijeme trajanja reakcije meta-
nolize utje¢e na prinos MESU sve do odredenog vremena
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Slika 4 — Utjecaj vremena reakcije na gustocu i viskoznost bio-
dizela

Fig. 4 - Effect of reaction time on the biodiesel density and vis-
cosity

nakon kojeg povecanje vremena trajanja reakcije ne dovodi
do povecanja prinosa MESU. S. Gryglewicz'® nasuprot tome
u svojem radu tvrdi da Ca(OH), ne dovodi do reakcije me-
tanolize. Rezultati istrazivanja provedenih u ovom radu po-
kazuju da je najveci maseni udio metilnih estera dobiven pri
trajanju reakcije od 2 h i iznosi 93,23 %, dok je pri trajanju
reakcije od 1 h maseni udio MESU 77,31 % , a pri trajanju
reakcije od 3 h iznosi 87,49 %. Ti su rezultati u skladu s
rezultatima koje su dobili M. Sdnchez-Cantd i sur.,"® koji su
izvodili tranesterifikaciju sojina ulja s Ca(OH), kao katalizato-
rom, s tim da su eksperimenti provodeni u trajanju reakcije
od 10 min, 30 min, 60 min i 120 min i gdje je zabiljezen evi-
dentan porast prinosa metilnih estera s pove¢anjem trajanja
reakcije do 120 min. Kada su u pitanju karakteristike dobi-
venog biodizela, treba istaknuti da su osnovne karakteristike
(gustoca, viskoznost) u skladu s vrijednostima navedenim u
vaze¢em europskom standardu za biodizel EN 14214,

3.3. Rezultati analize utjecaja volumena metanola

Slika 5 prikazuje utjecaj promjene volumena metanola na
maseni udio metilnih estera u dobivenom biodizelu. Na
slici 6 prikazan je utjecaj volumena metanola na viskoznost
i gustocu dobivenog biodizela.
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Slika 5 — Utjecaj volumena metanola na maseni udio metilnog
estera

Fig. 5 - Effect of methanol volume on the methyl ester mass
fraction
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Slika 6 — Utjecaj volumena metanola na gustocu i viskoznost bi-
odizela

Fig. 6 — Effect of methanol volume on the biodiesel density and
viscosity

Rezultati dobiveni provodenjem istrazivanja u ovom radu
pokazuju da povecanjem koli¢ine metanola raste prinos
MESU, sto je vidljivo iz grafa (slika 5). W. Xie i sur.?° navo-
de kako povecanjem molarnog omjera metanol/ulje do-
lazi do povecanja brzine reakcije, a samim time i prinosa
MESU sve do odredene vrijednosti iznad koje vise nema
utjecaja na prinos MESU. Rezultati istrazivanja provedenih
u ovom radu pokazuju da je najveci maseni udio metilnih
estera dobiven pri volumnom udjelu metanola od 35 % i
iznosi 94,64 %. Daljnje dodavanje metanola ne doprinosi
povecanju prinosa metilnog estera, sto je u skladu s rezul-
tatima istrazivanja koje su dobili M. Sdnchez-Cantd i sur.,'®
koji su izvodili tranesterifikaciju sojina ulja s Ca(OH), kao
katalizatorom, s time da su eksperimente izvodili s volu-
mnim udjelima metanola od 8 do 50 % u odnosu na ulje.
Najvedi prinos metilnog estera ostvarili su pri volumnom
udjelu metanola od 17 %, dok daljnjim povecanjem udje-
la metanola nije doslo do porasta prinosa metilnog estera.
Treba imati u vidu da svako nepotrebno povecanje kolici-
ne metanola dovodi do povecanja cijene proizvodnje zbog
dodatne rekuperacije metanola, a samim time na kraju i
do povecanja cijene biodizela kao kona¢nog proizvoda.

3.4. Rezultati analize utjecaja ponovne uporabe
katalizatora (Ca(OH),)

Slika 7 prikazuje utjecaj ponovne uporabe katalizatora na
maseni udio metilnog estera u dobivenom biodizelu, dok
je naslici 8 prikazan utjecaj ponovne uporabe katalizatora
na viskoznost i gustocu biodizela.

Ponovna uporaba katalizatora dovodi do smanjenja kata-
liticke moci katalizatora te se nakon svake nove uporabe
prinos MESU smanjuje. Rezultati dobiveni u ovom radu
u skladu su s rezultatima koje su dali japanski znanstveni-
ci' u svojem radu, s time da je u ovom radu ostvaren visi
prinos MESU. H. Kazambe-Phiri i sur.?' takoder u svojem
istrazivanju navode kako ponovna uporaba katalizatora
smanjuje prinos metilnog estera. Rezultati istrazivanja pro-
vedenih u ovom radu pokazuju da je najveci maseni udio
metilnih estera dobiven uporabom svjezeg katalizatora i
iznosi 93,23 %. Jednom upotrijebljen katalizator daje ma-
seni udio metilnog estera od 92,92 %, dok je primjenom
prethodno dva puta upotrijebljenog katalizatora dobiven
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Fig. 7 - Effect of the reuse of catalyst on the methyl ester mass
fraction
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Slika 8 — Utjecaj ponovne uporabe katalizatora na gustocu i vi-
skoznost biodizela

Fig. 8 - Effect of the reuse of catalyst on the biodiesel density
and viscosity

maseni udio metilnog estera od 84,77 %. U literaturnim
referencijama®*'* navedeno je da je smanjenje kataliticke
moci katalizatora posljedica adsorpcije H,0O i CO, Rezul-
tati dobiveni u ovom radu u skladu su s rezultatima koje
su dobili M. Sdnchez-Cantd i sur.'® provodenjem traneste-
rifikacije sojina ulja s Ca(OH), kao katalizatorom i koji su
takoder katalizator uporabili tri puta i dobili T00 %-tni pri-
nos metilnog estera kod svjezeg i jednom upotrijebljenog
katalizatora te maseni udio metilnog estera od 62 % kod
dva puta upotrijebljenog katalizatora. Rezultati se takoder
slazu s rezultatima koje su dobili H. Kazambe-Phiri i sur.,*
koji su u svojim istrazivanjima tri puta upotrebljavali isti
katalizator, ali su zabiljeZili slabiji prinos metilnih estera.

Zakljucci
Na osnovi rezultata dobivenih provodenjem istrazivanja u
ovom radu mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

* hidratizirano vapno Ca(OH), pogodan je heterogeni ka-
talizator za proizvodnju biodizela jer pokazuje znacaj-
nu kataliticku aktivnost;

* prinos biodizela tj. maseni udio MESU koji se moze do-
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biti iz suncokretova ulja ovisi o parametrima vodenja
procesa proizvodnje biodizela;

* masa dodanog metanola vrlo je vazan ¢imbenik u pro-
cesu proizvodnje biodizela. Najveéi maseni udio MESU
dobiva se pri uporabi metanola u reakcijskoj smjesi pri
volumnom udjelu od 35 % (175 ml) i iznosi 94,64 % sto
je najbolji rezultat pri uporabi Ca(OH), kao katalizatora
u ovom radu.

* Hidratizirano vapno prema rezultatima ovih istrazivanja
pokazuje znacajnu kataliticku aktivnost kada se dodaje
u masenom udjelu od 4 % u odnosu na uzeto ulje, sto
moze objasniti tvrdnje iz spomenutih referencija’®%?
u kojima se navodi da Ca(OH), ima slabu kataliticku
mod, jer je u tim radovima upotrijebljena znatno manja
koli¢ina katalizatora (1 — 2 %). Potvrdena je moguc¢nost
ponovne uporabe katalizatora Ca(OH), u procesu me-
tanolize suncokretova ulja. Pri tome maseni udio MESU
u dobivenom biodizelu opada, tj. katalizator svakom
budu¢om uporabom u odredenoj mjeri gubi kataliticku
mo¢.

* Rezultati dobiveni u ovom radu mogu prosiriti moguc-
nosti uporabe komercijalnog hidratiziranog vapna, koje
uz primjenu u gradevinarstvu i jednim dijelom u poljo-
privredi u buduénosti moze zauzeti svoje mjesto kao
dokazani, ekoloski i ekonomski prihvatljiv katalizator za
proces dobivanja biodizela.

Popis kratica
List of abbreviations

MESU  — metilni esteri suncokretova ulja
— methyl esters of sunflower oil

MEMK  — metilni esteri masnih kiselina
— methyl esters of fatty acids
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SUMMARY

Possibility of Using Hydrated Lime as a Catalyst in the Process of
Sunflower Oil Methanolysis
Zoran Ilickovi¢,?* Franc Andrejas,® Emir Subasic,” and Vedran Stuhli®

Existing commercial processes for the production of biodiesel are mainly based on homogeneous
base catalysed methanolysis of vegetable oils. The most commonly used catalysts are NaOH,
KOH and NaOCH,;. In this paper, the possibility of using hydrated lime, a commercial product
used primarily in construction, as a catalyst in the process of methanolysis of sunflower oil, was
investigated. The influence of process parameters was examined; the catalyst mass, the ratio of
methanol/oil, and the time of reaction on the methyl ester yield and on basic characteristics of the
resulting biodiesel. The results obtained by the research in this paper show that hydrated lime can
be used as an efficient, inexpensive and environmentally friendly catalyst for the methanolysis of

sunflower oil.
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