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Kemijsko-inzenjerski aspekti
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|. Biogoriva, svojstva biodizela
i osnove proizvodne tehnologije
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Uobicajeni industrijski proces proizvodnje biodizela slijed je tehnoloskih operacija koji zapoci-
nje pripremom sirovina, nastavlja se procesom transesterifikacije, a zavrsava odjeljivanjem faza i
obradom reakcijskog produkta. Clavni je proizvod biodizel propisane kakvoce, dok se obrada
faze koja sadrzi glicerol i sol provodi radi dobivanja nusprodukata koji maksimalno doprinose
ekonomicnosti cijelog postupka.

Ovim se procesom Cesto bave istrazivaci vrlo razlicitih stru¢nih kvalifikacija bez odgovarajuceg
inzenjerskog obrazovanja, pa u literaturi prevladavaju kvalitativne analize. Nasuprot tom pri-
stupu, u ovom se radu promoviraju kemijsko-inzenjerski aspekti procesa proizvodnje biodizela.
Takav pristup do sada nije dobivao adekvatnu paznju unato¢ ne kemijskoj, ve¢ eminentno
kemijsko-inzenjerskoj prirodi tog procesa. On ¢e se elaborirati u tri nastavka. U ovom se obra-
zlaze prijeka potreba zamjene fosilnih goriva obnovljivim izvorima energije i u taj kontekst stav-
lja se i proizvodnja biodizela. Posebno se opisuju znacajke industrijskih postupaka proizvodnje
biodizela s naglaskom na fizikalno-kemijske karakteristike sustava homogeno katalizirane trans-
esterifikacije. Prikazan je i sustavni pristup problemu uvecanja mjerila reakcijskog sustava.
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Uvod

Posljednijih je desetlje¢a potrosnja energije znacajno pora-
sla. Najveci dio te energije dobiva se sagorijevanjem fosil-
nih goriva, pri Cemu nastaje ugljikov dioksid. Godine 2012.
stvoreno ga je 35,6 milijardi tona, pa mu je udjel u atmos-
feri nedavno dosegao 400 ppm." Prema podacima iznije-
tim u literaturi,” potpuno iskoristavanje fosilnih goriva pri-
blizit ¢e udjel CO,u atmosferi vrijednosti od 1000 ppm. To
¢e vjerojatno postupno uklanjati eventualne preostale
dvojbe oko doprinosa emisija CO, klimatskim promje-
nama, jer e i efekti biti sve izrazeniji. Naime, postoje i
tumacenja koja presudnu ulogu klimatskim promjenama
pridaju ciklusima povezanim s kretanjem Zemlje oko
Sunca.

Najocitiji dokaz klimatskih promjena jest promjena srednje
atmosferske temperature na citavom podrucju Zemljine
povrsine. Ona je porasla za 0,6 °C u posljednjih trideset
godina.? Porast udjela CO, u atmosferi uzrokovao je pro-
mjene u kiselosti voda, od predindustrijske ere povecana je
za oko 30 %. Sadasnja prosjecna kiselost povrsinskih voda
oceana iznosi pH = 8,069 u odnosu na 8,179 u 19. sto-
ljecu.* Kiselost mora mogla bi porasti do kraja 21. stoljeca
za daljnjih 0,3 = 0,4 jedinica pH,’ Sto ¢e utjecati na iz-
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gradnju karbonatnih struktura i nestajanje pojedinih orga-
nizama.

Obnovljivi izvori energije i biogoriva

Sagorijevanjem fosilnih goriva (nafta, ugljen, plin) dobiva se
danas oko 87 % svjetske energije. Tim procesom nastaje
“novi” ugljikov dioksid, do tada zakopan u Zemljinoj kori
(uz nesto SO,, NO,, i dr.), $to rezultira stalnim povecanjem
njegova udjela u atmosferi. Keelingova krivulja,' koja prika-
zuje mjerenja udjela CO, u atmosferi ve¢ od 1958. godine,
najbolje ilustrira tu pojavu. Ugljikov dioksid slabo je reakti-
van i tesko se razgraduje, pa zajedno s ostalim plinovima
dospijeva u vise dijelove atmosfere i stvara sloj koji dio
topline koju emitira Zemlja vraca nazad. Dogada se dakle
proces slican onom u stakleniku, toplinska energija koja
stize na Zemlju Suncevim zracenjem najvecim se dijelom
tu i zadrzava (slika 1). Posljedica je pojava koja se naziva
globalno zatopljenje koje uzrokuje klimatske promjene.

Neki drugi plinovi (npr. metan, dusikovi oksidi, fluorirani
ugljikovodici) za ciji je porast udjela takoder najodgovor-
nija ljudska djelatnost, imaju cak izrazenija svojstva stakle-
nickog plina. Mjera doprinosa stanovitog plina globalnom
zatopljenju je njemu svojstvena vrijednost GWP (engl. Glo-
bal Warming Potential — potencijal globalnog zatopljenja),
a konkretne vrijednosti odgovarajucih veli¢ina i dodatna

pojasnjenja nalaze se u literaturi).*®’
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Slika 1 - Prikaz djelovanja staklenickih plinova
Fig. 1 - llustration of the greenhouse gas effect

Saznanje i svijest da su staklenicki plinovi uzrok klimatskih
promjena, doveli su do donosenja Okvirne konvencije
Ujedinjenih naroda o klimatskim promjenama na skupu u
Rio de Janeiru u lipnju 1992., poznatoj pod nazivom Skup
o Zemlji (Earth summit).® Cilj je sporazuma definiran kao
stabilizacija koncentracije staklenicki plinova na razini koja
Ce sprijeciti opasne antropogene interferencije s klimatskim
sustavom, ali su mu zakljucci tek preporuke. Protokol iz
Kyota 1997.¢ postavlja razvijenim zemljama obveze ograni-
Cenja ili smanjenja emisija staklenickih plinova. Europska
komisija donosi ve¢ 1996.° jedan od dokumenata u kojima
upozorava na nuznost veceg koristenja obnovljivih izvora
energije” u cilju promocije nefosilnih izvora, ali i doprinosa
zastiti okolisa. Posebno se znacajnom smatra direktiva
2009/28/EC' o promociji uporabe i proizvodnje energije
iz obnovljivih izvora, koja je postavila visoke ciljeve koje
treba ostvariti do 2020. godine poznate pod kolokvijalnim
terminom 20-20-20, tj. 20 % smanjenje emisije staklenic-
kih plinova, povecanje udjela energije iz obnovljivih izvora
u ukupnoj potrodnji na 20 % i povecanje energetske ucin-
kovitosti za 20 %.

U istoj se direktivi nalaze da se do 2020. dosegne udjel od
10 % energije iz obnovljivih izvora u gorivu u transportu. Tu
se u prvom redu radi o dizelu i benzinu jer je uporaba
ostalih pogonskih goriva (ukapljeni plin, prirodni plin) u
tom segmentu potrosnje zanemariva. Taj se cilj ostvaruje
vrlo razli¢itim intenzitetom u zemljama EU-a i 2011. udjel
obnovljivih izvora energije u transportu dosegao je srednju
vrijednost od 3,8 %, u Njemackoj 6,6 % a najvisi je u Sved-
skoj, 8,8 %."" U SAD je 2005. donesen, a 2007. revidiran
akt pod nazivom RFS2 (Renewable Fuel Standard),' kojim
se takoder odreduju ciljevi zamjene fosilnih goriva onim iz
obnovljivih izvora u gorivima u prometu. U njemu se za-
htijeva umjesavanje 15 mlrd. galona (1 gal = 3,785 1),
odnosno 45,08 mil. tona bioetanola iz kukuruza u benzin
ve¢ 2015. godine. Ne planira se daljnje povecanje uporabe
bioetanola iz kukuruza, ve¢ samo onog proizvedenog iz

* Na temelju razli¢itih izvora, najprikladnijom se cini definicija obnovlji-
vih izvora energije kao onih koji se stalno prirodno nadoknaduju — sunce,
vjetar geotermalna toplina, energija voda, biomasa, odlagalisni plin, bio-
plin

celuloznih materijala, ¢ija bi potrosnja 2022. trebala pre-
teci onu iz kukuruza, i doseci 16 mlrd. galona ili 48,08 mil.
tona. Potro$nja biodizela za sada je planirana na svega 3,68
mil. tona, a o eventualnim povecanjima te kolicine odluci-
vat Ce se za svaku godinu.

Opisana su kretanja u skladu s navikama u potrosniji.
Naime, potrosnja biodizela u Europi znatno je veca od
potrosnje benzina, sto ne vrijedi za SAD. Omijer potrosnje
dizela i benzina u Europi (Wyi,eppenzin) 2010. iznosio je 2,75
s tendencijom rasta i predvidanjem dosezanja ¥yepenzin =
4 2020. godine.? U SAD-u je 2011. za taj omjer vrijedila
relacija Yyeppensin = 0,24."% U skladu s tim su i koli¢ine
proizvedenih biogoriva. Proizvodnja biodizela 2011. u
Europi iznosila je 9,075 mil. tona, a bioetanola 3,35 mil.
tona.” U Europskoj je uniji proizvedeno iste godine 8,607
mil. tona™ biodizela, to je smanjenje u odnosu na 2010.
oko 10 %, uz priblizno samo 36,6 % iskoristenja kapaciteta
(23,54 mil.t). U SAD-u je proizvodnja bioetanola 2011.
iznosila 41,77 mil. t (potro3nja 38,7 mil. tona = 13,4 mird.
galona!), biodizela 3,23 mil. tona (potrosnja 2.93 mil.
tona), Sto znaci da je bioetanolom zamijenjeno ve¢ 9,7 %
obujma benzina, ali i samo 1,5 % dizela biodizelom.

U Republici Hrvatskoj 2011. udjel je obnovljive energije u
gorivima u prometu iznosio 0,2 %."" Za izracun potrebnih
koli¢ina biogoriva kojima bi se zadovoljio postavljeni cilj
potrebno je najprije upozoriti na ¢injenicu da se on odnosi
na udjel energije iz obnovljivih izvora, a ne na masu. Moze
se pokazati da za danu potrosnju fosilnih goriva (Mg,
Mienzin) POtrebne mase biogoriva (Myygizel, Mpioetanol)  KOjE
energetski zamjenjuju 10 % fosilnih vrijede sljedece rela-
cije:

Mpiodizel = 0/1 154 M gigel

Mpjioetanol = 0/‘I 344 Mpenzin-

U Hrvatskoj je 2011. potroseno 1 446 100 t dizela i
635 500 t benzina.”> Ako se zadrzi ta razina potrosnje,
udovoljavanje postavljenom cilju 2020. godine trazi da
gorivo sadrzi 166 880 t biodizela odnosno 85 411 t bio-
etanola. Za njihovu proizvodnju trebalo bi osigurati oko
170 000 t repicina ulja (potrebno oko 170 000 ha obradive
povrsine) i oko 250 000 t kukuruza (potrebno je oko
50 000 ha obradive povrsine). Podaci o nekoristenim
poljoprivrednim povrSinama pokazuju da se ovdje mozemo
pojaviti kao ozbiljan izvoznik, a ne samo proizvodac¢ za
domace potrebe. Za sada je stvarnost daleko od postavlje-
nih ciljeva i izgradeni kapaciteti za proizvodnju biodizela
zaustavili su se, prema dostupnim informacijama, na oko
60 000 t, dok proizvodnje bioetanola jo$ uvijek nemamo.
U svijetu pa time i u nas zastoj u planiranju novih proizvod-
nih kapaciteta te zatvaranje nekih ve¢ izgradenih pogona
biodizela nastao je 2009. zbog smanjenje proizvodnje bilj-
nih ulja, sto je imalo kao posljedicu znatan skok njihove
cijene. Tomu treba dodati i oscilacije cijena metanola (siro-
vine) i glicerola (nusprodukta), sto je sve zajedno rezultiralo
proizvodnom cijenom biodizela viSom od cijene dizela
fosilnog podrijetla (“petrodizel”). Trenutacno stanje na trzi-
Stu sirovina (metanol, biljna ulja), nusproizvoda (glicerol —
tehnicki i farmaceutske kvalitete) te cijene petro- i bio-
dizela, a posebno obvezujuci ciljevi o zamjeni fosilnih
goriva, ponovno poti¢u proizvodnju biodizela. Sto ¢e se u
nasoj zemlji u tom pogledu dogadati, stvar je ne samo eko-
nomskih vec i politickih prilika u dolaze¢em razdoblju.
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Klasifikacija i postupci proizvodnje biogoriva

Za razliku od fosilnih goriva, sagorijevanjem biogoriva u
atmosferu se vraca onaj ugljikov dioksid kojeg je u procesu
fotosinteze biljka iz atmosfere uzela pa nema stvaranja
novog CO,. Drugim rijeCima, uporaba biogoriva ne uzro-
kuje povecanje udjela CO, u atmosferi. Prema spomenutoj
Direktivi 2009/28/EC,"® biogoriva su kapljevita ili plinovita
goriva podrijetlom iz biomase koja se definira kao bioraz-
gradiv dio proizvoda, otpada i ostataka bioloskoga podrije-
tla iz poljoprivrede (ukljucujuci biljne i Zivotinjske supstan-
cije), sumarstva i s njima povezanih proizvodnih djelatnosti,
ukljucujuci ribarstvo i akvakulturu te biorazgradiv dio indu-
strijskog i komunalnog otpada. Uobicajilo se biogoriva svr-
stavati u generacije za koje nema precizne tehnicke defini-
cije. Prva se generacija biogoriva — bioetanol, biobutanol —
proizvodi fermentacijom skroba iz kukuruza, psenice, razi
ili krumpira odnosno Secera iz Secerne trske ili repe, dok se
biodizel proizvodi transesterifikacijom biljnih ulja i Zivotinj-
skih masti. Druga je generacija ona za ciju se proizvodnju
rabi lignocelulozni dio biomase koja potjece od ostataka
proizvodnje Zitarica (slama, kukuruzovina), biorazgradljivi
dio otpada ili biljaka i stabala namjenski uzgajanih za proi-
zvodnju energije (kineska trska — Miscantus, sudanska
trava, topola) ili nejestivo ulje biljke Jatropha curcas za pro-
izvodnju biodizela. Sirovine za drugu generaciju biogoriva
nisu pogodne za ljudsku prehranu, pa se time izbjegava
Cesti prigovor prvoj generaciji da hranu pretvara u gorivo.
Temelj je dakle razlikovanja prve i druge generacije tip siro-
vine uporabljene za njihovu proizvodnju. Biogoriva druge
generacije dobivaju se biokemijskim i termokemijskim
metodama. Prvim se nac¢inom dobivaju etanol, butanol i
biometan (anaerobnom digestijom) koji se katalitickim pro-
cesima mogu prevesti u biobenzin ili oksidizel. Termoke-
mijskim postupcima opcenito nazvanim BTL pretvorbom
(Biomass—to—Liquid), biomasa se najprije prevodi u sintezni
plin" a potom razlicitim katalitickim procesima (Fisc-
her-Tropsch) u metanol, etanol odnosno smjese ugljikovo-
dika (BTL benzin i BTL dizel). Tre¢om se generacijom bio-
goriva smatraju ona podrijetlom iz mikro- i makroalgi gdje
se biokemijskom ili termokemijskom pretvorbom dobivaju
biodizel, bioetanol i biovodik! Cetvrta je generacija biogo-
riva temeljena na geneticki modificiranim algama ili mikro-
organizmima'® koji neposredno proizvode biogoriva (eta-
nol ili smjesu ugljikovodika) koja se zbog toga mogu izdvo-
jiti jednostavnim postupcima bez destrukcije biomase.
Ocekuje se da ce takvi postupci zbog visokih prinosa po
jedinici povrsine i niskih troskova izdvajanja proizvedenih
supstancija koje vec jesu biogoriva, znatno smanjiti krajnju
cijenu produkata i posti¢i konkurentnost fosilnim gorivima
bez dodatnih poticaja. Cini se da nas tehnologije cCetvrte
generacije priblizavaju idealu tzv. ugljik-negativnih biogo-
riva — veca apsorpcija fosilnog CO, iz zraka pri sintezi od
koli¢ine vracene u atmosferu pri uporabi.

Zbog cjelovitosti informacije evo jos jedne klasifikacije.
Prva se generacija biogoriva dobiva postupcima zrelih teh-
nologija, pa se nazivaju i konvencionalna biogoriva."
Napredna su biogoriva ona sljedecih generacija, a odgova-

* U domacoj se literaturi za smjesu plinova koji nastaju uplinjavanjem
tvari koje sadrze ugljik ustalio termin sintetski plin (engl. synthetic gas,
synthesis gas, syngas). U kontekstu u kojem se ovdje spominje, on je siro-
vina za sintezu goriva i alkohola, pa se upotrebljava termin sintezni plin.

rajuce tehnologije su u razvojnoj, pilotnoj ili demonstracij-
skoj fazi, pa su komercijalna postrojenja manjih kapaciteta
ili ih uopce nema.

Prikaz na slici 2 ilustracija je razlicitih postupaka dobivanja
biogoriva prve i druge generacije.'® Zanimljivo je konstati-
rati da su jednostavniji postupci proizvodnje biogoriva
vezani uz sirovine manje raspolozivosti i vise cijene, dok
niza cijena i veca dostupnost sirovina trazi slozenije tehno-
loske postupke. Na primjer, najjednostavniji je postupak
proizvodnje bioetanola iz Secera Secerne trske, ogranice-
nog resursa s visestrukom moguc¢om uporabom i relativno
visokom cijenom. Ako se iz jeftine biomase zeli dobiti bio-
etanol, potrebno je primijeniti sloZzene tehnoloske postupke
predobrade, enzimske ili kemijske hidrolize te slozene fer-
mentacije i potom destilacije. Drugi je put koji polazi od
postupka uplinjavanja biomase. Smjese ugljikovodika
dobivene tim postupkom kao i postupkom kataliticke
hidrogenacije ulja i masti nazivaju se obnovljivi benzin i
obnovljivi dizel (ne biodizel kako se cesto krivo navodi!).

Definicija pojma, povijest i svojstva biodizela

Po kemijskom sastavu biodizel je monoalkilni ester nizih
alkohola i dugolancanih masnih kiselina podrijetlom iz ulja
ili masti biljnog ili Zivotinjskog podrijetla. Ovo je Sira defini-
cija koju navodi ameri¢ka norma ASTM D 6751," dok
europska norma EN 142142 te hrvatska norma?' i Uredba
o kakvodi biogoriva? govore o biodizelu kao metilnom
esteru masnih kiselina.” Masne se kiseline rijetko susrecu u
prirodi, ali je zato njihov spoj s glicerolom vrlo rasiren. To
su prirodna (biljna) ulja/masti a oni su po svom kemijskom
sastavu triacilgliceroli, skraceno TAG (trigliceridi, skraceno
TQ), dakle esteri dugolancanih kiselina (zbog svog se podri-
jetla nazivaju masne kiseline) i glicerola (glicerina). Razno-
likost svojstava ulja/masti potjece od masnih kiselina jer
one mogu sadrzavati razlicit broj ugljikovih atoma (najce-
$¢e od 12 do 24), medusobno razlicito povezanih.?

Uz ispravan, IUPAC-ov, termin triacilglicerol, u uporabi je i
termin triglicerid i u najnovijoj literaturi. Uz to norma HRN
EN 14 214 takoder sadrzi termine monogliceridi, digliceridi
i trigliceridi, pa su zbog toga u ovom tekstu zadrzana oba
naziva uz prevladavajucu uporabu termina triacilglicerol
(TAG), diacilglicerol (DAG) i monoacilglicerol (MAG).

Biodizel se stoga ne dobiva esterifikacijom masnih kiselina
(osim ako se moraju iz sirovine ukloniti slobodne masne
kiseline — taj se proces naziva predesterifikacija, engl. pree-
sterification) vec transesterifikacijom njihovih estera s glice-
rolom, tj. ulja i masti s pomoc¢u metanola. Hrvatski izraz za
transesterifikaciju je preesterifikacija, pa ¢e se i taj termin
upotrebljavati u daljnjem tekstu.

Povijest biodizela moguce je smjestiti u vrijeme nastanka
dizelskog motora koji je 1893. patentirao Rudolph Diesel.

** U spomenutoj direktivi o biogorivima te u drugim europskim doku-
mentima uz navedenu kemijsku definiciju biodizela dodaje se “... of die-
sel quality...”. Slijedom prijevoda, taj je dodatak usao i u domace doku-
mente (“koji ima kakvocu dizela....”) pa ¢ak i stru¢nu literaturu. Radi se
struno neutemeljenom, neto¢nom i nepotrebnom dodatku. Naime,
kakvoca biodizela propisana je vlastitim normama (HRN:EN 14 214), ¢iji
se parametri djelomi¢no poklapaju s parametrima kakvoce dizela, a
nekih, zbog bitno razlicitog kemijskog sastava, u normi kakvoce dizela
EN 590 uopcée nema. Primjenjujuci isto nacelo, uz definiciju bioetanola i
sli¢nih goriva trebalo bi stajati “..kakvoce benzina..”!?
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Naime, 1900. na svjetskoj izlozbi u Parizu pojavio se dizel-
ski motor (konstruirala ga je jedna francuska tvrtka, a ne
kako se cesto navodi sam Rudolph Diesel)?* pogonjen na
ulje kikirikija. Slijedi razdoblje u kojem su razna biljna ulja
testirana kao gorivo za dizelski motor pa i sam R. Diesel
1912. godine izjavljuje da biljna ulja u buduénosti mogu
postati jednako vazna kao i nafta.

S vremenom su se pokazali i neki nedostaci uporabe biljnih
ulja, pa G. Chavane, belgijski izumitelj, 1937. godine pred-
laze (i patentira postupak)?* transesterifikaciju za konver-
ziju biljnih ulja u alkilestere i njihovu uporabu kao pogon-
skog goriva za dizelske motore. Patent je opisao alkoholizu
ulja s etanolom, ali je navedeno da se i metanol moze rabiti
u tu svrhu.

Samu reakcija triacilglicerola i nizih alkohola — transesterifi-
kaciju — prvi su put opisali E. Duffy i J. Patrick 1852. U tri-
desetim i Cetrdesetim godinama proslog stoljeca zbog pro-
izvodnje sapuna i glicerola taj je reakcijski sustav pomno
istrazivan, pa se patent Bradshawa i Meulyja?* smatra isho-
distem postupaka “klasicne” transesterifikacije.

Potaknut naftnom krizom 1973. godine, Brazil 1975. zapo-
Cinje s “Programa Nacional do Alcool”, poticanjem proi-
zvodnje i uporabe etanola iz Secerne trske kao zamjene za
benzin. Uspjeh programa potice i istrazivanje zamjene za
dizel, pa 1980. Expedito Parente, brazilski istrazivac, pri-
javljuje prvi industrijski patent za industrijsku proizvodnju
produkta pod imenom Prodiesel,?® etilnog estera masnih
kiselina odnosno proizvoda kojeg danas nazivamo biodi-
zel. Od 1980 do 1984. provode se testovi i razvija Pro-
sene®, biodizel odabranog sastava kao alternative kero-
zinu, pogonskom gorivu za avione. Prvi je letio uz uporabu
biokerozina turbopropelerski avion Embraer, izmedu gra-
dova Sao José dos Campos i Brasilia 1984. godine.

U Europi se prvenstvo u razvoju proizvodnje biogoriva
moze pripisati Austriji. Pokusaj razvoja proizvodnje bioeta-
nola propao je jer nije dobio politicku podrsku,?” a sirovina
za biodizel - repicino ulje — poznata je austrijskim farme-
rima. Stoga je Savezni institut za agrikulturu pokrenuo
1973. istrazivanje proizvodnje goriva iz uljane repice. Prvo
pilotno postrojenje je prema Mittelbachu® instalirano u
Austriji 1985. s repicinim uljem kao sirovinom. Prvo indu-
strijsko postrojenje kapaciteta 30000 tgod™ podignuto je u
Austriji 1989. godine.”” Slijede izgradnje biodizelskih
postrojenja u Ceskoj, Francuskoj, Njemackoj i Svedsko;.

Zanimljivo je medutim re¢i da se termin biodizel spominje
prvi put u radu objavljenom u Kini 1988. (citirano prema
Knothe i dr.).?

Biodizel ima niz prednosti u odnosu na fosilno gorivo —
dizel, ali i neke nedostatke.? | prednosti i nedostaci pone-
kad se preuvelicavaju, posebno nedostaci kad se zeli uspo-
riti uvodenje biogoriva u svakodnevnu uporabu.

Kao prednosti biodizela obicno se navode sljedeca svoj-
stva:

1. Sirovine za biodizel su obnovljive i znatno manje prido-
nose globalnom zatopljenju zbog zatvorenog kruga uglji-
kova dioksida.

2. Ispusdni plinovi nastali pri sagorijevanju biodizela sadrze
manje ugljikova monoksida, neizgorenih ugljikovodika,
¢vrstih Cestica, a posebice policiklickih aromata i supstan-

cija koje imaju mutageno djelovanje, nego u slucaju fosil-
nog goriva.

3. Dodatak 1 — 2 % biodizela fosilnom dizelu poboljsava
njegovu mazivost, sto je nedostatak danasnjeg goriva s
veoma malim udjelom sumpora.

4. Biodizel ima bolju biorazgradivost od ulja iz kojih je
napravljen. Takoder je nesto bolja razgradivost metilnih u
odnosu na etilne estere. Sve te supstancije imaju znatno
bolju biorazgradivost od petrodizela.

5. Vise plamiste biodizela je daljnja njegova prednost, koja
ima prakti¢nu vaznost jer omogucava sigurniji rad i skladi-
Stenje. Plamiste je biodizela iznad 100 °C, dok je kod
petrodizela plamiste iznad 55 °C.

6. Kao prednost biodizela obi¢no se navodi i novo trziste
za visak proizvedenih ulja i masti. Ova teza ima medutim i
svoje protivnike, koji tvrde da je sve vece trosenje jestivih
sirovina kao goriva ponajprije neeticno, a uz to ¢e dovesti
do njihovog poskupljenja, potom i nestasice. U tom slucaju
najvecu cijenu platili bi najmanje razvijeni, od kojih mnogi
i danas imaju problem nedovoljne koli¢ine hrane. Mora se
medutim reci da pitanje cijene hrane, viskova ili nestasica
nema veze ni s upotrebom hrane kao energetskim izvorom
niti s gladu, ve¢ s nekom drugom politikom, i prije i sada.

7. Biodizel moze smanijiti ovisnost o uvozu nafte, Sto je
zanimljivo mnogim zemljama jer je broj onih koje proi-
zvode svoju naftu relativno mali.

Nedostaci biodizela mogu se navesti ovim redom:

1. Biodizel u odnosu na petrodizel ima manji sadrzaj ener-
gije. Oko 11 % kisika u biodizelu pomaze smanjenju cadi,
ali ne pridonosi energiji, sto pokazuju podaci za topline
sagorijevanja. U prosjeku je sadrzaj energije biodizela
manji oko 12,8 % na masenoj bazi i oko 8,7 % na obujam-
skoj bazi, tj. za jednak obujam injektiranog goriva snaga
stroja uz biodizel trebala bi biti manja 8,7 %.?

2. Dusikovi oksidi, opée formule NO,, u ispusnim se plino-
vima pojavljuju u vecoj koncentraciji pri sagorijevanju bio-
dizela nego petrodizela.

3. Biodizel ima viSu temperaturu tecenja (teciste — engl.
pour point) i stinjavanja (stiniste — engl. gelling point) od
petrodizela, posebno ako je podrijetlom iz biljnog ulja koje
sadrzi zasicene masne kiseline (npr. palmino ulje). Mogudi
problemi u hladnijem dijelu godine uklanjaju se izborom
biodizela iz repicinog ulja, mijesanjem s gorivom D2 ili
dodavanjem aditiva.

4. Tijekom skladistenja biodizela moze do¢i do oksidacij-
skih procesa i stvaranja nakupina koje mogu ometati ubriz-
gavanje goriva.

5. Biodizel moze uzrokovati zacepljenje razlicitih filtara
zbog izlucivanja kristalica estera zasi¢enih masnih kiselina
pri nizim temperaturama ili zbog produkata nastalih otapa-
njem taloga u spremnicima goriva.

6. Cijena i raspolozivost sirovina postaje problem. Postav-
ljeni ciljevi zamjene fosilnih goriva i proizvodnija biljnih ulja
nisu uskladeni. Zbog toga i porast cijena najvaznijih siro-
vina ugrozava konkurentnost cijene biodizela. Nejestiva
ulja i masti te otpadna ulja su jeftina, ali ih nema dovoljno.

7. Biodizel ima redukcijska svojstva zbog kojih treba izbje-
gavati kontakt s metalima kao $to su: bronca, olovo, bakar,
kositar i cink. Ti metali poznati su kao katalizatori oksidacij-
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skih procesa. Aluminij i celik su metali kompatibilni s bio-
dizelom.

8. Dobra svojstva biodizela kao otapala uzrok su moguceg
nepovoljnog utjecaja na gumu ili lakove odnosno materijal
od kojeg su napravljene brtve, cijevi i sl. Materijali danas-
njih vozila udovoljavaju tim zahtjevima.

Industrijski postupci proizvodnje biodizela

Sinteza biodizela moze se provesti razli¢itim postupcima.
Prva je podjela na nekataliticke i kataliticke postupke. Kao
Sto im i samo ime govori, nekataliticki su postupci oni gdje
se proces transesterifikacije odvija neposrednom reakcijom
izmedu ulja/masti i alkohola. Povisenjem temperature
zamjetne konverzije pojavljuju se tek iznad 200 °C i to
nakon nekoliko sati. Zbog toga su Kusdiana i Saka*® (Cini se
prvi) pokusali unaprijediti proces nekatalitickog dobivanja
biodizela primjenjujuci posebna svojstva metanola u super-
kriticnom stanju (kriticna tocka za metanol je temperatura
239 °C (512 K) i tlak 8,09 MPa. Naime, zbog smanjenja
dielektricke konstante metanola nastaje jednofazni sustav
ulje/alkohol, sto zajedno s visokom temperaturom, omogu-
¢ava pretvorbu reaktanata za nekoliko minuta. No takvi
procesni uvjeti jos uvijek ne ¢ine ovaj postupak komerci-
jalno konkurentnim.

Kataliticki postupci odvijaju se uz prisutnost homogenih ili
heterogenih katalizatora. Prednost je homogenih kataliza-
tora dobar doticaj s reaktantima odnosno veca efektivna
koncentracija nego u slucaju heterogenih katalizatora, $to
obic¢no rezultira blazim reakcijskim uvjetima, brzom reak-
cijom i boljom selektivnos¢u. Nedostatak im je nuznost
odjeljivanja neizreagiranih reaktanata, produkata i nuspro-
dukata reakcije. Katalizatori mogu biti kiseli i alkalni o
¢emu se moze detaljnije procitati u literaturi.?

Heterogeni reakcijski transesterifikacijski sustavi odlikuju se
¢vrstim katalizatorom te reaktantima i produktima u kaplje-
vitom stanju. Zbog toga je odvajanje katalizatora od reak-
cijskog produkta jednostavno, pojednostavljuje se ¢is¢enje
esterske faze, a glavni se nusprodukt glicerol moze bez
posebne obrade dobiti kao vrlo Cista kemikalija. | ti katali-
zatori mogu biti alkalni i kiseli. Posebno se intenzivno
posljednjih godina istrazuju enzimski katalizatori, koji se
nanose na cvrsti nosac i tako postaju heterogeni kataliza-
tori, pa potencijalno imaju i sve prednosti heterogenih
katalizatora, a posebno se isticu blagim uvjetima reakcije.
Istrazivanja se vode i na podrucju proizvodnje biodizela
transesterifikacijom in situ, tj. podvrgavanjem citavih sje-
menki s uljem postupku transesterifikacije. Time se zeli
posti¢i povecanje ukupnog iskoristenja biodizela i izbjeci
gubitke zbog nepotpunog izdvajanja ulja. Zbog manje
viskoznosti ocekuje se i lakse izdvajanje esterificiranog ulja
iz reakcijskog produkta nego Cistog ulja iz sjemenki.

Industrijski postupci moraju dati proizvod trazene kvalitete
uz najnizu cijenu. Taj kriterij znatno suzava broj postupaka
za proizvodnju biodizela pa su velika vecina danasnjih pro-
izvodnih procesa odvija uz homogeni alkalni katalizator
(KOH, NaOH, K- i Na-alkoholati). Tek se jedan industrijski
postupak odvija uz heterogeni alkalni katalizator. Zbog
toga Ce se kemijsko-inzenjerski prikaz proizvodnje biodizela
usmijeriti ponajprije na homogeno katalizirane postupke, a
potom u manjem obujmu na tehnologiju dobivanja bio-
dizela uz heterogeni katalizator.

Proces homogeno katalizirane
transesterifikacije

Svojstva reakcijskog sustava

Proces transesterifikacije uz homogeni alkalni katalizator
ne odvija se u homogenom sustavu. Naime, katalizator
(KOH, NaOH, K- i Na-alkoholati) topljiv je u alkoholu i
stvara alkoholat, pa otud naziv homogeno katalizirana
reakcija. Reakcijski sustav, medutim, na pocetku je hetero-
gena reakcija tipa kapljevina/kapljevina. Naime, metanol
nije topljiv u biljnom ulju, pa se shematski proces preeste-
rifikacije moze prikazati kao na slici 3.

granicni sloj

boundary layer

kapljica alkohola

TAG + CH.O — DAG + E u kojoj se zbiva reakcija

DAG + CH,0 = MAG + E
MAG + CH,O0 — GL + E

alcohol drop in which

Criac reaction is taking place

*
CTAG

Slika 3 — Pojednostavljeni shematski prikaz procesa preesterifi-
kacije
Fig. 3 - Simplified schematic presentation of transesterifica-
tion process

Pri mijesanju reakcijskog sustava metanol se dispergira (ras-
prsi) u uljnoj fazi. Kao sto je vec receno, u kapljicama meta-
nola otopljen je katalizator Sto znaci da molekule ulja
moraju najprije tamo dospjeti i tek onda reagirati. Uz to,
topljivost je ulja u metanolu mala pa se ne moze ocekivati
velika brzina reakcije. Nastali monoacilglicerol reagira lakse
s alkoholom, dajuci diacilglicerol, nego sSto difundira natrag
u uljnu fazu, pa to moze objasniti neslaganja s kinetikom
drugog reda, kojom se obic¢no ovi procesi predstavljaju. Taj
se proces moze prikazati kao slijedni proces: najprije se
dogada prijenos molekula ulja kroz grani¢ni sloj, a potom
kemijska reakcija ili shematski kao na slici 4. Sto je granicni
sloj taniji, to ¢e difuzija biti brza, pa ¢e i vremensko zaosta-
janje u odvijanju reakcije biti krace. Debljina pak granic-
nog sloja zavisi izravno od hidrodinamike odnosno zna-
Cajki mijesanja, pa otud profili kakve za razlicite brzine
vrtnje mijesala pokazuju u svom radu npr. Noureddini i
Zhou.*' Nastali ester djeluje kao uzajamno otapalo (engl.
mutual solvent), pa se napredovanjem reakcije postupno
stvaraju uvjeti za nastajanje jednofaznog sustava koji
ponovno prelazi u dvofazni s nastajanjem glicerola. To
uzrokuje novu pojavu — nestajanje katalizatora iz reakcij-
kuje usporavanje reakcije. Zadovoljavajuc¢e konverzije
postize se zbog toga izvedbom reakcije u dva stupnja
dodavanjem svjezeg katalizatora.

Prijelaz iz dvofaznog u jednofazni sustav moze se eksperi-
mentalno odrediti mjernim uredajem prikazanim na slici 4.

Otpor na fotootporniku obrnuto je proporcionalan intenzi-
tetu prolaznog svjetla. Nakon $to sustav postane jednofa-
zan, svjetlo lako prolazi pa se otpor ustaljuje na minimalnoj
vrijednosti.
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Slika 4 - Fotografija eksperimentalnog uredaja za ispitivanje
heterogenosti reakcijskog sustava?

Fig. 4 — Photograph of the experimental set up for heterogei-
nity of reaction system examination
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Slika 5 — Zavisnost brzine procesa transesterifikacije od brzine
vrtnje mijesala
— Dependence of the transesterification process rate
on the stirring speed

Fig. 5

Utjecaj heterogenosti sustava na proces transesterifikacije
pokazali su prvi Noureddini i Zhu u ve¢ citiranom radu®'
mijeredi tijek konverzije ulja, pri ¢emu su ustanovili izrazitu
zavisnost od Reynoldsova broja (slika 5). Naime, visi Reyno-
Idsovi brojevi odnosno intenzivnije mijesanje smanjuje
heterogenost sustava smanjujudi prosjecni promjer Cestica
disperzije povecavajuéi tako medufaznu povrsinu reakcij-
skih komponenti.

Ovisnost konverzije o temperaturi razlicita je pri nizim i
visim vrijednostima Reynoldsova broja, sto ilustrira slika 6.
Posljedica je to svojstava grani¢nog sloja (slika 4) a time i
koeficijenta prijenosa triacilglicerola do kapljice metanola
koji zavise od temperature preko viskoznosti reakcijske
smjese ali i intenziteta mijesanja.

Velika vecina radova o sintezi biodizela usmjerena je na
procesni rezultat, tj. vise ili manje na uspjesnost dobivanja
samog produkta. Reakcijski uvjeti su pri tome obicno takvi
da se utjecaj fizickih parametara sustava ne primjecuje.
Zbog toga mali broj radova precizno analizira utjecaj mije-
Sanja s jasnim definiranjem najvaznijih parametara, u
prvom redu tipa mijesala te njegovih dimenzija kao i
omjera d,/d, (promjer mijesala/promjer posude).

Re = 6200

0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100

t/ min
T. —+—30°C —— 40°C —— 50°C
—e— 60 °C —o— 70°C

Slika 6 — Zavisnost brzine procesa transesterifikacije od tem-
perature
Fig. 6 — Dependence of the transesterification process rate
on the temperature

Prvi je tu problem tipa mijesala. Kad su u pitanju sustavi
kapljevina — kapljevina, potrebno je da mijesalo generira
smicnu silu nuznu za stvaranja disperzije trazenih svojstava
(medufazna povrsina) te zadovoljavajuci pumpni kapacitet
radi stvaranja homogenog koncentracijskog polja. Rushto-
nova turbina pravi je izbor za ovakvu situaciju a von Blot-
nitz*® prvi eksperimentira s tim tipom mijesala. Uz to on
pokazuje da iznad odredene brzine vrtnje vise ne dolazi do
povecanja brzine reakcije. Taj rezultat potvrduje nalaz
Noureddinija i Zhua®' da nakon dostizanja odredene veli-
¢ine medufazne povrsine otpori prijenosu tvari postaju
manji od brzine same kemijske reakcije, tj. da reakcija iz
rezima kontroliranog prijenosom tvari prelazi u rezim kon-
troliran kemijskom reakcijom.

eksperimente i dizajn kontinuiranog reaktora za transeste-
rifikaciju palminog ulja. Snagu mijeSanja odnosno brzinu
vrtnje mijesala odabrali su uz pomoc¢ klasifikacije koju
navode McCabe i dr.:** blago mijeSanje karakterizira speci-
ficna snaga mijesanja od 0,1 do 0,2 kW m~, izrazito mije-
Sanje daje specifi¢na snaga od 0,4 do 0,6 kW m™ a snaga
od 0,8 do 2 kW m~ odgovara intenzivnom mijesanju. Nasli
su da se visoka konverzija (iznad 98 %) moze postici ve¢ pri
snagama koje odgovaraju izrazitom, a ne intenzivnom
mijesanju. Kad se odabere snaga mijeSanja, odgovarajuci
broj okretaja mijesala izracunava se iz relacije:

Ne = P/(p-n2-d.>) =fRe), Re =n,-d,> plu.
Vrijeme izmjesavanja t,, (mixing/blending time) za Rushto-
novu turbinu je prema McCabeu?*

t,=5(m-d2 h/4) /(0,92 n,-d,>-d).
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99 %-tno izmjesavanje postize se ako je sadrzaj spremnika
cirkuliran pet puta prije no sto napusti posudu. To znaci da
je minimalna brzina vrtnje za danu geometriju ona kod
koje je t,/t. (vrijeme zadrzavanja) < 0,2, $to je vazan krite-
rij za protoCne sustave jer kaze da ¢e sav materijal koji se
dovodi u reaktor biti dobro izmije3an prije nego ga napusti.

U odabiru snage mijesanja, a preko nje i brzine vrtnje mije-
Sala za konkretan sustav, moze se doc¢i i s pomocu mini-
malne snage potrebne za disperziju jedne kapljevine u dru-
goj. Naime, ako se povecava brzina vrtnje mijesala (time i
snaga mijeSanja) u sustavu kojeg cine dvije nemjesljive
kapljevine, u jednom ce trenutku nestati granice faza.
Brzina vrtnje pri kojoj nestaju granice faza naziva se kriticna
brzina vrtnje. Ta se brzina moze izracunati iz izraza®

nS,C =k- dm—2/3 (pc /pd)1/9/

gdje konstanta k zavisi od tipa mijesala. Daljnje povecanje
brzine vrtnje rezultirat ¢e sve sitnijim kapljicama disperzne
faze, sto je lako uocljivo promatranjem zbivanja u provid-
noj posudi s mijesanjem. Svrha je inzenjerskih razmatranja
kvantificirati stanje koje daje najbolji procesni rezultat, za
Sto je potrebno i odrediti veli¢ine stanja koje ga dovoljno
toc¢no opisuju. U ovom je slucaju jasno, a to potvrduju i
brojna do sada iznijeta saznanja, da je to stanje u prvom
redu obiljezeno velicinom kapljica disperzne faze odnosno
medufaznom povrsinom. Veli¢ina cestica odredena je
odnosom dvaju procesa: brzine cijepanja kapljica disper-
zne faze i njihove koalescencije, a zavisno od odnosa tih
dvaju procesa i njihova intenziteta u pojedinim tockama
posude i veli¢ina nastalih kapljica nije jednaka. Zbog toga
se karakterizacija takve disperzije izvodi s pomocu srednje
vrijednosti promjera kapljica i to veli¢cinama definiranim u
tablici 1. Najcesce se za karakterizaciju disperzija primje-
njuje Sauterov srednji promjer.

Tablica 1 — Funkcije razdiobe velicina kapljica

Table 1 — Drop size distribution formulas

Aritmeticki srednji promjer _
Arithmetic mean diameter o = 2 - /2
Obujamski sredml promjer dy = (S, - d2/xn)"?
Volume mean diameter

Sauterov srednji promjer
Sauter mean diameter

dyy = Xn; - d/En; - d?

Razdioba veli¢ine kapljica zavisno od brzine vrtnje mijesala
mjerena je na sustavu suncokretovo ulje / kalijeva luzina (1
% na kolicinu ulja, ryenopuie = 6 : 1, pri sobnoj temperaturi
20 °C).**? Pokazano je da povecanje brzine vrtnje mijesala
rezultira najprije Sirenjem (dy, = 0,542, d;, = 0,892), a
potom suzenjem razdiobe kao i povecanjem pa potom
smanjenjem srednje vrijednosti veli¢ina kapljica dispergi-
rane faze. U skladu s tim, povecanje brzine vrtnje odrazava
se na brzinu rasta udjela nastalog estera u reakcijskoj smjesi
(slika 7).

O korelacijama brzine vrtnje i srednjeg promjera cestica
moze se detaljnije informirati u literaturi.?

Uvecanje reakcijskog sustava

Navedene znacajke ovog sustava vazne su za pravilan oda-
bir reakcijskih uvjeta u kojima ce se ispitivanja provoditi te
za dobivanje vrijednosti parametara koji ulaze u matema-

100 v +
10
xR
e
€3 -
~ 2 n,/ min" d,, ester
-2 1 90 o °
= 120 &
150 ] ]
200 o .
0,14
G [N
0 10 20 30 40

t/ min
Slika 7 — Promjena Sauterova srednjeg promjera kapljica i
sadrzaja MEMK-a tijekom metanolize pri razlicitim
brzinama vrtnje mijesala

— Change of the Sauter mean drop diameter and FAME
content during methanolysis at different stirring

speeds

Fig. 7

ticki model procesa. No s gledista maksimalne konverzije
odnosno skracenja vremena reakcije jedini pravi kriterij
trebao bi biti maksimalna medufazna povrsina, a to znaci
ona vrijednost Weberova broja pri kojoj Sauterov srednji
promjer postaje konstantan. To bi trebalo biti i stanje gdje
sustav prelazi u rezim gdje kemijska reakcija, a ne prijenos
tvari, kontrolira ¢itav proces.

Kad se jednom definiraju fizicki parametri procesa koji
rezultiraju takvim hidrodinamskim rezimom koji daje odre-
deni, zeljeni procesni rezultat u laboratorijskom mijerilu,
potrebno je odrediti uvjete procesa u uvecanom odnosno
industrijskom mierilu koji ¢e dati jednak procesni rezultat.
Razvoj vlastite tehnologije stoga mora pro¢i kroz postupak
uvecanja (engl. scale—up). Primjena dostignuca racunalne
dinamike fluida (CFD — computational fluid dynamics) ili
skupih komercijalnih racunalnih programa za te namjene
jos uvijek nije dostupna Sirem krugu potencijalnih kori-
snika, pa Ce se prikazati neke metode i postupci razumljivi
svakom kemijskom inzenjeru, a dovoljno pouzdani i potvr-
deni u praksi.

Najprije je potrebno definirati geometrijske veli¢ine koje
karakteriziraju reaktor — posudu s mijesanjem — da bi se
moglo definirati i znaCajke uvecanog sustava. Slika 8 poka-
zuje te velicine.

o o

Slika 8 - Prikaz kljucnih dimenzija reaktora

Fig. 8 — Main reactor dimensions
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Postupak uvecanja sustava za mijesanje koji predlaze Raut-
zen* pregledno je prikazan u tablici 2.

Tablica 2 — Postupak uvecanja sustava za mijesanje

Table 2

— Mixing system scale-up procedure

odaberi ispitnu opremu za
modeliranje procesa
choose test equipment to

testovi model process

u malom Lo o
- ispitivanja do postizanja

mijerilu

small-scale
tests

zeljenog procesnog rezultata

testing until reaching the
desired process result

mjerenje brzine vrtnje

Veli¢ina stirring speed measurement
problema geometrijska sli¢nost
mijesanja S
Magcnitud o geometrical similarity
agnitude — yvecanje
of the mixing opreme odredivanje promjera mijesala
problem equipment prema omjeru dimenzija
scale-up impeller diameter
determination according to
scale ratio
uvecanje pda?lr eésponen;a.uveggrvl]?,
dinamickih izraun brzine vrtnje mijesala
uvjeta selection of scale-up exponent,
scale-up stirring speed calculation
of dg’j(’?m’c izra¢un snage mijesanja
conditions mixing power calculation
odabir izbor standardne snage/ brzine
standardnog vrtnje
industrijskog  selection of standard power/
produkta stirring speed
standard
Izbor industrial mijesala za standardni izbor
opreme quUIp men t impellers for standard selection
Equipment selection
selection proracun osovine
proracun shaft design

osovine i brtvi
shaft and seal
design

proracun brtvljenja
seal design

Ekonomska evaluacija
Economic evaluation

izraCun cijene
cost estimation
optimizacija
optimization

Geometrijska sli¢nost jo$ je uvijek najcesce primijenjeni
koncept uvecanja sustava za mijesanje jer pojednostavljuje
postupak svodedi ga na odabir brzine vrtnje mijesala u uve-
¢anom mijerilu. Prema tom nacelu omjeri razlicitih duljina
koje karakteriziraju sustav za mijesanje u procesnim ureda-
jima razlicitih velicina drze se jednakim:

du/dy= dio/dyy; $/d iy = $p/d i hia/dy= hy/d,,
odnosno

R = d,,/d= dyn/dy= sp/sy = ho/hy.

Ako se na temelju tog omjera izracuna promjer mijesala
onda treba naci brzinu vrtnje koja ¢e osigurati jednak pro-
cesni rezultat. Ako se omjer dimenzija u razli¢itim mjeri-
lima napise u nesto opcenitijem obliku

Ngo= Ng* (‘]/R)P =Ny~ (dm1/dm2)p’

onda vrijednost eksponenta p odreduje i prirodu sustava za
mijesanje. Na temelju eksperimentalnih i teoretskih razma-
tranja vrijednosti eksponenta p i odgovarajuca pravila uve-
¢anja prikazuje tablica 3.%

Tablica 3 — Vrijednosti eksponenta p pri uvecanju
prema geometrijskoj slicnosti

Table 3 - Exponent p values by geometrical similarity

scale-up

Pravilo uvecanja
Scale-up rule

Jednako gibanje kapljevine, konstantan

Froudeov broj, konstantna obodna brzina

mijesala, jednaka smi¢na brzina ili

gravitacijski efekti 1
Equal liquid motion, constant Froude

number, constant tip speed, equal shear

rate or gravity effects

Jednaka suspenzija krutih Cestica

Equal suspension of solid particles 3/4
Jednake znacajke prijenosa tvari
ili jednaka snaga po jedinici obujma
2/3

Equal mass transfer numbers
or equal specific power
Jednako gibanje povrsine

. 1/2
Equal surface motion
Jednako vrijeme mijesanja 0
Equal mixing time
Jednak Re ili hidrodinamska sli¢nost 9
Equal Re and hydrodynamic similarity
Konstantni dobavni (pumpni) kapacitet 3

Constant pumping capacity

Kako se u slucaju transesterifikacije radi upravo o prijenosu
mase izmedu dviju faza to prema ovom pristupu ekspo-
nent p = 2/3 treba koristiti pri prijelazu u uve¢ano mjerilo.
Taj eksponent odgovara pravilu jednake specifi¢ne snage
mijesanja i to je vjerojatno najc¢esce primjenjivano pravilo
pri uvecanju heterogenih sustava kapljevina/kapljevina.
Parametre sustava za mijesanje u uve¢anom mijerilu pri pri-
mjeni razlicitih kriterija za jedan karakteristican slucaj uve-
¢anja pokazuje tablica 4.

Koliko god pravila uvecanja temeljena na teoriji sli¢nosti
kao upravo opisana bila prakticna, radovi objavljeni
posljednjih nekoliko godina pokazuju i njihove nedostatke.
Glavni je zakljucak da njihova primjena ne rezultira Zelje-
nim rezultatom pa predlazu modifikacije. Tako Podgorska i
dr.*® polaze od cinjenice da pri primjeni kriterija jednake
specifi¢ne snage uvecanjem mijerila nastupaju dva procesa:
povecani stupanj koalescencije uslijed ubrzane cirkulacije
mase u posudi i intenzivnije razbijanje kapljica disperzne
faze a rezultat izgleda kao na slici 9.



28 D. SINCIC: Kemijsko-inZenjerski aspekti proizvodnje biodizela. I, Kem. Ind. 63 (1-2) 19-31 (2014)

Tablica 4 - Utjecaj pravila uvecanja na karakteristike sustava
za mijesanje, R = 12
Table 4 - Influence of scale-up rules on mixing system cha-

racteristics

Veliko mjerilo
Large scale
Pravilo uvecanja Brzi i Snaga
Scale-up rules rZ|r/1a STV mijesanja,
o P/kW
Stirring speed, Mixing power,
n/min” PIKW
Vrijeme izmjesavanja (p = 0)
Mixing time 450 1830
Gibanje povrsine (p = 1/2)
Surface motion 130 44
Prijenos tvari (p = 2/3) 86 127

Mass transfer

Suspendiranje krutih Cestica
(p = 3/4) 70 6,7
Suspension of solid particles

Gibanje kapljevine (p = 1)

Liquid motion 37,3 1.0

-1

=)
o
N
o

<é>=0,222m's’ —h,=0,15m
h/d,=3 SN he=1m
0,015- C

0,010

0,005

.
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diferencijalni obujamski udjel / pm
differential volume fraction / um

0,000 —

d/um
Slika 9 - Utjecaj uvecanja na razdiobu velicina kapi pri nd,, =
const. i d.,d, = const.
Fig. 9 — Scale-up effects on drop size distribution at nd,, =
const., d,,/d, = const.

To znaci da je u ovom slucaju u vecem mijerilu nastaju
kapljice manjeg promjera, a time i ve¢a medufazna povr-
Sina. Stoga se u spomenutom radu analizira tri kriterija uve-
¢anja:

. jednaka snaga po jedinici mase i geometrijska sli¢nost

[I. jednaka snaga po jedinici mase, jednako prosjec¢no
vrijeme cirkulacije ali ne i geometrijska slicnost

1. jednako cirkulacijsko vrijeme i geometrijska slicnost.

Rezultat prikazan na slici 10a pokazuje da kriterij | daje
nesto vece kapljice u uvecanom mierilu jer je koalescencija
ocito izrazenija od cijepanja. Kriterij Il daje gotovo iden-
ticne razdiobe kapljica u malom i velikom mijerilu sto znaci
da je u tom slucaju brzina koalescencije u ravnotezi s brzi-
nom cijepanja kapljica. Ovdje nema niti razlike u distribu-

ciji veli¢ine kapljica u zonama sredisnjice ili zone mijesala
zbog promijenjenog odnosa d,/d, i time i cirkulacijskog
vremena.

-1
-1

d,=015m,d/d, =3,n=7s"

0,012+
d,, kriterij 11l .
o zona mjesala
—-—--sredi$njica
0,008
d,, kriterij Il
'

0,004 -

o
o
o
o

differential volume fraction / pm

200 400 600 800
d/um

-1

0,004 d,=0,15m,d/d, =3,n=7s"

zona mjesSala
—-—-- sredi$njica

0,003 1
0,002 N\,

0,001 -

differential volume fraction / um

0,000 ‘ ‘
0 500 1000 1500

d/pm

diferencijalni obujamski udjel / um™ diferencijalni obujamski udjel / um

Slika 10 — Usporedba kriterija uvecanja

Fig. 10 - Comparison of scale-up criteria

Za usporedbu slika 10b pokazuje razdiobu veli¢ine kapljica
u slucaju kriterija koji se ponekad takoder primjenjuje, a to
su jednaka obodna brzina mijesala i geometrijska sli¢nost.
Rezultat je to smanjenja specificne snage mijesanja i pove-
¢anog vremena cirkulacije $to dovodi do stvaranja vecih
kapljica u uvecanom mijerilu. Primjena druga dva kriterija
koja se ponekad spominju, jednak Re ili We i geometrijska
sli¢cnost, dovela bi do jos vecih kapljica jer je u tim slucaje-
vima omjer specificne snage proporcionalan (d,/d,,)"
odnosno (d,,/d,,)*>.

lako je i teorijski i eksperimentalni rad na polju disperzija
izuzetno opsezan, raspon rezultata je takav da ih jos uvijek
treba uzimati vise kao opce naputke kada je u pitanju kon-
kretan sustav kao $to je to transesterifikacija odnosno proi-
zvodnja biodizela. Stoga ipak treba napraviti vlastite pokuse
i tek na temelju njih raditi proracune opisane ranije.

Kad se uzme u obzir slozenost razlicitih aspekata sustava za
mijesanje i same hidrodinamike jasno je zasto Boocock®
uvodi kosolvent i tako sustav pojednostavljuje prevodeci ga
u homogen. Medutim, zbog problema s odvajanjem ko-
solventa od produkta — biodizela te njegovom cijenom, taj
postupak nije dozivio komercijalnu primjenu.

Zakljucak

Zamjena goriva fosilnog podrijetla obveza je koju su namet-
nule ocite klimatske promjene, ali i iscrpljivanje tih izvora
uslijed sve vece potrosnje. Od naputaka pocetkom deve-
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desetih godina proslog stoljeca, zamjena fosilnih goriva
postala je jasno definirana obveza pa se u skladu s tim izni-
mno visoka sredstva ulazu u razvoj novih biogoriva. U
Evropi je uporaba dizela za pogon vozila u transportu izni-
mno velika pa otuda i vaznost proizvodnje biodizela. Naj-
vaznija je tehnologija njegove industrijske proizvodnje
homogeno katalizirana transesterifikacija. Reakcijski sustav
je medutim u svom pocetnom dijelu heterogen pa je uoca-
vanje i karakterizacija veza fizikalnih i kemijskih parame-
tara sustava klju¢na za postavljanje optimalnog proizvod-
nog procesa. Pravila uvecdanja iz istih su razloga posebno
znacajna pa je tome posvecena posebna paznja, sto nije
uobicajen slucaj u radovima iz ovog podrucja.
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Popis simbola i kratica
List of symbols and abbreviations

Re

S|

koncentracija

concentration

promjer kapljica, pm, mm

drop diameter, pm, mm
aritmeticki srednji promjer, pm, mm
arithmetic mean diameter, um, mm
obujamski srednji promjer, um, mm
volume mean diameter, um, mm
Sauterov srednji promjer, um, mm
Sauter mean diameter, um, mm
promjer mijesala, m

impeller diameter, m

promjer reaktora, m

reactor diameter, m

razina kapljevine, m

liquid level, m

masa, kg, t

mass, kg, t

Newtonova znacajka

Newton number

brzina vrtnje, min™

stirring speed, min™

broj kapljica

number of drops

snaga, kW

power, kW

tlak, parametar

pressure, parameter

omjer uvecanja mjerila

scale-up ratio

Reynoldsova znacajka

Reynolds number

mnozinski omjer

amount ratio

Sirina lopatica mijesala, m

width of impeller blade, m

Sirina razbijaca, m

width of baffle, m

vrijeme, min

time, min

BTL

ETG

FAME

Gwp

MAG, DAG,
TAG

MEMK
MTHF

NExBTL
dizel

NExBTL
diesel

NGL

P-goriva
P fuel
TG

vrijeme izmjeSavanja
mixing time

obujam, m?, |
volume, m3, |

stupanj konverzije, %
conversion degree, %

dinamicka viskoznost, Pa's, kgm™ s

dynamic viscosity, Pa's, kgm™' s
gustoca, kg m™

density, kg m™

vrijeme zadrzavanja, min, h
residence time, min, h
obujamski omjer

volume ratio

postupci pretvaranja biomase u kapljevito gorivo
the process to synthesize liquid fuels from biomass

ester masne kiseline
fatty acid ester

postupci proizvodnje “biobenzina” iz etanola
ethanol to gasoline conversion

metilni ester masne kiseline
fatty acid methyl ester

glicerol
glycerol

potencijal globalnog zatopljenja
global warming potential
mono-, di-, triacilglicerol
mono-, di-, triacylglycerol
metilni ester masne kiseline
fatty acid methyl ester

metiltetrahidrofuran
methyltetrahydrofuran

obnovljivi dizel (ne biodizell), biogorivo
dobiveno hidrogenacijom biljnih masti i ulja

renewable diesel (not a biodiesel!),
biofuel produced by hydrogenation
of vegetable fats and oils

kapljevine prirodnog plina

natural gas liquids

smjesa MTHF-a, etanola i ugljikovodika
MTHE ethanol and hydrocarbons mixture
triglicerid

triglyceride
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SUMMARY

Chemical Engineering Aspects of Biodiesel Production
I. Biofuels, Biodiesel Properties and Production Technology Fundamentals

D. Sinci¢

The common industrial process of biodiesel production is a sequence of particular unit operati-
ons starting with raw material preparation, followed by transesterification reaction stage and
ending with reaction mixture separation and treatment. The main product is biodiesel of prescri-
bed quality while the treatment of glycerol and salt containing phase is carried out so that the
by-products obtained maximize profitability of the entire undertaking.

The biodiesel production process is often analysed by people of various profiles without proper
engineering backgrounds, so that qualitative descriptions are prevailing in the literature. Oppo-
site to that approach, promoted in this paper are the chemical engineering aspects of biodiesel
production technology. That approach has not attracted adequate attention so far despite the
eminently chemical engineering nature rather than the chemical nature of that process. This will
be elaborated in a three-part series. In this, the first one, the necessity of replacing fossil fules
with renewable fuels is explained and the biodiesel production put into that context. In particu-
lar, the characteristics of industrial biodiesel production are delineated along with the physical
and chemical characteristics of homogeneously catalysed transesterification. The systematic
approach to the scale-up procedure is described as well.
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