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1ZVOD Biodizel, alternativno gorivo fosilnim, dobija se reakcijom transesterifikacije
triacilglicerola iz biljnih ulja i Zivotinjskih masti nizim alifatiénim alkoholima. I pored brojnih
prednosti u odnosu na fosilna goriva, glavna prepreka Siroj komercijalnoj upotrebi biodizela je
visoka cena jestivih biljnih ulja. U poslednje vreme, posebnu paznju zasluzuju nusproizvodi
industrije proizvodnje jestivih ulja kao izvori triacilglicerola, jer se njihovim kori§¢enjem ostvaruju
pozitivni ekonomski i ekoloski efekti. U radu su analizirani postupci dobijanja biodizela iz
nusproizvoda procesa rafinacije jestivih ulja (sapunske smeSe, otpadna zemlja za beljenje,
deodorisani destilat), sa osvrtom na faktore koji uticu na reakciju sinteze estara masnih kiselina. Cilj
rada je da se istraze moguénosti kori§¢enja ovih otpadnih sirovina u proizvodnji biodizela.

Kljuéne re¢i: biodizel, deodorisani destilat, jestiva ulja, otpadna zemlja za beljenje, rafinacija,
sapunske smese

ABSTRACT Biodiesel, a diesel fuel alternative, is produced from vegetable oils and animal fats by
the transesterification reaction of triacylglycerols and lower aliphatic alcohols. Beside number
advantages related to fossil fuels, the main barrier to biodiesel wider commercial use is the high
price of edible oils. Recently, the special attention was given to side-stream products of edible oil
refining as low-cost triacylglycerol sources for biodiesel production because of their positive
economic and ecological effects. In this paper, the different procedures for biodiesel production
from side-stream refining products such as soapstock, spent bleaching earth and deodorizer
distillate were analyzed. The main goal of this paper is to analyze the possibilities for reusing the
by-products of edible oil refinement in the biodiesel production.
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Prema hemijskom sastavu, biodizel je, najceSce,
smeSa metil ili etil estara masnih kiselina (MEMK,
EEMK) dobijenih transesterifikacijom triacilglicerola
(TAG) ili pak esterifikacijom slobodnih masnih kiselina
(SMK). Glavne sirovine za dobijanje biodizela
konvencionalnim postupcima, biljna ulja i Zivotinjske
masti, sastavljene su uglavnom od TAG, pa se reakcija
transesterifikacije najée$ée primenjuje u industrijskoj
praksi. Kada se u proizvodnji biodizela koriste sirovine sa
ve¢im sadrzajem SMK, onda je neophodno primeniti
reakciju esterifikacije. Obe reakcije su povratne i za
pomeranje ravnoteZe udesno potrebno je dodati alkohol u
viSku u odnosu na stehiometrijski potrebnu koli¢inu ili
uklanjanje proizvoda reakcije iz reakcione smese, kao, na
primer, glicerola. Brzina obe reakcije se povecava u
prisustvu katalizatora, koji moze biti kiselina, baza ili
enzim, mada se reakcija moze odvijati i u odsustvu
katalizatora, ali na poviSenoj temperaturi i pritisku. U
skladu sa tim, reakcije dobijanja biodizela mogu se
razvrstati u sledeCe grupe: homogeno, heterogeno ili
enzimski katalizovane i nekatalizovane reakcije [1].

Homogeno katalizovani procesi izvode se u prisustvu
katalizatora koji je rastvoren u reakcionoj smesi.
Konvencionalno najzastupljeniji postupak homogeno
katalizovane reakcije dobijanja biodizela se odvija u
prisustvu baza, i to hidroksida ili alkoksida natrijuma ili
kalijuma. Ovakav postupak omogucava umerene uslove
izvodenja, kao Sto su: atmosferski pritisak, niska
temperatura (maksimalno do temperature kljucanja
alkohola), manja koli¢ina alkohola (najcesce pri
molskom odnosu alkohol:ulje 6:1) i katalizatora (najéesce
1% u odnosu na masu ulja), kratko vreme trajanja reakcije
i niske zahteve u pogledu kvaliteta opreme, a time i manje
investicije. Jedan od najpoznatijih industrijskih metoda
sinteze biodizela u prisustvu homogenog baznog
katalizatora je Lurgi proces [2], koji se primenjuje u
fabrici za proizvodnju sirovih i rafinisanih ulja i
proteinske saéme ,,Victoriaoil“ u Sidu. Prednosti primene
alkalnih hidroksida kao baznih katalizatora u odnosu na
njihove metokside su: dobra kataliticka aktivnost, niska
cena i jednostavni postupci transporta i skladistenja [3],
dok se glavno ogranicenje u primeni odnosi na zahtev da
sadrzaji SMK i vlage u polaznoj sirovini budu manji od 1
% i 0,1 %, redom [4]. Sa druge strane, kiseli katalizatori
se koriste u sintezi biodizela iz sirovina sa velikim
sadrzajem SMK, a reakcija se odvija manjom brzinom
nego reakcije katalizovane bazama. Da bi se reakcija
ubrzala, neophodno je da se ona odvija na povisenoj
temperaturi (do 100 °C) i pritisku (do 5 bar). Kao najbolji
i najjeftiniji  kiseli katalizator, upotrebljava se
koncentrovana sumporna Kiselina [3].

Heterogeno katalizovani procesi izvode se u prisustvu
¢vrstih katalizatora, koji su nerastvorni u reakcionoj

smesi. Primena kiselih i baznih heterogenih katalizatora
u reakcijama sinteze biodizela znaCajna je sa aspekta
pojednostavljenja procesa preci§¢avanja proizvoda. U
slu€aju Sarznih procesa, heterogeni katalizatori se
odvajaju od reakcione smese filtracijom,
centrifugisanjem ili dekantovanjem, pa se mogu vi$e puta
upotrebiti bez ili posle regeneracije. Oni se, takode, mogu
koristiti u reaktorima sa pakovanim slojem u
kontinualnim procesima dobijanja biodizela. Glavni
nedostaci primene heterogenih katalizatora su maseno-
prenosna ograni¢enja U trofaznim sistemima, potreba za
ve¢im podéetnim molskim odnosom alkohol:ulje i sloZena
priprema katalizatora u pojedinim sluc¢ajevima. Najcesce
upotrebljavani heterogeni bazni katalizatori su oksidi i
karbonati alkalnih i zemnoalkalnih metala. Paznja
istrazivata je trenutno usmerena ka nalaZenju
bifunkcionalnih katalizatora koji ¢e katalizovati i
esterifikaciju SMK i transesterifikaciju TAG. Jedini
danas komercijalni  kontinualni  postupak sinteze
biodizela katalizovan metalnim ¢vrstim katalizatorom je
takozvani  Esterfip-H proces, koji je realizovala
kompanija Axens (Francuska) [5].

Poslednjih godina, kao Kkatalizatori u reakcijama

sinteze  biodizela  koriste se enzimi  raznih
miokroorganizama iz grupe lipaza, koji omogucéavaju
hidrolizu lipida. Ovi enzimi katalizuju reakcije

esterifikacije SMK i transesterifikacije TAG pri nizoj
temperaturi i manjem pocetnom odnosu metanol:ulje u
odnosu na hemijski katalizovane reakcije, tako da nije
potreban predtretman sirovina sa velikim sadrzajem
SMK. Druge prednosti primene enzima kao katalizatora
ogledaju se u jednostavnoj separaciji i preci§¢avanju
krajnjih proizvoda, kao i stvaranju malih koli¢ina
otpadnih voda. Glavna prepreka industrijskoj primeni
enzimski katalizovanih reakcija su visoka cena enzima,
njihova mala aktivnost i stabilnost u prisustvu polarnih
alkohola i neophodnost pazljive kontrole procesnih
parametara. Jedan od potencijalnih na¢ina prevazilazenja
ovih problema je imobilizacija enzima na neorganskim
(silika, alumina, zeoliti, aktivni ugalj i porozno staklo) ili
organskim (celuloza, skrob i dekstran) nosacima. Na taj
nacin se povecéava stabilnost enzima i omoguéava njihova
laka separacija i ponovna upotreba [1].
Transesterifikacija TAG nizim alkoholima moze se
izvesti i u odsustvu katalizatora, ali pri natkriti¢nim
uslovima temperature i pritiska. Tako, metanol iznad
kriti¢ne tacke (239 °C i 8,1 MPa) poseduje veliku gustinu
i difuzivnost, malu viskoznost i nema osobine polarnog
rastvaraca, pa se reakcija praktino odvija u pseudo-
homogenom sistemu bez ograni¢enja prenosa mase.
Takode, dobijaju se metil estri visoke Cistoce i glicerol,
bez nastajanja sapuna. U toku procesa, esterifikacija,
hidroliza i transesterifikacija se odigravaju istovremeno,
§to je pogodno za proizvodnju biodizela iz koriS¢enih i
otpadnih materijala sa velikim sadrzajem SMK [6]. Zbog
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velikih kapitalnih ulaganja i velike potroSnje energije,
natkriti¢ni proces jo$ uvek nema industrijsku primenu [7].
Dvostepeni nekatalizovani proces, koji podrazumeva
hidrolizu TAG do SMK, a potom esterifikaciju SMK,
zahteva manje koli¢ine metanola [8].

U radu su opisani postupci proizvodnje i rafinacije
jestivih biljnih ulja, kao i tehnoloski postupci dobijanja
biodizela iz nusproizvoda procesa rafinacije, i to iz
sapunske smeSe, otpadne zemlje za beljenje,
deodorisanog destilata, sa osvrtom na faktore koji uti¢u
na reakciju sinteze estara masnih kiselina. Cilj rada bio je
da se istraze mogucnosti koriS¢enja otpadnih sirovina
rafinacije jestivih ulja kao perspektivnih izvora za
dobijanje biodizela, kako u svetu, tako i u Srhiji.

TEHNOLOSKI POSTUPCI PROIZVODNJE I
RAFINACIJE JESTIVIH ULJA

Tehnoloski postupci dobijanja jestivih rafinisanih ulja
se razlikuju u zavisnosti od uljane kulture iz koje se
dobija sirovo ulje i primenjenog postupka rafinacije. U
Srbiji se najviSe upotrebljava suncokretovo ulje, dok
sojino i repi¢ino ulje ¢ine svega oko 5 % ukupne koli¢ine
rafinisanih ulja i koristi se uglavnom u prehrambenoj
industriji za proizvodnju margarina i majoneza [9]. Kao
osnova za razmatranje tehnoloskog postupka proizvodnje
rafinisanog suncokretovog ulja, u radu ¢e biti prikazani

Suncokret (1000 kg; 44% ulja, 7% vlage)

Ljustene Ljuska (140 kg)

Jezgro (860 kg)

laga (2,68 ki
Kondicioniranje M,

A4

Jezgro (833,2 kg; 3,5% vlage, 52,1% ulja)

tehnoloski postupci koji se primenjuju u fabrici
,.Victoriaoil* u Sidu (slike 1 i 2).

Proces prerade suncokreta radi dobijanja sirovog,
nerafinisanog ulja pocinje ljustenjem semena (slika 1).
Izdvajanjem dela ljuske podesava se sadrzaj proteina u
finalnoj sami i povecava kapacitet svih kasnijih
operacija. Tehnologija prerade suncokreta ne mora da
sadrzi nuzno ovu fazu, jer se u zapadnoj Evropi uglavnom
preraduje celo zrno suncokreta, bez ljustenja. Tokom
sledece faze kondicioniranja, obavlja se termicka obrada
jezgra, kako bi se materijal doveo u stanje pogodno za
presovanje. Nakon operacije presovanja, izdvaja se
najve¢i deo ulja (oko 75 %), koje ima dosta primesa u
vidu taloga, koje se izdvajaju klarifikacijom pomocu
centrifugalnog dekantera. Zaostalo ulje u pogaci
ekstrahuje se pomoc¢u n-heksana, a zatim se rastvarac
izdvaja iz smeSe, pri ¢emu se dobija tzv. bogata miscela.
Ekstrahovano ulje se meSa sa izbistrenim presovanim
uljem i potom podvrgava vodenom degumiranju, radi
separacije fosfatida. Na ovaj nacin se dobija sirovo ulje
koje treba da zadovolji uslove standarda SRPS
E.K1.020:2014, koji  definiSe  karakteristike za
identifikaciju i uslove kvaliteta sirovog ulja suncokreta
namenjenog za proizvodnju jestivog rafinisanog biljnog
ulja, mesanog jestivog rafinisanog biljnog ulja i meSanog
jestivog biljnog ulja [10]. Obezmasc¢ena saéma se dalje
obraduje u uredaju za izdvajanje zaostalog n-heksana i
termiCku obradu, suSenje i hladenje sa¢me.

Heksan Sa¢ma (420 kg)

A 4 |

Presovana pogaca
(480,2kg; 18% ulja)

Presovanje

»  Ekstrakcija

Obezmascéena sama
(1% ulja),

Desolventizacija,
tostovaje, susenje

Presovano ulje (387,7 kg; 10% taloga)

Bogata miscela (30% ulja)
y

Bistrenje

Destilacija

Izbistreno ulje (340,8 kg)

Ekstrahovano ulje (82,2 kg)

» Vodeno degumiranje
Sirovo ulje Lecitin
(419 kg; 41,9%) (2,5kg)

A

Slika 1. Sema tehnoloskog procesa proizvodnje sirovog suncokretovog ulja [9]
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Tehnoloski postupak prerade uljane repice je
identiCan postupku prerade suncokreta, osim $to
operacija ljuStenja nije prisutna. Slicno, tehnoloski
postupak prerade soje podrazumeva  pripremu
drobljenjem, kondicioniranjem i fleki¢enjem i ekstrakciju
ulja iz adekvatno pripremljenog (fleki¢enog) materijala.

Da bi biljno ulje (suncokretovo, sojino ili repi¢ino)
dostiglo parametre kvaliteta potrebne da se definise kao
jestivo, neophodno je da se podvrgne procesu rafinacije.
Sirovo ulje, osim TAG, kao glavne komponente, sadrzi i
razliite prateCe materije, kao Sto su: fosfatidi, steroli,
tokoferoli, skvaleni, pigmenti, glicerol, ugljovodonici,
vitamini, metali, glikolipidi, mono- (MAG) i
diacilgliceroli (DAG) i SMK [1]. Koli¢ina i priroda
prate¢ih komponenata zavisi od sorti suncokreta, uslova
njegovog gajenja i Cuvanja, kao i tehnologije prerade
semena. Ove komponente nepovoljno uti¢u na kvalitet
jestivog ulja jer uzrokuju nepozeljan izgled, boju i miris
ulja, a uklanjaju se procesom rafinacije.

Rafinacija sirovog ulja moze biti fizicka ili
hemijska, u zavisnosti od nacina na koji se uklanjaju
SMK. Prilikom fizicke rafinacije, SMK se uklanjaju
destilacijom sa vodenom parom pod vakuumom, dok se
u slucaju hemijske rafinacije, SMK najpre neutraliSu
slabo alkalnim rastvorom, pa potom uklanjaju
centrifugalnim separatorom.

Na slici 2 je prikazan postupak fizicke rafinacije
sirovog ulja koji se primenjuje u fabrici ,,Victoriaoil*“ u
Sidu [11]. Prva faza rafinacije, hladno degumiranje ulja,
obavlja se primenom centrifugalnih separatora nakon
doziranja fosforne kiseline u cilju razbijanja hidratibilnih
fosfatida (guma), dodatka vode i NaOH radi
neutralizacije viska dodate kiseline i hladenja. Na ovaj

H.PO.

nacin se znatno povecava kapacitet faze vinterizacije,
smanjuje utrosak filtracionog sredstva (perlit) i poveéava
ukupan prinos rafinisanog ulja. Ukoliko se, kao prva faza
rafinacije ulja, primenjuje specijalno degumiranje radi
odvajanja nehidratibilnih fosfatida, onda je postupak
identi¢an hladnom degumiranju, osim $to se ulje ne hladi
pre separacije kojom se izdvajaju samo fosfatidi.
Proizvodi prve faze rafinacije su degumirano ulje i
nusproizvod — fosfatidni (uljni) talog.

U narednoj fazi rafinacije, obavlja se beljenje
(obezbojavanje) ulja dodatkom kiselog aktivnog
adsorpcionog sredstva, kao $to je, na primer, zemlja za
beljenje, ¢ime se uklanjaju pigmenti, sapuni, zaostali
fosfatidi, teski metali i druge nepoZzeljne komponente
prisutne u ulju. Nusproizvod - otpadna zemlja za beljenje
u vidu ¢vrste filtracione pogace izdvaja se filtracijom.
Ona moze sadrzati odredenu koli¢inu ulja, tj. acilglicerole
(AG) (oko 30 %), SMK (11-13 %) i tragove fosfatida i
neosapunjivih materija [12]. Proizvod ove faze rafinacije
je beljeno ulje, koje se u tre¢oj fazi podvrgava
vinterizaciji, radi izdvajanja zaostalih voskova dodatkom
perlita. Ulje se, potom, hladi, odlezava oko 8 h na niskoj
temperaturi, radi kristalizacije voskova, i na kraju filtrira,
¢ime se dobijaju vinterizovano ulje i zauljeni perlit kao
nusproizvod. U poslednjoj fazi rafinacije ulja,
deacidifikaciji sa deodorizacijom, uklanjaju se SMK i
komponente koje daju ulju nepozeljan miris, i to
primenom destilacije sa vodenom parom pod vakuumom.
Kao nusproizvod destilacije izdvaja se deodorisani
destilat (tehnicke masne kiseline), koji sadrzi 80-90 %
SMK, do 14 % AG i 5-10 % neosapunjivih materija.
Krajnji proizvod fizi¢ke rafinacije sirovog biljnog ulja je
rafinisano ulje.

Sirovo ulje (1020 kg)

H,O

Odlezavanje

NaOH

.l
+

Hladenje, odlezavanje

l

Degumiranje
(Centrifugalni separator)

Fosfatidni talog (11,36 kg)

lDegumiranu

ulje (1013,63 kg)

Zemlja za beljenje (2,7 kg)

Beljenje (filtracija)

Otpadna zemlja za beljenje (3,97 kg)

chljcno ulje

(1012,3 kg)

Filtraciono sredstvo (perlit) (0,5 kg)

Vinterizacija (filtracija)

Otpadni (zauljeni) perlit (1,75 kg)

l Vinterizovano ulje (1011 kg)

Deacidifikacija sa
deodorizacijom

Deodorisani destilat (8,86 kg)

!

Rafinisano ulje (1000 kg)

Slika 2. Sema tehnoloskog procesa fizicke rafinacije sirovog suncokretovog ulja [9]
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Ukoliko se sirovo ulje preraduje postupkom hemijske
rafinacije, nakon operacije degumiranja, ulju se dodaje
slabo alkalni rastvor NaOH radi neutralizacije SMK.
Hladenjem degumiranog ulja dobija se nusproizvod koji
se spaja sa fosfatidnim talogom, gradeéi tzv. sapunsku
smeSu. Sapunska smesa predstavlja jako baznu vodenu
emulziju lipida, sastavljenu od 10-28 % SMK u obliku
sapuna, 32-67 % vode, 5-9 % fosfatida i 12-13 % AG
[12], a njena koliéina iznosi oko 6 vol. % u odnosu na
sirovo ulje [13]. Sapunska smesa se obi¢no zakiseljava
dodatkom mineralne kiseline, radi oslobadanja slane
vode i tzv. tehni¢kih SMK. Zakiseljena sapunska smesa,
poznata kao kiselo ulje, sadrzi male koli¢ine vode (0,8-
3,1 %), SMK (39-79 %), AG (18-30 %) i neosapunjive
materije (0,4-4,2 %) [12]. Prerada sapunske smese
obavlja se u postrojenju za ,.cepanje sapuna. Nakon
operacije hladenja degumiranog ulja, sapuni i voskovi se
izdvajaju centrifugalnim separatorom, tako da ne postoji
potreba za vinterizacijom kao u slucaju fizi¢ke rafinacije.
Ulje se, potom, podvrgava beljenju i deodorizaciji, kako
bi se dobilo rafinisano jestivo ulje.

SINTEZA BIODIZELA 1Z NUSPROIZVODA
RAFINACIJE BILINIH ULJA

Koli¢ine otpadnih materija nastalih u procesu
rafinacije biljnih ulja su razli¢ite i zavise od vrste ulja. Pri
proizvodnji rafinisanog suncokretovog, repifinog i
sojinog ulja, glavni nusproizvod je sapunska smesa sa
oko 640.000-1,200.000 t/god (kiselo ulje ¢ini polovinu
koli¢ine), dok je u slu¢aju palminog ulja to deodorisani
destilat sa 1,770.000-1,840.000 t/god. [12]. Ove otpadne
materije, zbog svog sastava, odnosno prisustva TAG i
SMK, mogu se upotrebiti kao jeftina uljna sirovina za
proizvodnju biodizela. One se dele u nekoliko grupa:

- fosfatidni (uljni) talog,

- sapunska smesa i kiselo ulje,

- zauljana pogaca (otpadna zemlja za beljenje) i
- deodorisani destilat.

Biodizel iz fosfatidnog taloga, sapunske smese i
kiselog ulja

Generalno, za sintezu biodizela iz fosfatidnog taloga,
sapunske smese i kiselog ulja, neophodan je dvostepen
proces sastavljen od kiselo katalizovane esterifikacije
SMK i bazno katalizovane transesterifikacije AG. Kada
se kao polazni materijal koristi sapunska smesa, potrebno
je uzeti u obzir njenu polucvrstu konzistenciju na sobnoj
temperaturi, kao i prisustvo AG, SMK i vode u njoj.
Prisustvo vode inhibira reakcije transesterifikacije i kisele
esterifikacije, favorizuju¢i hidrolizu estara, pa je
neophodno da se ona ukloni pre sinteze biodizela. Sinteza
biodizela iz kiselog ulja obavlja se na mnogo laksi nacin
nego iz sapunske smese, zbog manjeg sadrzaja vode u
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njima, mada oba materijala sadrZze druge necistoce tipa
fosfatida koji, kao povrsSinski aktivne supstance,
otezavaju razdvajanje metilestara i glicerola nakon
ispiranja.

Postoje dva glavna nacina za sintezu biodizela iz
sapunskih smesa (slika 3), i to [1]:

- direktna konverzija i

-pretretman  sapunske  smeSe pre  konverzije
zakiSeljavanjem do tzv. kiselih ulja (,,cepanje* sapuna) ili
hidrolizom neutralnog ulja (hidroliticki put).

Moguca je i esterifikacija SMK sa glicerolom do AG
(gliceroliza) pre transesterifikacije. Prvi nacin direktne
konverzije sapunskih smeSa u biodizel je jo§ uvek na
laboratorijskom nivou, dok se industrijski procesi
obavljaju jedino preko ,,cepanja‘“ sapuna [12].

U tabeli 1 dat je litaraturni pregled sinteze biodizela
iz fosfatidnog taloga, sapunske smesSe i kiselog ulja.
Procesi su obi¢no izvedeni u reaktorima Sarznog tipa,
mada su kori$éeni i reaktori sa pakovanim slojem [14,
15]. Sapunska sme$a uglavnom poti¢e iz rafinerija
sojinog ulja, a metanol se obi¢no koristi kao
esterifikaciono sredstvo. Direktna esterifikacija SMK u
sapunskoj smesi je katalizovana hemijski (sumpornom
kiselinom) ili enzimski (lipazama) posle odgovarajuceg
pretretmana. ,,Cepanjem® sapuna dobija se kiselo ulje,
¢ija se dalja esterifikacija izvodi u prisustvu sumporne
kiseline, cCvrstih kiselih katalizatora ili lipaza.
Nekatalizovana esterifikacija i1 gliceroliza su rede
istraZivane. Prinos krajnjeg proizvoda zavisi od porekla
sapunske smese ili kiselog ulja, kao i primenjenih
operativnih uslova.

Sapunske smese
(SMK, acilglicerol itd)

Susenje 1/ili Hidroliza “Cepanje” sapuna
filtracija
Hidroliza
Alkoholiza
Esterifikacija Esterifikacija Esterifikacija
Destilacija Destilacija
BIODIZEL BIODIZEL BIODIZEL
Proces direktne Proces Proces “cepanja”
konverzije hidrolize sapuna

Slika 3. Sematski prikaz razligitih nagina konverzije sapunskih
smesSa u biodizel (adaptirano prema [12]



Veljkovié, V. i dr. / ReciklaZa i odrZivi razvoj 9 (2016) 28— 46

Tabela 1. Literaturni pregled sinteze biodizela iz sapunskih smesa, kiselih ulja i fosfatidnog taloga
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S 8 % g 58 23 5 85 2
® g * < s 2 £ £% &
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= — =
Sapunska Direktna kisela Sarzni
o esterifikacija > H2S0a, 1.5
smesa ulja nakon filtracije i magngtna Metanol 4% o 75 ND?¥2 h [16]
pamuka susenja mesalica
sapunska g;?ﬁ:;a Imobilisana lipaza
- o S Etanol (prisustvo iz C. antarctica 20:1 o
e whia | esterifikacija Sarzni vode 0,70%, pH 6,0) | (Lipozyme SP-435) |  mol/mol 42 63 %/39 h [17]
transesterifikacije 11%
Cepanje sapuna H2S0s4, 15:1 ND/26 h
Sapunska (kisela Sarsni 9,7 mol. % mol/mol (kiselo ulje)
smesaulja | esterifikacija arznl, | Metanol ] 65 89 %/14 h [18]
soje nakon bazne mutkanje HZSO“’O 181 (visoko kiselo
hidrolize) 57 mol. % mol/mol Kiselo ulje)
Cepanje sapuna .
Sapunska (kisela Sarzni pod M . .
o o " etanol (prisustvo H2S04 15:1 80/1h
smesa ulja esterifikacija pritiskom - ' ' >90%/3-5 h [19]
soje nakon (3.9 bar) vode 0,8% i 3,15%) 10 % g/g 95/4h
zaki$eljavanja)
Cepanje sapuna
(ekstrakcija,
ey | zbielivane, | H,S04 21-91 92,1%/5h
L kisela Sarzni Metanol ; T 20-90 (5:1mol/mol, [20]
ulj_am t_alog esterifikacija i 1,0-5,0 % mol/mol 39% Kat.,80-90°C)
ulja soje bazna
transesterifikacija)
Sapunska Cepanje sapuna .04 96,5 %/1,42 h
smesaulja | (kisela Sarzni Metanol 0 82223;" % 0’2'\1”3'4'1 60 (0,33:1 Vv, [21]
repice esterifikacija) 10764 VOLTO 1,44 vol. %)
Cepanje sapuna
fﬂ:ﬂfa (akiseljavanje, | ¢ . Metanol Amberlist-15, 3:1-9:1 % 91,7 %/6 h 2]
soje J kisela 30 % mol/mol (9:1 mol/mol)
esterifikacija)
Cepanje sapuna Amberlist-15 85,16 %/6 h
kisela
Sapunska (kisela .
1 esterifikacija R 31
mesa it nakon Metanol H2504 mol/mol 80 gsssoeh | 12
zakiSeljavanja i
transesterifikacije)
Cepanje sapuna
(zakiscljavanje, Sarzni Cvrst superkiseli
5 perkiseli i
Saptjnska molekulska magnetna Metanol S04Z/Zr02-TiO2 15:1 60 98 %/4 h [24]
smesa destilacija, ali La® 5 % mol/mol
esterifikacija i mesafica av, oo
transesterifikacija)
Cepanje sapuna
Sapunska o * TR 1 a. 97 %/5 h
o (ekstrakcija, & Curst kiseli lignin, 3:1-9:1 . ;
zg}zsa ulja sakiseljavanje, Sarzni Metanol 1-7% mol/mol 50-80 (E;.%/m;)(l)/ anol, [25]
. esterifikacija) 6, )
70 73,4-80,1 % /
Reaktor ';f/' 10-60 min
Kiselo ulje Kisela ;Ifovgnisri Metanol - >1 110 80 %/10 min [14]
) esterifikacija ’s)Io'em Twitchell reagens mol/mol
! sa HoS04 u visku, 120 82 %/13 min
3 %°
Istovremena Sarzni pod ]
. . I L H2SOs, 0,35:1 150 92,5 %/4,5h
Kiselo ulje esterifikacija i pritiskom Metanol y ' ; : [26]
transesterifikacija (3,9 bar) 0,125 %, 0,25 % 9/9 180 90,6 %/1h
Kontinualni
Kisela reaktor sa . . .
Kiselo ulje | esterifikacija, pakovanim Metanol Baz”ﬁ.gﬁf!'f:ﬁ""a”' rs;;ni | 33198' 90,2 % [27]
adsorpcija slojem faniu
(186-250 bar)
Istovremena Sarzni pod A ]
Kiselo ulje | esterifikacijai | pritiskom Metanol Vanadi fostat, 0551 125 | 87%i94%/6h | [28]
transesterifikacija (do 34.5 bar) i 99
Dvostepeni
proces: enzimski N .
katalizovana Sarsni Imobilisana lipaza 11
Kiselo ulje esterifikacija i o Metanol iz C. antarctica, ; 30 91 %/24 h [29]
muckanje mol/mol

enzimski
katalizovana
transesterifikacija

1%

33
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Enzimski 0

Sapunska katalizovana Imobilisana lipaza 63,6 %

L e S . Metanol, ; 2:1-6:1 (4:1 mol/mol,

smesa ulja esterifikacija, Sarzni voda 2-10% iz C. rugosa, mol/mol 35-55 enzim 8 % [30]

repice saponifikacija, ° 1% da 6 9 0’0
zakiseljavanje voda 6 %, 45 °C)
Istovremena Metanol Rastvorne lipaze 88,7 %/8 h

. . enzm_lskl Sarzni postepeno doda;vanje NS.SIOZOI NSSl_OOG 0,13:1-0,37:1 (N881029:40,5U/g
Kiselo ulje katalizovana iz genet. modif. 28-52 NS81006: 20,1U/g, | [31]
o (324-1275rpm) (1/8 od ukupne kolicine) . ml/g
esterifikacija i voda 10% A. oryzae/A. niger 2,4:1 mol/mol,
transesterifikacija mikroorganizama 600 rpm, 28,11 °C),
Enzimski Niz tri reaktora 90,2 %
katalizovana sa pakovanim Metanol Imobilisana lipaza 11 (lipaza 15 %,

Kiselo ulje reakcija,filtracija, | slojem (n-heksan 0-15% iz Candida sp. mol)mol 35-55 n-heksan 10 %, [32]
zakiSeljavanje i (protok voda 0-15%) 99-125, 5-20 % voda 10 %, 45 °C,
adsorpcija 0,4-1,6 g/min) 0,8 g/min)

L . ; 63,6 %/1,5 h
; ; Enzimski &y s Imobilisana lipaza J '

Kiselo ulje X Sarzni, . - o (suncokretovo

Kukuruza i katal_lz_ovar_\_a magnetna Metanol, ) iz C. antarctica 0,5:1-2:1 30-60 kiselo ulje, [33]

suncokreta esterifikacija u mezalica (n-heksan, 5 ml/g ulja) (Novozym 435), mol/mol lipaza 15 %
n-heksanu 5-20 % )

1:1 mol/mol, 40 °C)
Nekatalizovana Cevni reaktor 92,3 %

Kiselo ulje esterifikacija u (200-280 bar, ) 0,7:1-15:1 300- (380 °C, 240 bar,

masliine natkriti¢nim protok Metanol mol/mol 380 1,12:1, (34]
uslovima 0,4-1,2 ml/min) protok 0,4ml/min)

Kisela .

Sapunska P &ox .22 >99 %/10 min

smesaulja | ESterifikacija, Sarzni, Metanol H2504 08318331 | 35 | (metanol/MK/M:SO:s | [35]

soje bazna muckanje 9/g 30:1:5 mol/mol)
saponifikacija o
Enzimski
katalizovana i f

i Imobilisana lipaza i 0

Kiselo ulje esterifikacija, Sarzni Metanol iz C. antarctica, 0.52:1 30 96 %/24 h [36]
enzimski 1% g/g
katalizovana °
hidroliza

SZ;;(LTS:I?: " Glicerol Cink 180- 947 %/2 h

smesa ulja Gliceroliza Sarzni visak 4-65% Cink acetatodlhldrat ND 230 (0.1 % kat., 200 °C) [37]

soje (0,1-0,4 % Zn)

Dvostepeni Imobilisana lipaza . 0

Model proces: enzimski iz C. Antarctica, 2|/1 | 30 79,7 %/24 h

kiselog ulja | Kkatalizovana Sarsni 1% mol/mo

(smesa esterifikacija i K - Metanol Imobili i [38]

rafinisanog i | enzimski muckanje mobilisana fipaza 31 5

biljnog ulja) | Katalizovana iz C. Antarctica, mol/mol 30 91,1%/48 h

ifikacii %
transesterifikacija 6 %

2ND - nije definisano, ® 1 mol naftalena, 1 mol destilovane masne kiseline i 6 mol HSO,.

Direktna konverzija sapunske smese

U literaturi je objavljeno malo radova koji se bave
direktnom konverzijom sapunske sme$e u biodizel.
Opisana je kiselo [16], odnosno enzimski [17]
katalizovana esterifikacija SMK sapunskih smesa
palminog, odnosno sojinog ulja, pri ¢emu se drugi
postupak pokazao kao neefikasan u postizanju potpune
esterifikacije. Prvi proces ,cepanja“ sapuna sa
esterifikacijom SMK izveden je u prisustvu sumporne
kiseline kao katalizatora na 75 °C u toku 2 h, dok je u
drugom kombinovana bazno katalizovana
transesterifikacija  sa  enzimski katalizovanom
esterifikacijom na niZoj temperaturi (42 °C), ali za mnogo
duze vreme (39 h). Iz sapunske smese je otklanjana voda
suSenjem uz zamrzavanje (liofilizacija) pre reakcije
transesterifikacije, a postignuta je 63 % konverzija SMK.

U cilju povecéanja efikasnosti procesa, Haas i Scott
[17] su preporucili da se u reakcionu smeSu dodaju
molekulska sita 3A (alumosilikati alkalnih metala) kao
adsorbensi vlage.
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wCepanje* sapuna (kisela ulja kao meduproizvod
reakcije)

Hemijski-katalizovani procesi

Hemijski-katalizovan proces ,cepanja“ sapuna
zasniva se, kao i direktna konverzija, na esterifikaciji
SMK. Polazna sapunska smeSa se najpre neutraliSe i
razgraduje tretiranjem sa jakim kiselinama.

U literaturi je ovaj proces opisan jo§ pre vise od 60
godina, kada je izvr§ena konverzija zaki$eljenih
sapunskih smesa (kisela ulja) u metil estre primenom HCI
i Twitchel-ovog reagensa u reaktoru sa pakovanim slojem
[14]. Noviji radovi pokazuju da se u reakcijama
konverzije sapunske smese 1 kiselog ulja kao katalizator
mogu primeniti oksidi metala [15], sumporna kiselina
[18] ili kisela jonoizmenjivacka smola Amberlyst [22],
kiseli karbonat dobijen iz lignina [25] i vanadil fosfat
[28]. U cilju povecanja efikasnosti procesa mogu se
primeniti razli¢ite metode, kao Sto su: dvostepena
esterifikacija SMK sa medustepenim uklanjanjem vode
[18], dodavanje anhidrovanog natrijum sulfata kao
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dehidratacionog sredstva [26] i izvodenje trostepenog
procesa, pri Cemu je poslednji stepen alkalno
katalizovana transesterifikacija neizreagovalih TAG [20].

Haas i sar. [18] su optimizovali esterifikaciju kiselog
sojinog ulja metanolom uz prisustvo sumporne kiseline
kao katalizatora, kada je vise od 15 % SMK zaostalo u
finalnoj reakcionoj smesi u slobodnom ili vezanom
obliku sa glicerolom. Reakcija je bila neefikasna tokom
prvih 26 h i neprihvatljiva za industrijsku primenu.
Alternativni metod podrazumeva pripremu visoko
kiselog ulja potpunom hidrolizom AG iz sapunske smese,
a zatim njegovu esterifikaciju uz sumpornu kiselinu kao
katalizator. U ovom postupku, ostvarena je konverzija od
89 % za 14 h. Nepotpuna esterifikacija je posledica
prisustva nastale vode, ali bi njeno uklanjanje
centrifugisanjem dovelo do smanjenja SMK. Park i sar.
[22] su, primenom iste procedure [18 ], esterifikovali jako
kiselo kiselo ulje uz Amberlyst-15 kao Kkatalizator i
dvostruki proces isparavanja vode i ostvarili priblizno isti
prinos (91,7 %). Luxem i Troy [26] su patentirali metod
istovremene esterifikacije SMK i transesterifikacije AG
metanolom na povi$enoj temeraturi (130-150 °C) i
pritisku (34,5 bar), uz prisustvo sumporne kiseline i bez
otklanjanja sporednih proizvoda (voda i glicerol). Stepen
konverzije od 82 % je postignut za 60 min, odnosno 15
min na 130 °C, odnosno 150 °C redom, dok je veci stepen
konverzije od 90 % ostvaren na visim temperaturama i pri
duzem vremenu reakcije. Wang i sar. [19] su istrazivali
sintezu biodizela metanolizom kiselog sojinog ulja uz
upotrebu sumporne kiseline kao katalizatora u reaktoru
pod pritiskom, kada je pri optimalnim reakcionim
uslovima dostignuta konverzija od 92 % u toku 3-5 h,
zavisno od pocetnog sadrzaja vode i molskog odnosa
metanol:kiselo ulje. McNeff i sar. [15] su Kkoristili
mikrosferne Gestice oksida metala (Zr, Ti, Al) kao
katalizatora pri konverziji razli¢itih kiselih ulja u metil
estre u kontinualnom reaktoru sa pakovanim slojem pri
povisenoj temperaturi (oko 350 °C) i pritisku. Ostvarena
je visoka konverzija ulja (90,2 %) bez gubitka kataliticke
aktivnosti. Jin i sar. [20] su, nakon ekstrakcije polazne
smese uljanog taloga i kiselog ulja etil-etrom, dodavanja
zasi¢enog rastvora NaCl i centrifugisanja, izvrsili
zakiSeljavanje sapuna radi dobijanja SMK. Ova jako
kisela kisela ulja su esterifikovana metanolom i
sumpornom kiselinom (stepen konverzije 92,1 %), da bi,
u treCem koraku, TAG 1 fosfatidi bili ekstrahovani iz
organske faze acetonom i zatim transesterifikovani
pomoc¢u metanola i natrijum hidroksida, daju¢i 94 %
prinos estara. Sapunska smesa ulja repice koris¢ena je za
sintezu biodizela kiselom esterifikacijom i destilacijom
[30], pri ¢emu je dostignut prinos estara od 96,45 % za
1,42 h. Li i sar. [24] su primenili viSestepeni proces
sastavljen od zakiSeljavanja sapunske smese, destilacije
radi odvajanja SMK od AG, kiselo Kkatalizovane
esterifikacije pomocu &vrstog SO4% [ ZrO, — TiO?/ La®*
(5 %) 1 bazno katalizovane metanolize pomoc¢u natrijum

metoksida. Ostvaren je prinos biodizela od 98 %. Guo i
sar. [25] su esterifikovali kiselo ulje metanolom u
prisustvu ¢vrstog kiselog karbonatnog katalizatora
dobijenog iz lignina, koji je imao 3,5 puta vecu aktivnost
nego sumporna kiselina. Najve¢i stepen konverzije od 97
% je ostvaren tokom 5 h na 70 °C. Domingues i sar. [28]
su primenili ¢vrst vanadil fosfat kao katalizator u reakciji
istovremene esterifikacije SMK i transesterifikacije AG
iz kiselog ulja repice. PoviSenje temperature reakcije od
125 °C na 150 °C uticalo je na povecanje prinosa estara
od 87 % na 93,5 %. Regeneracija katalizatora je izvedena
reoksidacijom u vazduhu.

Enzimski katalizovani procesi

Primena enzima kao katalizatora u sintezi biodizela iz
sapunskih smesa procesom ,,cepanja‘ sapuna ima manji
praktini znacaj u odnosu na hemijski katalizovani
proces. Obi¢no se izvodi u dva stepena, kao esterifikacija
SMK  pomoéu  imobilisanih  lipaza, pracena
transesterifikacijom TAG. Na ovaj nacin su Watanabe i
sar. [38] u dvostepenom procesu obrade Kiselog ulja
uspesno primenili lipazu iz Candida antartica u 100
ciklusa procesa. Shao i sar. [30] su optimizacijom sinteze
biodizela iz sapunske smeSe ulja repice primenom
imobilisane lipaze iz Candida rugosa kao katalizatora u
reakciji esterifikacije ostvarili konverziju od 63,6 %.
Nakon destilacije, ¢istoca metil estara je poveéana iznad
95 %. Chen i sar. [31] su istrazivali sintezu biodizela iz
kiselih ulja primenom rastvorne lipaze iz genetski
modifikovanog mikroorganizma Aspergillus oryzae /
Aspergillus niger. Pokazalo se da koncentracija enzima,
molski odnos metanol:kiselo ulje, temperatura i brzina
mesanja imaju statisticki znacajan uticaj na prinos estara,
kao i da se pod optimalnim uslovima moze ostvariti
prinos estara od 88,7 %. Chen i sar. [32] su upotrebili
imobilisanu Candida lipazu kao katalizator u reakciji veé
tretiranog kiselog ulja i metanola u nizu od tri reaktora sa
pakovanim slojem. Enzim je reciklisan sa relativno
stabilnom aktivno$¢u posle otklanjanja absorbovanog
glicerola u svakom od reaktora. Pri optimalnim
reakcionim uslovima ostvaren je 90,2 % prinos estara.
Tater i sar. [33] su izveli esterifikaciju kiselih ulja
kukuruza i suncokreta pomocéu razli¢itih alkohola
(metanol, n-propanol, n- i izo-butanol, n- i izo-
amilalkohol i n-oktanol) i lipazom Novozym 435 u n-
heksanu. Primenom metanola ostvaren je prinos estara od
63,6 % za 1,5 h, dok je nesto veci prinos (oko 70 %)
dobijen sa ostalim primarnim alkoholima.

Nekatalizovani procesi

Nekatalizovani proces ,,cepanja“ sapuna je, do sada,
retko istrazivan. Akgiin i sar. [34] su optimizovali sintezu
biodizela iz kiselog maslinovog ulja i metanola pod
natkritiénim uslovima u kontinualnom cevnom reaktoru,
pri ¢emu je dobijen prinos estara od 92,3 %. Nakon

35
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tretmana zemljom za beljenje i kalcijum hidroksidom na
80 °C i filtracije, krajnji proizvod je sadrzao 96,6 % metil
estara.

Hidroliti¢ki put

Hidroliticki put konverzije sapunskih smesa u
biodizel sastoji se iz hidrolize (bazno ili enzimski
katalizovane saponifikacije) svih AG u SMK, a zatim
kiselo ili enzimski katalizovane esterifikacije dobijenog
proizvoda u MEMK.

Hemijski-katalizovani procesi

Haas i sar. [35] su opisali dvostepeni proces hidrolize
dobijanja natrijumovih soli masnih kiselina. lako je
polazna sapunska smeSa ve¢ bazna, u nju je dodavan
NaOH radi potpune hidrolize AG i fosfoacilglicerola u
smesi na 100 °C u trajanju 2-4 h. Pre esterifikacije
metanolom u prisustvu sumporne Kkiseline kao
katalizatora, izvrSeno je izdvajanje vode iz proizvoda
saponifikacije liofilizacijom. Dobijeni prinos metil estara
iznosio je 99 %.

Enzimski katalizovani procesi

Kisela ulja se mogu konvertovati u biodizel preko
enzimski katalizovanog procesa sastavljenog od hidrolize
AG pomocu lipaze C. rugosa i dvostepene esterifikacije
SMK metanolom i imobilisanom lipazom C. antarctica
sa medustepenim hladenjem [36]. Postignuta je 96 %-tna
konverzija za 24 h, a bilo je moguce ostvariti 40 ciklusa
bez smanjenja konverzije ispod 98 %.

AG put

AG put obrade sapunskih smesa u biodizel ukljucuje
esterifikaciju SMK glicerolom (gliceroliza) do AG, koji
se zatim podvrgavaju transestrifikaciji. Za kompletiranje
reakcije obi¢no je neophodna visoka temperatura (250
°C). U cilju smanjenja reakcione temperature, primenjuju
se razlicite vrste kiselih, baznih i ¢vrstih (prelazni metali)
katalizatora [39]. Za reakciju glicerolize kiselog ulja
sirovim glicerolom na 180 °C najefikasniji katalizatori su
organo-metalni tetrabutil titanat, dibutil kalaj oksid i kalaj
oksalat. Krajnji proizvod esterifikacije konvertovan je u
biodizel bazno katalizovanom transesterifikacijom sa
prinosom 95 %, koji je nakon destilacije smanjen na 92
%. Glicerolizom SMK iz zakiSeljene sapunske smeSe
sojinog ulja metalnim cinkom i cink acetat dihidratom
kao katalizatorom na 200 °C ostvaren je prinos biodizela
od 94,7 % za 2 h [37].

Biodizel iz otpadne zemlje za beljenje

Pri rafinaciji jestivih ulja u svetu godiSnje se
proizvedu velike koli¢ine otpadne zemlje za beljenje,
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koje iznose oko 2-10° t [40]. Njihovo odlaganje na
deponijama je ne samo skupo ve¢ i neprihvatljivo jer
predstavljaju potencijalnu opasnost po zivotnu sredinu.
Samo mala koli¢ina otpadne zemlje za beljenje se
iskoristi za ponovnu upotrebu, obi¢no kao alternativna
sirovina za proizvodnju vrednih proizvoda, kao $to je
biodizel. Adsorbovano ulje u otpadnoj zemlji za beljenje
moze se regenerisati uz pomoc¢ rastvaraca [41, 42],
natkriti¢nog ugljen-dioksida [43] i alkalne luZine [44] i
zatim uporebiti nakon preciS¢avanja ili prodati kao
sirovina za industriju maziva i sintezu biodizela [45], ali
nikako u prehrambenoj industriji zbog visokog sadrzaja
SMK, peroksidnog broja i drugih nepozeljnih
komponenti, koje se izdvajaju u fazi beljenja. Nakon
separacije ulja, zemlja za beljenje se, osim regeneracije
radi ponovnog kori$éenja kao adsorbensa, moze koristiti
iu gradevinskoj industriji.

Literaturni pregled sinteze biodizela iz ulja otpadne
zemlje za beljenje, dobijene u procesu rafinacije
palminog, sojinog i repi¢inog ulja data je u tabeli 2.
Obi¢no se primenjuju dva glavna na¢ina obrade i to:

- transesterifikacija nakon ekstrakcije otpadnog ulja i
- in situ ekstrakcija i transesterifikacija otpadnog ulja

Ekstrakcija sa transesterifikacijom
otpadnog biljnog ulja

Regeneracija otpadne zemlje za beljenje se obi¢no
izvodi pomocu rastvaraca, kao §to su n-heksan, metanol,
etanol ili petrol-etar (klasi¢na maceracija ili Soxhlet-ova
ekstrakcija) ili primenom ekstrakcije natkritiénim COx.
Izbor postupka i rastvaraa za ekstrakciju zavisi od
potencijalne namene regenerisanog ulja, kao i od potrebe
da se zemlja za beljenje kasnije regenerise. Na slici 4 je
prikazana Sema tipi¢nog procesa regeneracije otpadne
zemlje za beljenje, uz prethodnu separaciju adsorbovanog
ulja, upotrebom pogodnog rastvaraca.

Otpadna zemlja za
beljenje

Y

Regenerisano ulje Ekstrakeija rastvaratem

Y

Regeneracija toplotom

Regenerisana zemlja za N Adsorbent
beljenje

Slika 4. Regeneracija otpadne zemlje za beljenje [54]
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Najveéi sadrzaj SMK ima ulje ekstrahovano
metanolom (13,1 %), potom etanolom (8,9 %), n-
heksanom (6,8 %) i petrol-etrom (6,6 %) [47]. Sinteza
biodizela iz dobijenog otpadnog ulja moZe se izvesti kao

jednostepeni  (transesterifikacija) ili  dvostepeni
(esterifikacija sa transesterifikacijom) proces u Sarznim
reaktorima.

Tabela 2. Literaturni pregled sinteze biodizela iz ulja otpadnih zemlja za beljenje

0
= = T &) < 2 -
=) S : g e =] S 2 2g | 2 g S
32 % £ o) X S N s | 5o 2 g
2 £3 5 3 = = S8 S8° 3 o
55 2 = ) o < Gl 2 °© £ 2 3
o wg b4 < 2 fon
Soksletov
; 1.7 . 0
NDP aparat/ Homogena kataliza Sarzni Metanol NaOH 51-7:1 50-60 26-93.2 %/ [46]
1,5-2,5% mol/mol 30 min
n-heksan
Soksletov . CaO 0,5:1 0
aparat/ Heterogena kataliza 6.0% oy 98,6%/25h
: metanol & .
Palmino ' Sarzni Metanol 65 [47]
etanol, . NaOH, KOH 0,25:1
petroletar, Homogena kataliza 1.0% e 99% /1 h
n-heksan
Palmino Dvostruka - : Sarzni, . s
Sojino | maceracija/ ﬁfzgikiggf%% | reciprocno Metanol Roonaac Woaza, | LT | a7 | 1055%/96h | [4g]
Repi¢ino | n-heksan paza); ’ ° muckanje
Soksletov Sulfonovana
apara; Dvostepeni proces: smola rezin, _ 84 % / 30 min
maceracija/ esterifikacija . 10% NaOH, 1:2 (kisela)
Palmino n-heksan . Sarzni Metanol 0,031 M (kisela) g/ml 80 . [45]
six pracena e 82 % / 10 min
Superkriti¢ Ikoholi ili 0,026 M (neutralna zemlja)
na COz alkonofizom (neutralna otpadna )
ekstrakcija zemlja)
Dvostepeni proces: 0,29:1
Soksletov L ,
. esterifikacija . NaOH g/g; 85-90 % /
Sojino ?—Jr?;its g ) pradena Sarzni Metanol 1.0% 6:1-12:1 | 60-80 30-90 min [49]
alkoholizom mol/mol
. In situ In situ homogena o KOH 0
Palmino ekstrakcija kataliza Sarzni Metanol HaSO4 65 Do16%/5h [50]
In situ; Enzimska
In situ kataliza (lipaza); C.cylindracea 1
Palmino " n-heksan, kerozin, Sarzni Metanol lipaza, 10% od ; 37 100%/2-3 h [51]
ekstrakcija . : . mol/mol
dizel ulje, 10% od otpadne zemlje
otpadne zemlje
. . Metanol. etanol P.pancreas Tip II,
In situ; Enzimska iano € arlw . C.rugosa, 6% /8 h
nsi kataliza (lipaza); Sarzni, l—pt:opanc: ' C.cylindracea, 31611 c |.°d
Palmino nsiu n-heksan reciproéno L-putanol, R. oryzae, A.niger, e 37 (C.cylindracea, [52]
ekstrakcija ) . izo-butanol, . I ! mol/mol 1-butanol,
0,33-0,82 g/g od muckanje . . R.japonicas lipaze
. izo-amilalkohol, 51U/g od otpad n-heksan)
otpadne zemlje n-oktanol g od otpadne
zemlje
In situ In situ; Enzimska C.cylindracea
H H . & o . . 0,
Repi¢ino | ekstrakcija katall_za (I!paza),_ Sarzni, Metanol lipaza, 10% od 3.5:1 15-55 97 % £ 12h [53]
kerozin, dizel ulje, pilot otpadne zemlje mol/mol (25°C)
1,0:2,5 kg/kg

2 Procenat je u odnosu na na masu ulja. ® ND — nije definisan

Jednostepeni procesi

Jednostepeni procesi su zasnovani na bazno ili
enzimski katalizovanoj transesterifikaciji ulja, pri ¢emu
su, kao Kkatalizatori, najceS¢e primenjivani alkalni
hiodroksidi (KOH, NaOH), kalcijum oksid i lipaza iz
Rhizopus oryzae. Gil i sar. [46] su optimizovali
metanolizu otpadnog ulja iz zemlje za beljenje primenom
NaOH kao katalizatora i na 57,5 °C ostvarili maksimalan
prinos MEMK od 85,3 %. Lim i sar. [47] su poredili
heterogeno (CaO) i homogeno (NaOH) katalizovanu
metanolizu otpadnog ulja i pokazali da se na temperaturi

reakcije 65 °C u oba sluCaja ostvaruje priblizno isti
prinos, mada je pri upotrebi heterogenog katalizatora bilo
potrebno 2,5 puta duze vreme reakcije. Lara Pizarro i
Park [48] su koristili lipazu R. oryzae za Kkatalizu
transesterifikacije tri razli¢ita otpadna biljna ulja sa
velikim sadrzajem vode (75 %) i1 dobili najveéi prinos
estara (55 %) sa uljem plame za 96 h reakcije.

Dvostepeni procesi

Dvostepeni procesi, sastavljeni od kiselo katalizovane
esterifikacije, pracene bazno katalizovanom
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transesterifikacijom, uglavnom se upotrebljavaju za
sintezu biodizela iz otpadnih biljnih ulja sa visokim
sadrzajem SMK. Njihovom primenom prevazilaze se
nedostaci jednostepenih bazno ili kiselo katalizovanih
reakcija, kao $to je stvaranje sapuna izmedu SMK i baze
ili mala brzina reakcije, respektivno. Kheang i sar. [45]
su primenom sulfonovane jonoizmenjiva¢ke smole rezin
i natrijum hidroksida kao katalizatora u dva uzastopna
stepena reakcije transesterifikacije palminog ulja (vise od
11 % SMK) ekstrahovanog iz otpadne zemlje za beljenje
ostvarili stepen konverzije TAG veci od 98 %. Ukoliko je
zemlja za beljenje izlozena vazduhu u duZzem periodu od
nekoliko meseci, tada je sadrzaj SMK u otpadnom ulju
znacajno veci, pa je za izvodenje procesa potrebna veca
koli¢ina smole kao katalizatora, a vreme reakcije
produzeno. Huang i Chang [49] su izveli obe faze procesa
u prisustvu NaOH kao katalizatora. Pritom, esterifikacija
SMK metanolom se obavljala sve do smanjenja njihove
koncentracije ispod 2 %, a zatim je esterifikovano ulje
podvrgnuto transesterifikaciji do prinosa estara 85-90 %.
Preliminarna finansijska analiza ovog procesa za
hipoteti¢ko postrojenje kapaciteta 1000 t biodizela/god iz
otpadne zemlje za beljenje izdvojene tokom rafinacije
sojinog ulja, pokazala je da je njegova proizvodna cena
manja od cene dizela ili biodizela dobijenog iz
rafinisanog ili otpadnog kuhinjskog ulja.

In situ ekstrakcija i transesterifikacija
Sinteza biodizela in situ je metod koji podrazumeva

istovremeno  odigravanje  ekstrakcije i reakcije
transesterifikacije. Do sada su ispitivane samo homogeno

a) |()tpadna zemlja za beljenje|

Metanol
Lipaze
Dizel ulje

Y

Esterifikacija

Filtracija

Otpadna zemlja za beljenje
sa lipazama i glicerolom

Ekstrakcija

<

Dizel ulje + MEMK]
+ n-heksan

Otpadna zemlja za beljenje
sa lipazama i glicerolom

Uparavanje

Y
[Dizel ulje + MEMK|

[Ln-heksan f—————

i enzimski katalizovane transesterifikacije ulja iz zemlje
za beljenje, pri cemu se alkohol, upotrebljen kao reagens
za transesterifikaciju, moze primeniti i kao rastvara¢ za
ekstrakciju. Mat i sar. [50] su izvr$ili poredenje aktivnosti
homogenog baznog (KOH) i kiselog (H2SO4) katalizatora
u transesterifikaciji otpadnog palminog ulja upotrebom n-
heksana kao rastvaraca za ekstrakciju. Primenom baznog
katalizatora ostvaren je ve¢i prinos estara za krace vreme,
mada su u oba slu¢aja prinosi bili niski (ispod 20 %).

Vecéi broj istrazivaca [51-53] je proucavao in situ
proces obrade otpadne zemlje za beljenje palminog i
repicinog ulja primenom lipaza razli¢itih
mikroorganizama kao katalizatora i razli¢itih primarnih
alkohola. Pokazalo se da najvecu aktivnost ima lipaza
izolovana iz Candida cylindracea zbog ostvarivanja
stepena konverzije od 98 % za 8 h u prisustvu 1-butanola
i n-heksana kao rastvaraca, dok je za 4 h uz n-heksan
stepen konverzije iznosio samo 78 % [52]. Kojima i sar.
[51] su pokusali da kao rastvaraCe za transesterifikaciju
TAG u zemlji za beljenje ulja upotrebe fosilna goriva
(dizel i kerozin). Pokazalo se da lipaza ima najveéu
stabilnost u dizelu, jer je postignut stepen konverzije ulja
od skoro 100 %, a da je kerozin dobar rastvara¢ poput n-
heksana. Ovi rezultati su iskoriS¢eni za proizvodnju
biodizela iz otpadne zemlje za beljenje u
poluindustrijskom postrojenju zapremine 50 dm?®, pri
¢emu je na 25 °C ostvaren stepen konverzije TAG od 97
% za 12 h [53].

Sematski prikaz sinteze biodizela iz zemlje za beljenje
ulja primenom in situ postupka u prisustvu lipaza kao
katalizatora dat je na slici 5.

b)

| Otpadna zemlja za beljenje |

Metanol
n-heksan

Y

Esterifikacija

Filtracija

y |

MEMK + Otpadna zemlja za beljenje sa n-heksanom,
n-heksan MEMK, lipazama i glicerolom

Uparavanje

Ekstrakcija [«

MEMK +
n-heksan

Otpadna zemlja za beljenje
sa lipazama i glicerolom

Y

¥ n-heksan
MEMK

Slika 5. Sematski prikaz sinteze biodizela iz ulja zemlje za beljenje primenom in situ postupka u prisustvu lipaza
kao katalizatora i dizel ulja (a) i n-heksana (b) kao rastvaraca (adaptirano prema [51])
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Primena dizel ulja kao rastvaraca omogucava
izvodenje procesa na jednostavniji nacin nego pri
kori§¢enju n-heksana [51].U tom slucaju se, nakon
esktrakcije/esterifikacije i filtracije, dobija direktno
smesSa estara i dizel ulja, dok je pri primeni n-heksana
neophodno primeniti jo§ jedan korak - separaciju
rastvaraca. Nakon filtracije, otpadna filtraciona pogaca se
sastoji od otpadnog bezmasnog ¢vrstog materijala, estara,
glicerola, rastvaraca i enzima. Glavni proizvod, estar,
moze se povratiti iz pogace ekstrakcijom sa n-heksanom,
rastvarac rekuperisati i ponovo koristiti u procesu, dok je
lipazu iz ¢vrstog materijala nemoguée izolovati.

Biodizel iz deodorisanog destilata

Deodorisani destilat (DD) je vredan nusproizvod
poslednje faze rafinacije jestivog ulja, deodorizacije, u

kojoj se mirisne komponente i SMK uklanjaju iz ulja
destilacijom sa vodenom parom pod vakuumom.
Koli¢ina DD se kre¢e u rasponu 0,5-1 % u odnosu na
sirovo ulje, a njegov sastav zavisi od vrste ulja, postupka
rafinacije i operativnih uslova u fazi destilacije [12].
Generalno, najve¢i sadrzaj u DD ¢ine SMK (33-81 %),
neosapunjive materije (tokoferoli, steroli, skvaleni: 6,6-
41,2 %) i AG (0,72-13,6 %).

Literaturni pregled sinteze biodizela iz DD, dobijenog
u procesu rafinacije sojinog, palminog, suncokretovog,
repi¢inog, kukuruznog i kanolinog ulja dat je u tabeli 3.
Kao agens u reakciji esterifikacije ulja najcescée se koristi
metanol, dok se drugi alkoholi (etanol, butanol) rede
koriste. Za izvodenje sinteze biodizela primenjuju su
razli¢iti tipovi reaktora, a naj¢esce Sarzni, kontinualni sa
meSanjem i reaktor sa pakovanim slojem.

Tabela 3. Literaturni pregled sinteze biodizela iz deodorisnog destilata biljnih ulja
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o Direktna kisela Sarzni, magnetna 6,4:1-11,2:1 92,7 %
Sojino i, 1 Etanol H2S0s, 0,9-1,5% . o 80 (0,9 % kat., [55]
esterifikacija mesalica mol/mol .
6,4:1)/1,3 h
- Direktna kisela &g . b
Sojino esterifikacia Sarzni Metanol H2S04, 5% 1:1g/g 75 ND/5 h [56]
96 %
. “ . 0,4:1-12:1 70- (1,83 % Kat.
o ) ,
Palmino Direktna kisela Sarzni Metanol H2504, 0-5.5% mol/mol 100 4,3:1 mol/mol,
esterifikacija pracena 90°C)/1,5h [57]
neutralizacijom . . . : 99,48
Protocni sa H2S04, 1,834% 6,5:1-9,5:1 7705' (8:1 mol/mol,
mesanjem 70 °C) /60 min
} 99 %
i i Sarzni, magnetna o 5,7:1-8,8:1 (8,8:1 mol/mol
) Direktna kisela mesalica H2504, 0,92-2,75% molimal | 857% | 183 %, 75°)
Palmino esterifikacija pracena Metanol /60 min [58]
neutralizacijom Protocni sa 881
0 ,8: 0 .
medanjem H2S04, 1,83% mol/mol 75 97 %/60 min
- - Crsti katalizatori:
Direktna kisela &yt . 30 %
Sojino esterifikacija bez Sarzni, magnetna Etanol CBV-780, 21 100 (CBV-780, | [59]
e mesalica SAPO-6,5 niobijum, mol/mol 3%)/2,5 h
astvaraca niobijska kiselina, 1,5-9% ol
Enzimski katalizatori: o
Novozym 435, Lipozyme 2:1 83’54
50 (Lipozyme
M, mol/mol IM, 3 9%)/1,5
1,5-9% ! !
Palmino Direktna kisela Reaktor sa Metanol Katjon izmenjivacka 8:1-22:1 52-60 (178215'(_3f 60/00 oc | [60]
esterifikacija pakovanim slojem smola rezin D001 mol/mol g
/56,28 min
. sy 96 %
Direktna kisela Reaktor sa Katjon 1Z.menjwaCka 3:1-15:1 (9:1 mol/mol,
ipetasiivn : . smola rezin D002, 10- 40-80 o
Renici esterifikacija pakovanim slojem M | 26% mol/mol 60 °C, o1
epicino etano 0 18 %kat.)/4 h (61]
Direktna kisela &y o 12:1
esterifikacija Sarzni H,S04, 5% mol/mol 60 96,8 %/4 h
.. s 97 %
Katjon izmenjivacka
Dvostepeni proces: Reaktor sa Metanol smofa rezzin Dg)(YZ 10- 3:1-15:1 40-80 (9:1 mol/mol,
Repici direktna kisela pakovanim slojem 26% ! mol/mol 60 °C, 62]
CpIcino esterifikacija pracena i 18 % kat.)/4 h
transesterifikacijom Saremi Metanol KOH, 0,8% 4:1 60 | 97.4%/L5h
mol/mol
& Imobilisana lipaza >95 %
Kanolino Dlrel_<t_na enzmska Sarvzn1, magnetna Metanol Randozyme SP-382 (2,7- 3:1-1,9:1 51.6- (1,8-2,0 [63]
esterifikacija mesalica mol/mol 68.4 mol/mol,
4,3%) 50°C)
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>88 %
. . - . . 1,7:1-2,3:1
Direktna enzimska s Imobilisana lipaza iz M. P * !
Sojino esterifikacija bez Sarvzm.’ magnetna Etanol miehei (Lipozyme™), 0.3:1-3,7:1 30-70 mol/mol, [64]
< mesalica mol/mol 13,6-16,5 %
rastvaraca 7-23% Kat
46,4-53,6 °C)
Direktna enzimska SC-CO; autoklay Imobilisana lipaza iz 95 %73 h
Sojino esterifikacija Balon,muckanje, Butanol M. miehei, 15% 1zM 36 88 %/7 h (65]
n-heksan
Istovremena direktna ) Smesa lmObilZl%samh lipaza
Sojino fenumska e_st_enﬁ_l_(a.cua Balt:')n, rotamona Metanol T. lanuginosa (Lipozyme 3,9:1 40 94 %/24 h [66]
i transesterifikacija; muckalica oy ¢ : mol/mol
terc-butanol. 80% TL IM, 3%) i C. antarctica
' (Novozym 435; 2%)
Direktna enzimska ; Imobilisana lipaza iz C. .1.20-
Sojino esterifikacija bez Balt:')n, rotamona Metanol antarctica (Novozym 3,0:1-39:1 40 61%/11h [67]
N muckalica . o0, mol/mol
rastvaraca 435; 2%)
Immobilisane lipaze iz R.
. . 5 miehei (Lipozyme RM- 93 %
. Dlrel'<t_na e_r]znmska Sarzni, magnetna Metanol IM), T.lanuginosus 1:8-4:1 (1% Novozym
Palmino esterifikacija bez _ Etanol X - 60 [68]
" M meSalica (Lipozyme TL-IM) i C. g/g 435, etanol) /
rastvaraca antarctica (Novozym 435); 25h
0,1-9%
Direktna enzimska Imobilisana lipaza iz C. 0.5-6%
esterifikacija bez i sa antarctica (Novozym 435, ovd DD 50-60 95 %/2 h
Palmino rastvaraCima Sarzni Metanol 13%) [69]
Direktna kisela Jonoizmenjivacka smola 10-60% o
esterifikacija rezin (Amberlyst 15, 20%) od DD 60 97 %/6-8 h
Lo . &t Immobilisane lipaze iz R. 12 .70 0
Kukuruzno Enzimski katalizovana Saernl., magnetna Glicerol miehei (Lipozyme 1:1-31 50-70 DAS. 70 % [70]
gliceroliza meSalica mol/mol (65°C) /5 h
RM IM)
a Procenat je u odnosu na na masu ulja. ® ND - nije definisano.
a) DEODORISANI DESTILAT b) DEODORISANI DESTILAT
Glicerol

Y

Y

A

Jednostepena ili visestepena esterifikacija

Esterifikacija

Acilgliceroli

| Transesterifikacija |-:|v
y 4 Glicerol, |
MEMK, AG, MEMK, steroli, SMK
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y Y
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BIODIZEL TOKOFEROLI BIODIZEL BIOGORIVO

Slika 6. Sematski prikaz sinteze biodizela iz deodorisanog destilata: a) direktna esterifikacija i b) gliceroliza (adaptirano prema [12])

Postoje dva nacina proizvodnje biodizela iz DD, i to
[1]:

- direktna esterifikacija (slika 6a) i

- konverzija SMK u AG glicerolizom pre

transesterifikacije (slika 6b).

Direktna  esterifikacija SMK katalizovana
sumpornom kiselinom, jonoizmenjivackom smolom ili
lipazama, mnogo vise je izu¢avana nego gliceroliza, koja
se moze odigravati u prisustvu lipaza ili bez prisustva
katalizatora.

40

Direktna esterifikacija
Hemijski-katalizovani procesi

Facioli i Barrera-Arellano [55] su optimizovali
direktnu esterifikaciju DD sojinog ulja etanolom uz
prisustvo  koncentrovane sumporne kiseline kao
katalizatora, pri ¢emu je ostvaren stepen konverzije od
oko 93%. Verhé i sar. [56] su, nakon metanolize DD
palminog ulja, izvrsili prec¢iséavanje biodizela ispiranjem
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vodom, suSenjem i destilacijom. Precis¢avanje biodizela
neutralizacijom pomocu alkalnog rastvora (NaOH),
nakon Sarzno i kontinualno izvedene reakcije
esterifikacije DD ulja palme (93 % SMK) metanolom uz
sumpornu kiselinu kao katalizator, izveli su Chongkhong
i sar. [57, 58]. Ekonomska analiza zasnovana na primeni
jeftine otpadne sirovine i blagih operativnih uslova (niska
temperatura i pritisak) pokazala je da bruto proizvodni
troSak iznosi svega 0,56 $/kg biodizela [58].

U konvencionalnim procesima proizvodnje biodizela
esterifikacijom, pored homogenih kiselih, primenjuju se i
¢vrsti kiseli katalizatori, kao $to su zeoliti, niobijum,
niobijska kiseliina, jonoizmenjivacke smole itd. Souza i
sar. [59] su testirali nekoliko ¢vrstih kiselih katalizatora u
esterifikaciji DD sojinog ulja etanolom radi poredenja sa
efikasnos¢u enzimskih katalizatora. Ustanovljeno je da
prisustvo biokatalizatora povecava stepen konverzije oko
3 puta za isto reakciono vreme, $to predstavlja znacajnu
prednost u odnosu na hemijske katalizatore. U poslednje
vreme interesantna je primena Cvrstih katalizatora tipa
jonoizmenjivackih smola sa kiselom sulfonilnom grupom
(-SO3H) kao katalizatorom. Xi i Cao [60] su primenili
jako kiselu katjonsku jonoizmenjivacku smolu kao
katalizator u esterifikaciji DD ulja palme u reaktoru sa
pakovanim slojem, pri ¢emu je pri optimalnim uslovima
izvodenja procesa postignut stepen konverzije od 82 %.
Koriste¢i  reaktor kolonskog tipa, pakovan
jonoizmenjivackom smolom za konverziju DD repicinog
ulja pri optimalnim uslovima izvodenja procesa, Liu i
Wang [61] su ostvarili visok prinos (96 %) biodizela.
Nakon regeneracije, katalizator je uspesno upotrebljen u
10 uzastopnih ciklusa (40 h), pri ¢emu je prinos biodizela
iznosio preko 88 %.

Zajedno sa cCinjenicom da nije potrebno ispirati
proizvod nakon zavrsetka reakcije, mogucénost visestruke
primene Kkatalizatora predstavlja znacajnu prednost
kontinualnog postupka u odnosu na $arzni u kome je
ostvaren priblizno isti prinos estara (96,8 %) uz sumpornu
kiselinu kao Kkatalizator. Analiza svojstava finalnog
proizvoda pokazala je da je potrebna dalja
transesterifikacija u cilju smanjenja sadrzaja TAG, koji
uzrokuju povecani viskozitet proizvoda. Jedno od resenja
unapredenja procesa bio je dvostepeni proces koji
ukljuCuje esterifikaciju SMK 1 bazno katalizovanu
transesterifikaciju TAG [61], koje su izvedene u reaktoru
sa pakovanim slojem jonoizmenjivacke smole i Sarznom
reaktoru, sukcesivno, uz postizanje krajnjeg prinosa od
97,4 %.

Enzimski katalizovani procesi

Ramamurthi i sar. [63] su metilovali DD ulja kanole
pomoc¢u nespecifiéne lipaze Randozyme SP-382 kao
biokatalizatora i ostvarili stepen konverzije od 96,5%.
Inhibitorni uticaj hidrofilnog metanola na aktivnost lipaze
smanjen je primenom niZe temperature (oko 50 °C).

Facioli i Barrera-Arellano [64] su primenili imobilisanu
fungalnu lipazu Mucor miehei (Lipozyme IM) u
esterifikaciji DD sojinog ulja etanolom i ostvarili
konverziju iznad 88 % bez gubitka tokoferola. Nagesha i
sar. [65] su pokazali da natkriti¢ni ugljen-dioksid moze
biti potencijalni medijum za esterifikaciju SMK iz
hidroliziranog DD sojinog ulja butanolom uz M. miehei
lipazu. U ovoj reakciji ostvaren je prinos biodizela 95 %
za 3 h, koji je veli od prinosa postignutom istom
reakcijom u prisustvu n-heksana (prinos 88 % za 7 h).
Wang i sar. [66] su opisali proces istovremene
esterifikacije SMK i transesterifikacije AG iz DD sojinog
ulja metanolom koriste¢i kao katalizator smeSu dva
enzima (3 % Lipozyme TL IM i 2 % Novozym 435). U
prisustvu terc-butanola kao kosolventa, koji eliminise
negativni uticaj viska metanola i glicerola na stabilnost
enzima, postignut je 84 %-tni prinos biodizela, a
katalizator je koris¢en u 120 ponovljenih ciklusa bez
gubitka aktivnosti. Prinos se moze povecati na 93 % i 97
%, ako se u reakcionu smeSu dodaju silikagel i
molekulska sita, redom radi kontrole sadrzaja vode kao
nusproizvoda reakcije. Du i sar. [67] su ustanovili da
lipaza Novozym 435 ima vecu toleranciju na metanol u
reakciji esterifikacije DD sojinog ulja bez prisustva
rastvaraca nego u reakciji u kojoj je primenjeno
rafinisano sojino ulje kao sirovina. Lipaza se moze
koristiti u 10 ponovljenih ciklusa (po 24 h) bez promene
stabilnosti, a najve¢i prinos od 95 % je postignut kada su
u reakcionu smesSu dodata molekulska sita. Dos Santos
Corréa i sar. [68] su koristili imobilisane komercijalne
lipaze (Lipozyme RM-IM, Lipozyme TL-IM i Novozym
435) kao katalizatore u esterifikaciji DD palminog ulja sa
metanolom i etanolom, pri ¢emu je najvecu aktivnost
imao je Novozym 435 (stepen konverzije od 95 % sa
metanolom i 91 % sa etanolom). Postepeno dodavanje
enzima, kao i povecanje koncentracije enzima, nije
uticalo na promenu stepena konverzije, a Novozym 435
se mogao upotrebiti 10 puta. Rahman Talukder i sar. [69]
su uporedili uticaj dva heterogena Kkatalizatora, i to:
imobilisane lipaze C. antarctica (Novozym 435) i kisele
jonoizmenjivacke smole (Amberlyst 15) u sintezi
biodizela iz DD palminog ulja u prisustvu i odsustvu
rastvaraca. Pokazalo se da su oba katalizatora efikasna za
primenu u pomenutom procesu, mada je kod Amberlyst
15 uocena veca tolerancija na metanol. Aktivhost enzima
Novozym 435 je bila vecéa, pa je potrebna koli¢ina ovog
enzima samo 1 % od kolicine DD =za ostvarenje
maksimalnog prinosa biodizela (95 %), dok je u prisustvu
Amberlyst 15 dobijen nesto ve¢i prinos (97 %). Oba
katalizatora su se nakon regeneracije mogla koristiti vise
od 15 puta bez gubitka aktivnosti.

Nepolarni rastvaraci, kao izooktan i n-heksan, uticu
na poboljSanje procesa sinteze biodizela u prisustvu
enzimskih katalizatora, dok je u prisustvu Amberlyst 15
njihov uticaj bio beznacajan. Polarni rastvaraci, kao
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Konverzija SMK u AG glicerolizom
(acilglicerolni put)

Drugi nacin za dobijanje biodizela iz DD je
esterifikacija SMK glicerolom radi dobijanja AG kao
intermedijernog jedinjenja. Ova reakcija dovodi do
stvaranja smese MAG, DAG i TAG. Sastav smeSe zavisi
od reakcionih uslova, kao S§to su prisustvo i tip
katalizatora, temperatura reakcije i molski odnos
SMK:glicerol. Cisti AG se mogu nagraditi direktnom
esterifikacijom glicerola pomo¢u homogenog baznog
(NaOH, KOH) ili kiselog katalizatora (p-toluen sulfonska
kiselina). Takode, ispitivana je i upotreba heterogenih
baznih Kkatalizatora i enzima, koji imaju ogroman
potencijal u procesima gde se zahteva visoka
regioselektivnost [70]. Zbog visoke cene enzimski
procesi se ne primenjuju komercijalno.

POTENCIJAL ZA DOBIJANJE BIODIZELA 1Z
NUSPROIZVODA RAFINACIJE ULJA U SRBIJI

U Srbiji postoji vise fabrika za proizvodnju biljnih
rafinisanih ulja, pri ¢emu ,,Victoriaoil* u Sidu i "Banat"
AD u Novoj Crnji primenjuju postupak fizicke rafinacije
sirovog ulja, dok se u fabrikama ,Dijamant” u
Zrenjaninu, ,,Vital“ u Novom Vrbasu i ,,Sunce” u
Somboru koristi hemijska rafinacija. U tabelama 4 i 5 dat
je ukupni kapacitet proizvodnje rafinisanih jestivih ulja i
procenjene koli¢ine dobijenih nusproizvoda rafinacije
ulja u Srbiji, kao i fabrici ,,Victoriaoil“ u 2014. godini.
Podaci o koli¢inama proizvedenih ulja, izuzev
suncokretovog, za druge fabrike u Srbiji nisu dostupni.
Procena je da ukupne koli¢ina rafinisanih ulja, samim tim
i generisanih nusproizvoda ne odstupaju od navedenih u
tabelama za vise od 10 %.

Tabela 4. Proizvodnja rafinisanih biljnih ulja u Srhiji [9]

Suncokretovo (t) Sojino (t) Repicino (t)
Victoria-oil 78200 1000 5300
Ostali 105540
Ukupno 183740
Tabela 5. Koli¢ine nusproizvoda dobijenih rafinacijom biljnih ulja u Srbiji [9]
Fosfatidni talog Otpqdna Otpa}dn_l Deodorisani Sapunske
- - zemlja za zauljeni . . s
(lecitin)/uljne beljenje/uljne perlit/uljne destilat/uljne smese/uljne
materije (t) materije (t) materije (t) materije (t) materije (t)
, Victoriaoil“ 960/461 335/107 137/98 7271727 0/0
Ostali 170/85 419/134 26/19 129/129 1349/1349
Ukupno 1130/546 754/241 163/117 856/856 1349/1349

Tabela 6. Prose€an sastav i koli¢ine sirovog ulja i medufaznih proizvoda pri dnevnoj proizvodnji
rafinisanog ulja od 300 t u fabrici ,Victoriaoil” [9]

Vrsta ulja Koli¢ina Vlaga SMK Fosfor Voskovi
®) (%) (%) (ppm) (ppm)
Sirovo 306 0,1 1,1 110 850
Degumirano 304,1 0,11 0,7 10
Beljeno 303,7 0,11 0,7 5 20
Vinterizovano 303 0,1 0,7 5 0
Rafinisano 300 0,05 0,04 5 0

Tabela 7. Prosecan sastav i koli¢ine nusproizvoda dobijenih pri dnevnoj proizvodniji rafinisanog ulja od 300 t u fabrici ,Victoriaoil” [9]

Nusproizvod rafinacije Koli¢ina (kg) V(l;?)a S(';ﬂ();( FO?IZ ;'d' 2’2‘)9
Fosfatidni talog (lecitin) 3408 52 22 26
Otpadna zemlja za beljenje 1191 32

Otpadni zauljeni perlit 525 71,5

Deodorisani destilat 2658 74,3 25,7

U tabeli 6 date su koli¢ine i sastav sirovog ulja i
medufaznih proizvoda rafinacije tokom proizvodnje 1000
kg rafinisanog ulja, odnosno 300 t ulja (dnevna
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proizvodnja), a u tabeli 7 koli€ine i sastav nusproizvoda
prilikom rafinisanja ulja u fabrici ,,Victoriaoil“. Za
proizvodnju 1000 kg rafinisanog suncokretovog ulja
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potrebno je 1020 kg sirovog ulja, odnosno 2434 kg
suncokreta prosecnog kvaliteta (sadrzaj ulja 44 %).

Od nusproizvoda procesa rafinacije jestivih ulja,
najveci potencijal za proizvodnju biodizela ima otpadna
zemlja za beljenje koja se dobija prilikom rafinacije svih
biljnih ulja, a u manjoj meri i otpadni zauljeni perlit, koji
se dobija prilikom fizicke rafinacije suncokretovog ulja.
Zauljene pogace se uglavnom deponuju kao otpad, §to
predstavlja znacajan trosak, tako da je njihova upotreba
kao sirovine za dobijanje biodizela tim perspektivnija.

Ulje sadrzano u zauljenim pogacama sadrzi manje
koli¢ine SMK i moze najpre da se izdvoji od Cvrste faze,
a potom konvertuje u biodizel uz primenu relativno
jednostavnih tehnologija. MoZe se odigrati i in situ
reakcija, nakon ¢ega se biodizel ekstrahuje iz Cvrste faze.
U fabrici ,,Victoriaoil“ je u 2014. godini proizvedeno 335
t otpadne zemlje za beljenje i 137 t zauljenog perlita sa
ukupno 205 t ulja. Cena odlaganja zauljenih pogaca od
120 €/t, odnosno 56.600 € za 2014. godinu, Sto ¢ini
njihovu upotrebu kao sirovine za dobijanje biodizela
narocito perspektivnom. Osim toga, regenerisana zemlja
za beljenje se moze koristiti ponovo kao adsorpciono
sredstvo ili u gradevinskoj industriji u zavisnosti od
primenjenog postupka regeneracije.

Prakti¢no, ukoliko fabrika koja se bavi rafinacijom
biljnih ulja, obavlja i preradu zauljenih pogaca u biodizel,
U startu bi ostvarila uStedu troskova odlaganja, koji ¢ine
obavezni deo tehnoekonomske analize u opravdanosti
proizvodnje biodizela iz zauljenih pogaca.

U fabrici ,,Victoriaoil*, fosfatidni talog se u koristi za
poboljsanje  hranljive vrednosti saéme, odnosno
poveéanje sadrzaja ulja. Uz nalaZenje adekvatne
tehnologije za separaciju vode, a potom i konverziju
zaostale smeSe u biodizel, tehnoekenomska analiza bi
pokazala isplativost proizvodnje. U ovoj fabrici je u 2014.
godini proizvedeno 960 t fosfatidnog taloga sa oko 460 t
uljnih materija.

Deodorisani destilat ima komercijalnu primenu i cenu
od oko 400-500 €/t. Iako od svih nusproizvoda rafinacije
ulja, on ima najSiru primenu i najvec¢u cenu, ona je ipak
znac¢ajno manja od cene biljnih ulja (sirovih i rafinisanih).
Kao relativno Cist nusproizvod, uz nalazenje optimalne
tehnologije, DD ima dobar potencijal kao sirovina za
dobijanje biodizela. U fabrici ,,Victoriaoil“ je
proizvedeno oko 730 t DD u 2014. godini.

ZAKLJUCAK

Prilikom rafinacije biljnih ulja javlja se veci broj
nusproizvoda, kao §to su fosfatidni talog, otpadna zemlja
za beljenje, otpadni (zauljeni) perlit, deodorisani destilat
i sapunske smese. Ovi nusproizvodi se Cesto tretiraju kao
otpad, ali mogu predstavljati znacajne potencijalne jeftine
polazne sirovine u proizvodnji biodizela. Zbog
specificnosti sastava nusprodukata rafinacije jestivih ulja,
potrebno je nalazenje adekvatnih tehnoloskih postupaka

koji  bi, wuz tehnoekonomsku analizu, pokazali
opravdanost njihove upotrebe u proizvodnji biodizela.
Dalja istrazivanja sinteze biodizela trebalo bi usmeriti ka
optimizaciji reakcionih uslova, kako bi primena ovih
otpadnih materija dostigla pravi komercijalni znaca;.

U vodecoj domacoj fabrici za proizvodnju biljnih
rafinisanih jestivih ulja ,,Victoriaoil, tokom 2014.
godine, dobijene su znacajne koli¢ine nusproizvoda koji
se mogu iskoristiti kao sirovine za dobijanje biodizela.

Na osnovu koli¢ina nusproizvoda i sadrzaja ulja u
njima, procenjuje se da se godiSnje moze proizvesti oko
1.500 t biodizela. Pored prihoda od biodizela, upotrebom
nusproizvoda reSava se problem njihovog odlaganja,
odnosno eliminis$u ili bar smanjuju postojeci troskovi
odlaganja, §to bi, kao krajnji efekat, imalo poboljSanje
ekonomije procesa.
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