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Priprema otpadnih ulja u proizvodnji biodizela radi smanjenja

sadrzaja slobodnih masnih kiselina

Biodizel predstavlja obnovljivo biorazgradivo gorivo, koje se smatra efikasnom alternativom
fosilnom dizel gorivu. Proizvodi se prvenstveno od ulja gajenih biljaka, Sto utiCe na njegovu visoku
cenu i nekonkurentnost na trziStu u odnosu na dizel gorivo. Zbog toga, jeftine, nejestive sirovine,
tzv. sirovine 2. generacije, imaju znacajan potencijal u proizvodnji biodizela. U radu je predstavljen
potencijal otpadnih biljnih ulja kao sirovina za biodizel, kao i negativan uticaj pove¢anog sadrzaja
slobodnih masnih kiselina (SMK) u njima na proizvodnju biodizela konvencionalnim postupcima.
Analizirani su postupci smanjenja sadrzaja SMK; poseban osvrt je dat na kiselo katalizovanu
esterifikaciju, uz pregled istrazivanja u kojima se koristi sumporna kiselina.

Klju€ne reci: biodizel, otpadna ulja,slobodne masne kiseline, esterifikacija, sumporna kiselina

1. UVOD

Sa saznanjem o ograniCenosti rezervi fosilnih
goriva, koje ¢e po procenama trajati joS oko 50-90
godina [1,2], kao i negativhom uticaju ovih goriva
na Zivotnu sredinu i globalne klimatske promene,
zapoceta su, narocito pred kraj 20. veka, intenzivna
istraZivanja i razvoj tehnologija proizvodnje goriva
iz razliCitih vrsta biomase, kao jedinog izvora
obnovljive energije, koji se moZe konvertovati u
teCna goriva. S obzirom da u ukupnoj potro3nji
fosilnih goriva u sektoru transporta, najveci udeo se
odnosi na dizel goriva [3], posebno je naglaSena
potreba i vaZnost iznalaZzenja alternativhog dizel
goriva, koje bi se dobijalo iz obnovljivih sirovina i u
skladu sa principima odrZivog razvoja, $to podrazu-
meva zadovoljavanje potreba sadaSnje populacije
ne ugrozavajuci potrebe buducih generacija [4].

Upravo biodizel predstavlja obnovljivo gorivo,
koje po svojim osobinama predstavlja dobru bioraz-
gradivu alternativu fosilnom dizelu. Za razliku od
dizela, ovo biogorivo sadrzi zanemarljive koli¢ine
korozivnih i/ili toksi¢nih jedinjenja, poput jedinjenja
sumpora i aromata.

Medutim, biodizel se za sada prvenstveno pro-
izvodi od jestivih ulja gajenih biljaka, Sto utiCe na
njegovu visoku cenu i nekonkurentnost na trzistu u
odnosu na fosilni dizel. Zbog toga, jeftine lipidne
sirovine, kao Sto su otpadna ulja i Zivotinjske masti,
imaju znacajan potencijal u proizvodnji biodizela.
Proizvodnja biodizela iz otpadnih (iskoriSéenih) ulja
[5-7] i masti [8] pored toga Sto predstavija alter-
nativu postoje¢im sirovinama za odrzivu proizvod-
nju biodizela, istovremeno predstavlja i nacin re3a-
vanja problema odlaganja ogromnih koliina otpad-
nog materijala sa znaCajnom energetskom vred-
noS¢u. Medutim, Cest problem jeftinih lipidnih siro-
vina, kao Sto su otpadna ulja, je povecani sadrzaj
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slobodnih masnih kiselina (SMK), koje negativno
uticu na efikasnost konvencionalnih procesa
proizvodnje biodizela.

Rad ima za cilj da nakon kratkog osvrta na pro-
izvodnju biodizela iz ulja gajenih kultura, predstavi
potencijal otpadnih ulja kao sirovine za biodizel, i
da ukaZe na probleme vezane za povecani sadrZaj
SMK u ovim uljima pri konvencionalnom postupku
proizvodnje biodizela. U radu su predstavljeni mo-
guci nacini pripreme sirovine sa velikim sadrzajem
SMK, sa posebnim osvrtom na metodu esterifika-
cije u prisustvu kiselih katalizatora, dajuci pregled
istraZzivanja u kojima se koristi sumporna kiselina
(H,SO,4) kao najpristupacniji kiseli katalizator.

2. BIODIZEL PRVE GENERACIJE

Pod biodizelom se podrazumevaju alkil (metil)
estri viSih masnih kiselina dobijeni iz triglicerida
(triacilglicerola) jestivih, nejestivih ili otpadnih biljnih
ulja, Zivotinjskih masti ili algi procesom transeste-
rifikacije sa alkoholom (najéeSée metanolom) u
prisustvu katalizatora (baza, kiselina ili enzima)
[9,10]:
triacilglicerol + alkohol (metanol) - alkil (metil)
estri viSih masnih kiselina (BIODIZEL) + glicerol (1)

Biodizel se konvencionalnom (fosilnom) dizelu
moze dodati u manjoj (1,5-5%) ili veéoj (5-30%)
koli¢ini, bez znaCanijih izmena u konstrukciji
motora. Jedino se mora voditi ratuna o ¢eScoj
zameni uljnih filtera zbog deterdZentskih osobina
biodizala, koji rastvara naslage dobijene procesom
sagorevanja gorive smeSe. MeSavine biodizela i
dizela nose oznaku ,BXX", gde XX oznaava
procentualni sadrzaj biodizela. Na trziStu se nalaze
slededi proizvodi: B5 (5% biodizel i 95% dizel), B7
(7% biodizel i 93% dizel), B20 (20% biodizel i 80%
dizel) i Cist biodizel (B100) [9]. U slu€aju smesa
B20 i onih sa manjim sadrzajem biodizela,
postojeci dizel motori ostvaruju zadovoljavajuéi rad
bez prethodnih modifikacija.
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Zanimljivo je napomenuti da je biodizel prvo
alternativno gorivo s karakteristikama definisanim
odgovaraju¢im standardom: prvi nacionalni stan-
dard za biodizel donela je Austrija ON C1191, u
kojoj je izgradeno i prvo pilot postrojenje 1985. [9];
evropski standard EN14214 usvojen prvi put 2003.
god. definiSe zahteve i metode ispitivanja metil-
estara masnih kiselina za koriSéenje u dizel-moto-
rima i za zagrevanje, s tim da je do sada viSe puta
izvrSena njegova revizija i dopuna [11]. Standard
SRP EN 590 [12], koji definiSe zahteve i metode
ispitivanja dizel goriva, predvida da gorivo za vozila
sa dizel motorom sadrze do 7 zapr.% metilestara
masnih kiselina.

Obnovljeni interes i proizvodnja biodizela zapo-
Celi su '70-tih godina 20. veka; koliCine proizve-
denog biodizela rastu iz godine u godinu sa sre-
dnjim godiSnjim rastom od oko 17% u periodu od
2007. god. do 2012. god. u Evropskoj uniji [13].
Proizvodni kapaciteti u Evropskoj uniji u 2012. god.
iznosili su 23,5 miliona tona biodizela, pri ¢emu
najvece kapacitete imaju Nemacka, Spanija, Fran-
cuska, ltalija i Holandija; u 2011. god. ukupna
proizvodnja biodizela u EU iznosila je 8,6 miliona
tona, od toga u Nemackoj je proizvedeno 2,8
miliona tona, a u Francuskoj 1,8 miliona tona [13].

Kao preovladujuée sirovine za proizvodnju bio-
dizela (preko 95%) koriste se biljna ulja gajenih
kultura: oko 84% svetske proizvodnje biodizela se
bazira na repi¢inom ulju, zatim na suncokretovom
(13%), palminom (1%) i ulju soje (2%) [14]. Ras-
postranjenost sirovina za proizvodnju biodizela,
zavisi od klimatskih uslova pogodnih za gajenje
odgovaraju¢e biljne kulture, tako da su sirovine
najznacajnije za proizvodnju biodizela u Evropi
uljana repica, suncokret i soja, u Americi soja, a u
zemljama Azije uljana palma [15,16].

Medutim, s obzirom da ove biljke imaju primenu
i u proizvodniji hrane i/ili sto¢ne hrane, ili se pak za
njihovo gajenje koriste obradivo zemljiSte, biodizel
dobijen od ulja gajenih biljaka, spada u tzv. bio-
goriva 1. generacije, Cija je proizvodnja, naroc€ito u
poslednjim decenijama, pra¢ena velikom paznjom
nauc¢ne javnosti i medija, kao i raznim kontra-
verzama i politickim debatama u vezi opravdanosti
koriSéenja ovih goriva zbog njihovog uticaja na
cenu hrane i naruSavanje Zivotne sredine (npr.
kr€enje Suma radi dobijanja novih obradivih
povrSina i time posredni uticaj na ciklus kruZenja
uglienika u prirodi (prvenstveno na sadrzaj uglien
dioksida u vazduhu) i na efekat staklene baSte,
itd.). OdrZiva i ekonomska proizvodnja biogoriva 1.
generacije je ograni¢ena usled [17]: visokih tros-
kova proizvodnje i prerade, koji Cesto zahtevaju
drzavne subvencije kako bi bili konkurentni ceni
goriva iz fosilnih sirovina; visoka cena proizvodnje i
prerade je posledica visoke cene polaznih sirovina
koje u velikom udelu u€estvuju u krajnjoj ceni proiz-
voda; potreba za obradivim zemljistem i vodom,
resursima koji su potrebni i za proizvodnju hrane
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[18], Sto je i dovelo do konkurencije u koris¢enju
zemljiSta, iako gajenje useva radi dobijanja bio-
mase (jednog od izvora obnovljive energije) zau-
zima manje od 2% obradivog zemljiSta u svetu [17];
povecanja cene hrane zbog istovremenog koris-
¢enja sirovina za proizvodnju biogoriva i u ishrani
ljudi i Zivotinja [17].

S obzirom na brojna ograni¢enja u proizvodnji
biogoriva 1. generacije, sve vecéi znacaj u istrazi-
vanjima proizvodnje biogoriva dobijaju sirovine,
koje se ne koriste u proizvodnji hrane; biogoriva
dobijena od ovakvih sirovina spadaju u tzv. bio-
goriva 2. ili 3. generacije, a u literaturi se moze nadi
i njihov zajedniCki naziv - biogoriva narednih ge-
neracija ili napredna biogoriva [19].

3. BIODIZEL 1Z NEJESTIVIH ULJA

Osnovna razlika izmedu biodizela 1. generacije
i biodizela narednih generacija (u literaturi se moze
naci i pojam ,odrzivi“ biodizel [19]) je u njihovim
sirovinama: dok se za proizvodnju biodizela 1.
generacije koriste jestiva ulja gajenih biljaka, sirovi-
ne za proizvodnju biodizela narednih generacije su
nejestive lipidne sirovine (nejestiva biljna ulja,
otpadna ulja i masnoce, ulje algi). U pogledu sa-
stava, a time i osobina samog goriva, ne postoji
bitna razlika izmedu biodizela dobijenih od jestivih i
nejestivih sirovina: hemijski, to su alkil (metil) estri
viSih masnih kiselina, dobijeni transesterifikacijom
triglicerida prisutnih u sastavu polaznih ulja,
karakteristicnih za same biljke i uslove njihovog
uzgoja. Kvalitet biodizela, bez obzira na koris¢enu
sirovinu, mora biti uskladen sa postoje¢im stan-
dardima (SRPS EN 14214:2012). U dobijanju bio-
dizela iz sirovina 1. generacije odnosno biodizela
narednih generacija postoje razlike u pripremi
sirovina narednih generacija, koje joS uvek nemaju
kovencionalni nagin primene.

Postoji veliki broj biljnih vrsta (viSe od 350) ciji
se razni delovi (plodovi, semenke, kostice plodova,
i sl.), bogati lipidima, mogu smatrati izvorom ne-
jestivih biljnih ulja kao alternativnom sirovinom za
dobijanje biogoriva. Za gajenje ovih vrsta moze se
koristiti zemlja loSijeg kvaliteta sa manjim agro-
tehnickim ulaganjima, a s obzirom da dobijena ulja
Cesto sadrZe opasne (toksi¢ne) sastojke, ne koriste
se u ishrani ljudi i Zivotinja [20]. Sve to utiCe da je
njihova cena niska, posledi¢no utiCuc¢i i na sma-
njenju cene biodizela, koji bi se dobijao iz njih. Me-
dutim, periodi€nost kultivacije, zavisnost od Kkli-
matskih uslova, neponovljivi, ponekad mali prinos
ulja na marginalnom zemljistu, oteZano prikupljanje
sa razliCitih lokacija su glavni nedostaci koriS¢enja
nejestivih ulja kao sirovine za dobijanje biodizela.
Pri tome, najveéi broj biljaka kao izvor nejestivih
ulja se moze naci u Aziji, Juznoj Americi i Africi
[21]. Ovakva ulja Cesto sadrze velike koli€ine SMK,
na primer, sirovo ulje jatrofe moZe da sadrzi 12-14
mas.% SMK [3, 22], sirovo ulje duvana oko 17
mas.% SMK [23], sirovo ulje biljke Zanthoxylum
bungeanum i do 25 mas.% [24].
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Pod otpadnim uljima podrazumevaju se ona
koja potiCu od pripreme hrane i ona koja nastaju
kao nusproizvod u industriji jestivog ulja. Proiz-
vodnja biodizela iz otpadnih (iskoriS¢enih) ulja [5-7]
i masti [8] pored toga Sto predstavlja alternativu po-
stoje¢im sirovinama za odrzZivu proizvodnju biodi-
zela, istovremeno predstavlja i nacin reSavanja pro-
blema odlaganja ogromnih koli¢ina otpadnog mate-
rijala sa znaCajnom energetskom vrednoSc¢u, naro-
¢ito ako se uzmu u obzir otpadna ulja iz domadin-
stava, koja najceS¢e zavrSavaju nepropisno odlo-
Zena s obzorim na neregulisano prikupljanje ovih
otpadnih ulja, negativno utiCu¢i na stanje zivotne
sredine. Oko 40-50% jestivog ulja upotrebljenog za
pripremu hrane utroSi se u restoranima i industriji, a
ostatak u domacinstvima, od ¢ega se 50% upije u
hranu, a ostatak predstavlja otpad [25]. Ako bi se
ulje za proizvodnju biodizela prikupljalo isklju€ivo iz
restorana, s obzirom na izvesniju mogucénost uvo-
denja sistemskog prikupljanja ovog otpada, poten-
cijalna koliCina takve sirovine iznosi 20-25% od
ukupne koli¢ine ulja koja se troSi na pripremu hrane
[25]. Do tac¢nih podataka o kolic¢inama otpadnog
ulja Sirom sveta teSko je doci, ali se pretpostavlja
da se radi oko 5 miliona tona svake godine, i to:
0,7-1 miliona tona u Evropi [26], 1,5 miliona tona u
SAD [27] i 2-3 miliona tona u Kini [28]. U nasoj ze-
mlji ne postoje pouzdani podaci o koli€ini otpadnog
ulja, ali se pretpostavlja da se radi oko 10000 L
otpadnog ulja godisnje [29].

Kvalitet otpadnih ulja je drukciji od polaznih
ulja, s obzirom da tokom prZenja hrane dolazi do
hemijskih reakcija izmedu jedinjenja u samom ulju
kao i reakcija ovih jedinjenja sa prisutnom vodom i
kiseonikom na povisenim temperaturama (160-
200°C) [25]; izmedu ostalog, dolazi do hidrolitickog
cepanja triacilglicerola u prisustvu vode (koja do-
speva u ulje iz hrane koja se priprema) i osloba-
danja SMK; kiseonik iz vazduha reaguje sa neza-
si¢enim acilglicerolima stvarajuéi razne oksidacione
proizvode; preko niza lanCanih reakcija radikala na-
staju dimerne i polimerne kiseline, dimerni acilgi-
Iceroli i poligliceroli, itd.

Otpadna ulja iz industrije ulja takode predsta-
vljaju znacajnu sirovinu za dobijanje biodizela, na-
roCito u zemljama intenzivne proizvodnje, na pri-
mer, palminog ulja, kao Sto je Malezija (vodec¢a u
proizvodnji ovog ulja), u kojoj godiSnje nastaje oko
40 miliona tona nusproizvoda otpadnog palminog
ulja [30]. lako se otpadno palmino ulje ve¢ koristi
kao jeftina sirovina za proizvodnju sapuna loSijeg
kvaliteta ili se koristi za zagrevanje kotlova [30,31],
ono predstavlja i alternativhu sirovinu za biodizel
[30]. Medutim, glavni nedostatak ovog otpadnog
ulja je visoki sadrzaj SMK, koji ponekad iznosi i 80
mas.% [30]. Da bi se otpadna ulja koris¢ena u pri-
premi hrane ili iz industrije ulja koristila za biodizel,
neophodno je njihova priprema pre konvencional-
nog nacina proizvodnje biodizela, kao Sto je ho-
mogena transesterifikacija u prisustvu alkalnih
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(baznih) katalizatora (natrijum hidroksid (NaOH),
kalijum hidroksid (KOH), ili njihovi metoksidi
(NaOCHs;, KOCHy)), a radi dobijanja zadovolja-
vajucih prinosa biodizela zahtevanog kvaliteta.

Naime, proces alkalne transesterifikacije je
osetliiv na povec¢ani sadrzaj SMK u sirovini, jer
SMK reaguju sa baznim katalizatorom stvarajuci
sapune (reakcija 2), Sto utice na smenjene prinose
biodizela i poveé¢anu potroSnju katalizatora u reak-
ciji (1). Reakcija saponifikacije (reakcija 2) usled
deaktivacije katalizatora, otezava i poskupljuje pro-
ces razdvajanja i preciS¢avanja nastalog biodizela
od glicerinskog sloja:

R-COOH + NaOH < R - COONa + H,0 (2)
SMK bazni
katalizator

Kako bi se izbegla deaktivacija baznog katali-
zatora, nastajanje sapuna i emulzija, preporucen je
maksimalni sadrzaj SMK u sirovini za proizvodnju
biodizela, koji izrazen u vidu kiselinskog broja
(mase KOH u mg potrebne za neutralizaciju SMK u
1 g ulja) iznosi 2 mg KOH/g (Sto odgovara sadrzaju
SMK od oko 1 mas.%). Sirovine sa veéim sadrza-
jem SMK od ovog preporu¢enog maksimuma pot-
rebno je na odgovarajuci nacin pripremiti, radi sma-
njenja sadrzaja SMK do sadrZaja, koji neée uticati
na efikasnu proizvodnju biodizela alkalnom trans-
esterifikacijom. Postoje primeri efikasne alkalne
transesterifikacije sirovina sa sadrzajem SMK i do
4 mg KOH/g, tj. oko 2% [32]. U slu€aju otpadnih
ulja iz restorana pokazano je da se primenom dvo-
stepene alkalne transesterifikacije [5,6], sirovina sa
sadrzajem SMK od 1,86-3,31 mg KOH/g moze us-
pesSno prevesti u biodizel sa sadrzajem SMK u
skladu sa EN14214 (jednak ili manji od 0,5 mg
KOH/g) bez prethodne pripreme same sirovine;
procenat smanjenja SMK od sirovine do proizvoda
iznosio je oko 87%.

4. PRIPREMA SIROVINA SA POVECANIM
SADRZAJEM SMK

Postoje razli¢iti nacini pripreme nejestivih ulja
sa povecanim sadrzajem SMK radi dobijanja siro-
vine, koja je pogodna za efikasnu alkalnu trans-
esterifikaciju sa zadovoljavaju¢im prinosom i kvali-
tetom biodizela. U procesu uklanjanja velikog sa-
drzaja SMK iz ulja u literaturi su analizirani razliciti
postupci. Stripingom sa bazama [33] postize se
smanjenje SMK, medutim dolazi do nastajanja veli-
kih koli¢ina sapuna narocCito u slu€aju sirovine sa
izrazito velikim sadrzajem SMK i velikih gubitaka
samog biodizela usled njegovog oteZanog odvaja-
nja od nastalih sapuna [33].

Ispitivana je i mogucnost uklanjanja SMK iz
maslinovog ulja ekstrakcijom (te¢no-te¢no) rastvora
ulja u heksanu etanolom [34], ali pri tome je
potrebna velika koli€ina rastvaraca, Cineci proces
proizvodnje biodizela slozenijim.

sapun
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Jedna od novijih metoda pripreme otpadnih ulja
zashiva se na koris¢enju glicerina za uklanjanje
SMK pri poveéanim temperaturama (200°C) uz pri-
menu cink-hlorida kao katalizatora i nastajanje mo-
noglicerida i diglicerida; medutim, ovakva priprema
znaCajno povecéava cenu biodizela [7].

Najnovija istrazivanja procesa esterifikacije ot-
padnih ulja ukljucuju koriS¢enje jonskih te€nosti
(te€nih soli), kao Sto je na primer butil-metil imida-
zolium hidrogensulfat: utvrdeno je da 5 mas.% ove
jonske te€nosti u odnosu na ulje, uz molarni odnos
metanola i ulje od 15:1, dovodi do smanjenja SMK
u otpadnom palminom ulju iz restorana sa 4 mg
KOH/g na manje od 1 mg KOH/g u roku 60 minuta
pri temperaturi 160°C [35]. Bez obzira na potencijal
ovih te¢nosti, cena njihove primene, kao i uslovi
primene (visoka temperatura) znacajno poskupljuju
ovakvu esterifikaciju jeftinih sirovina.

U ovom momentu, kiselinska esterifikacija
predstavlja najekonomicniji i ¢esto primenjivan na-
¢in pripreme sirovine sa povecanim sadrzajem
SMK. Prilikom esterifikacije, u prisustvu kiselog ka-
talizatora, SMK reaguju sa alkoholom, pri ¢emu
nastaju alkil estri masnih kiselina i voda:

H+
R;-COOH+ROH « R-0-CO-R; + H,O (3)
SMK alkohol alkil (metil) estri
(metanol) viSih masnih kiselina

Ova reakcija se moZe iskoristiti i za prevodenje
triglicerida u biodizel, s obzirom da su kiseli katali-
zatori tolerantniji na prisustvo SMK od baznih, ali
reakcija kisele transesterifikacije je suviSe spora
(sporija i do 4000 puta pri istoj koli¢ini katalizatora
u reakcionoj smeSi odnosu na baznu transeste-
rifikaciju [9]) da bi se ekonomi&no Kkoristila u
proizvodnji biodizela [36,37].

Postoje razliCiti tipovi kiselih katalizatora; u
oshovi se dele na:

homogene, teCne katalizatore u vidu jakih kise-
lina, kao §to su sumporna, hlorovodoni€na, p-to-
luensulfonska kiselina, trifluorometan sulfonska
kiselina, i

heterogene, ¢vrste katalizatore, kao $to su zeo-
liti, sulfatni metalni oksidi, hidrotalciti, hetero-
polikiseline, jonoizmenjivacke smole, i sl.

Vecu komercijalnu primenu imaju homogeni ka-
talizatori u procesu esterifikacije radi pripreme ulja i
smanjenja sadrzaja SMK u njima, jer su efikasniji i
jeftiniji u odnosu na heterogene katalizatore. Me-
dutim, ovi katalizatori utiCu na koroziju postrojenja,
nastajanja znacajnih koli¢ina otpadne vode i pove-
¢avaju troSkove proizvodnje zbog dodatne sepa-
racije i neutralizacije, kao i teSkoc¢a pri regeneraciji
katalizatora [38].

Koris¢enje heterogenih katalizatora pojedno-
stavljuje proces esterifikacije, jer se mogu lako raz-
dvojiti od reakcione smese, §to omogucéava njihovu
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regeneraciju i viSestruko koris¢enje, uz manje koli-
¢ine otpada, a time i manji negativni uticaj na zZivot-
nu sredinu u odnosu na homogene katalizatore.
Osnovni nedostatak koris¢enja ¢vrstih katalizatora
je njihova visoka cena. Medu heterogenim katali-
zatorima, katjonske jonoizmenjivatke smole se
najcesce koriste u procesima esterifikacije, jer pru-
Zaju selektivnost u pravcu Zeljenih proizvoda [38].
U radu [39] su uporedno ispitane aktivnosti jono-
izmenjivackih smola komercijalnih naziva Am-
berlyst-15, Amberlyst-35, Amberlyst-16 i Dowex
HCR-W?2, pri esterifikaciji otpadnog ulja i zakljuce-
no je da se postiZze mali stepen konverzije SMK u
otpadnom ulju primenom jonoizmenjivackih smola
Amberlyst od samo 45% pri optimalnim uslovima:
20 zapr.% metanola, 60°C, 2 mas.% katalizatora, 3
h. S druge strane, Feng i sar. [40] su sa jonoizme-
njivackom smolom NKC-9 postigli konverziju SMK
od 90% u toku 3 h koriS¢enjem 18 mas.% kata-
lizatora na 66°C.

5. ESTERIFIKACIJA U PRISUSTVU SUMPORNE
KISELINE

NajceSce koriS€eni kiseli katalizator u procesu
esterifikacije je lako dostupna i jeftina sumporna
kiselina (H,SO,).

Parametri koji utiCu na kiselu esterifikaciju su:

koli¢ina kiselog katalizatora,

molarni odnos alkohola (najéeS¢e metanola) i

ulja koje se tretira,

reakciona temperatura i

vreme reakcije.

Postoji odstupanje izmedu ovih parametara,
prvenstveno koli¢ine katalizatora i metanola, prime-
njenih u laboratorijskim i industrijskim uslovima,
narocito u slu€aju ulja sa sadrzajem SMK ispod 15
mas.% [33]. Pored toga, postoji znacajna razlika iz-
medu optimalnih uslova esterifikacije ulja razli¢itog
porekla sa priblizno istim sadrzajem SMK, tabela 1.

Americka Laboratorija za obnovljivu energiju
(USA National Renewable Energy Laboratory
(NREL), [33] preporucila je sledece koli€ine sum-
porne kiseline i metanola pri esterifikaciji ulja radi
smanjenja sadrzaja SMK: 2,25 g metanola i 0,05 g
na svaki gram SMK u ulju koje se tretira.

U tabeli 1, uporedno su prikazani uslovi este-
rifikacije nejestivih ulja i procenat konverzije SMK
postignut u razlicitim studijama u kojima je ispiti-
vana primena H,SO,4. Sadrzaj SMK u ovim studija-
ma kretao se u Sirokom opsegu, od manje od 1
mas.% pa €ak do 50 mas.%. Vreme trajanja reak-
cije je obi¢no od 30 min do 3 asa. Temperatura pri
kojoj se izvodi esterifikacija u prisustvu H,SO, je
obi¢no 60°C, 3to se smatra optimalnom temperatu-
rom sa ekonomske tacke, pri kojoj dolazi i do mini-
malnih gubitaka metanola usled ispravanja [44].

U vedini ispitivanja esterifikaciie sa H,SO,
(tabela 1) postignuto je smanjenje polaznog sa-
drzaja SMK na zadovoljavaju¢e malu vrednost, is-
pod 2 mas.%, Sto je maksimalna vrednost za uspe-
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Sno izvodenje alkalne transesterifikacije. Smanjena
konverzija SMK (sa krajnjim sadrzajem SMK iznad
2 mg KOH/g) uoCena je u slu€aju primene manijih
doza sumporne kiseline. U veéini studija citiranih u
Tabeli 1, koli¢ina H,SO, kretala se u opsegu 1-2,5
mas.%; Predojevi¢ i sar. [41] su utvrdili da je
optimalno smanjenje SMK u otpadnom palminom
ulju sa 50 mas.% na manje od 2 mas.% SMK
moguée posti¢i pri nesto vecoj koli¢ini ovog
katalizatora od 4,6 mas.% (tj. 4,6 g H,SO,/ 100 g
ulja, tj. 9,2 g H,SO,4 na polaznih 200 g tretiranog
ulja), Sto je skoro duplo veée od NREL preporuke
po kojoj je na 200 g ulja sa 50 mas.% SMK
potrebno koristiti 5 g H,SO,4. Canacki i Van Gerpen
[37] su takode ispitivali efikasnost esterifikacije
primenjujuci, izmedu ostalog, razliCite koli¢ine
sumporne kiseline, pri ¢emu su tek sa 15 mas. % i
25 mas.%, postigli zadovoljavaju¢e smanjenje
pocetnog sadrZaja SMK u tretiranoj sintetickoj sme-
si kojom su simulirali hemijski sastav Zivotinjske
masti (tabela 1). Isti autori preporucuju dvostepenu
esterifikaciju kao efikasniji na¢in smanjenja velikih
sadrZzaja SMK uz manje ukupne utroSke kiseline i
metanola, tabela 1: nakon izvodenja prvog stepena
esterifikacije, smesa metanola i vode, koja nastaje
tokom reakcije konverzije SMK u metil estre viSih
masnih kiselina (reakcija 3) se uklanja, a zatim se
dodaje sveza koli¢ina kiseline i metanola u ulje
tretirano u prvom stepenu, ¢ime se postize dalje
smanjenje  SMK. lako su obi¢no dva stepena
esterifikacije dovoljna, u principu se esterifikacija
moze ponoviti viSe puta dok se ne postigne
zadovoljavajuée smanjenje sadrzaja SMK. Canacki
i Van Gerpen [48] su pokazali da je nastajanje

vode u reakciji (3) glavni razlog zaustavljanja
kiselinske esterifikacije, te se njenim uklanjanjem
izmedu pojedinih stepena esterifikacije, uz dodatak
metanola i kiseline, nastavlja konverzija SMK.

U kiseloj esterifikaciji, kao alkohol najceS¢e se
koristi metanol, tabela 1. Radi potpunog prevode-
nja SMK u metil estre masnih kiselina prema jed-
nacini (3), stehiometrijski molarni odnos metanola i
ulja iznosi 1:1. Medutim, u praksi, primenjuje se
znatno vece koli¢ine metanola u odnosu na ulje od
ovog stehiometrijskog odnosa kako bi se ravnoteza
reakcije pomerila u pravcu stvaranja proizvoda
[49]: obiCno se primenjuje molarni odnos metanola
i ulja od 6:1, tabela 1; u nekim studijama su
primenjivani i veéi molarni odnosi ¢ak i 18:1, 20:1 i
40:1, tabela 1. U radu [23] utvrdeno je da se sa
povecanjem molarnog odnosa metanola i sirovine,
brzina reakcije esterifikacije povecava, a kiselinski
broj sirovine znaajno smanjuje (ispod 1 mg
KOH/g) nakon 25 i 50 minuta reakcije. Postoje i
pokuSaji rada sa etanolom [37,46]. Canacki i Van
Gerpen [37] su poredili efikasnost esterifikacije sa
metanolom i etanolom i zaklju€ili da iako se u pri-
sustvu etanola dolazi brze (u kracem periodu) do
smanjenja sadrZzaja SMK do neke konstantne
vrednosti u odnosu na metanol (na primer, u 15 mi-
nuta sa etanolom naspram 1 ¢asa sa metanolom),
verovatno kao posledica bolje rastvorljivosti ulja u
etanolu, ukupno smanjenje SMK je manje (3 mg
KOH/g sa etanolom u odnosu na <1 mg KOH/g sa
metanolom).

Tabela 1 - Poredenje uslova postignutih u razli¢itim studijama posvecéenim esterifikaciji nejestivih ulja i masti sa
povecanim sadrzajem slobodnih masnih kiselina (SMK) primenom sumporne kiseline (H,SO,)

. Z?z?gﬁ?_ Zaostali sadrzaj SMK u Postignu_to Uslovi pri kojima je postignuto
Izvor Sirovina mas. % il m’g tretiranom ulju, mas.% ili smanjenje odgovarajuée smanjenej SMK
, mg KOH/g SMK u %
KOH/g

otpadno ulje iz proizvodnje o o 1,84 mas.% H,;SO,, 3:1 MeOH -
[41] palminog ulja 50 mas.% 10,1 mas.% 80 sirovina, 2 h, 65°C

otpadno ulje iz proizvodnje o o 1,84 mas.% H;SO,, 6:1 MeOH -
[41] palminog ulja 50 mas.% 5,57 mas.% 89 sirovina, 2 h, 65°C

otpadno ulje iz proizvodnje 1,84 mas.% H,S04, 9:1 MeOH -
[41] palminog ulja 50 mas.% 3,22 mas.% o4 sirovina, 2 h, 65°C

otpadno ulje iz proizvodnje 4,60 mas.% H,S0y4, 3:1 MeOH -
[41] palminog ulja 50 mas.% 2,56 mas.% 9 sirovina, 2 h, 65°C

otpadno ulje iz proizvodnje o o 4,60 mas.% H,S04, 6:1 MeOH -
[41] palminog ulja 50 mas.% 1,79 mas.% 96 sirovina, 2 h, 65°C

otpadno ulje iz proizvodnje o o 4,60 mas.% H,S04, 9:1 MeOH -
[41] palminog ulja 50 mas.% 1,31 mas.% 97 sirovina, 2 h, 65°C

otpadno ulje iz proizvodnje 0,75 mas.% H,SO4, 8:1 MeOH -
[42] palminog ulja 23,2 mas.% <2 mas.% o1 sirovina, 1 h, 60°C

sintetiCka smesa (ulje soje 41,33 mg 5 mas.% H,SO, u odnosu na
[37] | sa 20 mas.% palmitinske K’OH/g 1,77 mg KOH/g 96 SMK, 9:1 MeOH - sirovina, 1 h,

kiseline) 60°C

sintetiCka smesa (ulje soje 41,33 mg 15 mas.% H,SO,u odnosu na
[37] | sa 20 mas.% palmitinske K’OH/g 0,67 mg KOH/g 98 SMK, 9:1 MeOH - sirovina, 1 h,

kiseline) 60°C

sintetiCka smesa (ulje soje 41,33 mg 25 mas.% H,SO,4u odnosu na
[37] | sa 20 mas.% palmitinske K’OH/g 0,54 mg KOH/g 99 SMK, 9:1 MeOH - sirovina, 1 h,

kiseline) 60°C

sintetiCka smesa (ulje soje 5 mas.% H,SO, u odnosu na
[37] sa 40 mas.% palmitinske 91,73 mg 18,82 mg KOH/g 79 SMK, 9:1 MeOH - sirovina, 1 h,
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kiseline) KOH/g 60°C
sintetiCka smesa (ulje soje 9173 m 15 mas.% H,SO,u odnosu na
[37] | sa 40 mas.% palmitinske g 9 8,09 mg KOH/g 91 SMK, 9:1 MeOH - sirovina, 1 h,
kiseline) KOH/g 60°C
sintetiCka smesa (ulje soje 9173 m 25 mas.% H,SO,4u odnosu na
[37] | sa 40 mas.% palmitinske K‘OH/gg 6.25 mg KOH/g 93 SMK, 9:1 MeOH - sirovina, 1 h,
kiseline) 60°C
sintetiCka smesa (ulje soje 4133 m 5 mas.% H,SO, u odnosu na
[37] | sa 20 mas.% palmitinske K‘OH/gg 3,63 mg KOH/g 91 SMK, 9:1 EtOH - sirovina, 1 h,
kiseline) 75°C
sintetiCka smesa (ulje soje 4133 m 15 mas.% H,SO,u odnosu na
[37] | sa 20 mas.% palmitinske K‘OH/gg 3,57 mg KOH/g 91 SMK, 9:1 EtOH - sirovina, 1 h,
kiseline) 75°C
sintetiCka smesa (ulje soje 4133 m 25 mas.% H,SO4u odnosu na
[37] | sa 20 mas.% palmitinske K’OH/gg 3.00 mg KOH/g 93 SMK, 9:1 EtOH - sirovina, 1 h,
kiseline) 75°C
sinteticka smesa (ulje soje 9173 m 5 mas.% H,SO4u odnosu na
[37] | sa 40 mas.% palmitinske K’OH/gg 8,09 mg KOH/g 93 SMK, 9:1 EtOH - sirovina, 1 h,
kiseline) 75°C
sintetiCka smesa (ulje soje 9173 m 15 mas.% H,SO, u odnosu na
[37] | sa 40 mas.% palmitinske K’OH/gg 5,60 mg KOH/g 93 SMK, 9:1 EtOH - sirovina, 1 h,
kiseline) 75°C
sintetiCka smesa (ulje soje 9173 m 25 mas.% H,SO4u odnosu na
[37] | sa 40 mas.% palmitinske K oH /gg 6.45 mg KOH/g 93 SMK, 9:1 EtOH - sirovina, 1 h,
kiseline) 75°C
dvostepena esterifikacija:
. 1. stepen: 5 mas.% H,SO4u
sintetiCka smesa (ulje soje L ste;f(egﬁ,S? mg odnosu na SMK, 10:1 MeOH -
[37] | sa 20 mas.% palmitinske 4&8?4?19 2 stepen: 32 m 95 sirovina, 1 h, 60°C
kiseline) 9 ' IEOH/ 9 2. stepen: 5 mas.% H,SO,u
9 odnosu na SMK, 6:1 MeOH -
sirovina, 1 h, 60°C
o 25,15 mg 5 mas.% H,SO4 u odnosu na
[37] | Zivotinjska masnoca K’OH/g 14,63 mg KOH/g 42 SMK, 7,4:1 MeOH u odnosu na
SMK, 30 min h, 60°C
1. stepen: 5,22 mg dvostepena esterifikacija:
KOH/g 97 1. stepen: 5 mas.% H,SO,u
25,15 mg 2. stepen: 1,64 mg (maksimalno | odnosu na SMK, 20:1 MeOH -
[37] | Zivotinjska masnoca K‘OH/ KOH/g za 20:1 MeOH za 40:1 sirovina, 1 h, 60°C
g ili 1,19 mg KOH/g za MeOH- 2. stepen: 5 mas.% H,SO4u
30:1ili 0,74 za 40:1 sirovina) odnosu na SMK, 20:1 ili 30:1 ili
MeOH 40:1 MeOH - sirovina, 1 h, 60°C
dvostepena esterifikacija:
1. stepen: 10 mas.% H,SO4u
o ) 66,08 mg o_dno_su na SMK(,) 20:1 MeOH -
[37] | Zivotinjska masnoca KOH/ 1,98 mg KOH/g 97 sirovina, 1 h, 60°C
9 2. stepen: 5 mas.% H,SO4u
odnosu na SMK, 40:1 MeOH -
sirovina, 1 h, 60°C
’ 5 0,5 mas.% H,S0,, 6:1 MeOH -
[43] ulje karandze 20 mas.% 3,9 mg KOH/g 80 sirovina, 1 h, 65°C
modelna smesa ulja " 2,5 mas.% H,S0,, 6:1 MeOH -
[44] (suncokretovo:sojino 1:1) 13 mg KOH/g nije dato 97 sirovina, 1 h, 60°C
L . - 2,5 mas.% H,S0,, 6:1 MeOH -
[44] | otpadno ulje iz domacinstva 1,4 mg KOH/g nije dato 97 sirovina, 1 h, 60°C
. - 2,5 mas.% H,S0,, 6:1 MeOH -
[44] | otpadno ulje iz restorana 4,9 mg KOH/g nije dato 97 sirovina, 1 h, 60°C
. . - 11,9 mas.%
smesa sirovog palminog i ulja i 0,5 mas.% H,S0O4, 15:1 MeOH -
[43] kaucukovca 1:1 (iloa/rg)g <0,6 mas.% 95 sirovina, 3 h, 65°C
2 mas.% H,S0Oq,, 13:1-18:1
[23] | sirovo ulje semena duvana 35 mas.% <2 mas.% 95 MeOH - sirovina, 25-50 min,
60°C
4% H»S0O4 u odnosu na SMK,
[46] | sirovo palmino ulje 7,5 mas.% <2 mas.% 73 24:1 EtOH u odnosu ha SMK,
1 h, mikrotalasna
. . . 1 mas.% H,SOy4, 0,6 mas.%
[47] sirovo ulje semena jatrofe 14,9 mas.% <1 mas.% 93 MeOH - sirovina, 1 h, 50°C
sirovo ulje semena 45,51 mg 2 mas.% HySO04, 24:1 mas.%
[24] | Zanthoxylum bingeanum KOHI/g 1,16 mg KOH/g 97 MeOH - sirovina, 80 min, 60°C

MeOH - metanol; EtOH — etanol
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6. ZAKLJUCAK

Efikasno koriSéenje jeftinih, otpadnih lipidnih
sirovina predstavija jedan od izazova, koji se
postavlja ispred odrzive proizvodnje biodizela.
Veliki potencijal otpadnih ulja prepoznat je i u
evropskoj direktivi 2009/28/EC, po kojoj biodizel
proizveden od otpadnih biljnih ulja ili zivotinjskih
masti smanjuje emisiju gasova staklene baSte oko
88%, znacajno viSe u odnosu na biodizel 1.
generacije, kojim se ostvaruje smanjenje emisije u
opsegu 36- 62% [50].

Oslanjajuci se na, u sadasnjim uslovima, kon-
vencionalnu proizvodnju biodizela homogenom
bazno katalizovanom transesterifikacijom, u re3a-
vanju ovog izazova, veliki znacaj ima sagledavanje
problema smanjenja sadrZaja slobodnih masnih
kiselina (SMK) otpadnih ulja i to na nacin prihvatljiv
kako sa ekonomskog, tako i stanoviSta zaStite
Zivotne sredine.

KoriS¢enje sumporne kiseline pri esterifikaciji
ulja sa velikim sadrzajem SMK danas predstavlja
preteZno zastupljen nacin pripreme ovakvih sirovi-
na radi dalje proizvodnje biodizela homogenom
alkalnom transesterifikacijom. Postoje brojni primeri
uspedne primene sumporne kiseline u smanjenju
polaznog sadrZzaja SMK i preko 93%, uz ostvarenje
krajnjeg sadrzaja SMK ispod maksimalno nivoa od
2 mg KOH/g ulja, preporuc¢enog kao preduslov za
uspednu alkalnu transesterifikaciju. Pri tome,
sadrzaj SMK u polaznoj sirovini moze se naci u
Sirokom rasponu, ¢ak i do 50 mas.%.

Medutim, upotreba sumporne kiseline pri este-
rifikaciji sirovine povezana je sa nekoliko veoma
znaCajnih problema, koje je potrebno resiti: a) ukla-
njanje vode, koja nastaje tokom esterifikacije, radi
spreCavanja stvaranje sapuna u slede¢em koraku
alkaline transesterifikacije; b) regeneracija upotreb-
liene kiseline, c) korozivno dejsto kiseline na opre-
mu i d) negativan uticaj kiseline na Zivotnu sredinu.

Radi prevazilazenja navedenih nedostataka
koriSéenja sumporne kiseline, istrazivanja su usme-
rena na pronalaZenje novih nalina pripreme ne-
jestivih, jeftinih sirovina za biodizel radi smanjenja
SMK, kao $to je primena heterogenih, ¢vrstih kata-
lizatora. Njihova dobra strana je $to se mogu lako
odvoijiti od tretirane sirovine, male su korozivnosti i
prihvatljivi su sa aspekta zaStite zivotne sredine.
Medutim, nedostaci koriS¢enja heterogenih katali-
zatora su: deaktivacija usled necisto¢a prisutnih u
otpadnim uljima kao $to su voda i jedinjenja fosfora
(Sto se moze prevazi¢i prethodnim uklanjanjem
ovih necistoca [51]), i visoka cena ovih katalizatora.
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U prevazilazenju navedenih problema pri pri-
meni H,SO, kao i ¢vrstih katalizatora, brojna istra-
Zivanja su usmerena na nekataliticke procese
dobijanja biodizela u nadkriti€nim uslovima [10] ili
primenu biokatalizatora (enzima [52]). Medutim,
reakcioni uslovi izvodenja ovakve metanolize
podrazumevaju visoku temperaturu (275-325°C) i
pritisak (iznad 8,1 MPa), kao i visoka cena enzim-
skih katalizatora, predstavljaju glavnu prepreku u
industrijskoj primeni ovih postupaka.

U cilju iskoriS¢éenja ogromnog potencijala
nejestivih i narocCito otpadnih ulja, neophodno je
istraZivanja usmeriti u pravcu prevazilazenju ne-
gativnog uticaja prisutnih SMK na prinos i kvalitet
nastalog biodizela, sagledavajuci pri tome unapre-
denje postoje¢ih procesa kako sa aspekta racio-
nalizacije potrosnje energije, radi ekonomske cene
dobijanja biodizela i komercijalizacije samog pro-
cesa, tako i aspekte zaStite materijala i Zivotne
sredine.
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PRETREATMENT OF WASTE OILS WITH HIGH FREE FATTY ACIDS CONTENT FOR

BIODIESEL PRODUCTION

Biodiesel is considered a promising renewable biofuel alternative to petroleum-based diesel fuel,
because of its biodegradability and non-toxicity. Generally, it is produced from the vegetable,
edible oils obtained from the cultivated crops; the expenses of such raw materials are the major
contributor to the cost of biodiesel production resulting in a biofuel that is uncompetitive with
diesel. Therefore, low-cost non-edible lipid feedstocks (so-called the 2nd generation feedstocks)
have a great potential in competetive and sustainable production of biodiesel. This paper presents
a potential of waste oils as raw materials for biodiesel production, explaining the problems of the
elevated contents of free fatty acids (FFAs) in such oils in the conventional production process
with an alkaline catalyst. Among the methods for pretreatment of feedstocks with high FFAs
content, the paper gives a brief overview of the acid pre-esterification, reviewing the studies that
have investigated application of sulphuric acid as the most common acid catalyst.

Key words: biodiesel, waste oil, free fatty acids, esterification, sulphuric acid
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