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Perspektivne tehnologije dobijanja biodizela'

Biodizel, alternativno gorivo fosilnom dizelu koje po hemijskom sastavu predstavija smesu alkil,
najcesée metil, estara visih masnih kiselina (MEMK), najcesée se, u sadasnjim uslovima industrijske
proizvodnje, dobija homogeno katalizovanom metanolizom biljnih ulja. Pored znacajnih prednosti,
osnovni nedostaci ovog postupka ogledaju se u visokim zahtevima u pogledu kvaliteta polazne uljne
sirovine i ekoloski nepovoljnog procesa preciscavanja proizvoda reakcije. Iz ovih razloga su
istrazivanja sinteze biodizela usmerena ka razvoju novih procesa, koji su ekonomski i ekoloski
nedostatke i mogucnosti unapredenja u cilju razvoja procesa pogodnih za industrijsku primenu. Rad
daje pregled istrazivanja koji treba da posluze razvoju ekoloski i ekonomski prihvatljivih postupaka
sinteze biodizela u kojima se ostvarivanje visok prinos estara. Medu ovim istrazivanjima znacajno
mesto zauzima unapredenje heterogeno katalizovanih postupaka, narocito sa stanovista razvoja
kataliticki aktivnih, stabilnih i jeftinih katalizatora. Razvoj enzimskih i nekatalizovanih procesa je
uglavnom usmeren ka smanjenu proizvodnih troskova, a u slucaju enzimskih procesa i ka povecanju
prinosa MEMK. Generalno, perspektive svih postupaka sinteze biodizela podrazumevaju primenu

pogodnih reaktorskih sistema i kontinualnih procesa.
Kljuéne redi: alkoholiza, biodizel, metil estri masnih kiselina, tehnoloski postupak

1. UvOD

Industrijalizacija i demografska ekspanzija dovele
su do povecanja svetske potraznje za energijom. Ogra-
nicene rezerve fosilnih goriva i rast potro$nje energenata
mogu izazvati energetsku krizu, ali su i vazan pokreta¢
istrazivanja u pravcu razvoja alternativnih izvora ener-
gije, koji mogu da dopune ili potpuno zamene fosilna
goriva. Prema podacima British Petroleum Annual
Statistical Review of World Energy, ukupna svetska pot-
rosnja nafte u 1985. godini iznosila je 2807 miliona
tona, a u 2010. godini 4028 miliona tona, Sto znaci da
prose¢no godiSnje poveéanje potrosnje nafte iznosi
3,1%. Sa druge strane, proizvodnja fosilnog dizela u
2010. godini je iznosila 3914 miliona tona, §to je nesto
manje od potrosnje u istoj godini [1]. Prema istom izvo-
ru, svetske rezerve sirove nafte na kraju 2010. godine su
procenjene na 1,9-10" tona sa odnosom rezerve/pro-
izvodnja nafte od 46 godina. Osim toga, sagorevanjem
fosilnih goriva oslobadaju se velike koli¢ine gasova koji
izazivaju efekat staklene baste i pojave kiselih kisa.

Zbog toga, u razvijenim zemljama postoji rastuci
trend primene savremenih tehnologija za efikasno koris-
¢enje bioenergije u obliku biogoriva, medu kojima vode-
¢e mesto zauzima biodizel [2].

Aktuelnost proizvodnje i primene biodizela posle-
dica je njegovih dobrih karakteristika kao ekoloski ,,Cis
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tog® goriva: znatno manja toksi¢nost u odnosu na dizel
fosilnog porekla, biograzradivost, obnovljivost sirovina
njegovog dobijanja i moguénost primene u motorima sa
unutra$njim sagorevanjem bez ili sa minimalnim modi-
fikacijama na njima.

Proizvodnja biodizela u Evropi u 2010. godini izno-
sila je 9,6 miliona tona, §to je za 5,5% viSe u odnosu na
2009. godinu, odnosno za 25% vise u odnosu na 2008.
godinu. Najveci prozvodaci biodizela u Evropi su: Ne-
macka, Francuska i Spanija [3]. Proizvodnja biodizela u
Srbiji nije na zavidnom nivou. Fabrika sa najvecim
proizvodnim kapacitetom (100.000 t/god.) ,,Victoria oil
— Victoria group® u Sidu trenutno ne radi.

U ovom radu su analizirani postojec¢i procesi dobija-
nja biodizela sa naglaskom na njihove prednosti i nedo-
statke i pravci unapredenja i razvoja novih tehnologija.
Cilj rada je bio da se ukaze na moguénosti unapredenja
postupaka sinteze biodizela jednostavnijim i ekoloski

2. DOBIJANJE BIODIZELA

Po hemijskom sastavu, biodizel je smesa alkil estara
visih masnih kiselina, koja se dobija procesom alkoho-
lize bioloski obnovljivih sirovina bogatih triacilglicero-
lima (TAG). Pri tome, najée$ce korisceni alkoholi su
metanol i etanol, zbog Cega se biodizel najcesce definise
kao smesa metil ili etil estara masnih kiselina. Reakcija
metanolize je sloZena i sastoji se iz tri uzastopne, povrat-
ne reakcije. U svakoj reaguje po jedan mol alkohola i
nastaje jedan mol estra stupnjevitom konverzijom TAG
u diacilglicerol, monoacilglicerol i glicerol (shema 1).

Reakcija metanolize se odigrava u prisustvu katali-
zatora, Koji, prema prirodi, mogu biti hemijski ili bio-
loski. Pored ove, vrlo Cesta podela katalizatora je na os-
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novu njihove rastvorljivosti u reakcionoj smesi, pa se
prema tome dele na homogene (rastvorne u reakcionoj
smesi) i1 heterogene (nerastvorne u reakcionoj smesi). U
nadkritiénim uslovima alkohola, reakcija metanolize se
odigrava i bez prisustva katalizatora. Homogeno Katali-
zovana metanoliza je konvencionalni postupak sinteze
biodizela, dok se heterogena, enzimska i nadkriticna me-
tanoliza smatraju novim, unapredenijim tehnologijama

CH,00CR, » R,COOR CH,OH
atalizator
a) CHOOCR, + 3ROH g RCOOR  + CHOH
CH,00CR, R,COOR CH,OH
Triglicerid (TG) + ROH 222  Dpiglicerid (DG) + RCOOR,

katalizator
f—

Monoglicerid (MG) + ROH &322 Gjicerol (GL) + RCOOR,
Shema 1 - Alkoholiza triglicerida: a) ukupna reakcija i
b) tri uzastopne i reverzibilne reakcije (R;, R, i Rz — alkil
grupe masnih kiselina)

U industrijskoj proizvodnji biodizela danas se naj-
¢eSce koriste homogeni, bazni katalizatori zbog njihove
velike kataliticke aktivnosti pri blagim reakcionim uslo-
vima, visokog prinosa metil estara masnih Kkiselina
(MEMK) za relativno kratko vreme trajanja reakcije i
manjem poc¢etnom molskom odnosu metanol:ulje (ug-
lavnom 6:1) u poredenju sa kiselo katalizovanom reak-
cijom. Sa druge strane, primena baznih katalizatora je

Reaktor 1

b) Diglicerid (DG) + ROH Monoglicerid (MG) + RCOOR,

ogranicena kvalitetom sirovina i podrazumeva da su
reaktanti anhidrovani, a sadrzaj slobodnih masnih
kiselina (SMK) u ulju ispod 0,5% [4]. Pored toga,
homogeni Kkatalizatori ne mogu biti reciklisani, a za
njihovo uklanjanje iz estarske faze se najcesce
primenjuje neutralizacija kiselinom i viSestruko ispiranje
metil estarskog sloja vodom, $to dodatno otvara problem
otpadnih voda i povecava ukupne troskove proizvodnje
[5].

Jedan od poznatijih industrijskih postupaka sinteze
biodizela primenom homogenog katalizatora je Lurgi
postupak [6], koji se primenjuje i u fabrici “ Victoria oil
— Victoria group ” u Sidu. Najées¢e koriséene uljne siro-
vine u ovom postupku su jestiva ulja. Reakcija meta-
nolize se odigrava u prisustvu natrijum metoksida kao
katalizatora i na povisenoj temperaturi (60 °C) u nizu od
dva reaktora sa umerenim mehanickim meSanjem (slika
1). Razdvajanje metil estraske i alkoholne faze odvija se
gravitaciono u separatorima iza reaktora. Alkoholna faza
iz prvog separatora se podvrgava destilaciji radi razdva-
janja metanola i sirovog glicerola, dok se alkoholna faza
iz drugog separatora, koja sadrzi visak metanola i katali-
zatora, vraca u prvi reaktor. Estarska faza se precisc¢ava
ispiranjem sa vodom u koloni sa suprotnosmernim stru-
janjem faza, a zaostala voda uklanja suSenjem pod
vakuumom.

Reaktor 2

Separator 1 Separator 2
l Biodizel
QD O OO QD O OO
Ulje —
Kolona za N/
:>_ Unakrsni tok ispiranje
licerola A
Metanol Rekuperasija 9
metanola
o
Katalizator .
Voda za ispiranje Uparavanje
(PETLJA) glicerola

Glicerin = Voda

Sirovi glicero

Slika 1 - Sema dobijanja biodizela Lurgijevim postupkom [6]

3. HOMOGENO KATALIZOVANA REAKCIJA
METANOLIZE

Reaktanti metanolize su medusobno vrlo malo rast-
vorni, a sama reakcija metanolize se odigrava na medu-
faznoj povrsini ulje-metanol. Pored toga, prenos mase
TAG prema grani¢noj povrsini limitira brzinu reakcije u
njenom pocéetnom periodu [7-9]. Kao posledica toga,
brzina reakcije metanolize je veéa ukoliko je medufazna
povrsina razvijenija, §to se moze posti¢i intenzivnijim
mesanjem reakcione smese [7,8,10-12].

Novi pristup objasnjenju kinetike reakcije metano-
lize zasnovan je na razmatranju uticaja prenosa mase
TAG ka medufaznoj povrsini sa metanolom [8]. U tom
kontekstu paralelno je odredivana i analizirana promena
udela MEMK i Sauterovog srednjeg precnika alkoholne
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faze u toku reakcije metanolize, §to je prikazano na slici
2.

Kao $to se moze zakljuciti sa slike 2, nezavisno od
brzine mesanja, smanjenje kapi metanolne faze i
nastajanje metil estra deSavaju se u istom periodu
reakcije. U pocetnom periodu reakcije veli¢ina kapi je
prakticno konstantna, a sadrzaj MEMK mali, §to znaci
da se reakcija prakticno ne odigrava. Naglo smanjenje
veli¢ine kapi zapaza se u periodu brze reakcije, kada se i
sadrzaj MEMK naglo povecava.

Povecanjem brzine meSanja skrac¢uju se i period
spore i period brze reakcije. Ovo je, najverovatnije, po-
sledica povecanja brzine prenosa mase TAG prema
grani¢noj povrS§ini metanol-ulje, kao posledica smanje-
nja veli¢ine kapi metanola, odnosno vece medufazne po-
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vrsine. Smanjenje veli¢ine kapi moze biti povezano sa
promenama u povrSinskom naponu i viskozitetu. Prome-
ne u povrsinskom naponu su ocekivane zbog nastajanja
povrsinski aktivnih supstanci, kao §to su mono - i diacil-
gliceroli i sapuni. Viskozitet reakcione sme$e opada sa
nastajanjem MEMK, $to doprinosi boljem meSanju u
sistemu 1 pozitivno uti¢e na sitnjenje kapi emulgovane
faze [8].
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Slika 2 - Promena srednjeg Sauter-ovog precnika kapi
i sadrzaja MEMK u toku reakcije metanolize pri razli-
citim brzinama mesanja: molski odnos metanol-ulje
6:1; 1 % KOH; 20 °C [8]

Povecanjem brzine meSanja skrac¢uju se i period
spore i period brze reakcije. Ovo je, najverovatnije, pos-
ledica povecanja brzine prenosa mase TAG prema gra-
niénoj povrsini metanol-ulje, kao posledica smanjenja
veli¢ine kapi metanola, odnosno ve¢e medufazne povrsi-
ne. Smanjenje veli¢ine kapi moze biti povezano sa pro-
menama u povrSinskom naponu i viskozitetu. Promene u
povrsinskom naponu su o¢ekivane zbog nastajanja po-
vriinski aktivnih supstanci, kao $to su mono - i diacilgli-
ceroli i sapuni. Viskozitet reakcione smese opada sa nas-
tajanjem MEMK, S$to doprinosi boljem meSanju u siste-
mu i pozitivno utice na sitnjenje kapi emulgovane faze
[8].

Unapredenja homogeno katalizovane metanolize
obuhvataju brojna istrazivanja koja imaju za cilj po-
vecanje brzine reakcije, odnosno skra¢enje vremena nje-
nog trajanja, uz postizanje visokog prinosa MEMK, kao
i smanjenje energetskih, odnosno ukupnih proizvodnih
troskova. U tom pogledu, veoma su interesantna istrazi-
vanja povecanja brzina prenosa mase i toplote, kao i raz-
voj postupaka separacije i preci§¢avanja estarske faze u
cilju dobijanja proizvoda koji zadovoljava propisani
standard kvaliteta. Za postizanje pomenutih ciljeva
preporucuje se dodavanje zajednickih rastvaraca, tzv.
Kosolventa, ili izvodenje reakcije sa smeSom dva alko-
hola. Primenom kosolvenata povecava se rastvorljivost
reaktanata i omogucuje nastajanje homogenog sistema
¢ime se povecava brzina reakcije metanolize [13-16].
Alkoholiza u prisustvu smeSe metanol/etanol ima niz
prednosti, jer se kombinuju dobre karakteristike oba
alkohola (bolja rastvorljivost etanola u ulju i laksa
separacija metilestara), a dobijeni biodizel ima bolje
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karakteristike goriva [17-19]. Drugi pravci unapredenja
su usmereni ka razvoju tehnologija primenom novih
reaktorskih sistema (reaktora sa statickim meSacima,
mikrokanalskih reaktora, kavitacionih ili ultrazvucnih
reaktora, mikrotalasnih reaktora i reaktora sa oscilator-
nim protokom fluida, tj. reaktora sa vibracionim mesa-
njem) ili procesa koji kombinuju reakciju i separaciju
(reaktivna destilacija, membranski reaktori i centrifu-
galni kontaktori) [20]. Primera radi, kontinualnim pro-
cesom etanolize koriS¢enog palminog ulja u mikrota-
lasnom polju ostvaren je prinos etil estara veéi od 97 %
pri vremenu kontakta od samo 30 s i pri relativno blagim
reakcionim uslovima (pocetni molski odnos etanol:ulje -
12:1 i koli¢ina NaOH - 3 %) [21].

U protoénom reaktoru sa vibracionim mesSanjem
(RVM), zahvaljujuéi povratno-periodiénom kretanju
mesalice, ostvaruje se intenzivno meSanje reaktanata.
Vibraciono mesanje, kao i viSestruko proticanje faza
kroz otvore ploca mesalice, favorizuje sitnjenje kapi al-
koholne faze, smanjuje otpor prenosu mase TAG Sto do-
prinosi povecanju brzine reakcije metanolize i omogu-
¢ava njeno izvodenje na niskim temperaturama [22]. Na
slici 3 dat je Sematski prikaz kontinualnog procesa
sinteze MEMK u postrojenju koje se sastoji iz dva RVM
i dva gravitaciona separatora smestena iza reaktora.

U ovom kontinualnom procesu, reakcija metanolize
suncokretovog ulja je izvedena pri po¢etnom molskom
odnosu metanol:ulje 6:1 i koli¢ini KOH kao katalizatora
od 1 % raCunato na masu ulja, na temperaturi 30 °C i
atmosferskom pritisku. Pri ovim uslovima u prvom
RVM je ostvarena 80 %-na konverzija TAG pri vreme-
nu kontakta od 12 min, $to je 15 puta manje u odnosu na
Lurgijev postupak. Nakon separacije uljno-estarska faza
je uvedena u drugi reaktor, gde je pri istim reakcionim
uslovima ostvarena skoro 100 % konverzija TAG pri
vremenu zadrzavanja reakcione smese od 30 min. Pred-
nosti ovog postupka sinteze MEMK ogledaju se u posti-
zanju velikog prinosa MEMK na niskoj temperaturi re-
akcije i kratkom vremenu zadrzavanja reakcione smeSe
u reaktorima, lakoj kontroli procesa i pobolj$anju ekono-
mije procesa [22].

Razvoj homogeno katalizovanih postupaka sinteze
MEMK ukljuéuje unapredenje procesa preciS¢avanja
proizvoda. Naime, konvencionalne metode precisca-
vanja obuhvataju ispiranje estarske faze vodom, Sto
dovodi do nastajanja velikih koli¢ina otpadnih voda koja
se iz ekoloskih razloga mora naknadno tretirati, a
estarska faza se podvrgava suSenju radi uklanjanja zao-
stale vode u njoj. Navedeni postupci znacajno doprinose
povecanju ukupnih proizvodnih troskova dobijanja
biodizela. Nove tehnologije pre¢i§¢avanja i uklanjanja
necistoca iz estarske faze zasnivaju se na post-tretmanu
adsoprcijom, koji je poznat kao ,,suvo ispiranje”. Pred-
nosti ovog postupka ogledaju se u efikasnom uklanjanju
zaostalog katalizatora, slobodnog i vezanog glicerola,
metanola, neproreagovalih glicerida, vode i sapuna, po-
vecanju oksidacione stabilnosti biodizela, skracenju vre-
mena trajanja procesa precis¢avanja uz manja ener-
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getska ulaganja, ¢ime se znacajno smanjuju ukupni tros-
kovi proizvodnje biodizela [23]. Kao adsorbenti koris-
¢eni su razli¢iti komercijalni neorganski (Magnesol® i
silika) i organski (Amberlite BD10 DRY® i Purolite PD
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206®) materijali, [24], kao i prirodni (pepeo ljuske
pirin¢a) [25] materijali. Prema raspolozivim podacima
najvecu efikasnost precis¢avanja ima Magnesol®, sinte-
ti¢ki amorfni magnezijum silikat [24,26,27].
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Slika 3 - Sema kontinualnog postupka za dobijanje biodizela: 1 - sud za pripremu rastvora katalizatora u metanolu,
2, 3 - rezervoari za metanol i biljno ulje, 4,5,6,7 - crpke za transport reaktanata,8, 9 - RVM, 10,11 - gravitacioni
separatori, 12 - rezervoar MEMK, 13 - rezervoar glicerolne vode [22]

4. HETEROGENO KATALIZOVANA REAKCIA
METANOLIZE

Heterogeno katalizovana metanoliza se smatra no-
vom, boljom tehnologijom dobijama biodizela, a tome
su najviSe doprineli ekonomske i ekoloSke prednosti
ovog postupka. Pozitivne strane primene heterogenih
katalizatora u odnosu na homogene su:

e  katalizator se lako izdvaja iz reakcione smeSe ¢ime
se eliminiSe faza neutralizacije katalizatora u proiz-
vodima reakcije;

e katalizator moze biti ponovo koris¢en sa ili bez
medustepene regeneracije;

e preCiS¢avanje sintetisanih estara je jednostavnije i
nema otpadnih voda, zbog ¢ega je proces ekoloski i
ekonomski pogodan;

e utroSak energije se moze smanjiti i do 50%, §to zna-

¢ajno smanjuje ukupne proizvodne troskove [28].

Sa druge strane, nedostaci heterogeno katalizovanih
procesa je postojanje trofaznog (Cvrsto-tecno-tecno)
sistema, u kome su izrazena maseno-prenosna ogranice-
nja, Sto utice na smanjenje brzine reakcije, veci pocetni
molski odnos metanol:ulje, viSe temperature reakcije,
kao i, u nekim slucajevima, kompleksne metode sinteze
katalizatora.

U ispitivanjima heterogeno katalizovane metanolize
biljnih ulja kori$¢ena su razlicita jedinjenja kao kataliza-
tori: oksidi, hidroksidi, alkoksidi i soli metala, zeoliti,
jonoizmenjivacke smole, Mg-Al hidrotalciti, impreg-
nirane soli alkalnih metala, alkilguanidini i metali. U
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katalizi reakcije metanolize heterogeni katalizatori su
koris¢eni kao Cisti ili imobilisani na nosacima Najveci
broj istrazivanja heterogeno katalizovane metanolize
odnosi se na primenu oksida zemnoalkalnih metala kao
katalizatora reakcije.

Na slici 4 prikazana je Sema industrijskog procesa
dobijanja biodizela zasnovanog na heterogeno katalizo-
vanoj metanolizi, poznat kao Esterfip-H proces. Projek-
tovan je od strane Axens IFP Group Technologies
(Francuska) i prvo postrojenje pusteno je u rad u martu
2006. godine u Diester Industrie, Séte u Francuskoj.
Maja 2007. godine zavrSena je druga fabrika u Perstorp's
Stenungsund u Svedskoj, dok je u izgradnji jo3 6 fabrika
na razli¢itim lokacijama Sirom sveta [29].

Kao katalizator reakcija metanolize u Esterfip-H po-
stupku se koristi meSavina oksida cinka i aluminijuma
spinalne strukture, a proces se izvodi na povisenoj tem-
peraturi i pritisku i uz visak metanola. Proces sinteze
biodizela se odigrava u dva reaktora sa nepokretnim slo-
jem katalizatora sa medustepenom separacijom glicerola
i uklanjanjem viska metanola delimi¢nim isparavanjem.
Osnovne karakteristike ovog postupka su: visok prinos
biodizela, glicerol &istoce iznad 98 %, bez tragova ne-
organskih soli i manja potro$nja katalizatora po toni
proizvedenog biodizela [30].

Unapredenja heterogeno katalizovanih postupaka
dobijanja biodizela vode povecanju brzine reakcije i pri-
nosa estara masnih kiselina. U tom kontekstu, istrazi-
vanja mogu biti podeljena u dve grupe: poboljsanje
kataliti¢kih sistema i razvoj postupaka sinteze estara.

ZASTITA MATERIJALA 53 (2012) broj 4
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Slika 4 - Sema dobijanja biodizela Esterfip-H postupkom [30]

Perspektive razvoja katalitickih sistema obuhvataju
istrazivanja usmerena ka razvoju stabilnih i visoko
aktivnih katalizatora, koji se ne deaktiviraju niti izluzuju
u reakcionoj smesi i simultano katalizuju reakciju meta-
nolize TAG i esterifikacije SMK. Povecanju kataliticke
aktivnosti heterogenih katalizatora doprinosi i njihovo
nanosenje na odgovarajuce nosace, ¢ime se znacajno po-
vecava njihova aktivna povrsina dostupna za katalizu
[31].

Unapredenja postupaka sinteze estara imaju za cilj
poveéanje brzine heterogeno katalizovane reakcije. Po-
zitivan efekat na brzinu reakcije metanolize postignut je
dodavanjem kosolvenata u pocetnu reakcionu smesu,
kao §to su tetrahidrofuran [32] i n-heksan [33] ili malih
koli¢ina biodizela [34]. Pored toga, brzina heterogeno
katalizovane reakcije alkoholize je veéa ukoliko se ko-
risti smeSa metanola i etanola, zbog nastajanja kombino-
vanih struktura metoksid—etanol i etoksid—metanol [18].

Obecavajudi, a i najcesce ispitivan, heterogeni ka-
talizator metanolize je CaO. Aktuelnost CaO je posle-
dica njegove relativno velike baznosti, male rastvorlji-
vosti u metanolu, mogucnosti dobijanja iz jeftinih, pri-
rodnih sirovina i lakog rukovanja. Sa druge strane, pri-
mena CaO u komercijalnim postupcima sinteze biodi-
zela je ograniena zbog relativno male brzine reakcije.
Prevazilazenje ovog nedostatka moze stvoriti moguénost
razvoja industrijskog postupka. Povecanje brzine reak-
cije metanolize se moze postici aktivacijom CaO kojom
se poboljsava njegova kataliticka aktivnost. Pozitivan
efekat je postignut:

e termi¢kom aktivacijom (kalcinacijom) — uzrokuje
desorbovanje CO, i H,O sa Kkataliticki aktivnih
mesta, ¢ime se povecava njihova raspolozivost za
katalizu reakcije metanolize [35-37];

e tretiranjem CaO metanolom ili glicerolom — omo-
gucava brze nastajanja CaO-digliceroksida, pravog
katalizatora reakcije metanolize [38];

e uranjanjem CaO u rastvor amonijum karbonata i
kalcinacijom na visokoj temperaturi — dovodi do
povecanja baznosti CaO [39];
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e primenom meSanih oksida Ca i La (CaO-La,03) —
odlikuju se ve¢om baznoséu, razvijenijom specific-
nom povrsinom i vecom toleratnoséu prema SMK
[40];

e dodavanjem male koli¢ine vode u metanol (do 2,8%
racunato na masu metanola) — omogucava brze for-
miranje metoksidnih jona, znacajnih za katalizu
reakcije u njenoj pocetnoj fazi [41].

Primena CaO dobijenog iz razli¢itih prirodnih siro-
vina ili otpadnih proizvoda kao jeftinih izvora povecava
Sanse za komercijalizaciju procesa zasnovanih na katali-
zi reakcije ovim oksidom. Efikasni katalizatori metano-
lize dobijeni su iz ljuske rakova (Scylla serrata) [42],
ostriga [43], skoljki (Anadara granosa) [44], koko§jih
jaja [45], puZeva [46], negaSenog kreca [47] i kre¢njaka
[48]. Priprema ovih katalizatora je jednostavna i gene-
ralno se sastoji od ispiranja, suSenja, mlevenja i kalcina-
cije na visokim temperaturama (u opsegu od 700 do
1000 °C, zavisno od pocetne sirovine). Razvoj ovakvih
katalitickih sistema ima ekonomski i ekoloski znacaj jer
omogucava iskoriS¢enje jeftinih i otpadnih materijala,
¢ime se resava i problem njihovog odlaganja.

Istrazivanja novijeg datuma pokazuju da veliku kata-
liti¢ku aktivnost u reakciji metanolize pri umerenim re-
akcionim uslovima ima Ba(OH), [49]. Brzina reakcije
metanolize katalizovane Ba(OH), na 60 °C je veéa u po-
redenju sa CaO- i Ca(OH),-katalizovanom reakcijom pri
istim reakcionim uslovima, a priblizno ista sa brzinom
metanolize katalizovanom KOH na 30 °C. Ogranica-
vajuca okolnost prakti¢éne primene Ba(OH), kao katali-
zatora je njegova znacajna rastvorljivost u metanolu,
zbog Cega je neophodno njegovo izdvajanje iz reakcione
smese §to usloznjava proces preci§¢avanja proizvoda.

Drugi pravac razvoja heterogeno katalizovane meta-
nolize obuhvata istrazivanja bifunkcionalnih i jako kise-
lih katalizatora koji istovremeno katalizuju i rekaciju
esterifikacije SMK i metanolize TAG [50]. Primenom
ovih katalizatora moguca je sinteza biodizela iz jeftinih
uljnih sirovina, kao §to su kori$¢ena i otpadna ulja i ma-
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sti, kao i neka nejestiva ulja, koja se odlikuju visokim
sadrzajem SMK. Smanjenjem cene sirovine, koja u
ukupnoj ceni proizvodnje biodizela iznosi 60-80 % sma-
njuje se i cena biodizela [51].

Reciklovanje heterogenih katalizatora bez smanjenja
kataliti¢ke aktivnosti, bez dileme, daje osnovu za razvoj
kontinualnih postupaka heterogeno katalizovane meta-
nolize. Generalno, viSestrukim kori$¢enjem katalizatora
dolazi do smanjenja njihove aktivnosti, $to dodatno po-
vecava znacaj razvoja stabilnih katalitickih sistema.
Ocekuje se da ¢e u buducoj proizvodnji biodizela Siru
primenu imati heterogeno katalizovani kontinualni pro-
cesi. Najces¢e koriSéen tip reaktora u istraZivanjima
ovih procesa je cevni reaktor sa nepokretnim slojem
katalizatora. U cilju obezbedivanja duzeg vremena za-
drzavanja reakcione smese u reaktoru i postizanja visoke
konverzije TAG, Kouzu i sar. [48] preporuéuju primenu
cevnog reaktora sa nepokretnim slojem katalizatora i
recirkulacijom reakcione smese. Membranski reaktor sa
nepokretnim slojem katalizatora omogucava separaciju
proizvoda u toku reakcije metanolize i postizanje viso-
kih prinosa MEMK [52]. Izuzetno, kontinualni reaktor
sa ekspandovanim slojem katalizatora (anjonska porozna
smola PA306s) je koriséen u etanolizi trioleina [53].

Kombinovanje kontinualnog procesa i primene jefti-
nog prirodnog materijala kao katalizatora reakcije meta-
nolize ima veliki znacaj u razvoju novih tehnoloskih
procesa dobijanja biodizela. Prema rezultatima Stamen-
kovi¢ i sar. [47] veliki prinos MEMK je ostvaren u kon-
tinualnom postupku izvodenja metanolize katalizovanoj
nega$enim kre¢om kalcinisanim na 550 °C u reaktoru sa
nepokretnim slojem katalizatora i pri blagim reakcionim
uslovima (temperatura 65 °C; molski odnos metanol:ulje
18:1 i vreme kontakta 90 min). Sematski prikaz ovog
procesa dat je na slici 5.
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Slika 5 — Sema kontinualnog postupka dobijanja MEMK
heterogeno katalizovanom metanolizom: 1 — reaktor sa
nepokretnim slojem katalizatora, 2, 3 - rezervoari za
biljno ulje i metanol, 4, 5 — crpke za transport reakta-
nata, 6 - crpka za transport reakcione smese iz reaktora,
7 — gravitacioni separator, 8, 9 — rezervoar za meta-
nolno-glicerolnu i metilestarsku fazu, respektivno [47]
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5. ENZIMSKI KATALIZOVANA REAKCIJA
METANOLIZE

Primena lipaza (EC 3.1.1.3) u sintezi MEMK je in-
tenzivno proc¢avana poslednjih 10-tak godina. Prednosti
ovog procesa su izvodenje reakcije pri blagim reakcio-
nim uslovima, manja potro$nja metanola, istovremeno
odigravanje reakcije esterifikacije SMK i metanolize
TAG, jednostavna separacija i preci§¢avanje proizvoda
reakcije 1 minimalna koli¢ina otpadnih voda [54]. Osno-
vna prepreka za uvodjenje enzimskih postupaka u indus-
trijsku proizvodnju biodizela je visoka cena enzima, ma-
la aktivnost i stabilnost lipaza u prisustvu polarnih alko-
hola i neophodnost pazljive kontrole procesnih para-
metara. Ipak, enzimski postupak je bolji sa ekoloskog
aspekta i ubraja se u tzv. ,,zelene postupke sinteze bio-
dizela, koji ¢e u buducénosti imati sve veéi znacaj i pri-
menu.

Enzimski postupak sinteze MEMK se industrijski
primenjuje u postrojenju Lvming Co. Ltd. u Sangaju od
2007. godine po tehnologiji razvijenoj na Univerzitetu u
Pekingu. Kapacitet postrojenja je 10.000 tona, a kao ulj-
na sirovina koristi se kori§¢eno ulje sa visokim sadrza-
jem SMK. Katalizator metanolize je imobilisana lipaza
Candida sp. 99125 u koli¢ini od 0,4% ra¢unato na ma-
su ulja. Proces metanolize se izvodi u Sarznom reaktoru
sa meSanjem, a prinos MEMK je 90 %. Druga fabrika
sinteze biodizela enzimskim posupkom je Hainabaic-
huan Co. Ltd., u provinciji Hunan u Kini. Tehnoloski
postupak ovog postrojenja razvijen je na Tsinghua Uni-
verzitetu i zasniva se na primeni komercijalne lipaze
Novozyme 435 [55].

Razvoj stabilnih enzimskih sistema i otklanjanje ne-
dostataka samog procesa su osnhovni uslovi za razvoj
komercijalnih, enzimski katalizovanih procesa dobijanja
biodizela. Odgovaraju¢im tehnikama imobilizacije lipa-
za moze se povecati njihova stabilnost, olaksati separa-
cija iz reakcione smeSe i omoguciti njihovo reciklo-
vanje, $to daje osnove za razvoj kontinualnih procesa
[56]. Imobilizacija lipaza nije jednostavan proces naro-
¢ito u industrijskim uslovima, zbog Cega su istrazivanja
unapredenja enzimskih procesa usmerena ka primeni in-
tracelijskih lipaza, odnosno celih mikrobnih éelija, koje
se mogu spontano imobilisati na poroznim ¢esticama u
toku Sarzne kultivacije. Nove metode unapredenja enzi-
mskih procesa obuhvataju i imobilizaciju ¢elija na Cesti-
cama mikrokristala. Ovakvi kataliti¢ki sistemi, sa uni-
formnim slojem lipaza na povrsini mikrocestica, se odli-
kuju visokom stabilnos¢u i moguénoséu reciklovanja,
malim troSkovima pripreme, a njihovom primenom se
smanjuju ograni¢enja prenosa mase u reakcionom siste-
mu [57].

Pozitivan uticaj na prinos metil estara ima i primena
smese dve lipaze sa razlic¢itim specificnostima prema su-
pstratu. Prema istrazivanjima Lee i sar. [58] 99 %-na
konverzija sojinog ulja ostvarena je u prisustvu smese
Rhizopus oryzae i Candida rugosa lipaza, a visok stepen
konverzije je zadrzan i nakon 10 ciklusa koriS¢enja en-
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zima. Primena smese lipaza, od kojih je jedna aktivnija u
katalizi reakcije esterifikacije SMK (Candida antarctica
B), a druga u reakciji metanolize TAG (Thermomyces
lanuginosus) omogucéava dobijanje biodizela iz jeftinih
sirovina koje se, generalno, odlikuju velikim sadrzajem
SMK [59]. Efikasnost enzimskog procesa se moze
povecati i primenom rekombinatnih celija. Na primer,
skoro potpuna konverzija repi¢inog ulja u etil estre je
ostvarena pomocu celija Aspergillus oryzae, koje su ge-
neticki modifikovane ubacivanjem plazmida sa genom
koji kodira sintezu lipaze u Fusarium heterosporum
[60].

Smanjenje difuzionih ogranicenja i povecanje brzine
enzimski katalizovane metanolize moze se postiéi izvo-
denjem procesa u prisustvu rastvaraca, Koji povecavaju
rastvorljivost reaktanata, smanjuju viskozitet reakcione
smeSe 1 inaktivaciju enzima metanolom. Medutim,
obecavajuca alternativa konvencionalnim rastvara¢ima
je natkritiéni COy, jer nije toksi¢an i zapaljiv, dostupan
je u velikim koli¢inama, jeftin, ima umerene vrednosti
kriti¢ne temperature i pritiska (31,1 °C i 7,38 MPa) i
smatra se “zelenim® rastvara¢em. Proizvodi reakcije se
ne rastvaraju u CO; na sobnoj temperaturi, zbog Cega se
oni jednostavno razdvajaju smanjenjem pritiska [61,62].

Pored navedenih metoda, najve¢i prakti¢ni znacaj u
prevazilazenju inaktivacije lipaza metanolom i poveca-
nju efikasnosti procesa ima postepeno dodavanjem me-
tanola, u skladu sa dinamikom njegove potros$nje [63,
64]. Ovaj pristup je jako pogodan za razvoj industrijskih
procesa. Trostepenim dodavanjem metanola u toku
metanolize mesavine sojinog i repi¢inog ulja u prisustvu
lipaze Novozyme 435 ostvarena je 98,4%-tna konverzija
ulja (slika 6). Visok stepen konverzije (>95%) je
zadrzan i nakon 50-tog ciklusa odigravanja reakcije (100
dana), ukazujuéi na veliku stabilnost lipaze [63].
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Slika 6 — Promena stepena konverzije TAG u procesu sa
trostepenim dodavanjem metanola [63]

Drugi jednostavan nadini povecanja stabilnosti li-
paza je upotreba metil ili etil acetata kao acil akceptora
umesto alkohola [65]. Prinos etil estara u toku metano-
lize ulja Jatrophe katalizovane lipazom Novozyme 435 i
primenom etil acetata kao acil akceptora je iznad 90 % u
12 ponovljenih ciklusa reakcije (slika 7). Poredenja radi,
primenom etanola, aktivnost lipaze se smanjuje poste-
peno u svakom ciklusu, tako da u Sestom ciklusu prak-
ti¢no nema sinteze estara [65].
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Slika 7 — Stabilnost lipaze Novozyme 435 u toku sinteze
etil estra primenom etanola (4) i etil acetata (o) kao acil
akceptora [65]

Cena proizvodnje biodizela se znacajno smanjuje
primenom kontinualnih reaktora. Tipovi reaktora koji su
ispitivani u laboratorijskim uslovima su reaktori sa pa-
kovanim i ekspandovanim lipazama, kontinualni reaktor
sa meSanjem i membranski reaktori. lako su reaktori sa
pakovanim slojem enzima najceSce ispitivani, njihov
najveéi nedostatak je zaostajanje glicerola na dnu reak-
tora, koji se moze nataloziti na povrsini imobilisanih
lipaza, ¢ime se smanjuje njihova aktivnost [66]. U mem-
branskim reaktorima je reakcija metanolize integrisana
sa membranskom separacijom u jednom stupnju. Njiho-
vom primenom moze se povecati stepen konverzije kod
ravnoteznih reakcija izdvajanjem proizvoda reakcije iz
struje reakcione smese kroz reaktor [20]. U slucaju en-
zimskih procesa, membranski reaktori daju i moguénost
postepenog dodavanja alkohola u reaktor.

6. METANOLIZA U NADKRITICNIM USLOVIMA

Pri visokim vrednostima temperature i pritiska (iz-
nad kriti¢nih vrednosti za metanol: 239 °C i 8,1 MPa),
reakcija metanolize se moze odigrati bez prisustva kata-
lizatora. U nadkriticnim uslovima je reakciona smeSa
jednofazni sistem, §to prakti¢no znac¢i da nema maseno-
prenosnih ogranicenja i da je brzina reakcije veoma veli-
ka [67]. Pored toga, ovaj proces je ekoloski prihvatljiv,
jer je izdavajanje i pre¢iSéavanje proizvoda jednostavno,
ne dolazi do nastajanja sapuna i nema produkcije otpad-
nih voda. U toku ovog procesa se istovremeno odigrava-
ju reakcija esterifikacije, hidrolize i metanolize, zbog ¢e-
ga je pogodan za dobijanje biodizela iz koriS¢enih i ot-
padnih sirovina [68]. Medutim, nadkriti¢ni procesi jo$
uvek nemaju industrijsku primenu zbog velikih kapital-
nih ulaganja i velike potrosnje energije, $to ukazuje na
neophodnost dobrog projektovanja procesa sa aspekta
povracaja energije [69]. Zbog velikog pocetnog molskog
odnosa metanol:ulje od (42-52):1, najveéi deo energije
se tro$i na rekuperaciju metanola.

Unapredenja procesa nekatalizovane metanolize su
usmerena ka racionalizaciji potro$nje energije, $to se
moze posti¢i modifikacijom procesa. Novija istrazivanja
pokazuju da se dodavanjem heterogenog katalizatora ili
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kosolvenata, kao i izvodenjem procesa u dva stepena
povecavaju brzina reakcije i prinos MEMK, a reakcija
izvodi na nizoj temperaturi, pritisku i pri manjoj pocet-
noj koli¢ini metanola, kao i da se skracuje vreme traja-
nja procesa. Rezultat napred navedenih modifikacija je
znaajno smanjenje potrosnje energije [68,70].

Razvoj dvostepenih procesa je relativno novi nacin
izvodenja nekatalizovane metanolize, koji moZe imati
veliki znacaj u industrijskoj proizvodnji biodizela.
Kusdiana i Saka [71] razvili su prvi dvostepeni proces
dobijanja biodizela nekatalizovanom reakcijom. Postu-
pak sinteze MEMK obuhvata hidrolizu TAG u subkriti¢-
nim uslovima vode u prvom stepenu i esterifikaciju do-

bijene smese SMK metanolom u nadkritiénim uslovima
metanola u drugom stepenu, kako je Sematski prikazano
na slici 8. U poredenju sa direktnom reakcijom metano-
lize TAG u nadkriti¢nim uslovima, prednosti predloZe-
nog dvostepenog procesa su veca brzina reakcije esteri-
fikacija SMK pri istim reakcionim uslovima i veéi pri-
nos estara. Osim toga, energetski zahtevi su manji zbog
umerenijih reakcionih uslova u odnosu na jednostepeni
proces. Optimalni reakcioni uslovi u oba stepena su:
temperatura 270 °C i vreme trajanja 20 min, dok je
molski odnos metanol:SMK u drugom stepenu 5:1. Na
osnovu dobijenih rezultata ovaj dvostepeni proces se
smatra pogodnim za komercijalnu primenu [71].
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Slika 8 — Sema dobijanja MEMK nekatalizovanim dvostepenim hidroliza - esterifikacija procesom [71]

Dvostepeni, kontinualni proces nekatalizovane me-
tanolize, koji se sastoji od reaktora sa idealnim mesa-
njem i cevnog reaktora vezanih u niz, predlozen je od
strane grupe istrazivaca iz Argentine [72]. U cilju obez-
bedivanja visokih prinosa estara pri relativno niskom
pocetnom molskom odnosu metanol ulje od (10-15):1
preporucuje se medustepeno izdvajanje glicerola iz
reakcione smese. Mali molski odnos metanol:ulje sma-
njuje energetske troskove izdvajanja neproreagovalog

NKR1 KON

MeOH _ Y

LA J

TAG

metanola, kao i ukupni pritisak. PredloZeni proces,
Sematski prikazan na slici 9, ukljucuje dodatnu opremu
za regeneraciju toplote. Ulazna reakciona smesa se za-
greva u cevnim razmenjivacima toplote smestenih ispred
reaktora toplotom izlazne reakcione smese, a isparavanje
metanola se odigrava smanjenjem pritiska reakcione
smeSe, bez dovodenja toplote. Energetska analiza
pokazuje da je ukupna potrosnja energije smanjena za
36 % u poredenju sa jednostepenim procesom [72].
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Slika 9 — Sema dvostepenog, kontinualnog procesa nekatalizovane metanolize sa regeneracijom toplote: NKR — nad-
kriticni reaktor; KON — kondenzator; AES — sud za adijabatsku ekspanziju reakcione smese; DEK — dekanter [72]
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7. ZAKLJUCAK

Homogena bazno katalizovana metanoliza je, u sa-
dasnjim uslovima, najée$¢e primenjivan postupak Indus-
trijske proizvodnje biodizela. Imajuéi u vidu prednosti i
nedostatke ovog procesa, kao i istraZivanja sprovedena u
cilju razvoja ekoloski i ekonomski povoljnijih procesa,
oc¢igledno je da ¢e se u buducnosti primenjivati novi
tehnoloski postupci sinteze biodizela. U cilju poboljsa-
nja ekonomije procesa prioritet ¢e imati jeftinije uljne
sirovine, kakva su kori$¢ena i otpadna ulja i masti ili
nejestiva ulja. Analiza novih postupaka sinteze MEMK
ukazuje da znacajno mesto zauzima razvoj heterogeno
katalizovanih procesa. Istrazivanja su bila usmerena ka
pronalazenju aktivnih i stabilnih katalizatora koji mogu
biti reciklisani bez smanjenja kataliticke aktivnosti, bi-
funkcionalnih katalizatora pogodnih za katalizu meta-
nolize iz uljnih sirovina sa visokim sadrzajem SMK i
jeftinih* katalizatora koji se dobijaju iz prirodnih proiz-
voda ili otpadnih materijala.

Pored toga, intenzivna su bila prou¢avanja enzims-
kih i nadkriti¢nih procesa, narocito sa aspekta smanjenja
proizvodnih troskova. Cinjenica je da ¢e se postupci
dobijanja biodizela bazirati na kontinualnim procesima i
da moraju biti prihvatljivi sa stanoviSta zastite Zivotne
sredine. Generalno, buduénost komercijalnih procesa
dobijanja biodizela bi¢e izbor izmedu heterogeno
katalizovanih, enzimskih ili nekatalizovanih procesa.
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PERSPECTIVE TECHNOLOGIES FOR BIODIESEL PRODUCTION

Biodiesel, an alternative to fossil fuels, consists of alkyl, usually methyl, esters of fatty acids (FAME).
Conventionally, it is mostly obtained by homogeneous base catalyzed methanolysis of edible oils.
Despite the significant advantages, the main drawbacks of this process are the high requirements in
terms of the quality of the raw materials and environmentally unfavorable processes of catalyst
separation and products purification. For these reasons, the researches of biodiesel synthesis are
aimed at developing new processes that are economically and environmentally acceptable. In this
paper processes of FAME synthesis, their advantages, disadvantages and opportunities for improving
are analyzed, in order to develop processes suitable for industrial applications. The main aim was to
present an overview of the researches in developing biodiesel synthesis providing a high FAME vyield,
which are environmentally-friendly and economically acceptable. Heterogeneously catalyzed process
has most often studied, aiming at developing catalytic active, stable and cheap catalysts as well as at
process improvement. The developments of enzyme and noncatalytic processes are mainly aimed at
reducing production costs and increasing the FAME yield under mild reaction conditions, respectively.
Generally, the perspectives of biodiesel synthesis include the use of continuous processes and suitable

reactor systems.
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