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1. Uvod



Sve veéa potrosnja i stalno smanjenje globalnih rezervi fosilnih goriva, dovodi do
rasta potrebe za pronalazenjem odgovarajue zamene za fosilna goriva. Sa povecanjem
interesovanja za alternativna, obnovljiva 1 ekoloski Cista goriva, paznja istrazivaca je
usmerena ka biogorivima. Mogucénost upotrebe biljnih ulja kao goriva je razmatrana jos od
samih pocetaka upotrebe dizel motora sa unutrasnjim sagorevanjem, a poslednjih godina sve

je vise istrazivanja na ovu temu.

KoriS¢enje biodizela kao pogonskog goriva u motorima sa unutra$njim sagorevanjem
je prihvatljivo sa ekoloskog aspekta. Biodizel je alternativno, obnovljivo i biorazgradivo
gorivo. Upotreba biodizela dovodi do smanjenja emisije gasova koji dovode do pojacavanja
tzv. “efekata staklene baste”, te redukcije emisije/izdvajanjanesagorenih ugljovodonika i
Cestica Cadi. Pored toga, biodizel ima i odredenih prednosti kada su u pitanju mehanicke

karakteristike motora, kao §to su bolja lubrikacija, dobar cetanski broj i dr.

Sirovo biljno ulje ima niz nedostataka koji ogranicavaju njegovu direktnu upotrebu
kao goriva. Stoga je neophodno izvrSiti prethodnu obradu sirovog biljnog ulja u cilju
dobijanja produkta odgovarajuc¢ih karakteristika, 1 koji je moguée primeniti kao zamenu za
dizel gorivo bez dodatnih modifikacija motora. Postoji nekoliko nacina tretiranja biljnih ulja
poput mesanja sa dizel gorivom, pravljenja mikro-emulzija, pirolize i transesterifikacije. Sa

aspekta slozenosti procesa, cene procesa 1 osobina kona¢nog proizvoda, transesterifikacija

Transesterifikacija predstavlja reakciju kojom se trigliceridi iz sirovog biljnog ulja
prevode u estre masnih kiselina i alkohola kratkog lanca, uz izdvajanje glicerola kao
sporednog proizvoda. Dobijeni estri masnih kiselina predstavljaju zadovoljavaju¢u zamenu za
fosilno dizel gorivo. Reakcija transesterifikacije zahteva prisustvo katalizatora ili postojanje
superkriti¢énih/nadkriti¢nih uslova reakcije. Za reakciju transesterifikacije se koriste kako

homogeni, tako i heterogeni katalizatori, koji mogu biti kiseli ili bazni.

Primenom heterogenih katalizatora omoguceno je dobro razdvajanje proizvoda
reakcije, kao i ponovna upotreba katalizatora. To ima uticaja na smanjenje cene postupka,
samim tim i kona¢nog proizvoda. Bazni heterogeni katalizatori su se pokazali efikasnijim u
odnosu na kisele katalizatore, kako po pitanju prinosa reakcije, tako i po pitanju parametara
reakcije. Oksidi zemnoalkalnih metala su privukli dosta paZnje zbog svojih relevantnih

pozitivnih karakteristika. Kalcijum-oksid predstavlja dobru opciju kada je u pitanju izbor



heterogenog baznog katalizatora za dobijanje biodizela reakcijom transesterifikacije biljnih

ulja.

Jedan od primenjivanijih baznih heterogenih katalizatora u reakciji transesterifikacije
jeste kalcijum-oksid. CaO poseduje veliku kataliticku aktivnost, lako se izdvaja iz reakcione
smese, te postoji mogucnost njegovog ponovnog koriséenja U heterogeno-katalizovanom
procesu. Kao prekursore, moguce je iskoristiti veliki broj supstanci, po¢ev od komercijalnog
kalcijum-oksida, preko karbonata, do raznih prirodnih materijala koji sadrze CaO u dovoljnim
koli¢inama. Jo§ uvek nisu utvrdeni optimalni parametri sinteze/pripreme, a posebno aktivacije
samog katalizatora. U nau¢nim krugovima, jo§ uvek, postoje neslaganja oko optimalnih
uslova aktivacije katalizatora, kao i povezanosti strukturnih karakteristika katalizatora sa
njegovom efikasno$¢u u procesu transesterifikacije biljnih ulja.Nedorecenosti se pojavljuju i

.....

I ekoloski benigni proces.

U ovom istrazivanju smo nastojalida utvrdimo optimalne uslove sinteze/pripreme
katalizatora, kao i da odredimo optimalne parametre procesa proizvodnje biodizela primenom
dobijenog katalizatora na bazi CaO. Ispitivali smo uticaj temperature aktivacije/kalcinacije na
fizicko-hemijska svojstvakatalizatora, kao i njihovu povezanost sa katalitickom aktivno$cu.
Sli¢no rezultatima pojedinih autora, najbolje kataliticke osobine poseduje cCist kristalni CaO,
dok karbonat i hidroksid nemaju zadovoljavajucu kataliticku aktivnost u reakciji
transesterifikacije biljnih ulja. Imajuci u vidu naSe rezultate fizicko-hemijske karakterizacije
serije katalizatora na bazi CaO i korelacije strukturnih svojstava katalizatora sa njegovom
efikasnoS¢u u procesu, zakljuCili smo da se najveca aktivnost ocekuje od Kkatalizatora

aktiviranih na temperaturama iznad 750°C.

U cilju odredivanja optimalnih parametara procesa ispitivan je uticaj temperature
reakcije, pritiska, brzine mesanja, udela katalizatora i molskog odnosa reaktanata, pri ¢emu
posebno,determinisanje uticaja pritiska na prinos i kvalitet alternativnog goriva u heterogeno-
katalizovanom procesu, jo§ uvek pripada retko prezentovanim/objasnjavanim temama na
nivou akademskih desavanja.Brojni dobijeni eksperimentalni rezultati su obradeni
matematickim modelima da bi se odredili optimalni procesni parametri, podrzani teorijskim
modelovanjem, kako bi se u perspektivi racionalno mogli procenjivati, te brze i lakse

predvidati 1 planirati procesni parametri na globalnijem nivou. U ovom istraZivanju,



eksperimentalni podaci se u velikoj meri poklapaju sa vrednostima dobijenim matemati¢kim

modelovanjem §to potvrduje valjanost odabira testiranih parametara.

Dobijeni proizvod-biodizel je testiran radi odredivanja njegovih gorivatskih svojstava.
Dobijeni rezultati pokazuju da biodizel sintetisan upotrebom CaO Katalizatora, pri uslovima
odredenim u ovom istrazivanju, u potpunosti zadovoljava zahteve aktuelnih standarda, kako
domacih, tako i medunarodnih. Ispitivanjem uticaja upotrebe dobijenog biodizela na rad
motora, doslo se do zaklju¢ka da nema negativnih uticaja na radne performanse posmatranog
dizel motora. Sto se ti¢e emisije izduvnih gasova, evidentno je smanjenje emisije COy gasova,

Uz neznatno povecéanje emisije NOy gasova.
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2.1. Dizel goriva

Dizel motor i dizel gorivo koje ga pokrece, nose ime po inzenjeru Rudolfu Dizelu koji
je patentirao motor 1892. godine, a prvi dizel motor koji je uspesno radio proizveo je 1897.
godine. Na samom pocetku, R. Dizel je imao zamisao da njegov motor pokrece ugljena
prasina. To nije bilo moguce zbog poteskoca kod ubacivanja prasine u cilindar motora, $to je
dovodilo do jakih eksplozija i uniStenja motora. Kasnije, R. Dizel je eksperimentisao sa
koris¢enjem biljnih ulja i uspesnom se pokazala upotreba ulja kikirikija. U vreme kada je
radiona razvoju svog motora, naftna industrija je bila u povoju, pa je zbog toga tek nekoliko
godina kasnije uvideo da prate¢i tecni proizvodi obrade nafte odgovaraju za upotrebu u
njegovom motoru. Tako je jedan derivat nafte dobio naziv dizel gorivo. Uporedo sa razvojem
naftne industrije pojavljivale su se i nove vrste goriva. Doslo je i do pojave lakog goriva

slicnog naftnom ulju. Od tada krece ubrzani razvoj dizel goriva i dizel motora[1].

Sa poveéanjem potro$nje dizel goriva, javila se potreba za razvojem standarda
kvaliteta vezanih za dizel goriva, koji bi doveli do proizvodnje goriva zeljenih karakteristika.
Prema ameri¢kom Dokumentu o kontroli toksi¢nih supstanci (US Chemical Substances
Inventory under the Toxic Substances Control Act)[2], dizel gorivo je definisano kao slozena
smesa ugljovodonika dobijena destilacijom sirove nafte - sadrzi ugljovodonike koji u najvecoj
meri imaju od 9 do 20 ugljenikovih atoma i ¢ija je tacka kljucanja u rasponu 163-357°C. U
Evropi, u dizel gorivu za automobile se mogu naci ugljovodonici koji sadrze do 28

ugljenikovih atoma i ono moze imati temperaturu klju¢anja do 390°C [2].

Ve je receno da se dizel gorivo dobija iz nafte. Svaka sirova nafta se sastoji na prvom
mestu od ugljovodonika koji pripadaju klasi parafina, naftena i aromaticnih jedinjenja. Svaka
klasa sadrzi jedinjenja razli¢itih molekulskih masa. Rafinisanje nafte je proces kojim se
razdvajaju proizvodi iz sirove nafte. Najvredniji proizvodi su transportna goriva, benzin, avio-
gorivo i dizel-gorivo. Ostali proizvodi su te¢ni naftni gas, loz-ulje, ulja za podmazivanje,
vosak i asfalt. Rafinisanje predstavlja kombinaciju nezavisnih procesa koji se svrstavaju u tri

osnovne kategorije:

e odvajanje - sirovina se ovim procesima razdvaja na dve ili vise komponenti na osnovu
razli¢itih fizickih Kkarakteristika/konstanti, uglavnom tacke kljucanja. NajceSce

koriS¢eni postupak razdvajanja u rafinaciji je destilacija;



e poboljSavanje - ovi procesi omogucavaju poboljsanje kvaliteta sirovine primenom
hemijskih reakcija kojima se uklanjaju supstance prisutne u tragovima koje
nepovoljno uti¢u na kvalitet. U rafinaciji se najcesce koristi hidrotretman za uklanjanje
sumpora iz dizel goriva (npr. hidrodesulfurizacija);

e Kkonverzija - tokom konverzije se drasticno menja molekulska struktura sirovine,
najéesce ,.krekovanjem* tj razbijanjem velikih molekula na manje. Primeri ovog

procesa su kataliticko krekovanje i hidrokrekovanje[2].

Dizel gorivo proizvedeno u rafineriji predstavlja smesu vise proizvoda, direktnih
proizvoda rafinacije, te¢no katalizovano krekovanih ulja, hidrokrekovanih gasnih ulja. U
rafineriji je neophodno mesati dostupne sirovine da bi se dobio proizvod odgovarajucih

svojstava.

Kao $to je reCeno, dizel gorivo je veoma sloZzena smeSa pojedinaénih komponenti.
Najveci broj komponenti dizel goriva pripada nekoj od grupa ugljovodonika, bilo parafina,
naftena ili aromati¢nih jedinjenja[3-5]. Razlike u medusobnim odnosima ovih klasa jedinjenja
je jedan od razloga za razliCite karakteristike dizel goriva, npr. razli¢ita jedinjenja imaju

razlicite tacke kljucanja, prikazano u tabeli 2.1, §to uti¢e na tacku kljuc¢anja goriva.

Tabela 2.1.Temperature kljuc¢anja i topljenja nekih ugljovodonika iz dizel goriva [6]

Temperatura klju¢anja Temperatura topljenja

Jedinjenje Klasa °C) ©C)
Naftalen aromati 218 80
Tetralin aromati 208 -35

cis-dekalin nafteni 196 -43

1,3-dietilbenzen aromati 181 -84
n-butilcikloheksan naften 181 -75
n-pentilciklopentan naften 181 -83

Dekan n-parfin 173 -30
Antracen aromati 341 215

1-pentilnaftalen aromati 306 -24
n-nonilcikloheksan naften 282 -10
n-decilciklopentan naften 279 -22

n-pentadekan n-parafin 271 10
2-metiltetradekan izoparafin 265 -8
1-decilnaftalen aromat 379 15
n-tetradecilbenzen aromat 354 16
n-tetradecilcikloheksan naften 354 25
n-pentadecilciklopentan ~ naften 353 17
Eikozan n-parafin 344 38
2-metilnonadekan izoparafin 339 18




Poznato je da su ugljovodonici organska jedinjenja koja se sastoje isklju¢ivo iz atoma
ugljenika 1 vodonika. Razlikuju se cetiri klase ugljovodonika: parafini, nafteni, olefini i
aromati¢na jedinjenja. Parafini (alkani) imaju op$tu formulu ChH2n+2, gde n predstavlja broj
ugljenikovih atoma u molekulu. Postoje normalni parafini kod kojih su atomi ugljenika
povezani u lance i izoparafini kod kojih postoji grananje molekula. Nafteni poseduju deo
molekula koji ima oblik prstena. Nafteni u dizel gorivu imaju prstenove sa 5 ili 6 ugljenika.
Olefini (alkeni) su sli¢ni parafinima, ali imaju manje vodonikovih atoma i imaju bar jednu
dvostruku vezu izmedu ugljenikovih atoma. Oni se retko nalaze u sirovoj nafti i nastaju
prilikom rafinacije. Kod aromati¢nih jedinjenja, deo molekula formira prsten, ali su u prstenu
atomi povezani tzv. aromatiénom vezom za razliku od C atoma kod naftena. Aromatic¢ni
ugljovodonicni prsten sadrzi 6 atoma. Postoje aromati¢na jedinjenja sa jednim prstenom ili
viSe povezanih prstenova u svom molekulu. Za razliku od parafina i1 naftena, koji
predstavljaju zasi¢ene ugljovodonike, aromati¢na jedinjenja i olefini predstavljaju nezasi¢ena
jedinjenja. Cesto jedinjenja u svojoj strukturi sadrze delove koji pripadaju razli¢itim klasama
ugljovodnika. Na primer, molekul iz nafte moze sadrzati aromati¢ni prsten, naftenski prsten i
parafinski lanac. Za klasifikaciju takvih jedinjenja, koriste se pravila [7] koja kazu da najveéi
prioritet pri odredivanju klase jedinjenja imaju aromati¢na jedinjenja, zatim olefini, nafteni 1
parafini na kraju. Pored ugljovodonika, u dizel gorivu se mogu sresti i jedinjenja koja
poseduju heteroatome (sumpor, Kiseonik, azot, itd.). Sadrzaj sumpora u dizel gorivu zavisi od
izvora sirove nafte i za veéinu goriva iznosi 0,1-0,5%. Raznim propisima[7,8], sadrZaj
sumpora u dizel gorivima za primenu u saobracaju je smanjen na 15 ppm, a za primenu u
radnim masinama na 500 ppm i kasnije na 15 ppm [4,5]. Sumporna jedinjenja koja se sre¢u u
dizel gorivima pripadaju klasama merkaptana, sulfida, disulfida, ciklicnih sulfida, alkil
sulfata, sulfonskih kiselina, sulfoksida i tiofena [7,8]. Uopsteno posmatrano, dizel goriva se
sastoje od 65-85% zasicenih jedinjenja, 5-30% aromati¢nih jedinjenja i 0-5% olefina. Udeo
svake klase jedinjenja zavisi od vrste dizel goriva, kao i od porekla nafte iz koje je
dobijeno[1].

U okviru svake klase jedinjenja osobine zavise od broja atoma i strukture molekula.
Takode, za molekule sa istim brojem ugljenikovih atoma, karakteristike zavise od klase kojoj
pripadaju. Tako, ugljovodnici sa ve¢im molekulima imaju vecu gustinu, vecu tacku kljucanja
i manju toplotu sagorevanja u odnosu na pripadnike iste klase jedinjenja sa manjim brojem C
atoma. Kada poredimo razli¢ite klase jedinjenja, parafini, nafteni i olefini imaju priblizno iste

gustine, tacke kljucanja i toplotne vrednosti, ali su olefini mnogo reaktivniji zbog prisustva



dvostrukih veza. Aromati¢na jedinjenja imaju vecu gustinu i manju toplotu sagorevanja od
pomenutih klasa jedinjenja, ali su i manje reaktivna zbog stabilne aromati¢ne strukture. U
tabeli 2.2 su prikazane gustine odredenih ugljovodonika iz dizel goriva i njihove gustine i
toplote sagorevanja. Konacne osobine dizel goriva zavise od koncentracije razli¢itih grupa

ugljovodonika u gorivu[6].

Tabela 2.2.Gustina i toplota sagorevanja odredenih ugljovodonika iz dizel goriva[6]

. . Toplota Toplota

Jedinieni Klasa B(;OJ GUZS(':‘I)I‘(Ija/ sagorevanja  sagorevanja
edinjenje ugljovodonika ator-na né em?) na 25°C / na 25°C
(kJ/KkQg) /(Btu/gal)
naftalen aromat 10 1,175 38854 163800
tetralin aromat 10 0,9695 40524 140960
1,3-dietilbenzen aromat 10 0,8369 41384 128270
n-butilcikloheksan naften 10 0,7992 43717 124500
n-pentilciklopentan naften 10 0,7912 43585 123720
dekan n-parafin 10 0,7301 44236 115880
2,2-dimetiloktan izoparafin 10 0,7245 44145 114750
antracen aromat 14 1,251 38412 172410
n-nonilbenzen aromat 15 0,8558 42147 129410
n-nonilcikloheksan naften 15 0,816 43431 127150
n- decilciklopentan naften 15 0,811 43545 126710
n-pentadecen n-parafin 15 0,7684 43980 121250
n-tetradecilbenzen aromat 20 0,8549 42482 130310
n-tetradecilcikloheksan naften 20 0,825 43445 128590
n-pentadecilciklopentan naften 20 0,8213 43524 128260
eikozan n-parafin 20 0,7843 43852 123400

Za ocenjivanje (osnovnih) svojstava dizel goriva, koristi se veli¢ina nazvana cetanski
broj, koja predstavlja procenat cetana (heksadecena) u smesi cetan- + -1-metilnaftalen koja
ima iste osobine kao ispitivano gorivo [1]. Cetanski broj predstavlja meru kasnjenja pri
paljenju goriva, odnosno vreme od trenutka kada pocinje ubrizgavanje goriva u cilindar
motora do pojave pritiska usled sagorevanja goriva. Heksadecenu, odnosno cetanu je
dodeljena vrednost cetanskog broja 100 zbog velike sposobnosti samozapaljenja, a 1-
metilnaftalenu je dodeljena vrednost nula zbog nemogucénosti samozapaljenja. Goriva sa
velikim cetanskim brojem imaju manje kasnjenje pri paljenju u odnosu na ona goriva sa
manjim cetanskim brojem. UopSteno posmatrano, za dobro funkcionisanje motora, poZeljno
je da dizel gorivo ima cetanski broj izmedu 40 i1 55. Prema Evropskim standardima (EN 590)
minimalni cetanski broj dizel goriva je 51. U SAD, minimalni cetanski broj je 40 (standard
ASTM D975), dok je prosec¢na vrednost izmedu 42 i 45 [9].



Postoje razne vrste dizel goriva koje se razlikuju u kvalitetu i primeni. Tako, na
primer, dizel gorivo klase D-1 je namenjeno za motore koji Cesto menjaju brzinu i
opterecenje, poput vecine automobila i kamiona. Gorivo klase D-2je namenjeno za “teske”

masine koje se primenjuju u industriji[9].

2.2. Alternativna goriva

Rezerve fosilnih goriva na planeti Zemlji su ogranic¢ene i o¢ekuje se da ¢e zalihe biti
iscrpljene u relativno kratkom periodu. Takode, smatra se da je upotreba fosilnih goriva jedan
od glavnih izvora tzv. “gasova staklene baste”. Zbog toga se Sirom sveta mnogo truda ulaze
da se pronadu odgovarajuca alternativna goriva koja mogu da zadovolje potrebe druStva za

energijom, bez daljih negativnih efekata na proces globalnog zagrevanja.

Da bi neko gorivo predstavljalo zadovoljavajucu alternativu postoje¢im gorivima,
mora imati sli¢ne karakteristike, pre svih osobine paljenja i sagorevanja, kao i konvencionalno
gorivo (cetanski/oktanski broj, toplota sagorevanja, temperatura zapaljenja, isparljivost,

temperatura samozapaljenja itd.).

Trenutno se vrSe istrazivanja mnogih supstanci 1 njihovih izvora u cilju moguénosti
njihovog koris¢enja kao alternativnih goriva fosilnim gorivima, pre svih, naftnim derivatima.
Glavni kriterijum kojim se ocenjuje da li neka supstanca moze biti alternativno gorivo jeste
uporedivost njenih osobina sa osobinama postoje¢ih goriva. Trenutno, najviSe istrazivanja je
okrenuto ka razli¢itim uljima, kako ¢istim, tako 1 u smeSama sa fosilnim gorivima, etanolu,
glicerolu, biodizelu i vodoniku. Pored pomenutih, vrSe se i istrazivanja vezana za tehnologije
ugalj-te¢na goriva, koja bi mogla da predstavljaju odrzivu zamenu konvencionalnom benzinu

ili dizel gorivu[9].

Biljna ulja su masti dobijena iz biljaka. Cista biljna ulja, kao i sme$e ovih ulja sa
konvencionalnim gorivima su privukla paznju kao moguca zamena konvencionalnim
gorivima zbog prisustva triglicerida masnih kiselina koji predstavljaju bitan izvor
ugljovodonika prilikom termi¢kog krekovanja [9]. Cista biljna ulja, mogu biti zamena teskoj
nafti koja se koristi za dizel motore malih brzina, poput onih u velikim brodovima. Prilikom
upotrebe ovih ulja, ne dolazi do povecane emisije ugljenik(IV)-oksida niti emisije oksida
sumpora tokom tzv. Zzivotnog ciklusa. Glavni nedostatak primene ¢istih biljnih ulja je

povecana emisija azotovih oksida. Postoje¢i postupci i metode skladiStenja i distribucije
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fosilnih dizel goriva su primenjivi i na ¢ista biljna ulja. Cista biljna ulja ne zahtevaju
modifikacije dizel motora ve¢ se mogu direktno primenjivati u postoje¢im motorima. Takode,
mesavine biljnih ulja i1 dizel goriva u odgovaraju¢im odnosima, predstavljaju dobru

alternativu konvencionalnim gorivima [10-17].

Jo§ u XIX veku se koristio alkohol kao gorivo za automobilske motore, medutim, nije
Siroko primenjivan zbog visoke cene. Poslednjih godina, ponovo je privukao paznju kao
transportno gorivo, pogotovo u smes$i sa benzinom. Postoje brojne prednosti kori$¢enja
alkohola-etanola, pre svih to §to moze biti proizveden iz biomase $§to mu daje status “zelenog”

goriva.

Bioetanol koristi ugljenik koji cirkuli$e u globalnom sistemu za razliku od vezanog
ugljenika u fosilnim gorivima. Na ovaj nainbioetanol pomaze odrzavanju sada$njeg nivoa
emisije “gasova staklene baste”. Pored ovoga, bioetanol poseduje i neka dobra mehanicka
svojstva koja se ogledaju u boljem radu motora, kao i smanjenoj emisiji ugljenik(Il)-oksida i
nesagorelih ugljovodonika. Bioetanol je prilicno siguran za skladiStenje i transport, jer
poseduje relativno visoku tacku paljenja i tacku samozapaljenja. Dobija se fermentacijom i
destilacijom razlicitih biomasa, poput melase, kukuruza, Secera, celulozne i1 lignocelulozne
biomase, primenom raznih enzima i mikroorganizama. Bioetanol dobijen fermentacijom
biomase je obi¢no u obliku vodenog rastvora — hidratisani alkohol. Primenom ovakvog
alkohola, mozZe do¢i do pojave korozije u motoru. Zbog toga, hidratisani alkohol mora da se
oslobodi vode da bi mogao da se komercijalno primenjuje [19]. Gore pomenuta sposobnost
etanola da se meSa sa vodom predstavlja jedno od najve¢ih ograni¢enja njegove Siroke
primene zbog mogucénosti korozije motora. Osim sposobnosti da se meSa sa vodom, bioetanol
sadrZi 1 jonske necistoce, poput hlorida koje povecavaju provodljivost goriva. Samim tim,
proces korozije je brzi. Pored toga, etanol moze reagovati sa gumenim delovima. Posto ima
nizu toplotnu vrednost od benzina, potrebna je veca koli¢ina etanola da bi se dobila ista
koli¢ina energije. MeSanjem bioetanola sa benzinom se mogu uskladiti prednosti 1 nedostaci

bioetanola u cilju dobijanja Zeljenih performansi[19].

Glicerol je vrlo Cest sporedni proizvod i moze se koristiti kao izvor ugljenika.
Njegovom biotransformacijom se pozitivno uti¢e na okolinu direktnim uticajem na izvore

zagadenja i redukovati zavisnost od nafte kao izvora energije [19].

Biodizel predstavlja jedno od goriva koja imaju najvece mogucnosti da zamene dizel

gorivo. Sastoji se od monoalkil estara masnih kiselina dugog lanca dobijenih iz biljih ulja.
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Glavna prednost biodizela kao alternativnog goriva je to §to moze da se primeni u postoje¢im

motorima bez njihovih modifikacija. Sirovine za dobijanje biodizela se mogu podeliti u tri
grupe:
1) biljna ulja;

2) Kkoris¢eno ulje za kuvanje;

3) zivotinjske masnoce.
Kori$¢eno ulje za kuvanje predstavlja jedan od najboljih i najrentabilnijih izvora sirovina[21].

Vodonik kao izvor energije nije nova pojava. Jo§ za vreme Drugog svetskog rata se
ispitivao potencijal vodonika kao alternativnog goriva. Tokom 60-tih godina proslog veka je u
mnogim zemljama koris¢en za uli¢no osvetljenje i kuéne potrebe (kuvanje, grejanje). Naftna
kriza iz 70-tih godina je povecala zanimanje za vodonik kao izvor energije, ali vece
intersovanje nastaje krajem 90-tih godina sa razvojem tehnologije gorivnih ¢elija i baterija.
Smatra se da ¢e u skorijoj buduc¢nosti zbog povecCane emisije“gasova staklene baSte”
primenom fosilnih goriva, vodonik postati veoma popularan zbog gotovo nulte emisije
“gasova staklene baste” prilikom njegove primene [20]. Vodonik se nalazi u vise od 75%
materije u svemiru, ali da bi se koristio kao gorivo, mora biti u slobodnom stanju. Vodonik se
mozZe prevesti u tecno stanje radi lakSeg skladiStenja, transporta i primene, samim tim moze
biti skladiSten u rezervoarima, transportovan cevovodima i kontorolisan ventilima postojece
konstrukcije [21]. Vodonik ima najveci sadrzaj energije po jedinici mase od svih goriva,
gotovo da nema emisije pri sagorevanju u motoru i pri upotrebi u gorivnim ¢elijama jedini
“otpad” je voda. Ovo je glavni razlog zbog ¢ega ¢e vodonik predstavljati alternativno gorivo
buduénosti[21]. Moguée ograni¢enje primeni vodonikapredstavljanjegova velika zapaljivost i

eksplozivnost.

Prevodenje uglja u te¢no stanje, tzv.ugalj-tecnost tehnologija, predstavlja pretvaranje
¢vrstog uglja u te¢no gorivo i hemikalije. Uglavnom se sastoji od razgradnje molekulske
strukture uglja 1 dodatka vodonika. Kod direktnog prevodenja uglja u tecnost se vrsi direktna
hidrogenacija uglja. Kod indirektnog prevodenja se ugalj razlaze na ugljenik(II)-oksid i

vodonik, koji se zatim FiSer-TropSovim procesom pretvaraju u tecne proizvode[23].

lako alternativna goriva imaju brojne prednosti u odnosu na konvencionalna goriva,
posebno sa ekoloskog aspekta, potrebno je jo§ mnogo vremena i istrazivanja kako bi se
smatrala za ekonomski isplative alternative gorivima koja su trenutno u upotrebi. Bioetanol je

trenutno najvaznije alternativno gorivo u transportnom sektoru zbog lakog mesanja sa
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benzinom i prednosti koje nudi ta mesavina [23]. Medutim, zbog troskova obrade sirovine i
gotovog proizvoda, troSkovi proizvodnje bioetanola su jos uvek daleko veéi od cene benzina

[24].

Biodizel polako dobija na znacaju kao zamena dizel gorivu u motorima sa unutrasnjim
sagorevanjem, ali je potrebno jo§ vremena da bi dostigao svoj puni komercijalni potencijal.
Kako biljna ulja predstavljaju glavnu sirovinu za proizvodnju biodizela, tako i cena njihove
proizvodnje najviSe utiCe na cenu biodizela. KoriS¢eno ulje za kuvanje je daleko isplativije

kao sirovina [25,26].

Glavni problem komercijalizacije ugalj-te¢nost tehnologije je velika koli¢ina
ugljenik(1V)-oksida koja bi se emitovala pored postojece emisije tzv. “gasova staklene baste”

primenom konvencionalnih goriva [27,28].

Potreba za energijom raste u proseku 1,8% godiSnje, pogotovo u zemljama u razvoju.
Na svetu se 75-85% energije dobija iz fosilnih goriva (nafta, ugalj, gas) [29], a njihove zalihe
su ogranicene. Takode, sagorevanje fosilnih goriva ima negativan uticaj na zivotnu sredinu jer

podstice globalno zagrevanje.

Kako se zalihe fosilnih goriva ubrzano troSe, sve viSe paZnje je posveceno
alternativnim izvorima energije. Alternativni izvori energije koji se traZze moraju biti
obnovljivi tj. treba da imaju moguénost odrzivog snabdevanja. Takvi izvori omogucavaju
konstantno snabdevanje energijom i primer ovakvih izvora su: hidro-elektricna energija,

vetar, snaga talasa, geotermalni izvori 1 goriva biolo§kog porekla.

Svetski ekonomski rast do sredine XX veka je bio podrzavan ubrzanom proizvodnjom
fosilnih goriva. Velika infrastruktura je izgradena Sirom sveta da bi se omogucila nesmetana
isporuka ovih goriva, ¢ak su podizane cele zajednice da bi se proizvodila fosilna goriva, pre
svih ugalj. Sa porastom stepena razvijenosti, raste i potreba neke drzave za energijom, kao
npr. trenutna desavanja u Kini i Indiji. U periodu od industrijske revolucije u XIX veku, pa
sve do 30-tih godina XX veka, vise od 70% svetskih potreba energije je dobijano iz uglja.

Sredinom prve decenije ovog veka nafta i gas preuzimaju primat kao glavni izvori energije.

Obnoviljivi izvori energije su oni koji mogu konstantno biti zamenjeni pre nego §to
budu potroseni, poput energije Sunca ili biljnih materijala, gde se energija dobija iz Sunca u

procesu fotosinteze, brze nego Sto se energija dobijena iz tog izvora potrosi.

Svi gasovi koji apsorbuju i emituju infracrveno zracenje se nazivaju tzv. gasovima

staklene baste. Osim hlorofluorokarbona, svi gasovi prisutni u atmosferi nastaju u prirodi, i
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ravnoteza izmedu njihovog nastajanja i razgradnje omoguéava odrzavanje temperature
konstantnom. Vodena para, takode je gas staklene baste, medutim njeno prisustvo je vrlo

promenljivo pa se ne uzima u razmatranje efekata gasova staklene baste[30].

Koli¢ina “gasova staklene basSte” u atmosferi raste, pogotovo koli¢ina ugljen dioksida.
Porast je evidentan od 1850. godine na ovamo, pre svega kao posledica sagorevanja fosilnih
goriva od industrijske revolucije na ovamo. Smatra se da ¢e, ukoliko se nastavi nekontrolisan
rast zapremine “gasova staklene baste”, klima biti veoma ugroZena. Glavni izvor “gasova
staklene baste” su fosilna goriva, ¢ije zalihe su konacne, pa se, u skladu s tim, ulazu veliki
napori da se pronadu novi “ne-fosilni izvori energije”. Novi izvori energije bi trebalo da budu

odrzivi i obnovljivi, i da smanje ili elimini$u emisiju “gasova staklene baste”.

Da bi se spreéilo dalje zagadivanje atmosfere i negativan uticaj na klimatske promene,
neophodno je brzo reagovati i stabilizovati koli¢inu “gasova staklene baste” u atmosferi, bez
daljeg povecanja emisije. Upotreba bioloskih materijala kao obnovljivih izvora energije koji
mogu smanjiti nagomilavanje ugljenik(IV)-oksida u atmosferi sve viSe privla¢i paznju u
poslednje vreme. Goriva na bazi bioloskih materijala mogu biti Cvrsta, te¢na i gasovita.
Razlikuju se tri generacije bio-goriva (slika 2.1.). U prvu generaciju spadaju biogoriva koja se
uspesno proizvode u danasnjim uslovima. Drugu generaciju ¢ine biogoriva koja se mogu
proizvoditi u trenutnim uslovima, ali postoje tehnic¢ke poteskoce u primeni ili je cena njihove
proizvodnje jo§ uvek visoka. Trecoj generaciji pripadaju ona goriva koja su jo§ uvek predmet

raznih istrazivanja i na ¢ijem se razvoju uveliko radi[30].

Prva generacija biogoriva se proizvodi iz biljaka sa visokim sadrzajem energije poput
Secerne trske, Secerne repe, kukuruza, pSenice, uljane repice, soje 1 suncokreta. Za potpunu
zamenu fosilnih goriva (gas, dizel, benzin) potrebno je uzgajati ove biljke na velikim
povrsinama, $to bi se odrazilo na proizvodnju biljaka za ishranu. Druga generacija biogoriva
se dobija iz ligno-celulozne biomase i otpada ¢iji je prinos po hektaru mnogo veéi jer se
koristi cela biljka. Samim tim, potrebne su manje povrSine obradive zemlje za proizvodnju
odgovarajuce koliCine goriva u odnosu na biogoriva prve generacije Sto za rezultat ima manji
uticaj na proizvodnju hrane. Tre¢u generaciju biogoriva dobijamo procesima koji uopste ne
uticu na proizvodnju hrane ve¢ se dobijaju direktnom proizvodnjom vodonika ili ekstrakcijom
ulja za proizvodnju biodizela iz mikroalgi. Mikroalge se gaje na zemljistu koje se ne koristi za

proizvodnju hrane ili u vodenim uslovima. Produktivnost mikroalgi u odnosu na biljke koje se

trenutno koriste za dobijanje biodizela je i do 100 puta veca. Stoga, vrlo je bitno da se radi na
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razvoju biogoriva druge i treée generacije, jer biogoriva prve generacije mogu zadovoljiti

samo 5% svetskih potreba [30].

Anaerobna

ekstrakcua ekstrakclla ‘ hidraoliza ‘ | hidroliza digestia | piroliza | gasifikacija ‘ ‘ ekstrakcija |
Y Y
Transestenf kacua Anaerobne Fermentacua Fermenta::qa Tretman Fiser-TropSova Transesterifikacija
kulture sinteza

T /A
S oo

Figer-Trop3ov dizel i
Posematigenerecie /GD @)
<CO DO

Slika 2.1.Sirovine i procesi za proizvodnju biogoriva prve, druge i tre¢e generacije [30]

Industrijske masine i transportna sredstva uglavnom koriste dizel motore. Da bi neko
gorivo bilo odgovaraju¢a zamena mora da ima sli¢ne osobine kao i fosilno dizel gorivo. Bitne
osobine koje uti¢u na kvalitet goriva i rad motora su energetska (kalorijska) vrednost, cetanski
broj, viskoznost, tacka zapaljenja. Potencijalna zamena, mora biti dobijena iz obnovljivih
izvora poput biomase, uljanih biljaka i otpada. Takode, mora biti dostupna u velikim
koli¢inama. Mnoge zamene za dizel gorivo se mogu dobiti iz poljoprivrednih proizvoda ili

mikrobioloskih kultura primenom nekih od postupaka prikazanih na slici 2.2 [30].

Izvori zamena za dizel mogu biti ugljovodonici ekstrahovani iz biljaka ili mikroalgi
¢ijim se krekovanjem dobija dizel kao biogorivo koje spada u | generaciju. Pirolizom biomase
ili otpada dobija se bio-ulje, ¢ijom konverzijom dobijamo dizel druge generacije biogoriva.
Gasifikacijom biomase i FiSer-TropSovom sintezom dizela iz proizvoda gasifikacije se dobija

Fiser-Tropsov dizel, koji pripada drugoj generaciji biogoriva.
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Neobradena biljna ulja su koriSéena kao zamena za dizel u nekim situacijama. Patent
Rudolfa Dizela je predvidao upotrebu biljnih ulja kao jedno od goriva za njegov motor.
Dugoroc¢na upotreba neobradenih ulja prouzrokuje probleme u radu dizel motora. U poslednje
vreme, ponovo se javilo interesovanje za biljna ulja kao obnovljivu i ugljenik-neutralnu

zamenu za dizel.

krekovanije

Piraliza

Gasifikacija

Ekstrakcija

i

Slika 2.2.Postupci dobijanja alternativnih dizel goriva koja mogu zameniti fosilno dizel gorivo[30]

Biljna ulja se uglavnom dobijaju iz semena biljaka koje koriste ulja kao rezerve
energije. Ulje se moze dobiti iz semena mnogih jednogodisnjih biljaka, poput soje,
suncokreta, uljane repice ili viSegodisnjih kao npr. palme. Neobradena biljna ulja sadrze

mnoge pratece supstance poput voskova, guma i komponenti velike molekulske mase, koje
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povecavaju viskoznost ulja §to dovodi do otezanog protoka kroz sistem za distribuciju goriva
i filtere 1 moze izazvati njihovo zacepljenje. Usled velike viskoznosti, atomizacija goriva je
loSa Sto negativno utiCe na zapaljivost 1 sagorevanje goriva. Posledica toga je pojava
oneciscenja u brizgaljkama, cilindru i na klipovima motora. Postoje mnoge metode kojima se

smanjuje viskoznost ulja ¢ime ono postaje prikladnije za upotrebu u dizel motorima [30].

2.3. Biodizel

Alternativno gorivo koje bi zamenilo naftne derivate mora biti tehnic¢ki izvodljivo,
ekonomski isplativo, ekoloski prihvatljivo i lako dostupno. Biodizel je gorivo koje trenutno
ispunjava sve ove uslove. Biodizel nije nova pojava, ve¢ je primena biljnih ulja kao goriva
stara otprilike koliko 1 dizel motor. Jo§ 1900. godine, Rudolf Dizel je konstruisao motor koji
je koristio ulje kikirikija kao gorivo [28]. 1911. godineR. Dizel je govorio da koris¢enje
biljnih ulja kao goriva za motore predstavlja povod za razvoj poljoprivrede, a slede¢e godine
je predvideo da ¢e koris¢enje biljnih ulja u buduénosti poprimiti znacajnije razmere [30]. Ovo

predvidanje se ispostavilo kao ta¢no.

U odnosu na konvencionalna goriva biodizel ima nekoliko zna¢ajnih kako tehnickih,

tako i ekonomskih prednosti:

e zbog bolje sposobnosti podmazivanja produzava rad motora i smanjuje potrebe za
odrZavanjem;

e sigurniji je za rukovanje, manje je toksican, lakse se razgraduje i biorazgradiv je, ima
visu tacku paljenja;

e dovodi do smanjenja emisije nekih izduvnih gasova [31].

Pored pomenutih prednosti, biodizel je moguce koristiti u gotovo svim
konvencionalnim dizel motorima bez znacajnijeg uticaja na radne performanse. Takode, zbog
manjeg sadrzaja sumpora i aromati¢nih jedinjenja, kao i zbog svoje biorazgradivosti, sa
ekoloskog aspekta mnogo je prihvatljivije biodizel gorivo u odnosu na fosilno dizel gorivo
[32,33]. Ekonomski znacaj upotrebe biodizela je taj $to, pre svega, smanjuje emisiju gasova
staklene baste, smanjuje zavisnost od naftinih derivata koje veéina zemalja uvozi i posredno

potpomaze razvoj poljoprivrede. Cena proizvodnje biodizela je joS uvek visoka, ali sa
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razvojem tehnologije, primenom otpadnih ulja i moguénos$éu iskoris¢enja sporednih

proizvoda, moze se oc¢ekivati smanjenje cene biodizela [34,35].

Izrazi “obnovljiv”, niska emisija “gasova staklene baste” i “odrziv”’ ne predstavljaju
sinonime ve¢ se moraju razmatrati odvojeno. Konkretno, “odrzivost” je ispunjena kada
tehnologija zasnovana na obnovljivim izvorima ima negativan ili bar neutralan uticaj na
bilans ugljenik(IV)-oksida tokom celog Zivotnog ciklusa. Emisija “gasova staklene baste” je
jedan od ekoloskih kriterijuma u analizi odrzivosti, ali nije odluc¢ujuci. Koncept “odrzivosti”
obuhvata pored ekoloskih i kulturne i zdravstvene aspekte medusobno povezane sa
ekonomskim. Uopsteno posmatrano, koncept “odrzivog razvoja” primenjen na energetski
sektor ne moze biti povezan sa nekim od pomenutih kriterijuma, ve¢ se isklju¢ivo mora

sagledavati kao presek ovih kriterijuma.

Benefiti primene biogoriva, samim tim i biodizela u odnosu na konvencionalna goriva
obuhvataju veéu energetsku sigurnost, smanjeni uticaj na okolinu i socio-ekonomske prilike

vezane za razvoj ruralnog sektora.

2.3.1. Fizi¢ko-hemijska svojstva biodizela

Biodizel se dobija transesterifikacijom gotovo svake sirovine koja sadrzi trigliceride,
pre svih - ulja iz tzv. ulj(a)nih biljaka, Zivotinjskih masnoca i lipida iz algi. Trenutno, najvise
se koriste kao sirovine sojino ulje u SAD, ulje repice u Evropi i palmino ulje u Aziji [36,37].
S obzirom na razli¢ite sirovine za dobijanje, biodizel se sastoji iz vise metil-estara razli¢itih
masnih kiselina. Najcesce su to estri palmitinske, stearinske, oleinske, linoleinske i linolenske

kiseline.

Fizicko-hemijska svojstva biodizela su odredenanjegovim hemijskim sastavom;
svojstva konacnog proizvoda su direktno povezana sa vrstom sirovine iz koje je dobijen. Zbog
znacajnog sadrzaja kiseonika (prosecno 11%), biodizel ima nizi sadrzaj ugljenika i vodonika
u odnosu na fosilni dizel. Samim tim, sadrZaj energije po masi goriva je za oko 10% nizi kod
biodizela. Takode, zbog vece gustine biodizela, sadrzaj energije po jedinici zapremine je
takode nizi. Generalno, biodizel ima nesSto vec¢u molekulsku masu od fosilnog dizela $to
rezultuje nesto ve¢om temperaturom destilacije, a kako se biodizel uglavnom sastoji od estara
dugih nerazgranatih lanaca, vec¢ina biodizel goriva ima veéi cetanski broj od fosilnih dizel

goriva. Viskoznost biodizela je u vec€ini sluc¢ajeva znacajno veca nego kod fosilnog dizela
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[38]. U tabeli2.3. su sumarno prikazane prose¢ne vrednosti gorivatskih osobina biodizela

dobijenih iz razlicitih sirovina-ulja iz ulj(a)nih biljaka:

Tabela 2.3. Fizicko-hemijska svojstva raznih biljnih ulja [38]

Osobina Lan Kanola Kokos Kukuruz Jatropa Palma L:;ﬁ?: Soja Suncokret
Sadrza) 2 3 4 5 2 4 2 2
sumpora (ppm)
Kinematicka
viSkoznost 390 433 275 419 475 461 450 426 442
(na 40°C,
mm?/s)
Tacka
zamagljenja 3 -2 -3 -3 5 14 -3 0 2
C)
JTacka 2 6 9 2 0 13 10 -4 2
mrZnjenja (°C)
Tacka
zacepljenja -3 -9 -5 -8 / 9 -12 -4 -2
C)
Tacka
samozapaljenja 136 153 113 171 152 163 169 159 175
°C)
Cetanski broj 50,4 53,7 59,3 55,7 55,7 61,9 53,7 51,3 51,1
Jodnibroj 1555 1088 185  101,0 1095 540 1161 1255 1287
J/100 gr
Specificna  — g55 0883 0874 0883 0876 0873 0879 0882 0878
gustina (g/cm®)
Toplotna
vrednost 45,2 41,3 38,1 43,1 40,7 40,6 41,1 39,7 40,6

(MJ/kg)

Postoje brojni nacionalni standardi kojima se reguliSu karakteristike biodizela. U

Evropskoj uniji se primenjuje standard EN 14214, koji je usvojen 2003. godine. Na osnovu

ovog standarda u Republici Srbiji je usvojen “Standard o gorivima za motorna vozila-metil
estri masnih kiselina (MEMK)” sa oznakom SRPS EN 14214 [38]. Standard obuhvata sve

relevantne fizicko-hemijske karakteristike koje treba da obezbede kvalitet biodizela. U tabeli

2.4. su date karakteristike biodizela i odgovaraju¢e metode ispitivanja predvidene standardima

EN 14214 i SRPS

EN 14214.
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Tabela 2.4. Zahtevi i metode ispitivanja biodizel goriva po standardu SRPS EN 14214

i .. Grani¢na vrednost Metoda
Svojstvo Jedinica — — AR
najniZza  najvisa Ispitivanja
Sadrzaj estara % (m/m) 96,5 EN14103
. o 3 EN ISO 3675
Gustina na 15°C kg/m 860 900 EN ISO 12185
Viskoznost na 40°C mm?®/s 3,50 5,00 EN ISO 3104
Tacka paljenja °C 120 pr EN 1SO 3679
.. pr EN I1SO 20846
Sadrzaj sumpora mg/kg 10,0 or EN ISO 20884
Ugljenic¢ni ostatak 0
(na 10% ostatka destilacije) % (m/m) 0,30 EN 1SO 10370
Cetanski broj 51 EN I1SO 5165
Sadrzaj sulfatnog pepela % (m/m) 0,02 ISO 3987
Sadrzaj vode mg/kg 500 EN ISO 12927
Ukupne necistoce mg/kg 24 EN 12662
Korozija ba‘;%f‘ce)”ake (3h na ocena Klasal  ENISO 2160
Oksidaciona stabilnost, 110°C h 6,0 EN 14112
T mg
Kiselinski broj KOH/g 0,50 EN 14104
Jodni broj gr J/100 gr 120 EN 14111
Metil estar linoleinske kiseline % (m/m) 12 EN 14103
Polinezasi¢eni metil estri 0
(> 4 dvostruke veze) % (m/m) 1
Sadrzaj metanola % (m/m) 0,20 EN 14119
Sadrzaj monoglicerida % (m/m) 0,80 EN 14105
Sadrzaj diglicerida % (m/m) 0,20 EN 14105
Sadrzaj triglicerida % (m/m) 0,20 EN 14105
- EN 14105
0,
Slobodni glicerol Y% (M/m) 0,02 EN 14106
Ukupni glicerol % (m/m) 0,25 EN 14105
i EN 14108
Metali I grupe (Na + K) mg/kg 5,0 EN14109
Metali Il grupe (Ca + Mg) mg/kg 5,0 pr EN 14538
Sadrzaj fosfora mg/kg 10,0 EN 14107

U tabeli 2.5. su date karakteristike i metode ispitivanja dizel goriva predvidene Standardom
SRPS (JUS) EN 590, dok je u tabeli 2.6 dat uporedni pregled karakteristika i propisanih

vrednosti za biodizel i dizel.
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Tabela 2.5. Zahtevi i metode ispitivanja goriva za dizel motore naftnog porekla

po Standardu SRPS (JUS) EN 590 iz 2005. godine

Granicna vrednost

Svojstvo Jedinica . — Metoda
najniza najvisa
Cetanski broj 51,0 EN ISO 5165
Cetanski indeks 46,0 EN ISO 4264
. o 3 EN ISO 3675
Gustina na 15°C kg/m 820 845 EN ISO 12185
Policikli¢ni aromatski %
ugljovodonici (m/m) 1 EN 1SO 12916
350, (do EN 1SO 20846
31.12.2004.)ili  EN ISO 20847
Sadrzaj sumpora mg/kg 50,0 EN I1SO 20884
10 EN I1SO 20846
EN ISO 20884
Tacka paljenja °C >55 EN ISO 10370
Ugljeni¢ni ostatak (na 10% ostatka %
destilacije) (m/m) 0.30 EN1S0 10370
Sadrzaj pepela (mof)m) 0,01 EN ISO 6245
Sadrzaj vode mg/kg 200 EN I1SO 12937
Ukupne necistoce mg/kg 24 EN 12662
Korozija bakarne Zice (3h na 50°C)  ocena Klasa 1 EN I1SO 2160
Oksidaciona stabilnost glem® 25 EN ISO 12205
Mazivost, korigovani pre¢nik
oStecenja usled habanja (wsd 1,4) um 460 EN 1SO12156-1
na 60°C
Viskoznost na 40°C mm?/s 2,00 450 EN ISO 3104
Destilacija
% (V/V) predestilisanog na 250°C % (V/V) <65
% (V/V) predestilisanog na 350°C % (V/V) 85 EN 1SO 3405
95% (V/V) predestilisanog na °C 360
Sadrzaj metilestara masne kiseline % (V/V) 5

Karakteristike biodizela propisane pomenutim Standardom i prikazane u tabeli 2.4.,

mogu se svrstati u dve grupe: prvu predstavljaju karakteristike koje su obuhvacene i

Standardom o kvalitetu dizela, a drugu predstavljaju karakteristike specificne za biodizel.

Kvalitet biodizela treba da odgovara kvalitetu fosilnog dizela, pa se koriste iste standardne

metode za odredivanje zajedniCkih karakteristika.
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Tabela 2.6. Poredenje svojstava biodizela i dizela

Biodizel Dizel Standardna
Svojstvo Jedinica mere SRPS EN SRPS (JUS) metoda
14214 EN 590
. o 3 ] ] EN ISO 3675
Gustina na 15°C kg/m 860-900 820-845 EN ISO 12185
V'Skgg[,‘gﬁ na mm?/s 3,5-5,0 2,0-4,5 EN ISO 3104
Tacka paljenja °C >120 >55 pr EN ISO 3679
) ISO 3987
5 0
Sadrzaj pepela Yo m/m <0,01 (<0,01) (EN ISO 6245)
" EN ISO 20846
Sadrzaj sumpora mg/kg <10,0 <10,0 EN ISO 20884
Korozija bakarne
trake (3h, 50°C) ocena Klasa 1 Klasa 1 EN 1SO 2160
SadrZaj vode mg/kg <500,0 <200,0 EN ISO 12937
Uk“pnfr’ngfflswce’ ma/kg 24 24 EN 12662
Ugljeni¢ni ostatak % m/m <0,3 <0,3 EN ISO 10370
Oksidaciona 6h EN 14112
stabilnost, 110°C (25 g/cm®) (EN 1SO 12205)
Cetanski broj >51,0 >51,0 EN ISO 5165
Cetanski indeks >46 EN ISO 4264
Niskotemperaturne
karakteristike, °C EN 116
CFPP

Gustina goriva je vazan parametar jer uti¢e na efikasnost atomizacije goriva. Od

veli¢ine kapi zavisi brzina isparavanja i meSanje sa vazduhom.

Kinematicka viskoznost je sa stanoviSta atomizacije goriva i kvaliteta obrazovanja
gorive smeSe (pare goriva i vazduha), a time i sagorevanja, bitnija karakteristika od gustine.
Na viskoznost metil-estara utice kvalitet sirovine i stepen razdvajanja metil-estara od

glicerola[38].

Tacka paljenja je najniza temperatura do koje treba zagrejati gorivo da bi se nastale
pare mogle zapaliti spoljnim izvorom plamena. Biodizel ima viSu tacku paljenja u odnosu na
fosilni dizel (120°C 1 55°C, respektivno) [38], sto ga ¢ini sigurnijim prilikom skladiStenja i

transporta.

Cetanski broj je pokazatelj sklonosti goriva ka samopaljenju. To je najbitnija
karakteristika goriva za dizel motore kod kojih se goriva smesa u pretkomori ili komori za

sagorevanje u taktu kompresije samostalno pali na rac¢un toplote komprimovanih gasova.
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Cetanski broj se definiSe kao procentualni udeo n-cetana u smesi sa a-metil naftalenom koja
je po upaljivosti identi¢na ispitivanom gorivu. Standard SRPS EN 14214 predvida minimalnu
vrednost cetanskog broja biodizela, 51, $to odgovara vrednosti cetanskog broja za fosilna
dizel goriva. Cetanski broj biodizela zavisi od sastava sirovine, tj. vrste metil-estara prisutnih
u biodizelu. Sa povecanjem ugljovodoni¢nog lanca cetanski broj raste, a sa povecanjem
stepena nezasi¢enja cetanski broj opada [38]. U Tabeli 2.7 su prikazane vrednosti cetanskih

brojeva odredenih metil-estara masnih kiselina.

Tabela 2.7. Vrednosti cetanskih brojeva za pojedine metil-estre masnih kiselina [38]

Metil estar Oznaka Cetanski broj
Metil-estar laurinske kiseline 12:0 61,4
Metil-estar miristinske kiseline 14:0 66,2
Metil-estar palmitinske kiseline 16:0 74,5
Metil-estar stearinske kiseline  18:0 86,9
Metil-estar oleinske kiseline 18:1 47,2
Metil-estar linolne kiseline 18:2 28,5
Metil-estar linoleinske kiseline  18:3 20,6
Metil-estar eruka kiseline 22:1 76,0

*0znaka — broj C atoma i nezasic¢enih veza

Iz tabele se vidi na primeru metil-estara kiselina sa 18 C-atomada stepen nezasi¢enja

ima veci uticaj na cetanski broj od broja C-atoma.

Biodizel predstavlja gorivo bez sumpora, pa je biodizel povoljniji u odnosu na fosilni
dizel sa ekoloskog aspekta. Sadrzaj pepela ukazuje na prisustvo neorganskih materija u

gorivu.

Voda nije pozeljna u gorivu, jer sa proizvodima sagorevanja stvara kiseline koje
deluju korozivno na delove motora. Kod biodizela, voda moZe reagovati sa estrima pri ¢emu

nastaju slobodne masne kiseline.

Ugljenicni ostatak po Konradsonu ukazuje posredno na Cistocu biodizela jer postoji
direktna veza izmedu koli¢ine ugljeni¢nog ostatka i prisustva slobodnih masnih kiselina,

glicerola, sapuna, viSih nezasi¢enih masnih kiselina i neorganskih necistoca.

Sadrzaj metil-estra linolenske kiseline je ograni¢en standardima, jer on podleze
oksidaciji. Da bi se moglo koristiti repi¢ino ulje kao sirovina za dobijanje biodizela

postavljena je granica od 12% [38]. Sadrzaj metil-estara masnih kiselina sa vise od 3
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dvostruke veze je ogranicen, jer su ovi metil-estri veoma podlozni oksidaciji i to u ve¢oj meri
od linolenske kiseline i njenih estara. Ovo ogranicenje iskljucuje koris¢enje ribljeg ulja kao

sirovine.

Glicerol, kao slobodan ili kao vezan (mono-, di- i tri-gliceridi) je sporedni produkt
proizvodnje biodizela. Prisustvo glicerola je posledica loSeg razdvajanja biodizela u procesu
proizvodnje. Njegovo prisustvo nije pozeljno jer sagorevanjem glicerola nastaje akrolein koji
ima negativan uticaj na zivotnu sredinu. Prisustvo mono-, di- i tri-glicerida u gorivu moze

dovesti do zacepljenja filtera i slabijih karakteristika sagorevanja.

Metanol je toksi¢an, pa je stoga i nepoZeljan u biodizelu. Visak metanola prilikom

proizvodnje biodizela je neophodno izdvojiti iz proizvoda i vratiti u proces proizvodnje.

Fosfor, kalijum, natrijum, kalcijum, magnezijum u gorivu poti¢u od kontaminacije,
formiranja sapuna ili aditiva. Fosfor dovodi do trovanja kataliti¢kih konvertora i moze stvoriti
taloge u motoru sto uti¢e na njegov rad. Natrijum i kalijum mogu formirati ¢vrste materije

koje mogu dovesti do ostecenja delova motora.

Kiselinski broj predstavlja merilo sadrzaja slobodnih masnih kiselina u biodizelu.
Definise se kao masa KOH izrazena u mg potrebna za potpunu neutralizaciju masnih kiselina
u 1 g uzorka. Slobodne masne kiseline u biodizelu izazivaju degradaciju goriva tokom
skladiStenja usled oksidaconih reakcija sa kiseonikom iz vazduha. Kao proizvodi oksidacije
nastaju hidroperoksidi koji dovode do polimerizacije estara i formiranja nerastvorne gume i

taloga koji oteZavaju primenu goriva.

Jodni broj je karakteristika koja ukazuje na prisustvo nezasi¢enih veza u molekulima
masti i ulja. Jodni broj metil-estara masnih kiselina zavisi od sirovine, pa tako otpadna ulja
imaju nize vrednosti jodnog broja od rafinisanih biljnih ulja jer tokom zagrevanja nezasi¢ene
masne kiseline ucestvuju u reakcijama polimerizacije 1 autooksidacije, pa se njihov sadrzaj

smanjuje.

Uopsteno govoreci, biodizel ima loSe niskotemperaturne karakteristike sto se ogleda u
relativno visokim temperaturama zamucenja i teCenja, pato predstavlja faktor ograni¢enja
njegove primene. Tacka zamagljenja (Cloud point) je definisana kao temperatura na kojoj
dolazi do razdvajanja faza u gorivu usled pojave kristala §to izaziva zamucenje. Tacka
stinjavanja (Pourpoint) je temperatura pri kojoj gorivo gubi sposobnost tecenja. Metil-estri
zasi¢enih masnih kiselina imaju viSe temperature topljenja od metil-estara nezasi¢enih

kiselina pa kristaliSu na viSim temperaturama.Samim tim biodizel proizveden od biljnih ulja
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sa velikim sadrzajem zasi¢enih masnih kiselina ima velike temperature zamucenja i topljenja.

Standard SRPS EN 14214 ne obuhvata ove karakteristike biodizela[38].

Standardi EN 14214 za biodizel i SRPS 590 za dizel goriva, propisuju
niskotemperaturnu karakteristiku nazvanu filtrabilnost (Cold Filter Plugging Point, CFPP).
Temperatura filtrabilnosti se definiSe kao najbliza celobrojna vrednost temperature na kojoj
ispitivani uzorak goriva viSe ne prolazi kroz filter, odnosno temperatura na kojoj natalozeni
kristali na filtru izazivaju njegovo zacepljenje. Standard EN 14214 predvida razliCite

vrednosti CFPP u zavisnosti od klimatskih karakteristika odredene teritorije[38].

2.3.2. Sirovine za dobijanje biodizela

Kao osnovna sirovina za dobijanje biodizela se koriste biljna ulja. Uglavhom su to
jestiva biljna ulja, pre svih ona dobijena iz uljane repice[39], suncokreta [40], soje[41] i
palme[42,43]. Biodizel dobijen iz jestivih biljnih ulja spada u biogoriva prve generacije [44].
Cena tako dobijenog biodizela je veca od cene konvencionalnog dizela, pre svega zbog cene

rafinisanog jestivog ulja.

Osnovne komponente biljih ulja i Zivotinjskih masnoca su trigliceridi, tj. estri viSih
masnih kiselina i trohidroksilnog alkohola glicerola. Karakteristike triglicerida zavise od tipa
masnih kiselina. U prirodnim izvorima masti i ulja se nalaze linearne monokarboksilne
Kiseline koje imaju paran broj C-atoma, a medusobno se razlikuju po duzini ugljovodoni¢nog
lanca 1 broju nezasic¢enih veza. ViSe od 30 razliCitih viSih masnih kiselina je pronadeno u
mastima 1 uljima, ali se u znacajnijim koli¢inama javlja samo nekoliko. NajéeS¢e prisutne
nezasi¢ene viSe masne kiseline su oleinska, koja ima 18 C-atoma i jednu nezasi¢enu vezu i
linolna sa 18 C-atoma i dve nezasi¢ene veze. ZasiCene vise masne kiseline koje se najcesce
sre¢u su palmitinska sa 16 C-atoma i stearinska sa 18. Pored triglicerida, u zivotinjskim
mastima i biljnim uljima se nalaze i slobodne masne kiseline, steroli, fosfolipidi, vitamini i

druge supstance.

Biljna ulja uglavnom sadrZze nezasi¢ene masne kiseline pa su na sobnoj temperaturi
te¢ne konzistencije, dok Zivotinjske masti imaju veliki sadrzaj zasi¢enih masnih kiselina pa su

u ¢vrstom stanju.

Biljna ulja su zbog prisustva nezasi¢enih masnih kiselina hemijski nestabilna, pa moze

do¢i do degradacije estarske veze reakcijama oksidacije 1 dimerizacije pri ¢emu dolazi do
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promene boje i nastaju talozi. Rafinacijom se povecava stabilnost ulja, a da bi se obezbedila

stabilnost tokom duzeg perioda dodaju se aditivi.

Za dobijanje ulja se koristi veliki broj biljaka (prema nekim podacima 22), a izbor

sirovine za dobijanje biodizela zavisi od uslova i prilika u konkretnim regijama.

Kada je proizvodnja biodizela u pitanju, ¢injenica koja najvise zabrinjava je ta Sto se
jestive biljke koriste u proizvodnji §to negativno moze da uti¢e na cenu hrane. S toga se radi
na pronalazenju nejestivih biljaka koje bi bile izvor sirovina za dobijanje biodizela. Na taj

nacin dobilo bi se biogorivo druge generacije [44].

Jatropha curcasje nejestiva biljka, koja raste na slabo plodnom tlu i uglavhom se
koristila za spreCavanje procesa erozije zemljiSta. Ova biljka predstavlja potencijalni izvor
ulja za dobijanje biodizela [45,46]. Medutim, postavlja se pitanje njenog kultivisanog uzgoja i
zauzimanja plodnog zemlji$ta, §to bi takode imalo negativan uticaj na proizvodnju, samim tim
I cenu hrane [46,47]. Pored Jatropha curcas, kao izvor sirovina za dobijanje biodizela mogu
da se koriste Pongamia pinnata [48] i druge biljke.

Jedna od potencijalnih sirovina za dobijanje biodizela su i Zivotinjske masnoée [49-
51]. Problem kod ovih sirovina je §to biodizel dobijen njihovom preradom ima lose
karakteristike, pre svih niskotemperaturne osobine §to negativno uti¢e na njegovu primenu.
Takode, visok sadrzaj slobodnih masnih kiselina otezava sam proces proizvodnje biodizela iz

ove sirovine.

U poslednje vreme, sve viSe paznje se posvecuje proizvodnji biodizela iz mikroalgi
[52-54]. Ovo predstavlja obecavajuci izbor za buducnost iz vise razloga. Pre svih, proizvodnja
algi ne utice na proizvodnju hrane, tj. ne zauzima plodno zemljiste. Takode, prinos biodizela
je daleko veci iz mikroalgi nego kod proizvodnje iz biljnih ulja. Trenutno, proces proizvodnje
biodizela pomoc¢u mikroalgi nije isplativ zbog ekonomskih i tehnickih problema, medutim,
postoje indicije da bi ovo bio vrlo prihvatljiv nacin proizvodnje. Biodizel dobijen na ovaj

nacin pripada tre¢oj generaciji biogoriva [44].

Pored pomenutih sirovina, primenu u proizvodnji biodizela pronalazi i iskori§¢eno ulje
za kuvanje [52,55,56]. Korisc¢enje iskoris¢enog ulja za kuvanje ima visestruke prednosti. Pre
svih, otpadna materija se reciklira $to je pozitivno sa ekoloskog aspekta [52,57]. Takode,

ekonomski aspekt upotrebe koris¢enog ulja je vrlo znacajan.
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2.4. Proces proizvodnje biodizela — upotreba katalizatora

Konvencionalni nacin dobijanja biodizela je prevodenje triglicerida u estre viSih
masnih kiselina sa alkoholom kratkog lanca i takav proces se naziva transesterifikacija. Za
transesterifikaciju se najcesce koristi metanol jer je jeftin, lako se upotrebljava, a kona¢ni
proizvod ima bolje karakteristike u odnosu na proizvode dobijene iz drugih alkohola [58].
Transesterifikacija je proces koji se odvija u tri stepena (Slika 2.4), najpre se iz triglicerida
dobija diglicerid i jedan estar masne kiseline, zatim monoglicerid i jo$ jedan estar, da bi na

kraju kao proizvodi reakcije ostali metil-estri masnih kiselina i glicerol [59].

0

CHzOgR' CH,OH

9 9 0
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Slika 2.3. Reakcije transformacije triglicerida

U pocetku razvoja procesa dobijanja biodizela, primenjivana je homogena kataliza gde
su kao katalizatori kori$¢eni rastvori hidroksida alkalnih metala, pre svih - natrijum hidroksid.

Medutim, primena ovih hidroksida kao katalizatora ima mnogo nedostataka. Naime, javlja se
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problem razdvajanja proizvoda na kraju reakcije. Takode, da bi se precistio konacni proizvod
neophodno je primeniti velike koli¢ine vode, koja nakon rafinacije predstavlja zagadenje za
okolinu. Pored toga, problem predstavlja i nemoguénost ponovnog kori$¢enja katalizatora, §to
ima negativan uticaj na cenu proizvoda. Jo$ jedan problem primene rastvora alkalnih
hidroksida predstavlja i stvaranje sapuna u reakciji sa uljima koja imaju visok sadrzaj
slobodnih masnih kiselina. Nastali sapuni, kasnije otezavaju proces izdvajanja proizvoda-
biodizela, a ukoliko se ne uklone iz kona¢nog proizvoda zna¢ajno smanjuju kvalitet proizvoda

[56,60,52].

Zbog pomenutih problema sa kori§¢enjem homogenih katalizatora, posveceno je dosta
paznje razvoju heterogenih katalizatora. Primenom heterogenih katalizatora se olaksava
proces razdvajanja i CiS¢enja proizvoda reakcije i postoji moguénost ponovnog kori§¢enja
katalizatora. Kod upotrebe heterogenih baznih katalizatora i dalje postoji moguénost
saponifikacije slobodnih masnih kiselina [60,61], pa treba voditi rauna o sadrzaju slobodnih
masnih kiselina u ulju koje se koristi kao sirovina. Kiseli heterogeni katalizatori, ne reaguju sa
slobodnim masnim kiselinama, pa predstavljaju povoljniju opciju za proces transesterifikacije
[56,60]. Medutim, proces je vrlo spor i prinos reakcije je zna¢ajno manji u odnosu na

transesterifikaciju sa baznim katalizatorima [52].

v

Trenutno je u ziZi interesovanja primena enzimske katalize za dobijanje biodizela.
Lipaze su enzimi koji razlazu lipide i mogu se primeniti za dobijanje biodizela jer katalizuju
procese transesterifikacije, esterifikacije i hidrolize [62]. Reakcija saponifikacije se ne javlja u
procesu dobijanja biodizela primenom enzimske katalize, Sto kasnije olakSava razdvajanje
biodizela i glicerola. Enzimski katalizovano dobijanje biodizela je spor proces uz visoku cenu

enzima, pa se trenutno vrlo malo koristi u praksi.

Postoje dva osnovna postupka dobijanja biodizela, Sarzni i kontinualni. Ovi postupci
se mogu izvoditi na sobnoj ili poviSenoj temperaturi, na atmosferskom ili poviSenom pritisku,
uz upotrebu katalizatora ili bez istih. Kontinualnim postupkom se dobija biodizel
ujednacenijeg kvaliteta uz niZe troskove proizvodnje [63,64]. Kontinualni postupci se mogu
razvrstati na osnovu kapaciteta postrojenja (laboratorijski, poluindustrijski i industrijski),
stepena razvoja (postupci u primeni i postupci u razvoju) i na osnovu broja reaktorskih

jedinica (jedno- i dvostepeni).

Sarzni postupci daju proizvod koji zadovoljava zahteve Evropske Unije po pitanju

Cistoce proizvoda za biodizel [65]. Nedostaci Sarznog postupka u odnosu na kontinualni su:
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e zahteva reaktor velike zapremine, samim tim i veca ulaganja;
e manje je efikasan jer pokazuje inertnost prilikom pokretanja i zaustavljanja
procesa;

e kvalitet proizvoda varira od Sarze do Sarze.

Kontinualni postupak je isplativiji jer obezbeduje nize troskove proizvodnje i dobija se
proizvod ujednacenog kvaliteta. Pored toga, kontrola procesa je mnogo lakSa, zapremina

reaktora je manja Sto smanjuje vreme procesa [66].
Postupak dobijanja biodizela se odvija u nekoliko faza:

e priprema reaktanata;

o reakcija transesterifikacije;
e separacija proizvoda;

e preciS€avanje proizvoda;

¢ rekuperacija alkohola.
Priprema reaktanata

Na pocetku procesa se ulje zagreva do odredene temperature 1 iz napojnog suda se
transportuje do reakcione posude. U drugom sudu se vrSi meSanje katalizatora sa metanolom
uz zagrevanje do temperature na kojoj se odvija metanoliza. Zagrejana smeSa metanol-
katalizator, u odgovaraju¢em odnosu, uvodi se u reaktor. Kako su reaktanti medusobno
nemesljivi, reakcija transesterifikacije moze biti limitirana prenosom mase reaktanata, pa se
za poboljSanje kontakta izmedu reaktanata koriste meSaci, bilo staticki, bilo brzo rotirajuci
[67].

Transesterifikacija

Reakcija transesterifikacije je glavna faza procesa. Reakcija se najces¢e odvija na
temperaturi kljucanja alkohola. Postoje razliciti tipovi reaktora i postupaka meSanja reakcione
smese. Za meSanje reaktanata mogu se iskoristiti predmesaci [67], oscilatorno strujanje fluida

[68], ultrazvuk [69], membranski mesaci ili staticki mesaci [70,71].

Razdvajanje i precis¢avanje proizvoda

Nakon zavrSetka hemijske reakcije, reakciona smesa se prevodi u separator (obi¢no
gravitacionog tipa) da bi se razdvojili metil-estri od nusproizvoda, glicerola. Nakon

razdvajanja, dobijeni metil-estri se odvode na precis¢avanje od zaostalog glicerola,

katalizatora, metanola i ulja. PreciS¢avanje se vrsi ispiranjem velikom zapreminom vode na
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sobnoj temperaturi, nakon Cega sledi centrifugiranje i susenje metil-estara. Precis¢avanjem
moze da nastane velika koli¢ina/zapremina otpadne vode, a takode je neophodna veca

potrosnja energije za precis¢avanje Sto dovodi do poskupljenja procesa.
Rekuperacija alkohola

Visak alkohola u svakoj fazi se izdvaja fles-destilacijom. Tako prikupljeni alkohol se

moze ponovo Koristiti, tako da se obrati paznja da ne sadrzi vodu [66].
Industrijski postupci

Sve veca potraznja za alternativhim gorivima, dovela je do povecanje proizvodnje
ovih goriva. Najveci proizvodaci biodizela u Evropi su Nemacka, Francuska, Italija i Austrija.
Tehnoloski postupci dobijanja biodizela se zasnivaju na dvostepenom kontinualnom
postupku. U ovim postupcima reakcija transesterifikacije moze biti homogeno katalizovana

(Lurgijev postupak) ili heterogeno katalizovana (Esterfip-H postupak) [66].
Lurgijev postupak

Lurgijevim postupkom se dobija kvalitet biodizela koji odgovara Standardu EN
14214, uz izdvajanje glicerola kao nusproizvoda odgovarajuc¢eg kvaliteta za primenu u
kozmetickoj i farmaceutskoj industriji. Ovim postupkom se obezbeduje visok prinos uz male
troskove proizvodnje [72]. Kao sirovine se u ovom procesu koriste jestiva ulja i masti, bilo
biljnog ili Zivotinjskog porekla. Reakcija transesterifikacije se odvija u prisustvu homogenog

katalizatora.

Reaktor 1 Reaktor 2

Separator 1 Separator 2 T—:> Biodizel
Ulje |:> T co oo clop E‘T oo oo oo -

Kolona z
Metanol ::>—
Rekuperacija

Unakrsni tok| ispiranje
Katalizator ':::’_metanola

glicerola

v ¥ Uparavanje
glicerola

Voda za ispiranje

PETLJA
5» ¥ Glicerol + Voda ( ) L
Sirovi glicerol

Slika 2.4.Sema dobijanja biodizela Lurgijevim postupkom[66]

Transesterifikacija se odvija u dva reaktora tipa mesac¢-odvaja¢ na 60°C (slika 2.4). U
prvom reaktoru se vr$i meSanje ulja, metanola i natrijum-metilata, kao katalizatora. Nakon
svakog reaktora vr$i se gravitaciono odvajanje, gde se sa vrha izdvaja laksa metil-estarsko-
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uljna faza dok se sa dna izdvaja teza faza koja sadrzi glicerol [73]. Glicerolna faza iz prvog
reaktora sadrzi visak metanola i ona se odvodi na destilaciju radi izdvajanja metanola.
Glicerolna faza iz drugog reaktora sadrzi visak metanola i katalizatora, pa se kao takva vraca
u prvi reaktor. Destilacijom glicerolne faze iz prvog reaktora dobija se sirovi glicerol.
Precisc¢avanje estarske faze se vrsi ispiranjem vodom u suprotnom smeru, a nakon suSenja

dobija se biodizel spreman za upotrebu.

Opisanim postupkom se od 1000 kg semena uljane repice dobija oko 1000 kg
biodizela, 128 kg sirovog glicerola i oko 5 kg tehni¢kog glicerola [66].

Esterfip-H proces

Nemogucénost ponovnog koriSéenja katalizatora je glavni nedostatak procesa dobijanja
biodizela kod kojih se primenjuje homogena kataliza. Pored toga, za ispiranje proizvoda je
potrebna velika koli¢ina vode $to predstavlja ekoloSki problem. Primenom nerastvornih
katalizatora postupak izdvajanja i preciS¢avanja proizvoda postaje znacajno jednostavniji,
smanjuje se koli¢ina zagadujuceg otpada i omogucava se ponovno koris¢enje katalizatora.
Koris¢enjem homogenih katalizatora se dobijaju istiji proizvodi — biodizel i nusproizvod —

glicerol, a ponovnom upotrebom katalizatora se smanjuje cena biodizela.

Esterfip-H proces je kontinualni proces dobijanja biodizela koris¢enjem <&vrstog
katalizatora. Proizvodnja biodizela ovim postupkom ne zahteva ispiranje proizvoda vodom ni
zamenu katalizatora pa nije prac¢ena stvaranjem otpadnih proizvoda niti dolazi do utroSka
dodatnih hemikalija. Ovaj postupak ima mnoge prednosti od kojih vredi navesti visok prinos
biodizela (99%), izdvajanje glicerola velike CistoCe, jednostavnost procesa, smanjenu

potros$nju katalizatora. Esterfip-H proces je razvio Francuski Institut za naftu (IFP) [74].

Postrojenje koje radi po Esterfip-H procesu se sastoji iz dva reaktora sa nepokretnim
slojem katalizatora u kojima reakcija transesterifikacije teCe na visoj temperaturi i pritisku

nego kod procesa sa homogenom katalizom, slika 2.5.

Kao katalizator se koristi smeSa oksida cinka i aluminijuma. ViSak metanola se
uklanja nakon svakog reaktora delimi¢nim isparavanjem, a u separatoru se razdvajaju glicerol
I estri. lzdvojeni glicerol se sakuplja, a zaostali metanol se uklanja isparavanjem.
PreciS¢avanje estara se vrsi u isparivacu metanola pod vakuumom i adsorberom za finalno
preciS¢avanje 1 zamenu rastvorenog glicerola. Biodizel iz prvog reaktora ima sadrzaj metil-
estara od 94,1%, odnosno 98,3% iz drugog reaktora. Glicerol je ¢istoce 98%, uz vodu, metil-

estre 1 metanol kao necistoce [66].

31



Parcijalno Parcijalno I Cist
isparavanje isparavanje Ispareni
metanola metanola metanol
| A,
Reaktor 2 BIODIZEL
Reaktor 1

Y y

Separator 1

v Metanol
Rekuperacija
T metanola

Separator 2

A

> Uparavanje
glicerola
:: Ulje > 98% Glicerol |~L:

Slika 2.5. Sema dobijanja biodizela Esterfip-H procesom[66]

2.5. Pregled katalizatora koji se koriste u proizvodnji biodizela

Reakcija transesterifikacije moze biti katalizovana bazama, kiselinama ili enzimima.
Bazna kataliza je najCeS¢e primenjivana zbog velike aktivnosti baznih katalizatora. Pored
vecée aktivnosti, prednost baznih katalizatora je to $to su manje korozovni u odnosu na kisele
pa samim tim ne zahtevaju skupu aparaturu. Najcesce koriS¢eni bazni homogeni katalizatori

su jedinjenja alkalnih metala, tacnije njihovi hidroksidi, alkoksidi i karbonati.

Kao bazni homogeni katalizatori, koriste se alkalni hidroksidi [47,75], alkoksidi
alkalnih metala [76], kao i karbonati natrijuma i kalijuma. Baznu homogenu katalizu odlikuje
velika brzina reakcije i visok prinos biodizela. U industrijskim uslovima, danas se najcesce
koriste natrijum i kalijum hidroksid [77], dok alkoksidi daju bolje rezultate [58,78], medutim
njihova cena i problemipri rukovanju ih ¢ine manje isplativim. Tipi¢an proces proizvodnje
biodizela uz primenu bazne homogene katalize odvija se na temperaturi 60-65°C, uz molarni
odnos alkohola i ulja 6:1, na pritisku 1,5-4 bar. U takvim uslovima, koli¢ina katalizatora koja

se dodaje je 0,5-2%,a prinos reakcije je i do 95% posle sat vremena[79].
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Kao kiseli homogeni katalizatori se primenjuju mineralne kiseline, poput sumporne,
fosforne, hlorovodoni¢ne i drugih. Njihova aktivnost je znacajno manja u odnosu na bazne
homogene katalizatore. Pored toga, kiseli homogeni katalizatori su vrlo korozivni i zahtevaju
upotrebu aparature izradenu od skupih materijala. Zbog ovih nedostataka, kiseli katalizatori se
mnogo manje primenjuju. Medutim, u poslednje vremese pojavilo interesovanje za ove
katalizatore zbog toga $to na njih ne utice prisustvo slobodnih masnih kiselina u sirovini za

dobijanje biodizela.

Primenom homogenih baznih katalizatora se obezbeduje kratko vreme za odvijanje
procesa, ostvaruje se veliki prinos proizvoda, uz primenu relativno blagih uslova reakcije pa
se zato oni S$iroko primenjuju u industrijskim uslovima. Problem kod primene ovih
katalizatora je to $to je katalizator rastvoren u proizvodima reakcije, pa je neophodno
primeniti komplikovane i skupe procese razdvajanja i preci§¢avanja proizvoda. Pre¢is¢avanje
proizvoda podrazumeva ispiranje velikim koli¢inama vode, $to stvara velike zapremine

otpadnog efluenta uz upotrebu velikih koli¢ina energije i hemikalija [47,49,80].

Pored problema sa preciSavanjem proizvoda, glavni problem pri primeni baznih
homogenih katalizatora predstavlja reakcija saponifikacije. U reakciji saponifikacije se trosi
katalizator uz nastanak sapuna koji formiraju stabilne emulzije S§to otezava razdvajanje
proizvoda [57,77]. Da bi se izbeglo stvaranje sapuna, potrebno je kao sirovinu koristiti biljno
ulje sa niskim sadrzajem slobodnih masnih kiselina. Na taj nacin, se smanjuje izbor sirovina,

a takode se onemogucava primena koriS¢enih ulja ili zivotinjskih masnoca.

Heterogeni bazni katalizatori predstavljaju alternativu homogenim Kkatalizatorima.
Posto su oni u ¢vrstom stanju, mogu se lako izdvojiti iz reakcione smeSe, mogu se ponovo
koristiti, imaju manje Stetan efekat na aparaturu i manje su podloZni uticaju slobodnih masnih
kiselina [47,77]. Kao heterogeni bazni katalizatori mogu da se koriste metalni oksidi, meSani
metalni oksidi, nosac¢i sa alkalnim hidoksidima i alkoksidima, bazni zeoliti, hidrotalciti i

anjonske izmenjivacke smole.

Metalni oksidi su nerastvorni u reakcionoj smesi. NajceS¢e su razmatrani kalcijum i
magnezijum-oksid, a posle njih i stroncijum-oksid [80].U grupi oksida zemnoalkalnih metala,
aktivnost je povezana sa njihovom baznoscu i raste u nizu MgO<CaO<SrO<BaO. BaO je
rastvoran u metanolu 1 gradi toksi¢no jedinjenje, pa se ne koristi u praksi iako pokazuje
najvecu kataliticku aktivnost. SrO je vrlo aktivan, ali je podlozan atmosferskim uticajima i u

reakcijama sa CO; i H,O gradi karbonat i hidroksid usled ¢ega gubi kataliticku aktivnost.
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MgO ima najmanju aktivnost, pa nije nasao prakti¢nu primenu. Primenom kalcijum-oksida su
mogudi prinosi 91-97% uz mogucu primenu razlicitih uslova reakcije. Potencijalni problem

primene kalcijum oksida predstavlja njegovo otpustanje/rastvaranje u reakcionoj smesi [82].

Kalcijum-oksid ima Siroku primenu u industriji kao katalizator za razne procese,
izmedu ostaih i za dobijanje biodizela transesterifikacijom biljnih ulja. Uglavhom, CaO
zahteva termijsku aktivaciju, da bi se oslobodio adsorbovanih CO; i vlage. Kalcinacija se vrsi
na temperaturama izmedu 500 1 900°C. Aktivnost CaO katalizatora se moze povecati

prethodnim tretmanom alkoholom.

Primenom mesSanog oksida na bazi kalcijuma, magnezijuma i cinka, moguce je
ostvariti prinos od 97,5% [83]. Sa magnezijum-oksidom koji je dopiran litijumom je ostvaren

prinos od 94% [84]. Medutim, uoba slu¢aja dolazi do rastvaranja katalizatora u izvesnoj meri.

NanoSenjem na nosace, ¢vrstim katalizatorima se povecava baznost i specifi¢na
povrsina, §to dovodi do boljih katalitickih karakteristika. Primer ovakvih katalizatora su SrO,
MgO ili K,CO3; na alumini [47,85]. Razmatrana je primena baznih zeolita, i kompozita
alkalnih i zemnoalkalnih metala sa zeolitima. Noiroj [86] je poredio KOH/AI,O3 i KOH/NaY
katalizatore i dobio podatke da u oba sluc¢aja prinos seze do 91% uz udeo katalizatora 3-6%.
Primetio je da dolazi do oslobadanja kalijuma. Guo [87] je primenom natrijum-silikata kao

katalizatora dobio prinos od 100% posle 1h reakcije na 60°C.

Kada se posmatraju razli¢ita kalijumova jedinjenja na nosacu od alumine, dolazi se do
zakljucka da kalijum-jodid daje najveci stepen konverzije [76]. Kasnije su naucnici razmatrali
uticaj nosaca, pa su dosli do zakljucka da alumina daje najbolje rezultate. Najbolja
kombinacija je kalijum jodid na alumini sa 35% KI, kalcinisan na 500°C tokom 3h. Jo$ jedan

zakljucak tog istraZivanja je da stepen konverzije raste sa porastom baznosti katalizatora.

U nizu raznih zeolita: mordenita, beta i X zeolita, X zeolit je pokazao najveci stepen
konverzije [88]. Razlog ovome je najveca koncentracija baznih centara kod pomenutog tipa
zeolita. Dodatkom malih koli¢ina natrijuma, efikasnost zeolita X se povecava. Hidrotalcit
predstavlja baznu glinu koja je u sustini slojevit dvostruki oksid magnezijuma i aluminijuma
[77]. U reakciji sa uljem pamukovog semena, moguci stepen konverzije je 98% uz ovaj
katalizator. Poredenjem zeolita Mg/MCM-41, MgAl-hidrotalcita, kao i mezoporozne K/ZrO,

dolazi se do rezultata da najveci stepen konverzije pokazuje hidrotalcit [39].

Generalno posmatrano, primenom cvrstih baznih katalizatora su dobijeni dobri

rezultati pri relativno blagim reakcionim uslovima ili blago visokim temperaturama (oko
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200°C). Zajednicko svim katalizatorima ovog tipa je da njihova kataliticka aktivnost raste sa
porastom baznosti [39,76,82]. Kao problem, javlja se oslobadanje/rastvaranje katalizatora $to
moze da dovede do reakcija sa vodom i/ili slobodnim masnim kiselinama [77,80]. Sto se
prakticne primene Cvrstih baznih katalizatora tice, mnogi zahtevaju komplikovane i skupe

procese pripreme samih katalizatora pa se postavlja pitanje njihove isplativosti [77].
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3. Eksperimentalni deo
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3.1.Motivacija i opravdanost ispitivanja

Stalni porast potrebe za fosilnim gorivima, smanjenje postojeéih rezervi i porast cene
predstavljaju motiv za istrazivanja koja imaju za cilj dobijanje alternativnih goriva. Takode,
sve veci ekoloski problemi poput tzv. efekta “staklene baste” usled povecane emisije gasova
Stetnih po Zemljinu atmosferu, doveli su do zahteva za ckoloSki &istijim, obnovljivim i
biorazgradivim gorivima. Biodizel je perspektivna alternativa fosilnom dizel gorivu, jer se
moze Koristiti u postoje¢im motorima sa unutra$njim sagorevanjem koja koriste dizel gorivo,
kako ¢ist, tako i u meSavini sa fosilnim dizel gorivom. Za koris¢enje biodizela nije neophodno
vrsiti modifikacije postoje¢ith motora, te je samim tim moguce gotovo odmah preéi na

kori$éenje ovog goriva.

Biodizel predstavlja smesu estara visih masnih kiselina i nizih alifati¢nih alkohola.
Kao sirovina za dobijanje visih masnih kiselina se koriste biljna ulja i zivotinjske masnoce,
kako u sirovom, tako i u obradenom obliku. NajceS¢e se koristi metanol za dobijanje estara

[89]. Postoje Cetiri nacina dobijanja biodizela:

e direktno koriS¢enje ili u smesi sa fosilnim dizelom;
e piroliza;
e priprema mikroemulzija;

e transesterifikacija.

reakciju prevodenja masti i ulja u metil-estre visih masnih kiselina uz dobijanje glicerola kao
sporednog proizvoda - transesterifikaciju - stehiometrijski su neophodna 3 mola alkohola da
bi se jedan mol triglicerida preveo u 3 mola metil-estara visih masnih kiselina uz izdvajanje
jednog mola glicerola [90]. Za odvijanje reakcije pri umerenim uslovima je neophodno
prisustvo katalizatora. Na samim pocecima proizvodnje biodizela, koris¢eni su homogeni
katalizatori, bilo bazni ili kiseli. Najces¢e koris¢eni homogeni bazni katalizatori su KOH i
NaOH [91-93], dok je H,SO,4 jedan od najkoriscenijih kiselih katalizatora [94]. Homogeno
katalizovana transesterifikacija ima nekoliko nedostataka, od kojih su najveci - korozivnost,
komplikovano razdvajanje produkata reakcije, nemoguénost ponovnog koriS¢enja katalizatora

I dobijanje velikih zapremina otpadne vode prilikom ispiranja proizvoda od katalizatora [95].

Primena heterogenih katalizatora ima brojne prednosti, pre svih, omoguceno je lakSe

razdvajanje proizvoda reakcije i katalizatora. Moguce je lako izdvojiti katalizator i ponovo ga
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koristiti. Takode, dobijeni glicerol se moze razdvojiti od biodizela i koristiti u druge svrhe.
Sve ovo pojednostavljuje proces, smanjuje utrosak vode, samim time ima ekonomske i

ekoloske prednosti [96].

U istrazivanjima su koris¢eni razni 1 kiseli 1 bazni katalizatori [9,10]. Bazni heterogeni
reakciju transesterifikacije, dobre karakteristike imaju oksidi alkalnih i zemnoalkalnih metala
[97,98], njihovi karbonati [99], zeoliti [100], hidrotalciti [101,102]. Medu oksidima
aktivnost. SrO i BaO su rastvorljivi u reakcionom sistemu i podlozni su neZeljenoj

deaktivaciji u atmosferskim uslovima [103,104].

Aktivnost katalizatora moze zavisiti od njegovih fizicko-hemijskih svojstava, a samim
tim i od nacina sinteze/pripreme, kao i aktivacije. Mnoga istraZivanja su imala za cilj da se
odredi optimalna temperatura kalcinacije CaO katalizatora [105-117]. Ispitivano je i kako
izbor prekursora uti¢e na aktivnost katalizatora [118-121]. Ne postoji slaganje medu
istrazivac¢ima oko toga koja je optimalna temperatura kalcinacije, ali se svi slazu da je

potrebno primeniti temperaturu vecu od 500°C.

Biodizel ne sadrzi sumpor i aromati¢na jedinjenja za razliku od fosilnih goriva.
Emisija ugljovodonika, ugljenik(Il)-oksida i Cestica ¢adi se smanjuje koris¢enjem biodizela,
uglavnom, zbog veéeg sadrzaja kiseonika[122]. Primeceno je izvesno poveéanje emisije
azotnih oksida primenom biodizela u odnosu na upotrebu konvencionalnog dizel goriva, §to
se takode delimi¢no moZe objasniti vi§im sadrzajem kiseonika u biodizelu [123,124]. Sto se
tice uticaja na mehanicke karakteristike motora, kao $to su snaga, obrtni moment 1 potros$nja

goriva, ne primecuju se drasti¢ne razlike kada se koristi biodizel i fosilno dizel gorivo [125].

U ovim istrazivanjima je ispitivana korelacija izmedu fizicko-hemijskih svojstava
sintetisanih katalizatora na bazi CaO i njihove aktivnosti u reakciji transesterifikacije. Kako
su nam preliminarni rezultati ukazali, karakteristike katalizatora zavise od tipa i prirode
prekursora, te nacina/metode sintezei temperature kalcinacije/aktivacije;otuda ¢e biti
sintetisana serija katalizatora kalcinisanih na razli¢itim temperaturama u cilju odredivanja
optimalne temperature aktivacije. Takode, prilikom ispitivanja kataliticke aktivnosti dobijenih
katalizatora, bi¢e izvrSeno odredivanje optimalnih parametara procesa transesterifikacije
biljnog ulja, S$to treba da bude podrzano razvojem adekvatnog matematickog modela.

Konacno, dobijeni biodizel ¢e biti ispitivan u cilju da se odrede efekti njegove primene.
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Akcenat ¢e biti na pra¢enju emisije tzv. gasova “staklene baste”, pre svih, CO, CO; i NOy.

Pored toga, bi¢e razmotren uticaj primene dobijenog biodizela na radne performanse motora.
Istrazivanje ¢e biti izvedeno u slede¢im fazama:

e Priprema katalizatora na bazi CaO primenom razlicitih temperatura prilikom termickih
tretmana aktivacije;

¢ Fizicko-hemijska karakterizacija sintetisanih/pripremljenih katalizatora;

e Ispitivanje aktivnosti katalizatora u reakciji transesterifikacije biljnog ulja;

e Ispitivanje efekata koris¢enja sintetisanog biodizela na rad motora i Zivotnu sredinu;

e Matematicko modelovanje dobijenih eksperimentalnih rezultata — razvoj i primena

odgovaraju¢eg modela za optimizaciju procesnih parametara.

3.1.1. Ciljevi i predmet istraZivanja

Predmet ove disertacije je odredivanje optimalnih parametara pripreme/sinteze, Kao i
aktivacije katalizatora, ispitivanje uticaja strukturnih karakteristika CaO na reakciju

transesterifikacije biljnih ulja, te definisanje optimalnih procesnih uslova.
Ciljevi ove doktorske disertacije jesu definisanjei/ilioptimizacija:
- uslova pripreme i aktivacije katalizatora na bazi kalcijum-oksida Zeljeneaktivnosti;

- parametara reakcije transesterifikacije biljnog ulja u cilju povecanja prinosa

proizvoda visokog stepena cistoce;

- efekata koris¢enja dobijenog biodizela i meSavina biodizel-fosilno dizel gorivo na

rad motora sa unutra$njim sagorevanjem,;

- uticaja proisteklih iz upotrebe biodizela i meSavina sa dizel gorivom na emisiju

gasova koji izazivaju tzv. efekat staklene baste.

Imajué¢i u vidu predmet i ciljeve ove doktorske disertacije, predvideni su sledeci

program i metodologija istrazivanja:

e Ucilju odredivanja optimalnih uslova aktivacije katalizatora, bi¢e izvrSeni razliCiti

termicki tretmani prekursora (temperatura, gasna faza);

e aktivirani katalizator ¢e biti testiran u reakciji transesterifikacije biljnog ulja. Bice
odredeni optimalni parametri reakcije kao $to su: molarni odnos biljno ulje : alkohol,

udeo katalizatora, vreme reakcije, temperatura, brzina meSanja, pritisak i dr;
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e planirana je kompletna fizicko-hemijska i  strukturna  Kkarakterizacija

sintetisanog/aktiviranog katalizatora pre i nakon reakcije;

e sintetisani biodizel ¢e biti testiran na realnom motoru za dizel goriva u cilju
utvrdivanja optimalnih efekata njegovog koris¢enja na rad motora. Biodizel ¢e u ovim
istrazivanjima biti kori§¢en kao Cist 1 usmesi sa dizel gorivom u razli¢itim udelima, u
cilju utvrdivanja optimalnog sastava goriva na rad motora, kao i po pitanju emisije
izduvnih gasova i ukupnog uticaja na zivotnusredinu;

e cksperimentalni rezultati ¢e biti obradeni i primenom odgovarajucih teorijskih modela
u cilju iznalazenja optimalnih procesnih parametara i parametara aktivacije samog

katalizatora.

3.2.Sinteza/priprema katalizatora

Za sintezu/pripremu katalizatora, korisc¢en je kao prekursor CaO (Centrohem, Srbija),
nepoznatog tanog hemijskog sastava 1 termijske istorije. Kalcinacija je vrSena u
laboratorijskoj peci (tip-Elektron CP-90) na odabranim temperaturama u programiranom
rezimu zagrevanja. Odredena koli¢ina prekursora je sipana u porcelanske lonc¢ice i zagrevana
na prethodno programiranoj temperaturi 3 sata. Kalcinacija je vrSena na temperaturama od
500, 700, 750, 800, 900 i 1000°C u cilju ispitivanja uticaja temperature kalcinacije/aktivacije
na Kataliticku aktivnost sintetisanih/pripremljenih katalizatora. Zagrevanje je vrSeno u
statiCkim uslovima u laboratorijskoj/vazdusnoj atmosferi. Brzina zagrevanja je iznosila
10°C/min. Nakon kalcinacije, katalizatori su ostavljani da se hlade u eksikatoru da bi se

izbegao dodatni kontakt sa vlagom i CO; iz vazduha.

Dobijeni katalizatori su nakon 90 minuta hladenja, tabletirani na presi Perkin-Elmer
Hydraulische Presse. Dobijene tablete su drobljene u avanu, nakon ¢ega je vrSeno
prosejavanje kroz sita promera 1,0-1,5 mm. Dimenzije frakcija katalizatora su izabrane tako
da se izbegnu moguc¢a difuziona ogranicanja tokom reakcije, a da sa druge strane, bude
omoguéeno zadrzavanje Kkatalizatora u korpi reaktora i stabilnost dimenzija
zrna/frakcijakatalizatora tokom izvodenja reakcije. Nakon pripreme, uzorci katalizatora su
oznaCeni na slede¢i nacin: CaO-T, gde T- predstavlja temperaturu procesa aktivacije

katalizatora.
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3.3. Fizi¢ko-hemijska karakterizacija katalizatora

3.3.1. Ispitivanje teksture katalizatora

U cilju karakterizacije teksture katalizatora odredivana je specifi¢na povrSina, srednji
precnik pora, distribucija pora po veli¢ini 1 ukupna zapremina pora. Ispitivanje je vrSeno na
uredaju Micrometrics ASAP 2010. Primenjena je stacionarna metoda niskotemperaturne
adsorpcije/desorpcije azota uz snimanje kompletne adsorpciono-desorpcione izoterme
(LTN2A). Karakterizacija se zasniva na adsorpciji azota u monomolekulskom sloju na
temperaturi od -196°C uz He kao noseci gas. Specifi¢na povrSina se izra¢unava primenom
Brunauer — Emmett — Teller jednagine (BET) uz standardnu vrednost 16,2x10%nm? za
povrsinu koju zauzima jedan molekul adsorbata na adsorbentu, tj. molekul te€nog azota na
povrsini katalizatora. Degasacija uzoraka katalizatora je vrSena pre merenja na temperaturi od
250°C, pri pritisku 3x10™ mbar, tokom 2 h. Distribucija pora po veli&ini je procenjivana na

osnovu Barrett-Joyner-Halenda (BJH) metode.

3.3.2. Ispitivanje strukture katalizatora

Kristalna struktura katalizatora je odredivana difrakcijom rentgenskih zraka (XRD).
Ispitivanje je vrSeno na difraktometru XRD Philips APD-1700 sa Cu-antikatodom i
monohromatorom, na 40 kV ipri 55 mA. Na osnovu dobijenih podataka, primenom Sererove

(Scherrer) jednacine, odredivana je veli¢ina zrna kristalita:

_ 092
- B-cosB

3.1)

gde je:

- d - veli¢ina zrna kristalne faze (nm),
- )\ -talasna duZina upotrebljenog XRD zracenja (nm),
- P - Sirina pika na polovini visine (rad),

- 0 - Bragg-ov ugao difrakcije konkretnog pika (°).

3.3.3. Ispitivanje termijskih svojstava katalizatora

U cilju dobijanja informacija o termic¢koj stabilnosti katalizatora, kao i faznim

promenama u funkciji od temperature, vrSena je termalna analiza (TA/DTA) i termo-
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gravimetrijska analiza (TG/DTG). Merenja su vrSena na aparatu Derivatograph MOM, M-
1000 u statickim uslovima u temperaturnom opsegu: 20-1000°C, pri ¢emu je upotrebljena

brzina zagrevanja od 10°C/min i brzina hladenja od 20°C/min.

3.3.4. Ispitivanje povrsinskih — baznih svojstava katalizatora

Infracrvena spektroskopska metoda sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR) je
upotrebljena u cilju ispitivanja povrsinskih - baznih svojstava katalizatora.Spektri su snimani
na instrumentu NEXUS670 FTIR u opsegu talasnih brojeva od 4000 do 400 cm™ sa
rezolucijom od 2 cm™. Uzorci su pripremani za snimanje KBr tehnikom za &vrste uzorke,
meSanjem konkretnih uzoraka katalizatora i1 spektroskopski ¢istog KBr u odnosu 1 : 10.
Pastile su napravljene od uzoraka pripremljenih pomenutom tehnikom na hidrauli¢noj presi
pod optereCenjem od 5t. Pastile su snimane u regionu navedenih talasnih brojeva, a
rezultujuci spektri ukazuju na karakteristiéne funkcionalne grupe katalitiCkog materijala, te
dalje sluze kao osnova za poredenja u cilju utvrdivanja baznih kataliticki aktivnih centara

nakon naparavanja kiselinom.

Radi ispitivanja baznih karakteristika katalizatora na bazi CaO, izvedeno je
adsorbovanje fenola u uredaju povezanom sa vakuum-pumpom (piranometar) na uzorcima
katalizatora. Uzorci katalizatora su najpre evakuisani na sobnoj temperaturi, u cilju uklanjanja
potencijalno prisutnih necisto¢a i gasova iz atmosfere, tokom 30 min. Potom su uzorci
naparavani fenolom pri snizenom pritisku u trajanju od 6h. Nakon zavrSene hemisorpcije
fenola na povrsini katalizatora, ponovljena je evakuacija uzoraka radi uklanjanja viska fenola,

koji mozZe biti fizisorbovan na povrsini.

Uporedivanjem FTIR spektara uzoraka Katalizatora pre i nakon adsorpcije fenola, te
njihovim oduzimanjem, $to je proprac¢eno odgovaraju¢om programskom podrskom, utvrduje

se prisustvo/odsustvo pojedinih baznih centara.

3.3.5. Ispitivanje morfoloskih karakteristika katalizatora

MorfoloSke karakteristike katalizatora su odredivane skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM). Za analizu je koris¢en uredaj JEOL JSM-6460LV, radnog napona 25
kV. Uzorci katalizatora su pripremani za analizu, tako $to je vrSeno naparavanje tankog sloja

zlata da bi se povecala provodljivost uzoraka, pri jacini struje od 30 mA, na rastojanju od 50
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mm tokom 3 min. Primenom ovakvih uslova, kori§¢enasu uvecanja od 10 do 200.000x, pri

¢emu je moc razdvajanja 5 nm. Kori$¢ene brzine snimanja su: 3 i super-fina brzina, 4.

3.4. Test reakcija

Ispitivanje kataliticke aktivnosti i/ili efikasnosti katalizatora je vrSeno u test-reakciji

transesterifikacije biljnog ulja — suncokretovog ulja sa metanolom.

3.4.1. Reaktor

Koris¢en je 3arzni reaktor tipa Parr 4520 (slika 3.1.), zapremine 2 dm® sa
maksimalnom radnom temperaturom 350°C i maksimalnim pritiskom 150 bar. Katalizator se
smesta u nepokretnu korpu zapremine 150 cm® i nalazi se u anularnom prostoru izmedu dva
koncentri¢na cilindra ¢ije su stranice izradene od mrezice sa promerom otvora od 0,9 mm.
Reaktor poseduje mesalicu sa promenljivim brojem obrtaja €iji se propeler nalazi unutar uzeg
cilindra. Uredaj Parr 4842 je povezan sa reaktorom 1 sluzi za digitalno merenje pritiska,
kontrolu i merenje temperature i1 broja obrtaja meSalice. Mikro-procesorski modul omogucava

trostruku regulaciju parametara.
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Slika 3.1.Sarzni reaktor Parr 4520

3.4.2. Parametri procesa transesterifikacije

Kako odnos metanola i triglicerida (ulja) u reakciji transesterifikacije predstavlja vrlo
bitan, gotovo i najznacajniji parametar procesa, radena je serija eksperimenata u kojima je

variran molarni odnos alkohola i ulja od 6:1 do 12:1.

Reakciona smesa pri reakciji transesterifikacije predstavlja trofazni sistem koji ¢ine
¢vrsti katalizator, ulje i1 alkohol kao nemesljive tecnosti. Da bi se uspostavio §to bolji kontak
medu fazama, neophodno je primeniti meSanje reakcionog sistema. Intenzitet meSanja je jo$
jedan vrlo bitan parametar procesa. Uticaj intenziteta meSanja reakcione smese je odredivan

serijom eksperimenata, gde je varirana brzina mesanja u opsegu od 200 do 500 o/min.

Zavisnost prinosa glavnog produkta reakcije od primenjene temperature je posmatrana
variranjem temperature u rasponu od 60 do 120°C, dok je za uticaj pritiska primenjivan

pritisak u rasponu 5-20 bar.

U cilju definisanja i ostalih parametara procesa, posmatran je i uticaj koli¢ine
katalizatora, efekat prisutne vlage, uticaj temperature aktivacije katalizatora i brzine mesanja

reakcione smese.
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Svi eksperimenti su radeni uz trajanje reakcije od 5 h, uz uzimanje uzoraka za prac¢enje
toka reakcije na svakih sat vremena. Katalizator je ubacivan u korpu van reaktora.Standardno
je koriS¢ena kataliticka Sarza od 1 % CaO Kkatalizatora u odnosu na ukupnu masu reaktanata.
U reakcioni sud je prvo sipan metanol, zatim ulje, da bi na kraju bila spustena korpa sa
katalizatorom i zatvoren reaktor. Pre pocetka reakcije, u reaktor je pusStan azot da bi se
uklonio zaostali vazduh. Nakon toga, ukljucivana je mesalica i zapocCinjalo se sa zagrevanjem
do Zeljene temperature konstantnom brzinom od 2°C/min. Metanol koji je koris¢en za reakciju

transesterifikacije je HPLC cistoce, proizvodaca Sigma Aldrich Co (Nemacka).

Da bi se definisali optimalni parametri procesa, izvedeni su slede¢i eksperimenti za

procenu:

e Prinosa MEMK reakcije u funkciji temperature: primenjene temperature 60, 80, 100,
120°C;

e Prinosa MEMK reakcije u funkciji pritiska, na 80°C: primenjeni pritisci 5, 10, 15, 20
bar;

e Prinosa MEMK reakcije u funkciji temperature kalcinacije/aktivacije katalizatora,
80°C, 10 bar, 200 o/min: katalizatori kalcinisani na 500, 700, 900°C;

e Prinosa MEMK reakcije u funkciji brzine mesanja, 80°C, 10 bar, temperatura
kalcinacije 900°C: brzina mesanja 200, 350, 500 o/min;

e Prinosa MEMK reakcije u funkciji molarnog odnosa methanol :ulje, 80°C, 10 bar,
temperatura kalcinacije 900 °C, 200 o/min: molarni odnosi metanol :ulje od 6:1, 9:1, i
12:1.

3.4.3. Karakterizacija suncokretovog ulja

U ovom ispitivanju, kao sirovina je koris¢eno rafinisano suncokretovo ulje “Sunce”,
proizvodaca Sunce a.d. iz Sombora. Suncokretovo ulje je izabrano na osnovu ¢injenice da je
suncokret naj¢eSce uzgajana kultura za dobijanje ulja u Srbiji 1 regionu. Rafinisana ulja sadrze
relativno mali udeo slobodnih masnih kiselina, koji je znatno manji od dozvoljenih 3% za
bazno katalizovanu reakciju transesterifikacije, pa je zato kori$¢eno rafinisano ulje. Fizicke i

hemijske osobine sirovina odredivane su u skladu sa odgovaraju¢im standardima:

e JUSEN ISO 3675:1988;
e EN 14111:2003;
e JUS E K8.028;
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e JUS ISO 3104:2003;
e EN 14104:2003;

e ENISO 5165:1988;
e EN116.

Tabela 3.1.Karakteristike jestivog suncokretovog ulja "Sunce"

Karakteristika Rezultat
Senzorna analiza: e svojstvena
e boja e neutralan, bez stranog mirisa i
e miris uzeglog mirisa
e ukus e neutralan, bez stranog ukusa i uzeglog
e izgled ukusa
o /
Indeks refrakcije 1,467
Jodni broj 133
Neosapunjive materije (%) 0,67
Nerastvorne necistoce (%) 0,02
Peroksidni broj (mmol/kg) 0,18
Relativna gustina (na 20 °C) 0,922
Saponifikacioni broj (mg KOH/q) 194
Sadrzaj sapuna (%) 0,00
Kiselinski broj (mg KOH/g) 0,05

Sadrzaj vode i drugih isparljivih materija (%) 0,06

Sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola 657

Tabela 3.2. Kiselinski sastav ulja "Sunce"

Broj C-atoma, broj dvogubih

Visa masna kiselina udeo (%)
veza
Palmitinska 16-0 6,18
Stearinska 18-0 3,98
Elaidinska (elaidic) 18-1 n.d.
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Oleinska 18-1 21,13
Linolelaidinska (linolelaidic) 18-2 n.d

Linolna 18-2 66,79
Linolenska 18-3 n.d.

Arahidna 20-0 0,17
Behenska 22-0 0,67
Lignocerinska 24-0 0,24
Ostalo 0,84

3.5.Karakterizacija dobijenog biodizela

3.5.1.Razdvajanje proizvoda reakcije

Razdvajanje proizvoda reakcije transesterifikacije, tj. metil-estara i1 glicerola je

zasnovano na ¢injenici da su ove supstance medusobno slabo rasvorljive i da postoji znacajna

razlika u gustinama. Zbog dovoljne razlike u gustinama, mogu se upotrebiti tehnike

razdvajanja zasnovane na dejstvu sile Zemljine teze, npr. dekantovanje. Brzina razdvajanja

zavisi od mnogo faktora, izmedu ostalog brzine meSanja tokom reakcije, viska alkohola, pH

smese, itd.

Ukoliko su u proizvodu prisutni gliceridi, moze nastati emulzioni sloj izmedu sloja

biodizela i1 sloja glicerola. U zavisnosti od koli¢ine ovih supstanci, ovaj sloj moze

predstavljati gubitak u odnosu na glavni proizvod reakcijei/ili dobijeni biodizel nece

zadovoljavati neophodne uslove propisane standardima.

U industrijskim uslovima, za razdvajanje proizvoda transesterifikacije, koriste se:

e Dekantovanje — najjednostavniji, ali najneefikasniji nacin, gde na efikasnost

razdvajanja utice vise faktora;

e Centrifugiranje — brz i efikasan nacin razdvajanja;

e Hidrociklon — sli¢an sistem kao centrifuga.
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Tokom izvodenja eksperimenata u ovom ispitivanju, razdvajanje proizvoda reakcije je
vrseno dekantovanjem u veéini slucajeva, i u manjem broju, centrifugiranjem. Nakon
reakcije, reakcioni sud je hladen na 55 °C, a sadrzaj ceden kroz filter hartiju u sud za
odvajanje. Slojevi estara i glicerola pocinju Se izdvajati ve¢ posle nekoliko minuta, medutim,

da bi razdvajanje bilo §to efikasnije, proizvodi su ostavljani u sudu za razdvajanje preko noci.

3.5.2.Gasno-hromatografska analiza proizvoda reakcije

Dobijeni proizvod reakcije — biodizel je analiziran na gasnom hromatografu tipa GC
HP 5980 Series Il, koji poseduje plameno-jonizujuéi detektor. Analiza je vrSena u skladu sa
standardom SRPS EN 14103. Analiza je vrSena na kapilarnoj koloni duzine 30 m, sa
protokom helijuma kao noseéeg gasa od 2 ml/min, uz izotermalno razdvajanje na 210°C
tokom 10 min. Metil-heptadekanoat ¢istoce preko 99% (Sigma Aldrich Co.) je koriséen kao

unutrasnji standard.

3.6. Ispitivanje parametara rada motora

Za ispitivanje uticaja biodizela na rad dizel motora su pripremane sledeCe smese
fosilnog dizel goriva i dobijenog biodizela: 85:15% (v/v), 75:25% (v/v), 50:50% (Vv/v),
25:75% (v/v), 0:100%. Karakteristike rada motora su uporedivane sa radom motora prilikom
upotrebe Cistog fosilnog dizel goriva. Fosilno dizel gorivo koris¢eno u eksperimentima je

dizel gorivo sa niskim sadrzajem sumpora (NSDG) proizvedeno u Rafineriji nafte Novi Sad.

Parametri rada motora posmatranih goriva su ispitivani na traktoru tipa Mahindra
6500 4WD. Ova vrsta traktora predstavlja tip traktora koji je najceS¢e u upotrebi u Srbiji.
Traktor poseduje Cetvoro-cilindri¢ni motor Mahindra NE 462R, zapremine 3532 cm?®, shage

48,4 KW i maksimalnog obrtnog momenta od 217,4 Nm.

Motor traktora je povezan na Egger-dinamometar tipa 301/ME. Potro$nja goriva je
odredivana merenjem protoka pomocu protokomera Pierburg 2911. Radna temperatura
rashladne te¢nosti i motornog ulja, kao i temperatura na ulazu usisne cevi, kao i temperatura
goriva je merena pomocu uredaja LM-35, HBM - Hottinger Baldwin Messtechnick,

Germany. Broj obrtaja motora je meren tahometrom,tipa Testo 0563 4710. Ispitivanja su
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vr$ena u skladu sa OECD standardnom (CODE 2). Sema uredaja i traktorasa odgovaraju¢im

dizel motorom koji je koris¢en je prikazana na lici 3.2.

3.7. Ispitivanje sastava izduvnih gasova

Za ispitivanje sastava izduvnih gasova je koriS¢en isti traktor, opisan u okviru
prethodnog naslova. Merenja su vrSena prema standardu ISO 8178-4, C1, kori$¢enjem portabl

analizatora tipa Testo 355. U izduvnim gasovima je odredivan sadrzaj NOy, CO, i COs.

|

Slika 3.2. Sema traktorai uredaja za ispitivanje koris¢enja biodizela: 1) test traktor, 2) dinamometar, 3)
analizator izduvnih gasova, 4) meraC protoka gasova, 5) uredaj za merenje uslova sredine, 6) merac

brzine motora, 7) procesor, 8) ratunar [126]

3.8. Regresioni modeli — matematicki pristup u optimizaciji procesnih

parametara

U velikom broju eksperimenata uocava se veza izmedu dve ili viSe promenljivih.

Povezanost (odnos i/ili asocijacija)dve ili viSe varijablianalizira se korelacijom i regresijom.

Korelacija podrazumeva analizu jacine i smera povezanosti. Brojcano se iskazuje

koeficijentom korelacije (r).
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Vrednosti koeficijenta linearne korelacijekre¢u se u rasponu od -1 do +1. Jacina
povezanosti (interpretacija je ista i zanegativne vrednosti koeficijenta korelacije) se
interpretira na slede¢i nacin: za r = 0.00 nema povezanosti izmedu promenljivih, zar > 0,70

postoji jaka povezanost izmedu promenljivih.

Koeficijent determinacije r® predstavlja proporciju zajednikog varijabiliteta dve

varijable.

Regresija podrazumeva analizu oblika i smera povezanosti i analizuu smislu
nezavisnih/zavisnih  (prediktor/ishod) varijabli sa  ciljempredikcije.U  regresionom
modelu,poznavanje vrednosti nezavisnihvarijabli omoguéava predikciju vrednosti zavisnih
varijabli.Uopste uzev, kad god postoji znacajna korelacija izmedu dvevarijable moze se

vrednost jedne varijable iskoristiti za predikcijuvrednosti druge varijable.

Kada zavisnu promenjivuY (y1, Y2, ..., Yp)treba predvidati na osnovu jedne nezavisne
promenljiveX (xi, Xo, ..., Xp),radi se o najjednostavnijoj regresiji, koja se zove jednostruka
regresija. Kod jednostruke regresije, trazi se funkcijap takva da je:Y ~¢(X). Funkcija ¢ se zove
regresijaY (Y, Y2, ..., Yp) PO X (X1, X2, ..., Xp)i bira se tako da srednje kvadratno odstupanje koje

se oznacava kao:
EQY —@(Xy, Xp1eer X)) (3.2)
bude najmanje.
Ako je zavisnost ¢ izmedu promenljivih Y i X,sledeceg oblika:
Y=a,+a,-X+a, - X*+..+a, X" (3.3)

tada se kaze da je ¢- jednostruka polinomna regresija. Nepoznati parametri, odnosno

regresioni koeficijenti:a,, ai, @z, ... , apse odreduju metodom najmanjih kvadrata iz uslova da
srednje kvadratno odstupanje E(Y —q(X))*bude najmanije.
Ako je stepen polinoma n=1, radi se o jednostrukoj linearnoj regresiji, ako je n=2 radi

se 0 jednostrukoj kvadratnoj regresionoj funkciji (stepen polinoma 2), ako je n=3, radi se 0
jednostrukoj kubnoj regresionoj funkciji (stepen polinoma 3).

U mnogim problemima, zavisnu promenjivu Y (Y1, Yo,.., Yp),treba predvidati na osnovu
viSe nezavisnih promenljivih, recimo:Xl(xll, X12yeue le), Xg(X21, X22y4.4y sz),..., Xk(Xk]_, Xk2yeeny

Xip)i tada se radi o viSeparametarskoj ili viSestrukoj regresiji, kod koje se trazi funkcija ¢
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takva da je:Y=¢(X1, Xa,..., X). Funkcija ¢ se bira tako da srednje kvadratno odstupanje koje se

oznacava kao:

E(Y _(P(Xl’XZ""’Xk))Z (3.4)
bude najmanje.

Ako je zavisnost ¢ izmedu promenljivih Y i X1, X»,..., Ky, sledeceg oblika:

K k k-1 k
Y=a,+)a;-X;+>.a; - X{+> Da;-X X, (3.5)
j=1 j=1 i=1 j=1+1

tada se kaze da je:p viSestruka kvadratna polinomna regresija. U jednacini je k broj nezavisnih
promenljivih, a,, ai, az, ... , ax Su nepoznati parametri, koji se kao i kod jednostrukog
regresionog modela odreduju metodom najmanjih kvadrata iz uslova da srednje kvadratno
odstupanje:E(Y — @ (X1, X5, ..., X, ))?bude najmanje. Za slucaj dve nezavisne promenljive,

jednacina ima oblik:

Y=a,+a X, +a, - X, +a,- X2 +a,,-X>+a, X+ X, (3.6)

51



52



4. Rezultati i diskusija rezultata

4.1. Fizi¢ko-hemijska karakterizacija katalizatora

4.1.1. Teksturalna svojstva katalizatora

Teksturalne karakteristike sintetisanih/pripremljenih katalizatora (specificna povrsina
prema BET metodi, prosecan pre¢nik pora, kumulativna zapremina pora Sa desorpcione Krive
prema BJH metodi i maksimum distribucije/raspodele pora po dimenzijama(PSD)) su
prikazane u Tabeli 4.1. Navedene osobine su veoma vazne karakteristike ¢vrstog/heterogenog
katalizatora na bazi CaO, jer bitno uti¢u na katalitiCku aktivnost u reakciji transesterifikacije
suncokretovog ulja. Ove osobine katalizatora se mogu direktno korelisati sa prirodom

prekursora CaO Katalizatora i termijskom istorijom aktiviranih uzoraka CaO katalizatora.

Konkretno, porast temperature kalcinacije/aktivacije CaO katalizatora izazvao jeblago
smanjenje BET specifi¢ne povrsine sa 5,2 na 4,1 m/g i istovremeno porast prosetnog
precnika pora (tabela 4.1.). Shodno tome, prosecni precnik pora je postao veci sa porastom
temperature kalcinacije od 500 do 900°C. Dakle, proces sinterovanja se odigrao u izvesnoj

meri §to je verovatno dovelo do konsolidacije Cestica katalizatora[127].

U ovom istrazivanju, izmerene vrednosti specifi¢nih povrSina CaO katalizatora su
nesto manje od BET specifi¢nih povrsina publikovanih od strane drugih autora[128,129].
Ovakvi rezultati se mogu objasniti Cinjenicom da detaljno poreklo (prirode/strukture)
prekursora CaO katalizatora, u ovom ispitivanju, nije poznato, teiz tog razloga, teksturalne
osobine katalizatora mogu biti (veoma) razli¢ite u odnosu na druge CaO katalizatore, bez
obzira na konacni istovetni prost hemijski sastav finalnog katalizatora.Osim toga, BET

specificna povrsina CaO katalizatora moze biti U uskoj relaciji zavisnosti sa tipom prekursora

53



I primenjenim relevantnim termijskim tretmanom aktivacije katalizatora.Prema nasim
saznanjima, ne postoje objavljeni podaci da je u nau¢nim krugovima koris¢en identi¢an
prekursor, te je gotovo nemoguce ocekivati sli¢ne/identi¢ne teksturalne osobine CaO

katalizatora u literaturi.

Rezultati pokazuju da CaO katalizator kalcinisan na najnizoj temperaturi, CaO-500,
poseduje specifiénu povrsinu od 5,2 m%/g i prosetan pre¢nik pora od 11,9 nm (tabela 4.1.).
Odgovarajucée osobine uzoraka katalizatora kalcinisanih na ve¢im temperaturama (750 i 900
°C), CaO-750 i Ca0-900 katalizatora, izmenjene su, ali ne u znacajnijoj meri. Sledi da
teksturalne karakteristike uzoraka CaO Katalizatora, koris¢enih u ovom eksperimentu (pocev
od Ca0-500 do Ca0-900), ukazuju da su uzorci katalizatora relevantni za primenu u te¢no-
¢vrstoj heterogenoj faznoj reakciji/procesui obezbeduju dovoljnu povrSinu za reakciju

konverzije velikih molekula triglicerida.

Tabela 4.1. Specifi¢ne povrsine, prosecni preénik pora, zapremine pora i maksimum distribucije pora

po veli¢ini za CaO katalizatore

_ BET povrsina proseéni pre¢énik  BJH zapremina  maksimum u
Katalizator 3
(m?/g) pora (nm) pora (cm®/g) PSD (nm)
Ca0O-500 5,2 11,9 0,010 10-20; 60-140
CaO-750 4,7 12,7 0,017 12-20; 60-140
Ca0-900 4,1 13,8 0,021 13-20; 60-140

Izoterme adsorpcije i desorpcije azota i krive distribucije pora po dimenzijama za
katalizator CaO-500 su prikazane na slici 4.1. N-izoterme pokazuju tipi¢ni s-oblik IV-tipa sa
histereziénom petljom tipa - H1, Stodalje ukazuje na moguée prisustvo relativno Sirokih
cilindri¢nih pora u katalitickom materijalu. Porozni sistem je, generalno, u mezoporoznom
opsegu veli¢ina pora, izmedu 10 1 100 nm sa prose¢nim pre¢nikom pora oko 28 nm na osnovu
BJH desorpcionih izotermi. Na osnovu PSD krive se vidi da manji deo specifi¢cne povrsine
zauzimaju pore dimenzija oko 10 nm, dok pore relativno velikog srednjeg precnika, izmedu
60 i 140 nm, zauzimaju veci deo specifiéne povrsine uzorka katalizatora. Ovakve mezopore i
pore grani¢nih dimenzijana liniji mezo-makropore nastale su kao rezultat zaostalih
povrsina/regiona izmedu cCestica formiranih tokom sinteze/pripreme katalizatora. Tip IV

izotermi je prepoznatljiv kod katalitickih materijala Sa poroznim sistemom u mezoporoznom
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opsegu [130], koji se dodatno poklapa sa dominatnom sunderastom morfologijom CaO
katalizatora, koja je dokazana SEM - instrumentalnom tehnikom/metodom.

Pomenuta dva maksimuma na PSD krivoj mogu biti od znacaja prilikom primene
katalizatora u katalizovanoj reakciji zbog mogucnosti odvijanja efektivnog procesa
prenosa/razmene mase u konverziji relativno velikih reaktanata - triglicerida. Uzimaju¢i u
obzir da su priblizne dimenzije triglicerida duz lanca/niza, koji poti¢e od masnih kiselina (0ko
2,5 nm na osnovu dimenzija molekula metil-oleata) [128], nekoliko redova veli¢ine manje od
mezo-makropora u CaO Katalizatorima, predpostavljamo da ne bi trebalo ocekivati

unutrasnjadifuziona ogranic¢enja.
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Slika 4.1. Adsorpciono-desorpciona izoterma N, i distribucija pora po veli¢ini za katalizator CaO-500

U slucaju uzoraka katalizatora kalcinisanih/aktiviranih na visim temperaturama dolazi
do blagog pomeranja maksimuma PSD krivih ka veéim mezoporama. Zbog toga, porast
temperature kalcinacijeizaziva pomeranje pre¢nika pora ka neSto veéim vrednostima za

katalizatore na bazi CaO.
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Na osnovu ovih i prikazanih teksturalnih osobina CaO katalizatora, smatramo da je
reaktivnost katalizatora obrnuto srazmerna specifi¢noj povrsini, a da je direktno povezana sa
prose¢nim pre¢nikom pora[131]. Tacnije, pre¢nik pora i/ili zapremina pora imaju bitnu ulogu
u postizanjuefikasnosti katalizatora. Cvrsto verujemo da su ove kataliticke osobine veoma

znacajne u izrazavanju kataliticke aktivnosti, ali nisu od odlucujuéeg znacaja.

4.1.2. Strukturna svojstva katalizatora

XRD grafi¢ki prikazi, termijski netretiranog komercijalnog prekursora CaO
katalizatora, kao i uzoraka CaO Kkatalizatora kalcinisanih na razli¢itim temperaturama su
prikazani na slici 4.2. Uzorak nekalcinisanog prekursora CaO, na XR-difraktogramuse
karakteriSe pikovima tipi¢nim za tri razliCite Kristalne faze: CaCOjz; CaO i Ca(OH),.
Intenziteti XRD - pikova, kao i udeo kristalnih faza karakteristicnih za CaO i Ca(OH), su
uporedivih vrednosti, dok je intenzitet pika koji odgovara kristalnoj fazi CaCO3; znacajno
manji, ali se moze detektovati. Prisustvo ove tri kristalne faze u neaktiviranom CaO
prekursoru je povezano sa njegovim izvornim hemijskim sastavom, prisustvom necistoéa i

mogucim interakcijama povrSine katalitickog materijala sa CO; i/ili vlagom iz atmosfere.
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Slika 4.2. XR - difraktogrami CaO katalizatora: a) CaO-T uzorci katalizatora i b) CaO-prekursor

Aktivaciona procedura tokom termijskog tretmana CaO prekursora dovodi do
razgradnje koris¢enog prekursora. XR - difraktogram CaO-500 katalizatora pokazuje pikove
gore pomenutih kristalnih faza, pri ¢emu je CaO kristalna faza najzastupljenija, dok su
kristalna faza CaCOs; i posebno fazaCa(OH), prisutne u znatno manjem udelu nego
dominantna CaO kristalna faza, ali se i one mogu detektovati. Za kalcijum(ll)-hidroksid je
pokazano da pokazuje malu reaktivnost[132], dok je kalcijum-karbonat potpuno neaktivan u
reakciji transesterifikacije sojinog i repic¢inog ulja[133]. U nekim prethodnim istrazivanjima
se tvrdilo da do formiranja CaO iz prekursora dolazi na temperaturi od 800°C[134], ali smo
mi utvrdili genezu CaO katalitickog materijalana temperaturama nizim od 750°C. Shodno
tome, imaju¢i u viduda CaO kristalna faza moze biti sustinska za kataliticku aktivnost
katalizatora u proizvodnji biodizela[135], moze se ocekivati da ¢ist CaO katalizator pokazuje

najvisu efikasnost u transesterifikaciji suncokretovog ulja.
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Slika 4.3. XR - difraktogrami CaO katalizatora: a) CaO-T uzorci katalizatora i b) CaO-prekursor

XRD pikovi uzoraka katalizatora CaO-750 i CaO-900 pokazuju prisustvo Ciste CaO
kristalne faze. Intenziteti tipi¢nih pikova CaO kristalne faze su veci kada je primenjena visa
temperatura u postupku aktivacije katalitiCkog materijala. Ove promene u intenzitetu pikova i
Sirina pikova mogu ukazati na formiranje CaO kristalita nesSto vec¢ih dimenzija na viSim
temperaturama (tabela 4.2.). Na osnovu detektovane kristalne faze (Cist CaO) i veliine
kristalita CaO katalizatora kalcinisanih na vi$im temperaturama, a pocev od 750°C, mozemo
zakljuciti da je neophodno izvrSiti termijsku aktivaciju CaO katalitickog materijala na
odgovarajucoj temperaturi,pre primene istog u konkretnoj test reakciji. Ovo zapazanje je u

saglasnosti sa zapazanjima drugih autora [136].

Tabela 4.2. Krsitalne faze i dimenzije kristalita

Katalizator prisutne Kristalne faze dimenzije kristalita CaO
na 37.4° (nm)

CaO — prekursor CaO, Ca(OH),, CaCO; 38,5

CaO - 500 CaO, CaCOg3 25,5

CaO — 750 CaO 25,6

CaO - 900 CaO 25,7

Strukturne karakteristike CaO katalizatora (slika 4.2. i tabela 4.2.) pokazuju da se
kataliticka aktivnost u reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja moze ocekivati

nasledecina¢in po opadajucoj efikasnosti: CaO>Ca(OH),>CaCOj3. Stoga, Katalizatori
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aktivirani na temperaturama preko 700°C, trebalo bi da pokazuju znacajnu kataliticku

efikasnost, sto je i pokazano nasim rezultatima u test reakciji.

4.1.3. Termijska svojstva katalizatora

DTA krive CaO katalizatora karakteriSu se sa tri relativno Siroka endotermna pika
(slika 4.3.). Prvi endotermni pik koji se javlja na oko 120°C je posledica uklanjanja povrsinski
adsorbovane i/ili hemisorbovane vode na katalizatoru; odgovara mu gubitak mase od 5 do
15% u zavisnosti od konkretnog katalitickog uzorka. Drugi proces se zavrSava do 430°C i
odgovara dehidrataciji Ca(OH), (jed. 4.1.). Tre¢i termijski prelaz na 530-640°C verovatno
odgovara razgradnji CaCOs(jed. 4.2.),nastalog u reakciji CaO i CO, iz atmosfere.
Maksimumiova tri pika su pozicionirani na ne$to nizim ili vi§im temperaturama u zavisnosti

na koji konretni kataliti¢ki uzorak se odnose:

Ca(OH)y— CaOgs) + H2O(g) (4.2)
CaCOgz— Calgs) + COy(g) (4.2)
TG (%) DTA (nV)
0] - 0
120
20 640 5
i 430
-40 - --12
-60 - —~-18
-80 —-20

| | T | | | T | |
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

a)
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Slika 4.4. TG i DTA krive katalitickih uzoraka na bazi CaO:
a) nekalcinisani Ca0, b) Ca0-500, ¢) CaO-750 i d) Ca0O-900

TG (%) DTA (nV)
_ -0
0 120
y 430 640
-20 -6
40 12

[ [ [ [ [ [ [ [ [
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)
b)
Slika 4.5. TG i DTA krive katalitickih uzoraka na bazi CaO:
a) nekalcinisani CaO, b) Ca0-500, ¢) CaO-750 i d) Ca0-900
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Slika 4.6. TG i DTA krive katalitickih uzoraka na bazi CaO:
a) nekalcinisani Ca0, b) Ca0-500, c) CaO-750 i d) Ca0O-900

TG (%) DTA (nV)
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Slika 4.7. TG i DTA krive katalitickih uzoraka na bazi CaO:
a) nekalcinisani CaO, b) Ca0-500, ¢) CaO-750 i d) Ca0-900

Kalcijum(Il)-hidroksid i kalcijum karbonat mogu biti prisutni u polaznom CaO
prekursoru i/ili mogu nastati tokomsinteze/pripreme katalizatora i njegovog testiranja u
atmosferskim uslovima. Temperature ovih termijskih promena 1/ili razgradnji su nesto niZe u

odnosu na one prikazane u literature ranije[129,137].

Medutim, ocigledno je da su temperature razgradnje kalcijum(ll)-hidroksida i
kalcijum karbonata pomerene ka viSim temperaturama paralelno sa porastom temperature
aktivacije konkretnih uzoraka katalizatora. Ovo je u saglasnosti sa termijskom stabilizacijom
katalitickih materijala na bazi CaO. U prilog prethodno izloZzenom, na TG krivama se vide tri
gubitka mase koji odgovaraju desorpciji fizisorbovane vode na povrsini katalizatora, zatim
pomenutoj dehidroksilaciji i dekarbonizaciji. Procentualno izrazeno, gubitak mase povezan sa
razgradnjom hidroksida,izrazenje samo kod nekalcinisanog uzorka CaO (oko 65%), dok je
gubitak mase koji odgovara dekompoziciji karbonata oko 8%. Jasno je, da Sto je vecéa
temperatura kalcinacije/aktivacije, manji procentualni gubitak mase kalcijum(ll)-hidroksida i

karbonata treba oc¢ekivati kod CaO katalizatora.

Na osnovu termograma (slika 4.3.), sledi da procentualni gubitak mase od razgradnje
hidroksida iz uzorka CaO-500 iznosi 10-15% i karbonata oko 5%. CaO uzorci kalcinisani na

visim temperaturama poseduju daleko manje kolic¢ine hidroksida i karbonata. Ovi rezultati su
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u saglasnosti sa prikazanim XRD rezultatima (tabela 4.2, slika 4.2). Naime, kristalne faze
kalcijum(l1)-hidroksida i kalcijum karbonata su detektovane u nekalcinisanom CaO uzorku, a
samo mala koli¢ina karbonatnekristane faze u uzorku CaO-500 (oko 5% na osnovu
TGrezultata). Ovo je o¢ekivano imajuci u vidu da hemijske vrste prisutne u manjem procentu
od 5% ne mogu biti detektovane XRD-om. Dobijeni XRD i TG/DTA rezultati su potpuno u
saglasnosti.

Verujemo da je cisto¢a CaO-katalizatora najbitnijipojedina¢nifaktor koji odreduje
kataliticku aktivnost u reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja, ali takode mislimo da
male koli¢ine Ca(OH), i CaCOj3 (manje od 5%) neée znacajno negativno uticati na efikasnost
katalizatora. Medutim, neki autori su striktnijeg misljenja u vezi sa objaSnjenjem deaktivacije
CaO Kkatalizatora usled prisustva kalcijum karbonata u katalizatoru. Oni, takode, tvrde da se
ostvaruje samo minorna Kataliticka aktivnost ukoliko je prisutan Kalcijum(ll)-hidroksid u
katalizatoru [132,133]. Naime, nakon atmosferske kalcinacije uzoraka CaO katalizatora,

primecena je deaktivacija ovih katalizatora u kontaktu sa vazduhom i adsorpcijom CO; [138].

4.1.4. Povrsinska svojstva katalizatora

Uzorci CaO katalizatora kalcinisani na razli¢itim temperaturama su analizirani FTIR
spektroskopskom metodom pre i nakon izlaganja parama fenola. Ovo je izvrSeno u cilju
utvrdivanja bazne prirode/svojstava CaO Katalizatora, zapravo, relevantnih katalitickih
osobina za transesterifikaciju suncokretovog ulja. Fenol, blaga kiselina, odabran je da bude
probno jedinjenje za procenu (aktivnih) baznih katalitickih centara na povrSini katalizatora
[139]. Uocene su razlike u FTIR spektrima fenola adsorbovanog na povrsini CaO uzoraka
razli¢ito termijski (pre)tretiranih katalizatora (slika 4.4). Fenol moze interagovati sa baznim
centrima na povrsini katalizatora putem/preko disocijativne adsorpcije pri ¢emu verovatno
nastaje C¢HsO[140], ato u zavisnosti od prisustva i jacine baznih kataliti¢kih centara. Tako,
fenol moze biti molekulski fizisorbovan na medusobno mreZnopovezanim kiseonikovim

atomima i/ili hemisorbovan u formi fenolatnih jona.

Vibracione trake u oblasti 1270-1150cm™ su pripisane OH-grupama direktno vezanim
za aromati¢ni prsten fenola [141]. Ove vibracione trake su detektovane u FTIR spektrima
CaO Kkatalizatora tretiranih na nizim aktivacionim temperaturama (500 i 750°C). Jasno
prisustvo ovih vibracija na FTIR spektru uzorka CaO-500 i takode, vibracije manjeg

intenziteta na FTIR spektru uzorka CaO-750, ukazuju na mogucu fizisorpciju fenola u
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molekulskom obliku. Pretpostavljamo da takva adsorpcija fenola moze biti povezana sa

postojanjem specifi¢ne vrste baznih centara relativno male jacine. Sa druge strane, potpuno

odsustvo ovih traka na FTIR spektru CaO-900 Kkatalizatora, ukazuje na verovatnu

disocijativnu adsorpciju fenola na baznim centrima najvecée jacine i/ili druge vrste baznosti.

Pretpostavljamo da se javlja deprotonacija fenola na jakim baznim centrimakoja dalje vodi do

nastanka fenolata koji se vezuju na povrSinske katjoneoksida metala. Nasi rezultati su

uporedivi sa prethodno objavljenim minimalnim temperaturama za nastanak maksimalne

koli¢ine electron-donorskih centara/baznih centara na povrsini CaO; pomenuti literaturni

podaci navode temperaturu od 700°C [142]. U nasim eksperimentima, ova temperatura je

nesto visa, konkretno, 750°C.

Apsorbanca (r.j.)

Ca0-500

Ca0-900

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj (cm™)

a)

Apsorbanca (r.j.)
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Ca0-900-Ph

4000

3500 3000 2500 2000
Talasni broj (cm™)

Slika 4.8. FTIR spektri CaO katalizatora:

1500 1000 500

b)

a) svezi CaO-T katalizatori i b) CaO-T katalizatori nakon adsopcije fenola

Veéi intenziteti vibracionih traka OH-grupa (na oko 1650 cm™), poreklom od

fizisorbovane vode u CaO uzorcima kalcinisanim na nizim temperaturama (500 i 750°C),

ukazuju na interakciju CaO sa ve¢om zapreminom vVode/vlage pre kalcinacije. Ovi podaci su u

skladu sa TG rezultatima.
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FTIR trake na oko 1475 i 1075 cm™, koje se pripisuju simetri¢nim i asimetri¢nim
istezu¢im vibracijama O-C-O veza monodentatnog karbonata [128], vidljive su u uzorcima
CaO kalcinisanim na nizim temperaturama (CaO-500 i CaO-750). Ve¢i intenzitet ovih
vibracija je uo¢en kod CaO-500 uzorka katalizatora. Nedostatak pomenutih traka u uzorku
Ca0-900 ukazuje na odsustvo karbonata ili prisustvo neznatnih koli¢ina karbonata na povrsini
Ca0-900 uzorka katalizatora. Sve ovo je u saglasnosti sa TG/DTA uzorcima u nasim

istrazivanjima (slika 4.3.).

4.1.5. Morfoloska svojstva katalizatora

SEM prikazi uzoraka CaO Kkatalizatora pokazuju smanjenje veli¢ina Cestica
istovremeno sa povecanjem dimenzija pora nakon termijske aktivacije katalizatora (slika
4.5.). Nekalcinisan uzorak CaO poseduje slabije definisane cestice vecih dimenzija na
povrsini, koje su okruzene porama manjih dimenzija. Nasuprot tome, nakon kalcinacije
uzorka CaO na 500°C, dobijaju se jasno definisani kristaliti nano-dimenzija sto je propra¢eno
pojavom veéih pora. Ovi rezultati odgovaraju dobijenim XRD podacima za
postojece/detektovane kristalne faze i izracunate veliCine Cestica (tabela 4.2.). Tako razvijen
sistem pora ne uzrokuje unutrasnja difuziona ograni¢enja za molekule triglicerida u njihovoj
interakciji sa katalitiCki aktivnim centrima. Nakon reakcije dolazi do koalescencije
kataliticCkog materijala, i Cestice CaO Katalizatora se reorganizuju u agregate nalik kolac¢i¢ima,
lepljive strukture. Ove promene u morfologiji Kkatalizatora na tzv. bulk nivou, vode ka

deaktivaciji katalizatora blokiranjem kontakta izmedu kataliticki aktivnih centara i reaktanata.
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Slika 4.9. SEM prikazi:
a) nekalcinisanog CaO, b) Ca0-500 i koris¢enog CaO-900 katalizatora

4=

\

%

X589 ..\apa 8. Srm

b)
Slika 4.10. SEM prikazi:
a) nekalcinisanog CaO, b) Ca0-500 i koris¢enog CaO-900 katalizatora
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Slika 4.11. SEM prikazi:
a) nekalcinisanog CaO, b) CaO-500 i koris¢enog Ca0-900 katalizatora
4.1.6. Korelacija struktura-aktivnost katalizatora u test reakciji
Reakcija transesterifikacije se najéeS$ce izvodi na atmosferskom pritisku uz
ograniCenje temperature procesa, koja je limitirana temperaturom klju¢anja korisé¢enog
alkohola. Stoga, temperatura reakcije ne moze biti visa od temperature kljucanja metanola pri

atmosferskom pritisku. Ukoliko dolazi do intenzivnog isparavanja metanola doc¢i ¢e i do

znacajnog smanjenja prinosa metil-estara visih masnih kiselina (MEMK).
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Slika 4.12. Prinos MEMK u zavisnosti od vremena reakcije na CaO-T katalizatorima

Slika 4.6. prikazuje prinos MEMK u funkciji od vremena reakcije na atmosferskom

pritisku i temperaturi kljucanja metanola u reakciji katalizovanoj CaO katalizatorima

aktiviranim na razli¢itim temperaturama.

Maksimalni prinos MEMK, iznad 90% (do 93%), ostvaren je primenom katalizatora
Ca0-900 nakon samo 2h reakcije. Nakon toga je uspostavljena i odrzavana ravnoteza tokom
naredna 4h reakcionog procesa. Duplo manji MEMK prinos se postize za 5 h kori§¢enjem

CaO-750 katalizatora, i kona¢no, sasvim nezadovoljavajuéi prinos od 18% se postize nakon

5h reakcije primenom CaO-500 katalizatora.

Navedeno ukazuje da se ravnotezno stanje postize znatno sporije kod primene
katalizatora aktiviranih na niZzim temperaturama. Verovatno je razlog ovome indukcioni
period neophodan za nastanak aktivnih faza katalizatora [133,143], koji je pracen porastom

brzine reakcije i/ili prinosa MEMK sa intenzivnijom penetracijom reaktanata do kataliticki
aktivnih centara tokom procesa proizvodnje biodizela.

Kataliticka aktivnost CaO raste sa porastom temperature kalcinacije (slika 4.6.).
Optimalna temperatura kalcinacije u naSem istrazivanju je 900°C, §to je u saglasnosti sa
rezultatima Kouzu-a i saradnika [133,144]. Ovi autori su objavili da je baznost katalizatora od
sustinskog znacaja za aktivnost katalizatora na bazi CaO. Sa druge strane, mi pretpostavljamo

da nije samo baznost od esencijalnog znacaja za optimalnu katalitiCku efikasnost, ve¢ je
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neophodan odgovarajué¢i pozitivni odnos/balans brojnih fizicko-hemijskih svojstava
katalizatora - specifi¢ne povrsine i sistema pora, prisustvo aktivne CaO kristalne faze kriticnih
dimenzija kristalita, ukupna baznost i dva tipa kataliti¢ki aktivnih baznih centara. Osim toga,
smatramo dasu ove fizi¢cko-hemijske karakteristike katalizatora bitno odredene temperaturama

kalcinacije/aktivacije katalitickog materijala na bazi CaO.

Nasi rezultati koji se odnose na odredivanje optimalne temperature
kalcinacije/aktivacije se razlikuju od rezultata nekih autora [145-147]; razlog tome moze biti
Cinjenica da su koriS¢eni razli¢iti prekursori CaO Kkatalizatora u odnosu na jedinjenje
upotrebljeno u ovom istrazivanju. Sta viSe, u nasem sluéaju, temperatura kalcinacije ispod
900°C nije dovoljna da dode do formiranja aktivne kristalne faze i aktivacije povrSinskih
baznih centara, dok temperature iznad 900°C mogu dovesti do neZeljenog sinterovanja

katalitickog materijala, samim tim i do promene u povrsinskoj morfologiji 1 veli¢ini Cestica.

Uspostavljanjem korelacije izmedu teksturalnih, termijskih, strukturnih, kiselo-baznih
i morfoloskih osobina katalizatora, razli¢ito termijski aktiviranih, i njihove kataliticke
aktivnosti, moze se utvrditi da fizi¢ko-hemijske karakteristike katalizatora imaju veoma
znacajan uticaj na konacnu kataliticku aktivnost u reakciji transesterifikacije. Utvrdili smo
direktnu vezu izmedu tipa poroznog sistema, karakteristicne CaO kristalne faze i veli¢ine
kristalita (do 25 nm), minimalnog masenog udela CaO faze u finalnom katalizatoru, ukupne

baznosti katalizatora i katalitéke aktivnosti /ili efikasnosti.

Prvo, tvrdimo da postoji direktna veza izmedu specificne povrSine katalizatora i
kataliticke aktivnosti; medutim, ova osobina nije klju¢na za izrazavanje kataliticke aktivnosti.
Naime, mezopore i grani¢ne mezo-makropore mogu biti od esencijalne vaznosti za kontakt
triglicerida sa katalitickim aktivnim centrima. Kristalna faza CaO sa manje od 5% hidroksida
I karbonata pokazuje veoma visoku katalit¢ku aktivnost. Kalcinacija katalitickog materijala na
viS§im temperaturama dovodi do formiranja veceg broja CaO kristalita u matriksu katalizatora

Sto utiCe na gustinu baznih centara potrebnih za kataliti¢ki aktivne centre.

Vazno je naglasiti da je moguce postojanje dve vrste kataliticki aktivnih baznih
centara: veoma jaki bazni centri (adsorbovani fenolati) i manje jaki ili slabi bazni centri
(adsorbovan molekulski fenol). Konacno, verujemo da jacina povrsinskih kataliticki aktivnih

baznih centara igra vitalnu ulogu za postizanje efikasnosti katalizatora.
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4.2. Koriséenje smeSa konvencionalnog dizel i biodizel goriva

4.2.1. Osobine goriva —konvencionalnog dizel i biodizel goriva

Konvencionalno komercijalno fosilno dizel gorivo je poredeno sa smeSama biodizel
goriva u cilju odredivanja radnih performansi motora i emisije izduvnih gasova. Osim
navedenog, dizel gorivo sa niskim sadrzajem sumpora (NSDG) (poreklom iz Rafinerije Novi
Sad) je odabrano za istrazivanje na temu odredivanja radnih performansi motora, emisije NOy
I COx gasova. Biodizel dobijen primenom CaO katalizatora, aktiviranog na 900°C, iz
suncokretovog ulja je nameSan sa komercijalnim dizel gorivom u razli¢itim odnosima.
Izabrane smese biodizela su: B25 koja sadrzi 25% biodizela i 75% dizel goriva; B50, B75 i
konacno, B100 (Cist biodizel kao gorivo). Na osnovu do sada objavljenih izvestaja da i samo
2% biodizela u smesi moze uticati na smanjenje emisije izduvnih gasova i na neke osobine
goriva [148], ocekivano je da ve¢ (nasa) smesa sa 25% biodizela uti¢e na emisiju izduvnih
gasova i da poboljsava gorivatska svojstva(slika 4.7. i tabele 4.3 i 4.4). Uzorak B100, takode,
moze obezbediti/garantovati pomenute prednosti (tabele 4.3 i 4.4); potpuna zamena dizel
goriva biodizelom je moguca ako biodizel postane dostupan u potrebnim

koli¢inama/zapreminama sa prihvatljivom cenom na trzistu [148,149].

Tabela 4.3. Gorivatska svojstva biodizela i NSDG

Gorivatsko svojstvo Jedinica Standardna vrednost Vrednost

B100 NSDG
tacka paljenja °C Min 101 154 65
Filtrabilnost °C Max -5 -4 -19
sadrzaj sumpora mg/kg Max 10 0,81 8,2
sadrzaj vode ma/kg Max 500 279 60
cetanski indeks - >51 51,8 49,7
toplotna vrednost MJkg™ - 40,35 46,29
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NSDG

B25

Specifitna potrosnja goriva (g’/kWh) Snaga motora (kW) Toplotna efikasnost
NSDG NSDG NSDG

\\\1Dﬁ8

B75%
Emisija NO, (g/kWh) Emisija CO (g/kWh) Emisija CO, (%)

B100¢~ 15.29 B25

10.96
B50

Slika 4.13.Emisija tzv. gasova staklene baste i radne performanse motora

Laboratorijski dobijen/sintetisan biodizel (B100) poseduje bolja gorivatska svojstva u

odnosu na NSDG gorivo sa svim karakteristikama u dozvoljenim granicama (tabela 4.3.).

Naime, filtrabilnost B100 je bliza grani¢noj vrednosti nego kod NSDG goriva, sadrzaj

sumpora je jedan red veli¢ine nizi kod B100 uzorka, i konac¢no, cetanski indeks je znacajno

visi za B100 gorivo u odnosu na NSDG gorivo. Cetanski indeks i filtrabilnost dizel goriva su

kljuéne karakteristike koje su bitno odredene hemijskim sastavom sirovine — sadrzajem visih

masnih kiselina. Izmerena vrednost cetanskog indeksa B100 je visa od standardne vrednosti

(50-51), ovo moze biti povezano sa visokim sadrzajem nezasi¢enih masnih kiselina (oleinska

I linoleinska, do 87%). Suprotno tome, filtrabilnost moze biti u vezi sa kolicinom mono-

nezasi¢enih kiselina u sirovini, od kojih je oleinska kiselina najznacajnija, jer rastvara

zasicene estre[140].

Tabela 4.4.0dabrana gorivatska svojstva smesa biodizela

) ) o Vrednost
Gorivatsko svojstvo Jedinica
B25 B50 B75
gustina na 15 °C kg/m®> 849,7 861,1 872,6
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Viskoznost mm?s 3,21 3,44 3,68

tacka paljenja °C 98 114 132
sadrzaj sumpora mg/kg 6,4 4,5 2,7
sadrzaj vode mg/kg 171 219 253
toplotna vrednost MJkg' 44,83 4329 41,70

Karakteristike razliCitih smeSa biodizela (tabela 4.4.), dobijenih iz iste sirovine i
primenom ovde razvijenog CaO katalizatora, ali sa razli¢itim odnosom dizela i biodizela,
ukazuju da veci udeo biodizela dovodi do boljih gorivatskih svojstava, koji su u saglasnosti sa
sa EU standardima [107]. Navedeno se posebno odnosi na nizi sadrzaj sumpora, veéu
viskoznost i tacku paljenja smeSa biodizela. Ove osobine su direktno povezane sa udelom

biodizela namesanog u svaku smeSu goriva posebno.

4.2.2. Emisija COy i NO gasovairadne performanse motora

Emisija tzv. “gasova staklene” baste iz NSDG goriva i smesa biodizela je prikazana na
slici 4.7. Povecanje udela biodizela u smesi gorivaznacajno smanjuje emisiju CO, gasa. Ovo
je lako objasnjivo imajuéi u vidu nizi sadrzaj ugljenika u biodizelu u odnosu na fosilno dizel
gorivo (slika 4.7.). Sa druge strane, pomenuto smanjenje dovodi do smanjenja u efikasnosti
sagorevanja goriva. Glavni razlog smanjenja efikasnosti sagorevanja je veca kinematska
viskoznost smesa sa ve¢im sadrZzajem biodizela. Povecanje kinematske viskoznosti u manjoj
meri pozitivno uti¢e na radne karakteristike motora, ali generalno ima negativan uticaj na
kvalitet sagorevanja goriva. Viskoznost je bitan parametar koji odreduje kvalitet dizel goriva i
njegovu sposobnost atomizacije, kao i lako¢e ubrizgavanja u motor, pre svega na niskim

temperaturama.

Povecanje udela biodizela u smesi dovodi do smanjenja emisijeCO gasa (slika 4.7.).
Najveca emisija CO je zabelezena kod NSDG goriva, dok je najniza vrednostemisije
zabeleZena kod B100. Jedan od razloga za ovo smanjenje je pomenuto poveéanje kinematske
viskoznosti. Drugi razlog moze biti to $to biodizel ima ve¢i sadrZzaj kiseonika Sto moZe

doprineti potpunijem sagorevanju.

Sa druge strane, povecanje udela biodizela u smesi dovodi do povecanja emisije
NOygasovado izvesnog nivoa (slika 4.7.). Emisija NOy gasova, takode, raste sa porastom

temperature produkata sagorevanja. Na emisiju NOx gasova uticu - temperatura sagorevanja,
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maksimalni pritisak, vreme procesa i koncentracija kiseonika. Najverovatnije je da ova

emisija zavisi i od osobina sirovine koris¢ene za dobijanje biodizela.

Nasi rezultati za emisiju tzv. “gasova staklene baste” pokazuju redukciju sadrzaja CO-
za 7,60% i 29,10% za smanjenje emisije CO, kao i povecanje emisije NOyx za 11,12%.
Generalno je poznato da ovi gasovi dovode do pojave tzv. globalnog zagrevanja. Cvrsto
verujemo da ako bi se koristili obnovljivi izvori energije u buducnosti, pogotovo za potrebe
transporta, dodatno bi se smanjila emisija gasova staklene baste. Slicna ocekivanja su

prikazana na primeru proizvodnje i kori$¢enja biodizela u Aziji [142,148].

Pri koris¢enju NSDG goriva, snaga motora iznosi 44,01 kW na 2200 o/min.
Pripremljene i testirane smeSe B25-B100 daju snagu u rasponu od 42,85 do 41,21 kW,
respektivno (slika 4.7.). Gustina goriva dobijenih me$anjem biodizela i NSDG gorivom, raste
sa dodatkom biodizela. Blagi porast kinematske viskoznosti pozitivno uti¢e na radne
karakteristike motora [143].

Najniza specifiéna potro$nja goriva je dobijena primenom NSDG goriva, dok
potro$nja goriva raste sa porastom udela biodizela u smesi. Stoga, kada dizel motor radi na
B100, najveca je potrosnja goriva (slika 4.7.). Ovo povecanje moze biti objasnjeno nizom

toplotnom vredno$éu i ve¢om gustinom gorivnih smesa sa veé¢im sadrzajem biodizela.

Sve testirane smeSe biodizela imaju vecu termijsku efikasnost/vrednost od NSDG
goriva (slika 4.7.). Nasuprot nizoj toplotnoj vrednosti i povec¢anoj specifi¢noj potrosnji goriva,
kod svih goriva sa visim sadrzajem biodizela, rasla je termijska efikasnost, §to omogucava
potpunije sagorevanje goriva u motoru. Veci cetanski indeks dovodi do kra¢eg odlaganja u

sagorevanju goriva §to dovodi do duzeg vremena za potpuno sagorevanje [143].

4.2.3. Odabrana esencijalna svojstva sintetisanog biodizela

Selektovane sustinske fizicke i hemijske osobine dobijenog biodizela su prikazane u
tabeli 4.5., uporedno sa odgovaraju¢im osobinama sirovine. Slican masno-Kiselinski sastav
sirovine i proizvoda je u saglasnosti sa poznatom ¢injenicom da kvalitet biodizela bitno zavisi
od prirode sirovine. | proizvod-biodizel i sirovinakarakteriSu se velikim udelom nezasi¢enih
kiselina, $to uzrokuje veliku vrednost stepena nezasi¢enja proizvoda. Osim toga, sli¢ne
osobine medu dobijenim proizvodima transesterifikacije, primenom razli¢itih reakcionih
uslova, odgovaraju ¢injenici da ni katalizator, ni reakcioni uslovi, ne favorizuju nastanak bilo

koje specifi¢ne vrste estara. Kao §to je reCeno, masno-kiselinski sastav sirovine ima vazan
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uticaj na pojedine esencijalne parametre biodizela, poput viskoznosti, cetanskog broja/indeksa
I niskotemperaturnih karakteristika. Jodni broj, koji imanavedenu vrednost za biodizel gorivo
dobijeno iz suncokretovog ulja, prelazi limitiranu vrednost jodnog broja predvidenu od strane
EU (UNE-EN 14214). Viskozitet je jedan od najbitnijih parametara koji odreduju kvalitet
dizel goriva u smislu njihove sposobnosti ,,atomizacije®, te ubrizgavanja u motor, pogotovo
na niskim temperaturama. Vrednosti viskoznosti prikazane u tabeli 4.5. su u skladu sa
¢injenicom da je viskoznost biodizela za jedan red veli¢ine niZa nego viskoznost polaznog
ulja-sirovine. U ovom konkretnom slucaju, medutim, ne dolazi do znacajnijeg smanjenja
viskoznosti nakon transesterifikacije zbog blago povecanog sadrzaja mono-nezasi¢enih

(C18:1) i smanjenja sadrzaja nezasi¢enih (C18:2) kiselina u MEMK u odnosu na sirovinu.

Tabela 4.5. Karakteristike sirovine i metil-estara u proizvodu

Osobina Komercijalno suncokretovo ulje Metil-estri”
Gustina (na 15°C), kg/m® 922,2 888,4
Indeks refrakcije 1,467 -
Jodni broj, g J»/100 g - 132
Saponifikacioni broj,

mg KOH/g 194 200
Kinematska viskoznost
(na 40°C), mm?/s 334 44
Kiselinski broj, mg KOH/g 0,5 0,3
Cetanski indeks - 44
Tacka magljenja, °C - -1
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Filtrabilnost, °C - -3
Masno kiselinski sastav, mas. %

Palmitinska C16:0

Stearinska C18:0 71 6,8
Oleinska C18:1 4’8 3,7
Linolna C18:2 22’ 5 25,9
Linolenska C18:3 65’5 63,2
Gadoleinska C22:1 ' 0,1
Behenska C22:0 ) 0,2
Zasicene i 0,1
Mononezasi¢ene . 10,6
. ., 11,9
Polinezasic¢ene 296 26,1
DU 65’5 63,3
' 152,7

“Parametri reakcije za uzorkovane metil-estre: temperatura 100°C, vreme 3 h

Cetanski broj je, takode, vazan pokazatelj kvaliteta paljenja dizel goriva.Dobijena
relativno niska vrednost je u okviru uobicajenih opsega vrednosti za metil-estre koji poticu od
konkretno navedene sirovine. Posto predvidanja cetanskog broja obi¢no nisu moguca za ne-
konvencionalna goriva kao $to je biodizel, u konkretnom slucaju je cetanski indeks, koji se
zasniva na saponifikacionom i jodnom broju, ovde prikazan, kao alternativna ,,ne-motorna“
vrednost, koja karakteriSe osobine sagorevanja biodizela. Vrednost cetanskog indeksa niza od
46, koja je odredena kao najniza standardna vrednost, moze biti povezana sa znatnim
sadrzajem nezasi¢enih komponenti,i prisustvomnpr. linolenske kiseline. Sa druge strane,
dobre niskotemperaturne karakteristike prikazane, kao npr. filtrabilnost su povezane sa
znacajnim sadrZajem mononezasi¢enih komponenti u okviru ukupnog sadrzaja nezasi¢enih
jedinjenja. Naime, oleinska kiselina se ponaSa kao rastvaraC u kojoj se rastvaraju zasiceni

estri.

4.3. Efikasnost CaO katalizatora u reakciji transesterifikacije

suncokretovog ulja pri razli¢itim reakcionim uslovima

4.3.1. Uticaj temperature reakcije na prinos MEMK

Temperatura reakcije transesterifikacije je varirana u opsegu od 60 do 120°C. Prinos
MEMK raste sa porastom radne temperature do 100°C, a zatim opada na temperaturi od

120°C, sto je praceno sa vremenom reakcije (slika 4.8.). Brzina reakcije je relativno mala na
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niskim temperaturama reakcije, pri ¢emu je naroc¢ito mala na radnoj temperaturi od 60°C koja
je niza od temperature klju¢anja metanola. Optimalna temperatura reakcije/procesa je 100°C,
kada prinos MEMK raste tokom ¢itavog odvijanja reakcionog procesa, $to je propraceno
samo blagim padom prinosa nakon 5 h. U sintezi biodizela na heterogenom katalizatoru
(Ca0), reakcija se odigrava u visefaznom sistemu, te¢no-te¢no-Cvrsto (npr. ulje-metanol-
katalizator), pri Cemu reakcija moZze biti usporena usled difuzionih ograni¢enja na
povrsini/medupovrSinama (na kontaktima) izmedu razli¢itih faza, te ogranicenja procesa
prenosa mase [144]. Generalno, na vi$im temperaturama reakcije metanol isparava i formira
mehuri¢e koji mogu uticati na brzinu reakcije u trofaznom sistemu, kao u nasem slucaju na
120°C. Pored toga, temperatura reakcije moze uticati na gustinu biljnog ulja i dobijenog
biodizela. Zbog toga, temperatura moze indirektno uticati na visefazni sistem reakcione
smese, te zatim na brzinu reakcije. Sli¢no kao u rezultatima Patilai saradnika [145], pronasli

smo da je optimalna temperatura reakcije 100°C za transesterifikaciju biljnog ulja.

Odabrali smo Ca0O-900 katalizator za primenu u transesterifikaciji suncokretovog ulja
zbog toga §to smo prethodno utvrdili znacajnu korelaciju izmedu pozitivnih strukturnih
karakteristika CaO i kataliti¢ke aktivnosti u test-reakciji. Naime, tvrdimo da postoji direktna
relacija izmedu povoljnih teksturalnih osobina katalizatora (tip poroznog sistema i specifi¢na
povrsina), esencijalne CaO kristalne faze i veli¢ine kristalita od 25 nm, vrste i jaine baznosti

kataliti¢ki aktivnih baznih centara [146,147].

m60°C
100
m 80°C
80
100°C
60 m120°C
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Prinos MEMK (%)
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Vreme reakcije (h)

Slika 4.8. Zavisnost prinosa MEMK od temperature reakcije i vremena procesa
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4.3.2. Uticaj pritiska na prinos MEMK

Pritisak reakcije je variran u opsegu od 5 do 20 bar-a na temperaturi reakcije 80°C.
Nakon prvih 4h reakcije, MEMK raste sa porastom pritiska reakcije do 15 bar, visi je kada je
primenjen pritisak od 10 bar u odnosu na reakciju vodenu pod pritiskom od 15 bar (slika 4.9.).
Prinos MEMK je najveci kada je primenjen pritisak od 15 bar tokom poslednja 2 h reakcije.
Brzina reakcije i prinos biodizela je relativno nizak pri najvisem primenjenom pritisku od 20
bar tokom celog toka reakcije.

Izgleda da uticaj pritiska reakije na prinos MEMK nije jednostavan ve¢ je visestruk.
Naime, nakon 4 h toka reakcije, prinos MEMK nije iskljuc¢ivo pod uticajem pritiska reakcije
[148]. Konverzija reaktanata u sintezi biodizela dostize maksimum na 10 bar, dok dalje

povecanje pritiska ima pre negativan uticaj.

100

< m 20 bar
E M 5 bar
w

S 15 bar
17}

.g m 10 bar
a

1,0
2,0 3,0

4,0

5,0
Vreme reakcije (h)

Slika 4.9. Zavisnost prinosa MEMK od pritiska reakcije i vremena procesa

4.3.3. Uticaj molarnog odnosa reaktanata na prinos MEMK

Stehiometrijski molarni odnos reaktanata u reakciji transesterifikacije suncokretovog
ulja sa metanolom, iznosi 3:1 u korist metanola. Ispitivanjem smo ustanovili da bi se
ravnoteza reakcije pomerila u desnu stranu, odnosno povecao prinos metil-estara masnih

kiselina, potrebno je koristiti visak metanola u odnosu na stehiometrijski odnos.
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U cilju odredivanja optimalnog molarnog odnosa metanola i ulja, izvodili smo reakcije
na optimalnoj temperaturi i pritisku, uz variranje molarnog odnosa od 6:1, preko 9:1, do 12:1.

Rezultati prinosa MEMK su prikazani na slici 4.10.

Iz priloZenih rezultata se vidi da molarni odnos metanol :ulje ima veoma veliki uticaj
na reakciju. Primecuje se da ovaj parametar procesa uti¢e na brzinu reakcije, jer ve¢ posle sat
vremena reakcije, vide se znacajne razlike u prinosu MEMK sa porastom udela metanola.
Pored uticaja na brzinu, molarni odnos metanol : ulje bitno uti¢e i na prinos reakcije. Prema
priloZenim rezultatima (slika 4.10.), optimalni molarni odnos metanol :ulje, u naSem slucaju
je 12:1, $to je i u saglasnosti sa drugim istrazivanjima [149]. Generalno razmatrano, prinos
MEMK raste sa porastom molarnog odnosa methanol : ulje, te ostvareni prinos MEMK iznosi
93% pri koriS¢enom molarnom odnosu 12 : 1 nakon 5 h reakcionog toka. Neproreagovani
metanol iz reakcione smeSe se moze reciklirati, Sto zahteva odgovarajuci utroSak energije, te
(eventualno) ponovno Kkoristiti. Pomenuto je dodatni razlog za neophodnost optimizacije
molarnog odnosa reaktanata, jer utvrdivanjem optimalnog molarnog odnosa metanol : ulje,
moze se obezbediti usteda energije 1 ostvarivanje visokih konverzija triglicerida u procesu

transesterifikacije.
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;: 40 m6:1 (m:u)
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Slika 4.10. Promena sadrzaja MEMK u produktu reakcije u funkciji od molarnog odnosa metanol/ulje
i vremena tretmana;
na temperaturi 80°C i pritisku 10 bar pri uslovima mes$anja 350 o/min
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4.3.4. Uticaj brzine mesanja na prinos MEMK

Kako reakcioni sistem pri reakciji transesterifikacije predstavlja viSefazni sistem,
mesanje je jedan od klju¢nih faktora koji uti¢e na brzinu i prinos reakcije. Ukoliko je
nedovoljna brzina meSanja, kontakt izmedu reaktanata i katalizatora nece biti odgovarajudi,
Sto ¢e usporiti reakciju i smanjiti konacni prinos MEMK. Sa druge strane, ako je meSanje
veoma intenzivno, usled velike brzine, postoji moguénost da ne dode do odgovarajuceg
kontakta medu reaktantima, Sto takode ima negativan uticaj na tok reakcije. Stoga je
neophodno naéi optimalne uslove mesSanja koji ¢e omoguciti da dode do kontakta medu
fazama, ali tako da brzina mesanja ne bude prevelika, te da bi se omoguéio nesmetani kontakt

reaktanata i katalizatora. Dobijeni rezultati su prikazani na slici 4.11.

Pri brzini meSanja od 200 o/min reakcija je relativno spora uz nizak konacan prinos
MEMK. Na osnovu iznetog sledi da to nije dovoljna brzina mesanja. Na 350 o/min, ve¢ u
prvih sat vremena se dobija prinos MEMK kao nakon 5 h pri 200 o/min, §to znaci da je
omogucen bolji kontakt izmedu faza. Osim toga, prinos MEMK je primetno ve¢i nakon 5 h
reakcije gotovo pri svim brzinama mesSanja. Kada je brzina meSanja 500 o/min nakon prvih
sat vremena reakcije, prinos je manji i od onog ostvarenog u reakciji u kojoj je primenjena
brzina meSanjaod 200 o/min. Nakon 5 h reakcije, pri brzini meSanja od 500 o/min, prinos
Zeljenog proizvoda je neznatno veci nego pri meSanju od 350 o/min. Vidi se da je brzina
mesSanja od 500 o/min veca od optimalne, jer usporava reakciju na njenom pocetku. lako je
krajnji prinos MEMK, nakon 5 h reakcionog toka, relativno isti/uporediv pri 500 o/min sa
prinosom kod meSanja od 350 o/min, zbog relativno sporijeg uspostavljanja ravnoteze,
smatramo da brzina meSanja od 500 o/min nije odgovaraju¢a. Naime, pri ovoj brzini se
ostvaruje dobar/blizak kontakt izmedu faza, ali se takode molekuli brzo odvode iz reakcionog
prostora — transferom/transportom proizvoda reakcije, tako da nema potrebe za koris¢enjem
ovolike brzine meSanja. Utvrdili smo da brzine meSanja do 500 o/min ne uticu bitno na
ogranicenje transfera mase i/ili toplote u reakciji, a da brzina meSanja od 500 o/min moze
neznatno da uti€e na usporavanje procesa razmene mase u reakcionoj smesi, te samim time
moze uticati na smanjenje prinosa i brzine procesa. Rezultati druge grupe autora ukazuju da ni
brzine meSanja preko 600 o/min ne uti¢u zna¢ajno na limitiranje procesa transfera mase ili
energije/toplote, ali su te test-reakcije izvodene pri drugacijim ostalim parametrima procesa u

odnosu na one upotrebljene u nasim istrazivanjima [150].
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Slika 4.11. Promena sadrzaja MEMK u produktu reakcije u funkciji broja obrtaja mesalice i vremena
tretmana, na temperaturi 80 °C

4.3.5. Uticaj prisustva vlage/vode na prinos MEMK

Istrazivanjima smo utvrdili da vlaga moze negativno da utice na fizicko-hemijska
svojstva katalizatora na bazi CaO i njegova kataliticka svojstva u reakciji, te moze izazvati
njegovu deaktivaciju. Medutim, daljim proucavanjem mehanizma transesterifikacije biljnog

ulja, vidi se da prisustvo vode/vlage u reakcionoj smesi moze i pozitivno uticati na reakciju
[149].

Naime, bazni centri na povrSini CaO kao ¢vrstog baznog katalizatora, mogu vezati
proton iz vode pri ¢emu nastaje OH™ jon na povrsini katalizatora. Dalje tokom reakcije OH"
jon vezuje proton iz metanola pri ¢emu nastaje metoksidni anjon. Metoksidni anjon, takode
moze nastati kada bazni centri katalizatora vezu proton iz metanola. Nastali metoksidni anjon
dalje napada karbonilni C atom triglicerida, pri ¢emu nastaje tetraedarski intermedijer. Dalje,
tetraedarski intermedijer vezuje proton sa povrsine katalizatora i potom reaguje sa metanolom
uz nastajanje metoksidnog anjona. Na kraju, dolazi do preuredivanja tetraedarskog
intermedijera pri ¢emu se dobijaju proizvodi reakcije, metil-estri visih masnih kiselina i
glicerol. Prisustvo vode pomaze stvaranje metoksidnih anjona pomoc¢u CaO koji predstavljaju
aktivnu vrstu u reakciji transesterifikacije. Dodatkom malih koli¢ina vode, brzina reakcije se

ubrzava i povecava konac¢ni prinos reakcije. Da bi prisustvo vode imalo pozitivan efekat,
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mora se odrediti optimalna koli¢ina vode u smesi, jer viSak vode dovodi do hidrolize metil-

estara masnih kiselina $to vodi nastajanju sapuna [149].

Da bi odredili uticaj vode na prinos MEMK, izvedene su reakcije kori$¢enjem
katalizatora kalcinisanog na 900°C, na temperaturi reakcije od 80°C, pri pritisku od 10 bar i
brzini meSanja od 350 o/min. Prinos reakcije je odredivan nakon 5h reakcije. Udeo vode u

metanolu je variran od 0,2 do 2 mas.%. Rezultati su prikazani na slici 4.12.
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Slika 4.12. Uticaj vode na prinos MEMK

Rezultati pokazuju da blago povecanje sadrzaja vode u reakcionoj smesi (0,5 do 1,0
%) povecava prinos reakcije, dok dalje povecanje udela vode ima negativan uticaj na konacan
prinos reakcije. Za razliku od Liu-a i saradnika [149], u ¢ijim rezultatima je utvrden optimalni
udeo vode od 2,8%, u nasem slu¢aju pozitivan uticaj je izrazen kada je prisutno 0,5% vode.
Medutim, 1 u tom slucaju, kona¢ni prinos je manji nego u slucaju reakcije kada nema vode u
reakcionoj smeSi. Na osnovu nasih rezultata, mozemo zakljuciti da generalno gledano,

prisustvo vode ima negativan uticaj na reakciju transesterifikacije jer smanjuje konaéni prinos
reakcije.
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4.3.6. Uticaj temperature aktivacije katalizatora na prinos MEMK

Uticaj temperature kalcinacije/aktivacije katalizatora je odredivan koris¢enjem
katalizatora kalcinisanih na 500, 750 i 900 °C. Rezultati su prikazani na slici 4.13.

Ove temperature kalcinacije/aktivacije katalizatora su izabrane na osnovu fizicko-

hemijske karakterizacije katalizatora, gde se jasno vidi da se katalizatori kalcinisani na ovim
temperaturama razlikuju po svojim karakteristikama.
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Slika 4.13. Promena sadrzaja MEMK u produktu reakcije u funkciji temperature kalcinacije/aktivacije
i vremena tretmana, na temperaturi 80 °C

Na slici 4.13. se vidi da u reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja, prilikom
koriS¢enja katalizatora kalcinisanog na 900°C, ve¢ posle 2 h dolazi do uspostavljanja
ravnoteze 1 dobijanja maksimalnog prinosa metil-estara masnih kiselina. U ovom konkretnom
slu¢aju, prinos MEMK je oko 90% nakon 3 h reakcije. Kod primene katalizatora kalcinisanih
na nizim temperaturama, potrebno je duze vreme reakcije da bi se postigao maksimalni prinos
estara i u nasem slucaju iznosi preko 4 h. Sa sniZzenjem temperature kalcinacije smanjuje se
prinos reakcije, pa je tako nakon 5 h reakcije dobijeno oko 40% estara sa katalizatorom

kalcinisanim na 750°C 1 samo oko 18% sa katalizatorom kalcinisanim na 500°C. Kouzu i
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saradnici [107] tvrde da je glavni faktor koji odreduje aktivnost katalizatora u reakciji
transesterifikacije njegova baznost. Poznato je da sa porastom temperature kalcinacije raste
baznost katalizatora, pa to moze biti objasnjenje za ovakav niz aktivnosti katalizatora. Pored
baznosti, mi smatramo da na aktivnost katalizatora uti¢e niz fizicko-hemijskih karakteristika
katalizatora, tj. njihov medusobni odnos i da je potrebno da se stvori balans izmedu
najpovoljnijih svojstava katalizatora i procesnih parametara. Prisustvo dva tipa baznih centara
uz odgovaraju¢u vrednost specifiéne povrsine, kao i dimenzija pora i postojanje odgovarajuce
kristalne faze sa kristalitima kriticnih dimenzija uti¢e na aktivnost katalizatora. Na osnovu
nasih rezultata fiziCko-hemijske karakterizacije katalizatora i test reakcije, mozemo zakljuciti
da se optimalne karakteristike dobijaju kalcinacijom/aktivacijom na 900°C (slika 4.13.).
Kalcinacijom na niZim temperaturama se ne dobija skup optimalnih karakteristika

katalizatora, pa je zato aktivnost ovih katalizatora manja.

Ukoliko se razmatraju mogué¢i mehanizmi reakcije transesterifikacije preko CaO
katalizatora (slika 4.14.), vidi se da je potrebno da se formiraju aktivne faze katalizatora.

Vreme Kkoje je potrebno za ovo se naziva indukcioni period [110].

S obzirom da CaO katalizator predstavlja ¢vrstu bazu, prvi korak reakcije predstavlja
vezivanje protona iz metanola, pri ¢emu se formira metoksidni anjon. Metoksidni anjon, dalje
napada karbonilnu grupu triglicerida, §to vodi formiranju alkoksi-karbonil intermedijera.
Nakon toga, intermedijer se raspada na dva molekula, metil-estar masne kiseline i anjon
diglicerida [110].
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Slika 4.14. Mehanizam transesterifikacije preko CaO katalizatora[110]

Vidi se da se reakcija transesterifikacije odvija u viSe faza. U prvoj fazi dolazi do
formiranja aktivnih faza, odnosno aktivnih centara katalizatora. Na osnovu predloZzenog
mehanizma, pretpostavljamo da aktivnu fazu u ovom slucaju predstavlja metoksidni anjon
koji nastaje vezivanjem protona iz metanola za CaO. Sto je katalizator bazniji, to ¢e ovaj
korak biti brzi 1 period indukcije krac¢i. Pored baznosti, na brzinu procesa utice i dostupnost
baznih centara, pa je potrebno da katalizator poseduje optimalnu specificnu povrSinu, kao i
oblik i zapreminu pora. Broj baznih centara raste sa porastom temperature kalcinacije CaO do
500°C, a potom opada [150]. Sa druge strane, optimalna specifi¢na povrsina i oblik pora se
dobijaju pri kalcinaciji iznad 750°C. Na osnovu nasih rezultata, zaklju¢ujemo da ni jedan od
ova dva faktora, baznosti i karakteristika povrSine, ne igraju primarnu ulogu u reakciji
transesterifikacije. Potrebno je da se dobije paket optimalnih karakteristika da bi katalizator
imao Zeljenu aktivnost, §to obuhvata dovoljnu baznost uz dovoljno razvijenu povrSinu i

povoljan oblik i dimenzije pora.

Vrednost optimalne temperature kalcinacije/aktivacije se razlikuje u istrazivanjima

razli¢itih autora. Veljkovi¢ i saradnici u svojim radovima [107] tvrde da je optimalna
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temperatura kalcinacije CaO katalizatora 550°C. Prema njima, na ovoj temperaturi se dobija
najve¢i broj aktivnih centara. Nize temperature nisu dovljne da se katalizator oslobodi
hemijskih vrsti koje smanjuju aktivnost katalizatora, kao S$to su voda i karbonati. Na
temperaturama iznad 550°C dolazi do preuredivanja povrSine katalizatora Sto negativno utice

na njegovu aktivnost [107].

Granados i saradnici [108] smatraju da je za optimalnu aktivnost neophodna
kalcinacija CaO na 700°C. Na nizim temperaturama ne dolazi do potpune razgradnje
hidroksida i karbonata koji smanjuju aktivnost katalizatora. Ovi autori smatraju da karbonati
predstavljaju najveci faktor smanjenja aktivnosti CaO, pa je neophodno primeniti temperature
kalcinacije iznad 700°C, jer je to minimalna temperatura na kojoj dolazi do potpune

razgradnje karbonata [108].

Co i saradnici [109] su posmatrali uticaj razli¢itih prekursora na aktivnost katalizatora.
Dosao je do zakljucka da je optimalna temperatura kalcinacije 600-800°C bez obzira na
koris¢eni prekursor [109].

U nasem slucaju, rezultati se u izvesnoj meri razlikuju od drugih autora. Na osnovu
nasih rezultata, neophodno je izvrsiti kalcinaciju/aktivaciju katlizatora na bazi CaO na 900°C.
Na temperaturama nizim od 900°C se ne formira dovoljno aktivne faze na povrsini
katalizatora, dok na viS§im temperaturama dolazi do neZeljenog sinterovanja i promena u
morfoloskim karakteristikama koje dovode do smanjenja aktivnosti. Takode, temperature vise
od 900°C nisu pozeljne sa aspekta energetske efikasnosti procesa aktivacije katalizatora. 1zvor
razlika naSih rezultata od rezultata drugih autora, moZe biti u tome, §to je poreklo naseg
prekursora nepoznato, kao i Cisto¢a polazne supstance. Na osnovu radova drugih autora, vidi
se da temperatura kalcinacije i dobijene osobine katalizatora zavise od vrste prekursora, tako

da nije moguce porediti u punoj meri nas katalizator sa onim drugih autora.
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5. Matematicko modelovanje eksperimentalnih rezultata
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5.1. Razvoj jednoparametarskog regresionog modela u optimizaciji

procesnih parametara

Parametri koji uti¢u na prinos MEMK (%) u produktu temperatura (T), pritisak (P),
vreme tretmana (t), uvecanje molarnog udela metanola. U cilju ispitavanja faktora interakcije,

izvedeni su eksperimenti sa varijacijom razli€itih fizickih parametara.

5.1.1. Uticaj vode na prinos MEMK — optimizacija parametra matemati¢kim modelom

U tabeli 5.1. prikazani su rezultati promenesadrzaja estara u produktu u funkciji

sadrzaja vode/vlage u reakcionoj smesi (mas. %).

Tabela 5.1. Promena sadrzaja metil-estara u produktu u funkciji sadrzaja vode (mas. %)

Uzorak Uzorak Uzorak Uzorak Uzorak Uzorak Uzorak Uzorak

Sadrzaj
br. 8 br. 7 br. 6 br.5 br. 4 br. 3 br. 2 br.1
vode %
% estara  %estara  %estara  %estara  %estara % estara  Yestara % estara

SerijaV 0.2 81.0 45.8 59.5 247 7.6 2.3
Serija A 0.5 83.9 82.7 83.0 65.0 41.8 115 6.2
SerijaB 1.0 81.4 72.1 55.3 0.3 47.3 10.6 5.8
SerijaC 1.5 74.1 61.8 56.5 63.2 46.1 25.2 24.9 15.9
SerijaD 2.0 73.8 50.6 48.0 47.4 45.3 24.0 15.6 9.5

Primenom regresione analize, za eksperimentalne rezultate (tabela 5.1.), odredene su
polinomne jednacine 3 stepena (Order of polynomial) u kojima je zavisna promenljiva
(Dependent variable) prinos estara - mas. %, a nezavisna promenljiva (independent variable)

vreme tretmanat (h).

87



Dobijeni modeli zavisnosti prinosa estara (mas. %) u produktu i sadrzajavode (mas. %) za

razli¢ite uzorke prikazani su jednac¢inama:

Uzorak br. 8
% estara (uzorak br. 8) = 75.0581 + 37.1663* % udeovode —

- 43.5995* % udeo vode”2 + 12.3429* % udeo vode”3
Uzorak br. 7

% estara (uzorak br. 7) = 12.7304 + 215.436 *% udeo vode —
- 200.639* % udeo vode”2 + 51.3192* % udeo vode”3
Uzorak br. 6

% estara (uzorak br. 6) = 47.2541 + 102.386* % udeo vode —
- 116.545* % udeo vode”2 + 32.9684* % udeo vode”3
Uzorak br. 5

% estara (uzorak br. 5) = 40.7783-22.1841* % udeo vode +
+ 18.8899* % udeo vode”2-2.42756* % udeo vode”3
Uzorak br. 4

% estara (uzorak br. 4) = -23.7293 + 193.414* % udeo vode —
- 157.86* % udeo vode™2 + 39.2757* % udeo vode”3
Uzorak br. 3

% estara (uzorak br. 3) = 2.74472 + 3.35963* % udeo vode +
+ 14.4668* % udeo vode”2-5.33047* % udeo vode"3
Uzorak br. 2

% estara (uzorak br. 2) = 74.0-234.933* % udeo vode +

+ 230.6* % udeo vode"2-63.8667* % udeo vode”3 (5.1)
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Slika 5.1. Eksperimentalni rezultati i polinomni model 3 stepena zavisnosti sadrZaja estara u produktu

u funkciji sadrzajavode (%)
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Tabela 5.2. Parametri polinomnih modela 3 stepena

Parameter Estimate Standard Error T Statistic P-Value
Uzorak br. CONSTANT 75.0581 1.49231 50.2965 0.0127
% udeo vode 37.1663 6.26393 5.93338 0.1063
% udeo vode”2 -43.5995 6.62997 -6.57612 0.0961
% udeo vode™3 12.3429 1.97459 6.25087 0.1010
Uzorak br. 7 CONSTANT 12.7304 23.2925 0.546544 0.6816
% udeo vode 215.436 97.7697 2.2035 0.2712
% udeo vode”2 -200.639 103.483 -1.93886 0.3031
% udeo vode”3 51.3192 30.8201 1.66512 0.3443
Uzorak br. CONSTANT 47.2541 37.1643 1.27149 0.4243
% udeo vode 102.386 155.996 0.656338 0.6302
% udeo vode”2 -116.545 165.112 -0.705852 0.6087
% udeo vode”3 32.9684 49.1749 0.670432 0.6240
Uzorak br.5 CONSTANT 40.7783 120.003 0.339811 0.7915
% udeo vode -22.1841 503.708 -0.0440416 0.9720
% udeo vode”2 18.8899 533.143 0.0354311 0.9775
% udeo vode3 -2.42756 158.785 -0.0152884 0.9903
Uzorak br.4 CONSTANT -23.7293 13.1205 -1.80856 0.3215
% udeo vode 193.414 55.073 3.51196 0.1766
% udeo vode”2 -157.86 58.2913 -2.70813 0.2252
% udeo vode”3 39.2757 17.3608 2.26233 0.2650
Uzorak br. CONSTANT 2.74472 16.0228 0.171301 0.8920
% udeo vode 3.35963 67.2553 0.0499534 0.9682
% udeo vode”2 14.4668 71.1854 0.203227 0.8724
% udeo vode”3 -5.33047 21.201 -0.251426 0.8432
Uzorak br. CONSTANT 74.0
% udeo vode -234.933
% udeo vode"2 230.6
% udeo vode™3 -63.8667
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Tabela 5.3. Regresiona analiza (ANOVA)

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-value
Uzorak br. Model 84.259 3 28.0863 64.87 0.0897
Residual 0.432958 1 0.432958
Total (Corr.) 84.692 4
Uzorak br. Model 815.662 3 271.887 2.58 0.4163
Residual 105.478 1 105.478
Total (Corr.) 921.14 4
Uzorak br. Model 438.01 3 146.003 0.54 0.7319
Residual 268.522 1 268.522
Total (Corr.) 706.532 4
Uzorak br. Model 228.415 3 76.1382 0.03 0.9910
Residual 2799.69 1 2799.69
Total (Corr.) 3028.11 4
Uzorak br. Model 1109.8 3 369.933 11.05 0.2138
Residual 33.4681 1 33.4681
Total (Corr.) 1143.27 4
Uzorak br. Model 327.636 3 109.212 2.19 0.4459
Residual 49.912 1 49.912
Total (Corr.) 377.548 4
Uzorak br. Model 246.387 3 82.1292
Residual 0.0 0 0.0
Total (Corr.) 246.387 3
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Tabela 5.4. Ocena polinomnih modela 3 stepena

R-squared R-squared Standard Error of Est. Mean absolute error
(%) (adjusted for d.f.)
(%)

Uzorak br. 8 99.4888 97.9551 0.657996 0.26007
Uzorak br. 7 88.5492 54.1969 10.2702 4.05927
Uzorak br. 6 61.9944 0.0 16.3866 6.47676
Uzorak br. 5 7.54315 0.0 52.9121 20.9133
Uzorak br. 4 97.0726 88.2904 5.78516 2.28656
Uzorak br. 3 86.78 47.1198 7.06484 2.79235
Uzorak br. 2 100.0 0.0 0.0 0.0

Za odredivanje reda polinoma modela treba proveriti P - vrednost ¢lana sa najvisim
stepenom polinoma, koja iznosi od 0.1010 do 0.9903. Posto je P - vrednost veca od 0.05 za
sve uzorkeovaj ¢lan nije statisticki znacajan na nivou pouzdanosti od 95 % ili viSoj, pa shodno

tome, treba razmotriti smanjenje stepena polinomnog modela za 1.

Za uzorak br. 8 je P - vrednost u ANOVA tabeli manja od 0.05 $to pokazuje da postoji
statisticki znacajna zavisnost izmedu prinosa estara u produktu i sadrzaja vode na nivou

pouzdanosti od 95%, dok je za sve ostale uzorke P - vrednost u ANOVA tabeli veca od 0.05.

Kvalitet modela je definisan parametrom R? koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava od 7,54315% (Uzorak br. 5) do 99,4888% (Uzorak br. 8) varijabilnosti
prinosaestara za razli¢ite uzorke. Prilagodena R - kvadrat statistika, koja je pogodnija za
uporedivanje modela sa razli¢itim brojem nezavisnih varijabli, iznosiod 0.0% (Uzorak br. 5 i
6) do 97.9551 % (Uzorak br. 8). Standardna greska procene, koja pokazuje standardnu
devijaciju reziduala iznosi od 0.657996 do 52.9121, srednja apsolutna greska (MAE), koja
pokazuje prosecnu vrednost reziduala je od 0.26007 do 20.9133.

Matematicki pristup — napomena: u uzorku 5 se javlja podatak 0.3, koji znatno
odskace od ostalih podataka (moguca greska u eksperimentalnim merenjima), te je i taénost
regresionog modela veoma mala (R? = 7.54315), a greska je velika (Standard Error of Est.=
52.9121, Mean absolute error=20.9133). Takode je za uzorak 6, ta¢nost regresionog modela
manja od ostalih (R*> = 66.9944), a greska veca od ostalih uzoraka (Standard Error of Est.=
16.3866, Mean absolute error=6.47676).
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5.1.2. Promena sadrZaja estara u produktu u funkciji temperature i vremena tretmana

U tabeli 5.5. prikazani su rezultati promene sadrzaja metil-estara u produktu u funkciji

temperature i vremena tretmana.

Tabela 5.5. Promena sadrzaja metil-estara u produktu u funkciji temperature i vremena tretmana

Temperatura, T (°C)
Vreme tretmana

60 °C 80 °C 100 °C 120 °C
t(h)
br. uz. % estara br. uz. % estara br. uz. % estara br. uz. % estara
1 2 1.18 7 31.40 12 69.36 17 84.63
2 3 2.28 8 59.34 13 89.04 18 84.28
3 4 3.40 9 74.73 14 87.79 19 84.26
4 5 7.10 10 88.47 15 88.90 20 83.82
5 6 13.40 11 90.90 16 85.49 21 83.40

Primenom regresione analize, za eksperimentalne rezultate (tabela 5.5.) su odredene
polinomne jednacine 3 stepena (Order of polynomial) u kojima je zavisna promenljiva
(Dependent variable) prinos estara (%), a nezavisna promenljiva (independent variable) vreme
tretmana t (h). Dobijeni modeli zavisnosti prinosa estara (%) u produktu od vremena tretmana
za razliite temperature prikazani su jednacinama:
=  Temperatura 60 °C

% estara(60 °C) = -1.92541 + 3.60625 * t - 1.33036 * t"2 + 0,215 * t"3

=  Temperatura 80 °C
% estara(80 °C) = -24.6402 + 44.5942 * t - 4.84714 * "2 + 0.103333 * t"3

»  Temperatura 100 °C
% estara (100 °C) = -1.56681 + 70.7281 * t - 17.4887 * t"2 + 1.3675 * t"3

=  Temperatura 120 °C
% estara (120 °C)= 85.4902 - 0.873542 * t + 0.23125 * t"2 - 0.0258333 * t"3 (5.2)
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Slika 5.2. Eksperimentalni podaci i polinomni model 3 stepena zavisnosti sadrzaja estara u produktu

od vremena tretmana za razliite temperature
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Tabela 5.6. Parametri polinomnih modela 3 stepena

Parameter Estimate Standard Error T Statistic P-Value

60 °C CONSTANT -1.92541 2.63891 -0.729623 0.5987
T 3.60625 2.72955 1.32119 0.4125

"2 -1.33036 0.843935 -1.57637 0.3599

"3 0.215 0.0800025 2.68742 0.2268

80°C CONSTANT -24.6402 21.3606 -1.15353 0.4547
T 445942 22.0943 2.01835 0.2928

t"h2 -4.84714 6.83123 -0.709557 0.6071

"3 0.103333 0.647579 0.159569 0.8993

100°C CONSTANT -1.56681 31.3449 -0.0499863 0.9682
T 70.7281 32.4215 2.18152 0.2736

"2 -17.4887 10.0242 -1.74465 0.3313

"3 1.3675 0.950266 1.43907 0.3866

120°C CONSTANT 85.4902 1.23634 69.1478 0.0092
T -0.873542 1.27881 -0.683091 0.6185

t"h2 0.23125 0.395387 0.58487 0.6631

t"3 -0.0258333 0.0374815 -0.689229 0.6158
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Tabela 5.7. Regresiona analiza (ANOVA)

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-value
60 °C Model 98.3147 3 32.7716 355.57 0.0384
Residual 0.0921657 1 0.0921657
Total (Corr.) 98.4069 4
80°C Model 2392.56 3 797.519 132.07 0.0630
Residual 6.03877 1 6.03877
Total (Corr.) 2398.59 4
100°C Model 267.255 3 89.0849 6.85 0.2684
Residual 13.0033 1 13.0033
Total (Corr.) 280.258 4
120°C Model 0.88465 3 0.294883 14.58 0.1871
Residual 0.02023 1 0.02023
Total (Corr.) 0.90488 4

Tabela 5.8. Ocena polinomnih modela 3 stepena

R-squared R-squared Standard Error of Est. Mean absolute error
(%) (adjusted for d.f.)
(%)
60 °C 99.9063 99.6254 0.303588 0.116114
80°C 99.7482 98.9929 2.45739 0.939886
100°C 95.3603 81.441 3.606 1.3792
120°C 97.7643 91.0574 0.142232 0.0544

Za odredivanje reda polinoma modela treba proveriti P - vrednost ¢lana sa najvi§im
stepenom polinoma, koja iznosi od 0.226783 do 0.899265. Posto je P - vrednost veca od 0.05,
za sve temperature ovaj Clan nije statisticki znacajan na nivou pouzdanosti od 95 % ili viSoj,

pa shodno tome, treba razmotriti smanjenje stepena polinomnog modela za 1.

Za temperature od 60 °C i 80 °C je P - vrednost u ANOVA tabeli manja od 0.05, $to
pokazuje da postoji statisticki znacajna zavisnost izmedu prinosa estara u produktu i vremena
tretmana t na nivou pouzdanosti od 95%, dok je za temperature 100 °C i 120 °C P - vrednost u
ANOVA tabeli veca od 0.05.
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Kvalitet modela je definisan parametrom R® koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava od 95.3603% (100 °C) do 99.9063%(60 °C) varijabilnosti prinosa estara za
razli¢ite temperature. Prilagodena R - kvadrat statistika, koja je pogodnija za uporedivanje
modela sa razli¢itim brojem nezavisnih varijabli, iznosi 81.441% (100 °C) do 99.6254 % (60
°C). Standardna greska procene, koja pokazuje standardnu devijaciju reziduala iznosi od
0.142232 do 3.606, srednja apsolutna greska (MAE), koja pokazuje prose¢nu vrednost
reziduala je od 0.0544 do 1.3792.

5.1.3. Promena sadriaja estara u produktu u funkciji pritiska i vremena tretmana na

temperaturi od 80 °C

U tabeli 5.9. prikazani su rezultati promene sadrzaja estara u produktu u funkciji

pritiska i vremena tretmana na temperaturi od 80 °C.

Tabela 5.9. Promena sadrzaja estara u produktu u funkciji pritiska i vremena tretmana
na temperaturi od 80 °C

pritisak, bar (80 °C)

5 bar 10 bar 15 bar 20 bar
vreme
tretmana br. uz. % estara br. uz. % estara br. uz. % estara br. uz. % estara
1 1 31.8 1 69 1 455 1 11.2
2 2 60.3 2 86.2 2 68.3 2 58.2
3 3 69.7 3 88.6 3 82.2 3 66.3
4 4 85.2 4 86.2 4 89.1 4 82.1
5 5 88.8 5 87 5 91.2 5 87.3

Primenom regresione analize, za eksperimentalne rezultate (tabela 5.9.), odredene su
polinomne jednaCine 3 stepena (Order of polynomial) u kojima je zavisna promenljiva
(Dependent variable) prinos estara (%), a nezavisna promenljiva (independent variable) vreme

tretmana t (h).
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Dobijeni modeli zavisnosti prinosa estara (%) u produktu i vremena tretmana za razlicite

pritiske prikazani su jednacinama:

= Pritisak 5 bar-a
% estara(5 bara) =-32.0346 + 55.75*t-9.42143*t"2 + 0.6*t"3

= Pritisak 10 bar-a
% estara (10 bara)=-3.19107 + 72.425*t-18.4357*t"2 + 1.5*t"3

= Pritisak 15 bar-a
% estara(15 bara)=-10.0288 + 46.8146*t-7.04464*t"2 + 0.341667*t"3

= Pritisak 20 bar-a

% estara (20 bara)=-129.234 + 134.21*t-30.1839*t"2 + 2.35833*t"3 (5.3)
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Vreme tretmana (h)
& 5bar ® 10 bar A 15bar 20 bar
——Poly. 3(6bara) ——Poly.3(10bara) —— Poly. 3 (15 bara) Poly. 3 (20 bara)

Slika 5.3. Eksperimentalni rezultati i polinomni model 3 stepena zavisnosti sadrZaja estara u produktu

od vremena tretmana za razliCite pritiske
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Tabela 5.10. Parametri regresionih modela

Parameter Estimate Standard Error T Statistic P-Value

5 bara CONSTANT -32.0346 44.8823 -0.713748 0.6054
t 55.75 46.4239 1.20089 0.4421

"2 -9.42143 14.3535 -0.656383 0.6302

"3 0.6 1.36067 0.440959 0.7356

10 bara CONSTANT -3.19107 2.07788 -1.53573 0.3674
t 72.425 2.14925 33.6977 0.0189

t"h2 -18.4357 0.664516 -27.7431 0.0229

"3 15 0.0629941 23.8118 0.0267

15 bara CONSTANT -10.0288 0.311682 -32.1765 0.0198
t 46.8146 0.322388 145.212 0.0044

"2 -7.04464 0.0996774 -70.6744 0.0090

"3 0.341667 0.00944911 36.1586 0.0176

20 bara CONSTANT -129.234 67.4273 -1.91664 0.3061
T 134.21 69.7433 1.92435 0.3051

t"h2 -30.1839 21.5635 -1.39977 0.3949

t"3 2.35833 2.04416 1.15369 0.4546
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Tabela 5.11. Regression analysis (ANOVA)

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-value
5 bar-a Model 2070.91 3 690.304 25.89 0.1413
Residual 26.6606 1 26.6606
Total (Corr.) 2097.57 4
10 bar-a Model 262.983 3 87.661 1534.07 0.0185
Residual 0.0571429 1 0.0571429
Total (Corr.) 263.04 4
15 bar-a Model 1427.89 3 475.964 370193.89 0.0012
Residual 0.00128571 1 0.00128571
Total (Corr.) 1427.89 4
20 bar-a Model 3592.7 3 1197.57 19.90 0.1608
Residual 60.1716 1 60.1716
Total (Corr.) 3652.87 4
Tabela 5.12. Ocena regresionih modela
R-squared R-squared Standard Error of Est. Mean absolute error
(%) (adjusted for d.f.)
(%)
5 bara 98.729 94.916 5.16339 1.97486
10 bara 99.978 99.913 0.23905 0.09143
15 bara 99.999 99.999 0.03586 0.01371
20 bara 98.353 93.411 7.75703 2.96686

Za odredivanje reda polinoma modela treba proveriti P - vrednost ¢lana sa najvisSim
stepenom polinoma, koja iznosi od 0.0176 do 0.7356. Posto je P - vrednost veca od 0.05, za
pritiske od 5 i 20 bara, ovaj ¢lan nije statisticki znacajan na nivou pouzdanosti od 95 % ili

vi$oj, pa shodno tome, treba razmotriti smanjenje stepena polinomnog modela za 1.

Za pritiske od 10 i 15 bara je P - vrednost u ANOVA tabeli manja od 0.05, §to
pokazuje da postoji statisticki zna¢ajna zavisnost izmedu prinosa estara u produktu i vremena
tretmana t na nivou pouzdanosti od 95%, dok je za pritiske od 5 i 20 bara P - vrednost u
ANOVA tabeli veca od 0.05.
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Kvalitet modela je definisan parametrom R® koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava od 98.353% (20 bara) do 99.999% (15 bara) varijabilnosti prinosa estara za
razlicite pritiske. Prilagodena R - kvadrat statistika, koja je pogodnija za uporedivanje modela
sa razli¢itim brojem nezavisnih varijabli, iznosi 93.411% (20 bara) do 99.999 % (15 bara).
Standardna greska procene, koja pokazuje standardnu devijaciju reziduala iznosi od 0.03586
do 7.75703, srednja apsolutna greska (MAE), koja pokazuje prose¢nu vrednost reziduala je od
0.01371 do 2.96686.

5.1.4. Promena sadriaja estara u produktu u funkciji temperature i vremena tretmana na

pritisku 10 bar

U tabeli 5.13. prikazani su rezultati promene sadrzaja estara u produktu u funkciji
temperature i vremena tretmana na pritisku od 10 bar. Ovde je modelovanje uradeno za ve¢
obradeni procesni parametar (temperatura reakcije) primenom matematickog razmatranja, na

realno dobijenim eksperimentalnim podacima, ali u drugom merenju.

Tabela 5.13. Promena sadrzaja estarau produktu u funkciji temperature i vremena tretmana,

na pritisku 10 bar

temperatura, (°C)

60 °C 80 °C 100 °C 120 °C
vreme
tretmana br. uz. % estara br. uz. % estara br. uz. % estara br. uz. % estara
1 2 425 7 59 12 73.8 17 86.9
2 3 71.9 8 74.2 13 86.7 18 91.8
3 4 78.6 9 88.9 14 88.5 19 915
4 5 84.4 10 91.1 15 89.8 20 87.6
5 6 87.7 11 91.4 16 935 21 85.3

Primenom regresione analize za eksperimentalne rezultate (tabela 5.13.) su odredene
polinomne jednaCine 3 stepena (Order of polynomial) u kojima je zavisna promenljiva
(Dependent variable) prinos estara (%), a nezavisna promenljiva (independent variable) vreme

tretmana t (h).
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Dobijeni modeli zavisnosti prinosa estara (%) u produktu i vremena tretmana za razlicite

temperature prikazani su jednacinama:
= Temperatura 60 °C

% estara (60 °C) = -54.013 + 92.9792*t-21.4679*t"2 + 1.68333*t"3

»  Temperatura 80 °C
% estara (80 °C) =24.9691 + 25.4292*t-1.79643*t"2-0.116667*t"3

=  Temperatura 100 °C
% estara (100 °C) = 22.9006 + 51.2187*t-13.1625*t"2 + 1.125*t"3

= Temperatura 120 °C
% estara (120 °C) = 60.4789 + 27.1583%t-7.23571*t"2 + 0.566667*t"3(5.4)
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——Poly.3(60°C) —— Poly.3(80°C) —— Poly. 3 (100 °C) Poly. 3 (120 °C)

Slika 5.4. Eksperimentalni rezultati i polinomni model 3 stepena zavisnosti sadrzaja estara u produktu

u funkciji temperature i vremena tretmana na pritisku 10 bar
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Tabela 5.14. Parametri polinomnih modela 3 stepena

Parameter Estimate Standard Error T Statistic P-Value

60 °C CONSTANT -54.013 24.3112 -2.22173 0.2692
T 92.9792 25.1463 3.69753 0.1682

"2 -21.4679 7.77484 -2.7612 0.2212

"3 1.68333 0.737031 2.28394 0.2627

80°C CONSTANT 24.9691 23.4801 1.06342 0.4804
T 25.4292 24.2866 1.04705 0.4854

"2 -1.79643 7.50903 -0.239236 0.8505

"3 -0.116667 0.711833 -0.163896 0.8966

100°C CONSTANT 22.9006 7.99985 2.86263 0.2140
T 51.2187 8.27463 6.18985 0.1020

"2 -13.1625 2.55839 -5.14484 0.1222

t"3 1.125 0.242527 4.63865 0.1352

120°C CONSTANT 60.4789 3.74019 16.17 0.0393
T 27.1583 3.86866 7.02009 0.0901

t"h2 -7.23571 1.19613 -6.04928 0.1043

t"3 0.566667 0.113389 4.99753 0.1257
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Tabela 5.15. Regresiona analiza (ANOVA)

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-value
60 °C Model 1301.05 3 433.682 55.44 0.0970
Residual 7.82229 1 7.82229
Total (Corr.) 1308.87 4
80°C Model 795.491 3 265.164 36.34 0.1196
Residual 7.29657 1 7.29657
Total (Corr.) 802.788 4
100°C Model 224.365 3 74.7883 88.30 0.0770
Residual 0.847 1 0.847
Total (Corr.) 225.212 4
120°C Model 33.2429 3 11.081 59.85 0.0934
Residual 0.185143 1 0.185143
Total (Corr.) 33.428 4

Tabela 5.16. Ocena polinomnih modela 3 stepena

R-squared R-squared Standard Error of Est. Mean absolute error
(%) (adjusted for d.f.)
(%)
60 °C 99.4024 97.6095 2.79683 1.06971
80°C 99.0911 96.3644 2.70122 1.03314
100°C 99.6239 98.4956 0.920326 0.352
120°C 99.4461 97.7846 0.430282 0.164571

Za odredivanje reda polinoma modela treba proveriti P - vrednost ¢lana sa najvisSim
stepenom polinoma, koja iznosi od 0.1257 do 0.8966. Posto je P - vrednost veca od 0.05, za
sve temperature ovaj ¢lan nije statisticki znacajan na nivou pouzdanosti od 95 % ili viSoj, pa
shodno tome, treba razmotriti smanjenje stepena polinomnog modela za 1.Za sve temperature
P - vrednost u ANOVA tabeli je vec¢a od 0.05.

Kvalitet modela je definisan parametrom R? koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava od 99.0911% (80 °C) do 99.6239%(100 °C) varijabilnosti prinosa estara za

razli¢ite temperature. Prilagodena R - kvadrat statistika, koja je pogodnija za uporedivanje
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modela sa razli¢itim brojem nezavisnih varijabli, iznosi 96.3644% (80 °C) do 98.4956 % (100
°C). Standardna greska procene, koja pokazuje standardnu devijaciju reziduala iznosi od
0.430282 do 2.79683, a srednja apsolutna greSka (MAE) koja pokazuje prose¢nu vrednost
reziduala je od 0.164571 do 1.06971.

5.1.5. Promena sadriaja estara u produktu u funkciji temperature kalcinacije katalizatora i

vremena reakcije

U tabeli 5.17. prikazani su rezultati promene sadrzaja estara u produktu u funkciji

temperature kalcinacije katalizatora i vremena reakcije.

Tabela 5.17. Promena sadrZaja estara u produktu u funkciji temperature kalcinacije Katalizatora i
vremena reakcije

pritisak 10 bar, temp. 80 °C, 200 o/min

500 °C 750 °C 900 °C
vreme tretmana br. uz. % estara br. uz. % estara br. uz. % estara
1 1 5.2848 1 20.1227 1 70.1247
2 2 6.4027 2 21.8505 2 87.6051
3 3 7.1141 3 27.0336 3 90.0442
4 4 7.7239 4 36.7901 4 87.6051
5 5 17.8869 5 40.9569 5 88.4181

Primenom regresione analize, za eksperimentalne rezultate (tabela 5.17.) su odredene
polinomne jednacine 3 stepena (Order of polynomial) u kojima je zavisna promenljiva
(Dependent variable) prinos estara (%), a nezavisna promenljiva (independent variable) vreme

tretmanat (h).
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Dobijeni modeli zavisnosti prinosa estara (%) u produktu i vremena tretmana za razlicite

temperature kalcinacije prikazani su jedna¢inama:

= Temperatura kalcinacije 500 °C
% estara(500 °C) = -12.9397 + 21.3379*t-7.42984*t"2 + 0.829975*t"3

= Temperatura kalcinacije 750 °C
% estara (750 °C)= 39.8051-24.2025*t + 8.58947*t"2-0.75375*t"3

= Temperatura kalcinacije 900 °C

% estara (900 °C)= -3.24315 + 73.6056*t-18.7362*t"2 + 1.52445*t"3 (5.5)
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Slika 5.5. Eksperimentalni rezultati i polinomni model 3 stepena zavisnosti sadrzaja estara u produktu

od vremena reakcije za razli¢ite temperature kalcinacije katalizatora
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Tabela 5.18. Parametri regresionih modela

Parameter Estimate Standard Error T Statistic P-Value

500°C CONSTANT -12.9397 9.714 -1.33206 0.4100
T 21.3379 10.0477 2.12367 0.2802

"2 -7.42984 3.10658 -2.39165 0.2521

"3 0.829975 0.294494 2.81831 0.2171

750°C CONSTANT 39.8051 11.7205 3.3962 0.1823
T -24.2025 12.1231 -1.99639 0.2956

t"h2 8.58947 3.74827 2.29158 0.2619

"3 -0.75375 0.355324 -2.1213 0.2804

900 °C CONSTANT -3.24315 2.11196 -1.53561 0.3675
T 73.6056 2.1845 33.6944 0.0189

"2 -18.7362 0.675414 -27.7404 0.0229

"3 1.52445 0.0640272 23.8094 0.0267

Tabela 5.19. Regresiona analiza (ANOVA)

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
500°C Model 103.393 3 34.4643 27.60 0.1369
Residual 1.24887 1 1.24887
Total (Corr.) 104.642 4
750°C Model 335.008 3 111.669 61.42 0.0922
Residual 1.81808 1 1.81808
Total (Corr.) 336.826 4
900 °C Model 271.627 3 90.5422 1533.77 0.0185
Residual 0.0590325 1 0.0590325
Total (Corr.) 271.686 4
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Tabela 5.20. Ocena regresionih modela

R-squared R-squared Standard Error of Est. Mean absolute error
(%) (adjusted for d.f.)
(%)
500 °C 98.8065 95.2261 1.11753 0.42742
750°C 99.4602 97.8409 1.34836 0.51571
900 °C 99.9783 99.9131 0.24297 0.09293

Za odredivanje reda polinoma modela treba proveriti P - vrednost ¢lana sa najvisim
stepenom polinoma, koja iznosi od 0.0267 do 0.2804. Posto je P - vrednost veca od 0.05, za
temperature kalcinacije od 500 i 750 °C ovaj ¢lan nije statisti¢ki znaCajan na nivou
pouzdanosti od 95 % ili viSoj, pa shodno tome, treba razmotriti smanjenje stepena

polinomnog modela za 1.

Za temperaturu kalcinacije od 900 °C je P - vrednost u ANOVA tabeli manja od 0.05,
§to pokazuje da postoji statistiCki znacajna zavisnost izmedu prinosa estara u produktu i
vremena tretmana t na nivou pouzdanosti od 95%, dok je za temperature kalcinacije od 500 i
750 °C P - vrednost u ANOVA tabeli veéa od 0.05.

Kvalitet modela je definisan parametrom R? koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava od 98.8065% (500 °C) do 99.9783%(900 °C) varijabilnosti prinosa estara za
razliCite temperature kalcinacije. Prilagodena R - kvadrat statistika, koja je pogodnija za
uporedivanje modela sa razli¢itim brojem nezavisnih varijabli, iznosi 95.2261% (500 °C) do
99.9131 % (900 °C). Standardna greska procene, koja pokazuje standardnu devijaciju
reziduala iznosi od 0.03586 do 7.75703, srednja apsolutna greska (MAE), koja pokazuje
prosecnu vrednost reziduala je od 0.01371 do 2.96686.
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5.1.6. Promena sadriaja estara u produktu u funkciji brzine mesSanja i vremena tretmana

na temperaturi 80 °C

U tabeli 5.21. prikazani su rezultati promenesadrzaja estara u produktu u funkciji

brzine mesanja i vremena tretmana na temperaturi 80 °C.

Tabela 5.21. Promena sadrzaja estara u produktu u funkciji brzine meSanja i vremena tretmana na
temperaturi 80 °C

pritisak 10 bar, treakcije 80 °C, tkalcinacije 900 °C

200 o/min 350 o/min 500 o/min
vreme tretmana br. uz. % estara br. uz. % estara br. uz. % estara
1 1 69.0 1 88.1 1 58.6
2 2 86.2 2 87.3 2 79.1
3 3 88.6 3 88.5 3 88.8
4 4 86.2 4 91.1 4 90.2
5 5 87.0 5 91.3 5 93.1

Primenom regresione analize, za eksperimentalne rezultate (tabela 5.21.) su odredene
polinomne jednacine 3 stepena (Order of polynomial) u kojima je zavisna promenljiva
(Dependent variable) prinos estara (%), a nezavisna promenljiva (independent variable) vreme

tretmanat (h).

Dobijeni modeli zavisnosti prinosa estara u produktu i vremena tretmana za razliCite

brojeve obrtaja meSalice prikazani su jednainama:

* Brzina mesanja200 o/min

% estara (200 o/min) = -3.19107 + 72.425*t-18.4357*t"2 + 1.5*t"3

* Brzina mesanja350 o/min

% estara (350 o/min) = 99.5368-12.9083*t + 4.09286*t"2-0.366667*t"3

* Brzina mesanja500 o/min

% estara (500 o/min) = -9.67259 + 63.9437*t-13.8696*t"2 + 1.025*t"3 (5.6)
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Slika 5.6. Eksperimentalni rezultati i polinomni model 3 stepena zavisnosti sadrZaja estara u produktu

u funkciji brzine mesanja i vremena tretmana na temperaturi 80 °C

Tabela 5.22. Parametri regresionih modela

Parameter Estimate Standard Error T Statistic P-Value

200 o/min CONSTANT -3.19107 2.07788 -1.53573 0.3674
T 72.425 2.14925 33.6977 0.0189

t"h2 -18.4357 0.664516 -27.7431 0.0229

t"3 15 0.0629941 23.8118 0.0267

350 0/min CONSTANT 99.5368 3.32461 29.9394 0.0213
T -12.9083 3.43881 -3.75372 0.1657

t"h2 4.09286 1.06323 3.84947 0.1618

t"3 -0.366667 0.100791 -3.63791 0.1708

500 o/min  CONSTANT -9.67259 7.58427 -1.27535 0.4233
T 63.9437 7.84478 8.15112 0.0777

"2 -13.8696 2.42548 -5.7183 0.1102

t"3 1.025 0.229928 4.45791 0.1405
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Tabela 5.23. Regresiona analiza (ANOVA)

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
200 o/min  Model 262.983 3 87.661 1534.07 0.0185
Residual 0.0571429 1 0.0571429
Total (Corr.) 263.04 4
350 o/min  Model 13.1657 3 4.38857 30.00 0.1314
Residual 0.146286 1 0.146286
Total (Corr.) 13.312 4
500 o/min  Model 791.891 3 263.964 346.73 0.0389
Residual 0.761286 1 0.761286
Total (Corr.) 792.652 4

Tabela 5.24. Ocena regresionih modela

R-squared R-squared Standard Error of Est. Mean absolute error
(%) (adjusted for d.f.)
(%)
200 o/min 99.9783 99.9131 0.239046 0.0914286
350 o/min 98.9011 95.6044 0.382473 0.146286
500 o/min 99.904 99.6158 0.872517 0.333714

Za odredivanje reda polinoma modela treba proveriti P - vrednost ¢lana sa najvisSim
stepenom polinoma, koja iznosi od 0.0267 do 0.1708. Posto je P - vrednost veca od 0.05, za
broj obrtaja od 350 i 500 o/min ovaj ¢lan nije statisticki znacajan na nivou pouzdanosti od 95

% ili viSoj, pa shodno tome, treba razmotriti smanjenje stepena polinomnog modela za 1.

Za broj obrtaja od 200 i 500 o/min je P - vrednost u ANOVA tabeli manja od 0.05, $to
pokazuje da postoji statisticki znacajna zavisnost izmedu prinosa estara u produktu i vremena
tretmana t na nivou pouzdanosti od 95%, dok je za broj obrtaja 300 o/min P - vrednost u
ANOVA tabeli veca od 0.05.

Kvalitet modela je definisan parametrom R? koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava od 98.9011% (350 o/min) do 99.9783% (200 o/min) varijabilnosti prinosa estara
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za razliCite brojeve obrtaja. Prilagodena R - kvadrat statistika, koja je pogodnija za
uporedivanje modela sa razli¢itim brojem nezavisnih varijabli, iznosi 95.6044% (350 o/min)
do 99.9131% (200 o/min). Standardna greska procene, koja pokazuje standardnu devijaciju
reziduala iznosi od 0.239046 do 0.872517, srednja apsolutna greska (MAE), koja pokazuje
prosec¢nu vrednost reziduala je od 0.0914286 do 0.333714.

5.1.7. Uticaj udela metanola na prinos MEMK

U tabeli 5.25. prikazani su rezultati promenesadrzaja estara u produktu u funkciji

promenemolarnog udela metanola.

Tabela 5.25. Promena sadrzaja estara u produktu u funkciji promene molarnog udela metanola

Promena
molarnog Uzorak br. 6 Uzorak br. 5 Uzorak br. 4 Uzorak br. 3
udelametanola % % estara % estara % estara % estara

Serija O 10 89.8 70.2 52.3 24.8
Serija A 15 83.7 55.7 29.3
SerijaB 20 91.4 74.6 50.3 19.2
SerijaC 25 93.6 83.5 70.1 28.6
SerijaD 30 91.8 79.5 67.9 35.6

Primenom regresione analize, za eksperimentalne rezultate (tabela 5.25.) su odredene
polinomne jednaCine 3 stepena (Order of polynomial) u kojima je zavisna promenljiva
(Dependent variable) prinos estara, a nezavisna promenljiva (independent variable) vreme

tretmana t (h).
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Dobijeni modeli zavisnosti prinosa estara u produktu i promene udela metanola za

razli¢ite uzorke prikazani su jednac¢inama:

Uzorak br. 6
% estara (uzorak br. 6) = 162.36- 13.3076* % udela metanola +

+ 0.720857* % udela metanola”2-0.0118667* % udela metanola™3
Uzorak br. 5

% estara (uzorak br. 5) = 259.6-34.7455* % udela metanola +

+ 1.88343* % udela metanola”2-0.0308667* % udela metanola™3
Uzorak br. 4

% estara (uzorak br. 4) = 342.78-52.2371* % udela metanola +

+ 2.75543* % udela metanola”2-0.044* % udela metanola™3
Uzorak br. 3

% estara (uzorak br. 3) = 115.6-15.4467* % udela metanola +

+ 0.742* % udela metanola”2-0.0105333* % udela metanola™3 (5.7)
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Slika 5.7. Eksperimentalni rezultati i polinomni model 3 stepena zavisnosti sadrZaja estara u produktu

u funkciji promene udela metanola
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Tabela 5.26. Parametri polinomnih modela 3 stepena

Parameter Estimate Standard Error T Statistic P-Value

Uzorak br.6 CONSTANT 162.36 34.466 4.71073 0.1332

% udela metanola -13.3076 5.94183 -2.23965 0.2673

% udela metanola™2 0.720857 0.315588 2.28417 0.2627

% udela metanola”3 -0.0118667 0.00524111 -2.26415 0.2648
Uzorak br.5 CONSTANT 259.6 67.1093 3.86832 0.1610

% udela metanola -34.7455 11.5694 -3.00322 0.2046

% udela metanola”2 1.88343 0.614485 3.06505 0.2008

% udela metanola™3 -0.0308667 0.010205 -3.02465 0.2033
Uzorak br.4 CONSTANT 342.78 40.4313 8.47809 0.0747

% udela metanola -52.2371 6.97022 -7.49433 0.0844

% udela metanola’2 2.75543 0.370208 7.44291 0.0850

% udela metanola™3 -0.044 0.00614822 -7.15654 0.0884
Uzorak br.3 CONSTANT 115.6

% udela metanola -15.4467

% udela metanola™2 0.742

% udela metanola™3 -0.0105333
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Tabela 5.27. Regresiona analiza (ANOVA)

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-value
Uzorak br.6  Model 51.6914 3 17.2305 2.79 0.4027
Residual 6.18057 1 6.18057
Total (Corr.) 57.872 4
Uzorak br.5  Model 438.308 3 146.103 6.24 0.2804
Residual 234321 1 234321
Total (Corr.) 461.74 4
Uzorak br.4  Model 1070.58 3 356.861 41.96 0.1114
Residual 8.50514 1 8.50514
Total (Corr.) 1079.09 4
Uzorak br.3  Model 142.19 3 47.3967
Residual 0.0 0 0.0
Total (Corr.) 142.19 3

Tabela 5.28. Ocena polinomnih modela 3 stepena

R-squared R-squared Standard Error of Est. Mean absolute error
(%) (adjusted for d.f.)
(%)
Uzorak br. 6 89.3203 57.2811 2.48608 0.950857
Uzorak br. 5 94.9253 79.701 4.84068 1.85143
Uzorak br. 4 99.2118 96.8473 2.91636 1.11543
Uzorak br. 3 100.0 0.0 0.0 0.0

Za odredivanje reda polinoma modela treba proveriti P - vrednost ¢lana sa najviSim
stepenom polinoma, koja iznosi od 0.0884 do 0.2648. Posto je P - vrednost veca od 0.05, za
sve uzorke ovaj ¢lan nije statistiCki znacajan na nivou pouzdanosti od 95 % ili viSoj, pa

shodno tome, treba razmotriti smanjenje stepena polinomnog modela za 1.
Za sve uzorke P - vrednost u ANOVA tabeli je veca od 0.05.

Kvalitet modela je definisan parametrom R? koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava od 89.3203% (Uzorak br. 6) do 99.2118% (Uzorak br. 4) varijabilnosti prinosa

estara za razlicite uzorke. Prilagodena R - kvadrat statistika, koja je pogodnija za uporedivanje
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modela sa razli¢itim brojem nezavisnih varijabli, iznosi 57.2811% (Uzorak br. 6) do 96.8473
% (Uzorak br. 4). Standardna greska procene, koja pokazuje standardnu devijaciju reziduala
iznosi od 2.48608 do 4.84068, srednja apsolutna greska (MAE), koja pokazuje prose¢nu
vrednost reziduala je od 0.950857 do 1.85143.

5.1.8. Uticaj udela metanola na prinos MEMK - drugi set merenja

U tabeli 5.29. prikazani su rezultati promene sadrzaja estara u produktu u funkciji
sadrzaja/udela metanola. Ovde je modelovanje uradeno za ve¢ obradeni procesni parametar
(udeo metanola) primenom matematickog razmatranja, na realno dobijenim eksperimentalnim

podacima, ali u drugom merenju.

Tabela 5.29. Promena sadrzaja estara u produktu u funkciji promene udela metanola

Promena udela Uzorak br. 6 Uzorak br. 5 Uzorak br. 4 Uzorak br. 3
metanola % % estara % estara % estara % estara
Serija O 10 90.4 46.8 7.6 35
Serija A 15 93.8 59.5 8.5
SerijaB 20 95.9 83.6 24.8 37.4
SerijaC 25 90.1 69.9 25.5 9.3
SerijaD 30 73.7 28.6

Primenom regresione analize, za eksperimentalne rezultate (Tabela 5.29.) su odredene
polinomne jednacine 3 stepena (Order of polynomial) u kojima je zavisna promenljiva
(Dependent variable) prinos estara, a nezavisna promenljiva (independent variable) vreme

tretmana t (h).
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Dobijeni modeli zavisnosti prinosa estara u produktu i promene udela metanola za

razli¢ite uzorke prikazani su jednac¢inama:

= Uzorak br. 6
% estara (uzorak br. 6) = 95.18-2.22643* % udela metanola +

+ 0.236286* % udela metanola”*2-0.0062* % udela metanola™3

=  Uzorak br. 5
% estara (uzorak br. 5) = 86.08-12.8471* % udela metanola +
+ 1.14343* % udela metanola”2-0.026* % udela metanola™3

= Uzorak br. 4
% estara (uzorak br. 4) = 176.0-34.3867* % udela metanola +

+ 2.168* % udela metanola”2-0.0413333* % udela metanola™3 (5.8)
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Slika 5.8. Eksperimentalni rezultati i polinomni model 3 stepena zavisnosti sadrzaja estara u produktu

u funkciji promene udela metanola
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Tabela 5.30. Parametri polinomnih modela 3 stepena

Parameter Estimate Standard Error T Statistic P-Value
Uzorak br.6 CONSTANT 95.18 6.46238 14.7283 0.0432
% udeo metanola -2.22643 1.11409 -1.99842 0.2954
% udeo metanola™2 0.236286 0.0591727 3.99316 0.1562
% udeo metanola™3 -0.0062 0.000982708 -6.3091 0.1001
Uzorak br.5 CONSTANT 86.08 98.427 0.874557 0.5425
% udeo metanola -12.8471 16.9685 -0.757118 0.5874
% udeo metanola’2 1.14343 0.901245 1.26872 0.4249
% udeo metanola”3 -0.026 0.0149674 -1.73711 0.3325
Uzorak br.4 CONSTANT 176.0
% udeo metanola -34.3867
% udeo metanola’2 2.168
% udeo metanola™3 -0.0413333
Tabela 5.31. Regresiona analiza (ANOVA)
Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
Uzorak br.6  Model 307.451 3 102.484 471.65 0.0334
Residual 0.217286 1 0.217286
Total (Corr.) 307.668 4
Uzorak br.5  Model 1738.1 3 579.368 11.49 0.2098
Residual 50.4051 1 50.4051
Total (Corr.) 1788.51 4
Uzorak br.4  Model 293.06 3 97.6867
Residual 0.0 0 0.0
Total (Corr.) 293.06 3
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Tabela 5.32. Ocena polinomnih modela 3 stepena

R-squared R-squared Standard Error of Est. Mean absolute error
(%) (adjusted for d.f.)
(%)
Uzorak br. 6 99.9294 99.7175 0.466139 0.178286
Uzorak br. 5 97.1817 88.7269 7.09966 2.71543
Uzorak br. 4 100.0 0.0 0.0 0.0

Za odredivanje reda polinoma modela treba proveriti P - vrednost ¢lana sa najvisim
stepenom polinoma, koja iznosi od 0.1001 do 0.3325. Posto je P - vrednost veca od 0.05, za
sve uzorke ovaj ¢lan nije statisticki znacajan na nivou pouzdanosti od 95 % ili vi$oj, pa

shodno tome, treba razmotriti smanjenje stepena polinomnog modela za 1.

Za uzorak br. 6 je P - vrednost u ANOVA tabeli manja od 0.05, §to pokazuje da
postoji statisticki znacajna zavisnost izmedu prinosa estara u produktu i sadrzaja metanola na

nivou pouzdanosti od 95%, dok je za uzorak br. 5 P - vrednost u ANOVA tabeli veca od 0.05.

Kvalitet modela je definisan parametrom R? koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava od 97.1817% (Uzorak br. 5) do 99.9294% (Uzorak br. 6) varijabilnosti prinosa
estara za razli¢ite uzorke. Prilagodena R - kvadrat statistika, koja je pogodnija za uporedivanje
modela sa razli¢itim brojem nezavisnih varijabli, iznosi 88.7269% (Uzorak br. 5) do
99.7175% (Uzorak br. 6). Standardna greska procene, koja pokazuje standardnu devijaciju
reziduala iznosi od 0.466139 do 7.09966, srednja apsolutna greSka (MAE), koja pokazuje
prose¢nu vrednost reziduala je od 0.178286 do 2.71543.
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5.1.9. Promena sadrZaja estara u produktu u funkciji od odnosa metanol/ulje, uz konst. broj

obrtaja mesalice i vremena tretmana, na temperaturi 80 °C i pritisku 10 bar

U Tabeli 5.33. prikazani su rezultati promene sadrzaja estara u produktu u funkciji od
odnosa metanol/ulje, uz konstantan broj obrtaja mesalice i vremena tretmana, na temperaturi
80 °C 1 pritisku 10 bar.

Tabela 5.33. Promena sadrzaja estara u produktu u funkciji od odnosa metanol/ulje, uz konst. broj
obrtaja meSalice i vremena tretmana, na temperaturi 80 °C i pritisku 10 bar

pritisak 10 bar, treakcije 80 °C, tkalcinacije 900 °C

6:1 (m:u) 9:1 (m:u) 12:1 (m:u)
vreme tretmana br. uz. % estara br. uz. % estara br. uz. % estara
1.0 1 69.0 1 79.0 1 81.0
2.0 2 86.2 2 86.2 2 88.1
3.0 3 88.6 3 86.5 3 89.3
4.0 4 86.2 4 87.3 4 92.5
5.0 5 87.0 5 91.5 5 95.1

Primenom regresione analize, za eksperimentalne rezultate (Tabela 5.33) su odredene
polinomne jednacine 3 stepena (Order of polynomial) u kojima je zavisna promenljiva
(Dependent variable) prinos estara, a nezavisna promenljiva (independent variable) vreme

tretmana t (h).

Dobijeni modeli zavisnosti prinosa estara u produktu i vremena tretmana za razliCite

odnose metanol/ulje prikazani su jedna¢inama:
= QOdnos 6:1 (m:u)
% estara (6:1) = -3.19107 + 72.425*t-18.4357*t"2 + 1.5*t"3

= QOdnos 9:1 (m:u)
% estara (9:1) = 46.3513 + 33.9854*t-9.40536*t"2 + 0.858333*t"3

= QOdnos 12:1 (m:u)
% estara (12:1) = 58.9844 + 21.4896*t-5.1375*t"2 + 0.441667*t"3 (5.9)
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Slika 5.9. Eksperimentalni rezultati i polinomni model 3 stepena zavisnosti sadrZaja estara u produktu

u funkciji od odnosa metanol/ulje, uz konst. broj obrtaja mesSalice i vremena tretmana, na temperaturi

80 °C i pritisku 10 bar

Tabela 5.34. Parametri regresionih modela

Parameter Estimate Standard Error T Statistic P-Value

6:1 (m:u) CONSTANT -3.19107 2.07788 -1.53573 0.3674
T 72.425 2.14925 33.6977 0.0189

"2 -18.4357 0.664516 -27.7431 0.0229

"3 15 0.0629941 23.8118 0.0267

9:1(m:u) CONSTANT 46.3513 4.67524 9.91422 0.0640
T 33.9854 4.83582 7.02785 0.0900

t"h2 -9.40536 1.49516 -6.29053 0.1004

t"3 0.858333 0.141737 6.05583 0.1042

12:1 (m:u) CONSTANT 58.9844 10.9089 5.407 0.1164
T 21.4896 11.2836 1.9045 0.3078

t"h2 -5.1375 3.48871 -1.47261 0.3798

t"3 0.441667 0.330719 1.33547 0.4092
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Tabela 5.35. Regresiona analiza (ANOVA)

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-value
6:1 (m:u) Model 262.983 3 87.661 1534.07 0.0185
Residual 0.0571429 1 0.0571429
Total (Corr.) 263.04 4
9:1 (m:u)  Model 80.8907 3 26.9636 93.21 0.0749
Residual 0.289286 1 0.289286
Total (Corr.) 81.18 4
12:1 (m:u)  Model 112.585 3 37.5283 23.83 0.1472
Residual 1.575 1 1.575
Total (Corr.) 114.16 4

Tabela 5.36. Ocena regresionih modela

R-squared R-squared Standard Error of Est. Mean absolute error
(%) (adjusted for d.f.)
(%)
6:1 (m:u) 99.9783 99.9131 0.239046 0.0914286
9:1 (m:u) 99.6436 98.5746 0.537853 0.205714
12:1 (m:u) 98.6204 94.4814 1.25499 0.48

Za odredivanje reda polinoma modela treba proveriti P - vrednost ¢lana sa najvisim
stepenom polinoma, koja iznosi od 0.0267 do 0.4092. Posto je P - vrednost veca od 0.05, za
odnos 9:1 i 12:1 ovaj ¢lan nije statisticki znacajan na nivou pouzdanosti od 95 % ili vi$oj, pa

shodno tome, treba razmotriti smanjenje stepena polinomnog modela za 1.

Za odnos 6:1 je P - vrednost u ANOVA tabeli manja od 0.05, $to pokazuje da postoji
statisticki znacajna zavisnost izmedu prinosa estara u produktu i vremena tretmana t na nivou
pouzdanosti od 95%, dok je za odnos 9:1 i 12:1 P - vrednost u ANOVA tabeli ve¢a od 0.05.

Kvalitet modela je definisan parametrom R? koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava od 98.6204% (12:1) do 99.9783% (6:1) varijabilnosti prinosa estara za razli¢ite
odnose metanol/ulje. Prilagodena R - kvadrat statistika, koja je pogodnija za uporedivanje
modela sa razli¢itim brojem nezavisnih varijabli, iznosi 94.4814% (12:1) do 99.9131% (6:1).
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Standardna greska procene, koja pokazuje standardnu devijaciju reziduala iznosi od 0. 239046
do 1.25499, srednja apsolutna greska (MAE), koja pokazuje prosecnu vrednost reziduala je od
0.0914286 do 0.48.

5.1.10. Ocena jednoparametarskih regresionih modela u optimizaciji procesnih parametara

Usvojeni oblik regresione jednacine je:
Y =b,+b - X +b,- X?+b,- X°®

gde je:

X — nezavisne promenljive

Y — zavisna promenljiva

bo, b1, b, b3 — regresioni koeficijenti.

Kvalitet modela je definisan parametrima, koji su prikazani u prethodnim tabelama za

svaki model pojedinacno.

Generalno dobijeni polinomni regresioni modeli 3 stepena imaju veoma visoku tacnost
(R? za sve modele veée od 85%) i mogu da objasne vise od 85% varijabilnosti prinosa estara
za razli¢ite uticajne procesne parametre, izuzev modela zavisnosti prinosa estara u produktu i
sadrzajavode za uzorke 6 i 5, gde je koeficijent R? znatno nizi (66.9944 za uzorak 6 i 7.54315

za uzorak 5).

Kod pojedinih modela ¢lan sa najvi§im stepenom polinoma nije statisticki znacajan na
nivou pouzdanosti od 95 % ili viSoj, pa eventualno treba razmotriti smanjenje stepena

polinomnog modela za 1.
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5.2. Razvoj viSeparametarnog regresionog modela u optimizaciji procesnih

parametara

5.2.1. Promena sadrZaja estara u produktu u funkciji temperature i vremena tretmana

U tabelama 5.37. i 5.38. prikazani su eksperimentalni rezultati promene sadrzaja estara

u produktu u funkciji temperature i vremena tretmana.

Tabela 5.37. Promena sadrZaja estara u produktu u funkciji temperature i vremena tretmana

temperatura, °C

60 °C 80 °C 100 °C 120 °C
vreme
tretmana  py yz, % br. uz. % br. uz. % br.uz. % estara
estara estara estara
1 2 1.18 7 31.40 12 69.36 17 84.63
2 3 2.28 8 59.34 13 89.04 18 84.28
3 4 3.40 9 74.73 14 87.79 19 84.26
4 5 7.10 10 88.47 15 88.90 20 83.82
5 6 13.40 11 90.90 16 85.49 21 83.40
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Tabela 5.38. Promena sadrzaja estara u produktu u funkciji temperature i vremena tretmana

vreme

temperatura  tretmana % estara

°C H

X1 X2 Y
60 1 1.18
60 2 2.28
60 3 3.40
60 4 7.10
60 5 13.40
80 1 31.40
80 2 59.34
80 3 74.73
80 4 88.47
80 5 90.90
100 1 69.36
100 2 89.04
100 3 87.79
100 4 88.90
100 5 85.49
120 1 84.63
120 2 84.28
120 3 84.26
120 4 83.82
120 5 83.40
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Oblik regresione jednacine:

Y = b0 + b1*X1 + b2*X2 + h12*X1*X2 + b11*X172 + h22*Xx2"2 (5.10)
gde je:

X1 — temperatura (°C) (nezavisna promenljiva)

X2 —vreme tretmana (h) (nezavisna promenljiva)

Y — % estara (zavisna promenljiva)

b0, b1, b2, b12, b11, b22 — regresioni koeficijenti.

Primenom regresione analize, za eksperimentalne rezultate (Tabela 5.38.), odredeni su

parametri regresionog modela, koji su prikazani u tabeli 5.39.

Tabela 5.39. Parametri regresionog modela

Variable Value StandardError t-ratio Prob(t)
b0 -421.003762491124 55.1438896944314 -7.634640299 0.0

bl 8.77436750115642 1.12467734652591 7.801675323 0.0

b1l -3.97087500119602E-02 6.03932502458645E-03 -6.575031125 0.00001
b12 -0.106274999709305 7.63920905189531E-02 -1.391178052 0.18589
b2 25.2382499673276 12.3415198991369 2.044987179 0.06013
b22 -1.50124999910845 1.44367481023333 -1.039880996 0.31602

Tabela 5.40. Regresiona analiza (ANOVA)

Source DF SumofSquares MeanSquare FRatio Prob(F)
Regressio
22210.7780365 4442.1556073 38.05984209 0
n
Error 14 1634.01041849999  116.715029892857
Total 19 23844.788455
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Ocena modela:

Sum of Residuals = -3.17577075747977E-10

Average Residual = -1.58788537873988E-11

Residual Sum of Squares (Absolute) = 1634.01041849999
Residual Sum of Squares (Relative) = 1634.01041849999
Standard Error of the Estimate = 10.8034730477221
Coefficient of Multiple Determination (R"2) = 0.9314730587
Proportion of Variance Explained = 93.14730587%

Adjusted coefficient of multiple determination (Ra”*2) = 0.9069991511

Kvalitet modela je definisan parametrom R? koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava 93.15% varijabilnosti prinosa estara za razliite temperature i vreme tretmana.
Prilagodena R - kvadrat statistika, koja je pogodnija za uporedivanje modela sa razli¢itim
brojem nezavisnih varijabli, iznosi 90.69%. Standardna greSska procene, koja pokazuje
standardnu devijaciju razlika izmedu eksperimentalnih podataka i krivih generisanih
modelom, iznosi 10.80, a Residual Sum of Squares (RSS), koji pokazuje zbir kvadrata razlika

izmedu unetih podataka i krivih generisanih modelima iznosi 1634.01.
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5.2.2. Promena sadriaja estara u produktu u funkciji pritiska i vremena tretmana na 80 °C

U tabelama 5.41. i 5.42. prikazani su eksperimentalni rezultati promene sadrzaja estara

u produktu u funkciji pritiska i vremena tretmana na temperaturi od 80 °C.

Tabela 5.41. Promena sadrzaja estara u produktu u funkciji pritiska i vremena tretmana,

na temp. 80 °C

pritisak, bar (80 °C)

5 bar 10 bar 15 bar 20 bar
vreme % % %
tretmana  br. uz. estara br. uz. estara br. uz. estara br.uz. % estara
1 1 31.8 1 69 1 45.5 1 11.2
2 2 60.3 2 86.2 2 68.3 2 58.2
3 3 69.7 3 88.6 3 82.2 3 66.3
4 4 85.2 4 86.2 4 89.1 4 82.1
5 5 88.8 5 87 5 91.2 5 87.3

129



Tabela 5.42. Promena sadrzaja estara u produktu u funkciji pritiska i vremena tretmana,

na temp. 80 °C

Pritisak vreme %
(80 °C) tretmana estara
Bar h
X1 X2 Y
5 1 31.80
5 2 60.30
5 3 69.70
5 4 85.20
5 5 88.80
10 1 69.00
10 2 86.20
10 3 88.60
10 4 86.20
10 5 87.00
15 1 45.50
15 2 68.30
15 3 82.20
15 4 89.10
15 5 91.20
20 1 11.20
20 2 58.20
20 3 66.30
20 4 82.10
20 5 87.30
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Oblik regresione jednacine:

Y = D0 + b1*x1 + b2*x2 + b12*x1*x2 + b11*X1"2 + b22*x2"2

gde je:

X1 — pritisak (80 °C) (bar) (nezavisna promenljiva)
X2 —vreme tretmana (h) (nezavisna promenljiva)
Y — % estara (zavisna promenljiva)

b0, bl, b2, b12, b11, b22 — regresioni koeficijenti.

(5.11)

Primenom regresione analize, za eksperimentalne rezultate (tabela 5.42) su odredeni

parametri regresionog modela, koji su prikazani u tabeli 5.43.

Tabela 5.43. Parametri regresionog modela

Variable Value StandardError t-ratio Prob(t)
bO -21.479642890142 21.5033897440686 -0.9988956693 0.3348
bl 5.77420000219068 2.32246410310772 2.486238644 0.02615
b11 -0.304800000050485 8.38319982143382E-02 -3.635843193 0.0027
b12 0.375599999772593 0.265100054906763 1.416823546 0.1784
b2 32.5850000122283 9.48913787495114 3.433926289 0.00403
b22 -3.67142857269609 1.25248003193013 -2.93132703 0.01094

Tabela 5.44. Regresiona analiza (ANOVA)
Source DF Sum of Squares MeanSquare FRatio Prob(F)
Regressio

7632.69231428572 1526.53846285714 17.3771321 1E-005

n
Error 14 1229.86568571428 87.8475489795917
Total 19 8862.558
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Ocena modela:

Sum of Residuals = 5.87470339041829E-09

Average Residual = 2.93735169520915E-10

Residual Sum of Squares (Absolute) = 1229.86568571428
Residual Sum of Squares (Relative) = 1229.86568571428
Standard Error of the Estimate = 9.37270233068306
Coefficient of Multiple Determination (R*2) = 0.8612290395
Proportion of Variance Explained = 86.12290395%

Adjusted coefficient of multiple determination (Ra”"2) = 0.8116679822

Kvalitet modela je definisan parametrom R? koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava 86.12% varijabilnosti prinosa estara za razlicite pritiske i vreme tretmana.
Prilagodena R - kvadrat statistika, koja je pogodnija za uporedivanje modela sa razli¢itim
brojem nezavisnih varijabli, iznosi 81.12%. Standardna greska procene, koja pokazuje
standardnu devijaciju razlika izmedu eksperimentalnih podataka i krivih generisanih
modelom, iznosi 9.37, a Residual Sum of Squares (RSS), koji pokazuje zbir kvadrata razlika

izmedu unetih podataka i krivih generisanih modelima iznosi 1229.87.

132



BIRISS % A

%

BIBISD %A

Input Data

b0 + b1*x1 + b2*x2 + b12*%1*x2 + b11*x112 + b22*x2"2 ——

Slika 5.11. Prikaz zavisnosti prinosa estara u funkciji pritiska i vremena procesa

tarna analiza

v

— ViS€parame

133



5.2.3. Promena sadriaja estara u produktu u funkciji temperature i vremena tretmana na

pritisku 10 bar

U tabelama 5.45. i 5.46., prikazani su rezultati promene sadrzaja estara u produktu u

funkciji temperature i vremena tretmana, na pritisku 10 bar. Ovde je modelovanje uradeno za

ve¢ obradeni procesni parametar (temperatura reakcije) primenom matemati¢kog razmatranja,

na realno dobijenim eksperimentalnim podacima, ali u drugom merenju.

Tabela 5.45. Promena sadrzaja estara u produktu u funkciji temperature i vremena tretmana

na pritisku 10 bar

temperatura, °C

60 °C 80°C 100 °C 120 °C
vreme % % %
tretmana  br. uz. estara br. uz. estara br. uz. estara br.uz. % estara
1 2 42.5 7 59 12 73.8 17 86.9
2 3 71.9 8 74.2 13 86.7 18 91.8
3 4 78.6 9 88.9 14 88.5 19 91.5
4 5 84.4 10 91.1 15 89.8 20 87.6
5 6 87.7 11 91.4 16 93.5 21 85.3
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Tabela 5.46. Promena sadrzaja estara u produktu u funkciji temperature i vremena tretmana

na pritisku 10 bar

vreme

temperatura tretmana % estara

°C H
X1 X2 Y
60 1 42.5
60 2 71.9
60 3 78.6
60 4 84.4
60 5 87.7
80 1 59
80 2 74.2
80 3 88.9
80 4 91.1
80 5 91.4
100 1 73.8
100 2 86.7
100 3 88.5
100 4 89.8
100 5 93.5
120 1 86.9
120 2 91.8
120 3 915
120 4 87.6
120 5 85.3
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Oblik regresione jednacine:

Y = b0 + b1*X1 + b2*X2 + b12*X1*X2 + b11*x172 + h22*x 22 (5.12)

gde je:

X1 — temperatura (°C) (nezavisna promenljiva)
X2 —vreme tretmana (h) (nezavisna promenljiva)
Y — % estara (zavisna promenljiva)

b0, bl, b2, b12, b11, b22 — regresioni koeficijenti.

Primenom regresione analize, za eksperimentalne rezultate (tabela 5.46.) su odredeni

parametri regresionog modela, koji su prikazani u tabeli 5.47.

Tabela 5.47. Parametri regresionog modela

Variable Value StandardError t-ratio Prob(t)
b0 -70.2931250342342 17.5986491620247 -3.994234125 0.00133
bl 1.55512500053443 0.358930103380181 4.332668076 0.00069
b1l -3.58750000202545E-03 1.92739327600464E-03 -1.861322257 0.08383
b12 -0.185050000049132 2.43798108894539E-02 -7.590296778 0.0

b2 38.6845000067969 3.93867898506375 9.821694064 0.0

b22 -2.36250000033354 0.460735118235772 -5.127675115 0.00015

Tabela 5.48. Regresiona analiza (ANOVA)

Source DF SumofSquares MeanSquare FRatio Prob(F)
Regressio
2930.18445 586.03689 49.29856689 0
n
Error 14 166.42505 11.8875035714286
Total 19 3096.6095
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Ocena modela:

Sum of Residuals = -1.03234754078585E-10

Average Residual = -5.16173770392925E-12

Residual Sum of Squares (Absolute) = 166.42505

Residual Sum of Squares (Relative) = 166.42505

Standard Error of the Estimate = 3.44782591953663
Coefficient of Multiple Determination (R*2) = 0.9462557194
Proportion of Variance Explained = 94.62557194%

Adjusted coefficient of multiple determination (Ra*2) = 0.9270613334

Kvalitet modela je definisan parametrom R? koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava 94.63% varijabilnosti prinosa estara za razliite temperature i vreme tretmana.
Prilagodena R - kvadrat statistika, koja je pogodnija za uporedivanje modela sa razli¢itim
brojem nezavisnih varijabli, iznosi 92.71%. Standardna greska procene, koja pokazuje
standardnu devijaciju razlika izmedu eksperimentalnih podataka 1 krivih generisanih
modelom, iznosi 3.45, a Residual Sum of Squares (RSS), koji pokazuje zbir kvadrata razlika

izmedu unetih podataka i krivih generisanih modelima iznosi 166.43.
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5.2.4. Promena sadriaja estara u produktu u funkciji temperature kalcinacije katalizatora i

vremena tretmana

U tabelama 5.49. i 5.50. prikazani su rezultati promene sadrzaja estara u produktu u

funkciji temperature kalcinacije katalizatora i vremena tretmana.

Tabela 5.49. Promena sadrzaja estara u produktu u funkciji temperature kalcinacije i vremena

tretmana, na temperaturi 80 °C

pritisak 10 bar, temp. 80 °C, 200 o/min

500 °C 750 °C 900 °C
vreme %
tretmana  br. uz. estara br. uz. % estara br. uz. % estara
1 1 5.2848 1 20.1227 1 70.1247
2 2 6.4027 2 21.8505 2 87.6051
3 3 7.1141 3 27.0336 3 90.0442
4 4 7.7239 4 36.7901 4 87.6051
5 5 17.8869 5 40.9569 5 88.4181
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Tabela 5.50. Promena sadrzaja estara u produktu u funkciji temperature kalcinacije i vremena

tretmana, na temperaturi 80 °C

vreme

temperatura tretmana % estara

°’C h

X1 X2 Y
500 1 5.2848
500 2 6.4027
500 3 7.1141
500 4 7.7239
500 5 17.8869
700 1 20.1227
700 2 21.8505
700 3 27.0336
700 4 36.7901
700 5 40.9569
900 1 70.1247
900 2 87.6051
900 3 90.0442
900 4 87.6051
900 5 88.4181
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Oblik regresione jednacine:

Y =Db0 + b1*x1 + b2*x2 + b12*X1*x2 + b11*x1"2 + b22*x2"2 (5.13)

gde je:

X1 — temperatura (°C) (nezavisna promenljiva)
X2 — vreme tretmana (h) (nezavisna promenljiva)
Y — % estara (zavisna promenljiva)

b0, b1, b2, b12, b11, b22 — regresioni koeficijenti

Primenom regresione analize, za eksperimentalne rezultate (tabela 5.50.) su odredeni

parametri regresionog modela, koji su prikazani u tabeli 5.51.

Tabela 5.51. Parametri regresionog modela

Variable Value StandardError t-ratio Prob(t)

b0 100.142155904186 36.2453245959478 2.762898581 0.02201
bl -0.430568325083634 9.87046875180382E-02 -4.362187206 0.00182
b1l 4.36755000000002E-04 6.88544264757798E-05 6.343165173 0.00013
b12 2.51535002389479E-03 5.62194038122769E-03 0.4474167019 0.66515
b2 4.02542830858462 6.76971267787687 0.5946232137 0.56674
b22 -0.256499998893404 0.775901486076932 -0.3305832035 0.74853

Tabela 5.52. Regresiona analiza (ANOVA)

Source DF Sum of Squares MeanSquare FRatio Prob(F)
Regressio
15896.2313465033  3179.24626930067 125.7366001 0
n
Error 9 227.564737632666  25.284970848074
Total 14 16123.796084136
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Ocena modela:

Sum of Residuals = -8.43769498715119E-14

Average Residual = -5.62512999143413E-15

Residual Sum of Squares (Absolute) = 227.564737632666
Residual Sum of Squares (Relative) = 227.564737632666
Standard Error of the Estimate = 5.02841633599228
Coefficient of Multiple Determination (R"2) = 0.9858864044
Proportion of Variance Explained = 98.58864044%

Adjusted coefficient of multiple determination (Ra”*2) = 0.9780455179

Kvalitet modela je definisan parametrom R? koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava 98.59% varijabilnosti prinosa estara za razliite temperature i vreme tretmana.
Prilagodena R - kvadrat statistika, koja je pogodnija za uporedivanje modela sa razli¢itim
brojem nezavisnih varijabli, iznosi 97.80%. Standardna greska procene, koja pokazuje
standardnu devijaciju razlika izmedu eksperimentalnih podataka i krivih generisanih
modelom, iznosi 5.03, a Residual Sum of Squares (RSS), koji pokazuje zbir kvadrata razlika

izmedu unetih podataka i krivih generisanih modelima iznosi 227.56.
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5.2.5. Promena sadrZaja estara u produktu u funkciji brzine meSanja i vremena tretmana

U tabelama 5.53. i 5.54., prikazani su rezultati promenevsadrzaja estara u produktu u

funkciji brzine mesanja i vremena tretmana, na temperaturi 80 °C.

Tabela 5.53. Promena sadrZaja estara u produktu u funkciji broja obrtaja mesalice i vremena tretmana,

na temperaturi 80 °C

pfitisak 10 bar, treakcije 80 OCy 1:kalcinacije 900 °C

200 o/min 350 o/min 500 o/min
vreme %
tretmana  br. uz. estara br. uz. % estara br. uz. % estara
1 1 69.0 1 88.1 1 58.6
2 2 86.2 2 87.3 2 79.1
3 3 88.6 3 88.5 3 88.8
4 4 86.2 4 91.1 4 90.2
5 5 87.0 5 91.3 5 93.1
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Tabela 5.54. Promena sadrzaja estara u produktu u funkciji broja obrtaja mesalice i vremena tretmana,

na temperaturi 80 °C

vreme

br. obrtaja tretmana % estara

o/min h

X1 X2 Y

200 1 69.0
200 2 86.2
200 3 88.6
200 4 86.2
200 5 87.0
350 1 88.1
350 2 87.3
350 3 88.5
350 4 91.1
350 5 91.3
500 1 58.6
500 2 79.1
500 3 88.8
500 4 90.2
500 5 93.1

Oblik regresione jednacine:

Y = b0 + b1*X1 + b2*X2 + b12*X1*X2 + b11*X172 + h22*x2"2
(5.14)

gde je:
X1 — broj obrtaja (o/min) (nezavisna promenljiva)
X2 — vreme tretmana (h) (nezavisna promenljiva)

Y — % estara (zavisna promenljiva)
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b0, bl, b2, b12, b11, b22 — regresioni koeficijenti

Primenom regresione analize, za eksperimentalne rezultate (Tabela 5.54) su odredeni

parametri regresionog modela, koji su prikazani u Tabeli 5.55.

Tabela 5.55 Parametri regresionog modela

Variable Value StandardError t-ratio Prob(t)
b0 39.4255556455509 21.2403576459782 1.856162514 0.0964
b1l 0.148461110655531 0.102966081356722 1.441844816 0.18322
b11 -2.92444443939756E-04 1.39675226157901E-04 -2.093745985 0.06578
b12 1.47000000275574E-02 8.55332581885667E-03 1.718629728 0.1198
b2 12.014999990477 6.96190282829556 1.725821271 0.11846
b22 -1.85000000002361 0.885353335727674 -2.089561224 0.06623
Tabela 5.56. Regresiona analiza (ANOVA)
Source DF Sum of Squares MeanSquare FRatio Prob(F)
Regressio 922.213833333334  184.442766666667 5.602464094 0.0128

n

Error 9 296.295499999999  32.9217222222222

Total 14 1218.50933333333

Ocena modela:

Sum of Residuals = -4.17095691318536E-10

Average Residual = -2.78063794212358E-11

Residual Sum of Squares (Absolute) = 296.295499999999
Residual Sum of Squares (Relative) = 296.295499999999
Standard Error of the Estimate = 5.73774539538155
Coefficient of Multiple Determination (R"2) = 0.7568377263
Proportion of Variance Explained = 75.68377263%

Adjusted coefficient of multiple determination (Ra”"2) = 0.6217475743
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Kvalitet modela je definisan parametrom R koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava 75.68% varijabilnosti prinosa estara za razlifite temperature i vreme tretmana.
Prilagodena R - kvadrat statistika, koja je pogodnija za uporedivanje modela sa razli¢itim
brojem nezavisnih varijabli, iznosi 62.17%. Standardna greSka procene, koja pokazuje
standardnu devijaciju razlika izmedu eksperimentalnih podataka i krivih generisanih
modelom, iznosi 5.73, a Residual Sum of Squares (RSS), koji pokazuje zbir kvadrata razlika

izmedu unetih podataka i krivih generisanih modelima iznosi 296.29.
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5.2.6. Promena sadriaja estara u produktu u funkciji od odnosa metanol/ulje i vremena

tretmana

U tabelama 5.57. i 5.58. prikazani su rezultati promene sadrzaja estara u produktu u

funkciji od odnosa metanol/ulje, uz konst. broj obrtaja mesalice i vremena tretmana, na

temperaturi 80 °C 1 pritisku 10 bar.

Tabela 5.57. Promena sadrzaja estara u produktu u funkciji od odnosa metanol/ulje, uz konst. broj

obrtaja meSalice i vremena tretmana, na temperaturi 80 °C i pritisku 10 bar

pfitisak 10 bar, treakcije 80 OCy 1:kalcinacije 900 °C

6:1 (m:u) 9:1 (m:u) 12:1 (m:u)
vreme %
tretmana  br. uz. estara br. uz. % estara br. uz. % estara
1 1 69.0 1 79.0 1 81.0
2 2 86.2 2 86.2 2 88.1
3 3 88.6 3 86.5 3 89.3
4 4 86.2 4 87.3 4 92.5
5 5 87.0 5 91.5 5 95.1
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Tabela 5.58. Promena sadrZaja estara u produktu u funkciji od odnosa metanol/ulje, uz konst. broj

obrtaja meSalice i vremena tretmana, na temperaturi 80 °C i pritisku 10 bar

vreme %

m:u m

tretmana  estara

h
X1 X2 Y

6:1 6 1 69.0
6:1 6 2 86.2
6:1 6 3 88.6
6:1 6 4 86.2
6:1 6 5 87.0
9:1 9 1 79.0
9:1 9 2 86.2
9:1 9 3 86.5
9:1 9 4 87.3
9:1 9 5 91.5
12:1 12 1 81.0
12:1 12 2 88.1
12:1 12 3 89.3
12:1 12 4 92.5
12:1 12 5 95.1
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Oblik regresione jednacine:

Y = D0 + b1*x1 + b2*x2 + b12*x1*x2 + b11*X1"2 + b22*x2"2

gde je:

X1 —m (nezavisna promenljiva)

X2 —vreme tretmana (h) (nezavisna promenljiva)

Y — % estara (zavisna promenljiva)

b0, bl, b2, b12, b11, b22 — regresioni koeficijenti.

(5.15)

Primenom regresione analize, za eksperimentalne rezultate (tabela 5.58) su odredeni

parametri regresionog modela, koji su prikazani u tabeli 5.59.

Tabela 5.59. Parametri regresionog modela

Variable Value StandardError t-ratio Prob(t)
b0 54.1398806513137 18.2426196965231 2.967768969 0.01576
bl 0.765000053961394 3.75307169140154 0.2038330511 0.84302
bl1 2.22222202831512E-02 0.201948862532856 0.1100388485 0.91479
b12 -5.66666719488687E-02 0.247335834202281 -0.2291082169 0.82391
b2 12.0166667035283 4.26250858395475 2.819153667 0.02007
b22 -1.19285714134924 0.512033821679938 -2.329645213 0.04477
Tabela 5.60. Regression analysis (ANOVA)

Source DF Sum of Squares MeanSquare FRatio Prob(F)
Regressio

443.50980952381 88.7019619047619 8.055391236 0.00386
n
Error 9 99.1035238095237  11.0115026455026
Total 14 542.613333333333
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Ocena modela:

Sum of Residuals = -4.2632564145606E-14

Average Residual = -2.8421709430404E-15

Residual Sum of Squares (Absolute) = 99.1035238095237
Residual Sum of Squares (Relative) = 99.1035238095237
Standard Error of the Estimate = 3.31835842631604
Coefficient of Multiple Determination (R*2) = 0.8173588489
Proportion of Variance Explained = 81.73588489%

Adjusted coefficient of multiple determination (Ra”"2) = 0.7158915427

Kvalitet modela je definisan parametrom R? koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava 81.74% varijabilnosti prinosa estara za razliite temperature i vreme tretmana.
Prilagodena R - kvadrat statistika, koja je pogodnija za uporedivanje modela sa razli¢itim
brojem nezavisnih varijabli, iznosi 71.59%. Standardna greska procene, koja pokazuje
standardnu devijaciju razlika izmedu eksperimentalnih podataka i krivih generisanih
modelom, iznosi 3.32, a Residual Sum of Squares (RSS), koji pokazuje zbir kvadrata razlika

izmedu unetih podataka i krivih generisanih modelima iznosi 99.10.
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Slika 5.15. Prikaz zavisnosti prinosa estara u funkciji molarnog odnosa reaktanata i vremena procesa -

viSeparametarna analiza
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5.2.7. Ocena viSeparametarskih regresionih modela u optimizaciji procesnih parametara

Usvojeni oblik trodimenzionalne regresione jednacine je:

Y =00 + b1*x1 + b2*x2 + b12*x1*x2 + b11*X1"2 + b22*x2"2
gde je:

X1 — nezavisna promenljiva

X2 — nezavisna promenljiva

Y — zavisna promenljiva

b0, b1, b2, b12, b11, b22 — regresioni koeficijenti.

Kvalitet modela je definisan parametrom koji su prikazani u Tabeli nize:

Tabela 5.61. Results Summary

Rank StdError Residual Sum Residual Avg. RSS RA2 Ran2
Tabela 2 10.803 -3.176E-10 -1.588E-11 1634.01 09315  0.9070
Tabela 3 9.373 5.875E-09 2.937E-10 122987 08612  0.8117
Tabela 4 3.448 1.032E-10 5.162E-12 166.42  0.9462  0.9271
Tabela 6 5.028 -8.438E-14 -5.625E-15 22756 ~ 0.9859  0.9780
Tabela 7 5.738 -4.171E-10 -2.781E-11 206.30  0.7568  0.6217

Tabela 11 3.318 -4.263E-14 -2.842E-15 99.10 0.8174  0.7159
max 0.9859  0.9780
min 0.7568  0.6217

gde je: StdError - Standard Error, Residual Sum - Sum of Residuals, Residual Avg. - Residual
Average, RSS - Residual Sum of Squares
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Kvalitet modela je definisan parametrom R® koji ukazuje na to da fitovani model
objasnjava od 75.68% do 98.59% varijabilnosti prinosa estara za razliite uzorke. Prilagodena
R? statistika, koja je pogodnija za uporedivanje modela sa razliitim brojem nezavisnih
varijabli, iznosi 62.17% do 97.80 %. Standardna greska procene, koja pokazuje standardnu
devijaciju reziduala iznosi od 3.318 do 10.803, a Residual Sum of Squares (RSS), koji
pokazuje zbir kvadrata razlika izmedu unetih podataka i krivih generisanih regresionim
modelima iznosi od 99.10 do1634.01.

Generalno dobijeni viSeparametarski regresioni modeli imaju veoma visoku tacnost
(R? za sve modele veée od 75%) i mogu da objasne vise od 75% varijabilnosti prinosa estara

za razli¢ite uticajne procesne parametre.

5.3. Umesto zakljucka — matematicko modelovanje u optimizaciji procesnih

parametara

Sistem (proces) se karakterizuje pomocu ulaznih promenljivih, koje mogu biti
kontrolisane i nekontrolisane, i izlaznih promenljivih, odnosno odziva sistema. Nepoznate i
nekontrolisane promenljive su uzrok greSke merenja. U statistici, ulazne promenljive su
nezavisni, a izlazne, zavisni ¢inioci. Cilj eksperimenta je utvrditi njihovu uzro¢no-posledicnu
vezu, a cilj regresione analize utvrditi matematicku formulaciju, te veze sa zahtevanom
tac¢noScu.

Izbor vrednosti nezavisnih promenljivih ima veliki znac¢aj za procenu uticaja razlicitih
¢inilaca na sistem (proces). Da bi se osigurala precizna procena uticaja, potrebno je podatke
prikupiti na pravilan nacin, §to zavisi od izabranog plana eksperimenta. Cilj planiranja
eksperimenta je obezbedenje maksimalne osetljivosti prema proceni parametara, koja time

osigurava bolju pouzdanost procene.

Generalno dobijeni jednoparametarski i viSeparametarski regresioni modeli imaju
veoma visoku ta¢nost i mogu da objasne visok procenat varijabilnosti prinosa estara za

razli¢ite uticajne procesne parametre.

Razvijeni matematicki regresioni model za optimizaciju procesnih parametara je
pokazao da bi optimalna temperatura procesa bila 60°C, optimalni pritisak reakcije 15 bar,

sadrzaj vode 0,5 mas.%, optimalna temperatura aktivacije katalizatora 900°C i brzina meSanja

154



reakcione smeSe 200 o/min. Sa druge strane, eksperimentalni podaci pokazuju istovetne i/ili
slicne rezultate. U naSem slucaju, razlike izmedu dobijenih eksperimentalnih podataka i
matematicki optimizovanih parametara su se najverovatnije javile usled nedovoljnog broja
pojedinih/pojedina¢nih merenja za razvoj matematickih modela ili su mozda izazvane

laboratorijskim greskama tokom izvodenja nekih eksperimenata.
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6. Zakljucak
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Na osnovu rezultata dobijenih izradom ove doktorske disertacije, kao i izlozene

diskusije, mogu se navesti slede¢i zakljucci:

- fizicko-hemijske osobine katalizatora na bazi CaO se mogu dovesti u korelaciju sa
tipom i prirodom prekursora, kao i metodom pripreme Katalizatora, te termijskom

istorijom aktiviranih uzoraka CaO katalizatora;

- BET specifi¢na povrsina CaO katalizatora je u uskoj relaciji sa tipom prekursora i

primenjenim relevantnim termijskim tretmanom aktivacije katalizatora;

- specifi¢na povrsina katalizatora na bazi CaO opada, dok prose¢ni pre¢nik pora raste sa
porastom temperature kalcinacije; proces sinterovanja na povisenim temperaturama

vodi do nepozeljne konsolidacije Cestica katalizatora;

- porozni sistem CaO katalizatora se karakteriSe porama u mezoporoznom opsegu
veli¢ina; mezopore i pore grani¢nih dimenzija na liniji mezo-makropore nastale su kao
rezultat zaostalih regiona izmedu Cestica formiranih tokom sinteze/pripreme

katalizatora;

- naosnovu razmatranja teksturalnih svojstava CaO katalizatora, moze se smatrati da su
ovi katalizatori relevantni za primenu u tefno-Cvrstoj heterogenoj faznoj
reakciji/procesu 1 obezbeduju dovoljnu povrSinu za reakciju konverzije velikih

molekula triglicerida bez moguénosti za nastajanje unutrasnjih difuzionih ogranicenja;

- reaktivnost katalizatora je obrnuto srazmerna specifi¢noj povrsini, kao i direktno
povezana sa prose¢nim pre¢nikom pora - precnik pora i/ili zapremina pora imaju bitnu
ulogu u postizanju efikasnosti katalizatora. Ove katalitiCke osobine SU veoma znacajne

U izrazavanju kataliti¢ke aktivnosti, ali nisu od odlucujuceg znacaja;

- prisustvo tri kristalne faze (CaCO3, CaO i Ca(OH),) u neaktiviranom CaO prekursoru
je povezano sa njegovim hemijskim sastavom, prisustvom necisto¢a i mogucim

interakcijama povrsine katalitiCkog materijala sa CO; i/ili vlagom iz atmosfere;

- imajuéi u vidu da CaO kristalna faza moZe biti suStinska za kataliticku aktivnost
katalizatora u proizvodnji biodizela, moZze se ocekivati da ¢ist CaO katalizator
pokazuje najvisu efikasnost u transesterifikaciji suncokretovog ulja;

- katalizatori aktivirani na temperaturama preko 700°C, trebalo bi da pokazuju znacajnu

kataliticku efikasnost, §to je i pokazano nasim rezultatima u test reakciji;
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strukturne karakteristike CaO katalizatora ukazuju da se kataliticka aktivnost u reakciji

transesterifikacije suncokretovog ulja moze ocekivati na slede¢i nacin po opadajucoj

efikasnosti: CaO > Ca(OH), > CaCOg;

kalcijum(ll)-hidroksid i kalcijum-karbonat mogu biti prisutni u polaznom CaO
prekursoru i/ili mogu nastati tokom sinteze/pripreme katalizatora i njegovog testiranja

u atmosferskim uslovima;

oc¢igledno je da su temperature razgradnje kalcijum(Il)-hidroksida i kalcijum
karbonata pomerene ka viS§im temperaturama paralelno sa porastom temperature
aktivacije konkretnih uzoraka katalizatora, §to je U saglasnosti sa termijskom

stabilizacijom kataliti¢kih materijala na bazi CaO;

Cisto¢a CaO-katalizatora je najbitniji pojedina¢ni faktor koji odreduje kataliticku
aktivnost u reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja; male koli¢ine Ca(OH); i

CaCOj3 (manje od 5%) nec¢e znacajno negativno uticati na efikasnost katalizatora;

minimalna temperatura za nastanak maksimalne koli¢ine electron-donorskih

centara/baznih kataliti¢ki aktivnih centara na povrsini CaO je 750°C;

vazno je naglasiti da je moguce postojanje dve vrste kataliticki aktivnih baznih
centara: veoma jaki bazni centri (adsorbovani fenolati) i manje jaki ili slabi bazni
centri (adsorbovan molekulski fenol); jacina povrSinskih kataliticki aktivnih baznih

centara igra vitalnu ulogu za postizanje efikasnosti katalizatora;

nekalcinisan uzorak CaO poseduje slabije definisane Cestice ve¢ih dimenzija na
povrsini, koje su okruzene porama manjih dimenzija; nakon kalcinacije uzorka CaO

na 500°C, dobijaju se jasno definisani kristaliti nano-dimenzija;

nakon reakcije dolazi do koalescencije katalitickog materijala, i Cestice CaO
katalizatora se reorganizuju u agregate nalik kolaCi¢ima, lepljive strukture. Ove
promene u morfologiji katalizatora na tzv. bulk nivou, vode ka deaktivaciji

katalizatora blokiranjem kontakta izmedu kataliticki aktivnih centara i reaktanata;

maksimalni prinos MEMK, iznad 90% (do 93%), ostvaren je primenom katalizatora
Ca0-900 nakon samo 2 h reakcije. Duplo manji MEMK prinos se postize za 5 h
koris¢enjem CaO-750 katalizatora, i konacno, sasvim nezadovoljavaju¢i prinos od

18% se postize nakon 5 h reakcije primenom CaO-500 katalizatora;
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ravnotezno stanje postize Se znatno sporije kod primene katalizatora aktiviranih na
nizim temperaturama. Verovatno je razlog ovome indukcioni period neophodan za
nastanak aktivnih faza katalizatora, koji je pracen porastom brzine reakcije i/ili prinosa
MEMK sa intenzivnijom penetracijom reaktanata do kataliticki aktivnih centara tokom

procesa proizvodnje biodizela;

nije samo baznost od esencijalnog znacaja za optimalnu kataliticku efikasnost, ve¢ je
neophodan odgovarajuci pozitivni odnos/balans brojnih fizicko-hemijskih svojstava
katalizatora - specificne povrSine i sistema pora, prisustva aktivne CaO kristalne faze
kritiénih dimenzija kristalita, ukupne baznosti i dva tipa kataliti¢ki aktivnih baznih
centara. Osim toga, smatramo da su ove fizicko-hemijske karakteristike katalizatora
bitno odredene temperaturama kalcinacije/aktivacije katalitickog materijala na bazi

Calo;

temperatura kalcinacije ispod 900°C nije dovoljna da dode do formiranja aktivne
kristalne faze i aktivacije povrSinskih baznih centara, dok temperature iznad 900°C
mogu dovesti do nezeljenog sinterovanja katalitickog materijala, samim time i do

promene u povrsinskoj morfologiji i veli€ini Cestica;

uspostavljanjem korelacije izmedu teksturalnih, termijskih, strukturnih, kiselo-baznih i
morfoloSkih osobina katalizatora, razli¢ito termijski aktiviranih, 1 njihove kataliticke
aktivnosti, moze se utvrditi da fizicko-hemijske karakteristike katalizatora imaju

veoma znacajan uticaj na konac¢nu kataliticku aktivnost u reakciji transesterifikacije;

cetanski indeks 1 filtrabilnost dizel goriva su klju¢ne karakteristike koje su bitno

odredene hemijskim sastavom sirovine — sadrzajem visih masnih kiselina;

povecanje udela biodizela u smesi sa fosilnim dizel gorivom i/ili koris¢enje Cistog
biodizel goriva,znacajno smanjuje emisiju CO, i CO gasova, a izaziva i blago
povecanje emisije NO, gasova do izvesnog nivoa; uticaj biodizela na radne

performanse motora je generalno pozitivan;

ukoliko bi se koristili obnovljivi izvori energije u buducnosti, pogotovo za potrebe
transporta, dodatno bi se smanjila emisija tzv. “gasova staklene baste”; potpuna
zamena dizel goriva biodizelom je moguéa ukoliko biodizel postane dostupan u

potrebnim zapreminama sa prihvatljivom cenom na trzistu;
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optimalna temperatura reakcije/procesa transesterifikacije je 100°C, kada prinos
MEMK raste tokom c¢itavog odvijanja reakcionog procesa, Sto je propraéeno samo
blagim padom prinosa nakon 5 h; konverzija reaktanata u sintezi biodizela dostize
maksimum na 10 bar, dok dalje povecanje pritiska ima pre negativan uticaj; optimalni

molarni odnos methanol : ulje, u nasem slucaju, je 12:1;

kako reakcioni sistem pri reakciji transesterifikacije predstavlja viSefazni sistem,
mesanje je jedan od klju¢nih faktora koji uti¢e na brzinu i prinos reakcije; ukoliko je
nedovoljna brzina meSanja, kontakt izmedu reaktanata i1 katalizatora nece biti
odgovarajuci, Sto ¢e usporiti reakciju 1 smanjiti kona¢ni prinos MEMK. Sa druge
strane, ako je meSanje veoma intenzivno, usled velike brzine, postoji mogu¢nost da ne
dode do odgovarajuéeg kontakta medu reaktantima, Sto takode ima negativan uticaj na

tok reakcije. Optimalna brzina mesanja je 350 o/min;

dodatkom malih koli¢ina vode, brzina reakcije se ubrzava i povecava konacéni prinos
reakcije. Da bi prisustvo vode imalo pozitivan efekat, mora se odrediti optimalna
koli¢ina vode u smesi, jer visak vode dovodi do hidrolize metil-estara masnih kiselina

Sto vodi nastajanju sapuna;

kalcijum oksid kao bazni katalizator nakon aktivacije na optimizovano visokim
temperaturama moze biti koriS¢en kao veoma aktivan i selektivan katalizator za
transesterifikaciju rafinisanog suncokretovog ulja metanolom u cilju proizvodnje
biodizela. Brojne esencijalne osobine CaO katalizatora poput prihvatljivo velike
specifi¢ne povrsine i pogotovo adekvatnog pre¢nika pora mezo/makro dimenzija,
sustinske kristalne fazecistog CaO kristalita odredenih dimenzija i ukupne koli¢ine i
jagine baznih kataliti¢ki aktivnih centara na Ca®* katjonima, zajedno su odgovorne za

povoljnu kataliticku aktivnost;

moguce je istovremeno odrediti i optimizovati brojne procesne parametre koji mogu
uticati na prinos biodizela koris¢enjem matematickog modela-regresione analize. Ovaj
matematicki model moze biti veoma koristan u maksimiziranju prinosa biodizela i

istovremenom smanjenju troskova procesaako je izveden odgovarajuci broj merenja.
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8. Rezime

175



U ovom radu je ispitivan uticaj fizicko-hemijskih svojstava serije CaO katalizatora
aktiviranih na razli¢itim temperaturama na proizvodnju biodizela. Pomenuti katalizatori daju

razli¢ite prinose u reakciji transesterifikacije triglicerida sa metanolom.

Utvrdili smo bitnu povezanost izmedu strukturalnih svojstava (tip poroznog sistema,
tipicna CaO kristalna faza i veli¢ina kristalita do 25 nm, minimalni procenat kristalne faze
CaO, ukupna baznost i potencijalno postojanje dve vrste baznih centara) CaO katalizatora
pripremljenog 1 aktiviranog termijskim tretmanom na najviSoj temperaturi i1 kataliticke
efikasnosti. Prednosti koriS¢enja ovog katalizatora su: kratko kontaktno vreme, standardna
radna temperatura i atmosferski uslovi, relativno mali molski udeo reaktanata i mala koli¢ina
katalizatora. Sve navedeno rezultiralo je veoma visokim prinosom biodizela visokog stepena
Cistoce.

Svojstva razli¢itih nameSanih biodizel (dobijenog koriS¢enjem sintetisanog CaO
katalizatora) goriva sa drugacijim udelima dizel i biodizel goriva ukazuju da §to je veci udeo
biodizela, bolja su ostvarena svojstva goriva imajué¢i u vidu referentne EU standarde.
Znacajno smanjenje emisija CO2 i CO gasova, i gotovo neznatno povecanje NOy emisija,

registrovano je kada je upotrebljeno gorivo sa pove¢anim udelom biodizela.

Koris¢enje nameSanih goriva sa biodizel gorivom, kao i potencijalna totalna zamena
fosilnih goriva sa biodizelom kao obnovljivim, alternativnim, ekoloski prihvatljivim gorivom
za dizel motore, moglo bi u velikoj meri da utice na smanjenje emisije gasova koji izazivaju
efekat “staklene baste”. Smanjenje emisije COx i NOx gasova je od ogromnog znacaja imajuci

u vidu da one izazivaju globalno zagrevanje.

Buduca istrazivanja na ovu temu i slicno orijentisane mogla bi dati odgovor na
savremene energetske zahteve i potrebe transporta u Srbiji, koriS¢enjem novog, alternativnog,
obnovljivog izvora. KoriS¢enje biodizela obezbeduje nezavisnost u pogledu uvoza sirove

nafte, kao i1 brojne energetske, ekoloske, geo-politicke i ekonomske benefite.
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9. Summary
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The influence of the physicochemical properties of a series of CaO catalysts activated
at different temperatures on the biodiesel production was investigated. These catalysts show

dissimilar yields in the transesterification of triglycerides with methanol.

We have found significant relationships between structural properties (the type of the
pore system, the typical CaO crystal phase and the sizes of crystallites (up to 25 nm), the
minimal weight percentage of CaO phase, the total surface basicity and potential existence of
two types of basic active sites) of CaO prepared and activated by means of thermal treatment
at highest temperature and catalytic efficiency. Benefits of this catalyst are short contact time,
standard operating temperature and atmospheric conditions, relatively low molar ratios and
small catalyst loading. These all together resulted in a very high biodiesel yield of high purity.

The properties of different biodiesel (obtained with the use of the prepared CaO
catalyst) blends with different diesel and biodiesel ratios indicate that the higher the fraction

of biodiesel fuel the better the achieved fuel properties according to the EU standards.

A significant reduction of CO, and CO emissions and only a negligible NO increase
occurred when blends with an increased biodiesel portion was used. The use of biodiesel
derived blends, and the eventual complete replacement of fossil fuels with biodiesel as a
renewable, alternative fuel for diesel engines, would greatly contribute to the reduction of

greenhouse gases emissions.
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Mpwunor 1.

U3JABA O AYTOPCTBY

MU3jaBmpyjeM Aa je AoKTopcka AucepTauuja, nod HacnoBOM
CunTe3a OMOU3eIa Ha aKTHBHPaHOM Katanusatopy Ha 6azu CaO: OnTumusanmja npouecHmux

napamerapa ¥ edektr kopuinhema Ouoanzena

* pe3ysTaT ConcrBeHor UCTpaxXnuBadkor paaa,

* [a NpeanoxeHa aguceprauuja, HW Yy UENUHU, HU Y AenoBUMa, HUje Buna npeanoxeHa
3a paobujarbe 6uno koje aAunnoMe, npeMa CTYAWJCKUM nNporpamuMma  Apyrux
BUCOKOLIKOJICKUX YCTaHOBa,

* [a Cy pe3yntatu KOpekKTHO HaBeAeHU U

* [1a HMCaM KplUno/na ayTopcka npaea, HUTK 3noynotpebuo/na UHTeNneKTyasaHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

Y Huwy, _30.09.2014.

AyTop AucepTauuje:
Pagomup b. Jbynkosuh

l‘lo*rnwsz,qomqpaHAa: :




Mpunor 2.

U3JABA O UCTOBETHOCTM LUTAMIMAHE U EJIEKTPOHCKE BEP3UJE OKTOPCKE
AWCEPTALUMIE

MMe n npesumMe ayTtopa:
Panomup B. Jbynkosuh

CTY%?]CKM nporpam:
eMHja

Hacnos paga: CHHTe3a OMO/M3elia Ha aKTHBHPAHOM KaTali3aTopy Ha 0as CaO: Ontumuzaumja
IporecHUX napamerapa u edekTd kopuinhema GUOIM3ENA

MeHTOp:
ITpod. np Anekcanapa 3apyouua

M3jaB/byjeM Aa je wTamMnaHa Bep3uja Moje [AOKTOpPCKe AucepTauuje WUCTOBETHA
eNeKTPOHCKOj BEp3uju, Kojy caM npeaao/na 3a yHowere y JAUruTanHu pernosutopujym
YHuBsep3uTera y Huwy.

[losBorbaBaM Ja ce objase Moju NUYHM MNodauu, Koju cy y Besu ca AfobujarbeMm
akaAeMCKor 3Barba AOKTOpa Hayka, Kao WTOo Cy UMe U npesuMme, roanHa u mMecto pohetba U
natym onbpaHe paja, M To Yy KaTtanory bBubnuoteke, [AUruTanHoMm penosuTopujymy
YHuBep3uteta y Huwy, kao u y nybnukauunjama YHusepsuteta y Huwy.

Y Huwy, _30.09.2014.

AyTop auceprauuje:
Panomup b. Jbynkosuh
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Mpunor 3.
WU3JABA O KOPULWLREHY

Osnawhyjem YHusepautetrcky 6ubnuoreky ,Hukona Tecna® na, y [Aurutanuu

PENosUTOpujyM YHuBepauTeta y Huwy, yHece Mojy AOKTOPCKY AUCEpTaLujy, NOA HACNOBOM:

CuHTe3a OMo/M3eNa Ha AKTHBHPAHOM KaTanusaTopy Ha 6a3u CaO: OnTumu3amja nporecHux napameTapa u

fjjcmw'ru wnpmnhemn
KOJa je Moje ayTopcko aAeno.

Avcepraumnjy ca cBuM npunosuma npepao/na cam Yy €NeKTPOHCKOM dopmMaTy,
MOroAHOM 3a TpajHO apxXuBuparse.

Mojy aokTopcky aAuceprtauuijy, YHeTy y [lurutanHu penosutopujym YHusepauteta y
Huwy, Mory Kopuctutu ceu koju nowtyjy oapeabe caapxaHe y oaabpaHoM TUNy nuueHue
KpeatusHe 3ajeanuue (Creative Commons), 3a kojy caM ce oanyyuo/na.

1. AytopcTBo

YTOPCTBO - HeKoMepuujanHo
@:yropcmo - HekoMepuujanHo - 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpLUjanHo — AennUTU Noa UCTUM ycnosumMma

5. AyTtopcTtBo - 6e3 npepase

6. AyTOpCTBO = A€enuTh Noa UCTUM yCNoBUMa
(MonumMo aa noaByueTe caMo jeaHy og wect NOHYHEHUX NUUEHUU; KpaTak OMuc NULEHUM je
Y HacTaBKy TeKcTa).

Y Huwy, _30.09.2014.

AyTop aucepTauuje:
Pagomup B. Jbynkosuh
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