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ZADATAK: Biodizel se u industriji proizvodi transesterifikacijom
iz ulja uz pomoc¢ metanola i NaOH kao homogenog baznog
katalizatora. Zbog brojnih prednosti heterogene katalize, ispitali
smo efikasnost CaO kao heterogenog baznog katalizatora za
pomenutu reakciju. Cilj naseg rada je bio pronalazenje optimalnih
uslova za upotrebu CaO kao heterogenog katalizatora za sintezu
biodizela.

1. uvOD

Danasnja svetska ekonomija je u velikoj meri zavisna od upotrebe fosilnih goriva koja, iako je
njihov doprinos razvoju i funkciji modernog sveta nemerljiv, imaju i dve velike mane. Prva je da
su fosilna goriva zagadivaci Zivotne sredine, i to i sama po sebi, a naro€ito ako uzmemo u obzir
aditive koji im se dodaju radi povecavanja oktanskog broja (olovo, aromati, oksigenati, itd).
Alternativu pomenutim aditivima ¢ine procesi izomerizacije, koji poveéavaju oktanski broj bez
posledica po okolinu [1]. Druga mana fosilnih goriva je ograni¢enost njihovih rezervi.
Alternative fosilnim gorivima, koje su u isto vreme obnovljivi i smanjuju emisiju zagadivaca u
okolinu su - bioetanol i biodizel. Evropska Unija je definisala minimalni obavezni udeo biodizela
u svim dizel-gorivima koja se prodaju na njenoj teritoriji, a planirano je da se ovaj udeo
postepeno povecava. Biodizel se industrijski proizvodi transesterifikacijom biljnih ulja ili
zivotinjskih masti uz pomo¢ metanola i to homogenom baznom katalizom, koja koristi NaOH
kao katalizator.

2. OPIS REALIZOVANIH AKTIVNOSTI

Suncokretovo ulje je nabavljeno od lokalnog proizvodaca, a metanol (neprecisceni) iz Metalno-
sir¢etnog kombinata, Kikinda. Kalcijum oksid (tehni¢ki) je nabavljen od Centrohema, Srbija, i
kalcinisan je na temperaturama od 500°C i 900°C. Pastile veli¢ine od 1 do 1,5 mm su
upotrebljene u reakcijama. Sama sinteza biodizela je obavljana u reaktoru sa visokim pritiskom
(Parr 4520). Molski odnos metanola prema ulju je bio, 6:1, a maseni udeo katalizatora 1%.
Reakciona sme$a je meSana sa 200 rpm. Dve odvojene grupe eksperimenata su kori$¢ene za
utvrdivanje zavisnosti prinosa biodizela od temperature i pritiska. Reakcije za analizu
temperaturne zavisnosti su vrSene pri konstantnom pritisku, na temperaturama od 60 do 120°C, a
alikvoti su uzimani u odgovaraju¢im vremenskim periodima. Uticaj pritiska je odredivan na
konstantnoj reakcionoj temperaturi od 80°C, a pritisci su varirani od 5 do 15 bar. Prinos je
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rac¢unat kao:

. Masa sloja estara nakon odvajanj
Prinos(%)= asa sloja estara nakon odvajanja

Ukupnamasa reaktanata na poc¢etku reakcije

Cisto¢a je frakcija estara u sloju biodizela odredena GC-analizom. Fizi¢ko-hemijska analiza
katalizatora je ukljuéivala termalnu (TA) i termogravimetrijsku (TGA) analizu, teksturalna
odredivanja (BET, karakteristike pora odredene desorpcionim izotermama), istrazivanje
strukturne morfologije (SEM), kao i oredivanje kiselinsko-baznih svojstava katalizatora (FTIR).

«Cistoca(%)

3. OSTVARENI REZULTATI

Prinos biodizela je mnogo manji za uzorke katalizatora kalcinicane na 500°C u odnosu na one
koji su kalcinisani na 900°C, iako znacajna razlika u teksturalnim svojstvima izmedu ova dva
katalizatora ne postoji. Ovo objasnjava drugi endotermni efekt (740°C) u TGA profilu, koji se
verovatno moze pripisati raspadu preostalog CaCOs, koji je potpuno neaktivan kao katalizator
transesterifikacije. FTIR-analiza pokazuje da katalizator kalcinisan na nizoj temperaturi poseduje
samo slabo bazne centre na svojoj povrsini. Svi ovi uzroci vode ka neefikasnosti katalizatora,
kalcinisanog na nizoj temperaturi, pa se u daljem tekstu razmatra samo CaO kalcinisan na

900°C.
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Slika 1. Prinos estara u odnosu na vreme reakcije: a) temperaturu reakcije (pritisak 1 bar), b)
pritisak (temp. 80°C)

Sa Slike 1a) se vidi da je katalizator neefikasan na najnizoj temperaturi reakcije (60°C), koja je i

jedina testirana temperatura ispod tacke klju¢anja metanola. Aktivnosti na temperaturama od 80 i

100°C zavise od vremena trajanja reakcije, pri ¢emu su stalne konverzije nastale posle 5,5 i 2,5

sata, respektivno. lako je za reakciju na 120°C aktivnost visoka ve¢ u ranim fazama, prinos je

znacajno manji u poredenju sa reakcionim temperaturama od 80 i 100°C.

3. ZAKLJUCAK
CaO kao Kkatalizator je, kada se kalciniSe na 500°C, neefikasan za sintezu biodizela
transesterifikacijom, prvenstveno zbog prisustva neaktivnog CaCOs i slabih baznih osobina. Za
CaO, kalcinisan na 900°C, pod ispitanim uslovima, najveci prinos biodizela od 91% je ostvaren
na 80°C za reakciono vreme od 5,5 h, dok je za skoro istu konverziju pri 100°C, bilo potrebno
manje od polovine tog vremena. Konverzija biodizela se poboljSava sa povec¢anjem pritiska, ali
se taj efekat manifestuje samo do pritiska od 10bar. Posle toga (15bar), povecanje pritiska
negativno utice na prinos biodizela.
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