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POVZETEK

Raziskovali smo kinetiko nekatalizirane in katalizirane (H.SO, in Fey(SQO,4); X 2H,0)
reakcije med stearinsko kislino in izoamilalkoholom v SarZznem reaktorju pri Stirih
temperaturah. V doloCenih €asovnih intervalih smo iz reakcijske meSanice jemali
vzorce, jih prenesli v epruveto, kjer smo jih raztopil v topilu (etil acetat, ki je vseboval
sredstvo za nevtralizacijo kisline in interni standard). Za spremljanje kemijske reakcije
med stearinsko Kkislino in izoamilalkoholom smo uporabili plinski kromatograf s
plamensko ionizacijskim detektorjem (GC-FID). |z dobljenih rezultatov smo ugotovili, da
se z naraSCanjem temperature zviSuje tudi pretvorba stearinske kisline in
izoamilalkohola v izoamil stearat. NajviSjo pretvorbo smo dosegli pri 90 °C, tako za
nekatalizirano kot tudi za katalizirano kemijsko reakcijo. Porabljanje stearinske kisline
smo opisali z reakcijo psevdoprvega reda. Kinetika nastajanja izoamil stearata pa ni
ustrezala celoStevilénemu redu reakcije. 1z eksperimentalnih podatkov smo ugotovili,
da je reakcija potekla med ni¢elnim in prvim redom. S pomocjo Arrheniusove enacbe
smo dolocili Se aktivacijske energije kemijskim reakcijam. Pri dolo€itvi aktivacijskih
parametrov za izoamil stearat smo si pomagali s priblizki reakcije niCelnega reda.
Ugotovili smo, da se z uporabo katalizatorja aktivacijska energija zniza.

ABSTRACT

The kinetic data of uncatalysed and catalysed (H,SO, and Fe,(SO,4); X 2H,0) reaction
between stearic acid and isoamyl alcohol were obtained in a batch reactor at four
different temperatures. At defined time intervals samples were taken from the reaction
mixture and transferred in a series of test tubes where they were dissolved in solvent
(ethyl acetate containing neutralizing agent and internal standard). Gas
chromatography with the flame ionization detector (GC-FID) was applied to follow the
progress of the reaction between isoamyl alcohol and stearic acid. It was found from
obtained results that conversion of stearic acid and isoamyl alcohol to isoamyl stearate
increased with increasing temperature. The highest conversion was achieved at 90 °C
for both uncatalysed and for catalysed chemical reaction. The observed disappearance
of the stearic acid obeys the pseudo first order kinetics. The synthesis of isoamyl
stearate, on the other hand, cannot be described properly with the integer kinetic order.
We found from the experimental data that reaction was proceeding with kinetics, being
between zero and first order. The activation parameters for chemical reactions were
determined according to Arrhenius equation. In order to assess the activation
parameters for the synthesis of isoamyl stearate the approximation of zero order
reaction was applied. We found out that with the use of catalyst activation energy
decreased.
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1 UVOD

Onesnazevanje zraka s toplogrednimi plini je Ze vrsto let resen problem, s katerim se
ukvarjajo Stevilni strokovnjaki z razlicnih podrocij. Seveda pa za ta problem ni kriva
samo industrija, ki proizvaja ogromne koli¢ine toplogrednih plinov, pa¢ pa v zadnjih
letih predvsem avtomobili s svojimi motorji. (Golobi¢ in Strle, 2003; Ministrstvo za
okolje in prostor RS, 2006)

Zaradi prometa naj bi v Evropski Uniji (v nadaljevanju EU) nastalo okrog 21 % vseh
emisij toplogrednih plinov, ki prispevajo h globalnemu segrevanju. Ker ta odstotek Se
vedno narasCa, je za doseganje zastavljenih ciliev (kakor je bilo dogovorjeno s
Kjotskim protokolom) bistveno, da se najdejo nacini za zmanjSanje teh emisij. (Komisija
evropskih skupnosti, 2006)

Na tem podrocju je bilo v EU sprejetih Ze veC ukrepov. Eden od ukrepov je izboljSanje
javnega kot tudi zasebnega prevoza s poudarkom na uporabi okolju prijaznej$ih in
CistejSih oblik prevoza. Ravno tako se proizvajalce vozil spodbuja, da razvijajo nove,
CistejSe in energetsko bolj u€inkovite modele ter razvijajo nove zamisli za zmanjSanje
odvisnosti od naftnega goriva. (Komisija evropskih skupnosti, 2006)

Skoraj vsa energija, ki se uporabi v prometnem sektorju EU, je proizvedena iz nafte.
Trenutne naftne rezerve so koli€insko omejene in se nahajajo le v nekaterih delih
sveta. Nove rezerve obstajajo, vendar jih je vedno tezje izkoriS€ati. EU podpira
biogoriva s ciliem, da bi se zmanj8alo emisije toplogrednih plinov, razvejalo vire oskrbe
goriva in razvilo dolgoro¢ne nadomestke za fosilno gorivo. Od razvoja proizvodnje
biogoriv se pri¢akuje, da bo ustvaril nova delovna mesta ter odprl moznosti za izvozne
trge in tako prispeval k visji gospodarski rasti posamezne drzave. (Komisija evropskih
skupnosti, 2006)

Ceprav je vedina biogoriv $e vedno drazjih od fosilnih goriv, pa njihova uporaba v svetu
naras€a. Svetovna proizvodnja biogoriv, ki jo podpirajo politi€ni ukrepi, se sedaj
ocenjuje na ve¢ kot 35 milijard litrov letno. Tudi ¢e bi se uporabljalo najmodernejSe
tehnologije, bodo stroSki biogoriv, proizvedenih v EU, teZko konkurencéni fosilnim
gorivom. S tehnologijami, ki so sedaj na voljo, je biodizel enak cenam nafte, e so te
priblizno 62 EUR oziroma 81 USD za sod¢ek. PriCakuje se, da bodo raziskave in
tehnolodki razvoj po letu 2010 pripomogli k zmanjSanju stroskov v povprecju za 30 %.
Raziskave, ki jih je financirala Skupnost, so Ze pripomogle k razvoju in rasti industrije
EU za biogoriva. Na primer projekt EUROBIODIESEL, ki se je zacel leta 1992, je
dokazal, da je tehni¢no in ekonomsko mogoce proizvajati in uporabljati biodizel brez
vecjih tehni¢nih tezav. Trgi, ki so odprti za razvoj uporabe biogoriv, ponujajo kmetijska
vozila in tezka vozila za prevoz blaga. Tu so se oprostitve davka ali njihovega zniZanja
izkazala za izredno uspeSna pri spodbujanju uporabe meSanic z visokim deleZzem
biogoriv. Se eno podrodje, kjer je povprasevanje po biogorivih mogoée nadalje
spodbuijati, so ribolovne flote in druga vodna plovila, saj se v primeru razlitja gorivo v
nekaj tednih popolnoma razgradi. (Komisija evropskih skupnosti, 2006)

Biogoriva se sedaj lahko uporablja v nizkoodstotnih meSanicah z navadnimi gorivi v
vecini vozil, dostavlja pa se jih lahko z obstojeo infrastrukturo. Nekatera dizelska
vozila lahko uporabljajo 100 % biodizel, prav tako pa je v mnogih drzavah po svetu Ze
mogoce kupiti vozila s prilagodljivim tipom motorja. (Komisija evropskih skupnosti,
2006)



Biogoriva se trenutno pridobivajo skoraj izklju€no iz poljs€in, ki se jih uporablja tudi za
prehrano. lzrazena je bila zaskrbljenost, da bo pri vse veljem povprasevanju po
biogorivih v svetu ogroZzena hrana po dostopni ceni. (Komisija evropskih skupnosti,
2006) Tudi v primeru, da se biodizel prideluje iz rastlin, ki niso primerne za prehrano,
le-te tekmujejo za omejene obdelovalne povrSine. Torej bi bile za izdelavo biodizla
idealne tiste rastline, pri katerih je olje stranski proizvod (na primer bombaz, konoplja)
oziroma take, ki lahko rastejo na degradiranih, za kmetijstvo neprimernih povrSinah
(rastlinske Cistilne naprave, zasoljena polja ...).

Leta 2005 se je proizvodnja biodizla v EU glede na predhodno leto povecala za 60 %,
tako znasa 3,2 milijonov ton. Najve¢ biodizla je proizvedla Nemdcija (1.669.000 ton),
sledita ji Francija (492.000 ton) in Italija (396.000 ton). Med novimi ¢lanicami sta imeli
najvegjo proizvodnjo Ceska (133.000 ton) in Poljska (100.000 ton). V Sloveniji je
proizvodnja znaSala 8.000 ton, kar nas je uvrstilo na 11. mesto na lestvici European
Biodiesel Board — EBB. (http://www.ebb-eu.org/stats.php, 12. jan. 2007)

Predpogoj za pove€ano uporabo stroskovno u€inkovitih biogoriv je Zelja po €im vecjem
zmanjSanju onesnazevanja ozracja. V ta namen si je EU zadala cilj, da do leta 2020 20
% goriv v transportu nadomesti z alternativnimi gorivi in tako zmanjSa emisije
ogljikovega dioksida in Zvepla za 5 do 10 %.

Trenutno se kot najprimernej$e biogorivo kaze biodizel, saj so za njegovo uporabo
primerni skoraj vsi motoriji, Ki jih poganja petrokemicno dizelsko gorivo.

1.1 Namen naloge

V okviru diplomske naloge smo Zeleli preizkusiti Stevilne moznosti za simultano izrabo
manj kvalitetnih (rabljenih) ali Ze umiljenih olj oziroma mas€ob in alkoholov, ki niso
primerni za Zivilsko uporabo. V ta namen smo uporabili stearinsko kislino kot modelno
spojino za rabljeno ma&¢obo in izoamilalkohol kot modelno spojino destilacijskega
ostanka, ki nastane pri proizvodniji Zganih pijac in bioetanola.

Zastavili smo si naslednje cilje:
o dolodciti kinetiko reakcije med stearinsko kislino in izoamilalkoholom;

¢ doloditi aktivacijske parametre te reakcije ter
e ugotoviti vpliv koli€ine in vrste katalizatorja na hitrost kemijske reakcije.



2 TEORETICNE OSNOVE

2.1 Kaj je biodizel

AmeriSko zdruzenje za testiranje in materiale (The American Society for Testing and
Materials: ASTM) definira biodizelsko gorivo kot meSanico monoalkilnih estrov, ki so
sestavljeni iz dolgih verig mas€obnih kislin. Monoalkilni estri so v celoti narejeni iz
naravnih, obnovljivih virov, kot so nova in rabljena rastlinska olja, zivalske mascobe ter
alge. 'Bio' predstavlja obnovljiv in bioloSki vir energije, medtem ko se 'dizel' nanasa na
njegovo uporabo v dizelskih motorjih v obliki teko€ega goriva. (Zhang in sod., 2003)
Slika 1 prikazuje posploSeno kemijsko sestavo estra z mas¢obno kislinsko verigo na
eni strani (R4) in ogljikovodikom na drugi strani (R,).
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Slika 1: Kemijska sestava estra

Biodizel je za razliko od naftnega goriva manj vnetljiv in ni eksploziven; njegova
temperatura vZiga je okrog 150 °C, medtem ko je temperatura vzZiga petrokemiénega
dizelskega goriva okrog 77 °C. (Zhang in sod., 2003)

Tako biodizel kot petrokemicni dizel sta meSanici razliénih organskih spojin.
Posplosena molekula petrokemiénega dizla je cetan, ¢isti parafin. Ce primerjamo
molekulo cetana z monoalkil stearatom kot modelno molekulo biodizla, vidimo, da je
monoalkil stearat nekoliko daljsi in kar je najpomembnejSe, vsebuje dva kisikova atoma
(Slika 2). Rezultat tega so zmanjSane emisije izpuSnih plinov v ozragje. Ker
petrokemi¢no dizelsko gorivo ne vsebuje nobenega kisikovega atoma, je njegova
temperatura izgorevanja bistveno viSja od temperature biodizelskega goriva. 1z tega
razloga dizelski motoriji, ki uporabljajo biodizelsko gorivo, izgubijo na modi tudi do 10 %.
(Turner, 2005)
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Slika 2: Molekula cetana (zgoraj) in molekula monoalkil stearata (spodaj)



Biodizel je varen za uporabo v vseh konvencionalnih dizelskih motorjih, saj ponuja
primerljive vozne lastnosti in podobno Zivljenjsko dobo motorja kot obiajna
petrokemi¢na dizelska goriva. Poleg tega pa se bistveno zmanjSajo emisije Skodljivih
snovi v ozracje. Glede na vsebnost Zvepla, aromatskih spojin, vzigne tocke in bioloSke
razgradljivosti je biodizelsko gorivo z ekoloSkega vidika veliko bolj sprejemljivo za
uporabo kot obi¢ajno petrokemicno dizelsko gorivo. (Demirbas, 2003)

Biodizel se lahko meSa tudi s petrokemicnim dizelskim gorivom in se ga lahko brez
teZzav uporablja skoraj v vseh dizelskih motorjih. Osnovna meS$anica, ki jo sedaj
uporablja naftna druzba Petrol, je v razmerju 5 : 95 (oznaka B5; 5 % biodizla in 95 %
petrokemitnega dizelskega goriva), ki za svojo uporabo ne potrebuje deklaracije
biodizla, ampak se obravnava kot navadno petrokemicno dizelsko gorivo (to dovoljuje
standard EN 590). Lahko pa se uporablja tudi ve¢ kot 20 % meSanica biodizla ali pa
celo Cist biodizel brez kakrsnih koli sprememb ali z majhnimi spremembami v sestavi
motorja. (Tomc, 2006)

Kakorkoli Ze, danes je biodizel najbolj pogosto uporabljen aditiv v naftnih gorivih, ker
izboljSa njegovo mazavost. Je eden od glavnih kandidatov, ki lahko nadomesti fosilna
goriva kot svetovno primaren energetski vir, saj ga uvr§¢amo med Ciste in obnovljive
naravne vire. (Demirbas, 2003)

Goriva, narejena iz rastlinskih olj, dolgo niso bila sprejemljiva, ker so bila veliko drazja
od naftnih goriv. Z nedavnim povelevanjem cen surove nafte in z naraS¢ajoco
negotovostjo, povezano z njeno dostopnostjo, se je v zadnjem ¢asu ponovno povecal
interes za uporabo rastlinskih olj v dizelskih motorjih. Rastlinsko olje je mo¢ pridobivati
iz ve€ kot 350 razliCnih vrst rastlin, vendar je med temi vrstami le pes&cCica takih, pri
katerih je predelava v biodizelsko gorivo ekonomsko sprejemljiva (uporablja se samo
tiste rastlinske vrste, iz katerih se lahko iztisne najveC olja). Med ta olja sodijo
son¢ni¢no, kokosovo, palmovo, sojino, bombazevCevo, repi¢no, araSidovo, koruzno,
oli¢no olje, itd (Slika 3). (Demirbas, 2003)
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Slika 3: Trenutna poraba rastlinskih olj v EU za pridobivanje biodizelskega goriva



Osnovno surovino za biodizel se lahko pridela tudi v domaci kmetijski proizvodnji, kar
pomeni, da produkcija biodizla ni vezana le na nekatera obmocja, kakor to velja za
naftna goriva. Katera sestavina pa se bo uporabila, je v veliki meri odvisno od
klimatskih razmer. V Evropi se uporablja predvsem oljno ogrs€ico, sledijo son¢nice,
soja, konoplja, buce itd. Oljna ogrscica je postala ena najobetavnejsih oljnic zmerno
toplega podnebnega pasu, pridelujejo jo v Nemdiji, Avstriji, Franciji ... pa tudi pri nas.
(Tomc, 2006)

Povprecni svetovni pridelek ogrscice je okoli 1,5 ton semena na hektar, medtem ko je
povprecje v EU priblizno 3 tone na hektar, niso pa redki primeri do 5 ton na hektar. Pri
kmetovanju z oljnicami ne smemo pozabiti, da poteka pridelava 'pod milim nebom' in
se lahko pridelek semena iz leta v leto spreminja. (Tomc, 2006)

Biodizel se lahko naredi tako iz Cistih kot tudi iz odpadnih rastlinskih olj in njihovih
semen. Danes se najbolj pogosto uporablja le Cista rastlinska olja zaradi lazje in
predvsem cenejSe proizvodnje. (Barnwal in Sharma, 2004) Obstaja pa tudi veliko
koli¢in cenenih olj in masc€ob, kot so odpadna rastlinska olja iz restavracij in Zivalske
mascobe, Ki se jih lahko uporabi in pretvori v biodizel. Problem takih olj in mas€ob je v
tem, da vsebujejo velike koli€¢ine prostih mas&obnih kislin, ki se jih ne da pretvoriti v
biodizel z uporabo alkalnih katalizatorjev, temvec¢ je potreben drugacen, bolj specifien
pristop — uporaba kislih katalizatorjev. Ta metoda je bolj zamudna in potrebuje visji
energijski vioZek. (Zhang in sod., 2003)

Transport 100 % biodizla se izvaja na enak nacin kot transport rastlinskih olj, transport
mesanic pa na enak nacin kot transport obiCajnega petrokemic¢nega dizelskega goriva.
Biodizel se shranjuje v C&istem, suhem in temnem okolju, za&Citenem pred vplivi
vremena in izpostavljenosti direktni sonc¢ni svetlobi. Sprejemljivi materiali za
shranjevanje so nerjaveCe jeklo in fluoriran polietilen ter polipropilen. Pri nizkih
temperaturah okolja se mora zaradi nevarnosti strijevanja gorivo hraniti v ogrevanih
prostorih ali ogrevanih rezervoarjih. Termi¢na in oksidacijska stabilnost biodizla je v
primerjavi s petrokemi¢nim dizlom slabsa. Obstaja nevarnost polimerizacij, oksidacij in
biokemicnih transformacij, zato morajo biti rezervoarji ¢im bolj polni, predvsem v
vlaznem zimskem vremenu. Potrebna je stalna kontrola prisotnosti vode, saj le-ta
pospesuje nastanek in rast mikroorganizmov. Mikroorganizmi nastajajo v obliki tankega
filma na stenah rezervoarjev, ki se v daljSem ¢asovnem obdobju usedejo na dno
rezervoarjev v obliki sedimentov. NajdaljSi priporoCeni rok shranjevanja je Sest
mesecev, po preteku Sestih mesecev pa je potrebna ponovna kontrola in ugotavljanje
skladnosti s specifikacijami in standardi za biodizel. (Golobi¢ in Strle, 2003;
CytoCulture International, 1999)

2.2 Standardi in direktive

Direktiva 2003/30/ES Evropskega parlamenta in Evropskega sveta z dne 8. maja 2003
0 pospesevanju rabe biogoriv in drugih obnovljivih goriv v sektorju prevoza zahteva od
drzav Clanic EU, da zagotovijo najmanjsi delez rabe biogoriv in drugih obnovljivih virov
goriv v prometu. V letu 2010 mora Slovenija zagotoviti najmanj 5 % goriv iz obnovljivih
virov v vseh gorivih za pogon motornih vozil. To pomeni, da bi morali zagotoviti 36.200
ton biodizla in 42.170 ton bioetanola. V primeru, da se bioetanola ne bo primeSalo
motornemu bencinu, bo potrebno do konca leta 2010 proizvesti ali kupiti ve¢ kot 78.000
ton biodizla. (PoroCevalec drzavnega sveta RS, 2006)



Biodizel mora izpolnjevati tudi zahteve standarda SIST EN 14214, ki dolo¢a kakovost
metilestrov mas¢obnih kislin za dizelske motorje (Tabela 1). (Golobi¢ in Strle, 2003)

Tabela 1: Dovoljene vsebnosti razli¢nih snovi v biodizlu in evropski standardi, ki to
dolo¢ajo

Lastnost Enota Preizkusna metoda || Mejne vrednosti
Gostota pri 15 °C kg/m® SIST EN ISO 12185 860-900
g;;?jomfgé”a viskoznost mm?/s SIST EN 1SO 3104 3,5-5,0
Temperatura vZiga °C ISO/CD 3679 nad 101
Skupne nedistoce mg/kg SIST EN 12662 do 24
Videz - PML.07.09 -
Vsebnost zvepla mg/kg - do 10
Ostanki ogljika % SIST EN ISO 10370 do 0,3
Cetansko Stevilo - SIST EN ISO 5165 od 51,0 dalje
3’/.‘31"‘1’30178"3 stabilnost h [ura] prEN 14112 od 6 dalje
Vsebnost kislin mg KOH/g prEN 14104 do 0,5
Vsebnost metanola % prEN 14110 do 0,2
Prosti glicerol % prEN 14106 do 0,02
Celotni glicerol % prEN 14105 do 0,25
Alkalne kovine (Na+K) mg/kg prEN 14108 do 5
Vsebnost fosforja mg/kg prEN 14107 do 10
Vsebnost vode mg/kg SIST EN ISO 12937 do 500
Vsebnost estra % SIST EN 14103 od 96,5 dalje
Vsebnost monoglicerida % prEN 14105 do 0,8
Vsebnost diglicerida % prEN 14105 do 0,2
Vsebnost triglicerida % prEN 14105 do 0,2

Evropski standard za petrokemi¢no dizelsko gorivo (EN 590), identiCen temu je tudi
slovenski standard SIST EN 590, dolo¢a, da klasi¢no petrokemi¢no dizelsko gorivo
lahko vsebuje do 5 % biodizla. Ta ukrep je bil sprejet z namenom, da se zmanj3ajo
negativni vplivi na okolje, ki jih povzro¢a naras¢ajoC promet oziroma bolje receno
uporaba konvencionalnih fosilnih goriv (goriv, pridobljenih iz nafte). Uporaba
petrokemitnega dizelskega goriva v mesanici s 5 % biodizlom je popolnoma varna za
vsa vozila in se jo lahko brez dodatnih opozoril prodaja kot petrokemi¢no dizelsko
gorivo. (Tomc, 2006)



V skladu s Pravilnikom o vsebnosti biogoriv v gorivih za pogon motornih vozil (Ur.l. RS
§t. 83-3628/05) naj bi bila letna povpreéna vsebnost biogoriv v vseh gorivih na obmodju
Slovenije v letu 2006 1,2 %, v letu 2007 pa Ze 2 %. Distributerji morajo glede na
pravilnik zagotoviti, da so biogoriva dostopna uporabniku goriv v eni od naslednjih
oblik:

biodizel v obliki Cistega biogoriva ali v visokih koncentracijah v naftnih derivatih;
Cisto rastlinsko olje;

bioplin;

biogorivo, ki je zmeSano z naftnimi derivati;

gorivo, ki je proizvedeno iz biogoriv — na primer bioetanol.

V skladu z zakonom o troSarinah (Ur.l. RS &t. 42-1855/04) so biodizelska goriva kot
pogonska goriva izkljuCena iz sistema troSarinskega nadzora in placila troSarinskih
dajatev, Ce se uporabljajo v Cisti obliki, e pa gre za mesanje biogoriv s fosilnimi gorivi,
je oprostitev placila troSarine mozZno uveljaviti do najve¢ 25 %. (PoroCevalec drZzavnega
sveta RS, 2006)

2.3 Kratka zgodovina

Prvo nepri¢akovano odkritje procesa transesterifikacije se je zgodilo dale¢ nazaj, leta
1846, ko je Rochieder opisal postopek priprave glicerola s pomocjo etanolize ob
uporabi ricinovega olja. Od takrat dalje je postalo pridobivanje glicerola s pomocjo
transesterifikacije oziroma tako imenovane alkoholize dale¢ najbolj preucevan
postopek. (Demirbas, 2003)

Leta 1853 sta znanstvenika E. Duffy in J. Patrik nacrtno izvedla postopek
transesterifikacije, kjer sta uporabila razliCna rastlinska olja z namenom raziskovanja Se
preostalega produkta, nastalega pri tej reakciji — estra. (Demirbas, 2002)

Leta 1893 se je Rudolf Diesel, oCe prvega dizelskega motorja, ki ga je poganjalo doma
narejeno rastlinsko gorivo, prvi¢ popeljal po Augsburgu v Nemciji. V spomin na ta
dogodek je 10. avgust razglasen za Mednarodni dan biodizla. Njegov motor je postal
njegova vizija prihodnosti, saj ga je poganjalo arasidovo olje — tako imenovano naravno
gorivo, kljub temu da ni bil strogo natanen biodizel, ker ni bil transesterificiran. Verjel
je, da ima vecina biomasnih goriv, med katere sodijo tudi rastlinska olja, dovolj velik
potencial, da lahko nadomestijo frakcijo naftnih derivatov in osnove naftne petrokemije
v bliznji prihodnosti. (Demirbas, 2003; http://en.wikipedia.org/wiki/Biodiesel, 4. sep.
2006)

S prihodom cenejSega naftnega goriva, natanéneje s prihodom precid€ene frakcije
surove nafte, ki naj bi se jo uporabljalo kot glavno gorivo v dizelskih motorjih, so
rastlinska olja pocasi tonila v pozabo. Ponovna uporaba rastlinskih olj je zabeleZena v
Casu druge svetovne vojne zaradi kriznih situacij, ki so vladale na naftnem trgu. Ker pa
je bilo po drugi svetovni vojni naftnega goriva v izobilju, se je proizvodnja biodizla
povsem opustila. Avtomobilska industrija se je tako preusmerila le na izdelavo
motorjev, namenjenih petrokemic¢nim dizelskim gorivom. Motorje so dopolnjevali in
izpopolnjevali, vse dokler niso na$li najboljSega izkoristka za niZja viskozna fosilna
goriva (fosilna goriva imajo v primerjavi z biodizelskim gorivom nizjo viskoznost).
(Fangrui, 1999)



Zaradi vse vi§jih cen surove nafte, neobnovljivih virov fosilnih goriv ter ¢edalje vecje
okoljske zaskrbljenosti in ozaveS€enosti svetovnega prebivalstva, je ponovno prislo do
velikega zanimanja za uporabo naravnih goriv. (Fangrui, 1999)

Biodizel, ki se pridobiva iz rastlinskega olja in metanola, se imenuje metilni ester
masCobnih kislin (Fatty Acid Metil Ester) in je najpogosteje uporablieno gorivo v
dizelskih motorjih. (PoroCevalec drzavnega sveta RS, 2006)

Tako gorivo se lahko uporablja v vseh novih modelih osebnih avtomobilov z dizelskim
motorjem (Audi, BMW, Citroén, Ford, Mercedes, Peugeot, Seat, Skoda, Volvo,
Volkswagen), v tovornjakih (Hanomag-Komatsu, lveco Magirus, Man AG, Mercedes) in
v kmetijski mehanizaciji (Butcher PT, Case-IH, Deutz-Fahr, Fiatagri, Ford, Hirlimann,
John-Deere, Massey-Ferguson, Same, Steyr, Zetor). Pri starejSih modelih je mogoce
kupiti dele za naknadno vgradnjo, ki omogoc€ajo uporabo tako plinskega olja kot tudi
biodizelskega goriva. (Golobi¢ in Strle, 2003; PoroCevalec drzavnega sveta RS, 2006)

V drzavah EU je bilo v letu 2004 proizvedeno 1,9 milijonov ton biodizla, leta 2005 pa Ze
3,2 milijona ton (60 % ve€). V letu 2006 je Nemcija proizvedla 2,6 milijona ton,
Slovenija pa okoli 17 tiso€ ton biodizla (leta 2005 je Slovenija proizvedla 8 tiso¢ ton
biodizla). Veliki proizvajalki biodizla sta Se Francija (775 tiso€ ton) in Italija (857 tiso¢
ton) (Slika 4). (http://www.ebb-eu.org/stats.php, 12. jan. 2007)
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Slika 4: Proizvodnja biodizelskega goriva v drzavah EU

Kljub vsem naporom, ki so jih vioZile evropske drzave za uresniCitev sprejete direktive,
vecini od teh ni uspelo doseli najmanjSega, 2 % trznega deleza biogoriv za leto 2005.
V vedini primerov se je trzni delez gibal okrog 1,5 %, medtem ko je Slovenija dosegla le
0,68 % trznega deleza. (PoroCevalec drzavnega sveta RS, 2006)

SLOVENIJA

Naftna druzba Petrol je ze pred ¢asom objavila, da je zaela v petrokemi¢no dizelsko
gorivo, ki je naprodaj na nasih bencinskih servisih, vmeSavati biodizel, torej gorivo,
pridobljeno iz bioloSkih virov oziroma rastlin. S tem naj bi se tudi Slovenija odzvala na



priporocilo EU o zmanj$anju porabe fosilnih goriv, ki predvideva, da naj bi do leta 2010
goriva vsebovala minimalno 5,75 % energentov iz alternativnih virov, do leta 2020 pa
Z2e 20 %. (Tomc, 2006)

Biodizel, kakrSnega v petrokemiéno dizelsko gorivo mesa naftna druzba Petrol, nastaja
iz olja oljne ogr&cCice. To je industrijska rastlina, ki uspeva tudi na nasih tleh in v naSem
podnebju (Slika 5).

Slika 5: Cvet oljne ogrscice (levo) in biodizel, narejen iz njenega semena (desno)

V Sloveniji obstaja Ze kar nekaj proizvajalcev biodizla: Nafta Lendava, GEA, PINUS in
Jeri¢-Murska Sobota. Ocenjena kapaciteta GEA-e, PINUS-a in Jeri¢-a je od 3-8 tiso¢
ton na leto, Nafta Lendava pa 50 tiso€ ton in ve€ na leto. Pojavljajo pa se tudi nove
ideje o odprtju tovarn v Ljubljani, Kopru, Brezicah in Lendavi. (Poroevalec drzavnega
sveta RS, 2006; Tomc, 2006)

Nafta Lendava bo skupaj z avstrijskim partnerjem CMB Maschinenbau & Handels iz
Gradca v Lendavi zgradila najvecjo tovarno za izdelavo biodizla v Sloveniji in eno
najvecjih v Evropi. Obratovati bo zaCela na zacetku prihodnjega leta. V njej bodo
izdelali 60 tiso¢ ton biodizla in 6 tiso€ ton metanola letno, kar prestavlja 88 % celotne
proizvodnje v Sloveniji. Surovine bodo na za€etku uvazali iz tujine, postopno pa zaceli
vklju€evati tudi domace pridelovalce, saj je to priloznost za prestrukturiranje kmetijstva.
(Gerencer, 2007)

Po zagotovilih kmetijskega ministrstva lahko pri¢akujemo, da bo do leta 2010 3.500
hektarjev povrSin namenjenih za pridelavo oljne ogrs€ice. Na teh povrSinah bi lahko v
primeru ekoloSke pridelave proizvedli 2.080 ton oljne ogrscice, kar pomeni 1,8 ton
pridelka na hektar, v primeru klasi¢ne pridelave pa 4.200 ton oljne ogrscice oziroma 3
tone pridelka na hektar. Obstajajo ocene, da so v Sloveniji na razpolago povrsine med
6.000 in 7.000 hektarji, na katerih bi lahko pridelali najve¢ 8.400 ton biodizla s klasi¢no
pridelavo, z ekoloSko pridelavo pa polovico manj. Poleg oljne ogri€ice so vir za
izdelavo biodizla tudi rabljeno rastlinsko olje in Zivalske mas€obe. Po nekaterih ocenah
bi v Sloveniji lahko na leto pridobili priblizno 20 tiso€¢ ton omenjenih odpadnih surovin.
(Porocevalec drzavnega sveta RS, 2006)

Ljubljanski potniski promet je leta 2005 testiral uporabo razlicnih mesanic biodizelskega
goriva s petrokemic¢nim dizelskim gorivom z namenom njegove trajne uporabe v vseh



primernih avtobusih mestnega potniSkega prometa. Uporabljali so meSanico 20 %
biodizla in 80 % petrokemi¢nega dizelskega goriva. Zaradi prevelikih teZzav, povezanih
s skladis€enjem te meSanice, so se odlocili, da prekinejo njegovo uporabo in raje
preidejo na Cist biodizel. S pomocjo izvajanja Stevilnih meritev so prisli do naslednjih
ugotovitev: koli¢ina trdnih delcev v izpuhu se je zmanjSala za priblizno 57,5 %, ravno
tako se je zmanjSala mo¢ motorja za priblizno 6 %, medtem ko se je poraba goriva
zviSala za priblizno 9,4 % na 100 km. O opustitvi uporabe biodizla ne razmisljajo, saj
bodo odlocilne spremembe znane Sele po vedji koli€ini prevozZenih kilometrov. (Slika 6)
(Javno podietje ..., 2006)

Slika 6 : Avtobus Ljubljanskega potniskega prometa, ki za osnovno gorivo uporablja
biodizel

2.4 Prednosti in slabosti biodizla

Prednosti biodizla:

e Kker ga lahko s primerno opremo pridela vsaka drzava zase (odvisno od
razpoloZljivih surovin), to zmanjSuje odvisnost od tujih dobaviteljev plinskega
olja oziroma surove nafte za predelavo;

e zrazliko od ostalih fosilnih goriv je manj vnetljiv, zato je bolj varen za rokovanje
in prevoz;

v 30 dneh bioloSko razgradi (ne ogroza vodnih virov);

e je zelo fleksibilen dodatek petrokemiCnemu dizelskemu gorivu, saj Zze 1-2 %
mesSanica biodizla zmanj$a emisijo Skodljivih plinov, izjema so le emisije NOy;

¢ ima boljSe mazalne lastnosti, zato se motorni deli manj trosijo;

e hitrost izgorevanja plamena je niZja, zato motor manj 'klenka', posledica je
manjSa obremenitev batov in lezajev;

e ima pozitivno kisikovo energetsko bilanco, kar pomeni, da rastlina, ko raste,
sprosti ve€ kisika, kot pa ga porabi pri izgorevanju tega olja. Z drugimi
besedami, zemlje ne spreminja v toplo gredo.
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Biodizel pa ima tudi nekaj slabosti:

e je drazji od petrokemitnega dizelskega goriva in ne omogoca velikih dobi¢kov;

e ima 5-10 % nizjo kurilno vrednost, zato motor izgubi na mo¢i;

e obstajajo problemi z garancijo na delovanju motorja, saj nekateri proizvajalci
avtomobilskih motorjev ne dajejo garancije na delovanje motorja, Ce se za
gorivo uporablja biodizel;

e pri nizjih temperaturah se pojavijo tezave ob zagonu motorjev; najnizja
temperatura, pri kateri je gorivo Se uporabno, je -15 °C pri biodizelskem gorivu
in -21 °C pri petrokemi¢nem dizelskem gorivu;

e motorji, izdelani pred letom 1994, veCinoma potrebujejo delne predelave za
adaptacijo na biodizelsko gorivo (zamenjava plasti¢nih in gumenih materialov);

e viSja viskoznost goriva;

e masenje filtrov;

e potencialni problemi pri skladis€enju.

Biodizelsko gorivo, ki je med vsemi biogorivi najbolj preizkuseno, je zaradi moznosti
pridelave oljne ogr&Cice ter njene nadaljnje predelave za Slovenijo zelo pomembno.
Klju€ni dejavnik uporabe biodizla v sektorju prevoza je ekologija, saj so emisije pri
izgorevanju biodizla bistveno niZje kot v primeru petrokemi¢nega dizelskega goriva.
(Porocevalec drzavnega sveta RS, 2006)

2.5 Emisije ob izgorevanju biodizla

V sploSnem nacelu velja, da je zniZzanje posameznih vrst emisij vecje pri uporabi 100 %
biodizla, pri uporabi mesanic biodizla z obi¢ajnim petrokemi¢nim dizelskim gorivom pa
manjse, odvisno od deleza biodizla v meSanici.

S0,: odsotnost zZveplovih spojin zmanjSuje tvorbo emisij sulfatov, ki tvorijo v atmosferi
zveplovo(VI) kislino (kisel dez). V meSanicah biodizla z obi¢ajnim petrokemi¢nim
dizelskim gorivom se sorazmerno znizuje vsebnost Zvepla in s tem emisije Zveplovih
spojin. Pri uporabi 100 % biodizla pa tovrstnih emisij ni. (Golobi¢ in Strle, 2003)

Ogljikovodiki (CH): popolnejSe izgorevanje biodizla in izboljSanje izgorevanja mesanic
biodizla s petrokemiénim dizlom vodi do zmanj$anja emisij v okolje. Stevilnim $tudijam
na razliénih tipih vozil so skupne ugotovitve, da je zmanjSanje emisij skupnih
ogljikovodikov bistveno vecje pri biodizlu (80—90 % znizanje emisij). Pri meSanicah
biodizla in obi€ajnega petrokemic¢nega dizelskega goriva pa manjSe, vendar e vedno
zelo pomembno (20-30 % znizanje emisij). (Golobi€ in Strle, 2003)

Trdni delci (PM: particulate matter): dim in saje sta nara3CajoCa problema v kvaliteti
urbanega zraka, saj povzro€ata Sirok spekter zdravstvenih teZzav. Neugoden vpliv na
zdravje Se najbolj obcutijo tisti ljudje, ki imajo oslabliena dihala. Biodizel zmanjsa
emisijo trdnih delcev tudi za 65 %, kar vodi v 94 % zmanjSanje tveganja za nastanek
raka. Na splosno velja, da vecja kot je vsebnost kisika v biodizlu, vedje je zmanjSanje
tovrstnih emisij. Rezultati so ponovno boljsi pri uporabi 100 % biodizla. (CytoCulture
International, 1999)

CO: zmanjSanje emisij je znova odvisno od vsebnosti kisika v gorivu, popolnejSa

oksidacija namre¢ vodi do popolnejSega izgorevanja v CO,. MeSanica goriva B20 (20
% biodizla in 80 % petrokemitnega dizelskega goriva) zmanjSa emisijo ogljikovega
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monoksida za 15 %, medtem ko uporaba Cistega biodizla (B100) vodi tudi do 75 %
zmanj$anja teh emisij. (Golobi¢ in Strle, 2003)

Policikli€ni aromatski ogljikovodiki (PAH): aromatske spojine v 100 % biodizlu niso
prisotne, zato tovrstnih emisij ni. V mesanici z 20 % biodizlom pa jih je manj kot pri
obi¢ajnem petrokemiCnem dizelskem gorivu (30 % znizanje emisij). (CytoCulture
International, 1999)

NOyx: so glavni krivci za tvorbo ozona, so pa tudi neke vrste pokazatelj kakovosti
notranjega izgorevanja goriva. Prav zaradi viSje vsebnosti kisika v biodizlu, viSje
cetanske vrednosti in popolnejSega izgorevanja goriva v izgorevalni komori se
pove€ajo emisije NOx za okoli 13 %. Emisije lahko zmanjSamo s spremembo
kompresijskega razmerja v izgorevalni komori, vendar vsak popravek oziroma znizanje
emisij NOx povzro€i zviSanje ostalih emisij — emisij ogljikovodikov, PM in CO.
(Porocevalec drzavnega sveta RS, 2006)

CO,: z okoljskega vidika je biodizel uvrs€en med 'zeleno' gorivo, ker se ves spros¢en
ogljikov dioksid, ki nastane pri popolnem izgorevanju goriva, ponovno veze iz
atmosfere s pomodjo primarnih producentov, ki ga nadalje uporabijo za rast in razvoj.
Studije so pokazale, da se pri izgorevanju 1 litra petrokemitnega dizelskega goriva
sprosti okrog 2,6 kg ogljikovega dioksida. Z uporabo biodizla pa se emisije ogljikovega
dioksida zmanjSajo za 78 %. (Barnwal in Sharma, 2004) Na koli¢ino emitiranega
ogljikovega dioksida vplivajo tudi metode obdelovanja sejanih povrSin. Pri proizvodnji
biodizla iz drugih virov (Zivalske mascobe) pa energetska bilanca ni tako ugodna.
(Golobig¢ in Strle, 2003)

2.6 Nadini proizvodnje biodizla

Obstaja ve¢ razlicnih nacinov pridobivanja biodizla. Nekatere izmed metod so bolj,
druge pa manj pogoste, npr. transesterifikacija je dale¢ najbolj pogosto uporabljena,
medtem ko reakcijo s superkriticnim metanolom uvr§€¢amo med najnovejSo metodo
pridobivanja biodizla. (Barnwal in Sharma, 2004; Demirbas, 2003; Khan, 2002)

2.6.1 Direktna uporaba Cistega rastlinskega olja ali pa njegove meSanice v
razli¢nih razmerjih s petrokemi¢nim dizelskim gorivom

Glavni problem pri neposredni uporabi naravnega rastlinskega olja je visoka
viskoznost. Kljub temu, da so kratkoroCni testi z uporabo Cistega rastlinskega olja v
navadnih dizelskih motorjih prinesli pozitivne rezultate, pa so se dolgoro¢no pojavili
Stevilni problemi, ki so nakazovali na nhezmoznost uporabe Cistega olja. Te tezave so
bile predvsem v pregrevanju injektorja, ve€jem odlaganju ogljika v motorjih, masenju
cevi in filtrov za gorivo, strjevanju olj pri niZjih temperaturah ter v nepopolnem
izgorevanju goriva. Zaradi omenjenih tezav se je uporaba Cistega rastlinskega olja v
mesSanici s petrokemicnim dizelskim gorivom opustila. (Barnwal in Sharma, 2004;
Demirbas, 2003; Ma in Hanna, 1999)
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2.6.2 Mikroemulzija z nizjimi alkoholi

Mikroemulzija rastlinskih olj je meSanica olja s topilom, kot so 1-butanol, metanol in
etanol, s katero reSimo problem visoke viskoznosti rastlinskih olj. Definirana je kot
koloidna raztopina s koloidi v obmo¢ju 1-150 nm, ki se iz olja in alkohola tvori ob
pomoci enega ali ve€ ionskih ali neionskih tenzidov. Vendar pa pri tem postopku
obstajajo tehniCni problemi, kot so odlaganje ogljika, kontaminacija mazivnih olj in
nepopolno izgorevanje goriva, ki zmanjSajo vrednost tega nacina pridobivanja biodizla.
(Ma in Hanna, 1999; Demirbas, 2003;)

2.6.3 Piroliza

Piroliza je kemijski razkroj, pri katerem prihaja do pretvorbe ene snovi v drugo snov ob
prisotnosti visoke temperature oziroma segrevanja v odsotnosti zraka ali kisika s
spreminjajoCimi parametri temperature (450-850 °C). V nekaterih primerih se poleg
omenjenih pogojev uporablja Se katalizator (SiO, ali Al,O3), ki cepi dolgo mas€obno
kislinsko verigo in tvori manjSe verige molekul — alkane, alkene, alkadiene, karboksilne
kisline in aromatske spojine. Pirolizo se izvaja Ze vecC kot sto let, najvecje izdelovalke
pa so tiste drzave, ki najbolj ob¢utijo pomanjkanje naftnih derivatov. Produkt, nastal pri
tem postopku, pa ima lastnosti bolj podobne bioplinu kot pa biodizelskemu gorivu. Ker
pa se tekom reakcije odstrani Se molekula kisika, se njegova okoljska vrednost
bistveno zmanjSa. (Ma in Hanna, 1999; Demirbas, 2003)

2.6.4 Biokataliza

Obi¢ajno uporabljeni biokatalizatorji so lipaze, ki za ohranitev svojih kataliti¢nih
aktivnosti zahtevajo dobro kontrolirane Zivljenjske pogoje. Da lahko lipaze uporabimo
kot katalizatorje, morajo zadostiti dolo€enim kriterijem. Od njih se zahteva, da so dovolj
preprosti, sploSno razSirjeni in primerni za takojSno uporabo. Hidroliticni encimi so
dale¢ najbolj pogosto uporabljeni, saj so poleg zgoraj omenjenih lastnosti Se dovolj
stabilni, ne potrebujejo koencima in zelo pogosto tolerirajo organska topila. (Khan,
2002)

2.6.5 Reakcija brez uporabe katalizatorja

Reakcija med alkoholom in trigliceridom lahko pote€e tudi brez dodatka kislega ali
bazi¢nega katalizatorja, vendar je taka reakcija, v primerjavi s katalizirano reakcijo,
izredno pocCasna.

2.6.6 Transesterifikacija

Transesterifikacija, imenovana tudi alkoholiza, je reakcija med lipidom in alkoholom, pri
¢emer se tvori ester (biodizel) in glicerol. Glaven namen te reakcije je zmanjSanje
viskoznosti olja oziroma mascobe, da se jo lahko uporabi kot gorivo v dizelskih
motorjih. (Ma in Hanna, 1999)
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Reakcija transesterifikacije poteka v ve¢ zaporednih stopnjah. Najprej se triglicerid
pretvori v diglicerid, sledi pretvorba diglicerida v monoglicerid, slednji pa se pretvori Se
v ester masCobne kisline. Na vsakem od teh treh korakov pa se tvori ena molekula
estra.

Celotna kemijska reakcija je podana na Sliki 7.

H,C—COO—R; R;—COO—R" H,C—OH
katalizator

HC—COO—R, + 3 R™-OH R,—COO—R" + HC—OH

H,C—COO—R, R;—COO—R"  H,C—OH

Triglicerid Alkohol Ester Glicerol

Slika 7: Transesterifikacija triglicerida z alkoholom

R4, Rz in R; so dolge verige ogljikovih in vodikovih atomov, imenovane tudi mas€obno
kislinske verige. Poznamo vec razliénih tipov teh verig, ki v vecjih ali manjSih koli¢inah
sestavljajo rastlinska olja in Zivalske mas&€obe. To so palmitinska, stearinska, oleinska,
linolenska, linolna kislina, itd. R” pa predstavlja alkohol. (Barnwal in Sharma, 2005)

Obicajna stehiometrija za reakcijo med lipidom in alkoholom je podana z molarnim
razmerjem 1 : 3, tako da dobimo 3 mole mas¢obno kislinskega estra in 1 mol glicerola.
Ker je reakcija transesterifikacije ravnoteZna, se v praksi obi€ajno uporablja visje
molsko razmerje (1 : 6, 1 : 10). Tako se pove€a ravnoteZzna koncentracija
monogliceridnih estrov (biodizla) v reakcijski zmesi. (Demirbas, 2003)

Glavni faktoriji, ki vplivajo na transesterifikacijo, so: molarno razmerje med trigliceridi in
alkoholom, uporaba katalizatorja, reakcijska temperatura in reakcijski ¢as, vsebnost
prostih mas€obnih kislin ter prisotnost vode v oljih in mas¢obah. (Ma in Hanna, 1999;
Aafaqi in sod., 2004)

Najpogosteje uporabljena rastlinska olja pri tem procesu so palmovo, sonénic¢no,
aradidovo, bombaZzev&evo, sojino, repicno in kokosovo olje, med Zivalskimi masCobami
pa loj in masti. Glavne razlike med njimi so, da so rastlinska olja nenasi¢ena in pri
sobni temperaturi teko€a, izjemi sta le kokosovo maslo in bombazevéevo olje, zZivalske
mascobe pa vsebujejo nasicene mascobne kisline in so pri sobni temperaturi v trdni ali
tekoCi obliki. (Kodole in sod., 1997)

Alkoholi, uporabljeni v procesu transesterifikacije, so primarni ali sekundarni
enovalentni alifatski alkoholi, ki vsebujejo 1-8 ogljikovih atomov. Sem priStevamo
metanol, etanol, propanol, butanol in amilalkohol. Metanol in etanol sta najpogosteje
uporablijena, predvsem metanol, ker je cenejSi in ima boljSe fizikalne in kemijske
lastnosti (je polaren in ima krajSo verigo). (Demirbas, 2003; Ma in Hanna, 1999)

Reakcija je lahko katalizirana z baziCnimi, kislimi ali pa encimskimi katalizatorji.
Katalizatorje se uporablja za izboljSanje reakcijskega razmerja med alkoholi in
trigliceridi ter za pridobitev vecjih koli¢in estra. Alkalno katalizirana transesterifikacija je
komercialno najpogosteje uporablijena, saj je veliko hitrejSa od kislih ali encimskih
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katalizatorjev. Ima pa eno pomanjkljivost, saj se pri prisotnosti vode ali prostih
masCobnih kislin tvori milo, ki vodi do zmanjSanja tvorbe estra in otezZi njegovo
separacijo od glicerola. Ta problem reSimo z uporabo popolnoma suhih reaktantov, kjer
se znebimo proste vode, s presezkom alkohola pa prostih mas€obnih kislin. (Ma in
Hanna, 1999)

Kot stranski produkt transesterifikacije je glicerol, ki se ga skupaj z drugimi pripravki
uporablja v farmacevtski, kozmeti¢ni in tobacni industriji. Je tudi pomembna surovina v
proizvodniji plasti¢nih mas (alkidne smole) in razstreliv. (Tematski leksikoni, 2004)

2.6.7 Reakcija s superkritiénim metanolom

Transesterifikacija ogrs€iCnega olja s superkriticnim metanolom se je izkazala za
izredno uspesno reakcijo, saj je bil donos estra kar 95 % Ze v prvih 4 minutah, pri danih
reakcijskih pogojih: reakcijska temperatura 350 °C, tlak 300 bar in molarno razmerje
med metanolom in oljem 42 : 1. Hitrost reakcije se z viSanjem temperature (300-500
°C) Se povecuje, vendar se nad 400 °C pojavi degradacija trigliceridnih molekul. Pri
nizjih temperaturah (200—230 °C) pa je donos metilnega estra obZutno niZji, saj doseze
68—70 % Sele po eni uri. Ker ta postopek ne potrebuje katalizatorja, je kon¢no Cis€enje
biodizla hitrejSe in okolju prijaznejSe. (Barnwal in Sharma, 2004; Khan, 2002)
Primerjava postopka med superkriti€nim metanolom in transesterifikacijo je podana v
Tabeli 2.

Tabela 2: Primerjava postopka med superkriticnim metanolom in transesterifikacijo

Transesterifikacija Superkriti¢ni
metanol
Reakcijski ¢as 1-6 h 0,067 h

Reakcijski pogoji 1 bar, 30-60 °C 300 bar, 350 °C

Katalizator baziéni ali kisli -
Pretvorba v ester obi¢ajno 97 % 98,5 %
Odstranitev metanol, katalizator metanol
necisto¢ in milo

Proces zahteven zahteven

2.6.8 Esterifikacija prostih mascobnih kislin

Esterifikacija je reakcija med prosto mascobno kislino in alkoholom, pri Cemer se tvorita
mascobno kislinski ester in voda. Esterifikacija je tipi¢no kislo katalizirana in potece
zelo pocasi brez prisotnosti moc¢ne kisline, kot so zveplova, fosforjeva, metansulfonska
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(oziroma kakSna druga sulfonska kislina), klorovodikova in druge moc¢ne Kisline.
(Aafagi in sod., 2004; Khan, 2002)

Esterifikacijska reakcija je uvr§¢ena med standardne kemijske reakcije. Pri tej reakciji v
prvi fazi reagirata prosta masCobna kislina in vodikov ion katalizatorja. Nastane
protonirana mascobna kislina, ki v nadaljevanju reagira z alkoholom. Koncen produkt
reakcije sta ester in voda (Slika 8).

R R R R

| + | + | +

G=0 + H == G=OH == G-OH === GC—OH

OH OH OH
Prosta mas¢obna
kislina
R R
| + ; +
R —(|) + C—OH — R*—O—C—OH
H OH H OH
Alkohol
R R R
+ | -H,0 T |
R~—O—C—OH —= R —(l)—ﬁ — R —0—C + | —H
H OH H O (0]
Ester Voda

Slika 8: Reakcijski mehanizem kislo katalizirane esterifikacije

H* ioni (2veplove(VI) kisline) delujejo pri tej reakciji kot katalizator, po drugi strani pa
delujejo tako, da odtegujejo vodo iz reakcijske mesSanice. Nastalo vodo je potrebno iz
te reakcijske mesSanice odstraniti, v primeru da tega ne storimo, imamo kot rezultat
manjSi donos kon¢nega produkta — estra.

Reakcijo esterifikacije se uvrs¢a med endotermne in reverzibilne reakcije. Ker reakcija
poteka v obe smeri, je visoko pretvorbo estra moZno doseéi, samo e je obratna
reakcija minimalna (reakcija, ki poteka v levo stran). Poznani sta dve poti, s katerima
lahko vplivamo na polozaj ravnoteZja. Prvi naCin je z odstranjevanjem nastale vode, ki
se tvori tekom kemijske reakcije. Drugi, pogostejSi postopek, pa je z uporabo presezka
enega od reaktantov, obi¢ajno prevzame to viogo kar alkohol. (Aafagi in sod., 2004;
Kocsisova in sod., 2005)
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Esterifikacija je tipicna reakcija drugega reda, ki pa se s presezkom enega od
reaktantov pretvori v reakcijo psevdoprvega reda. (Kocsisova in sod., 2005)

V okviru diplomske naloge smo izvedli postopek esterifikacije, kjer smo uporabili
naslednje reaktante:

o stearinsko kislino kot modelno spojino za rabljeno mascobo;
e izoamilalkohol kot modelno spojino destilacijskega ostanka (pato¢nega olja) ter
o Zveplovo(VI) kislino in Zelezov(lIl) sulfat(Vl) dihidrat kot kisla katalizatorja.

PodrobnejSi opis uporabljenih reaktantov je podan v poglavju 2.6.8.3.

Reakcijo, ki nastane med kislino, alkoholom in katalizatorjem, pa lahko zapiSemo tudi v
preprostejsi obliki:

katalizator

H36C17_COOH + H11C5_OH H36C17_COO_C5H11 + HZO

Stearinska kislina  Izoamilalkohol Izoamil stearat Voda

Slika 9: Esterifikacijska reakcija med stearinsko kislino in izoamilalkoholom, pri ¢emer
se tvorita izoamil stearat in voda

2.6.8.1 Hidroliza

Hidroliza lipidnih oblik v heterogenem reakcijskem sistemu je razdeljena na dve tekodi
fazi. Disperzna teko&a faza vsebuje vodo in glicerol, medtem ko je homogena lipidna
faza sestavljena iz mad€obne kisline in triglicerida. Hidroliza triglicerida poteka v lipidni
fazi preko digliceridov in monogliceridov. V danasnjem C€asu se najbolj pogosto
uporablja postopek hidrolize brez uporabe katalizatorja pri tlaku 6-120 bar in
temperaturi 210-260 °C (Slika 10). Pri tem postopku ne dobimo biodizla, temve¢ proste
mascobne kisline, ki so lahko surovina za izdelavo biodizla. (Khan, 2002)

Postopek hidrolize je zanimiv predvsem za predelavo manj kakovostnih (rabljenih)

mascob z visoko vsebnostjo prostih mas€obnih kislin.

H,C—COO—R; R;—COO—H H,C—OH
segrevanje
HC—COO—R, + 3H)O —> R,—COO—H + HC—OH

H,C—COO—R R;—COO—H H,C—OH

Triglicerid Voda Masc¢obna kKislina Glicerol

Slika 10: Hidroliza triglicerida v masc¢obno Kislino in glicerol

Oznake R;, R; in R; predstavljajo mas&obno kislinsko verigo.
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2.6.8.2 Saponifikacija

Saponifikacija oziroma umiljenje je obratna reakcija estrenja (Slika 11). Ime je dobila po
alkalni hidrolizi mas€ob v mila in glicerol. Tudi za to reakcijo je znacilno, da se tekom
kemijske reakcije ne tvori biodizel. Tvori pa se sol mas€obe kisline kot vmesna stopnja
pri kisli sintezi estra iz mas€obne kisline, e posebej, ¢e kot surovino uporabimo manj
kakovostne mascobe z visoko vsebnostjo prostih mascobnih kKislin.

i i
R
R,—C—O-R" + NaOH —> R;—C—ONa + R"-OH

Ester Hidroksid Sol Monovalentni
alkohol

Slika 11: Tvorba mila iz estra

Oznaka R; predstavlja mas€obno kislinsko verigo, R” pa alkohol.

2.6.8.3 Uporabljeni reaktanti v procesu esterifikacije

MODELNA SPOJINA ZA RABLJENO MASCOBO: Stearinska kislina

Stearinska kislina se po IUPAC-u imenuje oktadekanojska kislina, poznana pa je tudi
pod drugimi imeni: heptadekan-1-karboksilna kislina, talgi¢na kislina, n-oktadekanojska
kislina itd. Uvr§€amo jo med nasi¢ene mas&obne kisline z molekulsko formulo C4gH360-
in molsko maso 284,47 g/mol. Prodaja se kot bela kristalna snov v obliki listiCev, ki ima
specificen vonj po loju (Slika 12). (The Merck index, 1976)

Slika 12: Stearinska kislina (levo) in njena molekularna struktura (desno)
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V njeni sestavi je 75,99 % ogljika, 12,76 % vodika in 11,25 % kisika. Tocka taliS¢a se
giblje med 69-70 °C, kjer doseze gostoto 0,847 g/mL. 383 °C pa je njena temperatura
vrelis€a. Nahaja se kot glicerid v rastlinskih oljih kot tudi v zivalskih mas&obah (Tabela
3). Poznana je tudi sinteti¢na izdelava s postopkom hidrogenacije olja bombazevc&evih
semen. En gram stearinske kisline se raztopi v 21 mL alkohola, 5 mL benzena, 26 mL
acetona, medtem ko se v vodi prakti¢no ne topi oziroma se topi izredno malo.

Stearinsko kislino se uporablja v zdravstvu za prevleko tablet in grenkih zdravil, za
mazila v kozmeti¢ni industriji, za izdelavo sve¢ itd. (The Merck index, 1976)

Tabela 3: Delez (% glede na teZo) stearinske kisline v rastlinskih oljih in Zivalskih

mascéobah

Rastlinsko olje | Stearinska kislina

18:0 Zivalske Stearinska Kislina
Kakavovo 35,5 mascobe in olja 18: 0
Kokosovo 4.3 o ’

x ’ Goveji loj 13.7
Olj¢no 28 . ’
Bombazevéevo 25 Ovdji loj 22,9
Palmovo 45 P/s_cgnqa mast 6,5
Arasidovo 4,0 S‘./"TUSK‘? mast . 13,7
Repicno 0.8 0z 1,8* Ribje olje (slanik) 1,4
Sezamovo 4,8
Sojino 3,70z 28,1*

Soncni¢no 4,10z 4,3*

* gensko spremenjeno

Oznaka 18 : 0 pod stearinsko kislino pomeni, da je stearinska kislina sestavljena iz 18
ogljikovih atomov, med katerimi ni nobenih dvojnih vezi.

V Tabeli 3 so prikazana komercialno najpomembnejSa rastlinska olja in zivalske
mascobe glede na deleZz stearinske kisline. Sestava mas€obnih kislin je namreC
najpomembnejsi faktor, ki daje posamezni oljnici industrijsko uporabnost in s tem
komercialno vrednost. Vrednosti pa se lahko tudi spreminjajo. Odvisne so od lokacije
pridelave, vremenskih pogojev pa tudi od genetskih posegov. (Lipidi 30 let Studija
Zivilske tehnologije, 1992)

MODELNA SPOJINA DESTILACIJSKEGA OSTANKA: Izoamilalkohol

Izoamilalkohol se po IUPAC-u imenuje 3-metil-1-butanol, poznan pa je tudi pod
imenoma izobutil karbinol in fermentacijski amilalkohol. Njegova molekulska formula je
CsH,0, kar ustreza 88,15 g/mol molske mase. Je glavna komponenta fermentiranega

amilalkohola in pato¢nega olja. (The Merck index, 1976)

Prodaja se ga kot brezbarvno tekoc&ino z izredno moc¢nim vonjem in ostrim, peko&im
okusom (Slika 13).
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Slika 13: Izoamilalkohol (levo) in njegova molekularna struktura (desno)

Kemijsko je sestavljen iz 68,13 % ogljika, 13,72 % vodika ter 18,15 % kisika. Njegova
vZigna tocka je 53,7 °C. Gostoto 0,813 g/cm?® doseZe pri 13 °C, temperaturo vreli$¢a pa
pri 131,6 °C. Pri tej temperaturi je potrebna velika previdnost, saj so njegovi hlapi
strupeni. Mesa se z etrom, benzenom, kloroformom, oljem in alkoholom. Ravno tako je
topen v vodi, in sicer se pri 14 °C raztopita 2 grama alkohola v 100 mL vode. (The
Merck index, 1976)

Izoamilalkohol se uporablja kot topilo alkaloidov, mas¢ob, rastlinskih smol, izoamilnih
komponent, umetne svile, Zivosrebrovega fulminata, lakov, v mikroskopiji pa za
dehidracijo koloidnih raztopin. (The Merck index, 1976)

KATALIZATOR: Zveplova kislina

Zveplova kislina se po IUPAC-u imenuje Zveplova(Vl) kislina, poznana pa je tudi pod
imenom vitriolovo olje. Zveplova(VI) kislina z molekulsko formulo H,SO, je nevnetljiva
brezbarvna viskozna korozivna tekoc€ina, ki nastane pri reakciji zveplovega trioksida z
vodo (Slika 14). Industrijsko pridobivanje pa obi¢ajno poteka po kontaktnem postopku.
Njena molekulska masa znasa 98,08 g/mol, tocka talis¢a je 10,3 °C, toCka vrelis¢a pa
338 °C. (The Merck index, 1976)

S(s) + O2(99 —» SO:(9) OH
2veplov dioksid
250, (g) + Ox(g) — 250(s) 0=—=o—
2veplov trioksid ‘
OH

SO;3(s) + HO () — H.SO,4 ()
2veplova(VI) kislina

Slika 14: Prikaz kemijske reakcije, pri kateri se tvori Zveplova(VI) kislina (levo) in njena
molekularna struktura (desno)
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Zveplovo(VI) kislino uvr§éamo med mocne mineralne kisline, saj ima Ze 0,5 molarna
raztopina pH vrednost blizu ni¢le. V vodi se topi pri vseh koncentracijah. Med vsemi
kemikalijami je ravno zveplova(VI) kislina tista, ki se jo proizvaja v najvecjih koli¢inah (v
letu 2001 je svetovna produkcija dosegla 165 milijonov ton). V njeni kemijski sestavi je
2,05 % vodika, 32,70 % Zvepla in 65,25 % kisika. Uporablja se jo v proizvodnji fosforne
kisline, aluminijevega sulfata, klorovodikove Kkisline, najlona, industriji predelovanja
rude, industriji fosfatnih gnojil, petrokemiji itd. Uvr§€ena je med mocne oksidante in
dehidrante, saj odstrani molekule vode iz razli€nih organskih komponent. Komercialno
najpogosteje uporabljena je v 96-98 % raztopini. (The Merck index, 1976)

KATALIZATOR: Zelezov sulfat
Zelezov sulfat se po IUPAC-u imenuje Zelezov(lll) sulfat(VI) dihidrat. Uvr§&amo ga med

soli z molekulsko formulo Fe;(S04); X 2H,0 in molsko maso 435,91 g/mol. Prodaja se
ga v obliki prahu rumenosive barve (Slika 15).

O
o o- $ =0
cIJ‘Fe“D‘—ﬁ— O Fe® o
0=5-0° ©
O

Slika 15: Zelezov(lll) sulfat(VI) dihidrat (levo) in struktura soli (desno)
V njegovi sestavi je 25,62 % Zeleza, 22,06 % Zvepla, 51,39 % kisika in 0,93 % vodika.

Uporablja se ga za proizvodnjo berlinskega modrila, kot oksidant ipd. (Leksikon
Cankarjeve zalozbe,1988)
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Reagenti in raztopine

Uporabili smo naslednje kemikalije in reagente

stearinska kislina, 97 % C¢istost, Merck;

izoamilalkohol, 98+ % distost, Aldrich;

H,SO,, 95-97 % Cistost, Fluka, sluzi kot homogen katalizator;

Fex(S04); X 2H,0, 78 % Cistost, RdH, sluzi kot heterogen katalizator;

n-amil heksanoat, 98+ % C¢istost, Aldrich, sluzi kot interni standard;

natrijev karbonat, 99,5 % Cistost, Fluka, sluzi kot sredstvo za nevtralizacijo;
etil acetat, 99,5 % Cistost, Fluka, sluzi za ekstrakcijo in razredCevanje vzorca;
deionizirana voda (Nanopure, Bernstaedt).

V 500 mL steklenico smo zatehtali 25 g natrijevega karbonata in dodali 500 mL
deionizirane vode. Koncentracija tako doblijene raztopine je bila 4,76 %. Zaprto
steklenico smo postavili v ultrazvoéno kopel, kjer se je natrijev karbonat raztopil in
dobro premeSal. Pripravljeno raztopino smo v zaprti steklenici hranili pri sobni
temperaturi. S pomocjo te raztopine smo nevtralizirali kisli katalizator, ki smo ga
uporabili pri kemijski reakciji esterifikacije.

3.2 Instrumenti in ostali pripomocki

Uporabljeni instrumenti in ostali pripomocki:

Sarzni reaktor;
o kadica iz pleksi stekla;
o dvogrla reakcijska bucka z volumnom 100 mL;
o vodocevni kacasti hladilnik;
termostat ULTRA 2000, elektromehanika Labonova;
plinski kromatograf Agilent 6890, opremljen s FID detektorjem in avtomatskim
injektorjem;
kuhalnik z magnetnim mesSalom Yellow Line in Assistent TMA 2071;
tehtnica Mettler Toledo AB 104, merilno obmocje od 10 mg do 101 g;
tehtnica Mettler Toledo PB 602, merilno obmo¢je od 0,5 g do 610 g;
avtomatske pipete Hirschmann Laborgerate z volumnom od 100—-1000 nuL, 2—20
pL ter 5000 pL;
ultrazvoéna kopel SONIS;
pH meter Hanna instruments 8417;
epruvete;
stojalo za epruvete;
viale z volumnom 2 mL;
¢ase;
filter papir;
termometer;
aluminijasta folija.
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Reakcijsko me8anico smo analizirali

heksanoat.

3.3 Kromatografski pogoji za GC-FID

Za spremljanje poteka kemijske reakcije med stearinsko kislino in izoamilalkoholom

s plinskim kromatografom s plamensko
ionizacijskim detektorjem (GC-FID), pri ¢emer smo dolocili relativne koncentracije
stearinske kisline, izoamil stearata in izoamilalkohola glede na interni standard n-amil

smo uporabili naslednji kromatografski sistem in kromatografske pogoje:

e Kromatografski sistem:
o kolona: Agilent HP-5;
o dimenzije kolone: 30 m X 320 um X 0.25 pm;
o stacionarna faza: polidimetil siloksan s 5 % fenil metil siloksana;
o mobilna faza: He 5.0;

e avtomatski vzorevalnik:
o nacin injeciranja: split (razdeljeni vzorec);
= razmerje 20.0: 1;

= pretok: 24.7 ml/min;
volumen injiciranja vzorca: 0.2 uL;
temperatura: 250 °C;
tlak: 50.0 kPa;
celotni pretok: 28.6 ml/min;

O O O O

o detektor: plamensko ionizacijski detektor:

O O O O

¢as analize: 20 min;

temperatura: 250 °C;
pretok H,: 40.0 ml/min;
pretok zraka: 300 ml/min;
pretok »makeup« plina-N,: 35.0 ml/min;

temperaturni program je prikazan v Tabeli 4.

Tabela 4: Temperaturni program za GC-FID.

TEMPERATURA STOPNJA ZADRZEVANJE SKUPAJ
[°C] [°C/min] [min] [min]
80 - 2,00 2,00
150 15,0 0 6,67
250 25,0 10,00 20,67
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3.4 Postopek esterifikacije

Ko je voda v kadici dosegla nastavljeno temperaturo termostata, smo v reakcijsko
bucko dodali stearinsko kislino (14,2 g), izoamilalkohol (44,0 g) in magnetno mesalo.
Sarzni reaktor je bil preko cevk povezan s termostatom, kar nam je omogogilo
vzdrzevanje konstantne temperature tekom kemijske reakcije (Slika 16).

Slika 16: Sarzni reaktor (levo) in njegova povezava s termostatom preko pritocne in
iztoéne gumijaste cevke (desno)

Po priblizno 5-10 minutah, odvisno od nastavljene temperature, se je stearinska kislina
v bucki raztopila in kot rezultat smo dobili homogeno zmes. |1z te raztopine smo odvzeli
prvi vzorec (t. i. vzorec 00), ki nam je sluzil za prikaz zaCetnega stanja v reakcijski
mesSanici. Ob dodatku katalizatorja v reakcijsko meSanico smo zabelezZili ¢as, saj nam
je ta trenutek predstavljal zaCetek eksperimenta. V dolo€enih ¢asovnih intervalih
(Tabela 5) smo iz reakcijske mesanice s pomocjo pipete jemali po 0,6 mL vzorca, ga
prenesli v epruveto, kjer smo ga raztopili v 4 mL Ze prej pripravljene topilne zmesi.

Topilna zmes je bila sestavljena iz:

e 4 mL etil acetata;
e 0,076 g n-amil heksanoata (C41H2,0,) ter
e 4L 4,76 % raztopine natrijevega karbonata (Na,CO3).

Raztopina natrijevega karbonata nam je sluZila kot nevtralizacijsko sredstvo. Tako smo
prepreCili poSkodbe kolone v plinskem kromatografu zaradi uporabljenih Kkislih
katalizatorjev oziroma zaradi uporabljene kisline (Tabela 6). Kot interni standard pa
smo uporabili n-amil heksanoat.

Nadalje smo epruveto pokrili z aluminijasto folijo, da smo preprecili izhlapevanje etil
acetata in jo za nekaj sekund postavili v ultrazvo&no kopel, da se nam je vsebina dobro
premeSala. S pomocjo filter papirja smo del vsebine prefiltrirali v vialo, ki smo jo
kasneje postavili na avtomatski injektor plinskega kromatografa.

24



Tabela 5: Potek vzorcenja v casovnih intervalih za razlicne katalizatorje v razlicnih

temperaturnih obmocjih

KATALIZATOR
HzSO4 Fez(SO4)3 X 2H20
Temperatura
[°C] 0,02g 02g 1,029
60 0. do 60. minute: na 10 min. | 0. do 60. minute: na 5 min. || 0. do 50. minute: na 5 min.

61. do 120. minute: na 15 min.
121. do 420. minute: na 20 min.

61. do 120. minute: na 10 min.

121. do 225. minute: na15 min.

226. do 420. minute: na 20 min.

51. do 120. minute: na 10 min.
121. do 180. minute: na 15 min.
181. do 600. minute: na 25 min.
601. do 615. minute: na 15 min

70

0. do 60. minute: na 5 min.

61. do 120. minute: na 10 min.
121. do 180. minute: na 15 min.
181. do 260. minute: na 20 min.

0. do 30. minute: na 3 min.

31. do 105. minute: na 5 min.

106. do 140. minute: na 10 min.

0. do 60. minute: na 10 min.
61. do 120. minute: na 15 min.
121. do 300. minute: na 20 min.
301. do 480. minute: na 30 min.

80

0. do 60. minute: na 5 min.

61. do 120. minute: na 10 min.
121. do 180. minute: na 15 min.
181. do 220. minute: na 20 min.

0. do 110. minute: na 5 min.

0. do 60. minute: na 10 min.
61. do 120. minute: na 15 min.
121. do 300. minute: na 20 min.
301. do 480. minute: na30 min.

90

0. do 60. minute: na 5 min.

61. do 150. minute: na 10 min.
151. do 250. minute: na 20 min.

0. do 30. minute: na 1 min.

31. do 60. minute: na 5 min.

61. do 70. minute: na 10 min.

0. do 50. minute: na 5 min.
51. do 120. minute: na 10 min.
121. do 150. minute: na 30 min.

151. do 190. minute: na 20 min.
191. do 290. minute: na 30 min.
291. do 380. minute: na 30 min.
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nadaljevanje

KATALIZATOR
H>;SO, in Fe,(SOy); Brez katalizatorja
Temperatura
rer 019 in05g 01gin05g _
60 0. do 60. minute: na 10 min. | 0. do 10. minute: na 5 min. || 0. do 8. minute: na 8 min.
61. do 120. minute: na 15 min. | 11. do 20. minute: na 10 min. || 9. do 712. minute: na 30 min.
121. do 180. minute: na 20 min. | 21. do 50. minute: na 5 min.
181. do 220. minute: na 40 min. | 51. do 100. minute: na 10 min.
221. do 260. minute: na 20 min. | 101. do 120. minute: na 20 min.
261. do 440. minute: na 30 min. | 121. do 180. minute: na 15 min.
181. do 220. minute: na 20 min.
221. do 250. minute: na 30 min.
251. do 273. minute: na 23 min.
274. do 293. minute: na 20 min.
70 0. do 10. minute: na 10 min.
11. do 710. minute: na 30 min.
80 0. do 720. minute: na 30 min.
90 0. do 5. minute: na 5 min.

6. do 715. minute: na 30 min.
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Tabela 6: Prikaz kolicine 4,76 % raztopine Na,CO;, ki smo jo poleg topila dodali v

vsako epruveto

Mnozina Masa MnozZina Masa razt. Dodatek
katalizatorja || katalizatorja || razt. Na,CO;|| Na,CO; na ||razt. Na,CO;
Uporabljen na Sarzo na SarZo || na epruveto|| epruveto || na epruveto
katalizator [mol] [gl [mol] [g] [/L]
0,0002 0,02 1,6 x10° || 1,7 x 10* 4
H,SO,
0,002 0,2 1,6 x10° || 1,7 x 10° 40
Fey(S04)3 X 2H,0 0,002 1,02 4,2 x10° 4,4 x10* 10
Brez katalizatorja - - 4,2 X 10° 4,4 X 10* 10
H,SO, 0,001 in 0,1in 8,4 X 10%in |89 x 10%in 20 in
. 0,002 0,2 1,6 X 10° |[1,7 x 10° 40
FGQ(SO4)3 X 2H,0 0,001 0,5 - - -

Za nevtralizacijo zveplove(VI) kisline, ki se je nahajala v eni epruveti oziroma v 0,6 mL
vzorcu, smo potrebovali 4 oziroma 40 ulL raztopine natrijevega karbonata.

TeoretiCno katalizator Fe,(SO4); X 2H,0 ni potreboval nevtralizacije, ker se v reakcijski
mesSanici ni topil. Kljub temu pa smo vsak 0,6 mL vzorec nevtralizirali z dodatkom 10 pL
raztopine natrijevega karbonata. Kot se je izkazalo kasneje, je bil dodatek
nevtralizacijskega sredstva upravi¢en. Ugotovili smo, da se tekom kemijske reakcije
zaradi hidrolize Zelezovega(lll) sulfata(VI) dihidrata sprosS¢a Zveplova(Vl) kislina.

Pri nekatalizirani reakciji pa smo 0,6 mL vzorec nevtralizirali z 10 uL raztopino Na,COs,,
zaradi kislega znacaja stearinske Kisline.

V primeru meSanice obeh katalizatorjev (H,SO, in Fey(SO,4); X 2H,0) je bila potrebna
samo nevtralizacija Zveplove(VI) kisline (u€inek hidrolize smo pri tej reakciji zanemarili).
Za nevtralizacijo Zveplove(VI) kisline, ki se je nahajala v 0,6 mL vzorcu, smo
potrebovali 40 uL raztopine Na,CO,;, za polovicno vrednost te kisline pa 20 ulL
raztopine Na,COj,.
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4 REZULTATIIN RAZPRAVA

4.1 Vpliv koli¢ine in vrste katalizatorja na hitrost kemijske reakcije

Stopnjo (%) pretvorbe stearinske Kisline v izoamil stearat smo izraCunali po naslednji
enacbi:

C izoamil stearat
stopnja (%) pretvorbe = X 100

stearinska kislina + C izoamil stearat

C oamiistearst — relativna koncentracija izoamil stearata glede na interni standard;
C stearinska kisina —  relativna koncentracija stearinske kisline glede na interni standard.

Ker je v naSem primeru limitna koncentracija stearinske kisline, bi tako definirana 100
% pretvorba pomenila, da stearinske Kisline v reakcijski zmesi ni ve€. Kot rezultat
pretvorbe pa dobimo izoamil stearat — biodizel.

4.1.1 Reakcija brez uporabe katalizatorja
(molsko razmerje med izoamilalkoholom in stearinsko kislino 10 : 1)

V primeru nekatalizirane reakcije je esterifikacija med izoamilalkoholom in stearinsko
kislino potekla. Ker stearinsko kislino uvr§amo med mascobne karboksilne kisline, se
je le-ta obnaSala kot avtokatalizator in reagirala z alkoholom. Reakcija je bila zelo
poc€asna, saj se je v 12 urah (720 minut) pri 60 °C tvorilo le 5,4 % estra. Z naras€anjem
temperature se je pretvorba stearinske kisline zviSevala. Tako se je pri 70 °C tvorilo 9,1
% estra, pri 80 °C pa ze 17,3 %. NajviSjo pretvorbo smo dosegli pri 90 °C, pri tej
temperaturi je bila reakcija najhitrejSa, saj se je v 12 urah pretvorilo 41,1 % stearinske
kisline v izoamil stearat (Slika 17).

S Slike 17 lahko vidimo, da so oblike posami¢nih krivulj videti linearne. PriCakovane
logaritemske oblike krivulj pa zaradi po€asnosti kemijskih reakcij nismo videli. Lahko bi
bile vidne, ¢e bi podaljsali reakcijski ¢as. Predvidevamo, da bi reakcija pri 90 °C
dosegla ravnotezno stanje v nadaljnjih 12 urah, medtem ko bi reakcija pri 60 °C
potrebovala tudi ve¢ kot teden dni.

Razmaki med krivuljami razlicnih temperatur se pri enakem ¢&asu eksponentno

povecCujejo (Slika 18). Visja kot je temperatura, hitrejSa je kemijska reakcija in
posledi¢no vecja je pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat.
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Pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat
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Slika 17: Pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat pri razlicnih temperaturah (60,
70, 80, 90 °C) in konstantnem molarnem razmerju izoamilalkohola in stearinske kisline
(10 : 1), brez uporabe katalizatorja

Pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat

pretvorba [%]

temperatura [°C]

Slika 18: Pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat v 600 sekundah po zacletku
kemijske reakcije pri razlicnih temperaturah (60, 70, 80, 90 °C) in konstantnem
molarnem razmerju izoamilalkohola in stearinske kisline (10 : 1), brez uporabe
katalizatorja
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4.1.2 Uporaba 0,02 g katalizatorja zveplove(VI) kisline
(molsko razmerje med izoamilalkoholom in stearinsko kislino 10 : 1)

V primeru katalizirane reakcije esterifikacija med izoamilalkoholom in stearinsko kislino
poteCe bistveno hitreje kot v primeru nekatalizirane reakcije. Nekatalizirana reakcija je
v 12 urah pri 60 °C dosegla 5,4 % pretvorbo. Pri isti temperaturi in z uporabo 0,02 g
katalizatorja Zveplove(VI) kisline dosezemo to vrednost Ze v 5 minutah po zacetku
kemijske reakcije.

Pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat
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Slika 19: Pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat pri razlicnih temperaturah (60,
70, 80, 90 °C) in konstantnem molarnem razmerju izoamilalkohola, stearinske kisline in
katalizatorja Zveplove(VI) kisline (10 : 1 : 0,004)

S Slike 19 lahko vidimo, da je reakcija pri 60 °C najpoCasnejSa, saj se v 200 minutah
pretvori le 44 % stearinske kisline v izoamil stearat. V enakem ¢asu se pri 70 °C tvori
57,4 % estra, pri 80 °C pa ze 79,5 %. Reakcija, ki poteka pri 90 °C, pa ima najvi§jo
pretvorbo, saj se v 200 minutah tvori med 84-86 % estra.

Ce primerjamo razmak med krivuljami razliénih temperatur, lahko vidimo, da se z
naras¢anjem temperature pretvorba v enakem €asovnem obdobju linearno povecuje
(Slika 20). Izjema je le reakcija pri 80 °C, saj poteka hitreje, kot bi v resnici morala
potekati. Predvidevamo, da bi bil vzrok za hitrejSo reakcijo lahko prevelika koli€ina
uporabljenega katalizatorja.
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Slika 20: Pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat v 200 minutah po zacetku
kemijske reakcije pri razlicnih temperaturah (60, 70, 80, 90 °C) in konstantnem
molarnem razmerju izoamilalkohola, stearinske kisline in katalizatorja Zveplove(VIl)
kisline (10 : 1 : 0,004)

4.1.3 Uporaba 0,2 g katalizatorja zveplove(VI) kisline
(molsko razmerje med izoamilalkoholom in stearinsko kislino 10 : 1)

Med vsemi kataliziranimi reakcijami, ki smo jih izvedli v okviru diplomske naloge, se je
uporaba 0,2 g H,SO, izkazala za najprimernejSi katalizator. Reakcija je potekla izredno
hitro, saj je dosegla 97 % pretvorbo pri 60 °C v 180 minutah po zacetku kemijske
reakcije. Pri 70 °C je bila ta pretvorba dosezena v 125 minutah, pri 80 °C pa ze v 70
minutah. V primeru najhitrejSe reakcije (90 °C) je 97 % pretvorba dosezena v 35
minutah po zaletku kemijske reakcije (Slika 21).

S Slike 21 je tudi razvidno, kako se hitrost kemijske reakcije spreminja s temperaturo.
Vi§ja kot je temperatura, hitrejSa je reakcija esterifikacije. V 15 minutah se pri 60 °C
tvori 51 % izoamil stearata, pri 70 °C pa 57,5 %. V enakem Casu se pri 80 °C pretvori
72,4 % stearinske kisline v izoamil stearat, pri 90 °C pa ta vrednost doseze ze 84,1 %
pretvorbo.
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Pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat
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Slika 21: Pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat pri razlicnih temperaturah (60,
70, 80, 90 °C) in konstantnem molarnem razmerju izoamilalkohola, stearinske kisline in
katalizatorja Zveplove(VI) kisline (10 : 1 : 0,04)

Za vse Stiri temperature je znacilen hiter potek kemijske reakcije v zaCetnih minutah. V
daljSem ¢asovnem obdobju pa se hitrost reakcije upo€asni in vzpostavi se ravnotezno
stanje.

Tudi z uporabo 0,2 g katalizatorja Zveplove(VI) kisline se razmaki med Stirimi
temperaturnimi krivuljami v enakem ¢asovnem obdobju linearno povecujejo (Slika 22).
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Slika 22: Pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat v 30 minutah po zacetku
kemijske reakcije pri razlicnih temperaturah (60, 70, 80, 90 °C) in konstantnem
molarnem razmerju izoamilalkohola, stearinske kisline in katalizatorja Zveplove(VIl)
kisline (10 : 1 : 0,04)
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4.1.4 Uporaba 1,02 g katalizatorja zelezovega(Ill) sulfata(VI) dihidrata
(molsko razmerje med izoamilalkoholom in stearinsko kislino 10 : 1)

Z uporabo heterogenega katalizatorja kemijska reakcija poteCe pocasneje, kot smo
priCakovali. S Slike 23 vidimo, da reakcija potrebuje nek dolo¢en Cas, da reagira s
stearinsko kislino in izoamilalkoholom (v tem €asu je pretvorba kisline v izoamil stearat
minimalna). Ko pa enkrat presezemo to mejo, imamo zaradi hitrejSe reakcije visjo
pretvorbo. Reakcija pa se ponovno upocasni, ko doseze ravnotezno stanje. Zaradi tega
imajo kineti¢ne krivulje obliko ¢rke S.
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Slika 23: Pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat pri razlicnih temperaturah (60,
70, 80, 90 °C) in konstantnem molarnem razmerju izoamilalkohola, stearinske kisline in
katalizatorja Zelezovega(lll) sulfata(VIl) dihidrata (10 : 1 : 0,04)

Tudi v tem primeru velja, da se z naraS€anjem temperature hitrost kemijske reakcije
poviSuje. NajhitrejSa reakcija je pri 90 °C, kjer se v 280 minutah pretvori 94,5 %
stearinske kisline v izoamil stearat. V enakem €asu se pri temperaturi 80 °C tvori 55 %
estra, pri 70 °C pa le 26,6 %. Reakcija je pri 60 °C najpoCasnejSa in doseze v 280
minutah 11,2 % pretvorbo, v 7 urah oziroma v 420 minutah pa se pretvorba povzpne
do 22,6 %.

Ce primerjamo razmak med krivuljami razliénih temperatur, lahko vidimo, da se z
narasCanjem temperature pretvorba v enakem d&asovnem obdobju eksponentno
povecuje (Slika 24). Visja kot je temperatura, hitrejSa je kemijska reakcija in posledi¢no
je pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat vecja.
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Slika 24: Pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat v 280 minutah po zacetku
kemijske reakcije pri razlicnih temperaturah (60, 70, 80, 90 °C) in konstantnem
molarnem razmerju izoamilalkohola, stearinske Kisline in katalizatorja Zelezovega(lll)
sulfata(VI) dihidrata (10 : 1 : 0,04)

Zaradi poCasnosti heterogene reakcije smo se odlocili, da bomo v reakcijsko mesanico
poleg heterogenega katalizatorja dodali $e homogen katalizator. Na ta nacin smo Zeleli
preveriti, ali ima mesanica obeh katalizatorjev vedji vpliv na hitrost kemijske reakcije.

4.1.5 Uporaba mesanice homogenega in heterogenega katalizatorja
(molsko razmerje med izoamilalkoholom in stearinsko kislino 10 : 1)

V prvem poskusu smo reakcijski meSanici dodali 0,5 g katalizatorja Fe,(SO,4); X 2H,0
in 0,1 g H,SO,. V drugem poskusu pa 0,5 g katalizatorja Fe,(SO,4); X 2H,O in 0,2 g
H,SO,.

Iz dobljenih rezultatov smo ugotovili (Slika 25), da hitrost kemijske reakcije, kjer
uporabimo oba katalizatorja (homogenega in heterogenega), ne preseze hitrosti, kjer
uporabimo enako mnozino Cistega homogenega katalizatorja Zveplove(VI) kisline. Ker
je hitrost reakcije, ki uporablja 0,5 g Fe,(SO4); X 2H,0 in 0,2 g H,SO,, primerljiva
hitrosti reakcije, kjer uporabimo samo 0,2 g H,SO,, lahko predvidevamo naslednje. Na
hitrost kemijske reakcije vpliva samo homogen katalizator (Zveplova(VI) kislina),
medtem ko ima heterogen katalizator zanemarljiv vpliv. Ce bi oba katalizatorja delovala
sinergisticno, bi bila hitrost ob uporabi obeh katalizatorjev vecja od hitrosti
homogenega katalizatorja (0,2 g H,SO,). Ker v tem primeru do tega ne pride, lahko iz
dobljenih rezultatov sklepamo, da ima heterogen katalizator (v kombinaciji s
homogenim katalizatorjem) zanemarljiv vpliv na hitrost kemijske reakcije.
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Slika 25: Pretvorba stearinske Kisline v izoamil stearat pri 60 °C, pri konstantnem
molarnem razmerju izoamilalkohola, stearinske kisline in me$anice obeh katalizatorjev
(10 : 1 : 0,06 oziroma 0,04)

Pojavilo pa se je naslednje vpraSanje. Zakaj je kemijska reakcija, kjer smo uporabili
samo heterogen katalizator (1,02 g Fe,(SO,4); X 2H,0), kljub temu potekla hitreje od
nekatalizirane kemijske reakcije.

Odgovor na to vpraSanje smo poskusali dobiti z merjenjem pH 1 % vodne raztopine
Fex(S04); X 2H,0. 1 % raztopino Zelezovega(lll) sulfata(Vl) dihidrata smo pripravili
tako, da smo v 250 mL ¢ado zatehtali 1 g zgoraj omenjenega katalizatorja in dodali 99
mL deionizirane vode. Vsebino smo dobro premesali in aSo postavili v termostatirano
kopel, ki smo jo predhodno ogreli na 90 °C. Ker reakcija pri 90 °C, glede na dobljene
rezultate (Slika 23) poteka najhitreje, smo se odlocili, da spremljamo vrednost pH pri tej
temperaturi.
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Tabela 7: Casovno spremljanje vrednosti pH vodne raztopine Fe,(SOy4); X 2H,0 pri 90

°C
Fe;(S0Oy4); X 2H,0 pri 90 °C

¢as [min] pH
0 1,60
5 1,62

Spremljanje vrednosti pH vodne raztopine

10 1,45 Fe,(SO,); x 2H,0
15 1,40 1,65
20 1,35 155
25 1,34
30 1,33 8148
35 1,33 1,35
40 1,38 125
45 1,37 0 5 10 15 20 25 30 35 40
50 1,35 ¢as [min]
55 1,32
60 1,31
65 1,30
75 1,30
80 1,29

Slika 26: Casovno spremljanje vrednosti pH vodne raztopine Fey(SO4)s X 2H,0 pri 90
°C v prvih 35 minutah po zaCetku kemijske reakcije.

Iz Tabele 7 je razvidno, da se pH tekom €asa spreminja — vodna raztopina postaja
vedno bolj kisla. Kot je razvidno s Slike 26 je padec pH znaten prvih 20 minut, nakar se
vrednost ustali pri priblizno 1,3. Povecano kislost vodne raztopine pa lahko pripiSemo
reakciji hidrolize Zelezovega(lll) sulfata(VI) dihidrata (Slika 27). Pri tej reakciji reagirajo
Zelezovi ioni s hidroksilnimi ioni iz vode, pri cemer se tvori slabo disociiran hidroksid
Fe(OH);. Pri tem pa se sprosti Zveplova(VI) kislina.

Fe,(SO,); — 2Fe® + 3S0/
Fe** + H,0 — [Fe(OH)F* + H'
[Fe(OH)J?* + H,O — [Fe(OH),]" + H'

[Fe(OH),]" + H,O — Fe(OH)s(s) + H'

Slika 27: Reakcija hidrolize Zelezovega(lll) sulfata(VI) dihidrata
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4.1.6 Primerjava vseh katalizatorjev

Na Sliki 28 so prikazani vsi katalizatorji, ki smo jih uporabili v procesu esterifikacije.
Podani so pri istih temperaturah, tako da jih lahko med seboj primerjamo po hitrosti

kemijske reakcije, njihovi pretvorbi ter obliki krivulj.

Hitrost kemijske reakcije je odvisna od vrste in koliCine uporabljenega katalizatorja. Na
naras€anjem temperature hitrost reakcije
povecuje. Vecja kot je hitrost, visja je pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat in
obratno. Oblika posameznih krivulj pa je odvisna samo od vrste uporablienega

hitrost pa vpliva tudi temperatura, saj se z

katalizatorja.

Reakcijo, ki uporablja hkrati homogeni in heterogeni katalizator, smo zaradi primerjave

s homogeno reakcijo (0,2 g H,SO,4) spremljali samo pri 60 °C.

Pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat pri 60 °C
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Pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat pri 90 °C
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Slika 28: Primerjava vseh uporabljenih katalizatorjev pri razlicnih temperaturah

Legenda:

L 0,2 g H2804
0,59 Fes(SO4); X 2H,0 in 0,2 g HoSO4
0,5 g FGQ(SO4)3 X 2H20 in 0,1 g HQSO4
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Med vsemi reakcijami, ki smo jih izvedli v procesu esterifikacije, se je za najpoCasnejSo
reakcijo izkazala nekatalizirana reakcija. Tudi podatki iz literature (Bart in sod., 1994;
Chemat in sod., 1997) navajajo, da je potek kemijskih reakcij, kjer ne uporabijo
katalizatorja, bistveno pocCasnejSi od reakcij, kjer se katalizator uporabi. V primeru
nekatalizirane kemijske reakcije se v doloCeni Casovni enoti tvori manj estra kot v
primeru kataliziranih reakcij. Med kataliziranimi reakcijami se je najbolje izkazala
homogena kataliza, kjer smo uporabili 0,2 g H,SO,. Reakcija je potekla najhitreje in
dosegla najvi§jo pretvorbo (pri vseh temperaturah) v najkrajSem €asu. Za homogene
reakcije je znacilen hiter potek kemijske reakcije v zaetnih minutah (naklon krivulje je
v tej fazi najstrmejsi), reakcija pa se s €asom upocasni in doseze ravnotezno stanje. V
primeru heterogene katalize pa prihaja do hidrolize Fe,(SO,4); X 2H,0, iz katerega se
tekom kemijske reakcije spros¢a zveplova(VI) kislina, ki deluje kot katalizator. Ker je na
zaCetku kemijske reakcije prisotno malo oziroma ni¢ H,SQ,, je reakcija poCasnej$a. S
¢asom pa se koliina kisline poveca in pospesi potek kemijske reakcije; reakcija je v
srednjem delu najhitrejSa in ima tudi najstrmejSi naklon. Kljub temu, da heterogena
kataliza pri 90 °C doseZe oziroma preseze pretvorbo homogene katalize (0,02 g
H,SO,), je njena ponovna uporaba v procesu esterifikacije zaradi reakcije hidrolize
vprasljiva. Domnevamo, da je ta katalizator bolj primeren za delo pri visokih
temperaturah (od 90 °C dalje), ker pa je Se premalo raziskan in bi ga morali za
nadaljnjo uporabo podrobneje preuciti. Obstaja moznost, da bi lahko poleg hidrolize,
potekla Se katera druga kemijska reakcija, ki bi lahko vplivala na potek esterifikacije.

4.2 Kinetika reakcije med izoamilalkoholom in stearinsko Kislino

Hitrost kemijske reakcije:

sprememba koncentracije snovi -d [A] mol/L
hitrost = = =
¢asovni interval dt S

Ker smo pri reakciji esterifikacije uporabili presezek alkohola (molarno razmerje med
izoamilalkoholom in stearinsko kislino 10 : 1), lahko reakcijo esterifikacije obravnavamo
kot reakcijo psevdoprvega reda (Koscisova in sod., 2005; Goto in sod., 1991; Dhanuka
in sod., 1977). Koncentracija alkohola se tekom kemijske reakcije malo spreminja;
ostaja skoraj konstantna, medtem ko se koncentracija stearinske Kkisline zniZuje,
koncentracija izoamil stearata pa poviSuje (Slika 29).
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Slika 29: Kromatogram reakcijske meSanice na zaCetku kemijske reakcije (t = 0 min,
oznaceno z rdeco crto) ter na koncu esterifikacije (t = 2560 min, oznaceno z modro
¢rto). Reakcija poteka pri 90 °C z uporabo 0,02 g katalizatorja Zveplove(VI) kisline

Ker smo pri reakciji esterifikacije uporabili presezek alkohola, se njegova koncentracija
tekom kemijske reakcije bistveno ne spreminja, zato njegove reakcijske kinetike nismo
dolocili. Lahko pa spremljamo oziroma dolo€imo kinetiko stearinske kisline in izoamil
stearata. Na zacCetku (t = 0 min) imamo v reakcijski meSanici samo dolo¢en delez
stearinske Kisline, ki pa se ob prisotnosti alkohola in katalizatorja pretvarja v izoamil
stearat.

Porabljanje stearinske kisline v procesu esterifikacije lahko opiSemo z reakcijo prvega
reda.

Splosna kineti¢na diferencialna enacba prvega reda:

-d y(1)
dt = k X y(t) k — konstanta reakcijske hitrosti
t — Cas

Ce spremljamo koncentracijo stearinske kisline po ¢asu, vzamemo namesto splo$ne
oznake d y(t)/dt, oznako d [SK]/dt.
-d [SKJ/dt = k X [SK] SK - stearinska kislina

t=0; [SK]=[SK]

d [SKI[SK] = -k X dt

[SK] t
| d[SKI/[SK] = -k |dt
[SK]o 0

39



In [SK] = In[SK]o— k Xt oziroma In([SK/[SK],) = - k Xt (1)

Integralna oblika enacbe (1) je:

[SK] = [SK], X e "

Kinetike nastajanja izoamil stearata ne moremo uvrsti niti med reakcije niCelnega,
prvega ali drugega reda. Glede na dobljene rezultate spada kinetika nastajanja izoamil
stearata med ni€elni in prvi red.

Splosna kineti¢na diferencialna enacba ni¢elnega reda:

|
=

dy(t
L = k — konstanta reakcijske hitrosti
dt t— éas

Ce spremljamo koncentracijo izoamil stearata po &asu, vzamemo namesto splo$ne
oznake d y(t)/dt, oznako d [IS]/dt.
d|[IS)dt = k IS — izoamil stearat
t=0, [IS]=0
d[IS] = k xdt
18]

t
[ d[IS] = | k x ds (2)
0 0

Integralna oblika enacbe (2) je:

[IS] = k x t

4.3 Dolocitev aktivacijskih parametrov

Aktivacijska energija je energija, ki je potrebna za zaCetek kemijske reakcije. Da se
reakcija lahko pri¢ne, je potreben dodatek energije (pri vecini reakcij v obliki toplote,
lahko pa tudi v obliki svetlobe). Na aktivacijsko energijo pa vplivajo tudi katalizatorji.
Katalizatorji najpogosteje delujejo tako, da znizajo aktivacijsko energijo. Zaradi tega
kemijska reakcija poteCe tudi pri nizjih temperaturah. Glede na agregatno stanje snovi,
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ki reagirajo, in katalizatorjev, ki v reakciji sodelujejo, razlikujemo homogeno in
heterogeno katalizo. Pri heterogeni katalizi so reagenti raztopine, katalizator pa je v
trdnem agregatnem stanju. Adsorbirane molekule ali reagirajoCe zvrsti se povezejo s
katalizatorjem na aktivni povrsini trdne snovi. Pri tem pride do sprememb med vezmi
atomov, kar povzroli potek kemijske reakcije. Katalizatorji delujejo tudi tako, da
reaktante ustrezno orientirajo, kar vodi do povecanja Stevila (deleza) uspe$nih
medsebojnih trkov. Stevilo trkov pa se poveéa tudi s pove&ano hitrostjo in kaotiénostjo
gibanja delcev (to je s temperaturo). Vendar pa je vecina trkov zaradi napacne
orientacije reaktantov neuspesnih. Encimi npr. pa reaktante ustrezno orientirajo, tako
da se pri isti temperaturi dogodi ve¢ uspesnih trkov. Pri homogeni katalizi pa tvori
katalizator z reagenti homogeno zmes. Za vse katalizatorje je znacilno, da pospesijo
kemijsko reakcijo (reakcija hitreje doseze kon&no stanje) in se pri tem ne porabijo.

Ce hogemo dologiti aktivacijsko energijo za nastanek izoamil stearata in porabljanje
stearinske kisline, je potrebno iz kromatografskih podatkov za vsak vzorec najprej
izraCunati njihove relativne koncentracije glede na interni standard (oznaka: c/cC i, ).

Porabljanje stearinske kisline sledi reakciji psevdoprvega reda, zato smo z

logaritmiranjem koncentracij krivulje dobili premico. Pri nastajanju izoamil stearata pa z
nobeno enostavno transformacijo (npr. na podlagi reSitev diferencialnih enacb za
nielni, prvi oziroma drugi red reakcije) nismo dobili premice, zato smo si pomagali z
linearnim ¢lenom polinoma in/ali z zaCetnim naklonom premice (med t, in ty).

4.3.1 Dolocitev aktivacijske energije za nekatalizirano esterifikacijo stearinske
kisline z izoamilalkoholom

Izoamil stearat

y = 3,3018E-06x + 7,8294E-03 m90°C
. R® = 9,8627E-01
2 80 °C
Q
o m70°C
W60 °C

0 10000 20000 30000 40000
¢as [s]

Slika 30: Kinetika sinteze izoamil stearata pri razlicnih temperaturah (60, 70, 80, 90 °C)
in konstantnem molarnem razmerju izoamilalkohola in stearinske kisline (10 : 1), brez
uporabe katalizatorja
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Slika 31: Kinetika porabljanja stearinske kisline pri razlicnih temperaturah (60, 70, 80,
90 °C) in konstantnem molarnem razmerju izoamilalkohola in stearinske kisline (10 :
1), brez uporabe katalizatorja

Zgornji Sliki prikazujeta kinetiko reakcije izoamil stearata in stearinske kisline s
pripadajoCo linearno regresijo (y = kx + n). Dobljeni parameter k ima pri tem
pomembno vlogo, saj se njegove logaritemske vrednosti uporabijo pri izraCunu
aktivacijske energije.

Tabela 8: Parametri k in njihove logaritemske vrednosti za izoamil stearat in stearinsko
kislino pri razli¢nih temperaturah

T Izoamil stearat Stearinska kislina

[°C] k In k k In k

70 2,17 0,77 1,69 0,52
80 3,30 1,19 5,45 1,69
90 9,70 2,27 7,48 2,01

Pri izraCunu aktivacijske energije smo upostevali samo vrednosti In k za izoamil stearat
in stearinsko kislino pri 70, 80 in 90 °C. Logaritemske vrednosti parametra k pri 60 °C
pa nismo upostevali, ker smo v primeru stearinske Kisline dobili previsoko vrednost
tega parametra. Stearinska kislina je v zaCetnem delu kazala celo trend naras€anja,
kar je bilo v nasprotju z nasimi priCakovanji. Kljub izlo€enim zaletnim toCkam pa se
vrednost parametra k ni bistveno spremenila. 1zloCili pa smo tudi zaCetne toCke v
primeru stearinske kisline pri 70 °C, ker je imela stearinska kislina v tem delu
konstantne vrednosti.

Domnevamo, da so vse te napake odraz poCasnosti kemijske reakcije.
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Aktivacijsko energijo izraCunamo s pomocjo Arrheniusove enacbe:

k=AXe-Ea/(RXD
A pre-eksponentni ali frekvencni faktor;
Eaooronne aktivacijska energija;
R......... plinska konstanta z vrednostjo 8,314 J/(mol X K);
T........ temperatura.

Ce Arrheniusovo enaébo (3) logaritmiramo, dobimo:

Ink= — (EJ/R) (1/T) +In A

ki pomeni njen zapis v linearni obliki:
y = bx — n, pri Cemer predstavlja

In k;

- (Eo/R);
(1/T);

In A.

S X T

3)

Vrednost —E./R izraCunamo iz grafa, saj nam le-ta predstavlja linearni naklon premice

grafa v odvisnosti In k od 1/T.

izoamil stearat

0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305
IT [1/K]

In k

stearinska kislina

-1
0,0027 0,0028 0,0028 0,0029 0,0029 0,003 0,003 0,0031
T (/K]

Slika 32: Graf odvisnost In k od 1/T za izoamil stearat (levo) in stearinsko kislino

(desno).

Enacba premice izoamil stearata: y =-9280,75x + 27,71
Enacba premice starinske kisline: y =-9308,11x + 27,79

Aktivacijsko energijo izraCunamo iz enacbe:
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Za izoamil stearat je izraCunana aktivacijska energija 77,3 kdJ/mol, za stearinsko kislino
pa 77 kJ/mol.

Ce primerjamo na$e rezultate z rezultati drugih raziskovalcev, vidimo, da so nase
vrednosti bistveno nizje. Chemat in sod. (1997) so raziskovali esterifikacijo stearinske
kisline z izomernimi oblikami butanola. Ugotovili so, da je aktivacijska energija v
primeru stearinske kisline in n-butanola 85 kd/mol. Domnevamo, da bi se lahko v
naSem primeru vrednost obeh aktivacijskih energij Se povecala, e bi podaljsali
reakcijski ¢as vzor€enja (reakcija pri 90 °C doseze le 41 % pretvorbo).

4.3.2 Dolocitev aktivacijske energije za esterifikacijo stearinske kisline z
1izoamilalkoholom v prisotnosti 0,02 g H,SO,

lzoamil stearat

y = 1,5239E-04x + 6,2182E-02
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Slika 33: Kinetika sinteze izoamil stearata pri razli¢nih temperaturah (60, 70, 80, 90 °C)
in konstantnem molarnem razmerju izoamilalkohola, stearinske kisline in katalizatorja
2veplove(VI) kisline (10 : 1 : 0,004)
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Slika 34: Kinetika porabljanja stearinske kisline pri razlicnih temperaturah (60, 70, 80,
90 °C) in konstantnem molarnem razmerju izoamilalkohola, stearinske kisline in
katalizatorja Zveplove(VI) kisline (10 : 1 : 0,004)

Iz linearnih funkcij izoamil stearata in stearinske kisline dolo€imo parametre k, katere
vpisemo v tabelo in jim izraunamo njihove logaritemske vrednosti.

Tabela 9: Parametri k in njihove logaritemske vrednosti za izoamil stearat in stearinsko
kislino pri razli¢nih temperaturah

T Izoamil stearat Stearinska kislina
[°C] k In k k In k
60 43,60 3,77 25,95 3,25
70 75,61 4,32 46,03 3,82
80 152,39 5,02 97,15 4,57

Ker kinetika sinteze izoamil stearata ni bila v skladu s celostevilénim redom reakcije,
smo se odlocili, da za izraun aktivacijske energije vzamemo samo zaceten linearen
del krivulje. V primeru stearinske kisline pa smo upostevali celotno premico.

Tudi v tem primeru nismo uporabili vseh logaritemskih vrednosti parametra k za
izraCun aktivacijske energije. Upostevali smo samo vrednosti pri 60, 70 in 80 °C.
Parametera k pri 90 °C pa nismo upoStevali, ker je bila njegova vrednost v primeru
izoamil stearata niZja od priCakovane (parameter bi se moral z zviSevanjem
temperature poveCevati in ne zmanjSevati). V primeru stearinske kisline pa se
parameter poveCa, ker pa je njegovo poveCanje minimalno, te vrednosti ne
upoStevamo. Ker smo imeli pri izvedbi tega eksperimenta teZzave z delovanjem
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plinskega kromatografa (slaba ponovljivost injiciranja vzorca), lahko zmanjSane
vrednosti parametra k predpiSemo slabemu delovanju instrumenta.

Aktivacijska energija, izraCunana s pomocjo Arrheniusove enacCbe znaSa za izoamil
stearat 61 kd/mol, za stearinsko kislino pa 64,3 kJ/mol.

izoamil stearat stearinska kislina

0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305 0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305
1T [1/K] 1T [1/K]

Slika 35: Graf odvisnost In k od 1/T za izoamil stearat (levo) in stearinsko kislino
(desno). Uporabili smo homogen katalizator Zveplovo(VI) kislino (0,02 g)

4.3.3 Dolocitev aktivacijske energije za esterifikacijo stearinske kisline z
1izoamilalkoholom v prisotnosti 0,2 g H,SO,

Izoamil stearat

y = 9,3138E-04x + 1,4796E-01
R? = 9,3095E-01 90 °C

80 °C
m70°C
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Slika 36: Kinetika sinteze izoamil stearata pri razlicnih temperaturah (60, 70, 80, 90 °C)
in konstantnem molarnem razmerju izoamilalkohola, stearinske kisline in katalizatorja
zveplove(VI) kisline (10 : 1 : 0,04)
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Slika 37: Kinetika porabljanja stearinske kisline pri razlicnih temperaturah (60, 70, 80,
90 °C) in konstantnem molarnem razmerju izoamilalkohola, stearinske kisline in
katalizatorja Zveplove(VI) kisline (10 : 1 : 0,04)

Iz linearnih funkcij izoamil stearata in stearinske kisline dolo€imo parametre k, katere
vpiSemo v tabelo in jim izraunamo njihove logaritemske vrednosti. Te vrednosti pa
nadalje uporabimo za izraun aktivacijske energije.

Tabela 10: Parametri k in njihove logaritemske vrednosti za izoamil stearat in
stearinsko kislino pri razli¢nih temperaturah

T Izoamil stearat Stearinska kislina
[°C] k In k k In k
60 429,65 6,06 239,98 5,48
70 714,32 6,57 386,01 5,95
80 931,38 6,83 682,31 6,52
90 2103,00 7,65 1211,26 7,09

Tudi v tem primeru smo za sintezo izoamil stearata (pri vseh temperaturah) vzeli samo
zacetni linearni del krivulje. V primeru stearinske kisline pa smo upoStevali celotno
premico.

Ker pri tem eksperimentu ni priSlo do nobenih napak, smo za izraCun aktivacijske
energije uporabili vse logaritemske vrednosti parametrov k. lzraunana aktivacijska
energija znaSa za izoamil stearat 50,3 kd/mol, za stearinsko kislino pa 54,4 kdJ/mol.
Med vsemi aktivacijskimi energijami (katalizirane in nekatalizirane reakcije) lahko te
vrednosti oznagimo za najzanesljivej3e.

Tudi drugi raziskovalci (Bart in sod., 1994), ki so raziskovali kinetiko esterifikacije med
levulinsko kislino z n-butanolom ob prisotnosti katalizatorja Zveplove(VI) kisline, so
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pridli do primerljivih rezultatov. 1zraCunana aktivacijska energija je v primeru mas¢obne
kisline znasala 54,2 kJ/mol.

izoamil stearat stearinska kislina
75

7

6,5

Ink

6

55

5
0,0027 0,0028 0,0028 0,0029 0,0029 0,003 0,003 0,0031 0,0027 0,0028 0,0028 0,0029 0,0029 0,003 0,003 0,0031
1T [1/K] 1T [1/K]

Slika 38: Graf odvisnost In k od 1/T za izoamil stearat (levo) in stearinsko kislino
(desno). Uporabili smo homogen katalizator Zveplovo(VI) kislino (0,2 g)

4.3.4 Dolocitev aktivacijske energije za esterifikacijo stearinske kisline z
izoamilalkoholom v prisotnosti 1,02 g Fe,(SO,); X 2H,0

Izoamil stearat

y = 6,2085E-05x - 2,7584E-01 .90 °C
R? = 9,8825E-01
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Slika 39: Kinetika sinteze izoamil stearata pri razlicnih temperaturah (60, 70, 80, 90 °C)
in konstantnem molarnem razmerju izoamilalkohola, stearinske kisline in katalizatorja
Zelezovegal(lll) sulfata(VI) dihidrata (10 : 1 : 0,04)
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Slika 40: Kinetika porabljanja stearinske kisline pri razlicnih temperaturah (60, 70, 80,
90 °C) in konstantnem molarnem razmerju izoamilalkohola, stearinske kisline in
katalizatorja Zelezovega(lll) sulfata(VIl) dihidrata (10 : 1 : 0,04)

Iz linearnih funkcij izoamil stearata in stearinske kisline dolo¢imo parametre k, jih
vpiSemo v tabelo in jim izraunamo logaritemske vrednosti. Te vrednosti pa nadalje
uporabimo za izradun aktivacijske energije.

Tabela 11: Parametri k in njihove logaritemske vrednosti za izoamil stearat in
stearinsko kislino pri razli¢nih temperaturah.

T Izoamil stearat Stearinska kislina
[°C] k In k k In k

60 12,54 2,52 15,56 2,74

70 32,89 3,49 29,34 3,37

80 62,08 4,12 83,15 4,41

90 101,63 4,62 155,64 5,04

Za dolocitev parametrov k smo v primeru izoamil stearata (pri vseh temperaturah) vzeli
samo linearne dele krivulj. Zaradi konstantnih za¢etnih vrednosti (kemijska reakcije je v
zacetnem delu mirovala) smo se odlocili, da teh vrednosti ne upoStevamo. Enak trend
smo zasledili tudi pri stearinski kislini in tudi tu upostevali samo linearni del krivulje.

Za izraCun aktivacijske energije smo upostevali vse logaritemske vrednosti parametrov
k za izoamil stearat in stearinsko kislino. Kljub nepravilnemu delovanju plinskega
kromatografa smo za izraCun aktivacijske energije uporabili tudi vrednosti, dobljene pri
temperaturi 60 in 90 °C, saj ne odstopajo od priCakovanih.

Aktivacijska energija, izraCunana s pomocjo Arrheniusove enacbe, znasa za izoamil
stearat 69 kd/mol, za stearinsko kislino pa 78,8 kJ/mol.
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Od vseh kataliziranih reakcij je bila ta kemijska reakcija najpoCasnejSa, zato smo za
njen zaCetek potrebovali najviSjo aktivacijsko energijo. V primerjavi s homogeno
katalizo, kjer deluje kot katalizator samo zveplova(VI) kislina, imamo pri tej katalizi
prisotne druga¢ne nabore kemijskih reakcij. Predvidevamo, da bi lahko bila (navidezno)
poviSana aktivacijska energija posledica ravno teh kemijskih reakcij.

izoamil stearat stearinska kislina

0,0027 0,0028 0,0028 0,0029 0,0029 0,003 0,003 0,0031 0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305
AT [1IK] T [1/K]

Slika 41: Graf odvisnost In k od 1/T za izoamil stearat (levo) in stearinsko kislino
(desno) z uporabo heterogenega katalizatorja Zelezovega(lll) sulfata(VI) dihidrata (1,02

9)

50



5 ZAKLJUCKI

Kljub temu, da ima industrijska proizvodnja biodizla Zze razvite postopke za pridobivanje
biodizelskega goriva, so na tem podro€ju zaZelene nove metode in novi postopki, ki bi
pripomogli k izboljSavam v samem razvoju proizvodnje biodizla. Ker se biodizel
trenutno proizvaja skoraj izkljuéno iz svezih rastlinskih olj le-te neposredno vplivajo na
kmetijsko in Zivilskopredelovalno industrijo. Metanol, ki pa se pri obiCajni sintezi
uporablja kot alkoholna komponenta, je obiajno pridobljen iz neobnovljivih virov
energije (zemeljski plin, premog). Glavni namen nase diplomske naloge je tako bil
preizkus priprave biodizla iz obnovljivih, sekundarnih in manj kakovostnih surovin, saj
so oziroma bodo le take surovine temelj ve€ine sodobnih postopkov v proizvodnji
biodizelskega goriva. Za uspeSno industrijsko uporabo takih postopkov pa se je
potrebno &im bolj podrobno seznaniti z osnovnimi reakcijami, ki pri teh procesih
sodelujejo. Pri esterifikaciji mas¢obnih kislin je prav uporaba primernega katalizatorja
kljucna za doseganje primernih reakcijskih hitrosti pod prakti€éno uporabnimi pogoji.

V okviru diplomske naloge smo Zeleli raziskati kislo katalizirano reakcijo esterifikacije.
V ta namen smo uporabili stearinsko kislino kot modelno spojino za rabljeno mas¢obo
in izoamilalkohol kot modelno spojino destilacijskega ostanka. Reakcijo smo raziskovali
pod razli¢nimi reakcijskimi pogoji (spreminjali smo temperaturo ter koli€ino in vrsto
katalizatorja).

Ker smo pri reakciji esterifikacije uporabili presezek alkohola (molarno razmerje med
izoamilalkoholom in stearinsko kislino 10 : 1), smo porabljanje stearinske kisline lahko
opisali z reakcijo psevdoprvega reda. Kinetika nastajanja izoamil stearata pa ni sledila
reakcijam niCelnega, prvega, ali drugega reda, zato smo za izracun aktivacijske
energije uporabili priblizke, ki so bili izpeljanke reakcije niCelnega reda.

Iz kinetike reakcij smo ugotovili, da je hitrost kemijske reakcije odvisna od vrste in
koli¢ine uporabljenega katalizatorja. Na hitrost pa vpliva tudi temperatura, saj se z
naraS¢anjem temperature hitrost kemijske reakcije povecuje. Vecja kot je hitrost, viSja
je pretvorba stearinske kisline v izoamil stearat. NajviSjo pretvorbo smo dosegli pri 90
°C tako za nekatalizirano kot tudi za katalizirano kemijsko reakcijo. Med vsemi
kataliziranimi reakcijami se je homogen katalizator Zveplove(VI) kisline izkazal za
najprimernejSi katalizator. Dosegel je najviSjo pretvorbo v najkrajSem Casu. Reakcija je
bila pri 90 °C zakljuCena Ze v prvih 30 minutah po zaletku kemijske reakcije. Pri
desetkrat manjsi koli€ini oziroma 0,02 g uporabljenega katalizatorja Zveplove(VI) kisline
pa je bila hitrost reakcije po€asnejSa. Pri 90 °C je bila dosezena 84-86 % pretvorba v
200 minutah. Pri isti temperaturi in v enakem &asu je heterogen katalizator Fey(SO4); X
2H,0O dosegel 78 % pretvorbo. Ker je pri tej kemijski reakciji priSlo do hidrolize
katalizatorja, se je pojavil dvom o upraviCenosti njegove uporabe. Nekatalizirana
kemijska reakcija pa je bila od vseh kemijskih reakcij najpoCasnejSa. V 12 urah pri 90
°C je bila pretvorba le 41 %.

Aktivacijske energije so bile v primeru homogene katalize nizje kot v primeru
heterogene katalize. NajniZjo aktivacijsko energijo smo zabeleZili pri uporabi 0,2 g
zveplove(VI) kisline. Aktivacijska energija je v tem primeru znaSala 50,3 kJ/mol za
izoamil stearat, v primeru stearinske kisline pa 54,4 kJ/mol (Bart in sod., 1994 navajajo
aktivacijsko energijo mas€obne kisline 54,2 kJ/mol). Pri desetkrat manjsi koli¢ini
katalizatorja Zveplove(VI) kisline pa se je aktivacijska energija povidala. Stearinska
kislina je tako dosegla vrednost 64,3 kJ/mol, izoamil stearat pa 61 kJ/mol. |z rezultatov
obeh homogenih kataliz lahko razberemo, da ima koli€ina uporabljenega katalizatorja
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pomemben vpliv na aktivacijsko energijo. Ve€ja kot je koli€ina uporabljenega
katalizatorja, nizja je aktivacijska energija. Da na aktivacijsko energijo ne vpliva samo
kolicina, temvel tudi vrsta katalizatorja, smo dokazali z uporabo heterogenega
katalizatorja Zelezovega(lll) sulfata(VI) dihidrata. Aktivacijska energija je bila pri
enakem molarnem razmerju visja. Stearinska kislina je tako dosegla vrednost 78,8
kd/mol, izoamil stearat pa 69 kJ/mol. Pri reakciji, ki ne uporablja katalizatorja, je
dobljena aktivacijska energija stearinske kisline 77 kJ/mol (Chemat in sod., 1997
navajajo aktivacijsko energijo stearinske kisline 85 kJ/mol), v primeru izoamil stearata
pa 77,3 kdJ/mol.
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