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l1l. Bilance topline i nove tehnologije

proizvodnje biodizela

D. Sin¢i¢’
Kemprojekt d. 0. 0., 10 000 Zagreb

Troskovi energije klju¢na su karakteristika svakog industrijskog postrojenja, pa posebnu vaznost ima
izracun toplinskih bilanci pri njegovu projektiranju. Preduvjet izracuna poznavanje je toplinskih
svojstava komponenti reakcijskog sustava. U tu su svrhu u ovom radu predstavljeni podatci o to-
plinskim svojstvima biljnih ulja i biodizela. Posebnu vaznost imaju toplinski kapaciteti komponenti
biodizela, koje su ovdje prvi put cjelovito prikazane. Takoder je prvi put prikazan izracun topline
transesterifikacije. Predstavljeni su izracuni toplinskih bilanci pojedinih faza procesa transesterifika-
cije. Takoder su prikazana dostignuca na razvoju novih industrijskih postupaka i procesnih jedinica.

Kljucne rijeci: Biodizel, kemijsko inZenjerstvo, toplinski kapaciteti ulja, bilance topline
transesterifikacije, toplina transesterifikacije

Uvod

U prethodnim je radovima bilo govora o razli¢itim kemij-
sko-inzenjerskim aspektima proizvodnje biodizela vezanih
za fizikalno-kemijske znacajke sustava homogene transeste-
rifikacije te o bilancama masa odgovarajuceg procesa.’* Pri
projektiranju procesa vazno se znacenje mora dati i proracu-
nu njegovih energetskih parametara, za $to je preduvjet po-
znavanje toplinskih svojstava komponenti sustava. Reakcija
transesterifikacije ne odlikuje se ekstremnim toplinskim svoj-
stvima, pa se tom aspektu sinteze biodizela ovim postupkom
ne pridaje veca paznja. Medutim, zbog toc¢nosti energetskih
bilanci prijeko je potrebno to svojstvo kvantificirati.

O navedenim temama relativno je mali broj objavljenih ra-
dova rasprsenih u raznovrsnim literaturnim izvorima. Poseb-
no se vaznim cini ista¢i da su odgovarajuci podatci Cesto
nedostupni inzenjerima prakticarima pa je njihovu sistema-
tiziranju i predstavljanju ovdje posvecena posebna paznja.
O svemu tome dodatne se informacije mogu naci u lako
dostupnoj literaturi.?

Unatoc zastoju u proizvodniji i uporabi biodizela kao obnov-
ljivog izvora energije, rad na razvoju novih procesnih jedini-
ca i postupaka sinteze vrlo je intenzivan, sto ilustriraju ovdje
opisani primjeri.

Toplinska svojstva biljnih ulja i biodizela

Za izracun toplinskih veli¢ina i parametara procesa sinteze
biodizela, potrebno je najprije poznavati toplinske kapa-
citete sudionika reakcije. Podatci za kljucnu komponen-
tu, biljna ulja, priopéeni u literaturi u znatnom su raspo-
nu. Tako se za repic¢ino ulje nalaze vrijednosti od 1,7 do
2,1)g 'K, a neki su proracuni napravljeni s toplinskim ka-
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pacitetom za sojino ulje 1,917 Jg~' K=" §to je jednako vrijed-
nosti toplinskog kapaciteta za biodizel. Takve se razlike ne
mogu pripisati samo razli¢itim sastavima uljnih uzoraka vec i
primijenjenim metodama jer normiranog postupka i metode
nema. Ovdje se navode podatci iz rada* koji se moze sma-
trati dovoljno pouzdanim (tablica 1, slika 1).

Tablica 1-Toplinski kapaciteti nekih biljnih ulja*

Table 1 - Heat capacities of vegetable oils*

Ulje
Oil
maslinovo | sojino | suncokretovo | repicino | palmino
8/°C .
olive soybean sunflower rapeseed palm
-1 -1
c,/Jg'K
20 - - - - 1,848
40 2,721 2,269 1,833 1,833 1,902
50 2,820 2,398 1,984 1,962 1,930
60 2,890 2,470 2,030 2,008 1,959

Graficki prikaz navodi na zakljucak da toplinski kapacitet
raste sa stupnjem nezasi¢enosti ulja, sto detaljni uvid opovr-
gava (usporedi maslinovo, repicino i palmino ulje!). Vidljivo
je takoder da linearna aproksimacija zavisnosti kapaciteta od
temperature iznad 40 °C ne vrijedi.

Specifi¢ni toplinski kapaciteti metilnih estera masnih kiselina
mogu se naci samo djelomicno u literaturi. Ovdje se prvi
put iznose cjeloviti podatci za sve klju¢ne sastojke biodizela,
tablicno i graficki!
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Slika 1 —Toplinski kapaciteti nekih biljnih ulja i njihova zavisnost
od temperature (vrijednosti za 20 °C za prva Cetiri ulja su ekstrapo-
lirane!)
Fig. 1-Heat capacities of certain vegetable oils and their depend-
ence on temperature (values for the first four oils are extrapolated!)

Proracun toplina reakcija

Toplina se stanovite reakcije odnosno standardna molarna
reakcijska entalpija moze izracunati pomocu toplina stvara-
nja prema jednadzbi:
AH °=Xv-AH_°
r-m 1

m,i /

gdje su AH_ ° molarne topline stvaranja sudionika reakcije

u standardnom stanju (101,325 kPa, 25 °C), a v, pripadajuci

stehiometrijski brojevi (v, ... < 0, v 0 > O).

Ako se kao katalizator upotrebljava natrijeva luzina, onda

se ona najprije otapa u metanolu prema reakcijskoj shemi:
CH,OH + NaOH — CH,ONa + H,O.

Toplina reakcije se moze izracunati iz poznatih relacija:

AH.° = AH °(CH,ONa) + AH °(H,0) —
~ AH,_°(CH,OH) — AH_°(NaOH)

2,8

2,6

2,4

2,2

c, / JJ gq K'
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Slika 2-Ovisnost specificnih toplinskih kapaciteta metilnih este-
ra masnih kiselina (komponente biodizela) o duljini lanca i stupnju
nezasicenosti

Fig. 2 - Dependence of specific heat capacities of fatty acid
methyl esters (biodiesel components) on chain length and unsatu-
ration degree

AH °=(-366,2 — 285,8 + 238,4 + 426,7) k) mol
= 13,1 kfmol~".

Prema ovom racunu proizlazi da je reakcija priprave katali-
zatora endotermna i da treba zagrijavanje. Medutim metok-
sid se priprema obi¢no kao 10 %-tna otopina u metanolu,
Sto znaci da se nakon nastajanja metoksid otapa u suvisku
alkohola. Toplina je otapanja natrijeva metoksida® u besko-
nacnom razrjedenju 78,8 kJ mol™, sto znaci da je ukupan
toplinski ucinak reakcije priprave katalizatora pozitivan za
65,7 kJmol~".

Slicnim se postupkom moze izracunati toplina reakcije tran-
sesterifikacije. Zbog nedostatka svih potrebnih parametara,
poznate su naime samo topline sagorijevanja sudionika re-
akcije i topline nastajanja metanola i glicerola, postupak je
sljededi.

Ako se pretpostavi da je jedini sastojak ulja gliceril-trioleat,
oleinska je kiselina naime najzastupljenija u repic¢inom ulju,
tada odgovarajuce reakcijske sheme izgledaju ovako:

Tablica 2-Specificni toplinski kapaciteti metilnih estera masnih kiselina (C14 : 0 - C18 : 3)T/K

Table 2 - Specific heat capacities of fatty acid methyl esters (C14 : 0 — C18 : 3)T/K
9/K /18K
C14:0 C16:0 C18:0 C20:0 C18:1* C18:2* C18:3*
280 1,771 1,659 1,666 1,608 - - -
290 . 1,785 1,813 1,688 - . -
298,15 - - - - 1,923 1,883 1,831
300 2,063 2,738 2,334 1,792 - . -
310 2,082 2,110 - 2,044 1,954 1,915 1,876
320 2,104 2,132 2,141 . 1,980 1,942 1,905
330 2,128 2,156 2,166 2,188 2,006 1,970 1,934
340 2,154 2,182 2,195 2,212 2,032 1,998 1,964

*procijenjene vrijednosti*®
*estimated values®®
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(C,,H,,CO0O),C,H, + 800, — 57 CO,+ 52H,0

17 133 33 s
C,,H,,COOCH, + 27 O, — 19 CO, + 18 H,O.

177 733

Uvrstenjem vrijednosti toplina stvaranja,” dobije se

AH ° =57 AH °CO,) + 52 AH _°(H,0) — AH_° (TAG) —
~ 80 AH °(0,) = 57 - (~393,60 k) mol~") +
+ 52+ (~285,92 k) mol-) — AH °(TAG)
= —35107,97 k) mol™’

AH.°=19 AH °(CO,) + 18 AH, °(H,0) —
— AH_° (MEMK) — 27 AH °(O,)
=19 - (~393,60 k mol~") + 18 - (—285,92 kJ mol ") —

— AH._° (MEMK) = —11 835,18 kJ mol~",
pa slijedi
AH _°(TAG) = —2195,0 kJ mol~!
AH_(MEMK) = —789,7 kJ mol~".

Iz reakcijske sheme transesterifikacije proizlazi:

AH.° =3 AH, “(MEMK) + AH °(GL) —

~ AH_°(TAG) — 3 AH_°(CH,OH)
3-(—=789,7 kkmol™") + (—666,1 k) mol~") +
+ 2195,0 ky mol=" — 3 - (—238,7 k) mol™")
—124,1 kfmol™’

odnosno Ah® = —140,1 kJ kg™ s obzirom na gliceril-trioleat.
Uz pretpostavku da je oslobodena toplina pri transesterifika-
ciji gliceril-trioleata jednaka toplini koju oslobada i repicino
ulje, tada bi se u prvom reaktoru (uz stupanj konverzije 0,9)
oslobodila sljedeca toplina:

Q = 995,6 gmol~' - 140,2 klkg™" - 0,9 = 125 622,6 kJ.

Ako se potrebni podatci uzmu iz drugog izvora,® dobije se
istim postupkom da je

AH °= —52kJmol™", odnosno Ah® = —5,9 kJ kg™".

Eksperimentalnim je putem?® procijenjena vrijednost topli-
ne reakcije transesterifikacije na Ah® = —26,4 kJ kg™', $to
ne potvrduje ali ni ne odbacuje bilo koji racunski dobiveni
rezultat. Zbog toga je za utvrdivanje jedinstvene i tocne vri-
jednosti prijeko potrebno provesti dodatna mjerenja i izra-
¢une. Primjenjujuci, medutim, eksperimentalni rezultat na
proracun topline razvijene u reaktorima zbog egzotermne
reakcije, dobije se da ona moze podici temperaturu ulja za
oko 12,4 °C.

U dostupnoj literaturi nema rasprave o ovom problemu, a
ovdje dobiveni rezultati pokazuju da je potrebno detaljnije i
eksperimentalno i teorijski raspraviti uocena neslaganja.

Bilance topline procesa homogene transesterifikacije

Ovdje Ce se navesti samo najvazniji rezultati proracuna to-
plinskih veli¢ina procesa homogene transesterifikacije prema
prikazu u literaturi.> Procesna shema tog procesa prikazana
je i u drugom dijelu rada.? Temelji se na masenom protoku

1000 kgh~" produkta — biodizela. Maseni protok potrebnog
ulja koji ulazi u prvi reaktor u tom je slucaju 995,4 kgh".

Ukupnu toplinu potrebnu za zagrijavanje reakcijske smjese
moZe se izracunati prema izrazu:

d)': Qmi’ Cpsri ’ AS’

gdje je c, ., specificni toplinski kapacitet komponente i pri
srednjoj VrljeanStl temperature intervala zagrijavanja, q, .
maseni protok komponente i, a A9 temperaturna razlika.
Ako je referentna temperatura 20 °C a reakcijska 60 °C, do-
bije se:

&, =72982,7 kjh",

@, =90342,5kh",

gdje su & |
ulja.

i & topline u slucaju repicina, odnosno sojina

Uz pretpostavljeni mnoZinski omjer reaktanatar, =
metanol/biljno ulje

6 : 1 i masu katalizatora koja iznosi 10 % mase metanola,

proizlazi da je za zagrijavanje smjese katalizatora i metanola

mase 239,4 kg, koja ulazi u prvi reaktor potrebno prema

ranije navedenom izrazu

®=25217,5kh".

Ukupna je toplina potrebna za zagrijavanje reaktanata i
katalizatora u prvom stupnju 98 200,2 kJ h™" za repicino i
115 560,0 kJ h~" za sojino ulje.

Energija potrebna u drugom stupnju zapravo je samo toplina
potrebna za zagrijavanje smjese dodatnih koli¢ina metanola
i katalizatora:

® = q,(CH,OH) - ¢ (CH,OH) - A9 +
+ ¢, (CH,ONa) - CP(CH3ONa) “AS
= 21,77 kgh 12,582 ) g K~ - 40 K +
+2,18kgh"-3,139 ) g K- 40K
=25221kh,
gdje je na temelju podatka proizvodaca Na-metilata (Degus-

sa)’ za toplinski kapacitet 30 %-tne otopine natrijeva metila-
ta izraCunata vrijednost CP(CH3ONa) =3,139)g 'K

Ukupna je, dakle, potrebna toplina za zagrijavanje smjese

na temperaturu reakcije 100 722,3 kJ h~" za repicino odno-
sno 118 082,1 kJ h~" za sojino ulje.

U objavljenim radovima obicno se zanemaruju i toplinski
ucinci procesa otapanja katalizatora, koji nisu beznacajni.
Toplina razvijena pri otapanju jednog mola natrijeva metok-
sida u velikom suvisku metanola iznosi 76,8 kJ,° pa u ovom
slucaju vrijedi

H- qm kat/Mkat
= 76,8 k) mol~" - 23,9 kg h~'/ 54,03 g mol~’
=33972,2klh".

sol

S prakticne tocke gledista i mogucnosti ustede energije ovo
sigurno nije zanemarljiva koli¢ina energije. Naime, iz bilan-
ce topline

&, =1(2394 + 239 kg-2,582)g " K"-Ag
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Tablica 5-Toplina utroSena za obradu glicerolne faze po masi
biodizela

Table 5 - Heatconsumed for glycerol phase treatment per

biodiesel mass

Tablica 3 - UtroSena/razvijena toplina u procesu transeste-
rifikacije po masi biodizela
Table 3 - Heat consumed/generated in transesterification
process per biodiesel mass
- q/kt?
Procesna jedinica, proces
Process unit, process repicino ulje | sojino ulje
rapeseed oil | soybean oil
R1 — prvi stupanj transesterifikacije
R1 — first stage transesterification 98 200 115560
R2 — drugi stupanj transesterifikacije
R2 — second stage transesterification 2503 2503
ukupno potrebna energija
total energy requirement 100703 118 063
razvijena otapanje mgtoksic;la 33972 33972
toplina metoxide dissolution
heat gene-  transesterifikacij
ja
rated transesterification 26 244 26 244
stvarno potrebna specifi¢na toplina 40 487 57 847

actually needed specific heat

proizlazi da je porast temperature AS = 50,0 °C. Drugim
rijecima, toplina otapanja natrijeva metoksida dovoljna je
da smjesu metanola i katalizatora zagrije na temperaturu
reakcije. Uz to, kako je pokazano u prethodnom odjeljku,
transesterifikacija je blago egzotermna reakcija, pa je uku-
pna potrebna energija iz tablice 3 zapravo manja i navedena
kao stvarna potrebna energija.

Nakon zavrsetka reakcije transesterifikacije i separacije reak-
cijske smjese biodizelska se faza podvrgava ¢is¢enju, najprije
pranjem vodom u prikladnim kolonama. Nakon pranja od-
vaja se vodena faza, a esterska se (biodizel) odvodi u kolonu
na odvajanje preostale vode i metanola. Izracun potrebne
topline prikazan je u literaturi.’ Tablica 4 prikazuje rezultate
tog izracuna.

Obrada glicerolne faze odvija se tako da se najprije u prvoj
destilacijskoj koloni odvajaju voda i metanol koji se potom
odvode u drugu kolonu. Toplina koja se trosi u prvoj koloni
sastoji se od topline koja je potrebna za dogrijavanje na radnu
temperaturu isparivaca te za samu destilaciju odnosno izdva-
janje metanola i vode.® Tablica 5 prikaz je dobivenih rezultata.

Tablica 4-Utrosena toplina za cis¢enje metilnog estera (bio-
dizela) po masi biodizela

Table 4 - Heat consumed for methyl-ester (biodiesel) purifi-

cation per biodiesel mass

Procesna jedinica .
Process unit q/lt
grlja[g vode za pranje 41913
washing water heater

grijalo estera 110 015
ester heaters

predgrijac susionika 83 868
dryer preheater

vakuumski susionik 4047
vacuum dryer

ukupno potrebna specifi¢na toplina 239 837

total specific heat needed

Procesna jedinica -
Process unit q/ut
predgrijac 88 740
preheater

grijalo destilacijske kolone

reboiler of distillation column 522 321
ukupno potrebna specifi¢na toplina 611 061

total specific heat needed

Metanol izdvojen u prvoj destilacijskoj koloni odvodi se u
drugu, zapravo na susenje. Ta kolona treba biti proracuna-
ta polazeci od toga da udjel vode u vr$noj struji ne smije
biti ve¢i od 0,05 % zbog toga Sto reciklirani metanol mora
zadovoljiti uvjete za ponovnu upotrebu u transesterifikaciji.
Destilacijski pak ostatak ne smije sadrzavati vise od 0,5 %
metanola. MoZze se pokazati da takva kolona treba dvadese-
tak tavana, s tim da to¢no dimenzioniranje mora biti prove-
deno na temelju to¢nih podataka za svaki konkretan slucaj.
UtroSena energija u toj koloni navedena je u tablici 6 pod
rekuperacija metanola.

U destilacijskom ostatku prve kolone mora se neutralizira-
ti katalizator. Ako je kiselina HCI, tada je ukupna razvijena
toplina

&, =50388kh,
Sto je oko 8 % utroska topline u obradi glicerolne faze.

Potrosnja toplinske energije po fazama procesa proizvodnje
biodizela pregledno je prikazana u tablici 6. Zbog nedostu-
pnosti svih potrebnih podataka za to¢an izracun, navedene
se vrijednosti mogu smatrati dobrom procjenom.

Kao sto je vidljivo iz tablice 6, najvise energije trosi se na prvi
stupanj obrade glicerolne faze. Pojednostavljenom racuni-
com, polazeci od gornje ogrjevne vrijednosti petrodizela i
veleprodajne cijene 8 kn/l, moze se procijeniti da je trosak

Tablica 6 - Prikaz potrosnje energije prema fazama procesa
po masi biodizela
Table 6  —Energy consumption in process parts of biodiesel

per biodiesel mass production from rapeseed oil

Udjel / %
Fraction / %

Faza procesa
Process phase

Utrosak energije, MJt™
Energy consumption, MJt™

transesterifikacija

transesterification 40,5 3,6
Ciscenje biodizela

biodiesel purification 2398 21,4
obrada glicerolne faze 6111 547
glycerol phase treatment ’ !
rekuperacija metanola

methanol recuperation 226,6 20,3
ukupno 1118,0 100,0

total
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energije potrosene za proizvodnju biodizela uz regeneraciju
metanola oko 13 EUR po toni (za kapacitet od 30 000 t a™"
iznosi priblizno oko 3 mil. kn), a uz dobivanje koncentri-
ranog glicerola oko 31 EUR po toni biodizela (za kapacitet
od 30 000 t a™" iznosi priblizno oko 7,5 mil. kn). Zbog toga
su metode i postupci ustede energije vrlo znacajni za pro-
fitabilnost cijelog poduhvata, pa se u tom kontekstu moze
razmatrati i upotreba topline razvijene pri neutralizaciji ka-
talizatora.

U praksi se ponekad glicerol procis¢ava do farmaceutske
kvalitete. To znatno povisuje i troskove energije i zahtije-
va investicije u dodatnu opremu. Cijena je medutim takvog
glicerola znatno visa, pa odluku u svakom pojedinacnom
slucaju mora donijeti investitor na temelju cjelovitih razma-
tranja.

Nove tehnologije u proizvodniji biodizela

Kemijsko-inzenjerska istrazivanja klasicnog nacina sinteze
biodizela usmjerena su na razvoj djelotvornijih procesnih je-
dinica s ciljem da se reakcija transesterifikacije provede u sto
kra¢em vremenu i/ili obujmu, po mogucnosti sa sto manje
nusproizvoda te $to manjom potro$njom energije.

IstraZivanja koja su dovela do tehnologije temeljene na ¢vr-
stom katalizatoru, u laboratorijskoj su fazi kemijske prirode.
[zvedba industrijskog postrojenja zahtijeva medutim primje-
nu sofisticiranih kemijsko-inzenjerskih znanja jer je produkt
rezultat vrlo slozenih fizikalno-kemijskih procesa.

slucaja.

Kavitacijski reaktori

Tvrtka The Hydro Dynamics' razvila je novi tip reaktora,
koji naziva SPR (ShockWave Power Reactor), a temelji se na
efektu kavitacije. Kavitacija je nastanak mjehuri¢a niskog
tlaka u kapljevinama posredstvom mehanicke sile kao sto
je rotacija mijesala. U SPR-u rotirajuce tijelo proizvodi mili-
june mikroskopskih mjehurica, koji pri rasprsnucu proizvo-
de udarne valove, a ovi razbijaju procesni medij u Cestice
mikroskopske velicine. Zbog toga, kada se ta pojava odvija
u dvofaznom sustavu kapljevina/kapljevina, nastaje velika
medufazna povrsina. U procesnom prostoru postize se rav-
nomjernija razdioba medija u usporedbi s klasi¢nim reak-
torom s mijesanjem, a vrijeme reakcije znatno se skracuje.

Slika 3 —Kavitacijski reaktor za proizvodnju biodizela

Fig. 3 - Cavitation reactor for the biodiesel production

U komercijalnom SPR-u (slika 3) tipi¢ni rotor posjeduje naj-
manje 250 udubina radi namjerne “proizvodnje” kavitacij-
skih mjehuri¢a ukupnog obujma nesto manjeg od 4 . Svaki
takav mjehuri¢ vlada se kao malo mijesalo, pa je razumljivo
zasto u kratkom roku dolazi do potpunog izmjesavanja faza.

Prema tvrdnjama proizvodaca reakcija transesterifikacije u
tom se reaktoru odvija prakticki trenutno odnosno uz vri-
jeme zadrzavanja manje od 2 s. To omogucava pravu kon-
tinuiranu sintezu. Takoder, prema tvrdnjama proizvodaca,
moguca je upotreba i sirovine (ulja i masti) s ve¢im udjelom
primjesa uz produkt koji u potpunosti zadovoljava trazenu
kvalitetu biodizela, pri ¢emu se posebno naglasava mali
udjel monoglicerida te lakoca prilagodbe velikim protocima
odnosno kapacitetima postrojenja.

Reaktor tipa obrtna cijev u cijevi

Spinning Tube in Tube™ (STT, obrtna cijev u cijevi) naziv je
reaktora koji je razvila tvrtka KreidoBiofuels, u ¢ijem je srcu
sustav dvije cijevi od kojih jedna, unutarnja, rotira. Protje-
canje materijala odvija se u anularnom prostoru kao tzv.
Couetteov tok, pa se reaktanti gibaju kroz sustav u tankom
filmu zbog jake smic¢ne sile. Prema tvrdnjama proizvodaca
to stvara uvjete za reakciju Cija je brzina za tri reda velicine
veca od one u konvencionalnom reaktoru.

izlaz produkata

product output ulaz sekundarnog reaktanta

secondary reactant port

ulaz primarnog reaktanta
primary reactant port

Slika 4 - lzvedba reaktora kao obrtna cijev u cijevi
Fig. 4 —Spinning Tube in Tube reactor

STT 30 G naziv je za kompletne jedinice za proizvodnju bio-
dizela, koja sadrzi sve komponente potrebne za proizvodnju
u skladu s vaze¢im normama. U promotivnom materijalu
tvrtka navodi da se biodizel koji zadovoljava uvjete norme
ASTM D 6751 moze dobiti u procesu s viemenom zadrza-
vanja kra¢im od sekunde, pri ¢emu jedinica proizvodnog
kapaciteta od 100 000,00 ta™" zahtijeva samo 230 m? rad-
ne povrsine. Sam proces je kontinuiran, a prema tvrdnjama
proizvodaca i bez vode!? Zbog tih procesnih karakteristika
troskovi izgradnje odgovarajuceg pogona kao i operativni
troskovi maniji su, a i vrijeme izgradnje znatno je krace. Re-
aktor se lakse prilagodava razlicitim sirovinama, citav proces
je jednostavniji, sigurniji i ne proizvodi otpadne vode, a ¢i-
S¢enje produkta zahtijeva manje napora.
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Slika 5 —Shematski prikaz sinteze biodizela uz ultrazvuk®
Fig. 5 - Biodiesel synthesis under ultrasonic irradiation'

Ultrazvucni reaktor

Primjena ultrazvuka opisana je u patentu Maede i dr.,'? a
pojednostavljeni prikaz citavog procesa dan je naslici 5. Ul-
trazvucna energija primijenjena je i na reakciju transesterifi-
kacije i na separaciju reakcijske smjese. Ultrazvuk odredene
frekvencije izaziva kavitaciju u kapljevini zbog tla¢nih valova
koji pojacavaju prijenos tvari, a reakciju ubrzavaju lokalnim
povecavanjem temperature i tlaka.

Uz manju kolic¢inu alkohola i katalizatora iskoristenje je
znatno vece, a reakcija je nekoliko puta brza u odnosu na
konvencionalnu izvedbu procesa. Posebno je vazno da je u
slucaju primjene ultrazvuka odvajanje faza znatno krace i
odvija se obi¢no za desetak minuta. Uz to je nastali glicerol
Cistiji, a nastaje i manje sapuna.

Mikroreaktori

Mikroreaktori su minijaturizirane reakcijske posude cije se
dimenzije mjere submikrometarskim odnosno submilime-
tarskim mjerama.’ Male izmjere mikroreaktora bitno sma-
njuju duljinu puta pri difuziji (engl. diffusion path length) re-
agiraju¢ih molekula, $to rezultira snaznom intenzifikacijom
prijenosa tvari i topline. Drugim rijecima, vrijeme koje je
potrebno da molekule prijedu grani¢ne slojeve nemijeslji-
vih faza smanjuje se na milisekunde ili ¢ak nanosekunde.
Kako se to postize? U mikroreakcijskom sustavu stvara se
kontinuirani stapni tok gdje dvije faze usporedno teku kroz
kanal malog promijera (u konzultiranim radovima u rasponu
od 0,1 do 1T mm), ¢ime se difuzijski grani¢ni sloj smanjuje
na oko 50 pm," Sto je karakteristika koju je tesko dobiti i
u najintenzivnije mijeSanim Sarznim reaktorima. Intenzivna
istrazivacka djelatnost na ovom podrucju odrazava se i u sve
vecem broju publiciranih radova. Nedavno je prihvacen i
prvi americki patent Methods and systems for improved bi-

Slika 6 - Fotografija jednog mikroreaktora

Fig. 6 — Photograph of one microreactor

odiesel production.”™ U njemu se kao prednosti ove tehno-
logije navode visoko iskoristenje (99,5 % u dvostupanjskom
procesu), niska potrosnja energije, niski investicijski troskovi
te kompaktna modularna izvedba koja omogucava primjenu
i u nerazvijenim podrucjima.

Membranski reaktori

Membranski separacijski procesi poznata su metoda razdva-
janja razlicitih smjesa. Uporaba membrana u reakcijskim
procesima novijeg je datuma. Posebno valja istaci sljedece
prednosti membranskih reaktora:'®

a. integraciju reakcije i separacije u jedinstveni proces ¢ime
se izbjegavaju troskovi razdvajanja i recikliranja neizreagira-
nih komponenti,

b. uklanjanje nezeljenih sporednih reakcija.

Dva su osnovna tipa membranskih reaktora: kataliticki i ne-
kataliticki. Kataliticki membranski reaktori imaju katalizator
nanijet na membranu, dok u nekatalitickim membranskim
reaktorima membrana sluzi za razdvajanje sudionika reakci-
je. Materijali od kojih su membrane izgradene su keramika,
ugljen, oksidi ili metali.

Na slici 7 shematski je prikazan proces transesterifikacije
u membranskom reaktoru'” nekatalitickog tipa u kojem se

L ]
reaktanti Q
biodizel + glicerol o, ® ® @ reaktanti
[ ]
®
_ reactants o ©® ® reactants
biodiesel + glycerol
®
membrana ® o A
membrane o g ® ]

AR AL

biodizel + glicerol
biodiesel + glycerol

Slika 7— Shematski prikaz membranskog reaktora
za sintezu biodizela

Fig. 7 — Schematic presentation of membrane
reactor for biodiesel production
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odvija simultano reakcija i separacija komponenti. Smje-
sa reaktanata (ulja, metanola i katalizatora) pumpa se kroz
membranske module u kontinuiranoj petlji. Pri tome su ka-
pljice ulja prevelike da produ kroz pore membrana, dok su
produkti topljivi u mobilnoj fazi pa mogu nesmetano prola-
ziti. Na taj se nacin prakticki Cisti produkti reakcije odvode,
ravnoteza pomice u pravcu produkata, ¢ime se povecava
konverzija reaktanata. Velicina pora membrane (0,05 — 0,2
um) ne dopusta prolaz niti mono- ili digliceridima niti sa-
punima nastalim neutralizacijom, pa je dobiveni produkt
visoke kvalitete. Posebno se istice mogucénost uporabe siro-
vina manjeg stupnja rafinacije i onih koje imaju visok udijel
slobodnih masnih kiselina (rabljena jestiva ulja), ¢ak do 5 %.

Proizvodnja biodizela uz ¢vrsti katalizator
transesterifikacije

U svim do sada prikazanim postupcima proizvodnje bio-
dizela, relativnu jednostavnost reakcijskog sustava slijede
slozenost i visoki troskovi cis¢enja reakcijskog produkta,
posebno tretman glicerolnog sloja. 1znimka u tom pogledu
trebala bi biti primjena membranskih tehnologija, ali do sad
usprkos obecavajucim rezultatima, prema dostupnim podat-
cima, nisu izgradena komercijalna postrojenja temeljena na
toj tehnologjji.

Postupak baziran na drugacijoj kemiji, to¢nije ¢vrstom ka-
talizatoru, rjesava probleme cis¢enja produkta. Na slici 8
lako je uociti kljucne razlike ovog u odnosu na konvenci-
onalni postupak homogeno katalizirane transesterifikacije.
Patent Francuskog instituta za naftu'® pretvoren je u indu-
strijski postupak pod imenom Esterfip-H, a komercijalizirala
ga je tvrtka Axens. Prvo komercijalno postrojenje kapaciteta
160 000 t biodizela izgradeno 2006. godine u Francuskoj, a
izvijesteno je i o nekoliko novih.

Reakcija transesterifikacije provodi se u dva slojna katalitic-
ka reaktora (eng. fixed bed catalytic reactors). Katalizator u
obliku valjcica sadrzi cinkove i aluminijeve okside. Reakcij-
ska smjesa se u reaktoru zagrijava na oko 200 — 210 °C i
stavlja pod tlak od oko 60 bara. Prostorna brzina kapljevine
(LHSV, engl. liquid hourly space velocity) je od 0,6 h™" do
0,4 h™', Sto odgovara vremenu zadrzavanja odnosno vreme-
nu reakcije od 100 do 150 min, pri ¢emu se postize konver-
zija od 94 do 95 %.

metanol
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kiselina
A4
ulje biodizel
oil neutralizacija biodiesel

odjeljiva¢ pranje

separator

evaporacija
evaporation

O_

neutralisation
washing
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catalyst glicero!
Y glycerol
kiselina ¢iSéenje glicerola
acid > g glycerol purification

masne kiseline

fatty acids

Reakcijska smjesa odlazi potom u isparivac, gdje se tlak sma-
njuje na oko 2 bara i najveci dio metanola ispari (80 — 90
%), a preko kondenzatora vraca u proces. Produkt se potom
hladi na oko 50 °C i odvodi u odjeljivac, gdje se esterska
odjeljuje od glicerolne faze. Esterskoj fazi se potom doda-
je metanol do udjela jednakog onom u prvom reaktoru —
Weson = 45 — 55 %. U slicnim uvjetima kao i u prvom reak-
toru reakcija preesterifikacije se dovrsava do razine monogli-
cerida od 0,8 %. Smanjenjem tlaka i ovdje se otpusta najveci
dio metanola nakon cega se ostatak reakcijskog produkta
uparava u vakuumskom uparivacu. U drugom se odjeljiva-
Cu glicerol odvaja od esterske faze iz koje se jos uklanjaju
tragovi necistoca da bi se dobio proizvod koji u potpunosti
udovoljava zahtjevima norme EN 14214. Glicerol iz ovog
stupnja reakcije vrlo je Cist, dok se onaj iz prvog stupnja pod-
vrgava postupku uklanjanja metanola i drugih organskih ne-
Cistoca. Metanol koji se vraca u proces ne smije imati udjel
vode veci od 500 mgkg™" (500 ppm) kako bi nakon spajanja
sa svjezim metanolom i susenim uljem maseni udjel uku-
pne vode ostao na razini od oko 500 do maksimalnih 700
mg kg~'. Clicerol se s dna kolone u kojoj se susi metanol
odvodi u vakuumski upariva¢ zbog uklanjanja tragova me-
tanola, a potom u odjeljiva¢ u kojem se razdvajaju zaostali
metilni esteri i dobiva glicerol visoke ¢istoce. Prednosti ove
tehnologije mogu se sazeti u sljedece konstatacije: postupak
ne zahtijeva regeneraciju katalizatora niti tretman s vodom,
Cis¢enje produkta je mnogo jednostavnije, iskoristenja bio-
dizela priblizavaju se teorijskim, dobiva se bez posebne do-
rade glicerol visoke cistoc¢e (najmanje 98 %) koji ne sadrzi
nikakve soli.

Kemijsko-inzenjerski aspekti ovakvog postrojenja drugacije
su prirode od onih vezanih za konvencionalnu tehnologiju
proizvodnje biodizela opisanu u ranijim poglavljima. Nai-
me, procesni koraci katalitickim reaktorima s fiksnim slojem
mogu predstaviti slijedom dogadanja: prijenos reaktanata i
energije iz srediSnjice kapljevine do povrsine katalizatora,
njihova adsorpcija na povrsini katalizatora, eventualna di-
fuzija u unutrasnjost kataliticke Cestice, kemijska reakcija
izmedu adsorbiranih reaktanata i nastajanje adsorbiranih
produkata (povrsinska reakcija), prijenos produkata iz unu-
trasnjosti zrna katalizatora do vanjske povrsine, desorpcija
adsorbiranih produkata i konacno prijenos produkata do
sredisnjice kapljevina. Tome se mogu dodati i moguéi as-
pekti trovanja i regeneracije katalizatora nakon deaktivacije
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Slika 8- Usporedba procesa homogeno i heterogeno katalizirane transesterifikacije

Fig. 8

— Homogeneously and heterogeneously catalyzed transesterification process comparison
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te utjecaj hidrodinamike sustava, sto sve zajedno ¢ini ovaj
sustav uistinu slozenim. Detaljnije informacije o tim se feno-
menima mogu naci u mnogobrojnim udzbenicima o katali-
tickim reaktorima.

Zakljucak

Podatci o toplinskim karakteristikama sirovina za proizvod-
nju biodizela kao i samog biodizela u literaturi su ili nedo-
stupni ili znatno variraju. Ovdje su navedeni podatci za spe-
cificne toplinske kapacitete koji se ¢ine najpouzdanijim, dok
su vrijednosti za metilne estere biodizelskih komponenti, po
dostupnim informacijama, prvi put sustavno izlozene.

Potrosnja topline po pojedinim fazama procesa homogene
transesterifikacije pokazuje da je prijeko potrebno nastojati
tako strukturirati proces da ukupna potrosnja energije bude
minimalna jer u protivnom mogu nastati vrlo visoki opera-
tivni troskovi. Toplina reakcije transesterifikacije relativno
je mala, pa se Cesto zanemaruje u odgovaraju¢im izracuni-
ma. Pokazano je da se pokusaj izracuna te topline suocava
s nepouzdanim podatcima, a eksperimentalnih mjerenja u
literaturi nema, pa nije moguce u ovom trenutku tocno usta-
noviti vrijednost te velicine.

Istrazivanje i razvoj novih procesnih jedinica u kojima se
odvija reakcija transesterifikacije vrlo su intenzivni. Posebno
je potrebno ukazati na primjenu mikroreaktora, ali i drugih
tipova procesnih jedinica temeljenih na razli¢itim fenomeni-
ma kao sto su kavitacija, membranska separacija ili primjena
ultrazvuka. lako su predstavljene mogucnosti takvih tehno-
logija u pogledu ustede vremena i energije te poboljsanja
kvalitete produkta znacajne, jo$ uvijek nije izvijesteno o nji-
hovim komercijalnim primjenama.

Proces proizvodnje biodizela uz ¢vrsti katalizator izveden je
kao komercijalno postrojenje. Ne postoje studije koje bi ne-
pristrano i cjelovito analizirale njegove prednosti i nedostat-
ke u usporedbi sa standardnim homogeno kataliziranim po-
stupkom, jer je broj takvih postrojenja jos uvijek mali. Vazno
je istaci da su kemijsko-inzenjerski aspekti ove tehnologije
vrlo slozeni i u ovom su radu samo naznaceni.

Svrha je ove serije radova bila u prvom redu pokazati emi-
nentno kemijsko-inzenjersku prirodu sinteze biodizela i
predstaviti kljucne fenomene koji ju karakteriziraju sa Ze-
ljom da doprinesu poticanju kemijsko inzenjerskih istra-
Zivanja sinteze ove, ali i drugih vrsta biogoriva u nas. To
je, naime, jedan od klju¢nih preduvjeta moguceg razvoja
vlastitih tehnologija u ovom iznimno vaznom podrucju za
energetsku neovisnost zemlje. U protivnom ¢emo i dalje biti
samo trziste za inozemne tvrtke koje e nastaviti tehnolosku
kolonizaciju.

Popis simbola i kratica
List of symbols and abbreviations

<, — specifi¢ni toplinski kapacitet, ] g' K™

— specific heat capacity, J g™ K™

A_H. ° —standardna molarna entalpija otapanja, kj mol’

sol
— standard molar enthalpy of solution, k} mol~"

AH ° - standardna molarna entalpija stvaranja, kJ mol™
— standard molar enthalpy of formation, kj mol™"
AH °  —standardna molarna reakcijska entalpija, k) mol™'
— standard molar reaction enthalpy of reaction, k] mol~'
h — specifi¢na entalpija, k] kg™
— specific enthalpy, kJ kg™
LHSV - prostorna brzina kapljevine (protok reaktanata /
obujam reaktora), h
— liquid hourly space velocity (reactant flow /
reactor volume), h™'
M — molarna masa, kg mol™'
— molar mass, kg mol™"
Q — toplina, kJ
— heat, kJ
q — specifi¢na toplina, kJ t™
— specific heat, k) t™
q. — maseni protok, kg h™
— mass flow rate, kg h™"
r — mnozinski omjer
— amount ratio
T — termodinamicka temperatura, K
— thermodinamic temperature, K
b} — Celsiusova temperatura, °C
— Celsius temperature, °C
v — stehiometrijski broj
— stoichiometric number
o — toplinski tok, kJ h~"
— heat flow rate, kj h~’
GL — glicerol
— glycerol
kat — katalizator
— catalyst
MEMK - metilni ester masne kiseline
— fatty acid methyl ester
RU — repic¢ino ulje
— rapeseed oil
SPR — ShockWave Power Reactor
STT — obrtna cijev u cijevi
— spinning tube in tube
SU — suncokretovo ulje
— sunflower oil
TAG — triacilglicerol
— triacylglycerol
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11I. Heat Balances and New Advances in Biodiesel Technology

D. Sincic¢

Energy costs are the key characteristic of any industrial plant, so that adequate importance should
be given to the heat balances calculations at its design stage. The precondition for corresponding
calculations is the knowledge of heat properties of reaction system components. To that end, this
paper presents data on the heat capacities of vegetable oils and biodiesel. Particular importance
has been given to the biodiesel components data, which are fully presented here for the first time.
The heat of transesterification reaction calculation is presented here for the first time as well. The
heat balances of separate production process phases are delineated. The advances in production
technologies and process unit development are also described.
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