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Sazetak

Porast ekoloSke svijesti potakao je istrazivanja sirovina obnovljivih izvora i u
industriji maziva. Zbog sve vece potroSnje raznih vrsta maziva, koja su uglavnom
mineralne i sintetske sirovinske osnove, dolazi do akcidentnog, ali i neizbjeZznog
dospijeca znatnih koli¢ina maziva u okoliS. Stoga bioloski lako razgradiva maziva
proizvedena iz prirodnih ulja i masti dobivaju na vaznosti ukoliko je njihova primjena
moguca. Bioloski lako razgradiva maziva proizvedena klasi¢nim postupkom iz
visokokvalitetnih prirodnih ulja i masti mogu biti viSestruko skuplja. Nize cijene
otpadnih prirodnih ulja i masti ¢ine bioloSki lako razgradiva maziva konkurentnijima
na trzistu.

U ovome radu biti ¢e prikazan i postupak kemijske sinteze u kojem je biodizelsko
gorivo (smjesa metilnih estera masnih kiselina) sirovina za pripremu TMP
(trimetilolpropan) maziva.

1. Uvod

Opskrba modernog druStva energijom i proizvodima opce uporabe temelji se na
fosilnim sirovinama. Resursi fosilnog porijekla su ograni¢eni a alternativni energetski
i sirovinski izvori od vec¢eg znacaja jo$ nisu poznati. Timovi istrazivaca prirodnih,
tehnoloSkih, gospodarskih i socijalnih znanosti suo€ili su se s izazovima buduénosti
odrzivog razvoja [1].

Biomaziva (bio bazno ulje + aditivi) djelomiéna su alternativa petrokemijskim
proizvodima. Njihova viSa cijena ograniava uporabu i na ekoloski osjetljivim
podrucjima, u Cije tlo i vodu neizbjeZzno dospijeva mazivo petrokemijske osnove. Na
europskom trziStu maziva godisnja potroSnja biomaziva dostize 172000 tona, a
najveca je u Njemackoj i skandinavskim zemljama [2].

Nesigurnost raspoloZivosti sirovine (biljna ulja i masti Zivotinjskog porijekla) za sada
su prepreka razvoju novih tehnologija proizvodnje bio baznih ulja. Vjerojatno je
pitanje vremena, koje ovisi o broju stanovnika naSeg planeta, kada ¢e za
proizvodnju proizvoda, koji nisu hrana, biti dopustena uporaba svjezih ulja i masti
isklju€ivo onih vrsta koje ne sudjeluju u lancu ljudske prehrane. Na slici 1 prikazana
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je procjena raspodjele potroSnje ulja i masti danas u svijetu [3]. Interesantna
sirovinska osnova su jednom koriStena ulja i masti ("otpad") iz lanca ljudske
prehrane [4].
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Slika 1: Procjena raspodijele potroSnje ulja i masti danas u svijetu

2. Ulja i masti — sirovinska osnova oleokemije

Ulja i masti prirodni su spojevi u kojima dominira kemijska struktura triglicerida
(spojevi s tri esterske funkcionalne grupe -CO-0-). Prerada ulja i masti zapocinje
otkricem sapuna (obrada sirovina luzinama) koje se pripisuje drevnim Arapima.
Danas su ulja i masti sirovine za oleokemiju, koja je vazni segment kemijske
industrije. Slika 2 prikazuje raspodjelu najzastupljenijin prirodnih ulja i masti u
svjetskoj proizvodnji. Fizikalno-kemijska svojstva masti i ulja suma su svojstava
pojedinih trigliceridnih struktura. Visoki udio nekog triglicerida ima vedéi utjecaj na
konacna svojstva masti i ulja. Slozeni procesi oleokemije podeSeni su heterogenom
sastavu sirovine. Najznacajniji proces je kemijsko cijepanje masti i ulja, kada nastaje
smjesa masnih kiselina, ¢&iji je sastav moguce optimirati za daljnju preradu
postupcima separacije.

Procesi pripreme masnih estera i amida kao baznih ulja obuhvacaju reakcije
esterifikacije, preesterifikacije i amidacije.
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Vrsta ulja/masti: 1 - sojino ulje, 2 - palmino ulje, 3 - repicino ulje, 4 - suncokretovo ulje, 5 - loj, 6 -
maslac, 7- laurin (C12-C14)

Slika 2: Maseni udio prirodnih ulja/masti u ukupnoj masi njihova svjetskog proizvoda

2.1. Reakcije esterifikacije

masne kiseline + primarni alkohol - > esteri masnih kiselina
(petrokemikalije ili bioalkohol)

masne kiseline + sekundarni alkohol ~ --—--- > esteri masnih kiselina
(petrokemikalije)

2.2. Reakcije preesterifikacije

2.2.1. ester A +alkohol B -------- > ester B + alkohol A
2.2.2. masna kiselina A + ester B ------- > ester A + masna kiselina B
2.2.3.ester A +ester B ----—--- > ester C + ester D

2.3. Reakcija amidacije
masne kiseline +  amonijak (petrokemikalija)  ------ > amidi masnih kiselina

masne kiseline + amini (petrokemikalije) —  ------ > amidi masnih kiselina
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3. Bazna ulja na osnovi prirodnih triglicerida i si ntetskih masnih
estera

Za proizvodnju maziva krace bioloSke razgradnje, mineralna bazna ulja moguce je
zamijeniti bio baznim uljima koja su po kemijskom sastavu prirodni esteri (trigliceridi
u ulju i mast) te sintetski masni esteri.

Raznolikost biomaziva temelji se na potpunoj medusobnoj topljivosti ulja i masti (u
kojima dominira trigliceridna struktura) i sintetskih masnih estera kao baznih ulja.
Sintetski masni esteri vazna su sirovinska osnova u kemijskoj i preradivackoj
industriji. U proteklom desetljeéu u velikom broju zemalja EU rastu kapaciteti
proizvodnje metilnih estera masnih kiselina poznatih pod nazivom biodizelsko gorivo
[5]. Slika 3 prikazuje stanje prerade ulja i masti u Njemackoj u razdoblju od 2000.-
do 2005. godine. Smjernica 2003/30/EU Europskog parlamenta i savjeta promice
uporabu biogoriva i drugih obnovljivih energenata u prometu, a medu biogorivima je
to biodizelsko gorivo (biodizel) [6]. Metilni esteri masnih kiselina (biodizelsko gorivo)
u cijelom svijetu se nastoje ugraditi u biorazgradljiva maziva ulja [7].
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Slika 3: Prerada ulja/masti na primjeru Njemacke u razdoblju 2000.-2005. g.

Vazni sintetski masni esteri kao bazna ulja su: monogliceridi i digliceridi. Pripremaju
se strogo kontroliranim reakcijama esterifikacije i preesterifikacije.

3.1. Reakcije esterifikacije

RCO,H + C3HgO3 «———> RCO,C3H,0, + H0
masna kiselina glicerin monoglicerid voda
RCO,C;H;0, + RCO,H —>' (RC02)2C3H60 + H,O
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monoglicerid masna kiselina diglicerid voda
3.2. Reakcije preesterifikacije ( trigliceridi = uljei  li mast)
(RCOy)3C3Hs +  C3HgO3 <4+—— RCO,C3H;0, + (RCO,),C3HO
triglicerid glicerin monoglicerid diglicerid
(RCO,),CsHO  + C3HgOs +——= 2RCO,C;H;0,
diglicerid glicerin monoglicerid

Glicerin moZe biti prirodnog ili sintetskog porijekla. Glicerin prirodnog porijekla je
nusproizvod proizvodnje masnih kiselina iz prirodnih ulja i masti, kao i nusproizvod
sinteze biodizelskog goriva iz biljnih ulja i metilnog alkohola. Sintetski glicerin se
priprema reakcijom hidrolize epiklorhidrina (takoder sintetske petrokemikalije).

4. Biodizelsko gorivo - sirovina za pripremu TMP — baznih ulja
Sinteza biodizelskog goriva (smjesa metilnih estera masnih kiselina) prvi je stupanj
sinteze trimetilolpropan (TMP) — baznih ulja. Pripremljeni metilni esteri masnih
kiselina prevode se u drugom stupnju preesterifikacijom s trimetilolpropanom (1,1,1
tri — hidroksimetil propan) u nove esterske strukture koje su se pokazale izvrsnim
baznim uljima (TMP - bazna ulja).

Kao osobito trazena sirovina za proizvodnju TMP - baznih ulja pokazala su se biljna
ulja s visokim sadrZzajem oleinske kiseline u trigliceridnoj strukturi. Visok sadrzaj
oleinskih triglicerida u nekim vrstama uljarica postignut je genetskim inZenjeringom.

l. stupanj
glicerin —trioleat + 3 CH;OH ----- > 3 CH3C15H30CO,CH; + C3HgO3

metilni alkohol  metilni ester oleinske kiseline glicerin

ili metil oleat
II. stupanj
3 CH3Cy6H3p CO,CH3 + (HOCH,)3CC,H5 -->(CH3C16H30C0O,CH,)sCC,Hs + 3 CH;0OH
metilni ester trimetilolpropan trimetilolpropan metilni
oleinske kiseline trioleat alkohol

Bez obzira na kemijski sastav triglicerida (j. ulja i masti) I. stupanj sinteze moguce je
provesti uz vrlo povoljne uvjete: temperatura do 100 °C, atmosferski tlak, a tehnike
separacije, kojima se postize optimalan "rez" frakcija: frakcijska destilacija, frakcijska
kristalizacija, kao i sinteza Il. stupnja ne zahtijevaju bitni utroSak energije. Cijepanje
ulja i masti, kako bi se proizvele masne kiseline (sirovina za pripremu masnih
estera), zahtijevaju daleko veci utroSak energije (slika 4.). Sintezu metilnih estera
masnih kiselina moguce je provesti i iz otpadnih ulja i masti iz lanca ljudske
prehrane [8].
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Derivati biljnih ulja s visokim sadrZzajem oleinske kiseline u obliku estera
(izopropiloleat, TMP trioleat, pentaeritroltetraoleat) kao jedna od komponenti koja
daje mazivu neko od njegovih svojstava, najbolji su poticaj istrazivacima kemijske
sinteze u trazenju novih struktura, a neke od njih svakako ¢e primjenu imati i u
podrucju maziva.

Masne kiseline
) separirane frakcionom Esterifikacija
Visoka destilacijom alkoholon
i temp
ulie | Masne
Mast <ok tlak kiseline
Visoki tial Masne kiseline —
: S Esterifikacija
separirane frakcioniranom alkoholon
kristalizacijom
Metilni esteri
separirani frakcionom Preesterifikacija
ilacij Ikohol
60— 100°C _ . destilacijom alkoholon
Ulie Metlllnl esteri
Mast sl masnih kiselina
BIODIZELSKO
METANOL GORIVO Metilni esteri —
separirani frakcioniranom| | Preesterifikacija
kristalizacijom alkoholon

Slika 4: Sheme postupaka pripreme estera masnih kiselina

5. Svojstva baznih ulja na osnovi prirodnih triglic erida i sintetskih
masnih estera

Postupkom razvijenim u tvrtci INA [8] u poluindustrijskom razmjeru sintetiziran je
metilni ester masnih kiselina (biodizelsko gorivo), Cija svojstva zadovoljavaju stroge
zahtjeve medunarodne norme. Medutim, takvi produkti imaju slabu oksidacijsku
stabilnost na koju, osim samog postupka proizvodnje, utje€u i uvjeti skladiStenja,
manipulacije te pojava autooksidacije. Autooksidacijom nastali slobodni radikali u
lan¢anoj reakciji stvaraju dugolanc¢ane i umreZene strukture, a sve strukture
uzrokuju stvaranje nepoZeljnih naslaga. Oksidacijska stabilnost poboljSana je
dodatkom aditiva, tzv. antioksidansa [9]. Dodatkom drugih tipova aditiva mazivu na
osnovi estera mogu se dati Zeljena svojstva [10].

U tablici 1 prikazana je usporedba nekih svojstva baznih ulja mineralnog i prirodnog
porijekla. Osim kraée bioloSke razgradnje, neka primjenska svojstva prirodnih i
sintetskih masnih estera bolja su od svojstava mineralnih baznih ulja. Proizvodi se
reklamiraju kao: "obnovljivi, bio, zeleni, ekoloSki, prirodni, biorazgradljivi", s
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namjerom da se upozori kako su pogodniji za Covjeka i okoliS u odnosu na
proizvode iskljucivo petrokemijske osnove.

Tablica 1: Usporedba svojstava maziva u odnosu na porijeklo baznog ulja

Bazno ulje Bazno ulje
Mazivo mineralnog porijekla prirodnog porijekla
Mineralna ulja | Sintetska ulja | Sintetska uljana | Prirodna ulja i
osnovi prirodnih masti
ulja i masti

SprjeCava troSenje + ++ ++ ++
Podmazivanje + ++ ++ ++
Stabilnost + ++ ++ -
Toksi¢nost - + + ++
BioloSka razgradnja - - + + ++
Stednja fosilnih izvora -- -- + ++
Cijena, Euro /L 1 5 5 3

Oznake: + = dobro, ++ = odliéno, - = nedostatak, - - = nedostatak-loSe

Sintetska bazna ulja na osnovi prirodnih ulja i masti imaju prednost u odnosu na
prirodne trigliceride (ulja i masti), ujednacene su kvalitete i ne podlijezu stvaranju
taloga i smola. Sintetska ulja na osnovi prirodnih ulja i masti dobrog su svojstva
podmazivanja, dobrog su indeksa viskoznost, manje potrebe udjela aditiva za
podmazivanje, manje toksi¢nosti. Nedostaci su upitha kompatibilnost s mineralnim
uljima i materijalima iz kojih su proizvedene brtve, zbog sklonosti oksidaciji i hidrolizi
zahtijevaju dodatak stabilizatora, a cijenom su 3 — 5 puta skuplja od mineralnih ulja.

6. Zaklju ¢ak

Prirodna ulja i masti te sintetska ulja na osnovi prirodnih ulja i masti primjenjuju se u
mazivima. Procjene su da je sadasnji udio tih ulja u svojstvu maziva: 1 % u
motornim uljima, 10 % u hidrauli¢nim uljima te 10 — 20 % u uljima za obradbu
materijala a imaju i tendenciju rasta.

Zbrinjavanije trzisnih viSkova higijensko i zdravstveno ispravnih ulja i masti (klaonicki
otpad, ulja i masti iz gastronomije i domacinstva) osigurava niZu cijenu sirovine.
Jedan od mogucih postupaka kemijske sinteze sintetskih ulja (medufaza biodizel) iz
prirodnih ulja i masti, a napose otpadnih ulja i masti tehnoekonomski i ekoloSki su
obecavajudi.
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