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Industrijski procesi dobivanja biodizela
Industrial processes of getting biodiesel
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SaZetak

U radu se opisuju neki vazni industrijski procesi dobivanja biodizela. Prikazane su njihove osnovne karakteristike te naglasena prikladnost
Sarznim ili kontinuiranim izvedbama. Navedeni su podaci o potrosnji energije. Posebno je ukazano na vaznost analize i poznavanja inzenjerskih
aspekata pojedine tehnologije u postupku izgradnje konkretnog postrojenja. Takoder je naglasena potreba za formuliranjem jedinstvenog obrasca
kao temelja za mjerodavnu prosudbu ponudenih tehnologija u tom postupku.

Kljucne rijeci: biodizel, biogoriva, transesterifikacija, ulje

Summary

Certain important industrial processes for biodiesel production have been described in the paper. Their main characteristics have been de-
scribed and suitability to continous or discontinous operation discussed. The energy consumption data for specific technolgies have been presented.
In particular, the importance of analysis and knowledge of engineering aspects of particular technology in the process of specific plant construction
has been emphasized. Also, the need for formulation of the questionaire as a basis for proper and unbiased evaluation of various technologies in

that process has been pointed out.
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1. Uvod

Razlozi za proizvodnju biogoriva, pa tako i biodizela,
mogu se danas smatrati op¢eprihvaéenim. Detaljno se o tome
govori s razli¢itih aspekata u literaturi, a cjelovita rasprava pri-
kazana je i u nedavno objavljenoj monografiji (Sinci¢, 2008).
Poticaji koje je dala Europska unija kroz Direktivu 2003/30/EC
(EC, 2003) ubrzali su razvoj industrijskih procesa pa se na tom
relativno novom podrucju pojavilo niz tvrtki koje nude svoje
tehnologije. U ovom se radu predstavlaju glavne znacajke neko-
liko karakteristicnih tehnologija proizvodnje biodizela koje se
nude i nasim potencijalnim investitorima.

2. Pregled industrijskih tehnologija

Postrojenja koja se u nas grade razli¢itih su kapaciteta.
Neka su od njih izgradena s prvenstvenom namjerom korisne
uporabe koriStenih ulja za przenje, druga polaze od Sire palete
sirovina, ali bi se iz kapaciteta dalo zakljuciti da da im je prven-
stvena namjena zadovoljenje potreba domaceg trzista. Tek se
dovrsava jedno postrojenje kapaciteta oko 100 000 t a”!, dok se
planira nekoliko postrojenja s kapacitetima od 150 000 — 200
000 t a!. Naravno da tako velike koli¢ine ne mogu biti nami-
jenjene domacem trziStu, ve¢ moraju racunati na izvoz. Zbog
toga je odabir lokacije iznimno vazan aspekt kojem, ¢ini nam se,
pojedini investitori ne pridaju duzno znacenje.

Kapacitet postrojenja odreduje nacin proizvodnje koji
moze biti diskontinuiran, dakle $arzni, ili kontinuiran. Za mala
postrojenja, kao i za ¢este promjene sirovina, pogodan je Sarzni
postupak jer je fleksibilniji, a svaka se Sarza moze prilagoditi
karakteristikama sirovina (Sinci¢, 2008).

Komercijalne tehnologije koje stoje na raspolaganju po-
tencijalnim investitorima ne ograni¢avaju se striktno na samo
Sarzne ili kontinuirane procese. Stoga je podjela koja slijedi
utemeljena na prosudbi autora o prikladnosti pojedinih teh-
nologija specificnom nacinu provedbe procesa.

2.1. SarZni postupci i tehnologije proizvodnje
biodizela

Tehnologija tvrtke Biorafineria SK tipican je Sarzni proces.
Tu je tehnologiju razvio tim stru¢njaka na ¢elu s J. Cvengrosem,
profesorom na Slovackom tehni¢kom sveucilistu, na temelju
dugogodisnjeg razvojno-istrazivackog rada. Na zalost, konkret-
ne podatke o karakteristikama tehnologije koja se komercijalno
nudi nismo uspjeli dobiti. Medutim, u brojnim radovima i paten-
tima opisani su razli€iti aspekti njihovog postupka sinteze bio-
dizela, a posebno je detaljan jedan rad Cvengrosa i Povzaneca
(1996), koji ¢emo zbog toga detaljnije predstaviti.

Shematski prikaz procesa opisanog u tom radu dan je na
slici 1. Polazi se od hladno presanog ulja koje je obradeno tako
da ima kiselinski broj manji od 2 mg KOH/g, a udjel vode manji
od w= 0,1 %. Katalizator je NaOH.

Reakcija se odvija u dva stupnja. U prvom stupnju je molni
omjer rveon r-1ac = 4,5 1 1, dok je r = 0,95 : 1 u drugom. Faze
traju 1 do 2 sata. Nakon separacije glicerolna faza ( u stru¢nim
se radovima i komercijalnim prikazima ¢esto rabi naziv G-faza)
se odvodi u poseban spremnik. Nakon §to je drugi stupanj
zavrsen, ester se podvrgava propuhivanju zrakom radi uklanjan-
ja metanola, koji je ve¢ veé¢im dijelom presSao u G-fazu. Smjesa
zraka i metanola kondenzira se radi recikliranja metanola. Sirovi
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ester se obraduje s fosfornom kiselinom radi uklanjanja ostataka
katalizatora i smanjenja pepela koji potjece od natrijevih soli
slobodnih masnih kiselina.

Nakon $to je zavrSen taj korak dodaje se amonijak radi neu-
tralizacije slobodnih masnih kiselina i suvisne fosforne kiseline.
Nastale soli uglavnom se istaloze. Kako amonijeve soli izgaraju
bez pepela, eventualni zaostatak u esteru ne ¢ini problem. Visak
amonijaka se uklanja propuhivanjem zraka. Zavr$na obrada es-
tera izvodi se centrifugiranjem, ¢ime se uklanjanju i posljednji
tragovi anorganskih tvari. Iskoristenje procesa je ¥ =97 %. Cisti
ester se jos filtrira (dsia = 4 pm) 1 odvodi na skladistenje.

MeOH & ¢ NaOH
5 2 Priprema
Sjeme uljane e katalizatora HPO, NHOH
fepice Komprimirani zrak i i
Y

filtar prea

7 Reaktor 7a |ester
Transesterifikacijski| | = ok —;@
raktor sirovi ten
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G-faza
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Obrada G-faze Biodizel
l sirovi glicerol

Slika 1. Shema postupka Cvengrosa i Povzaneca (1996)
Figure 1. Sheme of procedure Cvengrosa i Povzaneca (1996)

Glicerolna faza se obraduje najprije uklanjanjem metanola,
a potom se dodaje klorovodi¢na kiselina da se pH snizi na oko
6. Zbog zakiseljavanja alkalni sapuni se cijepaju i prelaze u po-
larnu fazu. Inace oni uzrokuju i prijelaz odredene koli¢ine estera
u G-fazu radi svojih emulzificiraju¢ih svojstava. Zakiseljava-
nje izaziva razdvajanje faza, a lakSu fazu Cine ester i slobodne
masne kiseline. Sirovi glicerol sadrzi w = 78 - 82 % glicerola,
w=6-8 % NaCl, w=1-2 % metanola, w =10 - 12 % vode i w
=1 - 2 % organskih supstancija, u prvom redu estera i slobod-
nih masnih kiselina (SMK). pH se zatim podize na oko 8 radi
vezanja SMK-a nakon ¢ega se odvodi na sustav uparivaca na
daljnje prociSéavanje. Sloj iznad glicerinske faze sadrzi oko 30
- 40 % SMK, a ostatak je ester.

Tvrtka Biodiesel Technologies (www.biodieseltechnolo-
gies.com) je svoj postupak zaokruzila izvedbom postrojenja
smjestenog u kontejner dimenzija 6,1 x 2,4 x 2,6 m. To omugucuje
brzu i laku instalaciju postrojenja koje je prethodno ispitano u
tvornici, a kapaciteta je 1 m* h"' odnosno 8 000 m*a'.

Prednosti takvog postrojenja su prema navodima tvrtke
BDT sljedece:

= brza isporuka i pocetak rada,

= obuka radnika ukljuc¢ena u cijenu,

= amortizacija investicije u priblizno dvije godine,

= “plug&play” sustav, spremnost za rad nakon spajanja

izvora energije, vode i komprimiranog zraka,

= kontinuirana proizvodnja,
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= minimalan broj radnika (jedan operator po procesnoj

jedinici 1 smjeni),

= mali volumen postrojenja,

= mogucéa modularna ekspanzija,

* mogucénost koristenja razli¢itih ulja,

= proizvodnja bez oneciscenja ili otpada.

Ti navodi se moraju uzeti s dozom opreza budu¢i da
kontinuirana proizvodnja zahtijeva stalnu kvalitetu sirovina.
Promjena tipa sirovina ili uzimanje kori$tenog i otpadnog ulja
moze uzrokovati poteskoce pri ugadanju procesnih varijabli.

Sam proces transesterifikacije je dvostupanjski, temper-
atura reakcije 55 °C. Ciic¢enje estera izvodi se pranjem kiselom i
¢istom vodom u tri stupnja. Voda se odjeljuje centrifugiranjem,
a konacni produkt se dobiva susenjem u vakuumu.

Pri uporabi koristenog ulja za przenje (KUP-a), poseban
su problem slobodne masne kiseline. Za takve slu¢ajeve BDT
nudi tzv. jedinicu za predobradu s oznakom FRU (FRU - fatty
acid reduction unit, 500/1000 oznacava kapacitet). To je proce-
sna jedinica koja se prikljucuje na centralnu procesnu jedinicu
(CPU), a instalirana je takoder na 6,1 x 2,4 m okvir i spremna
za rad priklju¢kom na pojne tokove i energiju. Otpadno ulje prije
ulaza u FRU mora biti filtrirano (dhw = 25 pm). FRU sadrzi
stanicu za pripravu 20 postotnog kalijevog metoksida. Ovdje
se dovodi i G-faza iz CPU i mijesa s uljem. Omjer pojedinih
sirovina, posebice omjer metoksida i ulaznog ulja, zavisi od ka-
rakteristika ulaznog ulja. Za dobro izmjesavanje upotrebljavaju
se statiCka mjeSala, a temperatura se drzi na 70 °C, §to takoder
pridonosi boljem izmjeSavanju svih kapljevina.

Nakon reakcije smjesa se odvodi u taloznik, gdje se uljna
faza odvaja od G-faze koja sadrzi najve¢i dio masnih kiselina u
obliku sapuna. Na taj se nacin udjel slobodnih masnih kiselina
smanjuje na manje od w = 1,5 %.

Potro$nja elektri¢ne energije krece se oko 50 kWh t!, ali se u
tom slucaju smanjuje potroSnja energije u CPU jer sirovina dolazi
predgrijana. Takoder je potreban i komprimirani zrak s potroSnjom
energije 5 - 7 kWh. Voda se moze smanjiti ispod w = 0,1 %.

Tvrtka Energea (Energea Umwelttechnologie) osnovana je
1997. Prvo postrojenje kapaciteta 40 000 t a”' prema vlastitom
patentu sagradeno je 2001. u Zistersdorfu, Austrija. Ve¢ina proiz-
vodnih postrojenja koje je izgradila ta tvrtka kapaciteta su do 40
000 t a!, ali su izgradena i dva postrojenja od 250000 t a™’.

Proces na kojem se temelji tehnologija tvrtke Energea (En-
ergea Umwelttechnologie; Ergun, N.,2006.) polazi od ¢injenice
da je pocetak reakcije transesterifikacije dvofazni reakcijski sus-
tav kapljevina — kapljevina. Kako je u tom periodu brzina proc-
esa zavisna od medufazne povrsine, njezino povecanje postize
se posebnom izvedbom reaktora. U jednoj izvedbi je to posuda
s kuglicama razli¢itog promjera i mogué¢im dodacima kao §to su
razbijaci toka, propeleri.

U drugoj modifikaciji reakcija se odvija u cijevnoj za-
vojnici takoder s razli¢itim punilima u obliku metalnih kuglica
razli¢itih veli¢ina kao i razbijaca toka i slicnih umetaka. Jaka
turbulencija izaziva rasprSivanje faza, a to ima za posljedicu
veliku medufaznu povrsinu. I ultrazvuk se moze uporabiti kao
nacin stvaranja velike reakcijske medufazne povrsine. Obrada
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reakcijskog produkta takoder je moguca na dva temeljna nacina:
sustavom uparivaca, a potom vakuumskom destilacijom. Desti-
lacijski ostatak se odvodi na odjeljivac iz kojeg se gornja faza
koja sadrzi neizreagirane tvari vraéa u reaktor. U drugoj modi-
fikaciji autori navode membransku filtraciju kao metodu razdva-
janja produkata.
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Opcija (sb:riﬁkac‘rja e W80
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Glicerol + Sapun | ~ Pre N | Metanol
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Slika 2. Sheme procesa prema patentu tvrtke Energea
(Energea Umwelttechnologie)

Figure 2. Sheme of procedure based on patent Energea firm
(Energea Umwelttechnologie)

Shema industrijskog procesa prikazana je na slici 2. Reake-
ijja se odvija u dva stupnja. Kao katalizator se upotrebljava KOH,
a za zakiseljavanje sumporna kiselina. Za manje proizvodne ka-
pacitete prikladan je sustav koji se montira na unaprijed naprav-
ljena postolja kao zasebni moduli i to: metanol-KOH jedinica
za mijesanje, kontinuirani transesterifikacijski modul, modul za
rekuperaciju metanola, modul za separaciju glicerol-sapuni te
modul za kontinuiranu esterifikaciju sirovina ukoliko one imaju
visoki kiselinski broj (koristena i otpadna ulja i sl.)

2.2. Kontinuirani procesi i tehnologije
proizvodnje biodizela

U prethodnom su odjeljku detaljnije prikazana tri Sarzna
postupka proizvodnje biodizela. Pregled koji slijedi posvecen je
u prvom redu postupcima prikladnim za vece proizvodne ka-
pacitete.
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Korisno je najprije upozoriti na neke procesne razlike
Sarznih 1 kontinuiranih procesa. Kada se radi $arznim postup-
kom, u pocetnoj fazi reakcije nastaje dvofazni, heterogeni sustav
jer se metanol i ulje ne mijeSaju, ali s napredovanjem reakcije
nastaju komponente koje djeluju kao uzajamna otapala pa dolazi
do homogenizacije smjese. U kontinuiranom postupku postoji,
medutim, stacionarno stanje koje je definirano s odredenim ud-
jelima produkata i reaktanta koji su u dovoljnoj koncentraciji
da ¢ine reakcijsku smjesu homogenom. To naravno povecava i
brzinu reakcije, pa otuda relativno niska vrijednost za ukupno
vrijeme zadrZavanja procesa. Osim toga, niza viskoznost reak-
cijske smjese omogucéava da se isti intenzitet mijeSanja dobiva
sa znatno manjim unosom energije pa se time postize poveéanje
energetske ucinkovitosti sustava. Kontinuirani postupci imaju
jos 1 tu prednost da su volumeni reakcijske smjese i procesne
jedinice manji pa je smanjena i opasnost od pozara i slicnih ak-
cidenta.

Prema dostupnim podacima, najveéi broj postrojenja za
biodizel u ovom trenutku izvodi firma Ballestra. Osnovana je u
Milanu krajem Cetrdesetih godina proslog stoljec¢a s podru¢jem
rada u ulju i detergentima. Tvrtka DeSmet osnovana je 1946.,
kada je Jean-Albert DeSmet razvio prvi proces za kontinuiranu
ekstrakciju uljnih sjemenki. Od 2004. DeSmet Ballestra rade
kao jedna tvornica.

Prvo postrojenje za proizvodnju biodizela u Italiji tvrtka
Ballestra konstruira 1993. godine. Ballestrina tchnologija
(Oleochemicals & Biodiesel, www.desmetballestraoleo.com)
temelji se na trostupanjskoj kontinuiranoj transesterifikaciji.
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sirovog ulja
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Slika 3. Shema postupka tvrtke Ballestra
Figure 3. Sheme of procedure Ballestra firm




Proces je tako dizajniran da je koli¢ina efluenata odnosno otpad-
nih materijala zanemariva. Prema potrebi Ballestra isporucuje
cjelokupnu tehnologiju polazeéi od sjemenki, dakle ekstrakciju
ulja te odgovarajuée korake predobrade. Kao sirovina moze se
upotrebljavati repicino, sojino, suncokretovo ulje, koristena ulja,
zivotinjske masti te opcenito ulja i masti s visokim kiselinskim
brojem. Kao katalizator se rabi metoksid otopljen u bezvodnom
metanolu. Reakcijska temperatura je niza od 60 °C i maksimalni
tlak je 1,5 bara. Ukupno vrijeme zadrzavanja u ¢itavom postro-
jenju je oko 2 h, a iskoriStenje kontinuirane transesterifikacije
99,8 %-tno, ali se ta brojka odnosi na omjer ulje/biodizel. Kako
se ne navode detalji karakteristika polaznog ulja, navedena bi
brojka mogla biti ¢ak i ve¢a od teorijske vrijednosti!

Reaktori u kojima se odvija transesterifikacija dizajnirani su
tako da se glicerol odvaja za vrijeme procesa, $to sprje¢ava pov-
ratne reakcije, a smanjuje potroSnju katalizatora. Preci§¢avanje
esterske faze izvodi se pranjem otopinom limunske kiseline. Prije
pranja esterska faza se podvrgava uparavanju, ¢ime se rekuper-
ira dio metanola koji je u suvisku. Taj metanol je dovoljno suh
da se moze reciklirati. Dobiveni glicerol je
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Murecku, Austrija. Tvrtka nudi kompletna postrojenja za proiz-
vodnju biodizela ukljucujuéi planiranje i dizajn postrojenja,
konstrukciju 1 pustanje u rad zajedno s tehni¢kim konzaltingom
za vrijeme proizvodnje.

Kao sirovine mogu se rabiti vegetabilna ulja, koriStena ulja,
zivotinjske masti, smjese sirovina ili Ciste supstancije. Za pos-
trojenja koja su projektirana za jednu konkretnu sirovinu (single
feedstock plants), ulje mora biti degumirano. Za visestruke siro-
vine (multiple feedstock plants) prakticki nema ogranicenja, ali
zavisno o njihovoj kvaliteti primjenjuje se odgovarajuca predo-
brada i postobrada produkta.

Proces je potpuno automatiziran, polukontinuirani dvos-
tupanjski uz recikliranje masnih kiselina. Zavisno od sadrzaja
slobodnih masnih kiselina, moze se pojaviti potreba za predes-
terifikacijom. Kao katalizator upotrebljava se kalijeva luZina,
KOH, a iskorisStenje je, prema tvrdnji tvrtke, oko 100 % u
slucaju jedne sirovine i do 100% u slucaju smjese sirovina. Ka-
talizator se i ovdje pretvara u kalijev sulfat, koji se koristi kao
gnojivo. Glicerol se moze zavisno od Zelje korisnika proizvesti u

oko 90 %-tni, pa se za eventualnu farma- KOH

ceutsku upotrebu treba jo§ prociscavati. Metanol
Tvrtka AT Agrartechnik GmbH (Bi- I l

Priprema
katalizatora

Glicerinska faza

poslije tretmana

odiesel International, http://www.biodie-
sel-intl.com/), utemeljena 1982.god. Od
1990. intenzivira razvojni i istrazivacki
rad s glavnim usmjerenjem na biodizel iz
repi¢inog ulja, ali i prakticki sva druga ulja
raspoloziva na trzistu, koja se mogu ko-
ristiti zasebno ili kao smjese u bilo kojem
omjeru.

Zavisno od svojstava sirovina, pos- Kiselina

Al v e Gnoi
/ajanje JIvO
o _>

tupak je stvar odabira potencijalnog in-
vestitora. Naime, zbog situacije na trziStu
prijeko je potrebna i fleksibilnost i velikih
postrojenja, mada su pravila pri promjeni
sirovina drugacija u odnosu na $arzne pro-
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= i metanola Nerafinirani
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cese.

Za sirova ulja nudi se odgovarajuca
predobrada, a visok udjel slobodnih mas-
nih kiselina rjesava se predesterifikacijom. Proces se odvija u
dva stupnja transesterifikacije i odvajanja produkta, nakon ¢ega
se produkt podvrgava ¢is¢enju. Kao katalizatori rabi se kali-
jeva luzina, pa pri neutralizaciji sa sumpornom kiselinom nas-
taje kalijev sulfat, koji se mozZe koristiti kao umjetno gnojivo.
IskoriStenje je procesa oko 99%. UtroSak energenata/ t biodizela
: 350 kg pare i 35 kWh pri kapacitetu 250000 t a'. Nusprodukt
glicerol je u koncentracijama 90 — 99,7% (farmaceutska kval-
iteta), u skladu s zahtjevima investitora.

BDI Biodiesel International AG (Biodiesel International)
osnovana 1996. kupnjom firme Vogel&Noot koja se bavi bio-
dizelom od 1982. S ovim imenom tvrtka postoji od 2006.

Firma Vogel&Not je posebno bila usmjerena na razvoj
postupaka za proizvodnju biodizela iz otpadnog ulja i masti kao
sirovinama. Prvo industrijsko postrojenje izgradili su 1991. u

Slika 4. Shema postrojenja za proizvodnju biodizela prema postupku tvrtke BDI
Figure 4. Sheme of production plant for production of biodiesel based on procedure BDI firm

razli¢itim stupnjevima Cistoce, od 80 %-tnog do produkta farma-
ceutske Cistoce. Takoder se tvrdi da nema proizvodnje otpadnih
tvari niti otpadnih voda.

Shema postrojenja prikazana je na slici 4.

CD-Process tehnologiju razvio je J.Connemann (Transes-
terification of biogenic oils and fats), a plasira se kroz tvrtke
Westfalia Separator Food Tec i Cimbria Sket. Jedan od prvih
procesa industrijske veli¢ine u Europi zapoceo je 1991. u Leeru,
Njemacka. Postupno su se kapaciteti postrojenja temeljeni na toj
tehnologiji povecavali, a najveéi su, u izgradnji, 275 000 t a™’.

Ovaj proces zahtijeva neutraliziranu i degumiranu sirovinu.
Ukoliko to nije slu¢aj potrebni su postupci dorade koji zavise o
vrsti sirovine.

CD-tehnologija je potpuno automatizirani dvostupanjski
transesterifikacijski proces uz istovremenu kontinuiranu sepa-
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raciju glicerolne faze centrifugama, a iskoristenje je vece od
98%. Centrifuge se koriste i za odvajanje faza pri pranju ester-
ske faze vodom. Biodiesel se nakon pranja susi u vakuumskom
susioniku. Utrosak pomoc¢nih sredstava je sljedeéi: para: 200-
400 kg t', struja: 20-30 kWh t'.

Nusprodukti su glicerol razli¢itih stupnjeva ¢istoce, slobodne
masne kiseline te kruti NaCl kod destilacije glicerola. Raspon ka-
paciteta postrojenja koje se nude: 35 000 — 500 000 t a™!

Tvrtka Lurgi osnovana je 1897. Sada radi u okviru GEA
Grupe. Prvi biodizelsko postrojenje od 100 000 t a! izgradila je
u Marlu 2002

Shema Lurgijevog postupka (Lurgi Biodiesel, www.lur-
gi.com) prikazana je na slici 7.4. Proces se odvija kroz dvije
procesne jedinice, mjesac i taloznik (engl. mixer-settler). U prvi
reaktor se doziraju ulje, metanol i katalizator — natrijev metok-
sid, a u taloznom dijelu odvajaju se faze. Laksa faza koja sadrzi
ester odvodi se u drugi reaktor uz dodatak “svjezeg” metanola
i katalizatora. U drugom reaktoru se reakcija dovr$ava uz pos-
tizanje visoke konverzije. Teza faza iz drugog reaktora sadrzi
nesto glicerola, ali i suviSak metanola i katalizatora pa se vraca u
prvi reaktor. Esterska faza se odvodi u kolonu za pranje, gdje se
u protustrujnom kontaktu s vodom uklanjaju zaostale necistoce.
Voda iz te kolone se odvodi u jedinicu za rekuperaciju metanola
u kojoj se zajedno s tezom fazom iz prvog reaktora “izvlaci”
metanol. Destilacijski ostatak se podvrgava uparavanju nakon
cega se dobiva sirovi glicerol. Kao prednosti postupka Lurgi
istiCe sljedeca obiljezja:

= tehnologija pogodna za razlicite sirovine,

= kontinuirani postupak pri atmosferskom tlaku i

temperaturi od 60 °C, dakle na niskoj temperaturi,

= sustav reaktora s unakrsnim tokom glicerola koji

omoguc¢ava maksimalnu konverziju,

= proces koristi suvisak metanola, ali se on u potpunosti

reciklira,

= zatvoreni krug procesne vode rezultira u minimalnom

proizvodnjom otpadne vode,

= oStra separacija faza pomocu specijalnog

gravitacijskog postupka $to ¢ini nepotrebnim upotrebu
centrifuga,

= visoko iskori$tenje sirovina, pa 1000 kg ulja daje

1000 kg biodizela (iskoristenje 99,5 % ako se
pretpostavi potpuno Cisto ulje!).

Reakior 1 Reaktor 2

Transesterifikacija

Biodizel

Ue )| R— )|
} 1

UA:I;':.nr
tak

liceroly/

Kalana
=

Melangl <p=— pranje

Rekuperaclja
metanola

_ ¥ Latvoreni krug vode za pranje

3
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;u-; Glicerin

Slika 5. Shema proizvodnog procesa tvrtke Lurgi
Figure 5. Sheme of manufacturing process Lurgi firm
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Zbog razloga zanimljivosti izvedbe, prikazat ¢emo jos dva
tehnoloska postupka proizvodnje biodizela.

Henkelov proces i patent (Assmann, 1996.) postavlja kao
cilj kontinuirani proces visokog stupnja iskoristenja koji bi imao
niske troskove odrzavanja, niske investicijske troskove kao i
troskove energije, a uz to bi bio jednostavan i siguran za vodenje.
Prema autorima patenta taj problem je rijeSen izvedbom trans-
esterifikacije u dva stupnja u cijevnim reaktorima. Vrijednost je
Re znacajke struje reakcijske smjese veca od 10 000, Sto osig-
urava dobro izmjeSavanje. Ulje, alkohol i katalizator se preko
izmjenjivaca topline zagrijavaju na 75 — 100 °C, a tlak se podize
do 10 bara. Molni omjer alkohol/ulje vrlo je visok: » =5 : 1 do
7 : 1, a katalizator natrijev metoksid. Nakon statickih mjesaca
gdje se postize dobro izmjeSavanje smjese, u samim reaktorima
potrebno je ostvariti takve uvjete da je povratno mijesanje (engl.
backmixing) Sto manje, kako bi se izbjegla povratna reakcija
glicerola i mono i diglicerida. Prema pokusima na S§arznom reak-
toru autori su utvrdili da u slucaju repic¢inog ulja nakon dvije
minute konverzija u cijevnom reaktoru dostize X = 90 %. Reak-
cijski produkt se dovodi u horizontalne cijevne separatore, gdje
se reakcija zapravo dovr$ava. Vrijeme zadrZavanja u separatoru
(na temperaturi reakcije) je, naime, 15 min do 2 h. Nakon razd-
vajanja esterska faza se zajedno s dodatnim metanolom i katali-
zatorom odvodi u drugi reaktor i postupak ponavlja te se postize
ukupna konverzija X = 98 %. Ustede na metanolu i katalizatoru
mogu se povecati izvedbom procesa u tri stupnja.

Iako se upotreba cijevnog reaktora moze smatrati dobrim i
originalnim rjeSenjem, njegove karakteristike se ¢ine kontradik-
tornim. Visoke vrijednosti Re znacajke nuzno izazivaju povratno
mijesanje (engl. backmixing) koje autori Zele izbjeéi zbog sman-
jenja nepozeljnih reakcija. Za kona¢nu ocjenu ovog zanimljivog
procesa nedostaju konkretni podatci.

Biox proces je razvio Boocock (Boocock, 2004) sa zeljom
da ukloni probleme koji su uzrokovani heterogenos¢u reakcijske
smjese ulje/metanol. Ucinio je to pretvarajuci heterogeni sustav
metanolize u jednofazni dodatkom kosolventa za koji je odabran
tetrahidrofuran, THF. Pri temperaturi od 23 °C reakcija se odvi-
jala vrlo brzo i 95 postotna konverzija postignuta je za 20 min.
Medutim, primije¢eno je izrazito usporavanje reakcije nakon
dosizanja odredene konverzije, pa je tako 68 % estera nastalo u
prvoj minuti, a samo 9 dodatnih posto u drugoj. Kao rjesenje prob-
lema predlozeno je znatno povecanje omjera Fmewnoluiic Na 27 : 1 uz
upotrebu kosolventa, ¢ime se reakcija drasticno ubrzava i konver-
zija od X = 99,4 % postize za 7 minuta.

Ta saznanja Boocock je pretvorio u tehnologiju, proces
BIOX, koju je tako usavrSio da se trajanje alkalne transesteri-
fikacije mjeri u sekundama, a odvija se prakticki pri sobnoj
temperaturi. Tehnoloski postupak je koncipiran tako da moze
upotrebljavati i sirovine s visokim udjelom slobodnih masnih
kiselina koje najprije uz kiselu katalizu pretvara u estere, takoder
u jednofaznom procesu koji traje oko 30 minuta pri temperaturi
od oko 60 °C. Prema tvrdnji autora ove tehnologije, ona je vrlo
ekonomicna.

Svi navedeni procesi transesterifikacije koriste katali-
zator koji se otapa u reakcijskoj smjesi. Izvedba same reakcije
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Slika 6. Usporedni prikaz tranesterifkacije uz homogeni i heterogeni katalizator
Figure 6. Comparative overview of transesterification using homogeneous and heterogeneous catalyst

je utom slucaju jednostavna, ali je odvajane produkata i njihovo
¢isc¢enje slozeno.

(Bournay 1 sur., 2005.) patentirali su postupak transesteri-
fikacije uz Cvrsti katalizator, pri cemu se izbjegavaju problemi
prociscavanja reakcijske smjese. Njihov je patent komercijal-
iziran kroz tvrtku Axens (Baudouin, 2005.), a komercijalni je
naziv tehnologije Esterfip H. Na slici 6. su klasi¢ni i novi pos-
tupak prikazani usporedno radi lakSeg uocavanja razlika.

Dakle, nema potrebe za umjesavanjem katalizatora, stupanj
neutralizacije i pranja nije potreban pa zbog toga niti naknadno
doziranje kiselina. U navedenim uvjetima esterificiraju se i slo-
bodne masne kiseline.

TPovrat metanola

Biodizel

Metanal

c I

Ulje Glicerol > 98%

Slika 7. Shema postupka heterogeno katalizirane transesterifikacije,
Esterfip H proces

Figure 7. Sheme of procedure of heterogeneous catalyst
transesterification

Sirovina mora biti rafinirana, uklonjen fosfor kao i voskovi
(posebno kod suncokretovog ulja). Posebno je vazno da udjel
vode u ulju ne bude veéi od w = 700 mg/kg (700 ppm) jer to
utjece na djelotvornost katalizatora.

Reakcija transesterifikacije provodi se u dva slojna
kataliticka reaktora (eng. fixed bed catalytic reactors) s ulazom
pojnog toka pri dnu. U prvi reaktor ulazi smjesa osusenog ulja i
metanola. Katalizator, u obliku valj¢ica, sadrzi cinkov aluminat.
Reakcijska smjesa se u reaktoru zagrijava na oko 200 - 210°C i
stavlja pod tlak od oko 60 bara. Vrijeme je zadrzavanja u reak-
toru oko 150 min, pri ¢emu se postize konverzija od X = 94
do 95 %. Reakcijska smjesa odlazi potom u isparivac¢ gdje se
najveci dio metanola ispari (80 — 90 %), a preko kondenzatora
vraca u proces. Produkt se potom hladi na oko 50 °C i odvodi
u odjeljiva¢ O-1 gdje se esterska odjeljuje od glicerolne faze.
U sliénim uvjetima kao i u prvom reaktoru reakcija preesteri-
fikacije se dovr$ava do razine monoglicerida od 0,8 %. Sman-
jenjem tlaka i ovdje se otpusta najveci dio metanola nakon cega
se ostatak reakcijskog produkta uparava u vakuum uparivacu.
U odjeljivacu O-2 se glicerol odvaja od esterske faze iz koje se
jos uklanjaju tragovi necistoc¢a. Glicerol iz ovog stupnja reakcije
vrlo je Cist, dok se onaj iz prvog stupnja podvrgava postupku uk-
lanjanja metanola i drugih organskih necisto¢a. Metanol koji se
vrac¢a u proces ne smije imati udjel vode veéi od 500 mg/kg (500
ppm) kako bi nakon spajanja sa svjezim metanolom i suSenim
uljem maseni udjel ukupne vode ostao na razini od oko 500 do
maksimalnih 700 mg/kg. Glicerol se s dna kolone u kojoj se
susi metanol odvodi u vakuum upariva¢ zbog uklanjanja tragova
metanola, a potom u odjeljiva¢ O-3. Tu se razdvajaju zaostali
metilni ester i glicerol koji je visoke Cistoce.

Dosadasnji prikazi odnosili su se na tehnologije koje kao
svoj proizvod daju ,klasi¢ni,, biodizel. Striktno govoreéi proiz-
vod tvrtke Neste Oil (NExBTL, 2006.) ne spada u tu kategoriju,
ali radi se o produktu tipa dizela kojemu je uz to sirovina jed-
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naka: ulja ili masti. Taj je produkt nazvan NExBTL odnosno
obnovljivi sinteticki dizel radi razlikovanja od tradicionalnog
biodizela. Iako se, dakle, ne radi o esterima masnih kiselina,
navest ¢emo dostupne detalje procesa jer se radi o komercijalnoj
tehnologiji koja bi po nekim naznakama mogla postati ozbiljan
konkurent ve¢ dobro poznatim tehnologijama.

Polazna sirovina su, kao §to je ve¢ reCeno, i ovdje tri-
acilgliceroli biljnog ili Zivotinjskog podrijetla. Medutim, umjesto
transesterifikacije prema ovoj tehnologiji radi se hidrogeniranje
uz katalizator. Shema postupka i reakcijska shema prikazani su
na slici 8.

Zaklju¢ne napomene

Iako potpuni podatci ne postoje, procjenjujemo da teh-
nologije i ponuditelji ovdje navedeni sudjeluju ukupnoj izgrad-
nji biodizelskih postrojenja u Europi s preko 90 %. Zbog toga
nije jednostavno potencijalnom investitoru izabrati tehnologiju
koja najbolje odgovara njegovim potrebama. Potencijalni ponu-
ditelji, u skladu s legitimnom zeljom da prodaju svoju tehnolog-
iju, nastoje istaknuti svoje prednosti, a ne spominjati moguce
nedostatke svoje tehnologije. Moje iskustvo ukazuje da nasi po-
tencijalni investitori ne posvecuju dovoljno paznje inzenjerskim
detaljima koji u tijeku eksploatacije mogu odrediti profitabilnost/
neprofitabilnost cijelog poduhvata. Poseb-

Ulje/Masti
Kiselina ] J Krutine
Luzing —{ Predobrada [ U o
Vods — — Voda Sirovina
Tracilgliceroli ‘
Vodik Vod -
odi —_— " voda T
NEXBTL _.,prlm Katalizator
Jedinica
— Biobenzin Trisﬂ'll_gliuclroli. et
‘ R =n
NEXBTL dizel

Pojednostavljeni NEXBTL proces

NEXBTL biodizel, R' = (nel )
T o OO

NEXBTL je stabilai 1 Eisti

no je to vazno zbog toga §to se informacije
o svakoj pojedinoj tehnologiji iznose na
razli¢ite nadine. Stoga nepristrana uspored-
na procjena mora poci od podataka priku-
pljenih na temelju jedinstvenih podloga. Te
podloge moraju sadrzavati, izmedu osta-
log, kapacitet postrojenja, predvidene siro-
vine, predvidene pomoc¢ne sustave, stupanj
kvalitete glicerola, karakteristike otpada i
otpadnih voda, kapacitet skladiSnog pros-
tora i, posebno vazno, iskoriStenje proc-
esa. Posebno se nepotpuni odgovori mogu
dobiti na pitanje iskoriStenja i otpadnih
tvari/voda. Proizvodnja biodizela je ,,zrela
tehnologija“ i iskoriStenja od oko 98 % su
uobicajena. Medutim, problemi se javljaju

Reakeija i produkti

R-CH-CH, 2110 (A)
R=CH+ CO, (B)
R=CH,+ €O (C)

Fropan

ugljtkovodik

Slika 8. Proces NexBTI
Figure 8. Process NexBTI

Produkt je ugljikovodik koji ne sadrzi kisik niti aromatske
spojeve. Nusproizvodi su propan i benzin, pa se i za njih moze
re¢i da su biogoriva. Koli¢ina vodika koji se dodaje u procesu
je oko 3 % na masu ulja/masti pa je s obzirom na podrijetlo
metanola ovako dobiveni dizel jo§ vise obnovljivo biogorivo.

Nepostojanje sumpora, aromata i oksigenata omogucuje da
se NexBTI koristi i u gorivima koja traze iznimno stroge uvjete
kvalitete kao S$to su California CARB diesel, Svedski MK1 1
ultracisto izgaranje WWFC kategorije 4.

Kwvaliteta tog goriva ogleda se posebno u sljede¢im karak-
teristikama:
NOy emisija reducira se za vise od 15 %,
emisija ¢vrstih ¢estica smanjuje se za preko 20 %,
emisija CO smanjuje se za preko 5 %,
cetanski broj 84 - 89,
temperatura zamucenja oko —30 °C,
bolja svojstva skladistenja bez roka trajanja,
nema aromata niti sumpora,
obnovljivi udjel oko w =97 %.
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kod nacina izraCunavanja iskoristenja koje
se ponekad izrazava kao omjer dobivenog
biodizela i utroSenog ulja/masti, §to je
naravno pogresno i daje rezultat vec¢i od
ispravnog (Sinc¢ié, 2008.). Drugi je moment karakteristika ul-
azne sirovine. Sirova ulja imaju necisto¢e koje nuzno smanjuju
ukupno iskoriStenje procesa Sto opet treba precizno ustanoviti
pri izracunima koji se rade. Postupci predobrade, ukoliko kara-
kteristike sirovina to zahtijevaju, rezultiraju s otpadom i otpad-
nim vodama pa mogucée suprotne tvrdnje ponuditelja tehnologije
treba precizno provjeriti.

Stoga je prijeko potrebno da potencijalni investitori
poznaju tehnologiju proizvodnje biodizela u dovoljnoj mjeri da
bi bili u stanju sami pripremiti jedinstvene podloge za ocjenu
razli¢itih tehnologija koje ¢e ukljucivati sve elemente potrebne
za utemeljenu usporednu analizu i time i utemeljenu poslovnu
odluku.

Jo§ nesto smtramo vaznim istaknuti i u ovom radu. ,,Ener-
getske® tehnologije u ovom vremenu trebale bi biti od posebnog
zanimanja za akademsku zajednicu, fakultete i institute. To u nas
nije slucaj pa se odvija nova tehnoloska kolonizacija sli¢na onoj
iz vremena ekspanzije petrokemije. Svojom neaktivnos¢u nasi
joj znanstvenici daju punu potporu.
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