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KAO SIROVINA ZA DOBIJANJE BIODIZELA

Vlada Veljkovié!, Ivica Palovié?, Petar Mitrovié?, Olivera Stamenkovic!

tUniverzitet u Nisu, Tehnoloski fakultet, Leskovac, Srbija
?[nstitut za ratarstvo i povrtarstvo Novi Sad, Srbija

1ZVOD

U radu su prikazani rezultati istrazivanja primene sirka (Sorghum bicolor) kao
sirovine za proizvodnju biodizela. Najpre je dat kratak pregled o poreklu, botanici
i gajenju sirka, zatim su analizirani postupci dobijanja biodizela iz ulja sirka i
nusproizvoda iz procesa dobijanja etanola. Dat je pregled reakcionih uslova reakcije
alkoholize i ostvareni prinos alkil estara pri optimalnim uslovima reakcije. Cilj rada
je bio da se pokaze da sirak moze biti pogodna sirovina za proizvodnju biodizela.
Medutim, neophodna su dalja istrazivanja u cilju definisanja postupka dobijanja
biodizela koji ¢e zadovoljiti standard kvaliteta biodizela EN 14214 i tehno-ekonomska
analiza ukupnog procesa da bi se procenila njegova isplativost.

Kljucne reci: alkil estri masnih kiselina, alkoholiza, biodizel, sirak

THE SORGHUM SEED OIL (SORGHUM BICOLOR)
AS FEEDSTOCK FOR BIODIESEL PRODUCTION

ABSTRACT

The paper deals with the use of sorghum (Sorghum bicolor) as a raw material for
the biodiesel production. First, a brief description of the origin, botany and cultivation
of sorghum is given. Afterwards, the processes of biodiesel production from sorghum
oil and byproducts of the grain sorghum ethanol production were analyzed. An
overview of the reaction conditions of the alcoholysis reaction and the alkyl esters
yield achieved under optimal reaction conditions are given. The aim of the paper was
to show that sorghum can be a suitable feedstock for biodiesel production. Further
research is needed to define the overall production process that will provide the
product satisfying the biodiesel standard EN 14214.

Key words: alcoholysis, biodiesel, fatty acid alkyl esters, sorghum
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Sirak (Sorghum bicolor) je jednogodi$nja zeljasta biljka iz familije trava
(Poaceae), koja se uzgaja Sirom sveta i ima viSestruku primenu. Najcesce se koristi
u ljudskoj ishrani (zrno ili sirkov sirup) i kao krmno bilje, kao i za dobijanje skroba,
alkoholnih piéa, glukoze i biogoriva. Po izgledu ima dosta slicnosti sa kukuruzom, ali
ne formira klip, ve¢ metlicu. Po agronomskoj klasifikaciji, baziranoj na nacinu gajenja
1 upotrebe, vrsta S. bicolor se deli na slede¢e agronomske forme: sirak za zrno, sirak
metla$, sirak Secerac i sudanska trava. S. bicolor se po znacaju nalazi medu prvih
pet zitarica u svetu, zajedno sa kukuruzom, pSenicom, pirincem i je¢mom. Svetska
proizvodnja sirka u 2017. godini iznosila je 57.6 miliona tona, a najveéi proizvodaci
su SAD, Nigerija i Indija (FAOSTAT, 2017). Prednost sirka u odnosu na ostale gajene
biljke je visoka tolerantnost prema susi i visokim temperaturama i moguc¢nost gajenja
na marginalnom zemljistu. lako je selekcija sirka zapoceta pre mnogo godina, tek
poslednjih godina je krenula u smeru stvaranja hibrida sa velikom biljnom masom za
proizvodnju energije. I pored toga, sirak predstavlja jedinstvenu energetsku kulturu
za proizvodnju biogoriva, jer se stabljike i listovi sirka sastoje od Secera, celuloznih i
lignoceluloznih materijala, a seme sadrzi skrob i ulje. Prema tome, cela biljka se moze
pretvoriti u biogoriva kao §to su bioulje, biogas, biovodonik, bioetanol i biodizel.

U ovom radu dat je pregled upotrebe sirka u proizvodnji biodizela. Cilj rada je da
se ukaZe na mogucnosti primene sirka kao sirovine za dobijanje biodizela, analizira
proces dobijanja biodizela i uporede njegove karakteristika sa standardom kvaliteta
biodizela EN 14214.

POREKLO, BOTANIKA I GAJENJE SIRKA

Sirak je poreklom iz Afrike, i prvi zapisi o njemu poticu iz 8000. godine pre nove
ere. Njegovo znacajnije koris¢enje u poljoprivredi je otpocelo u periodu od 4000. do
3000. godine pre nove ere. Gajenje se kasnije §irilo i to najpre ka Indiji i Kini, a zatim
ka Bliskom Istoku, Sredozemlju i Americi. Danas je sirak Siroko rasprostranjena
kultura koja se gaji na svim kontinentima.

Sirak ima jako dobro razvijen korenov sistem koji moze da dostigne od 3 m dubine
(Smith i Frederiksen, 2000). Zbog toga, sirak moze usvajati vodu i hranljive materije
efikasnije od mnogih drugih biljaka. Stabljika ima duzinu od 1,0 do 5,5 m, glatka je,
tvrda i ¢vorovima podeljena na internodije. Listovi su Sirine 5-10 cm 1 duzine do 1
m. Stabljika i listovi su prekriveni tankim slojem voska koji ima ulogu u zastiti od
isuSivanja i smanjuju potrosnje vode u procesu transpiracije, ¢ime se postize velika
efikasnost iskoris¢enja vode (Kumar, 2016). Metlica je duga 10-60 cm i sastoji se
od klasica, koji su rasporedeni dvoparno. Zrna (semena) sirka mogu biti razli¢itog
oblika, veli¢ine, boje i tvrdoc¢e, a masa 1000 zrna se kre¢e izmedu 30 1 80 g (Chiremba
isar., 2012). Zrna sirka bogata su skrobom, ali ne sadrze gluten. Generalno, zrna sirka
sadrze 70—80% ugljenih hidrata, 7—-15% proteina, 2—5% lipida, 1-3% vlakna, i 1-2%
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pepela (Ciampitti i Prasad, 2016). Sadrzaj ulja u zrnu sirka zavisi od genetskih i
ekoloskih faktora. Osim toga, on je razliit u frakcijama dobijenim vlaznim i suvim
mljevenjem zrna, a generalno, najve¢i sadrzaj ulja imaju klice semena (Singh 1 sar.,
2003). Triacilgliceroli (TAG) su najzastupljenija klasa lipida u ulju semenu sirka
i njihova koli¢ina iznosi 90% od ukupnih lipada. Dominantna masna kiselina je
linolna, iza koje slede oleinska i palmitinska kiselina. Sardrzaj stearinske i linolenske
kiseline u TAG semena sirka je oko 1% (Zhang i Hamaker, 2005).

Iako je sirak biljka tropskog porekla, dobro je adaptiran za gajenje u umerenim
klimatskim zonama. Generalno, sirak je termofilna biljka i sporo raste na
temperaturama ispod 20 °C (Srinivas Rao i sar., 2015). Za klijanje i nicanje semena
potrebna minimalna temperatura je 8—10°C, a optimalna 30-35°C, dok je za rast i
razvoj minilna temperatura oko 25°C, a optimalna 27-30°C. Za razliku od toplote,
voda je manje znacajan faktor za gajenje sirka. On moze podneti dugotrajnu
zemlji$nu i vazdus$nu susu, Sto je posledica morfoloskih karakteristika biljke: razvijen
korenov sistem, mali indeks lisne povr$ine, prekrivenost listova voskom i regulisanje
transpiracije. Neophodna koli¢ina padavina za postizanje visokih prinosa biomase
iznosi u proseku 600—700 mm/m?, dok se zadovoljavajuéi prinos moze ostvariti i pri
padavinama od 400-500 mm/m? (Vasilakoglou i sar., 2011). Sirak se uspe$no gaji
na marginalnim zemljistima slabijeg kvaliteta zahvaljujuéi efikasnom korenovom
sistemu kojim usvaja i manje dostupne hranive materije. Osim toga, sirak efikasnije
iskori§¢ava hranljive materije od kukuruza, $to se narocito odnosi na azot (Sikora i
Berenji, 2011).

Za odrzivu proizvodnju sirka preporucuje se gajenje u plodoredima, jer ovaj nacin
proizvodnje doprinosi poveéanju prinosa gajenih kultura, poboljSanju hemijskih,
fizickih i bioloskih osobina zemljista i smanjuje verovatnoéu pojave stetoc¢ina, bolesti
i korova. U plodoredu sirak moze biti glavni ili drugi usev. Posle sirka, preporucuje
se gajenje zitarica, a kao kultura koja prethodi sirku - raz. Generalno, pri izboru
energetskih kultura za plodored preporucuje se kombinacija C, (raz, Secerna repa) i
C, biljaka (npr. kukuruz, sirak).

PROIZVODNJA BIOGORIVA 1Z SIRKA

Sirak je pogodna sirovina za dobijanje razli¢itih vrsta biogoriva. Proces dobijanja
biogoriva zavisi od osobina biljnog dela i vrste biogoriva koje treba dobiti. Stabljike
1 listovi su bogati ugljenim hidratima i lignoceluloznim materijalima, a zrno skrobom
i lipidima, koje se odgovaraju¢im postupcima mogu konvertovati u bioetanol,
biodizel, biovodonik, biogas, bioulje i singas. Procesi dobijanja biogoriva iz sirka
se dele u tri osnovne grupe: hemijski, termohemijski i bioloski. Hemijski proces
konverzije obuhvata transesterifikaciju ulja zrna sirka, pri ¢emu se dobija biodizel.
Termohemijska konverzija ukljucuje direktno sagorevanje, gasifikaciju, pirolizu
1 likvefakciju biomase sirka, a proizvodi su bioulje i1 singas. Bioloska konverzija
obuhvata alkoholnu fermentaciju i anaerobnu digestiju, pri cemu su krajnji proizvodi
etanol, biovodonik i biogas.
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BIODIZEL

Biodizel je biolosko gorivo, alternativa dizelu fosilnog porekla. Po hemijskom
sastavu je smesa alkil estara viSih masnih kiselina i nizih alifaticnih alkohola koji
zadovoljavaju propisane standarde kvaliteta biodizela. Biodizel se dobija postupkom
alkoholize TAG 1/ili esterifikacijom slobodnih masnih kiselina iz razli¢itih obnovljivih
izvora sa metanolom ili etanolom, najceS¢e u prisustvu katalizatora (baze, kiseline
ili enzimi). MeSavine biodizela sa fosilnim dizelom mogu se koristiti u postojecim
motorima sa unutra$njim sagorevanjem bez ili sa minimalnim modifikacijama. U
poredenju sa dizelom fosilnog poreklo, primena biodizela ima brojne ekoloske,
tehnicke, ekonomske, socijalne i politicke prednosti (Zivkovié i sar., 2017).

Osnovne sirovine za proizvodnju biodizela su repi¢no, sojino i palmino ulje. S
obzirom da njihove raspolozive koli¢ine za primenu u proizvodnji biodizela nisu
dovoljne, namece se potreba za drugim, alternativnim uljnim sirovinama. U prvom
redu tu spadaju ulja biljnih kultura koje se mogu gajiti na marginalnom zemlljistu
i/ili koja se ne mogu koristiti u prehrambene svrhe, kao i nusproizvodi i otpad iz
postojecih proizvodnih procesa koji su bogati TAG.

DOBIJANJE BIODIZELA I1Z ULJA SIRKA

U dosadasnjim istrazivanjima proizvodnje biodizela iz sirka uglavnom je
koriS¢eno njegovo ulje. S obzirom da je kiselinski broj ulja sirka manji od 2 mg
KOH/g primenjivan je postupak homogene bazno katalizovane alkoholize (Kumar
1 sar.,, 2013; Kumar i Kant, 2013, 2014a,b). Pored toga, za dobijanje biodizela
primenjivan je i in-situ postupak alkoholize nusproozvoda iz procesa dobijanja
etanola iz sirka i to mekinje sirka i suva dzibra (DDGS), koji se izdvajaju pre i posle
alkoholne fermentacije semena sirka za zrno, redom (Wyatt i sar., 2018).

U dosadasnjim istrazivanjima reakcije alkoholize ulja sirka uglavnom je kori§¢en
etanol, rede metanol, a od katalizatora su koriS¢eni NaOH, KOH i Zn(OCH,CH,),.
Vrsta alkohola ima mali, gotovo neznatan uticaj na prinos alkil estara. Naime, pri
istom molskom odnosu alkohol:ulje (5:1), istoj temperaturi (60°C) i vremenu trajanja
(1,5 h) reakcije, dobijen je skoro isti prinos i metil i etil estara (92% 1 92,9%, redom)
u alkoholizi ulja sirka katalizovanoj NaOH (Kumar i Kant, 2013, 2014b).

Bolje kataliticke osobine u etanolizi ulja sirka ima NaOH u odnosu na KOH
(Kumar i Kant, 2014b). Ve¢i prinos estara (92,9% prema 89,5%) je postignut
primenom NaOH kao katalizatora u poredenju sa KOH iste koncentracije (1%
racunato na masu ulja).
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Tabela 1. Pregled postupaka sinteze biodizela iz ulja sirka
Table 1. A review the biodiesel synthesis processes from sorghum oil
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Kumar i Kant, (2014b) su ispitivali uticaj koli¢ine NaOH i KOH kao katalizatora i
molskog odnosa etanol:ulje na prinos estara u etanolizi ulja sirka. Povecanje koli¢ine
NaOH od 0,5% do 1,0% (prema masi ulja) imalo je pozitivan uticaj na prinos etara,
ali pri koli¢ini NaOH od 1,5% prinos etil estara je opao zbog troSenja katalizaratora
u reakciji saponifikacije TAG. Poveé¢anjem molskog odnosa od 3:1 do 5:1 povecan je
1 prinos etil estara, $to je posledica pomeranja ravnoteze reakcije prema formiranju
estara. Medutim, dalje povecanje koli¢ine etanola (molski odnos etanol:ulje 6:1)
imalo je za posledicu smanjenje prinosa estara zbog veée rastvorljivosti glicerola i
otezene separacije faza. Veca rastvorljivost reaktanata i teze razdvajanje etilestarske
od glicerolne faze su razlozi blagog smanjenja prinosa etil estara na viSoj temperaturi
reakcije, zbog Cega se preporucuje temperatura od 30 °C (Kumar i sar., 2013).
Identican uticaj koli¢ine katalizatora i molskog odnosa etanol:ulje zabelezen je i
u slucaju etanolize ulja sirka katalizovane cink etoksidom (Kumar i Kant, 2014a).
Povecanjem kolic¢ine katalizatora do 1% (prema masi ulja) i molskog odnosa
etanol:ulje do 18:1 prinos etil estara se povecava, dok dalje povecanje oba reakciona
uslova ima negativan uticaj na prinos estara.

U sintezi biodizela primenjivan je in situ postupak alkoholize mekinja i DDGS
u prisustvu NaOCH, kao katalizatora (Wyatt i sar., 2018). Reakcije alkoholize
je izvodena na temperaturama 25 i 40°C i pri razli¢itim molskim odnosima
metanol:ulje:katalizator. U cilju nesmetane sinteze metil estara, vlaznost uljnih
sirovina je pre konverzije smanjena do 2%. Ovim postupkom je ostvaren znatno veci
prinos metil estara iz mekinja sirka (98,3%) u odnosu na prinos iz DDGS (32,2%).
Nizak prinos estara iz DDGS je pripisan mogucoj brzoj apsorpciji vlage u DDGS, §to
ukazuje na potrebu daljih istrazivanja u cilju poboljSanja procesa dobijanja biodizela.
Buduca istrazivanja primene sirka kao sirovine za dobijanje biodizela trebalo bi
da budu usmerena ka optimizaciji uslova izvodjenja reakcije alkoholize, primeni
prirodnih i otpadnih materijala kao katalizatora, modelovanje kinetike reakcije i
simulacija procesa i razvoj kontunualnih postupaka.

Kako bi se bioduzel na bazi sirka mogao uspesno koristiti kao alternativno gorivo
dizelu fosilnog porekla, njegove fizicko-hemijske karakteristike moraju biti u okviru
definisanih standarda kvaliteta biodizela. S obzirom da su istraZivanja karakteristika
biodizela malobrojna, ocigledno je da su neophodna potpunija istrazivanja. Ispitane
karakteristike biodizela uglavnom su u okviru standarda kvaliteta biodizela EN
14214. Potencijalni problem predstavlja sadrzaj estara u biodizelu, koji je u nekim
slu¢ajevima ispod propisane vrednosti (Kumar i Kant, 2013; 2014b) o ¢emu treba
voditi racuna kod optimizacije proizvodnog procesa. Pored toga, neophodna su i
istrazivanja performansi, emisije 1 karakteristika sagorevanja biodizela.

ZAKLJUCAK

U radu su prikazani rezultati istrazivanja sinteze biodizela iz ulja sirka i
nusproizvoda iz procesa dobijanja etanola iz sirka. Zbog male vrednosti kiselinskog
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broja uljne sirovine, najéesée je primenjivan postupak homogene, bazno katalizovane
sinteze alkil estara masnih kiselina. Vrsta alkohola (metanol ili etanol) ima skoro
neznatan uticaj na prinos alkil estara. Kao katalizatori reakcije najcesce su koriséeni
NaOH i KOH, pri ¢emu bolje kataliticke osobine u etanolizi ulja sirka ima NaOH u
odnosu na KOH. Na prinos alkil estara uti¢u molski odnos alkohol:ulje, temperatura
reakcije 1 koli¢ina katalizatora. U cilju razvoja procesa dobijanja biodizela iz sirka
kao sirovine, koji bi zadovoljio zahteve standarda kvaliteta biodizela, neophodna su
dalja istrazivanja koja bi obuhvatila optimizaciju reakcionih uslova, modelovanje
kinetike reakcije alkoholize, simulaciju procesa, kao i istrazivanja performansi i
karakteristika sagorevanja biodizela.
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