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DOBIJANJE BIODIZELA 1Z SEMENA
BELE SLACICE
(SINAPIS ALBA L.)

Petar Mitrovié!, Olivera Stamenkovié®, Milan Kostic?, Ivica Palovié!, Viada Veljkovic?

Unstitut za ratarstvo i povrtarstvo, Novi Sad, Srbija
2Univerzitet u NiSu, Tehnolo$ki fakultet, Leskovac, Srbija

1ZVOD

U radu su prikazani rezultati istrazivanja primene semena bele slacice (Sinapis
alba L.) kao sirovine za proizvodnju biodizela. Ulje je najpre izolovano iz semena
metodom hladnog presovanja i podvrgnuto metanolizi katalizovanoj kalcinisanim
negaSenim kre¢om. Cilj rada je bio da se definiSe tehnoloski postupak za dobijanje
biodizela iz semena bele slacice postupkom koji ukljucuje ekstrakciju ulja iz
semena, heterogeno katalizovanu metanolizu ulja i pre¢iS¢avanje sirovog biodizela.
Karakteristike precis¢enog biodizela su u skladu sa standardom kvaliteta biodizela
EN 14214, izuzev sadrzaja Ca i Mg, $to usmerava dalja istrazivanja ka optimizaciji
metoda za precis¢avanje sirovog biodizela.

Kljucne reci: bela slacica, biodizel, metanoliza, metil estri masnih kiselina

THE BIODIESEL PRODUCTION FROM
WHITE MUSTARD
(SINAPIS ALBA L.) SEEDS

ABSTRACT

The paper deals with the use of white mustard (Sinapis alba L.) seeds as a feedstock
for the biodiesel production. The oil was recovered from the seeds by cold pressing
and subjected to the methanolysis reaction catalyzed by calcined quick lime. The aim
of this work was to develop a suitable technology for biodiesel production from white
mustard seed using oil extraction followed by heterogeneous catalyzed methanolysis
and crude biodiesel purification. The characteristics of the purified biodiesel were
in accordance with the biodiesel quality standard EN 14214, except the Ca and Mg
content, indicating the need for further investigations towards the optimization of
crude biodiesel purification methods.

Key words: biodiesel, fatty acid methyl esters, methanolysis, white mustard
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Rastuca potraznja za energijom izazvana razvojem industrije i demografskom
ekspanzijom, ograniceni resursi i rast cene nafte, kao i problemi zagadenja Zivotne
sredine uslovila su istrazivanja u pravcu razvoja biogoriva, medu kojima znacajno
mesto zauzima biodizel. Po hemijskom sastavu, biodizel je smeSa alkil estara
(najcesce metil ili etil) visih masnih kiselina (MEMK ili EEMK, redom). U odnosu na
konvencionalni dizel, biodizel ima niz tehnickih, ekonomskih, ekoloskih, socijalnih i
politi¢kih prednosti (Zivkovié i sar., 2018). U motorima sa unutragnjim sagorevanjem
biodizel moze da se koristi ¢ist ili u mesavini sa konvencionalnim dizel gorivom, pri
¢emu nisu potrebne obimnije tehnic¢ke intervencije na motorima. Medutim, primarna
barijera u komercijalizaciji proizvodnje biodizela jeste visoka cena uljnih sirovina,
¢iji je udeo u postojecim industrijskim procesima oko 70 do 95% (Bankovi¢-Ili¢ i
sar., 2012). Efikasan na¢in smanjenja cene biodizela je upotreba jeftinijih sirovina,
kao Sto su nejestiva ulja, koriS¢ena ulja, otpadne masti i otpadne zauljane smesSe iz
procesa rafinacije jestivih ulja. Primena nejestivih ulja biljaka koje mogu da se gaje
na marginalnom zemljiStu privla¢i znacajnu paznju istrazivaca, pa su u proizvodnji
biodizela testirane razli¢ite vrste nejestivih biljnih ulja.

Bela slacica (Sinapis alba L.) je godisnja biljka iz porodice Brassicaceae, koja
se gaji Sirom sveta. Tolerantna je na toplotu i susu, $to je ¢ini pogodnom za gajenje
u toplim i suvim regionima. Zbog kratkog vegetacijskog perioda (oko 85-95 dana)
najcesce se gaji u rotaciji sa zitaricama. Nadzemni delovi se koriste u poljoprivredi
kao zeleni stajnjak, a mlade sadnice kao krmno bilje (Krsti¢ i sar., 2010). Seme bele
slacice (SBS) se odlikuje visokim sadrzajem ulja i proteina i niskim sadrzajem skroba
(Balke i Diosady, 2000). Za dobijanje ulja iz semena najc¢es$ce su koriS¢eni hladno
presovanje, ekstrakcija po Soxhletu pomocéu n-heksana ili petrol-etra, superkriti¢na
CO, ekstrakcija i ekstrakcija vodom (Stamenkovi¢ i sar., 2018). Nakon izdvajanja
ulja, dobijena filtraciona pogaca se koristi kao hrana u zivinarstvu (Thacker i Petri,
2009). Najzastupljenije masne kiseline u ulju SMS su oleinska, linolna, linolenska i
erucna kiselina. Ulje SBS se koristi u industriji kao lubrikant i aditiv dizel gorivu,
u tradicionalnoj medicini kao anti-tumorsko, antivirusno i analgetsko sredstvo i u
pripremi hrane kao zacin i konzervans (Kosti¢ i sar., 2018). Poslednjih godina, ulje
SBS je istrazivano i kao sirovina za dobijanje biodizela (Ciubota-Rosie i sar., 2013;
Kosti¢ i sar., 2018; Nie i sar., 2016; Sultana i sar., 2014). U alkoholizi ulja je najcesce
koris¢en metanol pri molskom odnosu prema ulju od 2:1 do 12:1 (najceSce 6:1).
Kao katalizatori reakcije uglavnom su koriséeni alkalni hidroksidi u koli¢inima 0,3-
1,8% (najc¢esc¢e oko 1%) u odnosu na masu ulja. Temperatura reakcije je najcesce
bila blizu tacke kljucanja metanola. U zavisnosti od kvaliteta polaznog ulja, prinos
i Cistoca dobijenih metil estara su bili razliciti. Nizak sadrzaj MEMK u estarskoj
fazi je, verovatno, posledica koriS¢ena sirovog ulja, koje sadrzi primese koje imaju
negativan uticaj na odigravanje reakcije alkoholize.

U ovom radu razvijen je postupak dobijanja biodizela iz SBS. Najpre je ulje
izolovano iz semena, a zatim podvrgnuto metanolizi u prisustvu negasenog kreca kao
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heterogenog katalizatora, koji se dobija iz prirodnog materijala niske cene. Cilj rada
je bio da se definise tehnoloski postupak za dobijanje biodizela iz ulja SBS.

MATERIJAL | METODE RADA

Materijali

SBS ,,NS Bela”, varijatet S. alba L. je nabavljeno iz Instituta za ratarstvo i
povrtarstvo (Novi Sad, Srbija) i ¢uvano u papirnatim vre¢ama u tamnoj prostoriji.
Kao katalizator reakcije metanolize ulja koris¢en je negaSeni kre¢ nabavljen na
lokalnoj pijaci. Metanol (99,5%) 1 HCI (36%) su nabavljeni od Zorka-Pharma (Srbija)
i Centrohem (Srbija), redom. n-Heksan, 2-propanol i metanol (svi HPLC ¢istoce)
su nabavljeni od Lab-Scan (Irska). HPLC standardi metil estara i acilglicerola su
obezbedjeni od Sigma Aldrich (SAD).

Izolovanje ulja

Ulje je izolovano iz SBS hladnim presovanjem pomocu prese Komet (Nemacka)
sa diznom pre¢nika 8§ mm, a zatim je filtrirano radi uklanjanja ¢vrstih primesa.
Gustina i viskozitet ulja na 20 °C odredeni su pomoc¢u piknometra i viskozimetra
(Fungilab S.A., Barcelona, Spanija), redom. Saponifikacioni, kiselinski i jodni broj
ulja su odredeni standardnim metodama za masti i ulja. Masno-kiselinski sastav ulja
odreden je metodom gasne hromatografije prema SRPS EN ISO 12966-2:2011 i
SRPS EN ISO 5508: 2009, nakon metilovanja ulja.

Priprema heterogenog katalizatora i metanoliza ulja

Sirovi negaSeni kre¢ je pre primene mleven i prosejan kroz set standardnih
sita. Kao katalizator reakcije metanolize koris¢ena je frakcija negasenog kreca sa
Cesticama veli¢ine manjim od 0,5 mm, nakon kalcinacije na 550°C u trajanju od
4 h (Miladinovi¢ i sar., 2014). Nakon hladjenja u eksikatoru (u prisustvu KOH i
CaCl,) kalcinisani negaSeni krec je ¢uvan u eksikatoru u tamnim, dobro zatvorenim
bocicama. Metanoliza ulja je izvedena u trogrlom balonu (250 mL), termostatiranom
u vodenom kupatilu, koji je povezan sa kondenzatorom. Reakcija je izvedena pri
molskom odnosu metanol:ulje 12:1 mol/mol, koli¢ini katalizatora 10% (prema masi
ulja), na temperaturi 60,0+0,1°C. Reakciona smesa je meSana magnetnom mesalicom
(900 min). Promena sadrzaja MEMK, mono-, di- i triacilglicerola (MAG, DAG
i TAG) u uljno-estarskoj fazi u toku reakcije pracen je metodom tecne HPLC
hromatografije (Velickovi¢ i sar., 2016).

PreciScavanje i karakterizacija biodizela

Nakon zavrsetka reakcije, katalizator je izdvojen filtracijom pod vakuumom, a
zatim je izvrSeno razdvajanje metilestarske i metanolno-glicerolne faze gravitacionom
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separacijom. Sirovi biodizel je pre¢is¢en prema metodi koju su predlozili Alba-Rubio
i sar. (2012). Fizicke i hemijske osobine precis¢enog biodizela (gustina, viskoznost,
jodni broj, kiselinski broj, sadrzaj vode, MEMK, MAG, DAG i TAG) odredene su
standardnim metodama (EN ISO 3675:1988; EN ISO 3104:2003; EN 14111:2003;
EN 14104:2003; EN ISO 12937:2000; EN 14103:2003; EN 14105:2003).

REZULTATI | DISKUSIJA

Izolovanje i metanoliza ulja SBS
Izolovanjem ulja iz SBS metodom hladnog presovanja ostvaren je prinos ulja od
13,28 g/100 g. Fizicko-hemijske karakteristike ulja prikazane su u tabeli 1.

Tabela 1. Fizi¢ko-hemijske osobine ulja semena bele slacice
Table 1. Physico—chemical properties of white mustard seed oil

Osobina Ulje semena bele slaCice
Property White mustard seed oil
Gustina (20°C), kg/m® 913,4+0.4
Viskoznost (20°C), mPas 84,2422
Kiselinski broj, mg KOH/g 1,95+0,03
Jodni broj, g J,/100 g 100,6+1,6
Saponifikacioni broj, mg KOH/g 180,6+2,4

lako stepen ekstrakcije ulja nije visok (64,3% od maksimalnog prinosa ulja)
(Stamenkovi¢ i sar., 2018), njegova prednost ogleda se u tome Sto dobijeno ulje
ima nizak sadrzaj slobodnih masnih kiselina, §to omogucéava direktno izvodenje
metanolize ulja primenom baznog katalizatora. Najzastupljenja masna kiselina u
ulju je erucna kiselina (59,98%), zatim slede oleinska (13,95%), eikosenska (7,41%),
linolenska (7,37%), linolna (5,98%) i nervonska (2,95%) kiselina.

Metanoliza profiltriranog ulja SBS je izvedena pri molskom odnosu metanol:ulje
12:1 mol/mol, koli¢ini kalcinisanog negasenog kreca od 10% (racunato na masu ulja)
1 na temperaturi reakcije 60 °C. Promena sastava uljno-estarke faze u toku reakcije
metanolize prikazana je na slici 1. Promena sadrzaja MEMK sa vremenom je bila
sigmoidna. U pocetnom periodu reakcije brzina nastajanja MEMK se povecavala
sporo, nakon ¢ega dolazi do znatnog povecanja brzine reakcije i, na kraju, do
uspostavljanja ravnoteze. Na isti naCin se smanjivala koncentracija TAG u smesi.
Sadrzaj MAG i DAG u toku cele reakcije je bio vrlo mali. Kao $to se moze zakljuciti
sa slike 1, skoro potpuna konverzija TAG je postignuta za vreme trajanja reakcije
od 50 min, Sto ukazuje na ekonomske pogodnosti procesa u smislu povecanja
produktivnosti i smanjenja cene proizvoda.
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MEMK, MAG, DAG, TAG, %

0 20 40 60 80 100
Vreme, min
Slika 1. Promena sastava reakcione smese sa vremenom u toku metanolize ulja SBS
Figure 1. The variation of the reaction mixture composition with the progress of the
white mustard seed oil methanolysis

Postupak dobijanja biodizela iz SBS je Sematski prikazan na slici 2.

lScmc bele slacice

PRESOVANIE

lSirovj negaseni kre¢
Y

VAKUUM
FILTRACIJA

Ulje
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Y
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SEPARACIIA glicerolna faza

Sirovi biodizel

Y

PRECISCAVANIJE
BIODIZELA

—— Primese

Biodizel

Slika 2. Sematski prikaz postupka dobijanja biodizela iz SBS
Figure 2. A scheme of the biodiesel production from white mustard seed oil.
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Karakteristike preciS¢enog biodizela

Karakteristike precis¢enog biodizela dobijenog iz SBS primenom negasenog
kreca kao katalizatora, prikazane su u tabeli 2, zajedno sa vrednostima propisanim
standardom kvaliteta biodizela EN 14214. Dobijeni biodizel zadovoljava specifikacije
standarda, izuzev sadrzaja Ca i Mg koji je iznad propisane vrednosti, §to ukazuje na
potrebu unapredenja postupka precis¢avanja biodizela sa aspekta uklanja Ca i Mg.

Tabela 2. Osobine biodizela iz ulja SBS
Table 2. The properties of biodiesel obtained from white mustard seed oil

Osobina Biodizel Standard EN 14214
Property Biodiesel Standard EN 14214
Gustina (15°C), kg/m® 881,1 860-900
Viskozitet (40 °C), mm?/s 4,15 35-50
Kiselinski broj, mg
KOH/g 0,44 0,50 max
Jodni broj, g J,/100 g 103 120 max
Sadrzaj vode, mg/kg 235 500 max
MEMK, % 98,5 96,5 min
MAG, % 0,5 0,8 max
DAG, % 0,1 0,2 max
TAG, % 0,2 0,2 max
Metali II grupe (Ca +
ZAKLJUCAK

U radu su prikazani rezultati istrazivanja dobijanja biodizela iz SBS. Ulje je
izolovano iz semena hladnim presovanjem. Zbog niskog sadrzaja slobodnih masnih
kiselina u ulju, primenjen je postupak direktne bazno katalizovane metanolize. Kao
katalizator reakcije koris¢en je negaseni kre¢, prirodni materijal niske cene, koji je pre
reakcije termicki aktiviran. Nakon izdvajanja iz reakcione smese, dobijena metilestarska
faza je preciScena. Karakteristike biodizela su u skladu sa propisima standrda kvaliteta
biodizela EN 14 214, izuzev sadrzaja metala II grupe (Ca i Mg) koji je nesto visi. Ulje
SBS je pogodna sirovina za proizvodnju biodizela, a buduéa istrazivanja trebaju biti
usmerena ka razvoju pogodne metode za precis¢avanje biodizela.
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