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1. UvOD

Biodizel je obecavajuée alternativno gorivo zbog mnogobrojnih prednosti u odnosu na
fosilna goriva i druge vrste biogoriva kao Sto su bioetanol, bioplin, biomasa, itd. Americ¢ko
drustvo za ispitivanje i materijale (ASTM International) definira biodizel kao monoalkilne
estere proizvedene iz lipidnih sirovina, poput biljnih ulja ili zivotinjskih masti. Belgijski
znanstvenik George Chavanne 1937. godine patentirao je ,,Postupak za transformaciju biljnog
ulja za njihovu uporabu kao goriva” koji opisuje metodu transesterifikacije za razgradnju
triacilglicerola (TAG ili triglicerida, TG) zamjenom glicerolne baze etanolom ili metanolom
[1]. Brazilski znanstvenik Expedito Parente je 1977. godine dizajnirao prvu proizvodnu liniju
industrijskog biodizela. Zatim je, 1989. u Australiji, otvorena prva tvornica koja je proizvodila
biodizel iz uljane repice. Nagli rast cijena nafte 2001. g. potaknuo je ulazak biodizela na
svjetsko trZiste goriva. Prema ameri¢koj Administraciji za energetske informacije (EIA)
proizvodnja dizela iz biomase u 2019. godini iznosila je 6,530 milijardi litara. Sluzbeno
izvjeS¢e Europske Unije za 2019. godinu deklarira proizvodnju drzava clanica od 14,170
milijardi litara biodizela. Iscrpljivanje nafte i plina i provodenje Zakona o zastiti okolisa
vezanih za sumporove okside, ugljikove okside i staklenicke plinove (GHG) poticu povecanje
ekoloski prihvatljive, obnovljive i isplative proizvodnje biogoriva [2]. Neizgoreni
ugljikovodici (UHC), smanjenje emisije staklenickih plinova, dostupnost sirovina, relativno
jednostavna proizvodnja, isplativost, u¢inkovitost, biorazgradivost i niska toksi¢nost neki su
od glavnih prednosti biodizela. I1zgaranje biodizela povezano je s nizom emisijom staklenic¢kih
plinova, UHC, ugljicnog monoksida (CO) i suspendiranih cestica (PM) u usporedbi s
konvencionalnim dizelskim gorivom te je dokazano je da se viSe od 90% biodizela moze
razgraditi u okoliSu za 21 dan [3,4]. U ovom je radu dan osvrt na recentna istrazivanja u
podrucju odabira sirovine za biodizel, metoda ekstrakcije ulja, tehnologija proizvodnje

biodizela i procjene vijeka trajanja biodizela od proizvodnje do potrosnje.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. SIROVINE

Glavni korak u proizvodnji biodizela je odabir sirovina. Svaka sirovina ima drugaciji sastav
masnih kiselina, koji definira svojstva biodizela i na kraju utjeCe na daljnju proizvodnju
biodizela. Ovisno o sirovini, biodizel se moze klasificirati kao: proizveden od jestivog ulja,
proizveden iz ulja nejestivih biljaka, proizveden od lipida mikroalgi, koriStenih jestivih ulja ili
otpadaka Zivotinjskih masti te proizveden od genetski modificiranih mikroorganizama [5].

Navedena klasifikacija ukljucuje samo podrijetlo biodizela, ali ne uzima u obzir kvalitetu i
svojstva konacnog proizvoda dobivenog iz razliitih sirovina. U nastavku rada ukratko je

opisano trenutno stanje, razvoj, primjena, prednosti i ograni¢enja za svaku generaciju biogoriva.

2.1.1.SIROVINE PRVE GENERACIJE

Prva generacija biogoriva su ona nastala od sirovina koje se mogu iskoristiti za ljudsku
prehranu jer sadrzavaju visoko energetske organske tvari. Proizvodnja biodizela iz jestivih
sirovina prve generacije bila je prili¢no popularna po¢etkom biodizelske ere zbog dostupnosti
sirovina i relativno jednostavnog procesa proizvodnje biodizela. Uobicajeni izvori ulja za
biodizel su uljana repica, soja, ricinus, kokos, palma, suncokret i kukuruz. Do sada, vise od
90% od ukupnog postotka biogoriva se proizvodi iz jestive biomase [6]. Prema izvorima
podataka o biogorivima koje pruza Ministarstvo poljoprivrede Sjedinjenih Americkih Drzava
(United States Department of Agriculture) sojino ulje je glavna sirovina u SAD -u, Brazilu i
Argentini, uljana repica je glavna sirovina za biodizel koja se koristi u zemljama Europske
unije, dok se palmino ulje uglavnom Kkoristi za proizvodnju biodizela u Indoneziji, Maleziji i
Tajlandu. Ipak, neki nedostaci, poput visokih cijena sirovina, eksproprijacije plodnog zemljista,
kréenja Suma i osjetljivosti jestivog bilja na ekoloske uvjete doveli su do potrage za
alternativom proizvodnji biodizela iz jestivih biljaka.

2.1.2.SIROVINE DRUGE GENERACIE

Obecavajuca alternativa u potrebi jestivih biljaka za proizvodnju biodizela su sirovine druge
generacije. Druga generacija biogoriva proizvodi se od sirovina koje se ne koriste u prehrani.
Nejestive biljke imaju mnoge prednosti kao izvor u proizvodnji biodizela; sposobnost uzgoja

na kontaminiranim i neprikladnim poljoprivrednim podru¢jima s minimalnim zahtjevima za
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plodnost i vlaznost, stabilnost u Sirokom rasponu klimatskih uvjeta, niska razina stresa okolisa
I ista kvaliteta finalnog proizvoda u usporedbi s jestivim sirovinama, manja povrsina zemljista,
potencijalna sanacija degradiranog zemljiSta, nema konkurencije s poljoprivrednim izvorima
hrane, otpornost na StetoCine 1 bolesti, mogucénost proizvodnje korisnih nusproizvoda,
dostupnost, obnovljivost, biorazgradivost, nizak sadrzaj sumpora i aromatskih ugljikovodika.
Medu glavnim nedostacima sirovina druge generacije su manji prinos ulja i ve¢i utroSak
alkohola tijekom proizvodnog procesa u usporedbi s jestivim izvorima [10]. Sposobnost
nejestivih biljaka da rastu u razli¢itim klimatskim uvjetima omogucuje 0snove za stvaranje
stabilnu proizvodnju biogoriva za mnoge zemlje. U Tablici 1. navedeno je nekoliko

uobicajenih 1 obecavajucih sirovina druge generacije.

Tablica 1. Nejestive biljke kao sirovine za proizvodnju biodizela

. Y Lo udioulja | ,.
sirovina okolisni uvjeti zemlje i regije (%) lit.
) .. Kina, Indija, SAD.
Pamuk Tropska i subtropska podrucja Brazil, Pakistan 17-25 7
Jatrofa P_olusu§na podruc_J_a,_ rast na tlu | Meksiko, Inlea, Brazil, 20-60 9
siromaSnom hranjivim tvarima Argentina
Jojoba PreZIy!Javq na susnim SAD_,_ Izraevl, Meks_lko, 4856 | 10
podrucjima i pustinjama Indija, Juzna Afrika
Indijska PreZIVI!g\{a u susnim uvjetima, Indija, Azija, Australija | 25-40 7
breza vrucini, slanosti i mrazu
Polususna podrucja, relativno
Pravi lan | hladne temperature, osjetljivna | Kanada, Kina, Indija 33-47 11
vlagu i oborine
Mahua Moze zivieti u susnim Azija 3550 | 7
podruc¢jima
Raste na gotovo svim vrstama Indiia. Argentina
Nim tla, osjetljiv na dugotrajnu 13, Argentina, 20-30 | 7
S . Brazil, Egipat
hladno¢u i zamrzavanje
Raste u praSumskim Tailand. Indoneziia
Kaucukovac | podrucjima s viskom udjelom 4l " 1, 42-60 7
o o Vijetnam, Kina, Indija
vlage, osjetljiv na salinitet
Raste u tropskim klimama i Kina, Brazil, Indija,
Duhan Sumovitim podru¢jima SAD, Argentina 40-50 | 12

2.1.3.SIROVINE TRECE GENERACIJE

Sirovine tre¢e generacije za proizvodnju biodizela ukljucuju iskoristena ulja za kuhanje
(UCO), otpadne zivotinjske masti (WAF) i lipide mikroalgi. Rast svjetske populacije uzrokuje

povecanje koli¢ina otpada i nusproizvoda prehrambene industrije. Proizvodnja biodizela iz



UCO-a i WAF-ova postaje dobra prilika za njihovo u¢inkovito koristenje uz dodatne ekoloske
1 gospodarske mjere te mjere vezane uz prehrambenu sigurnosti [8]. Medu glavnim
ograniCavaju¢im C¢imbenicima industrijske primjena ulja i masnog otpada je necistoca i
nedostatak centraliziranog sustava prikupljanja takvog radnog materijala. UCO imaju visoku
koncentraciju slobodnih masnih kiselina (FFA), koje negativno utjecu na prinos biodizela.

Prema sadrzaju FFA, UCO su podijeljena u dvije skupine: Zuta mast (FFA < 15%) i smeda
mast (FFA > 15% i voda). Zuta mast je uobi¢ajena sirovina za proizvodnju biodizela i moze se
koristiti nakon filtriranja i ¢i§¢enja. Zivotinjske masti opéenito se sastoje od mjeSavine
triglicerida, proteina, vode i raznih minerala. Biodizel dobiven iz WAF ima visoki cetanski
broj, ali nisku tocku izlijevanja odnosno temperatura ispod koje teku¢ina gubi svojstva protoka,
zbog prisutnosti FFA i nisku oksidacijsku stabilnost zbog nedostatka prirodnih antioksidansa.
Mnogo je objavljenih studija [13,14] koje opisuju izvedivost i znacajke proizvodnje biodizela
iz izvora kao Sto je loj (goveda, ovaca i koza), mast (svinja), mast peradi i riba. Prema
mjesecnom izvjeS¢u americke Administracija za energetske informacije (EIA) o proizvodnji
biodizela, zemlje Clanice Europske Unije, SAD, Kina, Brazil i Kanada su glavni proizvodaci
biogoriva iz UCO i WAF.

Mikroorganizmi kao $to su bakterije, kvasci, cijanobakterije i mikroalge takoder se mogu
koristiti u proizvodnji biogoriva. Uzgoj mikroalgi privlaci sve ve¢u pozornost kao izvor lipida
za biodizel, zbog svojih mnogobrojnih prednosti [15]; jednostavan uzgoj, veliki prinos biomase
s visokim sadrZajem lipida, rast na povrSinama nepovoljim za uzgoj poljoprivrednih kultura ne
konkurira proizvodnji hrane odnosno ne utjece na porast potraznje i cijenu prehrambenih
proizvoda. Stanice se, u slucaju autotrofnog rasta, same razmnozavaju koriste¢i suncevu
svjetlost kao izvor energije i ugljikov dioksid kao izvor ugljika. Brzina rasta biomase moze se
povecati promjenom sastava hranjive podloge i optimiziranjem aeracije, pH, temperature,
intenziteta svjetlosti i na¢inu provodenja procesa u biorekatorima. Mikroalge se mogu uzgajati
u otvorenim (okolisni) ili zatvorenim (fotobioreaktorski) sustavima (slika 1.). U proizvodnji
sirovina za biodizel uglavnom se koriste zatvoreni sustavi velikih kapaciteta zbog smanjenja
zagadenja i kontrole uvjeta uzgoja (osvjetljenje, CO2, hranjivi medij i cirkulacijski sustav).
Buduc¢i da mikroalge rastu u vodenom stupcu, sadrzaj biomase po jedinici zauzete povrSine je
znacajno veci u usporedbi s drugim biljnim izvorima. Neki od pozitivnih u¢inaka na okolis$
mikroalgi su: biofiksacija i uklanjanje ugljikovog dioksida iz industrijskih otpadnih plinova,
uklanjanje ugljika, duSika, fosfora i drugih mikronutrijenata iz otpadnih voda. Zaostala
biomasa nakon ekstrakcije lipida takoder se moze koristiti kao nutrijent u stocarstvu ili kao

organsko gnojivo u poljoprivredi Osim toga, biomasa mikroalgi sadrzi nusprodukte korisne u
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farmaceutskoj industriji, proizvodnji hrane, ribarstvu, kozmetici i ostalim podruc¢jima.
Medutim, biodizel proizveden od biomase mikroalgi je manje stabilan zbog velike koli¢ine
nezasic¢enih lipida. Ostali nedostaci mikroalgi kao sirovine za biodizel je potreba za velikom
koli¢inom hranjivih tvari (dusik i fosfor) i sposobnost odredenih vrsti da proizvode Stetne
toksine. Bez obzira na ovo mnogi istrazivaci smatraju mikroalge jedinim obnovljivim izvorom
energije koji bi mogao u potpunosti zamijeniti fosilna goriva [16]. Biomasa mikroalgi moze se
obradivati i koristiti za ostala biogoriva, poput benzinskog goriva, mlaznog goriva, dizel goriva
ili zelenog dizela. Sadrzaj masnih kiselina varira za razliite vrste mikroalgi i moze imati
znacajan ucinak na kvalitetu biodizela, a takoder ovisi o uvjetima uzgoja i fazama rasta kulture
mikroalgi [17]. Bitni parametri odabira vrste mikroalgi za proizvodnju biodizela su brzina rasta
u odnosu na uljarice i prinos lipida, sadrzaj FFA i TG, osjetljivost na uvjete okolia
(temperatura, pH, salinitet, unos hranjivih tvari, osvjetljenje), osjetljivost na sadrzaj ugljikovog
dioksida i aeracija, otpornost na druge vrste mikroalgi i/ili patogene (bakterije, gljivice, virusi),
jednostavno odvajanje i daljnja obrada biomase i mogucénost dobivanja dodatnih vrijednih

komponenti.

Slika 1. Fotobioreaktorski sustavi za uzgoj mikroalgi [18]

2.1.4.CETVRTA GENERACIJA

Ako vrste izolirane iz prirode ne odgovaraju industrijskim zahtjevima, obecavajuci smjer je
primjena genetskog 1 metabolickog inZenjeringa za poboljSanje karakteristika
mikroorganizama. Modifikacija mikroalgi uglavnom je usmjerena na lipide i metabolizam
ugljikohidrata, poboljsanu uéinkovitost fotosinteze, ve¢u toleranciju na stres i brzi raspad
stanice. Genetska modifikacija moze pridonijeti vecoj ekstrakciji ulja iz mikroalgi

induciranjem autolize [19]. Najcesce primijenjeni alati za uredivanje genoma su: ZFN (cink-
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prsti nukleaze), TALEN (efektorska nukleaza slicna transkripcijskom aktivatoru) i
ponavljaju¢e palindromske sekvence (CRISPR/Cas9). Unato¢ znacCajnim prednostima,
genetski modificirane vrste predstavljaju ozbiljan zdravstveni rizik za okolinu i Covjeka,
ukljucujuci ispustanje otrovnih sojeva algi u okolis, uklanjanje hranjivih tvari iz ekosustava Sto
smanjuje bioraznolikost flore i faune, mijenjanje vodenih ekosustava i drugo. lako se ¢etvrta
generacija biodizela nalazi u ranom stupnju razvoja, u buduénosti bi ona moglo prevladati zbog

nedostataka prve tri generacije 1 postati naju¢inkovitija zamjena za fosilna goriva.

2.2. METODE EKSTRAKCIJE ULJA

Tehnike ekstrakcije ulja vazan su korak u proizvodnji biodizela, a postoje tri glavne metode
ekstrakcije ulja iz organskih materijala; mehanicka ekstrakcija, ekstrakcija otapalom i
enzimska ekstrakcija. Odabir tehnike ekstrakcije ulja uvelike ovisi o sirovini $to dalje utjece na
ucinkovitost i troSak proizvodnje biodizela.

Mehanicka ekstrakcija je najjeftinija metoda, medutim, ekstrahirano ulje zahtijeva daljnje
filtriranje 1 uklanjanje fosfolipida. PreSe koje se koriste za mehani¢ku ekstrakciju ulja
uglavnom su specijalizirane za specifi¢ne biljke 1 dosta neucinkovite za razne sirovine.

Ekstrakcija n-heksanom najcesce je koristena tehnologija. Medutim, primjena ove metode
je povezana s rizicima negativnog utjecaja na okolis$ i na ljudsko zdravlje zbog emisije hlapivih
organskih spojeva [20]. Kako bi se osigurao potpuni oporavak neutralnih lipida, primjenjuje se
mjeSavina polarnih i nepolarnih otapala za ekstrakciju ulja. NajceS¢e koriStene smjese su
heksan/izopropanol ili kloroform/metanol s dodatkom vode. Neke od najucinkovitijih 1
najstabilnijin metoda za ekstrakciju ulja su ubrzana ekstrakcija otapalom, mikrovalovima
potpomognuta ekstrakcija, ekstrakcija uz pomo¢ ultrazvuka, ekstrakcija superkriticnim

fluidima i enzimska ekstrakcija.

2.2.1. UBRZANA EKSTRAKCIJA OTAPALOM

Ubrzana ekstrakcija otapalom (ASE) ili ekstrakcija otapalom pod tlakom napredna je
kemijska ekstrakcijska metoda. Bit metode lezi u koriStenju otapala pri povisenom tlaku i
temperaturi. Dok visoki tlak sprjeCava vrenje otapala pri viSim temperaturama, brzina
ekstrakcije raste s porastom temperature. Kao rezultat toga, vrijeme reakcije i potrosnja otapala
znacajno je smanjena u usporedbi s drugim metodama ekstrakcija otapalom [21]. KoriSteno

otapalo ili smjesa otapala znacajno utjecu na ucinkovitost ASE. Odabir smjese otapala trebao



bi ovisiti o sadrzaju lipidnih frakcija (neutralni, FFA ili polarni). Do sada se pokazalo da su
kloroform:metanol (2:1) ili diklormetan:metanol (2:1) bile najbolje smjese otapala za
ekstrakciju lipida pomo¢u ASE —a, dok su druge studije potvrdile u¢inkovitost ASE metode za

ekstrakciju lipida iz biomasa mikroalgi [22].

2.2.2. EKTSRAKCIJA UZ POMOC ULTRAZVUKA

Ekstrakcija potpomognuta ultrazvukom (UAE) smatrana je klju¢nom tehnologijom za
postizanje cilja odrzive zelene kemije. Princip UAE sastoji se od stvaranja akusti¢nih valova u
teku¢em mediju uz pomo¢ ultrazvuka 1 stvaranjem ciklusa visokog i niskog tlaka. Tijekom
ciklusa visokog tlaka mali vakuumski mjehuri¢i nastali tijekom ciklusa niskog tlaka intenzivno
se uniStavaju stvaraju¢i fenomen koji se naziva kavitacija. Visoki tlak i intenzivni mlazovi
tekucine nastali tijekom kavitacije mehanicki uniStavaju stani¢nu strukturu ¢ime olakSavaju
pristup 1 ekstrakciju lipida. Istrazivanje je pokazalo istu ucinkovitost ekstrakcije
konvencionalnom metodom kloroform:metanol (2:1) sa i bez primjene ultrazvuka, no ultrazvuk
je znatno smanjio trajanje procesa, s 8 do 12 sati na samo 15 do 20 minuta [23]. Ultrazvuk se

Cesto koristi kao metoda istodobne ekstrakcije ulja i proizvodnje biodizela iz razli€itih sirovina.

2.2.3. MIKROVALOVIMA POMOGNUTA EKSTRAKCIA

Ekstrakcija uz pomo¢ mikrovalova (MAE) je proces ekstrakcije koja kombinira izlaganje
mikrovalovima 1 tradicionalnu kemijsku ekstrakciju. Elektromagnetsko zracenje u
mikrovalnom reaktoru moZe prodrijeti u biomaterijal, stupiti u interakciju s polarnim
molekulama poput vode i s vremenom zagrijati cijeli uzorak. Prednosti ove metode su niske
cijene, brzi procesi, mala potrosnja otapala, visoka kvaliteta proizvoda, smanjenje potrosnje
energije i smanjenje emisije COa.

U praksi se MAE naj¢esce koristi za ekstrakciju ulja iz biomasa mikroalgi ili ribljeg otpada.
Ucinkovita ekstrakcija lipida mikroalgi jest komplicirana zbog postojanja debele stani¢ne
stjenke mikroalgi zbog Cega je potrebno prethodno ostecenje stanica kako bi se dobilo ulje.
Postoji nekoliko metoda za unistavanje stani¢ne stjenke mikroalgi poput dodavanja kiseline,
ultrazvucne obrade ili autoklaviranja. MAE je poznat kao najucinkovitiji 1 najlaksi nacin
istovremenog uniStavanja stanica i ekstrakcije lipida iz biomase mikroalgi, a pruza mogucnost
koriStenja vode kao otapala smanjujuci negativan utjecaj na okoliS. Glavni ¢imbenici koji

utjeCu na ucinkovitost ekstrakcije MAE su koriStena sirovina, snaga mikrovalnog reaktora,



volumen, svojstva koriStenog otapala te temperatura.

2.2.4. EKSTRAKCIJA SUPERKRITICNIM FLUIDIMA

Ekstrakcija superkritiénim fluidima (SFE) ima mnoge prednosti u usporedbi s ekstrakcijom
otapalom, ukljucujuéi veliku brzinu reakcije, bolju difuziju, manju viskoznost, odsutnost
toksi¢nih otapala te proizvodnju ¢istih sirovih lipida koji nisu onecis¢eni otapalima.

Uobicajeno superkriti¢no otapalo je ugljikov dioksid ali aceton, metanol, etanol i voda su
otapala koja se takoder koriste za ekstrakciju lipida u superkritiénim uvjetima. Superkriticni
ugljikov dioksid u¢inkovito otapa nepolarne spojeve dok se ekstrakcija polarnih spojeva moze
povecati koriStenjem polarnog otapala kao $to su etanol, metanol, acetil-klorid ili azeotropne
smjese poput heksana i etanola [24]. Parametri SFE, poput temperature ekstrakcije, vremena
ekstrakcije, omjera biomase i otapala te tlaka znaCajno utjecu na kvalitetu ekstrahiranog ulja i
dobivenog biodizela. Blaga kriticna temperatura i sustav bez kisika omogucuju uspjesno
izdvajanje termicki osjetljive lipidne frakcije bez razgradnje ili oksidacije. Glavna ograni¢enja
SFE su visoki troSkovi procesa, potreba za specijaliziranom opremom te potreba za prethodnim
suSenjem sirovina radi smanjenja vlage ispod 20%. Primjena SFE na biomase mikroalgi
zahtijeva predobradu (npr. visoki tlak, ultrazvuk, mikrovalovi i sl.) kako bi se otapalu olaksao

pristup stani¢nom sadrzaju.

2.2.5. ENZIMSKA EKSTRAKCUA

Vodena enzimska ekstrakcija (AEE) jest obecavajuca tehnologija za ekstrakciju ulja iz
biljnih materijala. Prednosti metode su sigurnost za okoli$, odsutnost stvaranja hlapljivih
organskih komponenti, smanjenje potro$nje otapala, mogucénost istovremene ekstrakcije
proteina i ulja bez gubitka kvalitete i bez potrebe za uklanjanjem fosfolipida. Ucinkovitost
ekstrakcije ulja ovisi o koncentraciji enzima, vrsti i sastavu enzima, vrsti sirovine i reakcijskim
uvjetima. Povecanje koncentracije enzima dovodi do povecane interakcije sa supstratom. Kada
koncentracija supstrata prelazi tocku zasi¢enja aktivnih mjesta enzima mogucéa je
karamelizacija Secera, Sto ometa ekstrakcijski proces i utjee na kvalitetu ekstrahiranog ulja.
Prisutnost vode neophodna je za difuziju, pokretljivost enzima te hidroliticke reakcije. Niski
sadrzaj vlage dovodi do stvaranja guste suspenzije i inhibira aktivnost enzima. Na isti nacin,
visoka vlaga moze smanijiti koncentraciju enzima te time smanjiti i stupanj ekstrakcije.

Enzimi koji se najcesce koriste za ekstrakciju ulja su celulaza, hemicelulaza, fosfolipaza,
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pektinaza, razne proteaze ili enzimske smjese. Hidroliza proteaza u biljkama bogatim
proteinima potice oslobadanje ulja i povecava u¢inkovitost ekstrakcije. Stani¢na stjenka biljnog
materijala sastoji se od celuloze, hemiceluloze i pektina od kojih se svi lako mogu razgraditi
Sirokim rasponom komercijalno dostupnih enzima.

Pokazano je da se intenzitet ekstrakcije povecava sa smanjenjem velicine Cestica supstrata.
Ucinkovitost ekstrakcije takoder uvelike ovisi o pH vrijednosti medija. Svaki enzim ima
specificnu optimalnu pH vrijednost i1 ekstrakciju treba provesti dalje od izoelektri¢ne tocke u
kojoj su proteini najslabije topivi i koja zbog toga ometa proces ekstrakcije. Sljedeci kljuéni
faktor je temperatura jer svaki od komercijalnih enzimskih pripravaka ima deklarirane uvjete
pri kojima se ostvaruje maksimalna aktivnost enzima.

Paznju takoder treba usmjeriti i na mijeSanje pa je potrebno odabrati takve parametre pri
kojima se moze posti¢i maksimalna interakcija enzima sa supstratom ali bez stvaranja stabilne
emulzije kako ne bi doslo do nastanka lako odvojivog sloja ulja na povrSini. U praksi AEE se
takoder koristi u kombinaciji sa ultrazvukom. Glavni nedostaci AEE su trajanje, uglavnom
visoki utroSak enzima i dodatna faza deemulzifikacije. Ipak, AEE ima velike izglede da postane

pristupacnija i jeftinija metoda u buducnosti.

2.3. TEHNOLOGIJE TRANSESTERIFIKACIJE

Postoje Cetiri osnovne metode proizvodnje biodizela; koriStenje i mijeSanje sirovog biljnog
ulja, mikro-emulgiranje, toplinsko krekiranje (piroliza) i transesterifikacija. U ovom je
poglavlju dan pregled metoda transesterifikacije. Transesterifikacija je proces nastanka estera
i glicerola reakcijom triglicerida s alkoholima niske molekulske mase (metanol ili etanol). Za
razliku od drugih metoda, transesterifikacija proizvodi malo ili nimalo istalozenog ugljika, a
proizvod ima svojstva usporediva s naftnim dizelom. Transesterifikacije se moze podijeliti na
kataliticke i nekatalitiCke transesterifikacije. Kataliticka transesterifikacija klasificirana je
prema vrsti upotrijebljenog katalizatora. NekatalitiCka transesterifikacija ukljucuje reakcije u
superkritiénim uvjetima. U praksi, proizvodnja biodizela se provodi kombinacijom te dvije

metode.

2.3.1. KATALITICKA TRANSESTERIFIKACIJA

Pojednostavljena shema katalitiCke transesterifikacije prikazana je na slici 2. OtpuStanje

masnih estera dogada se u svakom koraku konverzije triglicerida, prvo u diglicerid,



monoglicerid, a zatim u glicerol. Postoje kiseli (homogeni i heterogeni), alkalni (homogeni i

heterogeni) i enzimski katalizatori. 1zbor katalizatora koji se koristi za proizvodnju biodizela

reakcijom transesterifikacije odreden je koli¢inom FFA (slobodnih masnih kiselina) 1

sirovinom. Prednosti i nedostaci razli¢itih katalizatora prikazani su u Tablici 2.

© 0
H,C—0—C—R, _ H,C—OH RO_C_R,
(L @) katalizator 0
Hé‘o*g—Rz * 3ROH  =— Hé—OH + RO—&_R2
O
H,C—0—C—R, Hzi—OH RO_C_R,
triglicerid alkohol glicerol esteri
Slika 2. Kataliticka transesterifikacija
Tablica 2. Prednosti i nedostaci transesterifikacije odredenim katalizatorima
Katalizatori Prednosti Nedostaci

dostupnost katalizatora,
mogucnost reakcije pod
atmosferskim tlakom i
temperaturom, velika brzina
reakcije

Homogeni alkalni
(NaOH, KOH, CH30ONa,
CH30K)

osjetljivost na FFA i
vodu, potreba za
preliminarnim
prociS¢avanjem sirovina

jeftina sinteza katalizatora,
mogucénost regeneracije i
ponovne upotrebe
katalizatora, aktivnost slicna
homogenim kiselim
katalizatorima, sigurnost
okolisa

Heterogeni alkalni
(CaO, MgO, SrO,
MgsAl2(OH)16CO3-4(H20))

visoka temperatura
reakcije, mogucnost
stvaranja nusproizvoda,
sporija brzina reakcije

otpornost na FFA, moguc¢nost
istodobne esterifikacija FFA i
transesterifikacije triglicerida

Homaogeni kiseli
(H2(SO)4, HCI)

visoka temperatura
reakcije, visok omjer
alkohola i ulja, dugo
trajanje procesa,
sposobnost poticanja
korozije opreme

otpornost na FFA, mogucnost
istodobne esterifikacije FFA i
transesterifikacije triglicerida,
niska toksi¢nost, manja
korozivnost od homogenih

Heterogeni Kiseli
(ZrOz, Sn0», zeoliti, ionske
tekucine)

niska aktivnost, dugo
trajanje procesa, visoka
cijena katalizatora,
nepozeljne nuspojave
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kiselih katalizatora,
mogucénost regeneracije i
ponovne upotrebe katalizatora

otpornost na FFA, moguc¢nost
istodobne esterifikacija FFA i
transesterifikacije triglicerida, | visoka cijena

nema potrebe za obnavljanjem | proizvodnje enzima,

neizreagiranog metanola, manja brzina reakcije u
niski omjer alkohola i ulja, usporedbi s
Enzimski (lipaze bakterija, | jednostavnost odvajanja transesterifikacijom

gljiva i kvasaca) enzima, moguénost ponovne | alkalnim katalizatorom,
uporabe, biorazgradljivost inhibicija enzima
enzima, odsutnost alkoholom, postupna
nusproizvoda, umjerena deaktivacija i ograni¢ena
temperatura reakcije (30- regeneracija enzima

50°C), visoka selektivnost
prema supstratu

Vecinski dio biodizela trenutno se proizvodi pomocéu luznatih (alkalnih) katalizatora.
Medutim, prisutnost FFA u sirovini moze dovesti do stvaranja sapuna i vode u reakciji s
alkalnim katalizatorom (slika 3). Ova reakcija je nepozeljna zbog stvaranja sapuna Koji
smanjuje volumen proizvedenog biodizela i usporava odvajanje estera od glicerola. Voda moze
hidrolizirati trigliceride do diglicerida i tvoriti vise FFA (slika 4), koje, na kraju, inhibiraju
transesterifikaciju. Najvec¢a dopustena koncentracija FFA za upotrebu alkalnih katalizatora je
0,5-2,5% suhe mase. Ako sirovina sadrzi vise od 0,5-2,5% FFA suhe mase, potrebna je
predobrada. U industrijskoj proizvodnji sadrZzaj FFA i vode u sirovini moraju biti strogo
kontrolirani kako bi se zajamcila kvaliteta biodizela. Mehanizam transesterifikacije s
homogenim alkalnim katalizatorom (slika 5) ukljucuje (1) stvaranje alkoksida, (2) nukleofilni
napad alkoksida na karbonilnu skupinu triglicerida kako bi nastao tetraedarski meduprodukt,
(3) raspad meduprodukta i (4) regeneracija katalizatora. Ovaj slijed se ponavlja dva ili vise puta

do stvaranja biodizela i glicerina.

0 0
R,—C_OH + NaOH R &_ONa + H,0

FFA sapun
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Slika 3. Interakcija FFA i alkalnog katalizatora

o)
H,C—0—E_R, H,C__OH
o d 0 ;
ko8 v mo — . Ho_b
0 g R, 2 HE_o_ &R, HO—C_R,
Hi o—t_R é O
triglicerid diglicerid FFA
Slika 4. Hidroliza triglicerida
R_OH + B =———~ RO + BH'
o) o) _ o)
H,C—0—8 R, + RO =——= H,C—O—C_R, —= H,C—0 *+ RO—C—R,
| i OR il

Ny

H,C—O + R—OH =~ H,C—OH*RO

|

Ny v\

Slika 5. Mehanizam transesterifikacije s homogenim alkalnim katalizatorom (B = baza)

Pretpostavlja se da transesterifikacija heterogenim alkalnim katalizatorima moze prevladati
nedostatke transesterifikacije s homogenim katalizatorima. Medutim, reakcija katalizatora s
glicerinom moze dovesti do stvaranja nekih neZeljenih produkata. Kalcij i magnezij su najvise
koriSteni heterogeni alkalni Kkatalizatori zbog njihove slabe topljivost u metanolu i najjacoj
katalitickoj aktivnosti medu oksidima zemnoalkalijskih metala [25]. Mehanizam
transesterifikacije s CaO 1 metanolom ukljucuje sljedece korake: (1) stvaranje metoksidnog
aniona cijepanjem protona iz metanola, (2) napad aniona na ugljikov atom trigliceridne
karbonilne skupine kako bi nastao alkoksilni meduprodukt, (3) pregradnja meduprodukta u
stabilniji spoj koji se sastoji od biodizela i diglicerida, (4) napad digliceridnog aniona na kation

kalcijevog hidroksida kako bi nastao diglicerid i CaO (regeneracija katalizatora). Mehanizam
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reakcije se ponavlja dva ili viSe puta do stvaranja biodizela i glicerina. Uo¢eno je da povrSina
CaO jako adsorbira FFA, atmosferski ugljikov dioksid i vodu te time smanjenje prinos
biodizela 1 inhibira regeneraciju katalizatora. Medutim, ti se problemi mogu prevladati
vezanjem CaO na nosac ili omoguciti bolju dostupnost kataliticki aktivnog mjesta. Tako se
mogu stvoriti heterogeni alkalni katalizatori ugradnjom katalizatora s aktivnim funkcionalnim
grupama u razli¢ite materijale, poput ugljika, lignina, gline, smole za ionsku izmjenu, bazi¢ne

ionske tekucine 1 bazi¢ne organske spojeve.

Homogena Kkisela transesterifikacija (slika 6) provodi se u prisutnost koncentrirane
sumporne ili klorovodi¢ne kiseline. Za razliku od reakcija s alkalnim katalizatorom, prisutnost
FFA ne utjeCe negativno na kiselu katalizu. U prisutnost kiselog katalizatora, FFA mogu
reagirati s alkoholima i tvoriti estere u reakciji esterifikacije. Stoga je kisela transesterifikacija
primjenjiva za preradu jeftine sirovine s visokim udjelom FFA -a. Primijetilo se da je reakcija
kisele hidrolize uc¢inkovitija kada je sadrzaj FFA -a u sirovini ve¢i je od 1% tez. Mehanizam
homogene transesterifikacije s Kiselinskim katalizatorom (slika 7) ukljucuje (1) adiciju
vodikovog iona na karbonilnu skupinu, (2) nukleofilni napad alkohola kako bi nastao
tetraedarski meduprodukt, (3) pomak protona i (4) razgradnja intermedijera. Ovaj niz se
ponavlja dva ili viSe puta do stvaranja biodizela i glicerina. Unato¢ tome $to se moze odvijati
uz visoku razinu FFA u sirovini, proces homogene kisele transesterifikacije nije naisao na
industrijsku primjenu zbog sporije brzine reakcije, potrebe za visokom temperaturom, visokim
molarnim omjerom alkohola i ulja, teSkim odvajanjem katalizatora, ozbiljnim problemima

vezanim za okolis$ i koroziju.

O H* 0]
R—& OH + ROH — +~ R & 0OR + HO

FFA alkohol ester masne kiseline

Slika 6. Esterifikacija FFA s kiselim katalizatorom
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HC—0—E_R + H' | Hc 0_¢ R« HC—0—C—R; | = H2C—O—é:Rl
«wlw MJW w,,v “Wlw R” “H

0 H_0O H-0 H-0
RO—C_R; + H' \>C_R1 < *E R [+ HC_OH= H,C—O—C_R,

Slika 7. Mehanizam transesterifikacije s homogenim kiselim katalizatorom

Proizvodnja biodizela s heterogenim kiselim katalizatorima koristi se u industrijskim
razmjerima, unato¢ niskoj aktivnosti. Prisutnost razliCitih kiselinskih mjesta s razli¢itom
kiselos¢u olakSava odvajanje katalizatora od reakcijskog medija, regeneraciju i ponovnu
primjenu katalizatora.

Zeoliti se najcesce koriste kao ¢vrsti kiseli katalizatori za transesterifikaciju ulja. Prednost
koriStenja zeolita kao heterogenih kiselih katalizatora je njihovo prirodno podrijetlo, jeftina
cijena, sposobnost kontrole kiselosti modifikacijom aluminosilikatne baze. Medutim, takvi
katalizatori imaju nisku aktivnost zbog sterickih smetnji, koje ogranicavaju difuziju triglicerida
u mikropore katalizatora [26]. Tijekom reakcije moze se nakupiti odredena koli¢ina organske
tvari na povrsini katalizatora i uzrokovati daljnju inhibiciju reakcije. Istrazivanja su pokazala
da je nakon reakcije ZrO, sa sumpornom kiselinom (H2SOa) prinos biodizela iz palminog i
kokosovog ulja porasao sa 64,5% i 49,3% na 90,3% odnosno 86,3% [27]. Razlog za povecanje
volumena proizvedenog biodizela je promjena povrsinske kiselosti metalnih oksida.

Kombinacija katalizatora ZrO,-Al,03-WOs3 moze povecati mehanicku ¢vrstoéu i kiselost
katalizatora. Ionske teku¢ine su termicki stabilna, nehlapljiva otapala, koja mogu djelovati kao
katalizatori u proizvodnji biodizela. Kolin-klorid, 4-alil-4-metil morfolin-4-ij i 1-etil-3-
metilimidazolij metil sulfat su registrirani kao uc¢inkoviti, niskotoksicni i ekoloski prihvatljivi
katalizatori za proizvodnju biodizela u kombinaciji s mikrovalnim zrac¢enjem.

Kemijska kataliticka transesterifikacija komplicirana je zbog potrebe za prociS¢avanjem
otpadnih voda i potrebom za procis¢avanjem glicerina. Ti se problemi mogu izbje¢i primjenom
enzimske transesterifikacije. Zbog svojih jedinstvenih svojstava, enzimi djeluju na granicama
¢vrste 1 tekuce faze i kataliziraju reakcije hidrolize, transesterifikacije i alkoholize.

Ucinkovitost enzimske proizvodnje biodizela ovisi o mnogim ¢imbenicima, kao §to su

priroda i svojstva enzima, metode imobilizacije enzima, postupci predobrade, vrsta sirovine,
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uvjeti ekstrakcije, uvjeti transesterifikacije i vrsti rabljenog bioreaktora.

Lipaze se koriste kao bioloski katalizatori za poticanje hidrolize triacilgliceida na glicerol i
masne Kiseline. Prema njihovom porijeklu, lipaze se mogu klasificirati kao biljne, Zivotinjske
i mikrobne. Biljne lipaze nisu komercijalno dostupne, dok su Zivotinjske lipaze manje stabilne
i skuplje od mikrobnih. Lipaze iz bakterija, gljiva i kvasaca su ucinkoviti katalizatori za
proizvodnju biodizela. Medu poznatim mikroorganizmima Kkoji proizvode lipazu, za
proizvodnju biodizela najéesée se koriste Candida sp., Pseudomonas sp. i Rhizopus sp. Lipaze
izolirane iz razli¢itih organizama imaju razliCitu interakciju sa supstratom, a to dovodi do
razlike u prinosu biodizela. Za optimalnu proizvodnju biodizela, lipaze moraju biti sposobne
pretvarati mono-, di- i trigliceride u biodizel te u¢inkovito esterificirati FFA.

Imobilizacija je kljuéni dio proizvodnje biodizela s enzimskim katalizatorima. Imobilizacija
ukljucuje fizicko vezivanje enzima na Cvrstu podlogu, koja moze biti od prirodnog ili
sintetickog materijala. U usporedbi sa slobodnim enzimima, imobilizirani enzimi imaju vecu
stabilnost, reaktivnost i mogu se lako odvojiti i ponovno upotrijebiti. Izbor tehnike
imobilizacije ovisi 0 prirodi supstrata, vrsti enzima i uvjetima reakcije. Uobicajene metode koje
se koriste za imobilizaciju lipaza ukljucuju adsorpciju, kovalentno vezanje, umrezavanje i
hvatanje. Materijali za imobilizaciju trebaju imati poroznu povrSinu koja dopusta da lipaza ude
u unutrasnjost strukture. Pore bi trebale omoguditi pristup supstratu u aktivno mjesto enzima i
izlaz nastalog produkta. Kao nosaci lipaza koriste se razni materijali poput polimernih smola,
celita, silicijevog dioksida, keramike, nanocestica, magnetskih Cestica, mikrosfera i umrezenih
mikrokristala obloZenih proteinima. U posljednjih nekoliko godina razli¢iti nanomaterijali
postali su vrlo popularni kao nosaci enzima. Pod enzimske nanonosace podrazumijevaju se
nanometali, nanocCestice zlata, nanocestice hitozana, nano-silicijev dioksid, nanocestice
cirkonija, nano-dijamanti, nano-grafeni i nano-vlakna. Imobilizirani enzimi mogu se podijelili
na izvanstani¢ne i1 unutarstani¢ne. Ponekad se mogu koristiti i cijele stanice za proizvodnju
biodizela, gdje se imobilizacija dogada istovremeno dok stanica raste, $to je slucaj s fungalnim
lipazama (Rhizopus oryzae, Mucor circinelloides, Rhizopus chinensis) [28,29].

Proizvodnja biodizela u superkriticnim wuvjetima je izvrsna alternativa kataliti¢koj
transesterifikaciji. Mehanizam reakcije triglicerida s metanolom u superkritiénim uvjetima prvi
su opisali Kusdian i Saka [30]. Pokazalo se da reakcija u superkriticnim uvjetima moze
nadvladati mnogo problema kemijske i enzimske kataliticke transesterifikacije. Nekataliticka
proizvodnja biodizela u superkriticnim uvjetima premasuje tradicionalne metode reakcije u
brzini i u produktivnosti. Dokazano je da je udio prinosa biodizela u superkriticnim uvjetima

poveéan zbog povecanja molarnog omjera ulja i otapala od 1:1 do 1:41. Reakcijski mediji
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koriSteni za transesterifikaciju u superkritiénim uvjetima su metanol, etanol, propanol, butanol,
metil-acetat, dimetil-karbonat, dimetil-terc-butil-metil-eter. Povecanje gustoce uzrokuje
smanjenje polariteta zbog dodavanja vodika. Zbog toga su nepolarni trigliceridi bolje otopljeni
u metanolu pri superkriticnim uvjetima i tvore homogenu fazu. Topljivost triglicerida raste s
povecanjem temperature i tlaka. Dodatak kootapala (tvari koje se dodaju primarnom otapalu u
malim koli¢inama kako bi povecale topljivost slabo topljivog spoja) moze povecati medusobnu
topljivost triglicerida i metanola. Stoga se moze proizvesti biodizel u umjerenijim uvjetima.
Najcesce koristena kootapala su propan, ugljikov dioksid, aceton, etan, n-butan, n-heksan, n-
heptan i tetrahidrofuran. Superkriti€na proizvodnja biodizela uspje$no se koristi u preradi
sirovina s visokim sadrzaj FFA -a, a prisutnost vode ne smanjuje proizvodnju biodizela, veé
c¢ak povecava produktivnost hidrolizom triglicerida do FFA. Dakle, superkriticni uvjeti
omogucuju proizvodnju biodizela iz sirove biomase s visokim udjelom vlage kao Sto su
mikroalge i iskljucuju korak ekstrakcije ulja tako Sto se istovremeno dogada ekstrakcija i
transesterifikacija biomase algi u biodizel. Istrazivanja su pokazala da dodavanje katalizatora
moze dovesti do povecane ucinkovitosti proizvodnje biodizela u superkriticnim uvjetima [31].
Budu¢i da su heterogeni katalizatori pokazali nestabilnost, moguce je dodati homogene
katalizatore u tragovima u superkritiénim uvjetima za poveéanje prinosa biodizela.

Trenutno je superkriticna transesterifikacija jedna od najperspektivnijih tehnika za veliku
proizvodnju biodizela. Medutim, postoje neki nedostaci poput niske energetske ucinkovitosti
procesa, potrebe za visokom temperaturom i tlakom, visok omjer ulja i otapala, moguce
koksanja u reaktoru itd. Ta su ograni¢enja ucinila superkriticnu transesterifikaciju skupom te
su potrebna daljnja istrazivanja koja bi unaprijedila proizvodnju biodizela u superkritiénim

uvjetima.

2.3.2. POMOCNE TEHNIKE TRANSESTRIFIKACIJE

Zracenje u mikrovalnom reaktoru izravno zagrijava tekucinu umjesto konvekcije i
kondukcije, stoga sprjeCava gubitak topline, neravnomjerno zagrijavanje i gubitak energije.

Transesterifikacija uz pomo¢ mikrovalova utjece na dielektricna svojstva mjesavine koja
sadrzi polarne i ionske spojeve u ulju i otapalu koji omogucuju brzo medumolekularno
mijesanje i brzu transformaciju ulja u biodizel. Stoga se mikrovalnim zraenjem smanjuje
vrijeme reakcije, minimizira utjecaj na okolis i troSi manje od 10% energije za postizanje istog
prinosa biodizela u usporedbi s konvencionalnim metodama zagrijavanja. Medutim, opseZna

primjena transesterifikacije uz pomo¢ mikrovalnih reaktora komplicirana je zbog male dubine
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prodiranja mikrovalova. Ovaj nedostatak moze se prevladati reaktorom s izvorom vece
frekvencije, reaktorom vece snage ili mijeSanjem podloge. Imobilizirani enzimi mogu se
koristiti na temperaturi 80-100°C bez smanjenja njihove aktivnosti i stabilnosti te se takoder
mogu koristiti u proizvodnji biodizela pomoc¢u mikrovalnog zagrijavanja [32]. Grijanje
mikrovalnim reaktorom takoder se koristi u nekataliziranoj superkriticnoj transesterifikaciji
¢ime se povecava brzina zagrijavanja i Smanjuje potrosnja energije tijekom procesa.
Transesterifikacija uz pomo¢ ultrazvuka moze znacajno povecati prijenos mase izmedu
teku¢ina koje se ne mijesaju u heterogenom sustavu. Kao rezultat toga, smanjuje se omjer
alkohola i ulja, potrebna koli¢ina katalizatora i potros$nja energije za mijeSanje tekucine. Osim
toga, kolaps kavitacijskih mjehuric¢a osigurava stvaranje slobodnih radikala tijekom ultrazvuka
i ubrzava kemijsku reakciju i povecava prinos biodizela. Postoje dva na¢ina rada ultrazvuka;
impulsno i kontinuirano. Impulsnim nac¢inom rada ultrazvuka stvaraju se intervali omoguéujuci
dobro emulgiranje reakcijske smjese bez znafajnog povecanja toplinske energije.
Transesterifikacija uz pomo¢ ultrazvuka s heterogenim katalizatorima moze uzrokovati
deaktivaciju katalizatora dugotrajnim radom u intenzivnim uvjetima mije$anja. Utvrdeno je da

se enzimsko djelovanje povecava pod niskom frekvencijom i umjerenim radom ultrazvuka
[33].

2.4. PROCJENA ZIVOTNOG CIKLUSA PROIZVODNJE | POTROSNJE
BIODIZELA

Biodizel je prvotno predloZen kao obnovljiva, stabilna, jeftina, sigurna, biorazgradiva i
ekoloski prihvatljiva alternativa fosilnim gorivima ali zbog rastuce industrije biodizela postoje
i odredeni rizici. Procjena zivotnog ciklusa ili LCA je metodologija za procjenu utjecaja na
okoli$ povezanih sa svim fazama zivotnog ciklusa komercijalnog proizvoda, postupka ili
usluge. Metodologija procjene zivotnog ciklusa (LCA) cesto se koristila za procjenu i
usporedbu ekoloskih, energetskih i ekonomskih aspekata proizvodnje i potrodnje biodizela.

LCA je definirana kao standardizirana ISO metoda s ciljem otkrivanja prijenosa onecis¢enja
s jednog koraka na drugi ili kako odredeni utjecaj na okoli§ djeluje na drugi. Sustavna
evaluacija ravnoteze mase i energije u svim fazama proizvodnje biodizela moze ukazati na
manje ucinkovite procese proizvodnog lanca i na nacin pobolj$anja proizvodnje biodizela.

LCA biodizela proizvedenog iz sirovine prve i druge generacije ukljucuje sljedece faze:
uzgoj sirovina, transport, ekstrakciju ulja, proizvodnju biodizela i izgaranje. Za biodizel trece

generacije, faza uzgoja u poljoprivredi ukljucuje uzgoj algi u kilogramima. Medutim, tesko je
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usporediti rezultate razlicitth LCA zbog raznolikosti 1 nedostatka ujednaCenosti u
procijenjenim jedinicama. U ovom poglavlju dan je pregled glavnih znacajki LCA razli¢itih

faza proizvodnje biodizela.

2.4.1. FAZA UZGOJA SIROVINA

Faza uzgoja obuhvaca tri podfaze [34]: proizvodnja poljoprivrednih sirovina (npr. sjeme,
gnojiva, pesticidi, itd.), proizvodnja kapitalnih dobara (npr. poljoprivredne zgrade i strojevi) i
rad na terenu (npr. priprema zemljista, sadnja, gnojenije, berba, itd.). Zivotni vijek biljke vazna
je to¢ka u LCA-u biodizela prve i druge generacije. Sam odabir zemljista ili prenamjena
zemljista za uzgoj sirovina za proizvodnju biodizela moze odigrati klju¢nu ulogu u ukupnoj
emisiji staklenickih plinova tijekom zivotnog ciklusa biodizela. Gnojidba koja se koristi za
povecanje prinosa energetskih usjeva uzrokuje poveéanje proizvodnje dusikovog oksida, a
kréenje Suma smanjuje apsorpciju CO.. Dakle, kréenje Suma, degradacija livada, sustav obrade
te lokacija (temperatura zraka, sadrzaj organskog ugljika u tlu) utjecat ¢e na ekoloski ¢imbenik

poljoprivredne faze.

2.4.2. FAZE TRANSPORTA | EKSTRAKCIJE ULJA

Faza prijevoza u LCA metodologiji ukljucuje sljedece podfaze [34]: prijevoz
poljoprivrednih proizvoda u postrojenje za ekstrakciju ulja, transport ekstrahiranog ulja u
pogon za proizvodnju biodizela i prijevoz biodizela do potroSaca. Sve faze zivotnog ciklusa
biodizela ukljucuju rizike od nesre¢a poput kvara opreme, pogreSke operatera, vanjski
dogadaji, paljenje i sl. Posljedicno, to moze dovesti do ozljeda, smrtnih slucajeva, gubitaka

materijala te izlijevanje ulja ili goriva Sto bi imalo vrlo negativan utjecaj na okolis.

2.4.3. FAZE PROIZVODNJE BIODIZELA

Faza proizvodnje biodizela moZe se dalje podijeliti u podfaze kao Sto su proizvodnja ulaznih
materijala (npr. kemikalije, elektricna energija itd.), proizvodnja kapitalnih dobara i operacije
vezane uz pogon za proizvodnju biodizela (npr. proizvodnja i rafiniranje biodizela,
procis¢avanje otpadnih voda itd.). Vrsta proizvodne tehnologije biodizela znacajno utjece na
Zivotni vijek gotovog proizvoda. U praksi, nakon procesa transesterifikacije ostaju

nusproizvodi poput triglicerida, diglicerida, monoglicerida, estera biodizela, glicerola,
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alkohola. Takoder, transesterifikacija je povezana s potroSnjom velike koli¢ine energije za
grijanje, mijeSanje i koristenje katalizatora. Unato¢ postoje¢im nedostacima, upotreba CO2 u
postupcima ekstrakcije i transesterifikacije lipida superkriticnom teku¢inom te primjena
enzimskih katalizatora mogla bi znac¢ajno smanjiti utjecaj proizvodnje biodizela na okolis kako

je ranije opisano.

2.4.4. STUPANJ IZGARANJA

Stupanj izgaranja uzima u obzir emisije iz stacionarnih ili pokretnih motora koji rade na
biodizel. U usporedbi s konvencionalnim dizelskim gorivom, utjecaj izgaranja biodizela na
okoli$§ povezan je s nizom emisijom staklenic¢kih plinova, neizgorjelih ugljikovodika (UHC),
uglji¢énog monoksida (CO) i drugih Cestica (PM) ali viSom emisijom oksida duSika (NOx).

Emisija izgaranja uglavnom ovisi o vrsti i kvaliteti biodizela, tipu motora i uvjetima rada
motora. Kvaliteta biodizela ovisi 0 mnogim ¢imbenicima poput kvalitete sirovine, sastava
masnih Kiselina, proizvodnji i procesima predobrade. Industrijska proizvodnja biodizela
regulirana je standardima ASTM D6751 u SAD-u i EN 14214 u Europskoj uniji [35], dok
mnoge Azijske zemlje imaju vlastite standarde kvalitete biodizela. Performanse motora i
parametri ispusnih plinova dizelskih motora mogu se promijeniti koristenjem raznih mjeSavina
biodizel-dizel. Visa razina kisika u biodizelu u usporedbi s fosilnim gorivom dovodi do
potpunog izgaranja goriva u dizelskom motoru i rezultira nizim razinama emisije UHC, CO i
PM. Nadalje, ograni¢ena koncentracija vode u biodizelu uzrokuje fenomen mikroeksplozije i
dodatno stimulira zapaljivu smjesu zrak-gorivo, $to je jedna od metoda smanjenja emisija NOx
1 PM. Medutim, dizelsko gorivo emulgirano u vodi poveéava razdoblje odgode paljenja motora
1 smanjuje njegove performanse. Odredene aktivne tvari 1 aditivi se mogu koristiti kako bi
poboljsali stabilnost emulzije i smanjili razdoblje kasnjenja paljenja motora. MijeSanje zraka s
gorivom i potpuno izgaranje biodizela moze se poboljSati nanoaditivima, kao Sto su Al, ZnO,

TiO2 i Ag. Glavni nedostatak nanoaditiva je pojava toksi¢nih nanocestica u ispuhu motora [36].
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3. ZAKLJUCCI

1. Proizvodnja biodizela konstantno se povecava. Iako udio proizvedenog biodizela od
jestivih ulja i dalje premasuje udio proizvedenog biodizela od obecavajuéih, jeftinih i
stabilnih izvora poput nejestivih biljnih ulja i lipida mikroalgi, njihov udio u proizvodnji
biodizela raste iz dana u dan. Koristeno ulje za kuhanje i otpadna Zivotinjska mast

takoder su obecavajuci izvor lipida za proizvodnju biodizela.

2. Ucinkovitost industrije biodizela znacajno ovisi o tehnologijama ekstrakcije ulja te
proizvodnje sirove biomase i biodizela. Konvencionalne kemijske metode ¢e biti
zamijenjene enzimskim 1 superkriti¢nim tehnologijama ekstrakcije 1 transesterifikacije
koje vise pridonose zastiti okoliSa te osiguravaju sigurnu i odrZivu proizvodnju

biodizela.

3. Metodologija procjene zivotnog ciklusa proizvodnje i potrosnje biodizela omogucit ¢e
odabir najprikladnijih uvjeta na temelju razlicitih vrsta sirovina, zemljopisnog poloZaja,
drustvene situacije 1 drugih ¢imbenika. Stoga je proizvodnja biodizela izvrsna prilika

da Covjecanstvo dobije stabilan, siguran i obnovljivi izvor energije.
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