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Tirtos $vieziy ir naudoty rapsy bei palmiy aliejy peresterifikavimo metanoliu reakcijos; katalizatorius — natrio Sarmas.
Nustatyta riebaly rigsc¢iy metilo esteriy (RRME) iSeiga, tankis, stingimo bei plifipsnio temperatiira ir kinematiné klampa.
Alicjaus peresterifikavimo reakcijos tyrimai atlikti 20-60 °C temperatiiroje, nustatant riebaly riig§¢iy metilo esteriy
koncentracija pasirinktais laiko intervalais, sudarytos kinetinés kreivés.

[vadas

Senkant iSkastinio kuro atsargoms ir didéjant civili-
zacijos energetiniams poreikiams, didéja ir globalinj pa-
saulio atSilima skatinanciy dujuy koncentracija atmosfe-
roje. Visa tai vercia naudoti atsinaujinanciuosius energi-
jos sSaltinius, prioriteta teikiant organiniy atlieky perdir-
bimui. Europoje daugiausiai energetiniy produkty rinkoje
sudaro dyzelinas — kuras, naudojamas lengvyjy ir sun-
kiyjuy automobiliy, specialiyjy irenginiy bei daugelio lai-
vy vidaus degimo varikliuose. Sis kuras jau kelis desimt-
mecius turi alternatyva — biodyzeling (riebaly riigsciy
esterius), kurio gamybos zaliava yra jvairiausi augalinés
bei gyvulinés kilmés riebalai [1, 2]. Nors eksploatacinés
alternatyviojo dyzelino savybés nusileidzia naftiniam dy-
zelinui (mazesné Siluminé verté bei stipresnis korozinis
agresyvumas), o kai kurie fizikiniai parametrai (didesné
drumstimosi, stingimo bei ribinio filtruojamumo tempe-
ratiira) neleidzia dauguma Zzaliavos Saltiniy panaudoti
zieminio biodyzelino gamybai, be to, ir savikainai esant
didesnei uz mineralinio dyzelino, biodyzelinas ilgalaikéje
perspektyvoje vis tiek yra patrauklus kuras mazinant
aplinkos tarsa [1, 2].

Jau klasikiniu tapgs aliejy peresterifikavimas alko-
holiais metodas turi daugelj cheminiy ir technologiniy
gamybos niuansy: reakcijai naudojami jvairiis rigstiniai
bei Sarminiai katalizatoriai; kaip peresterifikavimo agen-
tas, bandomi skirtingi monohidroksiliai alkoholiai; norint
procesa vykdyti mazesnéje temperatiiroje, reakcija vyk-
doma veikiant ultragarsui [1-19]. Biodyzelino sintezei
pramonéje naudojami tiek periodiniai, tiek nuolatinio
veikimo reaktoriai, o produkto iSgryninimui taikomi skir-
tingi metodai. Kalbant apie pramoning biodyzelino gamy-
ba, biitina paminéti ir Sios veiklos darna, globaliai jver-
tinti tokios gamybos jtaka ekosistemai, taip pat jos po-
veiki maisto produkty kokybei ir kainai. Taigi galima
drasiai teigti, kad pazangesné gamybos technologija yra
ta, kuri kaip Zaliava naudoja atliekinj, maisto pramon¢je
nebetinkant, aliejy [1-19].

Optimizuojant biodyzelino gamyba ar projektuojant
reaktorius, biitina zinoti riebaly peresterifikavimo pro-
dukty iSeigas, savybes bei proceso parametry jtaka reak-
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cijos greiGiui [3, 7-18]. Siame darbe tyrimy Zaliava buvo
rapsy ir palmiy aliejus, kadangi pirmasis Lietuvoje, o
antrasis pasaulyje yra gaminamas didziausiais mastais.
Darbo tikslas — istirti §viezio ir panaudoto rapsy ir
palmiy aliejaus peresterifikavimo metanoliu reakcijas,
nustatyti gauto produkto iSeiga, istirti jo savybes.

Tyrimy metodika

NAUDOTOS MEDZIAGOS. Pradiné zaliava — nau-
dotas rapsy ir palmiy aliejus. Aliejaus peresterifikavimo
reagentas — metanolis, katalizatorius — natrio Sarmas.
Reakcijos misinys neutralizuotas 1 M druskos rtigsties
tirpalu, o esteriy miSinys nuo katalizatoriaus ir Salutiniy
produkty praplautas vandeniu.

REAKCIJOS SALYGOS IR APARATURA. Procesas
vykdomas 250 ml apvaliadugnéje dvigurkléje kolboje su
termometru ir magnetine maiSykle. Alieju peresterifika-
vimo reakcijos vykdytos 20—60 °C temperatiiroje. Augali-
nio aliejaus ir metanolio molinis santykis — 1 : 6, t. y.
Dvigubas metanolio perteklius. Katalizatoriaus kiekis —
1 %, skaiCiuojant pagal prading aliejaus masg. Prie$ reak-
cija katalizatorius iStirpinamas transesterifikacijai reikia-
mame metanolyje ir gautas tirpalas supilamas | reakcijos
kolba su aliejumi, esant reakcijos temperatarai. Ilgiausia
reakcijos trukmé — 2 h, nepaisant temperatiiros. Po reak-
cijos misinys paliekamas nusistovéti dalijamajame piltu-
ve. Glicerolio su katalizatoriaus priemaiSomis fazé atski-
riama, o riebaly rugs$ciy metilo esteriy misinys neutrali-
zuojamas 1 M druskos rigsties tirpalu ir praplaunamas
dvigubu kiekiu vandens. Jei gravitacijos biidu fazés ne-
atsiskiria, emulsija centrifuguojama. Metanolio ir vandens
likuciai nugarinami vakuume.

MEGINIU EMIMAS IR PARUOSIMAS ANALIZEI
Reakcijos kinetinéms kreivéms sudaryti i§ reakcijos
misinio imami méginiai po 1, 2, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 45,
60, 90 ir 120 min nuo reakcijos pradzios. Méginiy
reakcija nutraukiama ir organiné faz¢ iSskiriama anksciau
aprasytu, reakcijos miSinio apdorojimo, metodu.



ANALIZINE APARATURA IR ATLIKIMAS. Surinkti
reakciju misiniy méginiai analizuojami IR spektrosko-
pijos metodu pagal LST EN 14103 [1, 2, 19]. Matuo-
jamas meéginio sugerties smailiy 1745 +5 cm™ plotas.
Naudota kalio bromido 0,1 mm sluoksnio storio kiuveté.
Meéginiams skiesti ir kalibraciniams tirpalams ruosti nau-
dotas tirpiklis — n-heksanas.

Fizikiniai tiriamy produkty kokybés parametrai
nustatyti standartiniais metodais: tankis — LST EN ISO
3675, kinematiné klampa — LST EN ISO 3104, plitipsnio
temperatiira — LST EN ISO 2719, takumo temperattira —
LST EN 116 [19].
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Dyzelinio kuro specifikacijos reglamentuojamos:
LST EN 590 — naftiniam dyzelinui ir biodyzelinui,
turinciam iki 7 % riebaly rugs¢iy metilo esteriy, LST EN
14214 — riebaly rugsciy metilo esteriy miSiniui [19].

Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Tyrimy rezultatai rodo (1 pav.), kad Sviezio palmiy
aliejaus peresterifikavimas metanoliu, kaip katalizatoriy
naudojant natrio Sarma, vyksta palyginti greitai ir iki
galo, netgi esant palyginti zemai temperattrai (30 °C).
Isimtj sudaro tik reakcija, vykdyta 20 °C temperatiiroje,
kuri neivyko iki galo net po 120 min.
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1 pav. RRME koncentracijos kitimas laike, esant skirtingai reakcijos temperatiirai. Zaliava — §vieZias palmiy aliejus. * — 60 °C; x —

50°C; A —-40°C; m—-30°C; ¢-20°C

Sviezio rapsy aliejaus peresterifikavimas metanoliu
vyksta 1éCiau nei Sviezio palmiy aliejaus. Visa zaliava su-
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reagavo per 120 min, kai proceso temperatiira buvo 40 °C
ir didesné.
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2 pav. RRME koncentracijos kitimas laike, esant skirtingai reakcijos temperatiirai. Zaliava — §vieZias rapsu aliejus. * — 60 °C; x —

50°C; A -40°C; m—-30°C; ¢-20°C
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Naudoto palmiy aliejaus atveju peresterifikavimo
metanoliu reakcija vyksta dar léCiau nei su Svieziais
palmiy bei rapsy aliejais. Visa zaliava sureagavo per 120

min, kai proceso temperatiira buvo 50 °C ir didesné. Toks
létas produkty susidarymas gali biiti dél aliejuje esancios
drégmés ir laisvyjy riebaly rugsciy.
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3 pav. RRME koncentracijos kitimas laike, esant skirtingai reakcijos temperatiirai. Zaliava — panaudotas palmiy aliejus. * — 60 °C;
x—50°C; A —-40°C; m—30°C; ¢-20°C

Blogiausi peresterifikavimo reakcijos rezultatai ste-  nevyksta. Reakcijos sulétéjimo priezastimi yra negrizta-

bimi kaip zaliava peresterifikuojant naudota rapsy aliecju ~ ma laisvyju riebaly riig8éiy reakcija su katalizatoriumi,
(4 pav.). Pakankamai sparciai reakcija vyksta esant 60 °C  sudarant muilus.
temperatiirai, o 20 °C temperatiiroje reakcija praktiskai
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4 pav. RRME koncentracijos kitimas laike, esant skirtingai reakcijos temperatiirai. Zaliava — panaudotas rapsy aliejus. * — 60 °C;
x—50°C; A—-40°C; m—30°C; ¢-20°C

Ivairios zaliavos peresterifikavimo metanoliu reak-  peresterifikuojant naudota aliejy, o palmiy aliejaus bio-
cijos produkty — riebaly rigséiy metilo esteriy iSeigos  dyzelino komponento iSeiga yra apie 3 % didesné nei i§
(5 pav.) rodo, kad zaliava naudojant Sviezia augalini  rapsy.
alieju, metilo esteriy iSeiga yra apie 6 % didesné nei
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Susintetinty riebaly rugsciy metilo esteriy tankis
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metilo esteriai yra Siek tiek didesnio tankio. Tai galima
paaiskinti didesniu dvigubyju cheminiy rysiy, tarp kuriy
yra stipresné tarpmolekuliné saveika, skai¢iumi [1, 19].
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6 pav. Peresterifikuoty augaliniy aliejy produkty tankis

Peresterifikavimo produkty kinematinés klampos
matavimai rodo (7 pav.), kad nei zaliavos prigimtis, nei
jos Svarumo laipsnis aliejaus peresterifikavimo produkto
klampai jtakos neturi. Sis parametras atitinka prekiniam
dyzelinui standarto keliamus reikalavimus visiems gau-
tiems produktams, o ju klampa yra optimali, t. y. pro-
duktas pakankamai gerai sutepa besitrinancias kuro siste-
mos detales ir nesudaro dideliy energetiniy nuostoliy dél
per didelés klampos [1, 19].

Aliejy peresterifikavimo reakcijos produkty plitips-
nio temperatira, kuri yra prieSgaisrinio saugumo para-
metras, yra daug didesné uz standarto apribojimus dyze-
linui (> 55 °C) (8 pav.) [1, 19].

Kaip rodo tyrimy rezultatai, augaliniy aliejy pereste-

Naudotas
palmiy
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Naudotas

rapsy
aliejus

SvieZias
rapsi

aliejus aliejus

rifikavimo produkty stingimo temperatiira koreliuoja su
zaliavos (aliejaus) stingimo temperatiira, nes angliavan-
deniliné grandinélé, esanti tiek zaliavoje, tiek produkte,
tiksliau, jos simetriSkumas, ir lemia Sio kokybés para-
metro verteg [1, 19].

Tyrimy rezultatai rodo kardinaly stingimo tempera-
tiros verCiy skirtuma tarp rapsy ir palmiy aliejaus per-
esterifikavimo produkty (9 pav.), nes rapsy aliejuje
vyrauja nesociyjy oleino (C18:1) ir linolo (C18:2) rigsciu
liekanos, o palmiy aliejuje — miristo (C16:0) ir stearino
(C18:0), kurios yra palyginti simetriskos, prieSingai olei-
no ir linolo riebaly riigsciy likuciams, kuriy centre yra
dvigubosios jungtys, o angliavandeniliniai pakaitai i§si-
déste trans-padétyje [1, 19].
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ISvados

Nustatyta, kad metanoliu peresterifikuojant Sviezia
rapsy aliejy, kai katalizatorius — natrio Sarmas, i
rapsy aliejaus gauta 91 %, o i§ palmiy aliejaus —
94 % riebaly riig§ciy metilo esterio.

Atliekant peresterifikavimo reakcija tomis paciomis
salygomis, kai Zzaliava — naudoti aliejai, gauty
riebaly riig8§¢iy metilo esteriy iSeigos i§ rapsy ir
palmiy aliejy yra atitinkamai 85 ir 88 %.

Nustatyta, kad rapsy aliejaus peresterifikavimo metu
gauty produkty stingimo temperattira yra nuo -12 iki
-10 °C. Toks produktas gali buti naudojamas kaip
biodyzelinas Lietuvoje vasaros sezonu. Ziemos
metu jj reikia maiSyti su naftiniu dyzelinu. IS palmiy
aliejaus susintetinti metilo esteriai stingsta +12—
13°C temperatiiroje. Toks produktas Lietuvos
klimato juostoje gali biiti naudojamas tik miSinyje
su mineraliniu dyzelinu.

Nustatyti pagrindiniai riebaly riig§¢iy metilo esteriy
fizikiniai kokybés parametrai (tankis, klampa ir
plitipsnio temperatiira) visiSkai atitinka standarty
reikalavimus, keliamus tiek Lietuvoje gaminamam
ir eksploatuojamam mineraliniam dyzelinui (LST
EN 590), tiek gryniems riebaly riig§¢iu metilo
esteriams (LST EN 14214). Todél ir rapsy, ir palmiy
naudoti aliejai biodyzelino gamyboje gali pakeisti
dalj naftinés zaliavos, o kuro gamyboje sumazinti
naudojamy Svieziy alieju kieki.
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INVESTIGATION OF TRANSESTERIFICATION
REACTION OF FRESH AND USED VEGETABLE
OIL

Summary

Fresh and used palm and rapeseed oil transesterification
reaction with methanol and sodium hydroxide as a catalyst has
been investigated. The yield, density, poor point, flash point and
kinematic viscosity of synthesized fatty acid methyl esters
(FAME) have been determined. Vegetable oil transesterification
reactions were carried out at temperatures of 20—60 °C, with the
determination of fatty acid methyl ester in selected time
intervals, for setting the kinetic curves. The results show that
used rapeseed and palm oil can be recycled by
transesterification as a biofuel which in pure state (LST EN
14214) or as a mixture with petroleum hydrocarbons (LST EN
590) can be used as summer or winter grade biodiesel in
Lithuania.



