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REZIME

Biodizel je produkt hemijske reakcije transestksifije masti ili ulja s alkoholom u prisustvu
katalizatora. Produkt reakcije je mjeSavina meskera, poznata pod nazivom biodizel. Uprkos
pozitivnim osobinama, biodizel ima odeme negativne hemijske karakteristike kada se tkde@o
alternativno gorivo. Prvi mii tim problemima je problem nestabilnosti. Alteimaa goriva koja
proizilaze iz bioloSkih izvora (ukljtwjuéi i biodizel) su inherentno nestabilna viSe od icamhalnih
fosilnih goriva. Cilj rada je da se sagledaju fakkoji uti¢u na stabilnost biodizela.
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THE INFLUENCE OF PARAMETERS OF BIODIESEL
STORAGE STABILITY

ABSTRACT

Biodiesel is produced by chemically reacting temterification of a fat or oil with an alcohol, the
presence of a catalyst. The product of the readfica mixture of methyl esters, which are known as
biodiesel. Despite its positive qualities, biogidsas certain negative chemical characteristiosnwhis
used as an alternative fuel. Chief among thespepties are its instability problems. Alternativesls
derived from biological sources (including biodiBsare inherently more unstable than traditional
petroleum fuels like diesel and gasoline.The dbjecof this work was to determine factors
influencing biodiesel stability.
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uvoD

Razumjevanje stabilnosti biodizela zahtjeva poznpvaastava polaznog biljnog ulja  Strukturu ulja
¢ine vise masne kiseline koje su preko atoma kigézane na glicerol i zajedno s njim tvore spoj koji
se naziva triacilglicerol. Razita ulja, u svom sastavu, sadrZe r&tdi vrste lanaca masnih kiselina.
Ovi lanci, razlikuju se po broju ugljikovih atomébroju dvostrukih veza u lancu. Dvostruke veze u
lancu igraju vaznu ulogu u stabilnosti biodizé?aloZaj i broj dvostrukih veza su ziagne jer mogu
da uttu na reakcije koje mogu dovesti do destabilizaeif@ca masnih kiselina. Interakcije molekula
kisika sa lancem masnih kiselina pod nazivom oksjda je hemijski proces koji dovodi do
destabilizacije biodizela. Nakon oksidacije, hidroperoksidi (jedatom vodonika i dva atoma
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kiseonika) su vezani na lanac masnih kiselinaljicha za ishranu ovo dovodi do uZeglosti dok kod
biodizela, degradirani lanci polimerizuju u netapitvari, koje dovode do gZeplijenja dovoda
goriva.(8).

DEGRADACIJA BIODIZELA

Degradaciju biodizela uzrokuju dva glavna hemijpkacesa, oksidacija i hidroliza, kao i izloZenost
toplini.

A. OKSIDACIJSKA STABILNOST BIODIZELA

Pojam oksidacijske stabilnosti se razlikuje od pojstabilnosti skladiStenja jer se oksidacija ne
pojavljuje samo za vrijeme skladiStenja nego i rgeme proizvodnje i koriStenja.(5). Stabilnost
biodizela moZe se mijeriti porww nekoliko razkitih analitickin postupaka. OBno, navodi iz
literature govore, da je stabilnost biodizela podtkolom nekoliko mehanizama i nijedna anditi
metoda nemoze predvidjeti stvarne performansetensisia motora.(4).

Oksidacija masnih kiselina je sloZzen proces, atapagbog neza&nih masnih kiselina i prisutnosti
dvostruke veze, koji imaju visoku reaktivnost saikom iz zraka. Primarni proizvodi oksidacije
dvostrukin veza su alil hidroperoksidi. Hidroperiokssu nestabilni i lako oblikuju sekundarne
proizvode oksidacije. Reakcije hidroperoksida uldju preurdivanje do proizvoda sine
molekulske mase, cjepanje nadedance kao Sto su aldehidi i kiseline, zatim digaagiju, nastajanje
proizvoda vée molekulske mase.

Molekula kisika, u reakciji sa olefinskom masnonsdtinom egzistira u dvije forme. Zajedkd
oshovno stanje kisika je trojni oblik 3C5to je diradikal UO-OU. Drugi oblik kisika je gjhforma
10, koji je reaktivniji viSe nego trojni oblik za 2X%mol.(3). Iznos i priroda formiranog
hidroperoksida varira u zavisnosti od ta dva obkisika.(3).

Razlike u oksidacijskoj stabilnosti iz razlitih biodizela mogu biti uzrokovani sa viSe faktpra
kao Sto su molekulska struktura estera masnihik&gprisutnost antioksidanata, prisutneistece i
druge degradacione promjene.(1).

Molekulska struktura estera masnih kiselina

Biodizel je mjeSavina estera masnih kiselina si¢#am molekulskom strukturom, s ragltim
duzinama lanaca, stepenom ne&asdsti i oblicima. OpSte je poznato, da slifgdeemijski aspekti
mogu imati uticaj na ukupnu oksidacijsku stabilndestivata masnih kiselina:

a) Prisutnost i broj nez&sinih veza koje su sklone oksidaciji s kisikom izka.

Prisutnost bis-alil konfiguracije tj. —-CH=CH-GH=CH- gdje je centralna metilen grupai gdge s
aktiviraju dvije dvostruke veze. Ova vrsta jeovdklona oksidaciji na zraku i dovodi do reakcije
polimerizacije.

b) Pojava molekulske izomerizacije izazvana visotemperaturama.

e lzomerizacija neza&nih veza moZe dovesti do stvaranja reaktivnih ginanih i bis alil
konfiguracija

» Konfiguracije cis/trans izomerizacije tal® mogu uticati na oksidacionu stabilnost. Vazno je
naglasiti, da iako je trans nezasiost viSe stabilna nego cis, trans konjugiran@signosti
su viSe osjetljive oksidaciji od susjedne cis ngzamosti.
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Prisutnost antioksidanta

Antioksidanti mogu biti prirodno prisutni u sirawiili mogu biti dodani tokom ili nakon obrade. Ovi
spojevi, obtno sprij&€avaju formiranje radikala, nastalih pod uticajensika ili svjetla. Prirodni
antioksidanti su uglavnom tokoferoli.

Prisutne negisto¢e i degradacija proizvoda

Neke ngistote mogu katalizirati stvaranje radikala i razgraduaifja putem veé formiranih radikala.
Nastali degradacijski proizvodi su osjetljivi naljdju degradaciju i stvaraju spojeve koji mogu
djelovati kao katalizatori degradacije. d&oce i degradacijski proizvodi su: preostale slobodne
masne kiseline, metali, metalni joni, peroksidiatko lartane organske kiseline i sl. Vrigesto,
prisustvo ovih né&istoca u kongnom proizvodu, povezano je sa kvalitetom procesdefjradacijom
proizvoda zbog starenja.

Oksidaciona degradacija je kombinacija viSe uzadtopemijskih reakcija koje vode do degradacije.
Formiranje radikala i hidroperoksida je prvi kor@ksidacione degradacije (1). Ova reakcija s€rabi
odvija ve&om brzinom od brzine degradacije slijédeeakcije, Sto dovodi do akumulacije peroksida i
povetanja peroksidnog broja. Osim toga, brzina form@mahjdroperoksida je funkcija dostupnosti
reaktivnih alkena. Tokom starenja, dostupnost padibsreaktivnin alken&e se smanijiti i shodno
tome, KkolEina hidroperoksida se smanjuje. Ako je potroSngidperoksida, kod dalje degradacije
konstantna, kombinacija ta dva faktdm dovesti da vrijednost peroksida raste tokom ereando
maksimuma a zatim se fnje smanijivati. Poznato je, da najeevrijednosti peroksida nastaju u
ranijim fazama oksidacije kod polinezésnih ulja jer se njihovi hidroperoksidi lakSe raalg1).
Slobodne masne kiseline su uzrok nestabilnogtiibitlja i goriva, a kie prisutni i u biodizelu ako je
reakcija transesterifikacije nepotpuna i ako sgyirie soli alkalnih metala masnih kiselina u praces
neutralizacije i pranja (4).

Alkalni metali se uklanjaju sa kiselinom i formie slobodna masna kiselina. Slobodna masna
kiselina utée na degradaciju, koroziju i terfhu stabilnost biodizela. Oksidacijom moZe dgpra
aldehide, ketone, alkohole i epokside (4). Oksjdkai stabilnost opada sa smanjenjem molekulske
mase i povéanja koltine prisutnin dvostrukih veza, kao i brojem dvokinuveza po molekuli.
Reakcije nusprodukata daju niZze molekulske masenashih kiselina. Onée vjerovatno zadrzati
dvostruke veze i kao takvi su viSe podlozni pravaspolimerizacije. Ove kiseline i degradacijski
nusprodukti mogu djelovati kao inicijator polimeadije organskih spojeva, posebno onih koji sadrze
nezastene ugljike (4)Konatno, alkalni sapuni masnih kiselina mogu katalizowastabilnost, kao i
povetanje sadrzaja vode ili netopivosti.

Glicerol je potencijalni uzrok nestabilnosti bioglia. Mjerenje slobodnog i ukupnog glicerola
ozn&ava Winkovitost pretvaranja triacilglicerola u metilnster. Glicerol mozZe stupiti u reakcije
oksidacije ili terméki degradirati u obliku diola ili kiselina, koji ngu pridonjeti nestabilnosti
biodizela. Ova degradacija nusproizvoda katalizp@imerizaciju nezasenih masnih kiselina.
Neizreagovani triacilgliceroli mogu biti oksidovaiili disocirani tokom vremena, Sto rezultira
stvaranje slobodnog glicerola koji bi mogao polievati ili oksidovati. Dugoréno skladiStenje
moZze rezultirati izlaganju kisikom ili metalima koplakSavaju proces oksidacije i disociranje
glicerola u obliku slobodnih masnih kiselina. Teleknle imaju tendenciju polimerizacije, formiranje
naslaga koje predstavljaju problem prilikom ubrizaaja goriva ali i koroziju (3).

B. NESTABILNOST ZBOG HIDROLIZE

Kada je biodizel izloZen djelovanju vode, reakdijdrolize ide preko esterske molekule biodizela,
¢ime se povéava kiselost biodizela. Posenje kiselosti biodizela direktno pasra stopu
degradacije i razgradnje biodizela. To je razlogtage vrijednost kiselinskog broja u specifikaciji
jako vazna.
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C. NESTABILNOST ZBOG TOPLINE

Biodizel je stabilan u prisustvu topline za kratkgeme, ako je za3ten od dejstva kisika i vode. Al
ako je skladisten na visokoj temperaturi, ostaddtde, mikrobi, hidroliza i oksidacijge se povéati.

MJERENJE STABILNOSTI

Za hemijsku postojanost biodizela poZeljno je immajeru za stabilnost goriva protiv oksidacije.
Trenutno najegi natin, naveden u mnogim specifikacijama, je jodni hligiodna vrijednost. Jodni
broj je odréen brojem dvostrukih veza u mjeSavini lanaca makisélina u gorivu, uvode jod u
100 g. uzorka i mjerenjem grama joda koji se apgerbApsorpcija joda se dodm na pozicijama
dvostrukih veza , tako da é&e vrijednost jodnog broja ozteva vei broj dvostrukih veza u uzorku
(8). Vrijednost jodnog broja se koristi za kvatifivanje broja dvostrukih veza kao glavnog uzroka
nestabilnosti. Méutim, poloZaj i broj dvostrukih veza po molekuliu sazni faktori u stabilnosti
biodizela, a jodni broj ne moZe razlikovati ovegraetre. Stoga, testiranje jodnog broja bi bilo i
prije svega za oddévanje promjena kod degradacije.

Rezultati starenja, mogu se mjeriti jodnim brojeokupan broj kiselina, vrijednosti aldehida,
viskozitet, povéani kiselinski broj, to je dokaz propadanja a nenajstabilnosti. Ove vrijednosti
mogu samo kvantifikovati stepen degradacije, ake omsu predvidjele stabilnost biodizela (4,6).
Metoda za procjenu oksidacione stabilnosti (OSlpdRaat testfesto se naziva indeks oksidacione
stabilnosti. Temelji se na odiiganju vremena (olho nazvano vrijeme indukcije) prije nego stopa
oksidacijske promjene dosegne maksimum, mjerenjewacpnja vodljivosti dejonizirane vode, kroz
koju struji topli zrak, nos@ sa sobom hlapljive kiseline, produkte degrada)e Treba napomenuti i
da OSI Rancimat metoda ne uzima u obzir poloZagtiukih veza (8). Jedina metoda koja uzima u
obzir i broj i poloZaj dvostrukih veza je poznat@okAPEallylic position equivalents BAPE bis-
allylic position equivalentéb, 8).

STABILNOST SKLADISTENJA BIODIZELA

Stabilnost skladiStenja se odnosi na sposobnostagda se odupre hemijskim promjenama tokom
dugog skladiStenja. Sastav masnih kiselina iz beldkog goriva je vazan faktor u odireanju
stabilnosti prema zraku. UopSteno, poline@ase masne kiseline (C18-2, linolna kiselina i C18-3
linolenska kiselina) su najviSe osjetljive na olksiiju (2, 6,). Promjene mogu biti katalizovane u
prisustvu odréenih metala, ukljéujuéi i onih od kojih je napravljen rezervoar za skidnje, i
svjetlo.

Ako je prisutna voda, moZe éiado hidrolize. Hemijske promjene u gorivu povezaaeoksidacijom,
obi¢no proizvode hidroperokside koji mogu pak da prode kratkolatiane masne kiseline, aldehide i
ketone. Pod pravim uslovima, hidroperoksid tekenoZe polimerizovati. Stoga, oksidacija jecolbi
obilieZzena povéanjem kiselinskog broja i viskoznosti gorivéesto su ove promjene propeme
promjenom boje biodizela, od Zute do ge razvijanjem mirisa. Kada je prisutna voda, estegu
hidrolizirati na masne kiseline dugih lanaca kajeatte uzrokuju povéanje kiselinskog broja.

Trenutno ne postoji opSte prikdena metoda za mjerenje stabilnosti biodizela (&€hrilke, koje se
obicno koriste za fosilne dizele kao Sto je ASTM 22d4karali su se nespojivim sa biodizelom. Drugi
postupci, poput indeksa stabilnosi ili Rancimatratm koji se naSiroko koristi za ulja i masti u
industriji, ¢ini se da su viSe prikladne za koriStenje kod ldeldi. Metutim, motorna industrija nema
iskustva sa tim testovima i prihvatljive vrijednosisu poznate. Program EU Biostab razvio je
postupak stian onome 1P48/IP306, koji se koristi Rancimat afzan te je pokazao sposobnost
razlikovanja uzoraka s visokom i niskom stabilhwodNa p@etku projekta odléeno je da se procjene
dvije metode ispitivanja. Prva je ASTM D4625 skitdina 43 tokom 24 sedmice. Druga odgovara
ubrzanoj metodi IP48/IP306, metoda pr’®@z protok zraka iznad povrSine uzorka. Predlozena
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ubrzana metoda, odnosno Rancimat testigeni zrak 10 I/h prelazi preko povrSine uzorka ogl 3
na temperaturi od 8Q tokom 24h. zatim se mjere vrijednosti peroksislagrzaj estera i sadrzaj
polimera (2).

Aditivi kao Sto su BHT i TBHQ (t- butilhidrokinorgluZze kako bi se poboljSala stabilnost skladiStenja
biodizela. Bilo koje gorivo, kojée biti uskladiSteno viSe od 6 mjeseci, da li jelfoglizel ili biodizel,
treba tretirati sa antioksidantima (2).

FAKTORI KONTROLE STABILNOSTI BIODIZELA:
SASTAV SIROVINE
e SadrZaj neza&knih masnih kiselina
USLOVI OKOLINE
« IzloZenost kisiku - oksidacija
e SadrZaj vode - uzrokuje reakcije hidrolize koja g@ava kiselost i nestabilnost goriva.

* Mikrobna prisutnost - Prisutnost vode u gorivu kaje rast mikroorganizama. Mikrobi
proizvode enzime lipaze tokom svog Zivotnog ciklusgi pomaZu degradaciju biodizela.

e lzloZenost suncu - povava stopu i magnitudu oksidacije. Ovo svojstvo raymeliminisati
antioksidanti. Dakle, biodizel ne bi trebao bitbizen sutievoj svjetlosti.

* lzloZenost metalima tokom skladiStenja - Neki mdtab Sto su Cu i Mn mogu djelovati kao
oksidacioni katalizatori po¥anja, proizvodnje i razgradnje peroksida.(8).

e SadrZaj prirodnih antioksidanata - Prirodni antid&sti, derivati vitamina E (tokoferol) su
prirodno prisutni u mnogim biljnim uljima te mogugauZiti vijek trajanja biodizela.

ZAKLIJUCAK

Tokom skladistenja, biodizel moZe biti podvrgnutougna koji pospjeSuju oksidaciju njegovih
nezastenih komponenti. Produkti nastali tokom oksidadij&asnije degradacije, mogu ozbiljno
naruSiti kvalitet i upotrebu biodizela. Male kotie visoko nezaéenih komponenti imaju
nesrazmjerno snazadinak na oksidacijsku stabilnost. Stopa oksidaajesi o broju dvostrukih veza
i njihovog poloZaja. Reakcije oksidacije sewiu pokréu na pozicijama alil do dvostruke veze.

Metode za procjenu oksidacione stabilnosti (O88sto se naziva indeks oksidativne stabilnosti
temelji se na odiivanju vremena, obno nazvano indukcijsko vrijeme. Prisutnost metddaq Sto su
Cu, Fe i Ni takde smanjuju oksidacionu stabilnost ali efekat je jma@go u prisustvu nezasinih
masnih komponenti. Od tih metala, Cu ima rijiataliticki uticaj. 1zloZzenost suncu tale poveéava
stopu oksidacije.

Reakcija biodizela sa vodom, reakcija hidrolize ipdge preko esterske molekule biodizeime se
povetava kiselost biodizela. Posenje kiselosti biodizela direktno payava stopu degradacije i
razgradnje biodizela U prisustvu topline, biodigelstabilan ali na kratko vrijeme, ako nije izlaZze
kisiku i vodi. Ali ako je skladiSten na visokoj teeraturi, povéavaju se ostali faktori, mikrobi,
hidroliza i oksidacija. Prirodni antioksidanti, rdeati vitamina E (tokoferol) su prirodno prisutai
mnogim biljnim uljima te mogu produZiti vijek trajg biodizela.
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