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Abstract

The factors affecting the rate of formation and thecontent of rapeseed oil methyl esters by using

potassium hydroxide as catalyst

One of the most commonly used catalysts in thes#sterification reaction for biodiesel productior &laOH
and KOH. Potassium hydroxide is considerably codtan sodium hydroxide, but neutralizing alkali\ual
and soaps in raw biodiesel and raw glycerol witmaral acids can obtain valuable agriculture mihera
fertilizers thereby developing waste-free tecbggl in biodiesel producing process. It was resestclthat
RME (rapeseed oil methyl ester) concentration pesged oil layer is directly proportional to RMEelgi in
experimental conditions at time interval to 180 utés. Coherence is described by equation
Y =0.87206C-7.171(r = 0.965), where Y- RME yield, but C — RME coritém oil layer. Increasing of molar
ratio of methanol (from 3.2 to 8.0 moles againpeseed oil), concentration of KOH (from 0.5 to &% out of
rapeseed oil) and reaction temperature (from 380t8C), increased speed of equilibrium entranceyéeld of
RME increased about 1.6, 2.8 and 8.1% accordingty. implementation of batch processes, the preferre
reaction temperature is 60 °C, the molar ratio efhanol is 4.0 moles and the KOH concentration5s- 2.0%.
However, when using continuous processes, theioeaaiould be more efficient at a higher temperatwien
lower quantities of catalyst and methanol.

Atslegas vardi: biodizelis, rapSu Has metilesteri, @resterificeSana, kiretika, optimizicija

levads

Biodizeldegviela ir auggako taukskbju alkilesteru maigums, kurs iegstama no jebkuras
izejvielas, kuras sasta ietilpst augstkas taukskbes, reakcy ar spirtiem, izmantojot
katalizatora Ktbutni vai bezkatalizatoru tehngigu. Pirms vaigk neka 100 gadiem Rdolfs
Dizelis ieteica augulk lietot ka plasa pielietojuma iekSdedzemzddzingju degvielu, torar
plasu pielietojumu ieguva nevis audias, bet to metilesteri.aot ar 1980-tajiem gadiem, lai
samaziatu kaiigo siltumncas efekta ggu emisiju un paplasitu degvielu iegSanas
izejvielu lazi, atvieglojot naftas rezervju veidoSanas politikn samazinot ekonomiskos
riskus (Ali, Hanna, 1994: 159) bictHdegviela ir iekarojusi daudzu Pasaules valstuak
Latvijas tirgu. Piepragpims [Ec tas katru gadu iedrojami pieaug un rodas jaungtgumu
virzieni, kas saisti ar biodzeldegvielu procesu iZh un iediSanas tehnofgju optimizaciju.
Biodizddegvielu iegSars par reakcijas katalizatoriem parasti izmantarmai metélu
hidrokgdus (Schwab et.al., 1987: 1374; Freedman et. 8B6:11376) vai to alkohalus
(Stavarache et.al.,, 2005: 370; Aksoy et. al., 196802). No hidrok&liem popuirakie
biodizeldegvielas razoSanas katalizatori ir NaOH vai KOldh{&hardta et. al., 1998: 207,
Helwani et. al., 2009: 1511; Kulkarni, Dalai, 20@®05; Felizardo et. al., 2006: 489}r&u



katalizatori reakcl ar dla esoSa@m biivajam taukskbem var veidot lielu daudzumu ziepes,
kuras negavi ietekne paresterifi€¢Sanas procesu urellpiodizela efekivu izdaiSanu un
atirisanu (Furuta et. al., 2004: 722; Canakci, Gerp6032949). Biotzda un glglicerina
attiriSana no ziegm un armu palieldm ir tehniski saredita, darbietilpga un sasrdzina gala
produkta izmaksas (Demirbas, 2002: 2352; Demirl28§3: 2103). Klija hidroksds ir
ileverojami dargaks par matrija hidrokgdu, bet neitraligjot ar mineélskabem jelbiodizell un
jelglicerina eso&s drma paliekas un ziepes var igg vértigus lauksaimniabas
mineilmeslus, veicinot bezatkritumu tehngipu attistibu. Lai noskaidrotu &ija hidroksda
un metanola koncentrijas, kK ai temperairas un reakcijas laika ietekmi uz RME (rapSu
ellas metilesteru) i@gganas procesa norisi par izejvielu izmantojot Latk@zotu rapsSuleu
veiktas eksperimentu virknes par pamatu izmantajohieciskajiem procesiem (Tomasevic,
Siler-Marinkovic, 2003: 3; Rao et. al., 2007: 6GdRat et. al., 2008: 78; Phan, Phan, 2008:
3492; Allawzi, Kandah, 2008: 762; Dorado et. aDp2: 1459; Encinar et. al., 2005: 5495)
raksturgus apgtklus un tad mainot KOH (0.5 — 5.0 masas % hasg metanola (3.2 — 8.0
moli pret 1 molu Bas) koncenficijas un reakcijas tempefati (30 - 86C) ar reakcijas laiku

no 2 idz 180 mirmtem.

Eksperimentala dala

Biodizeldegvielas iegSanas procesu realjam ar rafirttu rapSu Hu. Lai noskaidrotu
temperairas, KOH konceni#icijas un metanola maas attiegbas ietekmi uz rapsSullas
metilestera iegSanas procesu, tika sadfits eksperimentu phs atbilstosi 1. tabulai.
Eksperimerttlaja darka tika izmantota maiigo faktoru ietekmes giiSanas metodika, kura
lidziga publi€tajai (Komers et. al., 2002: 734).

Eksperimentu virknes katrs eksperiniais paraugs tika iads, to ik Ec planota laika (skait
1. tabulu) izgcot (5 ml) no reakcijas masas ar spkcitam pared&u vienreiz lietojamu
polietilena pipeti. Visu eksperimentu vigld reakcijas masu maganasatrums tika saglaiis
konstants (1200 apgin®). Katra eksperimealtd parauga ngemsanas laiks tika arits ar
hronometru unat atskaite tika uztkta, kad reakcijas masai tika pievienots viss r@pamais
KOH &idums metanal Laika Kada neparsniedz 5 sekundes, bet maksiintemperairas
svarstiba +1°C (izmantots termoregulators ar predcitit0.1 °C). Rec parauga ngemsanas to
specigi saskalina ar 30 ml degtih tdens, kux iz&idinata flsskibe &da koncenticija, lai
neitralizZtu sirma paliekas 1tz neitilai videi. Sidi tiek nodro$iata paresterificSaras
reakcijas apgtlinaSana. Bc neitraliZSanas emulsiju ievieto uz 10 min termas{®0 °C), lai
nostdinatos shni. Kad emulsija noatdinajusies, nodala aug® e€llas séni, tad no 1 10
minasu laila atdestié tdens un metanola paliekas aaoyas ietvai¢taju 900 Pa spiedién90



°C temperatra. RME izrakuma noteikSanai tika reatit atseviki eksperimenti, saglajot
nemaingus visus reakcijas ajpktus, bet palielinot rapSulas daudzumudz 100 g (reakcija
veikta 250 ml api&olba). Pec atiriSanas tika noteikts RME saturs un bhrsth skna masa.
RME saturu noteica ar korapijas Thermo Electron Company infrasarkano spektrometu
Nicolet 5700 FT-IR ar daudakgjas atstaroSanas pgilefici Smart multi bounce HATR. Lai
izstradatu kontroles metodi kvanti@tai RME noteikSanai rapSulas un RME maigumos,
tika lietota TQ Analyst programmat. Tika pagatavoti kalibanas maigimi ar RME
saturu no 301tlz 100% (m/m%). Lai noteiktu RME procefln daudzumu rapSullas un
RME maigjumos, izmanto Bra likuma algoritmu un spekio joslu pie 6968,6 nm arabes
Iiniju starp punktiem 6816,6 un 7107,3 nidzgi ka publicctajos darbos (Schuttlefield,
Grassian, 2008: 2780; Siatis et. al., 2006: 55).

Rezultati un to iztirz ajums

Izpetot paresterifiéSnas reakcijas kétiku un maingo faktoru ietekmi uz biadddegvielas
procesu iesgjams ieg@it maksinilu produkta izekumu ar mininalu izejvielu, laika un
energoresursu patnu (Meher et al., 2006: 1395). Lai &piu rapSu Has presterifiéSnas
procesu kK mairigie faktori tika iz\éléti NaOCH; koncentéicija, metanola matra attiegba
pret dlu, reakcijas temperata un laiks. Par reakcijas norises kontroles patamgka
izvelets RME satursléas shni pec reakcijas blakusproduktu un citu pienijaisiu atdaiSanas
(Komers et. al., 2002: 736).

Lai noskaidrotu, vai RME saturglas sini adekvti reprezeri reakcijas norisi, tika
veikta RME izrakuma noteikSanas rezatii anaize. Ta ka €llas sipa masas préza
noteikSana ifoti darbietilpgs, saregits un potendili kludas radoSs process, tadi svaigi
bija noskaidrot, vai reakcijas norisi laika intélvlidz 180 mimtém nevar raksturot, nosakot
tikai RME saturu Bas shni, ko atri var izdart ar izsthdatas FTIR metodes palzibu. 1.
tabub apkopoti dati par testiski apgkinato un eksperimeal divos iz\elétajos punktos (ar
reakcijas laiku 60 un 180 min) noteikto RME sateflas séni un § slapa masu (skat 1.
tabulu). Apgkinos izmantat rapSu das vidja mola masa tika noteikta eksperin@npéec
parziepjoSanas ska# nemot \era rapsSu fas tis taukskbju un vienu gliceana molekulas
dau triglicerida. Aprekinata molmasa sastiija 932.0 g/mol unat ir lidziga publi€tajai
(Singh et al., 2006: 598).



1. tabula
Reakcijas apskli, RME saturs unlgas shna masa, un testiskie parametri 80 - 100%

diapazoa
REE izrikuma KOH Metanola Estera saturs,| Biodiz€a shpa
noteikSanas | koncenticija % molara Reakcijas % masa, g
laiks, min no no rapsSu Bas attieaba pret temperairu, °C 60 un 180 60 un 180
reakcijas skuma masas ellu MinGtes minates
Teorgtisks apékins
80.00 100.34
90.00 100.39
100.00 100.43
Eksperimertlie dati
60 2,0 3,2-35 60 93,20 94,7
180 2,0 32-35 60 93,70 95,3
60 2,0 40-45 60 94,10 96,1
180 2,0 4,0-45 60 94,80 95,8
60 2,0 50-6,0 60 95,30 95,3
180 2,0 5,0-6,0 60 95,80 94,5
60 2,0 7,0-8,0 60 96,10 95,1
180 2,0 7,0-8,0 60 96,40 94,9
60 0,5 4,0 60 85,20 95,6
180 0,5 4,0 60 88,50 96,3
60 1,0 4,0 60 92,00 94,5
180 1,0 4,0 60 93,40 94,7
60 15-20 4,0 60 94,90 96,3
180 15-2,0 4,0 60 95,30 94,8
60 2,5-3,0 4,0 60 95,50 95,7
180 25-3,0 4,0 60 95,70 94,9
60 4,0-5,0 4,0 60 96,20 94,3
180 4,0-5,0 4,0 60 94,40 96,7
60 2,0 4,0 30 - 40 94,60 95,4
180 2,0 4,0 30 - 40 95,30 94,3
60 2,0 4,0 50 - 60 95,30 95,8
180 2,0 4,0 50 - 60 95,60 95,1
60 2,0 4,0 70 - 80 96,30 94,9
180 2,0 4,0 70-80 96,50 94,3

Reakcijas norises raksturoSanailbjaizmanto RME izakums %, kuru var atrast reizinot
biodizdla skna masu ar RME saturu % aajn dalot ar te@tiski sagaidmo izrakumu pie

attieagas rapsSu Bas konversijas pakes (skat. 1. vierndojumu):

Y=""'-M-.C, (1)

kur
kur
Y - RME izrakums, %;
M - dlas sina masa, g;
C - RME saturs biadda shkni, %;

Yieor- RapSu Bas konversijas pake par biotzeli.



Ka liecina 1. attls, eksist lineara koreficija (r = 0,965) starp RME izkumu un RME
saturu fas sini, pie kam eksperimeite punkti novietojas zemidijas, ko veido fis
teorctiski apekinatie 100% izakuma punkti pie 80, 90 un 100% lielas rapSilase

konversijas.
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O - teoktiskie dati / theoretical data; - eksperimenatie dati / experimental data

1. atéls. RME izrakuma un RME saturdlas séni kopsakars

Tadgjadi var uzskat par eksperimenl pieraditu faktu, ka reakcijas norisi vismaz dotajos
reakcijas apgklos var reprezedi tikai ar biodzela saturu Bas séni. Lai spriestu par iedas
linearitates visf@arigo raksturu vai izmantoSanas ierobezojumiem negBaoni papildus

petijumi, tatu eksperimenta ag@tios eksist lineara sakaiba (skait 2. vieradojumu)

Y =0.87206C-7.171, 2
kur

C - RME saturs biadela shni, %;

Y — RME izrakums, %.

kas lauj no eksperimeali noteiktagm C \ertibam izrekinat Y vértibas. Izmantojot So
vienadojumu var apkinat, ka rapSu as 80 - 100% konversijas apgabBIME saturs ahi ir
augsiiks par RME izakumu un § starpba negrsniedz 5,18%, kas praktiski neizmaina ar C
veértibu paidzibu iedito kingtisko liknu formu. Apgkinos tika izmantota Gausa na&o
kvadtu metode un aprokshnijas ticanmibu raksturo Rsona koredcijas koeficients (r =
0.965).

2. attls ataino metanola mats attieGbas ietekmi laik uz rapSu Bas

paresterifie¢Saras reakcijas procesu, 60 °C temparatar KOHkoncentéciju 2.0% no #as



masas. Dotajos ap&los nemot 3.2 - 3.5 molus metanola pret 1 maoliage 2 mimsu lailka
RME iznekums attietyi sasniedz ~79.2%, bet rolaszno 601dz 180min palielias lidz ~88.8
un ~89.7%Nemot 4.0 - 4.5, 5.0 - 6.0 un 7.0 — 8.0 molus mdtaparesterifi¢Saras reakcija
noris strauji un jau 2 misu laila tiek sasniegts attiegi ~84.5, ~87.7 un ~89.8% augsts
biodizela izrakums. Reakcijasidizsvars iegfas attietgi ~40, ~20 un ~8 miités sasniedzot
RME izrnakumu ~89.3 - 89.9, ~90.4 - 90.8 un ~91.0 - 91.4 %.
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2. att. Metanola makas attiegbas ietekme uz RME i@§anas procesu

3. attls ataino katalizatora (KOH) konceftiju ietekmi lailke uz rapSu RBas
paresterifi¢Saras procesu, 60 °C tempeiet ar 4.0 moliem metanola pret mollias.Nemot
0.5 un 1.0% KOH noleas masas 2 miiSu laika RME izrakums attietgi sasniedz ~65.1 un
~75.2%, bet rob@s no 60 i1dz 180 min palielias idz ~84.4 un ~89.0%. Palielinot KOH
koncentéciju lidz 1.5 - 2.0, 2.5 — 3.0 un 4.0 — 5.0%bgsterifi€Saras reakcija noris strauji un
jau 2 miruSu laika tiek sasniegts attisgi ~82.1, 87.3 un 90.8% augsts himda izrakums.
Reakcijasidzsvars iegfas attietgi ~60, 10 un 2 mifites, sasniedzot RME izkumu ~90.3 -

90.5, 90.5 - 90.8 un 90.8 - 91.5%.
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3. attels. KOH koncenticijas ietekme uz RME i@ganas procesu

4. attls ataino temperatas ietekmi laik uz rapsSu Bas presterific@Saras procesu,
izmantojot KOHkoncentaciju 2.0% no das masas un 4.0 molus metanola pret mhse
Reakciju veicot 30 — 40, 50 - 60 un 70 — ®D 2 mimidu laiki RME izrakums attietgi
sasniedz ~79.1 ~84.2 un ~86.6%. Reakcijdzshars iegfas attietgi ~30, 14 un 8 mifitcs,
sashiedzot RME iZtkumu ~89.3 - 89.9, ~89.4 - 90.7 un ~90.2 - 91.5 %.

M{su ieditie rezuliti, noverojumi un kidzsvara iegSaras laiki paresterifi¢Saras reakcij l1dz
180 min ir tdZgi publikacijas no&ditajiem (Alamu et. al., 2007: 7; Diwani et. al., 20Q22;
Dias et. al., 2008: 3574; Rashid et. al., 2009:01 Di&arnoko, Cheryan, 2000: 1265), bet RME
iznakumi atiras par £1 — 7%, kas \&u bit izskaidrojams ar RME izd&lanas, attiSanas,

anaizu metozu un mateitiskas apstidesipatribam.
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4. attls. Temperatras ietekme uz RME i@&§anas procesu

Secirajumi

1.

Eksperimenta apailos laika interdla lidz 180 min RME konceriicija dlas sini ir
tieSi  proporciodla RME izrekumam. Sakabu raksturo vieidojums
Y =0.87206 C-7.171(R=0.965), kur Y- RME izakums, bet C — RME saturglas
slani. Paresterifi¢Sanas reakcijas norisi eksperimenta @fes Kudu robeis pareizi
var raksturot ar RME konceatiju €las sini, neveicot §slana masas noteikSanu.
Palielinot metanola mato attieGbu pret rapSuleu no 3.21dz 8.0 moliem, palielifs
lidzsvara ieaBaras atrums un RME izakums pieaug par 2.8%.

Palielinot KOH koncentéciju no 0.5 1dz 5.0 masas % no rapSllas, palielias
lidzsvara iegBaras atrums un RME izAkums pieaug par 8.1%.

Palielinot reakcijas tempetati no 30 idz 80°C palieliras idzsvara iegSaris atrums
un RME izrakums pieaug par 1.6%.

Periodisku procesu reaidicijai ieteicama reakcijas temperata ir 60 °C, metanola
molara attiedba pret §u 4.0 moli un KOH koncericiju 1.5 — 2.0%. Izmantojot
negartrauktus procesus reakciju efskt varctu reali£t augsika temperaira ar

zemakiem katalizatora un metanola daudzumiem.
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