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1. UvOD

Zbog redukcije rezervi fosilnih goriva i politicke situacije u svetu, cena sirove nafte
varira. Takode, rezultat upotrebe nafte je povec¢ano zagadenje Zivotne sredine usled emisije
Stetnih gasova u atmosferu, Sto dovodi do globalnog zagrevanja. Svi ovi razlozi su doveli do
ekspanzije istrazivanja alternativnih goriva, pogotovo proizvodnje goriva iz biomase, uz
vazan uslov da se ona moze uspesno integrisati u postojeca industrijska postrojenja.

Kao alternativno gorivo, biodizel ima vise prednosti u odnosu na fosilna goriva. Zbog
manje toksicnosti, manjeg sadrzaja Stetnih jedinjenja i manje emisije Stetnih gasova u odnosu
na dizel fosilnog porekla, kao i biorazgradivosti, obnovljivosti, dostupnosti sirovina za
njegovo dobijanje i mogucénost primene u motorima sa unutrasnjim sagorevanjem bez ili sa
minimalnim modifikacijama na njima (Balat, 2011; Veljkovi¢ i Stamenkovi¢, 2012), biodizel
opravdava epitet ekoloski prihvatljivog goriva (Demirbag, 2003). Medutim, cena proizvodnje
biodizela je veliki problem. Rastu¢a potraznja za jeftinijim biodizelom zahteva poboljsanje
njegovog proizvodnog procesa koriS¢enjem vecih proizvodnih kapaciteta, novih katalitickih
sistema i nejestivih ili otpadnih ulja i masti kao sirovina. Ovim faktorima se dobijaju veci
prinosi biodizela za kra¢e vreme, bolji kvalitet finalnog proizvoda po nizim troskovima i
manja koli¢ina otpada. Korist upotrebe otpadnih sirovina za proizvodnju biodizela je dvojaka:
pored smanjenja cene, reSava se problem odlaganja ovih sirovina. Upotrebom nejestivih
sirovina, pored niZe cene u odnosu na jestive sirovine, izbegava se upotreba jestivog ulja,
koje je bolje koristiti za ishranu.

Biodizel predstavlja smeSu alkil estara viSih masnih kiselina 1 nizih alifati¢nih
alkohola koji ispunjava zahteve propisane standardom kvaliteta biodizela, EN 14214 u Evropi
ili ASTM D6751 u Sjedinjenim Americkim Drzavama (Mittelbach i Remschmidt, 2005).
Dobija se transesterifikacijom (alkoholizom) triacilglicerola (TAG) ili esterifikacijom
slobodnih masnih kiselina (SMK) iz razli¢itih bioloskih sirovina u prisustvu katalizatora ili
bez njegovog prisustva (tj. pod superkritiénim uslovima). Pored primene metanola, koji je
pogodan zbog svojih fizicko-hemijskih svojstava i niske cene, primena etanola u proizvodnji
biodizela zadnjih godina privlaci veliku paznju istrazivaca (Li i sar. 2013; Stamenkovic¢ i sar.
2011). U poredenju sa metanolom, etanol je manje toksican, bolje rastvara biljna ulja i moze
se proizvesti iz razli¢itih bioloskih sirovina. Etil estri masnih kiselina (EEMK) poseduju veci
toplotni sadrzaj i cetanski broj, vecu oksidativnu stabilnost, nizi jodni broj, bolja lubrikantna
svojstva, nizu temperaturu zamagljenja i teCenja nego metil estri masnih kiselina (MEMK)

(Li i sar. 2013; Stamenkovi¢ i sar. 2011). Ekoloske prednosti proizvodnje EEMK u poredenju



sa MEMK su manje emisije izduvnih gasova (Stamenkovi¢ i sar. 2011) i veca biorazgradivost
u vodi (Li i sar. 2013). Dodatna prednost etanola sa ekonomske tacke gledista je visi prinos
estara (Li i sar. 2013). Medutim, etanol je skuplji od metanola, ima nizu reaktivnost u
transesterifikaciji 1 formira azeotropnu smesu sa vodom, $to otezava razdvajanje EEMK i
glicerola iz reakcione smeSe. Osim toga, etanoliza zahteva vecu potro$nju energije, prinos
EEMK znacajno zavisi od prisustva vode u reakcionoj smeSi i formiraju se stabilnije
emulzije. Takode, EEMK imaju vecu viskoznost i Kiselinski broj od MEMK (Stamenkovi¢ i
sar. 2011).

Za dobijanje biodizela najc¢esce se Koriste razli¢iti katalizatori, i to homogeni (kiseli i
bazni), heterogeni (kiseli i bazni), kao i enzimi (lipaze). Nekatalizovana transesterifikacija
zahteva natkriticne uslove za alkohol (visoku temperaturu i pritisak) i jo§ uvek nema
prakti¢nu primenu. Homogeno katalizovana transesterifikacija je znatno brza od heterogene
transesterifikacije (Furusawa, 2017). Ipak, upotreba homogenih katalizatora nosi i odredene
probleme u pogledu njihove korozivne prirode, teSkog uklanjanja iz reakcione smeSe nakon
reakcije i stvaranja velikih koli¢ina otpadnih voda u fazi pre¢is¢avanja finalnog proizvoda
(Khan i sar. 2015; Stojkovi¢ i sar. 2014; Veljkovi¢ i sar. 2014). Reakcije koje su katalizovane
kiselinama su sporije od onih katalizovanih bazama 1 zahtevaju vecu koli¢inu alkohola. Kada
se koriste bazni katalizatori, sirovine treba da imaju nizak sadrzaj SMK jer postoji rizik od
saponifikacije masnih kiselina (Troter i sar. 2016a). Heterogeni katalizatori imaju brojne
prednosti, u poredenju sa homogenim Kkatalizatorima, zbog jednostavnijeg i jeftinijeg
odvajanja ¢vrstih Cestica u fazi prec¢is¢avanja finalnog proizvoda. Osim toga, ovi katalizatori
se mogu Koristiti viSe puta, ¢ime se smanjuju troskovi procesa (Marinkovi¢ i sar. 2016;
Veljkovi¢ i sar. 2015). Negativne strane upotrebe ¢vrstih katalizatora Su manja brzina reakcije
i deaktivacija katalizatora (Troter i sar. 2016a), a Cesto I njihova visoka cena (Furusawa,
2017). Transesterifikacija katalizovana enzimom zahteva blaze reakcione uslove, manje
energije i dozvoljava prisustvo manje koli¢ine vode u sirovinama bez negativnog uticaja na
efikasnost reakcije. Takode, moguc¢nost ponovnog koris¢enja lipaza i moguénost izbora
razli¢itih enzima za razli¢ite supstrate ¢ine ovaj proces prihvatljivim, ali su njegovi nedostaci
visoka cena lipaze, inaktivacija lipaze alkoholom (pogotovo metanolom) i negativan uticaj
prisustva necistoca u sirovim i otpadnim uljima na brzinu reakcije (Troter i sar. 2016a).

Medu heterogenim baznim katalizatorima, CaO je najceS¢e proucavan jer poseduje
mnoga pozeljna svojstva za proizvodnju biodizela. Poseduje visoku katalitiCku aktivnost,
tolerantan je prema vlazi i SMK prisutnim u niskokvalitetnim sirovinama, ima nisku

rastvorljivost u alkoholima, jeftin je, nekorozivan, netoksican i ekoloski prihvatljiv, dostupan
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I moze se dobiti iz otpadnih i prirodnih materijala, a ima i moguénost visestruke upotrebe bez
znaajnog smanjenja njegovih katalitiCkih svojstava (Kesi¢ i sar. 2016; Marinkovi¢ i sar.
2016). Medutim, CaO poseduje i neke nedostatke. Kada je izloZzen atmosferi, CaO adsorbuje
CO2 i vlagu, ¢ime se formiraju CaCOz i Ca(OH)2 na povrsini Cestica katalizatora, koji
inhibiraju njegovu kataliticku aktivnost (Kouzu i sar. 2008a). Zato komercijalni CaO treba
aktivirati kalcinacijom na visokoj temperaturi neposredno pre upotrebe (Arzamendi i sar.
2008; Granados i sar. 2007; Kouzu i sar. 2009; Veljkovi¢ i sar. 2009) ili kombinovanjem sa
metanolom (Esipovich i sar. 2014; Kawashima i sar. 2009; Kouzu i sar. 2010a), glicerolom
(Avhad i sar. 2016; Esipovich i sar. 2014; Kouzu et al., 2010a), biodizelom (Lopez Granados
i sar. 2009) i biodizelom koji sadrzi male koli¢ine glicerida i metanola (Lopez Granados i sar.
2010). Prema radu Esipovich i sar. (2014), aktivacija CaO glicerolom je efikasnija od
aktivacije kalcinacijom ili metanolom.

Buduci da su ulje i alkohol nemesljivi, reakcioni sistem sinteze biodizela se sastoji od
najmanje dve faze. Razliciti organski rastvarac¢i dodati kao kosolventi u reakcionu smesu kod
transesterifikacije povecavaju mesljivost reaktanata, ¢ime se obezbeduje pseudo-homogeni
reakcioni sistem (Boocock i sar. 1996; Todorovi¢ i sar. 2013). Njihova upotreba se
preporucuje za reakcije na nizim temperaturama kada prenos mase TAG ograni¢ava hemijsku
reakciju (Bankovic¢-Ili¢ i sar. 2015; Kumar i sar. 2011). Dodati kosolvent treba da bude
inertan, tako da ne reaguje sa reaktantima i proizvodima, niti da deaktivira korisé¢en
katalizator.

Kao posebna klasa novih rastvaraca, eutektiCki rastvarai su oznaceni kao
obecavaju¢a alternativa konvencionalnim jonskim teCnostima jer su jeftiniji, laksi za
pripremu, biorazgradivi, netoksi¢ni, ne reaguju sa vodom i dobijaju se sa velikim stepenom
Cistoce (Abbott i sar. 2004; Avalos i sar. 2006; Morrison i sar. 2009). Eutekti¢ki rastvaraci se
najéesce pripremaju kombinovanjem dve klase jedinjenja, i to: donora vodoni¢nih veza i
akceptora vodoni¢nih veza u razli¢itim molskim odnosima. Mesanjem ove dve komponente u
odgovaraju¢im molskim odnosima formiraju se eutekti¢ke smese koje su u te¢nom stanju na
temperaturama ispod 100 °C (Troter i sar. 2016a). Kompleksiraju¢i agens (najcesce donor
vodoni¢ne veze) interaguje sa anjonom iz akceptora vodoni¢ne veze i povecava njegovu
efektivnu veliCinu, Sto rezultira smanjenjem interakcije izmedu anjona i katjona, pa tako
dolazi do snizenja tacke mrznjenja smeSe (Abbott i sar. 2003, 2004). Najces¢e korisceni
akceptori vodoni¢ne veze su supstituisane kvaternarne amonijumove soli, kao Sto je holin
hlorid (2-hidroksi-etil-trimetil-amonijum hlorid, ChCl). Donori vodoni¢nih veza su

kovalentno vezani molekuli sposobni za vezivanje vodonika. Kao donori vodoni¢nih veza
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najcesce se koriste polioli (najvise glicerol i etilen glikol), ali 1 karboksilne kiseline 1 Seceri.
Glicerol ima puno prednosti, kao $to su: netoksi¢nost, biorazgradivost i mogucnost reciklaze,
a proizvodi se u velikoj meri iz obnovljivih izvora (Konstantinovi¢ i sar. 2016). Etilen glikol
je umereno toksi¢an, pa se ¢esto zamenjuje propilen glikolom (Troter i sar. 2017). Pored
poliola, urea i njeni derivati se mogu, takode, koristiti kao donori vodoni¢nih veza (Troter i
sar. 2017). Eutekticki rastvara¢i su nasli primenu u proizvodnji biodizela kao katalizatori,
kosolventi i ekstrakcioni rastvaraci (Troter i sar. 2016a).

Ova disertacija se bavi analizom primene eutektickih rastvara¢a na bazi ChCl sa
razli¢itim donorima vodoni¢ne veze u molskom odnosu 1:2 u proizvodnji biodizela.
Pripremljeni eutekticki rastvaraci su holin hlorid:urea (ChCl:U), holin hlorid:1,3-dimetilurea
(ChCIl:DMU), holin hlorid:tiourea (ChCIl:TU), holin hlorid:etilen glikol (ChCIL:EG), holin
hlorid:propilen glikol (ChCI:PG) i holin hlorid:glicerol (ChCIl:G). Ovim eutektickim
rastvara¢ima su najpre odredena fizicka (gustina, dinamicka viskoznost, elektri¢na
provodljivost i indeks refrakcije) i termodinamicka (koeficijent toplotnog Sirenja, molekulska
zapremina, energija reSetke 1 toplotni kapacitet) svojstva na atmosferskom pritisku u funkciji
temperature u opsegu 20-90 °C (293,15-363,15 K), a zatim su oni koris¢eni kao kosolventi u
etanolizi komercijalnog suncokretovog ulja kome je istekao rok upotrebe sa komercijalnim
nezarenim i zarenim CaO kao Kkatalizatorom, koja je izvedena u Sarznom reaktoru sa
mesanjem na atmosferskom pritisku i temperaturi 70 °C, pri odnosu mase ulja, etanola,
katalizatora 1 kosolventa (eutektickog rastvaraca ili njegovih pojedinacnih komponenti)
22,98:14,38:3,80:4,60. Molski odnos etanol-ulje je bio 12:1, a koli¢ina kosolventa 20 % u
odnosu na masu ulja. Takode, testirana je moguénost ponovnog koris¢enja nezarenog CaO
aktiviranog razli¢itim eutektickim rastvarac¢ima i ChCl:G eutektickog rastvaraca sa svezim ili
recikliranim CaO, kao i odvajanje faza posle zavrSetka reakcije. Katalizatori pre i posle
upotrebe u etanolizi su analizirani infracrvenom spektroskopijom sa Fourier-ovom
transformacijom (FTIR) i rendgenskom difrakcionom analizom (XRD).

Glavni ciljevi doktorske disertacije su bili sledeci:

» fizicka i termodinamiCka karakterizacija odabranih eutektickih rastvaraca na bazi
ChCl sa razli¢itim donorima vodoni¢ne veze (propilen glikolom, etilen glikolom,
glicerolom, ureom, 1,3-dimetilureom i tioureom) u molskom odnosu 1:2;

» poredenje aktivnosti komercijalnog nezarenog i zarenog CaO katalizatora u prisustvu
pripremljenih eutektickih rastvaraca ili njihovih pojedina¢nih komponenti u etanolizi

komercijalnog suncokretovog ulja kome je istekao rok upotrebe pri odredenim



reakcionim uslovima (temperatura reakcije 70 °C, odnos mase ulja, etanola,
katalizatora i kosolventa 22,98:14,38:3,80:4,60) i izbor optimalnog katalizatora;
poredenje efikasnosti testiranih eutektickih rastvaraca ili njihovih pojedinacnih
komponenti kao kosolventa u etanolizi komercijalnog suncokretovog ulja kome je
istekao rok upotrebe i izbor optimalnog eutektickog rastvaraca;

utvrdivanje aktivnosti nezarenog CaO aktiviranog razli¢itim eutektickim rastvarac¢ima
pri ponovnom koris¢enju u etanolizi komercijalnog suncokretovog ulja kome je
istekao rok;

utvrdivanje aktivnosti svezeg ili recikliranog CaO sa recikliranim ChCIl:G eutekti¢kim
rastvaraCem pri ponovnom koriS¢enju u etanolizi komercijalnog suncokretovog ulja
kome je istekao rok;

karakterizacija svezeg i koris¢enog katalizatora;

utvrdivanje uticaja prisustva eutektickih rastvaraa na brzinu odvajanja faza posle
zavrSetka reakcije etanolize komercijalnog suncokretovog ulja kome je istekao rok
upotrebe i

objasnjenje mehanizama aktivacije CaO u prisustvu eutekti¢kih rastvaraca u etanolizi

komercijalnog suncokretovog ulja kome je istekao rok upotrebe.



2. TEORIJSKI DEO

2.1 Eutekticki rastvaraci

U slucaju hemijskih reakcija koje se odvijaju u rastvoru, rastvara¢ igra klju¢nu ulogu
u transformisanju reaktanata, kako u laboratoriji, tako i u industriji. Kako su mnoge hemijske
reakcije pracene odredenim ekoloSkim problemima, jedan od najvecih zadataka ,,zelene*
hemije je zamena toksi¢nih, zapaljivih 1 isparljivih organskih rastvaraca alternativnim,
odnosno za zivotnu sredinu manje Stetnim rastvaratima. Za ovu svrhu se pokazalo da su
jonske te¢nosti veoma obecavajuce. Posto sadrze samo jone, jonske tecnosti se mogu lako
dizajnirati odabirom odgovarajucih pocetnih hemikalija, tako da budu u te¢nom stanju na ili
cak ispod sobne temperature. Jonske tenosti su organske soli koje se sastoje od jona i te€ne
su na temperaturama ispod 100 °C. Ovi nevodeni rastvara¢i imaju povoljna fizi¢ka i hemijska
svojstva. Neki od njih imaju Sirok raspon teénog agregatnog stanja, izrazitu hemijsku i
termicku stabilnost, nizak stepen isparljivosti, nizak stepen zapaljivosti i veliku toplotnu
provodljivost, a neke od njih imaju i manju toksi¢nost za ljude i okolinu od organskih
rastvaraCa, pa Se smatraju ,.zelenim* rastvaratima (Troter i sar. 2016a). Podesavanjem
njihove polarnosti kombinovanjem odgovarajuc¢ih anjona i katjona, ova jedinjenja mogu
rastvoriti razli¢ite organske, neorganske 1 organometalne materijale 1 mogu biti mesljive ili
nemesljive sa vodom 1 organskim rastvara¢ima, a efikasne su u razli¢itim sintezama i
katalizama (Welton, 1999). Klju¢ni nedostaci upotrebe jonskih te¢nosti su veca cena, otezano
rukovanje i Cuvanje, a neke su i slabo biodegradabilne (Troter i sar. 2016a). Takode,
ekotoksi¢nost jonskih tecnosti je diskutabilna, prvenstveno zato $to su rastvorne u vodi 1 na
taj nacin nalaze svoj put do prirode (Pham i sar. 2010).

Alternativa jonskim te¢nostima su eutekti¢ni rastvaraci, koji su, u sustini, proSirenje
modela jonskih te¢nosti (Harris, 2008). Pojam eutekticki poti¢e iz grékih reci ,,eo (eu = lako)
i ,,m7&16° (teksis = topljenje). U zavisnosti od konstituenata i svojstava eutektickih rastvaraca,
za ovakve smese se koriste razli¢ita imena u literaturi, kao Sto su: smese niske temperature
faznog prelaza (eng. low transition temperature mixtures ili LTTM) koje imaju samo
temperaturu ostakljivanja (Gonzalez i sar. 2013; Francisco i sar. 2013a, 2013b), zatim
prirodne cutekticke smeSe (eng. natural deep eutectic solvents ili NADES) sastavljene od
primarnih metabolita (Dai i sar. 2013a, 2013b) ili najcesce eutekticke smeSe (eng. deep

eutectic solvents ili DES) koje poseduju ili tacku ostakljivanja ili tacku topljenja.



Eutekticni rastvaraci su, u osnovi, te¢ne soli koje karakteriSe formiranje vodoni¢nih
veza ili veza metalnih halogenida preko anjona iz soli, za razliku od elektrostatickih sila
izmedu anjona i katjona kod jonskih teCnosti. Naziv eutekti¢ni rastvaraci poti¢e otuda Sto
kada se dve komponente pomesaju u odgovaraju¢em odnosu, moze se videti eutekticka tacka.
Eutekti¢ka tacka smeSe odgovara molskom odnosu dva jedinjenja koji omoguc¢ava najmanju

tacku topljenja.
2.1.1 Istorijat i konstituenti eutektickih rastvaraca

Prvi eutekticki rastvaraci su dobijeni meSanjem metalnih soli ZnCl; ili SnCl; i
kvaternarnih amonijumovih soli formule [MesNC:HsY]CI (Y = OH, CI, OC(O)Me,
OC(O)Ph) (Abbott i sar. 2001), a kasnije kombinovanjem ChCI, kao kvaternarne
amonijumove soli, sa ureom (Abbott i sar. 2003) ili karboksilnim kiselinama (Abbott i sar.
2004) kao donorima vodoni¢nih veza. Ova grupa istrazivaca je pocela sa upotrebom termina
eutekti¢ni rastvaraci sa ciljem razlikovanja ovih smeSa od pravih jonskih te¢nosti, kao i1 sa
naglaskom na veliko snizenje tacke mrznjenja eutekticke smese, koja moze biti ¢ak i nekoliko
stotina °C. Ve¢ 2004. godine, Carter i sar. (2004) su koristili netoksi¢ne i nenutritivne
zasladivace saharin i acesulfam kao prekursore. Ubrzo je urea kombinovana sa Seéerima
(Imperato i sar. 2005) i organskim kiselinama (Gore i sar. 2011). Danas je u literaturi
naveden veliki broj moguéih konstituenata eutektickih smesa (Smith i sar. 2014). Na osnovu
rada sa eutektiCckim smeSama formiranih od primarnih metabolita, kao §to su Seceri, amino
kiseline, organske kiseline i derivati holina, Dai i sar. (2013a, 2013b) su postavili hipotezu da
ove te€nosti mogu biti alternativni medijumi za zive organizme.

Konstituenti eutektickih rastvarac¢a su uglavnom netoksi¢ne supstance koje se mogu
na¢i u prirodi. Svojstva eutektiCkih rastvaraa se mogu prilagoditi specificnoj primeni
odabirom odgovaraju¢eg odnosa parova vodoni¢nih veza i prirode konstituenata (Francisco i
sar. 2013a, 2013b). To vazno svojstvo dizajniranja rastvara¢a prema odredenoj potrebi je
karakteristi¢no i za jonske te€nosti i za eutekticke smese. Uz nisku cenu, to ih ¢ini smeSama
koje u buduénosti najvise obecavaju za razliCite primene. Naj¢eSce koriS¢ena kvaternarna
amonijumova so za pripremu cutekti¢kih rastvaraca je ChCl zbog biodegradabilnosti, niske
cene 1 netoksi¢nosti (Francisco i sar. 2012). Kada se ChCl kombinuje sa donorima
vodoni¢nih veza ili metalnim halogenidima, fizicka svojstva ovakvih eutektickih rastvaraca
su skoro uvek znacajno bolja od onih koje u svom sastavu imaju neku drugu kvaternarnu
amonijumovu so, posebno u pogledu veceg sniZenja tatke mrznjenja, manje Viskoznosti i

vece elektricne provodljivosti. Kombinacije fosfonijum soli sa razli¢itim donorima vodoni¢ne



veze, kao Sto su: glicerol, etilen glikol ili 2,2,2-trifluoroacetamid, daju, takode, eutektiCke

rastvarace (Kareem i sar. 2010).
2.1.2 Teorija eutektickih rastvaraca

Izraz ,,eutekticki* se odnosi na smesu dva ili vise jedinjenja koja, u dobro definisanom

sastavu, ima unikatnu i minimalnu tacku topljenja u faznom dijagramu, kao $to je prikazano

na slici 1.
A A
Tatka
topljenja A
Tatka
Teénost A + Tecnost B A o topljenja B

o & -

E : g

H =]

E :

,E Cvrsta supstanca A + te¢nost Cvrsta supstanca B + tetnost E

L
Crrsta supstanca A + Cvrsta supstanca B
100 % A Eutekticki sastav 100%B

Sastav (molekulski %o ili maseni %0)

Slika 1 Fazni dijagram binarne eutekticke smese

Ova minimalna taCka topljenja je znatno niZa od tacaka topljenja pojedinacih
komponenti, $to ukazuje na nekovalentne afinitete na molekulskom nivou. Ove nekovalentne
intermolekulske interakcije izmedu komponenti (kao $to su vodoni¢ne veze 1 van der Waals-
ove interakcije) su odgovorne za smanjenje energije sistema, koja se karakteriSe snizenjem
tacke topljenja smeSe. Durand 1 sar. (2016) upozoravaju da termin eutekticki moze pogresno
ukazivati na to da sistem ima eutekticki sastav ili je na eutekti¢noj temperaturi. Generalno,
svaki sistem koji ima tecnu fazu mora biti na ili iznad odgovarajuce eutekticke temperature.
Termin ,,eutekticki rastvarac* se koristi za opis bilo koje smese koja se karakterise znac¢ajnim
Smanjenjem temperature tranzicije ili prelaska (te¢no—Cvrsto) u poredenju sa individualnim
tatkama topljenja supstanci (Durand i sar. 2016). Delokalizacija naelektrisanja izmedu
donora vodoni¢nih veza 1 anjonskih grupa iz soli dovodi do znacajnog sniZenja tacke
topljenja pocetnih supstanci. Pretpostavlja se da donor vodoni¢nih veza deluje kao

kompleksujuéi agens i interaguje sa anjonskom grupom koja povecava njegovu efektivnu



veli¢inu. Kao krajnji rezultat, interakcija sa katjonom se smanjuje, Sto dovodi do

karakteristi¢nog snizenja tacke mrznjenja smese.
2.1.3 Tipovi eutektickih rastvaraca

Tabela 1 prikazuje razliCite tipove eutektickih rastvarata na bazi kombinacija

razli¢itih jedinjenja u odgovaraju¢im molskim udelima (Smith i sar. 2014).

Tabela 1 Tipovi eutekti¢kih rastvaraca (Smith i sar. 2014)

Tip  Komponental Komponenta  Opsta formula Primer
1
1 Organskaso  Metalna so R1R2R3R4"X" - MClx ChCl:ZnCl>
Kat* X~ zMCly;
M = Zn, Sn, Fe, Al, Ga, In
2 Organskaso  Hidrat R1R2R3R4™ X" - MCly - yH20 ChClI:CoCl2-6H.0

metalne soli  Kat* X~ zMClx - yH20;
M = Cr, Co, Cu, Ni, Fe

3 Organskaso  Donor R1R2R3R4™ X" - RsZ ChCl:urea
vodoniéne (Z = CONH2, COOH, OH)
veze Kat* X~ zRZ;
Z = CONH2, COOH, OH
4 Donor Metalna so Donor vodoni¢nih veza-MClx ~ Urea:ZnCl»
vodonic¢ne MCl + RZ=MCl. 1" - RZ +
veze .
MC|x+l ,

M = Al, Zn; Z = CONH2, OH

Kod eutektickih  rastvaraca tipa 1 (kombinacija anhidrovani metalni
halogenid/supstituisana kvaternarna amonijumova so) glavna karakteristika je formiranje
kompleksnog anjona. Ovi sistemi najées¢e sadrze ZnClz, SnCl; ili FeCls u kombinaciji sa
razli¢itim kvaternarnim amonijumovim solima. Pomesani sa ChClI, ovi metalni halogenidi u
molskom odnosu 1:2 daju eutekticke rastvarace sa tatkama mrZnjenja ispod 100 °C (Harris,
2008). Kod ovih eutektickih rastvaraca, uprkos ¢injenici da mnogi od njih sadrze metalne
halogenide iste opSte formule MX,, moZe postojati razlika u eutekticnom sastavu razlicitih
sistema. Na primer, eutektiCka sme$a ChCl:ZnCl; ima eutekticki sastav od 1:2, dok je kod
ChCI:SnCl; taj sastav 1:2,5. Ova razlika se objasnjava razliCitim oblicima metalnih vrsti
(Harris, 2008). Pri manjim koncentracijama ZnCl> koli¢ina formiranog [ZnClz]~ u odnosu na
pocetnu koncentraciju ZnClz je veca. Kada se molski odnos ZnCl, poveca preko 50 %,
koli¢ina [ZnClz]” pada u korist formiranja veceg [Zn.Cls]” anjona. Razlog zbog kojeg je
eutektic¢ki sastav ove smese 1:2 je priroda ovih anjona. Formirani [ZnCls]™ je manji anjon sa

gus¢im naelektrisanjem koji ima jacu elektrostaticku interakciju sa hloridnim anjonom, ¢ime
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se povecava energija reSetke sistema, a povecava tacka mrznjenja. Zbog toga, kada molska
frakcija dostigne 67 %, vidi se snizenje tatke mrznjenja, jer ¢e biti viSe vecih [Zn2Cls]”
anjona nego [ZnCls]™ anjona. Kada je molska frakcija iznad 67 %, ponovo se vidi povecanje
taCke mrznjenja zbog povecanja koncentracije znatno veceg [ZnzCl7]™ anjona, pri ¢emu je
veli¢ina anjona znacCajan faktor koji uti¢e na povecanje tacke mrznjenja (Harris, 2008).
Eutekti¢ki sastav ChC1:SnCl, smese je 1:2,5 jer je SnCl; slabija Lewis-ova kiselina od ZnCl;
I zato zahteva vecu koli¢inu SnCl> da bi pomerila ravnotezu reakcije SnClz + [SnCl3]™ <
[Sn2Cls]~ ka optimalnom sastavu [Sn2Cls]~. Samim tim, formiranje eutektickih rastvaraca na
bazi metalnih halogenida zavisi i od ja¢ine interakcije izmedu konstituenata, a ne samo od
broja formiranih veza. Uprkos tome Sto se koriste soli metala slicnih struktura, eutekticki
sistemi se ponasaju razli¢ito, Sto ih najviSe razlikuje od eutektickih rastvaraca dobijenih
kombinacijom donor vodoni¢ne veze/kvaternarna amonijumova so (Harris, 2008).

Kod eutektickih  rastvarata tipa 2  (kombinacija  hidrirani  metalni
halogenid/supstituisana kvaternarna amonijumova so) kao anjonski kompleksirajuc¢i agens
koristi se hidrirani metalni halogenid. Ovako formirane smese su tecne na relativno niskim
temperaturama (Harris, 2008). Na primer, hrom u obliku CrCl3-6H20 formira eutekticki
rastvara¢ sa ChCl. Medutim, sa anhidrovanim CrCls nema gradenja eutekti¢kog rastvaraca,
Cak ni kada se CrCls doda 6 molskih ekvivalenata H.O. Ovo ukazuje na to da se
kristalohidrati hroma drugacije vezuju u odnosu na anhidrovane soli. Ovo, takode, ukazuje na
to da ova te¢nost nije samo koncentrovani vodeni rastvor i zapravo je jonska te¢nost, koja se
pravi jednostavnije od konvencionalnih jonskih te¢nosti koje sadrze metale. Niska cena ovih
eutektickih rastvaraca omogucava njihovu industrijsku upotrebu. Ovi eutekticki rastvaraci ne
mogu biti svrstani u prave jonske teCnosti jer nisu sastavljeni od jednog anjona i jednog
katjona 1 nema klasi¢ne jonske interakcije, ve¢ se interakcije postizu formiranjem veza
izmedu anjona prikacenog na kvaternarnu amonijumova so i metalne soli (Harris, 2008).

Eutekti¢ki rastvaradi tipa 3 (kombinacija donor vodoni¢ne veze/kvaternarna
amonijumova so) su najviSe proucavani (Abbott 1 sar. 2003, 2004). Donori vodoni¢ne veze
mogu biti polikarboksilne kiseline, poliamidi 1 polialkoholi. Ove te¢nosti se lako pripremaju u
Cistom obliku, ne reaguju sa vodom, a mnoge od njih su biorazgradive. Ovi sistemi sadrze
katjon 1 anjon, a §to je jo§ vaZznije, postoji i konstituent koji donira vodoni¢nu vezu. Krajnji
rezultat je slican kao 1 kod klasi¢nih jonskih tec¢nosti (tj. formira se teCnost koja se sastoji od
katjona 1 anjona), ali naCin smanjenja energije reSetke je drugaciji. Posto donor vodonicne
veze pravi kompleks sa anjonom, on povlaci elektrone od anjona dalje ka katjonu. Ovo

povlacenje dovodi do slabije anjon/katjon interakcije, ¢ime se postiZe niza temperatura

10



topljenja (slika 2) (Harris, 2008). Jedan od prvih eutektickih rastvaraa ovog tipa je
ChCl:urea u molskom odnosu 1:2 (Abbott i sar. 2003). Abbott i sar. (2004) su umesto uree
koristili fenilkarboksilne kiseline (fenilpropionsku i fenilacetatnu kiselinu) i pokazali da je
eutekticki sastav ovih kiselina sa kvaternarnom amonijumovom soli isto kao i kod ChCl:urea.
Molski odnos 1:2 ukazuje na to da je potrebno dva molekula karboksilne kiseline za
kompleksiranje sa hloridnim anjonom da bi se formirala eutekticka smeSa. Medutim,
formiranje eutekticke smeSe koris¢enjem monokarboksilne kiseline nije bilo moguce.
Zamenom monokarboksilnih kiselina dikarboksilnim kiselinama u kombinaciji sa ChCI
postignuta je eutekticka tacka pri molskom odnosu 1:1. Ovo potkrepljuje teoriju da je svaki
anjon kompleksiran sa dve vodoni¢ne veze (Abbott i sar. 2004). Trikarboksilne kiseline se
mogu, takode, koristiti kao donori vodoni¢nih veza. Eutekti¢ka tacka se postize kada u smesi
ima 30-35 mol. % kiseline. Posto u tim sistemima ima mnogo grupa koje doniraju vodoni¢ne
veze, oni imaju reologiju gela. Smatra se da postoji ekstenzivno premosc¢avanje kiselina
izmedu susednih jona hlorida. Postoje i1 znatni dokazi da je sniZzenje tacke mrznjenja sistema
delimi¢no regulisana molekulskom masom kiseline, pri ¢emu kiseline manje molekulske
mase pokazuju vece snizenje tacke mrznjenja (Harris, 2008). Tacka mrznjenja bilo koje
smeSe koja sadrzi kvaternarnu amonijumovu so i donor vodoni¢ne veze zavisi od mnogo
faktora, ali najvazniji su veli¢ina pojedinacnih energija reSetki donora vodonicne veze i
kvaternarne amonijumove soli i stepen interakcije izmedu anjona i donora vodoni¢ne veze.
Ako je interakcija izmedu anjona i1 donora vodoni¢ne veze jaka, entropija sistema se
povecava, §to rezultira veéim neuredenjem sistema, ¢ime se javlja niza tacka mrznjenja.

SniZzenje tacke mrznjenja moze biti mera promene entropije do odredenog stepena (Harris,
2008).

T \ /Donor Vodomcne
Vi
Donor vodoni¢ne cg /

veze / —

O

'1 ®
2 — @ ©
p o ©

Slika 2 Interakcija donora vodoni¢ne veze sa kvaternarnom amonijumove soli (Harris, 2008)

Holin
katjon —»
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Eutekti¢ki rastvara¢i tipa 4 (kombinacija anhidrovani metalni halogenid/donor
vodoni¢ne veze) su najnovija grupa (Abbott i sar. 2007a). Kod njih se koristi metalni
halogenid kao zamena za kvaternarnu amonijumovu so. Donor vodoni¢ne veze kompleksira
jedan (ili vise) halogeni anjon iz metalnog halogenida i povla¢i ga (ih) dalje od metalnog
centra (Harris, 2008). Vecina radova u ovoj oblasti kao metalni halogenid koristi ZnCl,, dok
su kao donori vodoni¢nih veza koris¢eni acetamid, 1,6-heksandiol, urea i 1,2-etandiol
(Abbott i sar. 2007a). Eutekticka tacka kod smesi ZnClz:acetamid i ZnCl,:1,2-etandiol se
postize pri molskom odnosu 1:4, dok je sa 1,6-heksandiolom molski odnos 1:3, $to
najverovatnije zavisi od veli¢ine donora vodoni¢ne veze, intenziteta nagradene veze i vrste

metalnog halogenida (Harris, 2008).
2.1.4 Priprema eutektickih rastvaraca

Priprema eutekti¢kih rastvaraca se vrsi jednostavno meSanjem dve (ili ponekad tri)
komponente. Za ovaj proces nisu potrebni dodatni rastvara¢i i nema formiranja nus-
proizvoda, pa ove reakcije imaju dobru ekonomiju atoma i dobar E-faktor, $to rezultira
proizvodnjom (lako) biorazgradivih proizvoda (Cvjetko Bubalo i sar. 2014; Zhang i sar.
2012). Za pripremu eutektickih rastvara¢a do sada su koriséene tri metode: zagrevanje uz
meSanje, uparavanje 1 suSenje zamrzavanjem. Kod metode zagrevanja dve ili viSe
komponenti se stavljaju u pogodan sud i uz mesSanje se zagrevaju na temperaturi 60—120 °C
dok se ne formira homogena te¢nost (obi¢no nakon 1-1,5 h) (Abbott i sar. 2004). Metoda
uparavanja koristi rotacioni isparivac. Komponente se rastvaraju u vodi, a zatim se uparavaju
na blagoj temperaturi do postizanja konstantne mase. Dobijena tecnost se ¢uva u eksikatoru
sa silika gelom (Dai i sar. 2013a). Osnova metode suSenja zamrzavanjem je zamrzavanje—
suSenje vodenog rastvora individualnih komponenti eutektiCkog rastvaraca, ali se ova metoda

retko koristi (Gutierrez i sar. 2009).
2.1.5 Primena eutekti¢kih rastvaraca

Eutekticki rastvara¢i se mogu koristiti u organskim sintezama (Handy i Lavender,
2013; Shaabani i Hooshmand, 2016; Shaabani i sar. 2016), ekstrakcijama razli¢itih jedinjenja
iz biljaka (Cvjetko Bubalo i sar. 2016; Wei i sar. 2015a, 2015b) ili zivotinja (Xu i sar. 2015;
Zhang i sar. 2014), separacionim procesima (Gonzalez i sar. 2013; Hayyan i sar. 2010;
Kareem i sar. 2012a, 2012b), elektrohemiji (Figueiredo i sar. 2009; Jhong i sar. 2009; Nkuku
i LeSuer, 2007), enzimski-katalizovanim reakcijama (Huang i sar. 2014; Maugeri i
Dominguez de Maria, 2014; Zhao i sar. 2011, 2013), jonotermickim sintezama, gde su i
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rastvaraci i podloge za formiranje ¢vrstih materijala (Drylie i sar. 2007; Parnham i sar. 2006),
sintezi polimera kao rastvara¢i i medijumi za polimerizaciju (Mota—Morales i sar. 2011),
elektrodepoziciji metala (Ghosh i Roy, 2015; Ibrahim i sar. 2016; Starykevich i sar. 2015),
procesima proizvodnje materijala (Shamsuri i Daik, 2012; Wang i sar. 2015) i pripremi

nanomaterijala (Anicai i sar. 2015; Liao i sar. 2008).
2.2 Biodizel i dobijanje biodizela reakcijom transesterifikacije

Biodizel predstavlja smesu alkil estara masnih kiselina, dobijenih od obnovljivih
sirovina koje sadrze TAG 1i/ili SMK, poput biljnih ulja i zivotinjskih masti, a zadovoljava
svojstva propisana standardom za biodizel, kao §to su EN 14214 u Evropi ili ASTM D6751 u
Sjedinjenim Ameri¢kim DrZavama. Najkori$¢enija reakcija za sintezu alkil estara masnih
kiselina je transesterifikacija, koja predstavlja sinonim za alkoholizu, odnosno reakciju
alkohola i estra u kojoj dolazi do zamene jedne alkil grupe drugom.

Sirovine za proizvodnju biodizela mogu biti biljnog i zivotinjskog porekla, a takode
se mogu Koristiti i mikroalge (Bankovi¢—1li¢ i sar. 2012; Zivkovié i sar. 2017). Biljna ulja za
proizvodnju biodizela mogu biti jestiva (npr. sojino, suncokretovo, maslinovo, palmino,
kukuruzno, iz uljane repice, kikirikija itd.) (Zivkovié i sar. 2017) ili nejestiva (npr. ulje
ricinusa, duvana i nekih korova) (Bankovi¢-Ili¢ i sar. 2012), kao i otpadna ulja posle kuvanja
(Bankovié-Ili¢ i sar. 2012; Zivkovié i sar. 2017) i ulja kojima je istekao rok za ljudsku
konzumaciju. Biljna ulja 1 zZivotinjske masti se uglavnom sastoje od TAG, manje
diacilglicerola (DAG) i monoacilglicerola (MAG), a neke poseduju i SMK. Ove masne
kiseline mogu biti zasiCene (najces¢e miristinska, palmitinska i stearinska kiselina) i
nezasicene (obi¢no oleinska, linolna i linoleinska kiselina). Zasi¢ene masne kiseline poseduju
veci cetanski broj 1 manje su sklone oksidaciji od nezasi¢enih (Canakci, 2007). Ulja i masti su
hidrofobne, nepolarne i rastvorljive u organskim rastvara¢ima. Vecina biljnih ulja je te¢na na
sobnoj temperaturi, a mnoge Zivotinjske masti su ¢vrste zbog visokog sadrzaja zasic¢enih
masnih kiselina (Oner i Altun, 2009).

Alkoholi koji se koriste u proizvodnji biodizela su metanol, etanol, propanol, butanol i
amil alkoholi. U zavisnosti od primenjenog alkohola, koriste se termini metanoliza, etanoliza,
propanoliza i butanoliza. Medutim, zbog visoke cene i sloZenih i skupih uslova alkoholize,
jedino su metanol i etanol pogodni za prakti¢nu upotrebu (Bouaid i sar. 2007; Yusoff i sar.
2014).
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Katalizatori koji se koriste u transesterifikaciji mogu biti kiseli i bazni, a prema
rastvorljivosti u reakcionoj smesi mogu biti homogeni ili heterogeni, kao i enzimi iz grupe
lipaza. Nekatalizovana transesterifikacija se vrsi pri visokoj temperaturi i visokom pritisku.
Faktori koji uti¢u na brzinu i efikasnost transesterifikacije su: sastav sirovine, sadrzaji SMK i
vode u sirovini, vrste 1 koli¢ine alkohola i1 katalizatora, intenzitet meSanja, temperatura i

pritisak.
2.2.1 Etanoliza biljnih ulja i poredenje sa metanolizom

Poslednjih godina reakcija etanolize privlaci veliku paznju istrazivaca. U reakciji
etanolize jedan mol TAG reaguje sa tri mola etanola, pri ¢emu nastaju tri mola etil estara
masnih kiselina i jedan mol glicerola, kao §to je prikazano na slici 3a. Reakcija je povratna i
uzastopna, pri ¢emu u nizu od tri reakcije reaguje po jedan mol etanola, TAG se konvertuje
do DAG, MAG i glicerola uz nastajanje 3 mola EEMK (slika 3b).

Posto se radi o povratnoj reakciji, kako bi se ravnotezni sastav reakcione smeSe
pomerio u smeru sinteze EEMK, reakcija se naj¢eS¢e odigrava u prisustvu viska etanola u
odnosu na stehiometrijski potrebnu koli¢inu, tj. pri po¢etnom molskom odnosu etanol:ulje 6:1
ili ve¢em. Sa napredovanjem reakcije proizvedeni glicerol prelazi u etanolnu fazu, a nastali
EEMK u uljnu fazu. Na kraju reakcije, u reakcionoj smesi se formiraju dva sloja. Gornji sloj
¢ine proizvedeni EEMK, neizreagovali TAG, DAG 1 MAG. Donji sloj predstavlja alkoholnu
fazu, u kojoj se nalaze etanol i glicerol.

H,C——OCOR, CH;CH,0COR,  H,C——OH
+

HC—OCOR, + 3 CHyCH,0H =————= CH4CH,0COR, + HC—OH
+

HEC_DCDR3 CH3CHEDGDR3 HQC_DH

Triacilglicerol (TAG) + C,H,OH FZY b cilglicerol (DAG) + C,H.COOR,
Diacilglicerol (DAG) + C,H,OH Jaulzalgr  nroqqacilglicerol (MAG) + C,H.COOR,
Monoacilglicerol (MAG) + C,H,OH g iicaro] (GL) + C,H.COOR,

Slika 3 Etanoliza TAG: (a) ukupna reakcija i (b) tri uzastopne reverzibilne reakcije (R1, Rz i
Rs — alkil grupe masnih kiselina)

Faktori koji uticu na brzinu reakcije etanolize i prinos EEMK su vrsta izvora TAG,

prisustvo i tip katalizatora i reakcioni uslovi. Posto se etanoliza moze vrSiti u prisustvu ili
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odsustvu Kkatalizatora, govori se o Kkatalizovanoj ili nekatalizovanoj etanolizi. Kod
katalizovane etanolize potrebni su blazi reakcioni uslovi nego kod nekatalizovane u pogledu
temperature 1 pritiska. Prisustvo vode u reakcionoj smesi utice, takode, na prinos EEMK
(Bikou i sar. 1999). Etanolizom biljnih ulja grade se stabilne emulzije, pa je razdvajanje
estarske i etanolno—glicerolne faze oteZano (Anastopoulos i sar. 2009; Cernoch i sar. 2009;
Domingos i sar. 2008), a prisustvo MAG, DAG i sapuna se negativno odraZava na izdvajanje
proizvoda (Cernoch i sar. 2010; Domingos i sar. 2008). Nakon zavrietka etanolize, potrebno
je ukloniti visak etanola i sintetisani glicerol iz smesSe. Neizreagovali etanol se moze ukloniti
uparavanjem pod vakuumom (Cernoch i sar. 2009, Domingos i sar. 2008) ili obi¢nom
destilacijom (Anastopoulos i sar. 2009). Gravitacionom separacijom se vrSi uklanjanje
glicerola, koja se moze olakSati dodavanjem ¢istog glicerola (Anastopoulos i sar. 2009) ili
vode (Cernoch i sar. 2009) u estarsku fazu. Takode, separacija proizvoda se olakSava i
upotrebom smeSe metanola i etanola u alkoholizi (Issariyakul i sar. 2007).

Zbog pogodnih fizicko—hemijskih svojstava, niske cene, blagih uslova reakcije i
jednostavnog odvajanja faza metanol je najceSée koriséeni alkohol za proizvodnju biodizela
(Stamenkovi¢ i sar, 2011). Proces metanolize biljnog ulja je jednostavan za sprovodenje, Sto
zahteva manji post-tretman do gotovog proizvoda. Danas se metanol uglavnom dobija iz
naftnih izvora (Guzatto i sar. 2012), a ranije se dobijao kao nusprodukt suve destilacije
drveta, a moZe se sintetisati direktno iz vodonika 1 ugljen monoksida iz bilo kog izvora
ugljovodonika. Metanol se, takode, moze dobiti iz prirodnog gasa ili biomase, Kkoji se
smatraju obnovljivim izvorima energije (Yusoff i sar. 2014). U proizvodnji biodizela
bezbednost je kriti¢an faktor. Metanol ima nisku tacku kljucanja i njegove pare su veoma
zapaljive. Metanol i metoksid (kao katalizator) su izuzetno opasni materijali, koji zahtevaju
pazljivo rukovanje (Leung i sar. 2010). Metanol je izuzetno otrovan za ljude i mozZe izazvati
slepilo ili ¢ak i smrt. Pri niskim koncentracijama pare metanola mogu iritirati respiratorni
sistem. Tragovi metanola su nepozeljni u hrani i drugim proizvodima namenjenim za ljudsku
upotrebu (Bouaid i sar. 2007; Guzatto i sar. 2012).

Zbog negativnih svojstava metanola, istraZivanja su okrenuta ka primeni etanola u
proizvodnji biodizela. U tabeli 2 data su fizicka svojstva metanola i etanola. Etanol je
ulju krece se od 13,16 % do 16,41 % u zavisnosti od vrste biljnog ulja (Lanza 1 sar. 2008).
Etanol je manje toksi¢an (Encinar i sar. 2002; Yusoff 1 sar. 2014) 1 moze se proizvesti iz
razli¢itih poljoprivrednih sirovina bogatih Secerima i skrobom (npr. kukuruz i Secerna trska),

kao i iz lignoceluloznih biomasa (Li i sar. 2013). Zato se EEMK smatraju obnovljivim
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biogorivom i ,,zelenijim* proizvodom od MEMK (Guzatto i sar. 2012; Mendow i sar. 2011,
Yusoff i sar. 2014). Dodatna prednost etanola sa ekonomske tacke glediSta je visi prinos
estara (Li i sar. 2013). Medutim, etanol je skuplji od metanola (Encinar i sar. 2002; Yusoff i
sar. 2014), ima nizu reaktivnost u transesterifikaciji i formira azeotropnu smesu sa vodom, §to
otezava njegovo izdvajanje iz reakcione smese. Osim toga, etanoliza zahteva vecu potroSnju
energije, prinos EEMK znacajno zavisi od prisustva vode u reakcionoj smesi i formiraju se

stabilnije emulzije (Stamenkovic i sar. 2011).

Tabela 2 Fizicka svojstva etanola i metanola (Yusoff i sar. 2014)

Svojstvo Etanol Metanol
Molekulska formula C2HsOH CHsOH
Molekulska masa (g-mol?) 46,07 32,04
Gustina na 20 °C (g-cm™) 0,789 0,792
Pritisak pare na 20 °C (kPa) 5,95 13,02
Tacka topljenja (°C) -115,0 -97,6
Tacka kljucanja (°C) 78,4 64,7
Tacka paljenja (°C) 13-14 11-12
Viskoznost na 20 °C (Pa-s) 1,2210° 5,910

Kinematska viskoznost na 20 °C (m?s?) 1,82:10° 8,39-10~/

Iz tabele 3, u kojoj su sumirani rezultati poredenja fizicko-hemijskih svojstava EEMK
i MEMK iz razli¢itih ulja, moze se primetiti da ovi estri imaju slicna svojstva. Posto EEMK
imaju jedan ugljenik vise nego MEMK, poseduju ve¢i toplotni sadrzaj i cetanski broj, veéu
oksidativnu stabilnost, niZi jodni broj, bolja mazivost 1 niZze tacke stinjavanja nego MEMK
(Li i sar. 2013; Stamenkovi¢ i sar. 2011). Tacka zamagljenja EEMK je znatno niza od
vrednosti za MEMK, S$to ukazuje na to da su karakteristike tecljivosti EEMK na nizoj
temperaturi bolje. Tacka paljenja je nesto ve¢a kod EEMK nego kod MEMK, pa EEMK kao
gorivo ima bolji sigurnosni profil, kao i bolje performanse paljenja. Takode, ekoloske
prednosti EEMK su manja emisija izduvnih gasova (Stamenkovi¢ i sar. 2011) i veca
biorazgradivost u vodi (Li i sar. 2013). Medutim, EEMK imaju vecu viskoznost i kiselinski
broj od MEMK (Stamenkovi¢ i sar. 2011).
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Tabela 3 Poredenje svojstava EEMK i MEMK dobijenih iz razli¢itih ulja”

Izvorulja  Tip Gustina  Viskoznost TP, CB KB, mg JB, g 0S, h Mazivost TZ, °C TS, °C Filtrabilnost ~ Literatura
estara nal5°C, na40°C, °C KOH/g 1,/100 g na 60 °C, goriva na
gcm mm?-s~? pum niskim tem-
peraturama,
°C
Karanja MEMK 0,88 3,99 160 576 043 86,5 - - 12 5 - Baiju i sar.
EEMK 0,88 4,57 178 - 0,46 86,5 — - 10 4 — (2009)
Camelina MEMK - 4,15+0,01 - 52,8 0,31+0,01 151 2,5+0,1 122 £3 3+1 —4+1 -3+1 Moser i
sativa EEMK - 4,48+0,01 - - 0,41+0,02 144 2,910,1 14515 2,0£1,0 —4+1 -3t1 sar. (2010)
Canola MEMK - 4,42+0,23 - - 0,01+0,01 110 6,4+0,1 169 +1 0£1,0 -9+1 —7%1
uljana
repica
Palma MEMK - 4,58+0,01 - - 0,01+0,01 54 10,3+0,1 1721 17+1 15+1 1241
Soja MEMK - 4,12+0,01 - - 0,01+0,01 134 5+0,1 1351 0+1 -3t1 —4+1
EEMK — 4,41+0,02 — — 0,37+0,01 127 6+0,1 13743 0+1 —4+1 —5+1
Soja MEMK - 5,35 159 - 0,46 - 5,78 4,57 - - Kanitkar i
EEMK - 4,74 159 - 0,47 - 10,5 4,75 — - sar. (2011)
Pirin¢ane MEMK - 5,54 153,5 0,46 - 6,87 5,35 - -
mekinje EEMK - 5,09 156,5 0,44 - 7,79 5,1 - -
Soja MEMK - 4,12+0,026 — - 0,01+0,057 136+0,4 5%0,07 198+3,8  2+0,1 0+0,2 -310,1 Joshi i sar.
EEMK - 4,60+0,026 — - 0,070,057 130+0,4 6,5+0,07 150+3,8 0+0,1 -240,2 5+0,1 (2010)
Balanites EEMK 0,877 4,87 - - - - - - 3 - Nitiema—
aegyptiaca Yefanova i
Azadiracht EEMK 0,875 49 — — - — - — — 6 - sar. (2017)
a indica
Jatropha EEMK 0,877 4,69 - - - - - - 3 - -
curcas
Soja MEMK  0,8819 4,208 169 - 0,2 - - - - -3 - Vieira da
EEMK  0,8764 4,434 179 - 0,2 - - - - 24 - Silva i sar.
Palma MEMK  0,8716 4,454 179 - 0,1 - - - - 11,2 - (2017)
EEMK  0,8767 4,624 166 - 0,3 - - - - 6 -
Otpadno MEMK  0,8871 4,912 178 - 0,3 - - - - 0 -
ulje
EEMK  0,8838 - 177 - 0,4 - - - - —6 -
* TP — tacka paljenja, CB — cetanski broj, KB — kiselinski broj, JB — jodni broj, OS — oksidaciona stabilnost, TZ — tacka zamagljenja, TS — tacka stinjavanja
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Tabela 3 Nastavak

Izvorulja  Tip Gustina  Viskoznost TP, CB KB, mg JB, g 0S,h Mazivost TZ,°C TS, °C Filtrabilnost Literatura
estara nal5°C, na40°C, °C KOH/g 1,/100 g na 60 °C, goriva na
gcm mm?-s~? pum niskim tem-
peraturama,
°C
Camelina EEMK  0,87- 48749 - 51,55~ - - - - - -15do- - Muppaneni
sativa 0,89 51,9 13 i sar.
(2012)
Acrocomia EEMK  0,8771 3,4 - - 6,580,141 78,63%1, - - - - Souzai
aculeata (na 20 05 sar. (2016)
OC)
Brassica EEMK  0,8889 5,33+0,04 118+ 50,05 0,19+0,01  104+1 - - -510,5 -19+1 - Fadhil i
nigra 1 Abdulahad
Suncokret EEMK  0,8889 5,11 115 - 0,05 110 - - 0 -9 - (2014)
Otpadno EEMK  0,8911 7,01 170 - 0,37 106 - - 0 -7 -
ulje
Brassica EEMK  0,8889 5,33+0,04 118, 50,05 0,1940,01  104+1 - - -510,5 -19+1 -
nigra +0,0001 +1
(tretman
aktivnim
ugljem)
Brassica EEMK  0,8995 8,33 120 - 0,33 105 - - 0 -8 -
nigra
(tretman
vodom)
Palma EEMK 0,8721 4974 182, 63 0,28 - - - - - - Noipin i
8 Kumar
(2015)
Camelina MEMK 0,88-0,9 4,25-4,36 - 476- - - - - - -10do- - Sun i sar.
sativa 48,75 8 (2015)
EEMK  0,87- 4,8-4,96 - 51,55—- - - - - - -15do- -
0,89 51,8 12

* TP — tacka paljenja, CB — cetanski broj, KB — kiselinski broj, JB — jodni broj, OS — oksidaciona stabilnost, TZ — tacka zamagljenja, TS — tacka stinjavanja
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2.2.2 Hemijski katalizovana etanoliza biljnih ulja

Hemijski katalizatori etanolize se, po svojoj prirodi, dele na bazne i kisele, dok se
prema rastvorljivosti u reakcionoj smeSi dele na homogene i heterogene. Homogeno
katalizovana etanoliza biljnih ulja se karakteriSe potpunim rastvaranjem katalizatora u
reakcionoj sme$i i predstavlja najce$¢i postupak sinteze EEMK. lako je homogeno
katalizovana etanoliza biljnih ulja uspeSan proces, sa sobom nosi i nedostatke u vidu
komplikovanog procesa precis€avanja estarske faze, nemoguénosti ponovnog koris¢enja
katalizatora, stvaranje otpadnih voda tokom procesa pranja i stvaranje soli u tokom procesa
neutralizacije. Zbog toga su istrazivanja usmerena prema heterogenim katalizatorima.

Posto primena heterogenih Cvrstih katalizatora u alkoholizi biljnih ulja nudi dosta
pogodnosti (lakSe odvajanje heterogenog katalizatora iz reakcione smese, pojednostavljeno
pre¢is€avanje proizvoda, mogucnost reciklaze 1 ponovnog koriSéenja katalizatora), ovi
katalizatori su Cesto primenjivani (Stamenkovi¢ i sar. 2011). U odnosu na homogeno
katalizovanu, heterogeno katalizovana alkoholiza ima manju brzinu reakcije zbog difuzionih
ogranicenja, jer se ova reakcija odvija u trofaznom sistemu ¢vrsto—te¢no—te¢no. Heterogeno
katalizovana etanoliza biljnih ulja je sporija od metanolize pri istim reakcionim uslovima
zbog sternih smetnji izmedu etoksida vezanog na povrSini katalizatora i karbonilne grupe
molekula TAG (Kim i sar. 2010). Iako se heterogeni katalizatori mogu koristiti viSe puta, sa
novim ciklusem upotrebe smanjuje se njihova aktivnost zbog blokiranja aktivnih centara
nastalim molekulima intermedijera ili proizvoda reakcije, a luZenje dodatno doprinosi
smanjenju kataliticke aktivnosti (Miladinovi¢ i sar. 2010).

Buduénost upotrebe heterogeno katalizovane alkoholize lezi u razvoju katalitickih
aktivnijih i stabilnijih sistema, uz optimizaciju reakcionih uslova. Faktori koji uti¢u na
kataliticku aktivnost heterogenih katalizatora su njihova priroda, velicina 1 specifi¢na
povrS§ina Cestica, zapremina i1 pre¢nik pora, vrsta nosaca, vrsta prekursora aktivnog
katalizatora, nacin pripreme i aktivacija katalizatora, kao i reakcioni uslovi etanolize (Li i
Rudolph, 2008; Miladinovi¢ i sar. 2010). Sa smanjenjem veli€ine Cestica povecava se njihova
specificna povrSina, Sto povecava aktivnost katalizatora. Heterogeno katalizovanom
etanolizom biljnih ulja mogu se dobiti visoki prinosi EEMK, ali ove reakcije traju duze, a
temperatura reakcije, koli¢ina katalizatora i molski odnos etanol:ulje su ve¢i nego kod
homogeno katalizovane etanolize. Pored rafinisanih ulja, neki heterogeni katalizatori su se

pokazali efikasni i u etanolizi jeftinih uljnih sirovina sa visokim sadrzajem SMK.
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2.2.2.1 Homogeno bazno katalizovana etanoliza biljnih ulja

Homogeni bazni katalizatori se koriste ¢eS¢e od kiselih zbog veée aktivnosti pri
umerenim uslovima reakcije, kao i zbog pruzanja visokog stepena konverzije TAG za krace
vreme reakcije. Ipak, primena ove katalize ograni¢ena je na uljima nizeg sadrzaja SMK 1 bez
prisustva vode zbog favorizovanja nezeljene saponifikacije. Sintetisani sapuni dovode do
smanjenja koli¢ina aktivnog katalizatora u reakcionoj smesi, a njihovo prisustvo povecava
viskoznost reakcione smesSe i otezava separaciju sintetisanog glicerola (Ma 1 Hanna, 1999).
Homogeno—bazno katalizovana etanoliza biljnih ulja se najces¢e vrSi hidroksidima i
alkoksidima alkalnih metala, kao $to su NaOH (Kucek i sar. 2007; Meneghetti i sar. 2006;
Paiva i sar. 2013; Reyero i sar. 2015; Silva i sar. 2011; Tippayawong i sar. 2005; Veli¢kovic i
sar. 2013), KOH (Cavalcante i sar. 2010; Kucek i sar. 2007; Nitiema—Yefanova i sar. 2016;
Paiva i sar. 2013), CH3OK (El-Boulifi i sar. 2015) i NaOCH2CHz3 (da Silva i sar. 2009;
Sanchez i sar. 2015; Valle i sar. 2009). Hidroksidi su jeftiniji i laksi za koris¢enje od
alkoksida, ali su manje aktivni od njih. Iako su alkoksidi skuplji i tezi za rukovanje zbog
svoje higroskopne prirode, oni predstavljaju jednu od najaktivnijih grupa katalizatora, a
njihovom upotrebom se redukuju koli¢ina vode (oslobodena tokom reakcije etanolize) i
stepen saponifikacije, $to rezultira povecanom efikasno$¢u procesa (Valle i sar. 2009;
Vicente i sar. 2004). Pri niskim koncentracijama alkoksida (0,5 mas.%) dobijaju se visoki
prinosi EEMK (98,0 %) za 30 min (Helwani i sar. 2009). Takode, neke bazne jonske tecnosti
su kori$¢ene u etanolizi. Li 1 Guo (2017) su koristili baznu jonsku te¢nost tetrabutilamonijum
arginin ([TBA][Arg]) za transesterifikaciju suncokretovog ulja razli¢itim alkoholima.
Kataliticka efikasnost je opadala sa povecanjem alkil lanca alkohola, dok je sa sekundarnim
alkoholom (2—propanolom) katalizator bio skoro neaktivan, pa se [TBA][Arg] moze koristiti

za separaciju drugih alkohola.

2.2.2.2 Homogeno kiselo katalizovana etanoliza biljnih ulja

Kiseli katalizatori mogu istovremeno da katalizuju esterifikaciju i transesterifikaciju
uljnih sirovina (Goto i sar. 1991). Upotrebom Kkiselina kao katalizatora u esterifikaciji SMK
daje se mogucnost koriséenja ulja sa ve¢im sadrzajem SMK (Fukuda i sar. 2001). lako se
homogeno kiselo katalizovanom etanolizom biljnih ulja ostvaruju visoki prinosi EEMK, ove
reakcije su znatno sporije od homogeno bazno katalizovane etanolize i odvijaju se na visokim
temperaturama, a kiseli katalizatori su i korozivniji. Takode, na visokim temperaturama

sintetiSu se nezeljeni sekundarni proizvodi kao dialkiletri i etri glicerola (Stamenkovi¢ i sar.
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2011). Pored neorganskih kiselina, kao $to su HC1 (Meneghetti i sar. 2006), H.SO4 (Morin i
sar. 2007; Nitiema—Yefanova i sar. 2016; Saravanan i sar. 2010) i H3PO4 (Morin i sar. 2007;
Nitiema—Yefanova i sar. 2016), kao homogeni Kiseli katalizatori su Kkoris¢ene i
heteropolikiseline (Morin i sar. 2007). Kao i kod metanolize, H2SO4 je najces¢e korisceni
kiseli katalizator u sintezi EEMK. Pogodni faktori za upotrebu H>SOs su niska cena i
dehidrataciono svojstvo, sto je vazno zbog uklanjanja vode nastale tokom esterifikacije SMK.
Medutim, H2SO4 je korozivna i reaguje sa dvostrukim vezama nezasi¢enih masnih kiselina.
Faktori koji uti€u na ovaj tip etanolize su molski odnos etanol:ulje, temperatura reakcije,
koncentracija katalizatora i vreme reakcije (Stamenkovi¢ i sar. 2011). Kisele jonske te¢nosti u
etanolizi biljnih ulja su na bazi pirolidonijuma i idazolijuma. Zanin i sar. (2013) su koristili
N-metil-2—pirolidonijum metil sulfonat ((NMP][CHsSOz]) u etanolizi sojinog ulja. Ghiaci i
sar. (2011) su Koristili  3,3’—(heksan-1,6-diil)  bis(6-sulfo—1—(4—sulfobenzil)-1H-
benzimidazolijum) hidrogensulfat ([HDSSBD][HSO4]) za transesterifikaciju repicinog
,canola® ulja etanolom 1 drugim alkoholima. U ovom slufaju prinos estara opada sa
povecanjem duzine alkil lanca upotrebljenog alkohola. Aghabarari i sar. (2014) su etanolizom
ulja iz semena Nigella sativa uz 3—heksadecil-6—sulfo—1—-(4—sulfobenzil)-1H-imidazolijum
hidrogen sulfat (ILH2) dobili stepen konverzije od 93,3 % posle 6 h reakcije. Dobra
kataliticka aktivnost se moze posti¢i 1 kada se neke jonske tecnosti kombinuju sa
neorganskim kiselinama u etanolizi biljnih ulja. Lapis i sar. (2008) su imobilisali H2SO4 na
1-n-butil-3—metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil) imidu (BMI'NTf;) za etanolizu

ulja soje. Pod kiselim uslovima na 70 °C, prinos estara je bio 93,0 % posle 24 h.

2.2.2.3 Heterogeno bazno katalizovana etanoliza biljnih ulja

Faktori koji uti€u na heterogeno bazno katalizovanu etanolizu biljnih ulja su vrsta 1
koli¢ina ¢vrstog alkalnog katalizatora, temperatura i molski odnos etanol:ulje (Cordeiro i sar.
2008; Marchetti i Errazu, 2010; Zubir i sar. 2010). U poredenju sa heterogeno bazno
katalizovanom metanolizom, prinos EEMK i brzina reakcije heterogeno bazno katalizovane
etanolize je znatno manji (Cordeiro i sar. 2008; Kim i sar. 2010). Tako primenom
Zns(OH)s(NOs). kao katalizatora u metanolizi i etanolizi prinosi MEMK i EEMK su 87,1 % i
77,2 %, redom (Cordeiro i sar. 2008). Ovi rezultati se objaSnjavanju ve¢im sternim efektom
etanola u poredenju sa metanolom (llgen i sar. 2009; Marchetti i Errazu, 2008).

Jedni od najcesce testiranih heterogeno baznih katalizovatora u etanoliza biljnih ulja

su oni na bazi kalcijuma, kao CaO (Avramovi¢ i sar. 2015; Kazembe—Phiri i sar. 2010a;
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Watcharathamrongkul i sar. 2010), Ca(OCH2CHzs)2 (Liu i sar. 2008), CaZn2(OH)s (Rubio—
Caballero i sar. 2013) i CapgLioeZro903 (Goncalves i sar. 2017). Aktivnost CaO je povecana
kombinovanjem sa razli¢itim materijalima, kao $to su La,O3 (Kim i sar. 2010), Zr (Kaur i
Ali, 2014a) i Mo (Kaur i Ali, 2015a). Kataliticki sistem od CaO iz ljuske jaja kokoSke u
kombinaciji sa razli¢itim oksidima (ZnO, Fe2O3, MnOz ili Al203) i mikrotalasnim zracenjem
dao je visoke prinose EEMK za 6 min (Joshi i sar. 2016). Kataliticki sistemi sa drugim
metalima su, takode, pokazali dobru efikasnost, kao ZnAl>O4 (Alves i sar. 2012), MgCoAl-
LDH (Li i sar. 2009), MgO/SBA-15 (Li i Rudolph, 2008), 2Sr:Zr-650 (Kaur i Ali, 2014b),
Li/NiO (Kaur i Ali, 2015b) i Li/ZrO2 (Kaur i Ali, 2015c). Dobri rezultati su postignuti i sa
razlicitim smolama, npr. Dowex monosphere 550A (Marchetti i Errazu, 2010; Marchetti i sar.
2007), Indion 810 (Jaya i sar. 2015) i Amberlyst—26 (llgen i sar. 2009). Dobra kataliticka
aktivnost se moze posti¢i i kada se neke jonske te¢nosti kombinuju sa solima koje se koriste
kao katalizatori u etanolizi biljnih ulja. Lapis i sar. (2008) su imobilisali K.CO3 na 1-n—butil-
3-metilimidazolijum bis(trifluorometilsulfonil) imidu (BMI'NTf;) za etanolizu ulja soje.
Posle 1,5 h na 70 °C, pod baznim uslovima prinos estara je bio 98,0 %. Sli¢ne jonske te¢nosti

su takode dale visoke prinose pri ovim uslovima.

2.2.2.4 Heterogeno kiselo katalizovana etanoliza biljnih ulja

Heterogeni kiseli katalizatori su Lewis—ove kiseline, a njihove aktivnosti zavise od
njihovog stepena Kiselosti i karakteristika povrSine (Suwannakarn i sar. 2008). Vrsta i
koli¢ina heterogenog kiselog katalizatora, temperatura i molski odnos etanol:ulje imaju
znaajan uticaj na ovaj tip reakcije (Hamad i sar. 2008; Shibasaki—Kitakawa i sar. 2007;
Suwannakarn i sar. 2008). Neki dvostruko—metalni cijanidni kiseli ¢vrsti katalizatori (DMC)
su pokazali dobru kataliticku aktivnost u sintezi EEMK iz ulja loSeg kvaliteta (Sreeprasanth i
sar. 2006). Ovi DMC katalizatori su kiseli, hidrofobni i nerastvorni u vecini rastvaraca, a
njihove kataliticke performanse su manje slabije u sintezi EEMK nego u sintezi MEMK.
Cesto korid¢eni heterogeni kiseli katalizatori u etanolizi biljnih ulja sadrze sulfatnu grupu,
kao SO4/ZrO; (Garcia i sar. 2008; Raia i sar. 2017), Zr(SO4)2 (Jiménez—Morales i sar. 2011) i
Nb20s/SO4 (da Conceicdo i sar. 2016). Takode, jonoizmenjivacke smole su testirane kao
¢vrsti kiseli katalizatori u proizvodnji EEMK (Soldi i sar. 2009). Anjonski—izmenjivacke
smole su pokazale vecu kataliticku aktivnost od Kkatjonski—-izmenjivackih smola, §to se
prepisuje manjoj gustini mreZze i manjoj veliini Cestica anjonski—izmenjivackih smola

(Shibasaki—Kitakawa i sar. 2007). Wu i sar. (2014) su imobilisali jonsku tecnost 1—(propil-3—
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sulfonat) imidazolijum hidrogen sulfat ([SO3H—(CH2):—HIM][HSO4]) na povrsinu
Fe304-SiO2 za etanolizu sojinog ulja i dobili prinos EEMK od oko 90,0 % posle 6 h.
Magnetna priroda ovog sistema olakSava njegovo uklanjanje iz reakcione smeSe posle
reakcije. lako cvrste kiseline katalizuju esterifikaciju i transesterifikaciju ulja, brzina

transesterifikacije je dosta sporija od esterifikacije (Shibasaki—Kitakawa i sar. 2007).
2.3 Eutekticki rastvaraci u proizvodnji biodizela

Eutekticki rastvara¢i imaju razli¢ite uloge u proizvodnji biodizela, i to kao
katalizatori, kosolventi i rastvaraci za precis¢avanje sirovog biodizela. Takode, mogu se
koristiti i za predtretman biomase radi poboljsanja ekstrakcije lipida (Lu i sar. 2016; Pan i sar.

2017). Prikaz upotrebe eutekti¢kih rastvaraca u katalizi sinteze biodizela dat je u tabeli 4.
2.3.1 Upotreba eutektickih rastvaraca u katalizi sinteze biodizela

Eutekticki rastvaraci se koriste kao katalizatori u esterifikaciji, transesterifikaciji, kao
katalizatori u esterifikaciji nakon koje sledi alkalno-katalizovana transesterifikacija,
kombinovani sa drugim katalizatorima ili podrzani drugim materijalom i kao rastvaraci u
biokatalizovanim transesterifikacijama. Pri tome, oni mogu suzbiti sporedne reakcije, kao $to

je saponifikacija, Sto olakSava separaciju i pre¢is§¢avanje proizvoda.

2.3.1.1 Eutekticki rastvaraci kao katalizatori u esterifikaciji

Vise eutektickih rastvaraca je koriS¢eno kao katalizator u esterifikaciji palmitinske
kiseline metanolom. Tetrabutil amonijum hlorid:siretna kiselina (molski odnos 1:2) je
omogucio prinos estara od 94,3 % posle 1 h, dok su eutekticki rastvaraci na bazi ChCl bili
manje efikasni (Lee i sar. 2016). ChCI:G (molski odnos 1:2) u kombinaciji sa Amberlyst
BD20 ili Amberlyst A-15 je bio priblizno efikasan (Pan i sar. 2016).

2.3.1.2 Eutekticki rastvaraci kao katalizatori u transesterifikaciji

Long i sar. (2010) su koristili ChCIl:ZnCl, (molski odnos 1:2) kao Lewis-ov kiseli
katalizator u metanolizi sojinog ulja. U transesterifikaciji palminog ulja uz ChCl:ZnCl; (1:2)
ili ChCl:FeClz (1:2) kao katalizatore, postignuti prinosi estara su 70,4 % i 67,4 %, redom
(Isahak i sar. 2011). U kombinaciji H2SO4 (95 vol. %) sa ChCl:ZnCls (1:2), prinos estara je
podignut na 92,0 %.
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Tabela 4 Upotreba eutektickih rastvaraca u katalizi sinteze biodizela

Uloga eutektickih ~ Sirovina Tip, zapremina Alkohol Molski Eutekti¢ki rastvara¢/  Drugi Tempe-  Optimalni reakcioni  Prinos (Y)/  Literatura
rastvaraca reaktora, cm?3 / tip odnos koli¢ina katalizator ili ratura, °C uslovi stepen
mesalice, brzina alkohol:ulje, komponenta / konverzije
mesanja, min* mol/mol ili koli¢ina, mas.% (©), %
mL/mg ulja (u odnosu na
masu ulja, osim
ako nije
navedeno
drugacije)
Eutekticki Palmitinska  Balon Metanol 2:1-100:1  Tetrabutil amonijum - 30-110  10:1; odnos 94,3 (Y) Lee i sar.
rastvarac¢i kao kiselina hlorid:acetatna kiselina uzorak/eutekticki (2016)
katalizatori u (2:2)/0,5-10 vol.% u rastvarac¢ 1:0,5
esterifikaciji odnosu na uzorak (vol./vol.); 60 °C; 1
metanola i palmitinske h
kiseline
Metanol 10:1 Mlecna kiselina:D-(+)- — 60 10:1; odnos ~54,0 (Y)
glukoza (5:1) / 5 vol.% uzorak/eutekticki
u odnosu na uzorak rastvara¢ 1:5
metanola i palmitinske (vol./vol.), 60 °C; 1
kiseline h
Oleinska Balon, 200 / Metanol 3:1-18:1 ChCIl:G (1:3)/0,1:9 Amberlyst 60-100 12:1; 20 mas.% ~98,0 (C) Pan i sar.
kiselina magnetno, 200 mas.% (u odnosu na BD20/ 0,1:9,0 katalizatora BD20- (2016)
katalizator) (u odnosu na eutektickog
eutekticki rastvaraca (2:8
rastvarac) mas.%); 85 °C; 1,67
h
Oleinska Balon, 200 / Metanol 3:1-18:1 ChCI:G (1:3)/0,1:9 Amberlyst A-  60-100 12:1; 20 mas.% ~97,0 (C)
kiselina magnetno, 200 mas.% (u odnosu na 15/0,1:9 katalizatora A-15-

katalizator)

mas.% (u
odnosu na
eutekticki
rastvarac)

eutektickog
rastvaraca (8:2
mas.%); 85 °C; 1,67
h
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Tabela 4 Nastavak

Uloga eutektickih  Sirovina Tip, zapremina Alkohol Molski Eutekticki rastvara¢ /  Drugi Tempe-  Optimalni reakcioni  Prinos (Y)/  Literatura
rastvaraca reaktora, cm? / tip odnos koli¢ina katalizator ili ratura, °C uslovi stepen
meSalice, brzina alkohol:ulje, komponenta / konverzije
mesanja, min mol/mol ili koli¢ina, mas.% (©), %
mL/mg ulja (u odnosu na
masu ulja, osim
ako nije
navedeno
drugacije)
Eutekticki Sojino ulje Balon sa okruglim Metanol 10:1-30:1  ChCl:zZnCl; (1:2) /10,0 — 50-90 16:1; 10,0 mas.% 54,52 (C) Long i sar.
rastvarac¢i kao dnom /100 mas.% eutektickog (2010)
katalizatori u rastvaraca; 70 °C;
transesterifikaciji 72 h
Palmino ulje  Trogrli balon Metanol 10:1-15:1  ChCl:ZnCl; (1:2) /0,5~ - 65 15:1; 2,5 mas.% 70,4 (Y) Isahak i
2,5 mas.% eutektickog sar. (2011)
rastvaraca; 65 °C; 4
h
Metanol 10:1-15:1  ChCl:FeCl; (1:2) /0,5- - 65 15:1; 2,5 mas.% 67,4 (Y)
2,5 mas.% eutektickog
rastvaraca; 65 °C; 4
h
Metanol 10:1-15:1  ChCl:zZnCl; (1:2) /2,5 95,0% H,SO4/ 65 15:1; 2,5 mas.% 92,0 (Y)
mas.% 20,0 eutektickog
rastvaraca; 65 °C; 4
h
Metanol 10:1-15:1  ChCl:FeCl; (1:2) /2,5 65 15:1; 2,5 mas.% 89,5 (Y)

mas.%

eutektickog
rastvaraca; 65 °C; 4

h
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Tabela 4 Nastavak

Uloga eutekti¢kih  Sirovina Tip, zapremina Alkohol Molski Eutekticki rastvara¢ /  Drugi Tempe-  Optimalni reakcioni  Prinos (Y)/  Literatura
rastvaraca reaktora, cm? / tip odnos koli¢ina katalizator ili ratura, °C uslovi stepen
mesalice, brzina alkohol:ulje, komponenta / konverzije
mesanja, min mol/mol ili koli¢ina, mas.% (©), %
mL/mg ulja (u odnosu na
masu ulja, osim
ako nije
navedeno
drugacije)
Eutekticki Palmino ulje  Sarzni viSejedini¢ni  Metanol 4:1-20:1 DEAC:PTSA (1:3) / - 40-80 | korak: 8:1; 0,75 97,0 (Y) Hayyan i
rastvaraci kao (9,5% SMK)  reaktorni sistem / 0,25-3,5 mas.% mas.% eutektickog sar.
katalizatori u mehanic¢ko, 100-500 rastvaraca; 60 °C; (2013a)
dvostepenim 200 min%; 0,5 h
procesima Esterifikovan 10:1 - KOH /1,0 60 Il korak: 10:1; 1,0 84,0 (Y)
o ulje (0,7% mas.% KOH; 60 °C;
SMK) 400 mint; 1 h
Palmino ulje Metanol 1:1-20:1 P-DES (1:3)/0,25-35 - 40-80 | korak: 10:1; 1,0 96,0 () Hayyan i
(9,3% SMK) mas.% mas.% eutektickog sar.
rastvaraca; 60 °C; (2013b)
300 min%; 0,5h
Esterifikovan 10:1 - KOH /1,0 60 Il korak: 10:1; 1,0 89,84 (Y)
o ulje (0,88% mas.% KOH; 60 °C;
SMK) 400 mint; 1 h
Sirovo Reaktor Metanol 3:1-20:1 ChCI:PTSA (1:3) / - 40-70 I korak: 10:1, 0,75 97,0 (Y) Hayyan i
palmino ulje 0,25-3,50 mas.% mas.% eutektickog sar. (2014)
(9,0% SMK) rastvaraca, 60 °C;
0,5h
Esterifikovan Sarzni reaktor sa 10:1 - KOH /1,0 60 Il korak: 10:1, 1,0 92,0 (Y)
o ulje (<1%  kondenzatorom, mas.% KOH, 60 °C;
SMK) 1500 / mesalica, 400 1h

26



Tabela 4 Nastavak

Uloga eutekti¢kih  Sirovina Tip, zapremina Alkohol Molski Eutekticki rastvara¢ /  Drugi Tempe-  Optimalni reakcioni Prinos (Y)/  Literatura
rastvaraca reaktora, cm? / tip odnos koli¢ina katalizator ili ratura, °C uslovi stepen
meSalice, brzina alkohol:ulje, komponenta / konverzije
mesanja, min mol/mol ili koli¢ina, mas.% (©), %
mL/mg ulja (u odnosu na
masu ulja, osim
ako nije
navedeno
drugacije)
Eutekticki Ulje iz uljane Balon sa okruglim Metanol 3:1-9:1 ChCI:G (1:2) /0-20,0 NaOH/0,5-1,5 65 6,95:1; 9,27 mas.% 98,0 (Y) Gu i sar.
rastvaraci repice dnom / vertikalni mas.% eutektickog (2015)
kombinovani sa blender, 300 rastvaraca; 1,34
drugim mas.% NaOH; 65
katalizatorima ili °C;2h
podrzani drugim Palmino ulje  Balon, 500 / Etanol  9:1 ChCI:G (1:2) / 0-5,0 NaOH /1,0 70 9:1; 4,0 mas.% 83,19 (Y) Manurung
materijalom magnetno, 400 mas.% eutektickog i sar.
rastvaraca; 1,0 (2017a)

mas.% NaOH; 70
°C; 400 min't; 1 h

Prethodno Trogrli balon sa Metanol 4:1-11:1 ChCl:oksalna kiselina  NaOH /1,0 60 6:1; 10,0 mas.% 94,6 (Y) Kadapure
tretirano okruglim dnom, (1:2) / 10,0 mas.% eutektickog i sar.
Pongamia 1000 / magnetno rastvaraca; 1,0 (2017)
pinnata ulje mas.% NaOH; 60
(kiselinski °C;2,5h
broj 0,4 mg
KOHY/qg)

Metanol 4:1-11:1 ChCl:sir¢etna kiselina ~ NaOH /1,0 60 6:1; 10,0 mas.% 90,2 (Y)

(2:2) /10,0 mas.% eutektickog

rastvaraca; 1,0
mas.% NaOH; 60

°C;2,5h
Metanol 4:1-11:1 ChCl:U (1:2) /10,0 NaOH /1,0 60 6:1; 10,0 mas.% 87,4 (Y)
mas.% eutektickog

rastvaraca; 1,0
mas.% NaOH; 60
°C;2,5h
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Tabela 4 Nastavak

Uloga eutekti¢kih  Sirovina Tip, zapremina Alkohol Molski Eutekticki rastvara¢ /  Drugi Tempe-  Optimalni reakcioni  Prinos (Y)/  Literatura
rastvaraca reaktora, cm? / tip odnos koli¢ina katalizator ili ratura, °C uslovi stepen
meSalice, brzina alkohol:ulje, komponenta / konverzije
mesanja, min mol/mol ili koli¢ina, mas.% (C), %
mL/mg ulja (u odnosu na
masu ulja, osim
ako nije
navedeno
drugacije)
Eutekticki Palmino ulje  Balon, 500 / Etanol 9:1 ChCIL:G (1:2) /1 0-3,0 KOH /1,2 70 9:1; 2,0 mas.% 83,67 (Y) Manurung
rastvaraci magnetno, 400 mas.% eutektickog isar.
kombinovani sa rastvaraca; 1,2 (2017b)
drugim mas.% KOH; 70 °C;
katalizatorima ili 400 mint; 1 h
podrzani drugim Palmino ulje  Balon sa ravnim Etanol  9:1 ChCI:EG (1:2) /0-6,0 KOH /0,75 70 9:1; 4,0 mas.% 81,72 (Y) Taslim i
materijalom dnom, 500 / mas.% eutektickog sar. (2017)
magnetno, 600 rastvaraca; 0,75
mas.% KOH; 70 °C;
600 min; 1h
Ulje iz uljane Balon sa okruglim Metanol 14,28:1 ChCI:G (1:2) / 10,74 Ca0O/8,07 65 14,28:1; 10,74 91,9 (Y) Huang i
repice dnom / vertikalni mas.% mas.% eutektickog sar. (2013)
blender, 400 rastvaraca; 8,07
mas.% CaO; 65 °C;
3h
Ulje iz Reaktor od Metanol 6:1 ChCI:PTSA (1:4) / 0,5— Silica gel 0-80 6:1; 5,0 mas.% 89,3 (C) Alhassan i
semena ner$ajuceg Celika, 5,0 mas.%/v eutektickog Kumar
Pongamia 100 / mehanicko rastvaraca; 80 °C; 4 (2016)
pinnata h
Metanol 6:1 ChCI:PTSA (1:4) /1 0,5- — 0-80 6:1; 1,0 mas.% 97,53 (C)

5,0 mas.%/v

eutektickog
rastvaraca; 70 °C; 2

h
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Tabela 4 Nastavak

Uloga eutekti¢kih  Sirovina Tip, zapremina Alkohol Molski Eutekticki rastvara¢ /  Drugi Tempe-  Optimalni reakcioni  Prinos (Y)/  Literatura
rastvaraca reaktora, cm? / tip odnos koli¢ina katalizator ili ratura, °C uslovi stepen
meSalice, brzina alkohol:ulje, komponenta / konverzije
mesanja, min mol/mol ili koli¢ina, mas.% (©), %
mL/mg ulja (u odnosu na
masu ulja, osim
ako nije
navedeno
drugacije)
Eutekticki Miglyol 812  Vijala, 5 / nezno Metanol 20,0vol.% ChOAc:glicerol (1:1,5) Novozym 435/ 50 20,0 vol.% 97,0 (C) Zhaoi sar.
rastvaraci kao 27,3 metanola; 1,0 mL (2011)
rastvaraci u smese eutektickog
biokatalizovanoj rastvaraca i
transesterifikaciji metanola; 27,3
mas.% lipaze; 1,0
vol.% vode; 50 °C;
3h
Sojino ulje Vijala, 5 / nezno Metanol 20,0-50,0 ChCIL:G (1:2) Novozym 435/ 50 7:3vol.% 88,0 (C) Zhaoi sar.
vol.% (u 20,0-60,0 eutekti¢kog (2013)
odnosu na rastvaraca i
eutekticki metanola, 40,0
rastvarac) mas.% lipaze, 0,2
vol.% vode; 24 h
Prethodno Zatvoreni baloni / Etanol  0,25:1-4:1 ChCl:U (1:2)/1,0 Pseudozyma 40-50 2:1 etanola; 0,25 87,8+0,1 (Y) Kleineri
transesterifiko kontinualno, 250 mas.% antarctica mas.% lipaze,1,5:1- sar. (2016)
vano ulje iz lipazaB / 2:1 vode (u odnosu
uljane repice 0,125-2,0 na ulje), 45°C; 1,5h
Prethodno Zatvoreni baloni / Etanol  0,25:1-4:1 ChCI:G (1:2)/1,0 Pseudozyma 40-50 2:1 etanola; 0,25 95,2+1,0 (Y)
transesterifiko kontinualno, 250 mas.% antarctica mas.% lipaze,1,5:1—
vano ulje iz lipaza B / 2:1 vode (u odnosu
uljane repice 0,125-2,0 na ulje), 45°C; 1,5 h
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Tabela 4 Nastavak

Uloga eutekti¢kih  Sirovina Tip, zapremina Alkohol Molski Eutekticki rastvara¢ /  Drugi Tempe-  Optimalni reakcioni  Prinos (Y)/  Literatura
rastvaraca reaktora, cm? / tip odnos koli¢ina katalizator ili ratura, °C uslovi stepen
meSalice, brzina alkohol:ulje, komponenta / konverzije
mesanja, min mol/mol ili koli¢ina, mas.% (©), %
mL/mg ulja (u odnosu na
masu ulja, osim
ako nije
navedeno
drugacije)
Eutekticki Ulje iz Balon / $ejker, 220  Metanol 3 mL/mg ChOAc:glicerol (1:2) /  P. expansum 50 3 mL metanola/mg 7,6 (C) Huang i
rastvarac¢i kao semena M. ulja 7 mL/g ulja lipaza/ 1,0 ulja; 7 mL sar. (2014)
rastvaraci u pinnata eutektickog
biokatalizovanoj rastvaraca/g ulja; 1,0
transesterifikaciji mas.% lipaze; 50
°C;48h
Metanol 3 mL/mg ChOAc:qglicerol (1:2)/ Novozym 435/ 50 3 mL metanola/mg 54,8 (C)
ulja 7 mL/g ulja 1,0 ulja; 7 mL
eutektickog
rastvaraca/g ulja; 1,0
mas.% lipaze; 50
°C;48h
Metanol 3 mL/mg ChOAc:glicerol (1:2) /  Lipozyme 50 3 mL metanola/mg 44,8 (C)
ulja 7 mL/g ulja TLIM /1,0 ulja; 7 mL
eutektickog

rastvaraca/g ulja; 1,0
mas.% lipaze; 50
°C;48h
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Tabela 4 Nastavak

Uloga eutekti¢kih  Sirovina Tip, zapremina Alkohol Molski Eutekticki rastvara¢ /  Drugi Tempe-  Optimalni reakcioni  Prinos (Y)/  Literatura
rastvaraca reaktora, cm? / tip odnos koli¢ina katalizator ili ratura, °C uslovi stepen
meSalice, brzina alkohol:ulje, komponenta / konverzije
mesanja, min mol/mol ili koli¢ina, mas.% (©), %
mL/mg ulja (u odnosu na
masu ulja, osim
ako nije
navedeno
drugacije)
Eutekticki Ulje iz Digitalni Metanol 4:1-8:1 ChCL:G (1:2) /3 Novozym 435/ 30-70 3 mL eutektickog 95,0 (C) Zhang i
rastvaraci kao semena mikrotalasni reaktor mL/mmol ulja 2,0-10,0 rastvaraca; 6:1; 8% sar. (2016)
rastvaraci u Xanthoceras  (Sineo Chemical lipaze; 50 °C; 400
biokatalizovanoj sorbifolia Equipment Corp., W;2h
transesterifikaciji ~ Bunge. Sangaj, Kina) sa
trogrlim balonom sa
okruglim dnom, 50 /
elektromagnetno i
mikrotalasno
zracenje, 300-700 W
Metanol 5:1 ChCIl:G (1:2) /3 Novozym 435/ 60 3 mL eutekti¢kog 75,0 (C)
mL/mmol ulja 6,0 rastvaraca; 5:1; 6%
lipaze; 60 °C; 400
W;15h
Metanol 5:1 ChCLEG (1:2) /3 Novozym 435/ 60 3 mL eutektickog 60,0 (C)
mL/mmol ulja 6,0 rastvaraca; 5:1; 6%
lipaze; 60 °C; 400
W;15h
Metanol 5:1 ChCl:1,4-butandiol Novozym 435/ 60 3 mL eutektickog 45,0 (C)

(1:3) / 3 mL/mmol ulja

6,0

rastvaraca; 5:1; 6%
lipaze; 60 °C; 400
W;15h

"DEAC:PTSA - eutekticki rastvara¢ N,N-dietanol amonijum hloride:p-toluensulfonska kiselina; P-DES — eutekticki rastvara¢ aliltrifenilfosfonijum bromid i p-toluensulfonska kiselina
monohidrat; ChCI:PTSA — eutekti¢ki rastvara¢ ChCl:p-toluensulfonska kiselina, ChOAc — holin acetat.
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2.3.1.3 Eutekticki rastvaraci kao katalizatori u dvostepenim procesima

Neki eutekti¢ki rastvara¢i su koriséeni u dvostepenim procesima, koji pocinju
esterifikacijom sirovog palminog ulja (sa visokim sadrzajem SMK), nakon ¢ega se vrsi KOH-
katalizovana transesterifikacija. Hayyan i sar. (2013a) su pomocu eutektickog rastvaraca N,N-
dietanol amonijum hlorid:p-toluensulfonska kiselina (DEAC:PTSA, molski odnos 1:3)
smanjili sadrzaj SMK u ulju od 9,5 % do 0,7 %. Ista grupa istrazivaca je koristila i eutekticke
rastvarace aliltrifenilfosfonijum bromid:p-toluensulfonska kiselina monohidrat (P-DES,
molski odnos 1:3) (Hayyan i sar. 2013b) i ChCl:p-toluensulfonska kiselina (ChCI:PTSA,
molski odnos 1:3) (Hayyan i sar. 2014), pri ¢emu su smanjili sadrzaj SMK u ulju sa sa 9,3 %

na manje od 2,0 % i od 9,0 % do manje od 1,0 %, redom.

2.3.1.4 Eutekticki rastvaradi kombinovani sa drugim katalizatorima ili podrZani drugim

materijalom

Neki eutekticki rastvarac¢i su kombinovani sa drugim homogenim ili heterogenim
katalizatorima u proizvodnji biodizela. Gu i sar. (2015) su koristili ChCIl:G (1:2) kao
kosolvent u NaOH-katalizovanoj transesterifikaciji ulja iz uljane repice. Pri optimalnim
uslovima, prinos estara je bio veci u prisustvu eutekti¢kog rastvaraca. Isti eutekticki rastvara¢
je suzbio saponifikaciju u etanolizi palminog ulja sa NaOH (Manurung i sar. 2017a) ili KOH
(Manurung i sar. 2017b) kao Kkatalizatorom, olakSavaju¢i separaciju i preciS¢avanje
proizvoda. Isto je primeéeno i sa ChCI:EG (1:2) (Taslim i sar. 2017). U NaOH-katalizovanoj
metanolizi prethodno tretiranog Pongamia pinnata ulja bolji prinosi su dobijeni sa kiselim
eutektickim rastvara¢ima ChCl:oksalna kiselina (1:2) ili ChCl:siréetna kiselina (1:2) nego sa
baznim ChCIl:U (1:2) (Kadapure i sar. 2017). ChCI:G (1:2) je aktivirao komercijalni CaO
uklanjanjem neaktivnih slojeva CaCO3 i Ca(OH)2 sa povrsine ¢vrstog katalizatora (Huang i
sar. 2013). Zareni CaO u odsustvu i prisustvu eutekti¢kog rastvaraéa u metanolizi ulja iz
uljane repice je dao prinose metil estara od 87,3 % 1 95,0 %, redom. Nezareni CaO nije
efikasan u reakciji (prinos metil estara od 4,0 %), ali u kombinaciji sa eutektickim
rastvaraCem, prinos estara je 91,9 %. Alhassan 1 Kumar (2016) su koristili ulje iz semena
Pongamia pinnata (karanja) uz eutekticki rastvara¢ ChCl:p-toluensulfonska kiselina
(ChCL:PTSA, molski odnos 1:4), koji je koriS¢en sa i bez silika gela kao nosaca. Pri
optimalnim reakcionim uslovima sa ChCIl:PTSA kiselinski broj ulja je smanjen na 0,57 mg/g

uz stepen konverzije od 97,53 %. Kada je eutekticki rastvara¢ imobilisan na silika gelu,
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kiselinski broj ulja je smanjen na 1,42 mg/g, uz stepen konverzije od 89,3 %. Neimobilisan,

odnosno imobilisan eutekticki rastvarac je uspesno koris¢en Cetiri, odnosno sedam puta.

2.3.1.5 Eutekti¢ki rastvaraci kao rastvaraci u biokatalizovanim transesterifikacijama

Eutekti¢ki rastvaraci su efikasni rastvara¢i u biokatalizovanim sintezama biodizela
zbog niske cene, netoksi¢nosti, biorazgradivosti i kompatibilnosti sa lipazama.
Transesterifikacijom etil sorbata katalizovane enzimom Novozym 435 u prisustvu n-
propanola i eutektickih rastvaraca na bazi ChCl ili holin acetata (ChOACc) dobijeni su dobri
rezultati (Zhao i sar. 2011). ChCI:U (1:2), ChCI:G (1:2) i ChOAc:glicerol (1:1.5) povecavaju
selektivnost lipaze do 99,0 %. Sa ovim eutektiCkim rastvara¢ima visok stepen konverzije ulja
Miglyol je postignut posle samo 1 h, a najveéi stepen konverzije je postignut sa
ChOAc:glicerol (1:1,5) pri optimalnim uslovima. Sa ChCl:G (1:2) kao rastvaratem u
Novozym 435-katalizovanoj metanolizi sojinog ulja stepen konverzije od 88,0 % je dobijen
posle 24 h (Zhao i sar. 2013). ChCI:G (1:2) i ChOAc:glicerol (1:2, 1:1 i 2:1) su efikasni u
proizvodnji biodizela iz ulja semena Millettia pinnata sa Novozym 435 (Huang i sar. 2014).
Novozym 435 je omogucio bolji stepen konverzije nego lipaza Penicillium expansum, pri
¢emu se maksimalni prinos dobija u pisustvu ChOAc:glicerol (1:2). Kleiner i sar. (2016) su
koristili rafinisano ulje iz uljane repice. U prvom koraku reakcije koris¢ena je lipaza
Thermomyces lanuginosus, a u drugom lipaza Pseudozyma antarctica B sa ecutekti¢kim
rastvarac¢ima ChCIl:U (molski odnos 1:2) ili ChCIL:G (molski odnos 1:2), pri ¢emu su dobijeni
visoki prinosi etil estara. Ovaj proizvodni Sistem je bio uspesan i sa jestivim uljem niskog
kvaliteta. Zhang i sar. (2016) su za metanolizu ulja iz Xanthoceras sorbifolia Bunge koristili
Novozym 435 sa razliitim eutektickim rastvaracima u kombinaciji sa mikrotalasnim

zraCenjem. Pri optimalnim uslovima, ChCIL:G se pokazao kao najefikasniji kosolvent.
2.3.2 Eutekticki rastvaraci za preciS¢avanje biodizela

Eutekticki rastvaraci se koriste 1 za preciS¢avanje biodizela, 1 to ekstrakcijom glicerola
(Abbott i sar. 2007b; Hayyan i sar. 2010; Homan i sar. 2017; Shahbaz i sar, 2010, 2011a,
2012a, 2013), zaostalog katalizatora (Shahbaz i sar. 2011b), viska metanola (Bewley i sar.
2015) i vode (Shahbaz i sar. 2011b).

Eutekticki rastvara¢i ChCIl:G, [CIEtMesN]Cl:glycerol i [EtNHs]Cl:glicerol, u
molskom odnosu 1:1, efikasni su u ekstrakciji glicerola iz sirovog biodizela dobijenog KOH-
katalizovanom etanolizom sojinog ulja ili ulja uljane repice (Abbott i sar. 2007b). ChCI:G

(molski odnos 1:1) je smanjio sadrzaj glicerola u proizvodu iz etanolize ulja iz uljane repice
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ili sojinog ulja na 0,06 mas. % i 0,02 mas. %, redom. Ovaj eutekticki rastvara¢ je efikasan u
ekstrakciji glicerola iz sirovog biodizela dobijenog KOH-katalizovanom metanolizom
palminog ulja, ostvaruju¢i najveci ekstrakcioni prinos od 51,25 mas. % pri molskom odnosu
eutekticki rastvara¢:biodizel od 1:1 (Hayyan i sar. 2010). ChCL:EG (1:2,5) i ChCl:2,2,2-
trifluoroacetamid (1:7,5) su, takode, efikasni u ekstrakciji glicerola pri molskom odnosu
cutekti¢ki rastvarac:biodizel od 3:1 (Shahbaz i sar. 2010). Nekoliko eutekti¢kih rastvaraca
metil trifenil fosfonijum bromida (MTPB) sa glicerolom, etilen glikolom ili trietilen glikolom
su efikasni u uklanjanju slobodnog glicerola iz sirovog biodizela (Shahbaz i sar. 2011a).
Ekstrakcijom sa MTPB:glicerol (1:2) sadrzaj slobodnog glicerola smanjuje se na 0,02 mas. %
pri molskim odnosima eutekti¢ki rastvaraé:biodizel od 2:1, 2,5:1 i 3:1, dok ecutekti¢ki
rastvaraci sa etilen glikolom i trietilen glikolom (u molskim odnosima 1:3, 1:4 i 1:5) daju
bolje rezultate pri molskim odnosima eutekti¢ki rastvara¢:biodizel u opsegu 0,75:1-3:1.
Pored toga, ovi eutekticki rastvaraci smanjuju koli¢ine MAG i DAG. Eutekticki rastvaraci na
bazi MTPB sa etilen glikolom ili trietilen glikolom su najefikasniji u smanjenju koli¢ine
ukupnog glicerola u sirovom biodizelu (Shahbaz i sar. 2012a). Eutekticki rastvarac sa etilen
glikolom (molski udeo 0,66) uklanja 23,85 % ukupnog glicerola pri molskom odnosu
eutekticki rastvaragé:biodizel od 3:1, dok eutekti¢ki rastvarad na bazi 2,2,2-trifluoroacetamida
(molski udeo 0,60) pruza efikasnost uklanjanja od 29,29 % pri molskom odnosu eutekticki
rastvara¢:biodizel 2,93:1. Shahbaz i sar. (2013) su uspesno koristili ove eutekticke rastvarace
ChCI sa etilen glikolom i 2,2,2-trifluoroacetamidom za ekstrakciju slobodnog i ukupnog
glicerola iz biodizela dobijenog iz palminog ulja. Homan i sar. (2017) su koristili eutekticke
rastvarace ChCI:G (molski odnosi 1:2, 1:3 i 1:4) i ChCI:EG (molski odnosi 1:2, 1:3 i 1:4) za
preciS¢avanje propil 1 butil estara masnih kiselina iz sojinog ulja. Eutekti¢ki rastvaraci
ChCI:EG (molski odnosi 1:3 i 1:4) su u potpunosti ekstrahovali glicerol iz biodizela pri
odnosu eutekticki rastvara¢:biodizel od 3:1. Optimalan molski odnos eutektickog rastvaraca
ChCI:EG (molski odnos 1:3) za ekstrakciju glicerola u odnosu na propil estre i butil estre je
1:1 i 0,5:1, redom. Takode, 70 % ChCl je regenerisano iz eutektickog rastvaraca
rekristalizacijom pomocu acetona kao antisolventa.

Eutekticki rastvaraci na bazi ChCl i MTPB se koriste za ekstrakciju zaostalog KOH
katalizatora iz sirovog biodizela dobijenog od palminog ulja (Shahbaz i sar. 2011b).
Efikasnost uklanjanja KOH raste sa povecanjem molskog odnosa eutekticki
rastvarac:biodizel, kao 1 koli¢ine donora vodoni¢ne veze u eutektiCkom rastvaracu. Medu
ovim eutektickim rastvara¢ima ChCIl:G i MTPB:glicerol su najefikasniji u uklanjanju KOH

sa prose¢nom efikasnos¢éu od 98,59 % i 97,57 %, redom. Za ekstrakciju viska metanola,
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Bewley i sar. (2015) su kombinovali ChCl sa otpadnim glicerolom iz proizvodnje biodizela iz
kukuruznog ulja. Eutektic¢ki rastvara¢ koji sadrzi 35 % ChCI je, pored uspes$ne esterifikacije
palmitinske kiseline, ekstrahovao metanol iz sirovog biodizela. Eutekticki rastvaraci su
koriséeni i za ekstrakciju vode iz biodizela. ChCl:G i MTPB:glycerol smanjuju koli¢inu vode

iz sirovog biodizela palminog ulja (Shahbaz i sar. 2011b).
2.3.3 Eutektic¢ki rastvaraci za predtretman biomase radi pobolj$anja ekstrakcije lipida

Lu i sar. (2016) su tretirali Chlorella sp. biomasu pomocu tri vodena rastvora
eutektickih rastvaraca (ChCl:oksalna kiselina, ChCI:EG i urea:acetamid, svi u molskom
odnosu 1:2). Vodeni rastvori su dobijeni meSanjem eutektickih rastvaraca sa vodom u
zapreminskom odnosu 3:2, 6,5:2 i 5:1, redom, a prinosi dobijenih lipida su bili 80,90 %,
66,92 % 1 75,26 %. Ovi vodeni rastvori eutekti¢kih rastvaraca su efikasni u ekstrakciji lipida
zbog moguénosti uspe$nog razbijanja Celijskog zida. Za ekstrakciju lipida iz biomase
Chlorella sp. i Chlorococcum sp. (GN38) sa velikim sadrzajem vode najbolje se pokazao
ChCl:sir¢etna kiselina (molski odnosi 1:2 i 1:3) (Pan i sar. 2017).
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1 Hemikalije

Za pripremu eutekti¢kih rastvaraca koriS¢eni su ChCl, etilen glikol i 1,3-dimetilurea
(> 98,0 %), dobijeni od Sigma Aldrich (Sent Luis, SAD), dok su propilen glikol i glicerol
(stepena Cistoce po Ph Eur) nabavljeni od MeilLab (Beograd, Srbija). Urea i tiourea (99,5 %)
su dobijeni od Zorka (Sabac, Srbija). Sve hemikalije su kori§éene iz originalnog pakovanja,
bez ikakvog preciS¢avanja. Za transesterifikaciju koriS¢eno je komercijalno suncokretovo ulje
(Dijamant, Zrenjanin, Srbija) kome je istekao rok upotrebe. Apsolutni etanol (99,5 %) je
obezbeden iz Lachema (Neratovice, Ceska Republika). CaO (> 99,0%) CaCOs (> 99,0 %) i
Ca(OH)2 (> 99,0%) nabavljeni su iz Sigma Aldrich (Sent Luis, SAD). Takode, korisc¢eni su
slede¢i rastvaraci: etil acetat (99,5 %, Merck Millipore, Darmstadt, Nemacka), n-heksan
(HPLC c¢isto¢e, LGC Promochem, Wesel, Nemacka i HPLC c¢istoc¢e, JT Baker, Center Valley,
Pensilvanija, SAD), glacijalna siréetna kiselina (Zorka Pharma, Sabac, Srbija) i 2-propanol
(HPLC cistoce, JT Baker, Center Valley, Pensilvanija, SAD) i metanol (HPLC ¢istoce, LGC
Promochem, Wesel, Nemacka). Pelete NaOH (> 98,0 %) i koncentrovana hlorovodoni¢na
kiselina (36,0 %) su nabavljeni iz Sigma Aldrich (Sent Luis, SAD) i Centrohem (Beograd,
Srbija), redom. Standardi smeSe etil estara (palmitinske, stearinske, oleinske, linolne i
linolenske kiseline, po 20,0 % od svakog estra), monoolein, diolein i triolein kupljeni su kod
Sigma Aldrich (Sent Luis, SAD).

3.2 Priprema eutektickih rastvaraca

ChCl je kombinovan sa izabranim donorom vodoni¢ne veze (propilen glikolom, etilen
glikolom, glicerolom, ureom, 1,3-dimetilureom ili tioureom) u molskom odnosu 1:2. Smesa
je stavljena u stakleni balon sa okruglim dnom koji je postavljen na rotacioni isparivac¢ na 75
°C do formiranja homogene i transparentne te¢nosti. Dobijeni eutekticki rastvaraci su ¢uvani
u dobro zatvorenim staklenim bocama u eksikatoru sa CaCl.. Svi eutekticki rastvaraci su
viskozne, homogene i bezbojne tecnosti. Medutim, ChCl:U vremenom prelazi u belo
polucvrsto stanje, dok ChCl:DMU i1 ChCI:TU postaju bele ¢vrste supstance nakon hladenja.
Sadrzaj vode osuSenih eutektickih rastvarata odreden Karl-Fischer-ovom metodom
(Metrohm 73KF) je manji od 350 ppm. Slika 4 Sematski prikazuje pripremu eutektickih

rastvaraca.
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Slika 4 Priprema eutektickih rastvaraca

3.3 Transesterifikacija

3.3.1 Oprema i reakcioni uslovi

Reakcija etanolize je vrSena u dvogrlom balonu sa okruglim dnom, zapremine 250
mL, opremljenog magnetnom mesalicom (600 obrtaja/min) 1 kondenzatorom, na 70+0,5 °C i
atmosferskom pritisku (slika 5). Balon je postavljen u staklenu komoru, gde je temperatura

odrzavana konstantnom pomocu vode koja cirkuli$e iz vodenog kupatila pomoc¢u pumpe.
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Slika 5 Aparatura za etanolizu suncokretovog ulja

3.3.2 Procedura etanolize

Sprovedene su dve serije eksperimenata, i to sa Zarenim i nezarenim CaO. U prvoj
seriji, CaO je Zaren pre upotrebe na 550 °C tokom 2 h (Veljkovi¢ 1 sar. 2009), ohladen i
¢uvan u dobro zatvorenoj, staklenoj bocici u eksikatoru sa CaCly i KOH. U drugoj seriji,
nezareni CaO je koris¢en direktno iz komercijalnog pakovanja, bez ikakvog predtretmana.
Takode, CaCO3 i Ca(OH)2 su korisc¢eni direktno iz komercijalnog pakovanja, bez ikakvog
predtretmana.

Kod svih eksperimenata, etanol (14,38 g), katalizator (3,8 g) i eutekti¢ki rastvarac ili
njegova komponenta (4,6 g) su dodati u balon. Molski odnos etanol:ulje je bio 12:1, kao $to
je ranije preporuceno (Avramovic¢ i sar. 2015; Stamenkovi¢ i sar. 2013; Veli¢kovi¢ i sar.
2013, 2016). Koli¢ina kosolventa je bila 20 mas. % u odnosu na masu ulja, kao §to je ranije
preporuceno (Todorovi¢ i sar. 2013). Suspenzija je drzana na zeljenoj temperaturi uz mesanje
tokom 30 min, nakon ¢ega je meSalica isklju¢ena i u balon sipano suncokretovo ulje (22,98
g), prethodno zagrejano na 70 °C. Zatim je mesalica ponovo ukljucena i reakcija je praéena
uzimanjem uzoraka (1 cm®) mikropipetom u definisanim vremenskim intervalima. Reakcija
je prekidana dodatkom potrebne koli¢ine vodenog rastvora HCI (5 M) radi neutralizacije
Ca0, a uzorci su potom centrifugirani u centrifugi (Sigma 2-6E, Nemacka; 3500 min?, 10
min). Gornji sloj (EEMK frakcija) je izvlaéen mikropipetom, rastvoren u smesi 2-propanol/n-
heksan (5:4 v/v) u odgovaraju¢em odnosu (1:10 ili 1:200 za kvalitativnu ili kvantitativnu
analizu, redom) i filtriran kroz filter (0,45 pm, Millipore). Dobijeni filtrat je koris¢en za
kvalitativno i1 kvantitativno odredivanje sastava reakcione smese. Svi eksperimenti su radeni

dva puta.
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3.3.3 Separacija proizvoda

Reakciona smeSa dobijena nakon etanolize je sipana u levak za odvajanje i
gravitaciono razdvojena na sobnoj temperaturi. U toku separacije formirana su tri sloja.
Gornji sloj se sastoji od EEMK i1 manjih koli¢ina TAG, DAG, MAG i CaO, srednji sloj sadrzi
visak etanola, glicerola i1 koris¢enog kosolventa (eutektickog rastvaraca, ChCl ili donora

vodonic¢nih veza), a donji sloj je izdvojeni CaO.
3.3.4 Reciklaza i ponovno koriséenje CaO katalizatora

Da bi se proverio efekat aktivacije CaO katalizatora pomocu eutektickih rastvaraca i
testirala njegova aktivnost, CaO nakon 2 h reakcije sa razli¢itim eutekti¢kim rastvara¢ima je
odvojen centrifugiranjem (3500 min™, 15 min) i direktno koriséen kao Katalizator u
uzastopnim reakcijama transesterifikacija (Sest ciklusa) pod istim uslovima, bez ikakvog

tretmana (bez dodavanja eutektickog rastvaraca, pranja ili ponovnog zarenja).

3.3.5 ReciklaZa i ponovno koriS§é¢enje ChCl:G eutektiCkog rastvaraca sa recikliranim ili

svezim nezarenim CaO Kkatalizatorom

ChCl:G eutekticki rastvara¢ je izdvojen iz reakcione smeSe posle 2 h reakcije
katalizovane recikliranim ili svezim nezarenim CaO katalizatorom. Reakciona smesa je
centrifugirana na sobnoj temperaturi. Gornji i srednji slojevi su dekantacijom odvojeni od
izdvojenog CaO. Srednji sloj je uparavan u rotacionom ispariva¢u radi uklanjanja viska
etanola, a zatim susen u susnici na 110 °C do konstantne mase. Ovako dobijeni proizvod
sadrzi uglavnom ChCl:G eutekti¢ki rastvara¢ 1 glicerol koji je ekstrahovan eutektickim
rastvaraCem (nazvan reciklirani ChCl:G eutekticki rastvarac/glicerol sloj). Ponovno
koris¢enje ChCL:G eutektiCkog rastvarata sa recikliranim ili svezim nezarenim CaO
katalizatorom je izvrSeno u tri serije eksperimenata, sprovedenih prema gore opisanom
postupku (odeljak 3.3.2) koris¢enjem: (1) recikliranog ChCIl:G/glicerol sloja i recikliranog
CaO; (2) recikliranog ChCl:G/glicerol sloja 1 sveZeg neZarenog CaO; i (3) tretiranog
recikliranog ChCl:G/glicerol sloja i svezeg nezarenog CaO. Za trecu seriju, reciklirani
ChCl:G/glicerol sloj je pomeSan sa odgovaraju¢om koli¢inom ChCl u trajanju od 1 h na 70

°C da bi se dobio ChCI:G eutekti¢ki rastvara¢ u molskom odnosu 1:2.
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3.4 Analiticke metode

3.4.1 Fizi¢ko-hemijska svojstava ulja

Gustina ulja je odredena piknometrijski na 25 °C, a dinamicka viskoznost rotacionim
viskozimetrom (Visco Basic Plus v. 0.8, Fungilab S.A., Barselona, Spanija) ulja na 25 °C.
Gustina na 25 °C je 907,10 kg/m3, a dinamicka viskoznost na 25 °C je 72,70 mPa:s.
Kiselinski, saponifikacioni, jodni i peroksidni brojevi ulja su odredeni standardnim metodama
za masti i ulja (AOCS, 1980). Kiselinski, saponifikacioni, jodni i peroksidni broj ulja su 0,64
mg KOH/g, 191 mg KOH/g, 126 g 12/100 g i 7,25-11,97 mEq/kg, redom. Sastav masnih
kiselina odreden je metodom gasne hromatografije nakon metilovanja ulja (Stanisavljevi¢ 1

sar. 2007). Koli¢ine masnih kiselina u ulju su date u tabeli 5.

Tabela 5 Masne kiseline i njihova koli¢ina u suncokretovom ulju kome je istekao rok

upotrebe

Masna kiselina Koli¢ina (mas. %)
C 14:.0 0,05+0,01
C 16:0 5,41+0,08
c16:1 0,07

C 18:0 3,19+0,04
c18:1 25,23+0,47
C18:2 63,07+0,37
C 18:3 (n-6) nd?

C 18:3 (n-3) 0,14+0,01
C 20:0 0,29
C20:1 0,19+0,01
C 20:3 (n-3) nd

C 20:2 nd

C 220 1,31+0,13
C221 0,55+0,03
C22:2 nd

C 24:.0 0,52+0,06
C24:1 nd
Zasi¢ene masne kiseline 10,77+0,04
Mono-nezasi¢ene masne kiseline 25,93+0,58
Poli-nezasi¢ene masne kiseline 63,21+0,39

nd — nije detektovan

3.4.2 Fizi¢ka svojstava eutektickih rastvaraca

Sva svojstva eutektikih rastvaraa su merena u temperaturnom opsegu 20-90 °C
(293,15-363,15 K) pri atmosferskom pritisku. Ocitavanja su vrSena posle 20 min na svakoj

temperaturi. Gustina, dinamicka viskoznost i elektricna provodljivost su mereni koris¢enjem

40



DMA 4500 Anton Paar denzitometra, rotacionog viskozimetra (Visco Basic Plus v. 0.8,
Fungilab S.A., Barselona, Spanija) i ProLine konduktometra B250, redom. Indeks refrakcije
je meren automatskim Atago refraktometrom A100. Sva merenja su izvedena tri puta i uzete

su srednje vrednosti.
3.4.3 FTIR eutektickih rastvaraca

FTIR spektri eutektickih rastvaraca u ¢vrstom stanju i njihovih ¢vrstih komponenti su
snimani na sobnoj temperaturi pomocu Michaelson Bomen MB-series spektrofotometra
tehnikom KBr diska (1,5 mg/150 mg) u opsegu od 4000-400 cm™ i rezolucijom od 2 cm™.
Smesa odabranog eutekti¢kog rastvara¢a i KBr je vakuumirana i presovana (200 MPa) u cilju
formiranja tankih permeabilnih pastila. FTIR spektri te¢nih eutekti¢kih rastvaraca i njihovih
teCnih komponenti su snimani ukapavanjem na jednu namensku FTIR plocicu, koja je

preklopljena drugom plocicom.
3.4.4 Kvalitativni i kvantitativni sastav reakcione smeSe u toku etanolize

Promena sastava reakcione smese u toku etanolize prac¢ena je metodama tankoslojne i

te¢ne hromatografije.

3.4.4.1 Kvalitativni sastav

Za odredivanje kvalitativnog sastava uljno—etil estarskog sloja reakcione smese
koriS¢ena je metoda tankoslojne hromatografije (TLC) (Stamenkovié¢ i sar. 2007) (slika 6).
Uzorci uljno—etil estarskog sloja rastvoreni su u smesi 2-propanol/n-heksan (5:4 v/v) u
odnosu 1:10. Rastvori uzoraka, kao i standardi, nanoseni su na TLC ploc¢e (20 x 10 cm; Silica
gel 60 F254; Merck, Darmstadt, Nemacka) pomoc¢u mikroSprica (HP, 10 pl) u koli¢ini od 5 pl
po mrlji. Hromatogram je razvijan smeSom n-heksan—etil acetat-sircetna kiselina (90:10:1,
v/viv) (Kaieda i sar. 1999), a zatim susSen toplim vazduhom. Za izazivanje mrlja kori§¢ene su
pare joda (Stahl, 1967). Detekcija komponenti na razvijenim hromatogramima vrSena je na
osnovu Rf vrednosti, poredenjem sa odgovaraju¢im standardima. Na ovaj nacin su

identifikovani EEMK, MAG, DAG i TAG.
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Slika 6 Izgled TLC hromatograma uzoraka reakcione smese EEMK, MAG, DAG i TAG
uzetih tokom reakcije etanolize. Na slici je prikazana reakcija katalizovana sistemom
nezareni CaO/ChCl:DMU

3.4.4.2 Kvantitativni sastav

Kvantitativni sastav uljno—etil estarskog sloja reakcione smeSe (tj. sadrzaj TAG,
DAG, MAG i EEMK) odredivan je modifikovanom metodom teéne (HPLC) hromatografije
(Stamenkovi¢ i sar. 2007). HPLC analiza je radena na hromatografu (Agilent 1100 Series)
opremljenim degaserom, binarnom pumpom, termostatiranom kolonom i UV/VIS detektorom
(slika 7). Uzorci uljno—etil estarskog sloja su rastvarani u smesi 2-propanol/n-heksan (5:4
v/v) u odnosu 1:200. Svi koriS¢eni rastvaraci i uzorci su filtrirani kroz Millipore filter 0,45
um. Zapremina injektiranog uzorka je 20 pl. Razdvajanje je izvrSeno na koloni ZorbaX
Eclipse XDB-C18 (4,6 x 150 mm, 5 um) sa protokom binarne sme$e rastvarata: metanol
(rastvaraé A) i smeSa 2-propanol/n-heksan (rastvara¢ B) od 1 cm®min, sa linearnim
gradijentom od 100 % A do 40 % A + 60 % B za 15 minuta. Temperatura kolone je bila 40
°C. Komponente su detektovane na 205 nm. Stepen konverzije TAG (Xa) je raCunat iz
sadrzaja TAG (%) u etil estarsko/uljane frakcije iz reakcione smese na pocetku reakcije, Cao, I

posle odredenog vremena, Ca, pomocu sledece jednacine:

Xa =1—C—A
Cao (3.1)
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Slika 7 HPLC uredaj (Agilent 1100 Series)

Kalibracione krive, dobijene koriS¢enjem standardne smese EEMK i standardom
TAG (Stamenkovi¢ i sar, 2013), koriS¢ene su za kvantifikaciju EEMK i TAG. Sadrzaji TAG,
DAG, MAG i1 EEMK su proracunati iz povrSina odgovarajuc¢ih pikova koriS¢enjem

kalibracionih Kkrivi.
3.4.5 Karakterizacija CaO katalizatora posle reakcije

Nakon 2 h reakcije, CaO katalizator je odvajan iz reakcione smese centrifugiranjem
(3500 min™t, 15 min) radi FTIR i XRD analiza.
3.4.5.1 FTIR analiza CaO katalizatora posle reakcije

FTIR spektri katalizatora su snimani na sobnoj temperaturi pomoc¢u Michaelson
Bomen MB-series spektrofotometra metodom KBr diska (1,5 mg/150 mg) u opsegu 4000—
400 cm™ u rezoluciji 2 cm™. Smesa katalizatora i KBr je vakuumirana i presovana (200

MPa) u cilju formiranja tankih permeabilnih pastila.

3.4.5.2 XRD analiza CaO katalizatora posle reakcije

XRD analiza radena je na difraktometru za prah Philips PW 1050 sa Cu Kai2 (4 =

1.54178 A) sa Ni filterom i Bragg—Brentano fokusirajuéom geometrijom. Merenja su uradena
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na sobnoj temperaturi u intervalu od 7 do 70° 20 sa korakom od 0,05° i vremenom

zadrzavanja od 3 s po koraku.

3.4.6 Rastvorljivost CaO, CaCOs i Ca(OH):2 u eutekti¢kim rastvara¢ima

Rastvorljivost CaO, CaCOsz i Ca(OH)2 u razlicitim eutektickim rastvara¢ima je
odredena HC1/NaOH titracijom (Huang i sar. 2013). Zasi¢eni rastvori CaO, CaCOs3 i Ca(OH):

u eutektickim rastvara¢ima, koji su napravljeni rastvaranjem 5 g odgovarajuceg kalcijumovog

jedinjenja u odredenoj masi eutektickog rastvaraca, ostavljeni su 24 h na 25 °C i 70 °C do

uspostavljanja ravnoteze. Zatim je u rastvorima dodato po 2 mL standardnog rastvora HCI

(0,01 mol-dm~®). Visak HCI je retitrisan standardnim rastvorom NaOH (0,015 mol-dm=).

Izmerene rastvorljivosti CaO, CaCOs i Ca(OH): u eutekti¢kim rastvara¢ima na 25 °C i 70 °C

su date u tabeli 6.

Tabela 6 Rastvorljivost CaO, CaCOs i Ca(OH)2 u eutekti¢kim rastvara¢ima®

Eutekticki ~ Rastvorljivost, mas. %
rastvarag CaOo CaCOs3 Ca(OH),
25 °C 70 °C 25 °C 70 °C 25 °C 70 °C

ChCI:U 1,05+0,09 7,53+0,05 0,43+0,12 0,44+0,11 1,15+0,10 8,03+0,07
ChCl:TU  -P 2,20+0,06 -° 0,34+0,08 - 4,67+0,09
ChCl:-DMU -° 356+0,0 -P 0,16+0,05 -P 3,85+0,13
ChCI:PEG 0,21+0,07 0,31+0,05 0,10+0,02 0,90+0,13 0,14+0,06 0,30+0,09
ChCLLEG  0,72+0,11 1,64+0,03 0,08+0,01 0,47+0,10 0,99+0,07 1,84+0,12
ChCI:G 1,33+0,08 1,80+0,09 0,17+0,04 0,89+0,09 1,43+0,13 2,09+0,06

& Srednje vrednosti iz 3 merenja £ standardna devijacija.
b Rastvorljivost nije odredena jer je eutekticki rastvara¢ &vrst na 25 °C.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1 FTIR analiza eutekti¢kih rastvaraca

FTIR spektri ChCI, propilen glikola, ChCI:PG, etilen glikola, ChCI:EG, glicerola,
ChCI:G, uree, ChCI:U, 1,3-dimetiluree, ChCl:DMU, tiouree i ChCI:TU su prikazani na slici
8. Spektar ChCl ima veoma jaku i iroku traku na 3406 cm™2, koja poti¢e od v(OH) vibracije
istezanja. Oblik trake ukazuje na prisustvo vodoni¢ne veze, verovatno intramolekulske, posto
molekul ChCI poseduje i donor i akceptor vodonika. Slab pik na 2846 cm™ ukazuje, takode,
na postojanje vodoni¢ne veze (Wang et al., 2012). Traka na 3247 cm™ poti¢e od v(NHs")
vibracije, tipi¢ne za Sarzne derivate amina, dok se odgovarajuc¢a deformaciona vibracija
S(NHs") pojavljuje na 1660 cm* (Parikh, 1974). FTIR spektri eutekti¢kih rastvaraca na bazi
ChCI sa propilen glikolom, etilen glikolom i glicerolom pokazuju jaku i Siroku traku na
~3400 cm™?, §to je razumljivo, s obzirom na prisustvo hidroksilnih grupa u svim jedinjenjima.
Oblik trake ukazuje na vodoni¢no vezanu hidroksilnu funkcionalnu grupu, koja pokriva sve
trake koje pripadaju amin vibracijama od ChCI.

FTIR spektar eutektickog rastvarac¢a ChCl:U poseduje jaku i Siroku traku na ~3400
cmt koja, kao i kod spektra ChCl, pripada vodoni¢no vezanoj hidroksilnoj funkcionalnoj
grupi. Kod ovog eutektickog rastvaraca primecuje se pomeranje trake Sarznog amin derivata
na 3334 i 3205 cm*. Sa druge strane, spektar eutekti¢kog rastvarata nema traku na 1684 cm-
! koja se vidi u spektru uree, a karakteristi¢na je za v(C=0) karbonilnu vibraciju, §to je dokaz
enol tautomernog oblika uree u ovom eutekti¢kom rastvaracu. Spektri eutektickih rastvaraca
ChCl:TU i ChCl:DMU poseduju, takode, jaku i $iroku traku na ~3400 cm™ koja, kao u
spektru ChCI, pripada vodoni¢no vezanoj hidroksilnoj funkcionalnoj grupi (Troter i sar.
2016b). FTIR spektar 1,3-dimetiluree poseduje traku na 3345 cm™ karakteristi¢nu za
vibraciju istezanja, $to odgovara sekundarnoj v(NH) grupi. Trake na 2344 cm™ i 1837 cm!
poti¢u od istegnutih v(C=NH") i deformacionih §(C=NH") vibracija, §to potvrduje da je 1,3-
dimetilurea u obliku imidinske kiseline ((Z)-N,N"—dimetilkarbamimidinska kiselina). Traka
koja pripada istezajuéoj v(OH) vibraciji je Siroka, na 3378 cm™ i pokriva sve trake koje
pripadaju vibracijama amina. v(C-O) u eutekti¢kom rastvaracu je blago pomerena za Av = 11
cm™ u spektru eutektickog rastvarada u odnosu na v(C-O) u spektru 1,3-dimetiluree,

uglavnom zbog interakcije holin—1,3-dimetilurea.
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Slika 8 FTIR spektri ChCl, propilen glikola, ChCI:PG, etilen glikola, ChCI:EG, glicerola,
ChCI:G, uree, ChCI:U, 1,3-dimetiluree, ChCl:DMU, tiouree i ChCI:TU. Zbog vertikalnog
poredenja spektar ChCl je dat dva puta
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FTIR spektar tiouree poseduje asimetri¢nu i simetri¢nu vibraciju istezanja vas(NHz) +
vs(NH2) na 3380 i 3273 cm™, kao i N-C=S I, N-C=S Il i N-C=S IlI trake na 1436, 1399 i
1084 cm?, dokazuju¢i da je tiourea u svojoj tiol formi (karbamimidotiolna kiselina) (Rao i
Venkataraghavan, 1962). Neznatno pomeranje amin deformacione vibracije u eutektickom
rastvaraéu (Av = 11 cm™) u odnosu na amin deformacionu vibraciju ChCI se objasnjava,

takode, interakcijom holin—tiourea.
4.2 Fizicka i termodinamicka svojstva pripremljenih eutektickih rastvaraca

4.2.1 Gustina eutekti¢kih rastvaraca

Jake vodoni¢ne veze izmedu molekula, Van der Waals-ove interakcije i
elektrostati¢ke interakcije imaju veliki uticaj na gustinu eutektickih rastvaraca. Vecina
eutekti¢kih rastvarata ima vecu gustinu od vode. Sli¢no jonskim te¢nostima, eutekticki
rastvaraci imaju dosta Supljina, pa na njihovu gustinu uti¢u i pakovanje i raspored molekula.
Na primer, kada se ZnCl, kombinuje sa ureom, prosecan radijus Supljine se smanjuje, $to
dovodi do blagog povecanja gustine eutektickog rastvaraca u poredenju Sa gustinom uree
(Khandelwal i sar. 2016). Jasno je da razliciti tipovi donora vodoni¢ne veze dovode do
razli¢itih gustina eutektickog rastvaraca, §to se vidi kod ZnClz/urea i ZnCl,/acetamid
kombinacija, koji imaju gustinu od 1,63 i 1,36 g-cm™, redom (Zhang i sar. 2012).
Zagrevanjem dolazi do intenzivnijeg kretanja Cestica eutekti¢kog rastvaraca, §to dovodi do
smanjenja gustine (Shahbaz i sar. 2011c). Takode, vec¢a koli¢ina vode prisutna u eutektickom
rastvaracu dovodi do znatnijeg smanjenja gustine (Garcia i sar. 2015). Slika 9 prikazuje
uticaj temperature na gustinu eutektickih rastvaraca ChCI:PG, ChCI:EG, ChCI:G, ChCl:U,
ChCI:DMU i ChCIL:TU. Rezultati pokazuju da se gustina smanjuje sa povecanjem
temperature, kao Sto se i1 ocekuje kod teCnosti. U cilju poredenja vrednosti, podaci iz

literature za eutekti¢ke rastvarace ChCIl:EG, ChCI:G i ChCI:U su, takode, prikazani.
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Slika 9 Uticaj temperature na gustinu (p) eutekti¢kih rastvaraca: (a) ChCl:PG — m (dobijene
vrednosti); (b) ChCl:EG — m (dobijene vrednosti), V' (Shahbaz i sar. 2011c), O (Leron i sar.
2012), A (Shahbaz i sar. 2012b),<] (Mjalli i Abdel-Jabbar, 2014); c) ChCI:G — m (dobijene
vrednosti), V' (Leron i sar. 2012), A (Shahbaz i sar. 2012b), <l (Mjalli i Abdel-Jabbar,
2014), O (Yadav i sar. 2014); d) ChCl:U — m (dobijene vrednosti), VV (Mjalli i Abdel-Jabbar,
2014), O (Yadav i Pandey, 2014), A (Leron i Li, 2012); ) ChCI:DMU — m (dobijene
vrednosti), f) ChCl:TU — m (dobijene vrednosti)

Kao i kod distih jonskih tec¢nosti (Jacquemin i sar. 2006; Rodriguez i Brennecke,
2006) i eutektickih rastvaraca ChCIl:EG, ChCI:G i ChCI:U (Ciocirlan i sar. 2010; Constantin i
sar. 2015; Popescu i sar. 2011) primetna je veoma dobra linearna korelacija izmedu gustine i
temperature za sve eutekticke rastvarace:

p=a+bT (4.1)
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gde je: p — gustina (kg'm~), T — apsolutna temperatura (K), a — gustina na 0 K (kgm™=) i b —
koeficijent zapreminskog Sirenja (kg'm3K™). Parametri jednadine (4.1) za proucavane
eutekticke rastvarace, zajedno sa opsegom gustine, srednjim relativnim procentom odstupanja
(MRPD) i koeficijentom determinacije (R?) su prikazani u tabeli 7. Male MRPD i R?

vrednosti blizu jedinice potvrduju dobru linearnu korelaciju izmedu gustine i temperature.

Tabela 7 Parametri jednacine (4.1) za opseg temperature 293,15-363,15 K

Eutekticki ~ Opseg gustine / a/ b/ MRPD / R?
rastvara¢ kg'm3 kgm3 kgm3K?! %

ChCI:PG 1156,0-1191,0 1331,3 -0,482 +0,05 0,993
ChCILEG 1064,0-1109,0 1293,3 -0,629 +0,05 0,997
ChCIL:G 1147,4-1195,1 1402,2 -0,707 +0,13 0,989
ChCl:U 1161,1-1182,9 1269,0 -0,298 +0,07 0,985
ChCl:DMU* 1061,2-1362,6 3168,0 —5,7929 0,60 0,990
ChCL:TUP 1170,9-1361,3 24094 -3,4017 0,29 0,993

4313,15-363,15 K:"308,15-363,15 K

Na osnovu koeficijenta zapreminskog Sirenja medu eutektickim rastvaraima sa
poliolima, ChCL:G je najvise termicki osetljiv, zatim slede ChCLEG, pa ChCL:PG. Medu
eutektickim rastvaraima sa amidima, najviSe termicki osetljiv je ChCl:DMU, zatim
ChCI:TU i na kraju ChCI:U. Na sobnoj temperaturi ChCI:G; ChCI:PG; ChCI:U i ChCI:EG su
tecni 1 njihove gustine su u redosledu: ChCl:G > ChCIL:PG > ChCIL:U > ChCIL:EG, dok su
ChCI:DMU i ChCI:TU c¢vrsti i postaju tec¢ni tek kada se zagreju. Na 313,15 K redosled
gustina analiziranih eutektickih rastvaraca je slede¢i: ChCl:DMU > ChCI:TU > ChCI:PG >
ChCI:G > ChCL:U > ChCLEG. Razlike u gustini se mogu objasniti razli¢itim pakovanjem
molekula. ChCI:PG ima vecu gustinu od druga dva eutekticka rastvaraca sa poliolima zbog
veceg intermolekulskog interagovanja, pa je guséa struktura jedinjenja. Gustina ChCLEG je
manja nego kod drugih eutektickih rastvaraca sa poliolima, §to pokazuje da gusce tecnost
daju eutekticke rastvarace sa guS¢om strukturom. Kod ChCl:DMU i ChCl:U, kiseoni¢ni deo
sa slobodnim elektronskim parovima gde je veca elektronegativnost, najverovatnije
interaguje sa ChCl, ali ChCl:DMU je gus¢i, §to se moZze pripisati tesnijem intermolekulskom
pakovanju izmedu ChCl i 1,3-dimetiluree. Prisustvo dve metil grupe u ovom eutektiCkom
rastvaracu, takode, znatno uti¢e na njegovu gustinu.

Poredenjem izmerenih i literaturnih vrednosti dolazi se do zakljucka da postoji dobro
slaganje (slika 9). Treba napomenuti da su vrednosti nagiba linearnih korelacija za ChCL.EG i
ChCI:G, koji odgovaraju koeficijentu zapreminskog Sirenja, skoro isti sa do sada
publikovanim vrednostima (Leron i sar. 2012; Mjalli i Abdel-Jabbar, 2014; Shahbaz i sar.
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2011c, 2012b; Yadav i sar. 2014). Gustina ChCL:EG je neznatno niza od ve¢ objavljenih za
isti opseg temperature (Leron i sar. 2012; Mjalli i Abdel-Jabbar, 2014; Shahbaz i sar. 2011c,
2012b), dok je gustina ChCI:G neznatno veca u opsegu 293,15-303,15 K i niza u opsegu
313,15-363,15 K od vrednosti iz literature (Leron i sar. 2012; Shahbaz i sar. 2012b; Yadav i
sar. 2014). Sa druge strane, koeficijent zapreminskog Sirenja za ChCIl:U se razlikuje od
literaturne vrednosti (Leron i Li, 2012; Mijalli i Abdel-Jabbar, 2014; Yadav i Pandey, 2014).
Ovaj eutekticki rastvara¢ ima manju gustinu u opsegu 293,15-343,15 K i vec¢u gustinu u
opsegu 353,15-363,15 K od vrednosti iz literature (Leron i Li, 2012; Yadav i Pandey, 2014).
Takode, u poredenju sa vrednostima u radu Mjalli i Abdel-Jabbar (2014), gustine za ChCI:G
i ChCl:U za opseg 293,15-353,15 K su nize. Fizicka i termodinamicka svojstva eutektickih
rastvara¢a ChCl:PG, ChCl:DMU i ChCI:TU nisu do sada prou¢avana.

Gustina se obi¢no koristi za izraCunavanje koeficijenta toplotnog Sirenja (),
molekulske zapremine (Vm) i energije resetke (Upot) (Constantin i sar. 2015; Glasser, 2013).
Koeficijent toplotnog Sirenja je izraCunat iz linearne zavisnosti (Constantin i sar. 2015):

Inp=c—aT (4.2)

gde je: ¢ — empirijska konstanta. Koeficijent toplotnog Sirenja opisuje tendenciju te¢nosti da
se §iri sa porastom temperature i obratno, da se skuplja prilikom hladenja. Veée vrednosti
ovog koeficijenta koreliraju sa ve¢im slobodnim zapreminama, koje stvaraju dodatni prostor
izmedu nevezanih molekula, pri tom smanjujuci gustinu. Zagrevanjem se povecava kineticka
energija molekula, sto dovodi do ekspanzija koje su ponekad nepozeljne (Chemat i sar.
2016). Veci sadrzaj donora vodoni¢ne veze u eutektickom rastvaracu povecava interakcije od
strane vodoni¢nih veza izmedu molekula, povecavajué¢i gustinu i smanjujuc¢i slobodnu
zapreminu, §to rezultira smanjenjem koeficijenta toplotnog Sirenja (Florindo i sar. 2014). Kao
$to je prikazano u tabeli 8, vrednosti koeficijenta toplotnog Sirenja su u rasponu 3-107*-
48-10* K1, sto je blisko vrednostima i za druge eutekticke rastvarate (Chemat i sar. 2015,
2016; Ciocirlan i sar. 2010; Constantin i sar. 2015).

Tabela 8 Parametri jednacine (4.2) za opseg temperature 293,15-363,15 K

Eutekticki c/ al MRPD / R?
rastvara® kgmK?! K %

ChCI:PG 7,2023 4-107* +0,05 0,993
ChCI:EG 7,1810 610 +0,09 0,997
ChCI:G 7,2629 6107 +0,02 0,990
ChCl:U 7,1493 3-10* +0,21 0,985
ChCl:DMU? 8,7166 48-10* 0,09 0,991
ChCI:TUP 8,0453 27-10* 0,06 0,991

#313,15-363,15 K;?308,15-363,15 K
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Izraunate vrednosti molekulske zapremine (Vm), energije reSetke (Upot) i1 toplotnog
kapaciteta (Cp) pomocéu poznatih jednacina iz literature (Constantin i sar. 2015; Glasser,
2013) na 303,15 K prikazane su u tabeli 9. Vrednosti energije resetke su sliéne onim kod
rastopljenih (tecnih) soli; na primer, Csl ima najnizu energiju reSetke medu alkalnim
halogenidima od 613 kJ mol~ (Haynes, 2013). Ovo je glavni razlog te¢nog agregatnog stanja

testiranih eutektickih rastvaraca na sobnoj temperaturi.

Tabela 9 Vrednosti Vim, Upot | Cp za eutektiCke rastvarace na 303,15 K

Eutekticki Vi / Upot / Cp/
rastvarad nmé®  kJmol?t Jmol?

ChCI:PG 0,409 1156,7 4698
ChCILEG 0,397 1169,8 4575
ChCI:G 0,451 11138 5135
ChCl:U 0,365 1208,0 4244
ChCl:DMU?* 0,385 1184,7 4441
ChCL:TUP 0,356 1220,6 414,2

313,15 K:"308,15 K

4.2.2 VViskoznost eutekti¢kih rastvaraca

Vecina eutektickih rastvaraca je vrlo viskozna na sobnoj temperaturi (Smith i sar.
2014). Eutekticki rastvarac¢i koji imaju manju viskoznost i na sobnoj temperaturi su pozeljni
za tehnoloske procese jer ih nije potrebno zagrevati na visokim temperaturama, pa se postize
uSteda energije. Viskoznost binarnih eutektickih rastvaraca zavisi od jacine interakcija
izmedu soli i donora vodoniéne veze, odnosno van der Waals-ovih interakcija,
elektrostatiCkih interakcija 1 vodoni¢nih veza prisutnih u molekulu. Vecéa viskoznost se
uglavnom pripisuje relativno velikoj veli¢ini jona i slobodnoj zapremini u ovim sistemima
(Smith i sar. 2014). Faktori koji utiCu na viskoznost eutekti¢kih rastvara¢a su: hemijska
priroda komponenti (vrsta donora i akceptora vodoni¢nih veza), molski odnos komponenti,
temperatura i koli¢ina vode (Zhang i sar. 2012). Manje viskozni eutekticki rastvaraci se mogu
dobiti kori$¢enjem manjih katjona kao donora vodoni¢nih veza (Zhang i sar. 2012).
Viskoznost eutekti¢kih rastvaraca se znaCajno smanjuje zagrevanjem ili dodavanjem vode.
Optimalni sadrzaj vode u eutektickim rastvara¢ima zavisi od sastava eutektickiog rastvaraca i
polarnosti komponenti (Khandelwal i sar. 2016).

Promena viskoznosti sa temperaturom kod jonskih tecnost prati Arrhenius-ovu ili
Vogel-Tamman—Fulcher-ovu zavisnost (Okoturo i Van der Noot, 2004), a isto se moze

primeniti za eutektiCke rastvara¢e. Kao S§to je ranije navedeno (Sun i sar. 2012), odnos
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viskoznosti i temperature se moze fitovati prema Arrhenius-ovoj jednacini, koja je

pojednostavljena verzija Eyring-ove teorije (Jacquemin i sar. 2006):

=M, X 5, (4.3)
n =M, eXp RT .
ili
In In 5, (4.4)
= +—L .
n Mo RT

gde je n — viskoznost, T — apsolutna temperatura, E, — energija aktivacije, no— konstanta, a R
— univerzalna gasna konstanta. Zavisnost viskoznosti i temperature je fitovana pomocéu
Arrhenius-ove jednacine (Jacquemin i sar. 2006; Janz i sar. 1975; Popescu, 1999) za testirane

eutekticke rastvarace, kao $to je prikazano u tabeli 10.

Tabela 10 Parametri Arrhenius-ove zavisnosti viskoznosti za cutekti¢ke rastvarace za opseg
temperature 293,15-363,15 K

Eutekticki Opseg Jednacina (7 / Pa-s) nol E,/ MRPD / R?
rastvara¢ viskoznosti / Pas Jmol? %
Pas

ChCI:PG 0,021-0,159 Iny=2984,7T1-122 5,1410° 24815 +3,45 0,966
ChCILEG 0,007-0,059 Iny=2736,8T1-122 523-10° 22754 +2,10 0,963
ChCI:G 0,008-0,490 In#=6376,3T1-223 2,16:10° 53013 18,13 0,983
ChCl:U 0,018-3,195 Inx4=8987,6-T1-29,0 2,58-10 74723 +19,72 0,968
ChCI:DMU? 0,029-4,029 Iny=11489-T1-355 4,01-107® 955195 +1582 0,991
ChCI:TUP 0,094-2,972 Iny= 6971,9T1—-21,7 3,88101° 57964,4 +14,44 0,984

#313,15-363,15 K;°308,15-363,15 K

Osim Arrhenius-ove jednacine, Koristi se i Vogel-Tamman—Fulcher jednacina (Sun i
sar. 2012):

- noexp[T BTJ @9
gde su 7o, B, i To parametri (Wu i sar. 2010) koji se izraCunavaju iz tri eksperimentalno
odredene temperature — Tq (temperatura ostakljivanja), Tom (temperatura omekSavanja) i T)
(temperatura likvidusa) kojima odgovaraju referentne vrednosti viskoznosti (log 7). Vrednosti
ovih parametara su prikazane u tabeli 11. Slika 10 prikazuje dinamicku viskoznost (7)
pripremljenih eutektickih rastvaraca u funkciji od temperature po Arrhenius i Vogel—

Tamman-Fulcher jedna¢inama, zajedno sa podacima iz literature za eutektiCke rastvarace

ChCI:G i ChCI:U.
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Tabela 11 Parametri Vogel-Tamman-Fulcher jednacina viskoznosti za eutekticke rastvarace
za opseg temperature 293,15-363,15 K

Eutekticki Jednacina nol B,/ To/ MRPD / R?
rastvarac Pas K K %

ChCI:PG Iny=252,03:(T-To) 1 -5,7  3,348:10° 252,03 228 =+1,61 0,990
ChCIEG In y =2636,3-(T-To) - 12,01 6,107-10° 2636,3 6 +2,10 0,964
ChCIL:G Iny=5393-(T-To) 1 - 20,68  1,044-10° 53930 26  +8,42 0,983
ChCl:U In 4 = 7400,3-(T-To) 1 — 26,43 3,32:10*2  7400,3 30 20,16 0,968
ChCI:-DMU?  Inn=4578,7-(T-To) 1 —22,91 1,127-10° 45787 124 +9,57 0,995
ChCETU®  Innp=2819,4(T-To) *—14,07 7,753-107 2819,4 121 18,73 0,984

#313,15-363,15 K;°308,15-363,15 K
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Slika 10 Uticaj temperature na viskoznost (7) eutektickih rastvaraca: (a) Arrhenius-ova
zavisnost; (b) Vogel-Tamman-Fulcher zavisnost za ChCI:PG — VV, ChCI.EG — A , ChCI:G —
0, ChCl:U — O, ChCI:DMU — * i ChCI:TU — X (literaturni podaci: ChCI:G —

(Yadav i Pandey, 2014)

(Yadav i sar. 2014), ChCIl:U -
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Eutekti¢ki rastvara¢i imaju vecu Vviskoznost na nizim temperaturama, koja opada
tokom zagrevanja zbog vece mobilnosti sastojaka. Na 313,15 K, viskoznost testiranih
eutektickih rastvaraca je u redosledu: ChCL:DMU > ChCLTU > ChCL:U > ChCL.G >
ChCl:PG > ChCLEG. Veca viskoznost eutektickih rastvaraca sa amidima ukazuje na
stvaranje snaznijih vodoni¢nih veza u ovim sistemima nego kod eutektickih rastvaraca sa
poliolima. Dve metil grupe u 1,3-dimetilurei imaju, takode, veliki uticaj na viskoznost
eutektickih rastvara¢a ChCl:DMU.

Najvecu viskoznost medu eutektickim rastvarac¢ima na bazi poliola ima ChCIl:G, jer
glicerol ima jednu —OH grupu viSe od ostalih poliola, formiraju¢i ja¢e vodoni¢ne veze.
Vrednosti E, za analizirane eutekticke rastvarace su veée od onih kod konvencionalnih
tecnosti ili teénih soli (Janz i sar. 1975; Popescu, 1999), §to se moze objasniti velikim
nekovalentnim intermolekulskim interakcijama u ovim eutektickim rastvara¢ima. Razlike
medu testiranim eutektiCkim rastvarac¢ima u pogledu vrednosti gustine i viskoznosti se moze
objasniti boljom sposobnos¢u uree da formira vodoni¢ne veze. Po Ashworth i sar. (2016)
pojedinac¢ne vodoni¢ne veze izmedu uree i holina ili ¢ak uree sa drugim molekulom uree u
proseku su jace od onih sa hloridom. Medutim, urea formira vodoni¢no vezani katjonski
kompleks urea[holin]* koji je energetski kompetitivan sa anjonom [Cl(urea)2] .

Po Bonhdéte i sar. (1996) produzenje alkil lanca ili fluorisanje organskih jedinjenja
izazivaju povecanje van der Waals-ovih interakcija, $to jonske te¢nosti ¢ini viskoznijim.
Posto velika viskoznost na niskim temperaturama uti¢e negativno na bilo koji tehnoloski
proces, ove eutekticke rastvarace je najbolje koristiti na temperaturama viSim od 313,15 K.
Poredenjem izracunatih E, vrednosti za ChCIL:EG, ChCI:G i ChCl:U sa literaturnim
podacima, vidi se da su one nize za ChClL:EG, ali za ChCl:G i ChCl:U su vece od literaturnih
vrednosti (Ciocirlan i sar. 2010; Popescu i sar. 2011; Yadav i Pandey, 2014; Yadav i sar.
2014). Tako je za ChCIL:EG u literaturi navedena E, vrednost od 25433 J-mol? (Ciocirlan i
sar. 2010), za ChCI:G 48930 J-mol* na 298,15 K (Yadav i sar. 2014), dok su za ChCIl:U
53419 J-mol (Ciocirlan i sar. 2010), 53300 J-mol (Popescu i sar. 2011) i 72100 J-mol™ na
298,15 K (Yadav i Pandey, 2014).

Za bolje razumevanje viskoznog toka obi¢no se koristi Eyring-ova teorija stanja
tranzicije za izraCunavanje termodinamickih funkcija aktivacije iz dinamicke viskoznosti. 1z
slede¢e jednadine mogu se izratunati entalpija (4H”) i entropija (4S”) aktivacije viskoznog
toka (Constantin i sar. 2015):
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oV _AHT4s (45)

| =
hN, RT R

Za sve eutekticke rastvarace zavisnosti In (yV/hNa) u funkciji od T (jednacina 4.6)
su prikazane na slici 11. Odredena fizi¢ka svojstva eutekti¢kih rastvaraca se mogu iskoristiti
za izraCunavanje termodinamickih svojstava, kao $to su entropija, entalpija, itd. pomoc¢u kojih
se mogu predvideti energetske razmene koje se javljaju u ovim sistemima, §to je vazno za
hemijsku industriju. Entalpija (AH") i entropija (AS”) aktivacije viskoznog toka su izraunate
iz nagiba i odsecka pravih linija sa Y-osom u grafiku koji pokazuje zavisnost In (#V/hNa) u
funkciji od T-X. Dobijene vrednosti termodinami¢kih funkcija aktivacije na 313,15 K (posto

su svi testirani eutekti¢ni rastvaraci te¢ni na ovoj temperaturi) su navedene u tabeli 12.

15+
14
13

124

In (V/hN,)

11

10

T'/10°K’
Slika 11 Grafik zavisnosti In (#V/hNa) od T za eutekticke rastvarace: ChCl:PG — V;
ChCI:EG — A; ChCIL:G — 0; ChCIl:U — O, ChCI:DMU - * i ChCI:TU — X

Tabela 12 Termodinamicke funkcije aktivacije viskoznog toka i vrednosti AH", 4S" i AG" na
313,15 K za eutekticke rastvarace

Eutekticki ~ Eyring-ova jednacina R? AH"/ TAS" / AG"/
rastvarac kI'mol™  kJmol?  kJ-mol™?
ChCL:PG  In(yV/hNa)=2941,0T1+1,3 0,965 245 —-3,4 27,9
ChCLEG  In(yV/hNa)=26752-T1+13 0,962 22,2 -35 25,7
ChCIL:G In (yV/hNa) =6311,7-T*-8,6 0983 525 22,4 30,1
ChCI:U In (5-V/h-Na) = 8960,4 T —157 0,968 74,5 40,8 33,7
ChCI:DMU In (yV/hNa) = 10944-T1—-20,4 0,989 91,0 53,2 37,8
ChCL:TU  In (yV/hNa)=66732T1—-75 0,983 555 19,5 36,0
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Molarna entalpija aktivacije viskoznog toka je veéa od TAS" vrednosti, pa je
energetski doprinos koji odgovara molarnoj entalpiji aktivacije viskoznog toka znacajniji od
entropijskog doprinosa molarne Gibbs-ove energije aktivacije. Na osnovu ovih rezultata,
moze se videti da ChCl:PG ima svojstva koja su sli¢na onima za ChCI:EG i ChCI:G, tako da
ChCI:PG predstavlja alternativu ovim eutekti¢kim rastvara¢ima u industrijskim procesima ili
kao medijum za hemijske reakcije. Sa druge strane, posto su gustine i1 viskoznosti ChCl:DMU
I ChCI:TU vece od onih kod ChCI:U pri niskim temperaturama, ova dva eutekti¢ka rastvaraca

se mogu koristiti u tehnoloskim procesima na temperaturama iznad 313,15 K.
4.2.3 Elektricna provodljivost eutektickih rastvaraca

U pogledu provodljivosti, vecina eutekti¢kih rastvaraca se moze porediti sa jonskim
teCnostima. Elektricna provodljivost eutektiCkog rastvaraca zavisi od brojnih faktora:
viskoznosti, temperature, koli¢ine soli u eutektickom rastvaracu itd. Sto je veca viskoznost, to
je niza provodljivost (AlOmar i sar. 2016; Garcia i sar. 2015). Povecanje temperature
rezultira povecanjem provodljivosti (Abo-Hamad i sar. 2015; Garcia i sar. 2015). Sa
povecanjem kolicine soli, provodljivost se povecava (AlOmar i sar. 2016). Uprkos njihovoj
relativno manjoj provodljivosti u odnosu na konvencionalne jonske tecCnosti, eutekti¢ki
rastvaraci se i dalje smatraju dobrim provodnicima u poredenju sa tradicionalnim organskim
rastvaracima (Abo-Hamad i sar. 2015).

Zavisnost elektricne provodljivosti analiziranih eutektickih rastvaraca od temperature
se moze fitovati Arrhenius-ovom jednac¢inom (Constantin i sar. 2015; Popescu i sar. 2011):

Inx = Ink, —:—_’I‘_ 4.7)

gde je: T — apsolutna temperatura, xo — konstanta, a E. — energija aktivacije. Na 313,15 K
elektricne provodljivosti eutektickih rastvaraca su u redosledu: ChCL:EG > ChCl:PG >
ChCIl:G > ChCL:U > ChCL:TU > ChCl:DMU. Izracunate vrednosti predeksponencijalnog
koeficijenta (Ax) i energije aktivacije (Ex) su sumirane u tabeli 13. Zavisnosti elektricne
provodljivosti analiziranih eutektickih rastvaraca ChCIL:PG, ChCL:EG, ChCl:G, ChCIl:U,
ChCI:DMU i ChCI:TU od temperature u opsegu 303,15-363,15 K su prikazani na slici 12.
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Tabela 13 Parametri Arrhenius-ove zavisnosti provodljivosti za eutektiCke rastvarate za
opseg temperature 293,15-363,15 K

Eutekti¢ki Opseg Jedna¢ina (x / S'm™?) Kol Ec/ MRPD R?
rastvaraé provodljivosti / Smt Jmolt /%
S'm*
ChCI:PG 2,860-10,870 Inx=-19486-T'1+7,8 2584 16200 +4,72 0,957
ChCILEG 8,260-21,550 Inx=-1391,4T*+6,9 1012 11568 +0,95 0,989
ChCI.G 1,088-11,227 Inx=-3590,8T*+12,3 220356 29853 +7,50 0,995
ChCl:U 0,369-8,220 Inx=-4574,1-T'+14,8 2808047 38029 +13,68 0,976
ChCl:DMU? 0,264-1,119 Inx=-3307,8T1+9.2 10055,7 27501 +3,13 0,998
ChCI:TUP 1,204-3,612 Inx=-2240,5T1+74 1718,1 18627,5 1,83 0,999
#313,15-363,15 K;?308,15-363,15 K
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Slika 12 Uticaj temperature na elektricnu provodljivost (k) eutektic¢kih rastvaraca: (a)
Arrhenius-ova zavisnost; (b) Vogel-Tamman-Fulcher zavisnost (ChCI:PG (V), ChCI:EG
(A) ,ChCI:G (), ChCI:U (O), ChCI:DMU () i ChCI:TU (X)
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Sli¢ne vrednosti elektricnih provodljivosti su navedene za razlicite eutekticke
rastvarate (Zhang i sar. 2012), kao i za jonske teCnosti (Zhang i sar. 2006). Zavisnost
provodljivosti od temperature predstavljena Vogel-Tamman—Fulcher-ovom jedna¢inom (Sun
i sar. 2012) glasi:

K =Koexp[_|___E_;|’_‘ J (4.8)
0

gde je: ko — predeksponencijalni faktor, B. — faktor povezan sa energijom aktivacije, a To —
idealna temperatura ostakljivanja (lkeda i Aniya, 2010; Wu i sar. 2010). Vrednosti
parametara VVogel-Tamman-Fulcher jednacine su sumirane u tabeli 14. Predeksponencijalni
faktor xo se odnosi na broj nosilaca mobilnih naelektrisanja u eutektickim rastvaracima.
ChCI:G ima najvecu xo vrednost od 1,576:10° S'm* zbog svoje pojacane disocijacije koja
poti¢e od polarnog glicerola, a ChCl:PG ima najmanju xo vrednost od 25,5 S‘m™ zbog

formiranja polipropilen glikola, ¢cime je smanjena pokretljivost jona.

Tabela 14 Parametri VVogel-Tamman-Fulcher jednac¢ina provodljivosti

Eutekticki Jednac¢ina Kol B,/ To/ MRPD R?
rastvarac S'm K K | %

ChCI:PG Inx= —98,52'(T—To)71 + 3,2381 25,5 98,52 248,1 +0,34 0,999
ChCI:EG Inx= —196,76'(T—To)’1 +4,2603 70,83 196,76 201,0 0,75 0,994
ChCI:G Inx= —3375,5-(T—To)71 +11,968 157629,1 33755 9,9 +7,81 0,995
ChCIl:U Inx= —601,12-(T—To)’l +5,9321 376,9 601,12 205,7 +4,27 0,996
ChCI:DMU? Ink= —527,38-(T—To)71 +3,3153 27,5 527,38 201,0 +11,63 0,992

ChCL:TUP In x = -1086,9-(T-To) * + 5,4118 224,03 1086,9

100,8

+3,07

0,998

#313,15-363,15 K;°308,15-363,15 K

Molarna provodljivost (A1) eutekti¢kih rastvaraca je izraGunata korisé¢enjem jednacine:

_ kM
p

A

(4.9)

gde su M, x i p molekulska masa, provodljivost i gustina eutektickog rastvaraca, redom.
Zavisnosti molarne provodljivosti od temperature su fitovane pomocu empirijske Vogel-

Tamman-—Fulcher jednacine:

0

-B
A= A,ex 4 4.10
EN w0

gde su Ao, B4 i To odgovarajuce konstante fitovanja. Njihove vrednosti su prikazane u tabeli
15, dok su Vogel-Tamman-Fulcher zavisnosti molarnih provodljivosti za eutekticke

rastvarace prikazane na slici 13.
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Slika 13 VVogel-Tamman—Fulcher zavisnost molarne provodljivosti za eutekticke rastvarace
(ChCI:PG — V, ChCI:EG — A, ChCI:G — 00, ChCl:U — O, ChCl:DMU — * i ChCIl:TU — X)

Tabela 15 Parametri Vogel-Tamman-Fulcher zavisnosti molarne provodljivosti

Eutekticki Jednadina Aol Bal To/ MRPD / R?
rastvarad Sm>mol? K K %

ChCI:PG Ina= —94,693'(T—T0)71 -5,074 0,0063 94,693 250 0,13 0,999
ChCI:EG InA= —280,42'(1'—1'0)71 -3,710 0,0245 280,42 181 0,31 0,995
ChCI:G Ina= —:")218,4'(1-—1-0)71 + 3,617 37,237 3218,4 20 +0,52 0,995
ChCl:U InA= —370,84'('|'—'|'0)71 -3,567 0,0282 370,84 230 0,59 0,998
ChCI:DMU? InA= —:")408,2'(1-—1-0)71 + 1,905 6,7212 3408,2 20 +0,16 0,999
ChCI:TU InA= —2243,:|.'('|'—'|'o)7l -0,491 0,6122 2243,1 20 +0,17 0,999

#313,15-363,15 K;°308,15-363,15 K

4.2.4 Veza izmedu molarne provodljivosti i viskoznosti

Veza izmedu mobilnosti jona i viskoznosti je data Walden-ovim pravilom:

An = const. (4.11)
gde je 4 ekvivalentna provodljivost. Walden-ovo pravilo je korisno u klasifikaciji jonskih
te¢nosti, odnosno eutektickih rastvaraca (Xu i sar. 2003). Zavisnost molarne provodljivosti od
fluiditeta () data je jednacinom: log A4 — log ! i moze da se koristi za razlikovanje
,,dobrih® jonskih tecnosti, ,slabijih“ jonskih tecnosti, ,,superjonskih® te¢nosti itd. (Angell,
2010; Constantin i sar. 2015; Xu i sar. 2003). ,,Frakcionalno“ Walden-ovo pravilo je
prikladnije za koriS¢enje kod tecnih soli 1 jonskih tecnosti:

An* =C (4.12)
ili

log A =1log C +a’logn™ (4.13)
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gde je: C — Walden-ov proizvod (konstanta koja zavisi od temperature), #* — fluiditet, a o’ —

pozitivna konstanta koja predstavlja nagib linije u Walden—ovom grafiku i reflektuje

dekuplovanje jona (Wu i sar. 2010). Parametar a’ predstavlja razliku izmedu energije

aktivacije jonske provodljivosti i viskoznosti (Angell, 2010; Angell i sar. 2011; Kubota i sar.

2010). Na slici 14 prikazane su zavisnosti log A od log #* (jednadina 4.13), a parametri

Walden-ove zavisnosti za eutekti¢ke rastvarade navedeni u tabeli 16.

Tabela 16 Parametri Walden-ove zavisnosti sa MRPD i R? vrednostima za eutekticke
rastvarace za opseg temperature 293,15-363,15 K

Eutekticki o’ C MRPD / R?
rastvarac %

ChCI:PG? 66,54:102 2,18-10* +0,64 0,987
ChCI:EGP 51,21-10%2 5,00:10% +0,96 0,956
ChCI:G® 56,81-102% 2,17-10* 0,73 0,994
chcl:u 4891-102% 2,51-10* 3,02 0,920
ChCl:DMU® 33,18-102 0,92:10* +0,68 0,987
ChCI: TUf 35,84:10%2 3,63-10% 0,68 0,983

dog A = 0,6654-log n* —3,6612; °log A = 0,5121-log #* — 3,3006; ‘log A = 0,5681-log 5 * —
3,6631; Ylog A = 0,4891-log % — 3,5997;¢log A = 0,3318-log 14,0384 i flog A = 0,3584log -

—3,4401.

log (A /S m*mol™)

Dobre jonske tecnosti

Subjonske te¢nosti

<

& 5

Superjonske te¢nosti

KCl (aq)
Porast
temperature

T
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3

log (7' Pa™'s™)

Slika 14 Primena ,,frakcionalnog* Walden—ovog pravila za eutekticke rastvarace (ChCl:PG —
V; ChCLEG — A; ChCI:G — 00; ChCl:U — O; ChCIl:DMU — *; ChCI:TU — X)
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Vrednosti ¢’ su manje od 1, kao $to je predvideno Walden-ovim pravilom, §to
podrazumeva progresivan rast manje provodljivih jonskih parova sa zagrevanjem (Angell i
sar. 2011). Kada nema prisutnih jakih jon—jon interakcija, nagib je jednak jedinici. Ukoliko
tecnost predstavlja skup nezavisnih jona, Walden-ova linija ¢e biti sli¢na ,,idealnoj* Walden-
ovoj liniji. Za crtanje ,,idealne* Walden-ove linije kori$¢eni su podaci razblazenog 0,01 M
vodenog rastvora KCI (Yoshizawa i sar. 2003), koji se sastoji od potpuno disosovanih jona
jednakih mobilnosti (Wu i sar. 2010). Da bi okarakterisali eutekti¢ke rastvarace, neki autori
(Rengstl i sar. 2014) koriste AW vrednost koja predstavlja vertikalnu devijaciju od ,,idealne*
Walden-ove linije. ,,Dobre jonske te¢nosti su potpuno disosovane i imaju vrednost AW < 1,
dok jonske tecnosti sa AW = 1 imaju 10 % jonske provodljivosti od one koja se o¢ekuje na
»idealnoj* (KCI) liniji. Testirani eutekticki rastvaraci imaju AW > 3, §to ih svrstava u
kategoriju ,,subjonskih te¢nosti“. Iz temperaturnih zavisnosti log (4) i log («*) na slici 14
moze se videti da su vrednosti eutektickih rastvaraca sa poliolima blize ,,idealnoj* KCI liniji,
za razliku od ostalih eutekti¢kih rastvaraca. Odstupanje Walden-ove linije za ove eutekticke
rastvarae od ,idealne” Walden-ove linije linijje ukazuje na smanjene elektrostaticke
interakcije izmedu ChCl i donora vodoni¢ne veze. AW vrednosti za analizirane eutekticke
rastvarace su u redosledu: ChCl:EG < ChCI:PG < ChClL:U < ChCL:TU < ChCIl:DMU. Svi
analizirani eutekticki rastvaraci vrlo dobro prate ,.frakcionalno“ Walden-ovo pravilo, a
vrednosti Walden-ovog nagiba su manje od 1 (tabela 16), $to ukazuje na prisustvo ocigledne
jonske asocijacije u ovim eutektickim rastvarac¢ima. Sa slike 14 se vidi da su krive
analiziranih eutektiCkih rastvaraca ispod ,,idealne” Walden-ove linije. Ova odstupanja jasno
ukazuju na povecanu elektrostaticku interakciju izmedu ChCl i donora vodoni¢ne veze.
Vrednosti o’ se moze izracunati i pomocu energija aktivacija za viskoznost i molarnu
provodljivost (o’ = EaA/Es, < 1) (Angell i sar. 2011).

Na osnovu ovih rezultata, posto su nagibi na slici 14 razli¢iti, moze se zakljuciti da u
ovim eutektickim rastvara¢ima ne postoje samo naelektrisanja koja poticu od holinskog i
hloridnog jona, nego postoji i odredeni stepen kooperacije izmedu jona, kao i kod te¢nih soli
(Constantin i sar. 2015). Posto su svi eutekti¢ki rastvaraci ,,subjonski*, verovatno njihova

posebna akumulaciona struktura ima ulogu u ovom fenomenu (Constantin i sar. 2015).
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4.2.5 Indeks refrakcije eutektickih rastvaraca

Za sve eutekticke rastvarace zavisnost indeksa refrakcije 1 temperature je linearna
(Leron i sar. 2012). Zavisnosti indeksa refrakcije i temperature eutektickih rastvaraca su

prikazane na slici 15, dok su parametri linearnih jednac¢ina navedeni u tabeli 17.
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Slika 15 Uticaj temperature na indeks refrakcije (np) eutekti¢kih rastvarac¢a: ChCl:PG — V
(eskperimentalne vrednosti); ChCI:EG — A (eskperimentalne vrednosti), = — — (Leroni
sar. 2012); ChCI:G — O (eskperimentalne vrednosti), — . — . — (Leron i sar. 2012); ChCIl:U —
O (eskperimentalne vrednosti); ChCl:DMU - * (eskperimentalne vrednosti) i ChCL:TU — X
(eskperimentalne vrednosti)

Tabela 17 Parametri np jednadine za eutektiCke rastvarae za opseg temperature 293,15—
363,15 K

Eutekticki ~ Opseg np Odse¢ak  Nagib MRPD / R?

rastvarac %

ChCI:PG 1,438-1,459 1,547 —0,0003 4,10 0,994
ChCILEG 1,467-1,488 1,576 —0,0003 +3,99 0,999
ChCI:G 1,472-1,486 1,545 -0,0002 2,71 0,997
ChCl:U? 1,493-1,507 1,566 -0,0002 +2,67 0,997
ChCl:DMU? 1,469-1,480 1,5338 —0,0002 0,46 0,977
ChCI:TUP 1,509-1,525 1,6019 -0,0003 0,89 0,974

#303,15-363,15 K; P298,15-363,15 K

Za ciste eutekticke rastvarace indeks refrakcije opada linearno sa povecanjem
temperature. Sa porastom temperature, molekuli se krecu brze, pa smesa postaje manje gusta
usled toplotnog Sirenja, $to dovodi do smanjenja indeksa refrakcije. Na 303,15 K, indeks

refrakcije analiziranih eutektiCkih rastvaraca je u slede¢em redosledu: ChCL:TU > ChCl:U >
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ChCLLEG > ChCIl:G > ChCIl:DMU > ChCI:PG. Za temperaturni opseg 293,15-363,15 K,
vrednosti indeksa refrakcije su unutar opsega od 1,4384-1,5258.

Poredenjem dobijenih vrednosti indeksa refrakcije za ChCl:EG i ChCl:G sa podacima
iz literature, moze se primetiti da su u opsegu od 303,15-333,15 K dobijene vrednosti vece
od literaturnih vrednosti za ChCL:EG, a neSto manje od literaturnih vrednosti za ChCl:G
(Leron i sar. 2012). Vrednosti izmerenih indeksa refrakcije analiziranih eutektickih rastvaraca
su sli¢ni literaturnim podacima za druge eutektiCke rastvarace (Chemat i1 sar. 2016). Na
303,15 K fazne brzine analiziranih eutekti¢kih rastvaraca su u slede¢em redosledu: ChCI:PG
> ChCl:DMU > ChCIL:G > ChCl:EG > ChCl:U > ChCIL:TU. Vrednosti za faznu brzinu (v) i
molarni refraktivitet (A) (Born i Wolf, 1999) za analizirane eutekti¢ke rastvara¢e su navedeni
u tabeli 18.

Tabela 18 Fazna brzina (v) i molarni refraktivitet (A) za eutektiCke rastvaraCe za opseg
temperature 293,15-363,15 K

Eutekticki v/ Al

rastvarad m-s 107 m3mol1-10°°
ChCI:PG 20,56-20,86 66,30-67,02
ChCI:EG 20,15-20,44 68,62-68,89
ChCI:G 20,18-20,37 77,85-79,09
ChCl:U 19,90-20,09 65,06-65,39

ChCl:DMU? 20,26-20,41* 65,64-83,00
ChCIL:TUP 19,66-19,87% 66,11-74,45°

3208,15-363,15 K; 313,15-363,15 K

4.3 Etanoliza komercijalnog suncokretovog ulja kome je istekao rok upotrebe

4.3.1 Kataliti¢ka aktivnost CaQ, Ca(OH)2 i CaCO3 u odsustvu eutekti¢kih rastvaraca i

njihovih pojedina¢nih komponenti

Nezareni i zareni CaO, CaCOs i Ca(OH)2 su analizirani kao katalizatori u etanolizi
komercijalnog suncokretovog ulja kome je istekao rok upotrebe u odsustvu eutektickih
rastvaraca i njihovih pojedinaénih komponenti. Kao $to se moze videti na slici 16, gde su
prikazane promene sadrzaja EEMK sa vremenom, Zareni CaO, nezareni CaO i Ca(OH):

pokazuju kataliti€¢ke aktivnosti razli€itih intenziteta, dok CaCO3 nema kataliticku aktivnost.
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Slika 16 Promena sadrzaja EEMK u toku etanolize komercijalnog suncokretovog ulja kome
je istekao rok upotrebe katalizovane nezarenim CaO (L), zarenim CaO (H), Ca(OH)2 (%) i
CaCOz (k). Uslovi reakcije: temperatura 70 °C; koli¢ina ulja, etanola i odabranog ¢vrstog
katalizatora 22,98, 14,38 i 3,8 g, redom; molski odnos etanol:ulje 12:1; intenzitet meSanja
600 min!

Zareni CaO je aktivniji od nezarenog CaO, koji sadrzi manji broj raspolozivih
aktivnih centara na povrsini Cestica katalizatora zbog adsorpcije vode i CO2 iz vazduha.
Zarenjem se aktivni centri oslobadaju vode i CO2 i postaju aktivniji. Sigmoidalna zavisnost
sadrzaja EEMK od vremena, tipicna za ovaj trofazni reakcioni sistem, pripisuje se
ogranienju prenosa mase na pocetku reakcije. Ovo je primeéeno za reakcije CaO-
katalizovane reakcije metanolize (Esipovich i sar. 2014; Kawashima i sar. 2009; Veljkovic i
sar. 2009) i etanolize (Veli¢kovi¢ i sar. 2016; Watcharathamrongkul i sar. 2010). Sadrzaj
EEMK se povecava sporo tokom pocetne faze reakcije zbog spore konverzije TAG. Sadrzaj
EEMK od skoro 50,0 % (48,9+1,4 %) je dobijen posle 3 h koris¢enjem Zarenog CaO, §to je
Cetirl puta viSe nego kod reakcije katalizovane nezarenim CaO. Sa Zarenim CaO, visok
sadrzaj EEMK od 97,842,1 % je postignut posle 5 h; nadalje, sadrzaj EEMK se sporije
povecava. Sa druge strane, reakcija katalizovana nezarenim CaO rezultira niZim sadrzajem
EEMK od 84,5+1,4 %. Ovi rezultati su sliéni onima iz literature za CaO-katalizovanu
etanolizu (Velickovi¢ i sar. 2016; Watcharathamrongkul i sar. 2010).

Ca(OH). je manje aktivan od CaO, §to je u saglasnosti sa zapazanjima prethodnih
istrazivaca (Kazembe-Phiri i sar. 2010b; Watcharathamrongkul i sar. 2010), zbog svoje manje
baznosti (Refaat, 2011). Razli¢iti podaci o aktivnosti Ca(OH)> su navedeni u literaturi.
Gryglewicz (1999) tvrdi da Ca(OH)2 nema kataliticku aktivnost u metanolizi ulja iz uljane
repice zbog svoje slabe baznosti, dok drugi autori tvrde da Ca(OH). ima kataliticku aktivnost
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u reakcijama transesterifikacije (Esipovich i sar. 2014; Kawashima i sar. 2008; Kouzu i sar.
2008a; Soares Dias i sar. 2016). Sa druge strane, CaCOs3 nije pokazao kataliticku aktivnost,
Sto su potvrdili i raniji radovi (Esipovich i sar. 2014; Huang i sar. 2013; Kawashima i sar.
2008). Stoga se moze zakljuciti da CaCOz i Ca(OH)2 koji se formiraju na povrsini CaO
Cestica smanjuju njegovu kataliticku aktivnost, kao $to je ve¢ opisano u literaturi (Huang i
sar. 2013; Kouzu i sar. 2008a).

4.3.2 Kataliticka aktivnost eutekti¢kih rastvaraca i njihovih pojedina¢nih komponenti u

odsustvu CaO

Etanoliza suncokretovog ulja je izvedena i bez CaO Kkatalizatora, a u prisustvu
eutektickih rastvarac¢a (ChCl:U, ChCl:DMU, ChCI:TU, ChCI:PG, ChCI:EG i ChCI:G), ChCI
i donora vodonic¢nih veza koji su kori$¢eni za sintezu eutektickih rastvaraca (propilen glikol,
etilen glikol, glicerol, urea, 1,3-dimetilurea i tiourea). U svim eksperimentima nije primec¢ena
reakcija izmedu ulja i etanola. Stoga je prisustvo CaO kao katalizatora neophodno za

sprovodenje etanolize.

4.3.3 Kataliticka aktivnost CaO u prisustvu ChCl, amidnih donora vodoni¢nih veza i

eutektickih rastvaraca na bazi amida

Promene sadrzaja EEMK u toku CaO-katalizovane etanolize komercijalnog
suncokretovog ulja kome je istekao rok upotrebe u prisustvu ChCI, amidnih donora
vodoni¢nih veza (uree, 1,3-dimetiluree 1 tiouree) i eutektickih rastvara¢a na bazi amida
(ChCl:U, ChCI:DMU i ChCI:TU) su prikazane na slici 17. Prisustvo ChCl znacajno ubrzava
reakciju sa Zarenim CaO. Sli¢an trend je primecen i kada je ChCl kombinovan sa neZarenim
CaO, iako su obe reakcije sporije od onih sa Zarenim CaO. Kada je urea dodata u reakcione
sisteme sa nezarenim 1 zarenim CaO kao kosolvent, reakcija etanolize je znatno brza nego u
sistemima bez uree. Kao $to je i oc¢ekivano, etanoliza sa ureom 1 zarenim CaO je brza od
etanolize sa ureom i nezarenim CaQO. Od svih analiziranih amidnih donora vodoni¢ne veze
1,3-dimetilurea je najefikasniji kosolvent u reakciji etanolize. Etanoliza sa tioureom i Zarenim
CaO je brza od etanolize sa tioureom i nezarenim CaO. Medutim, tiourea ima vrlo slab uticaj
na brzinu etanolize, pa su reakcije etanolize u prisustvu tiouree vrlo sli¢ne reakcijama bez nje.
To ukazuje da tiourea negativno utice na kataliticku aktivnost Zarenog CaO. Ovo se moze
objasniti porastom viskoznosti reakcione smeSe u prisustvu tiouree, Sto inhibira maseni

prenos izmedu faza.
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Slika 17 Promene sadrzaja EEMK u toku etanolize komercijalnog suncokretovog ulja kome
je istekao rok upotrebe katalizovane Zarenim (crni simboli) ili nezarenim (prazni simboli)
CaO bez dodatka amidnih donora vodoni¢nih veza ili eutektickih rastvaraca na bazi amida
(romb) i sa dodatkom ChCI (krug) (a, b i c), uree (levi trougao), ChCI:U (kvadrat) (a), 1,3-

dimetiluree (desni trougao), ChCl:DMU (trougao dole) (b), tiouree (trougao gore) i ChCl:TU
(zvezda) (c). Uslovi reakcije: temperatura 70 °C; molski odnos etanol:ulje 12:1; intenzitet

mesanja 600 mint

66



Dodavanjem eutektickih rastvaraca na bazi amida (ChCl:U; ChCl:DMU; ChCIL:TU) u
reakcione sisteme sa zarenim i1 nezarenim CaO dolazi do brze etanolize u odnosu na reakcije
bez eutektiCkih rastvaraca. Efikasnost ovih eutekti¢kih rastvaraca sa zarenim ili nezarenim
CaO opada u slede¢em redosledu: ChCI:U > ChCl:DMU > ChCIL:TU. Posto ovi eutekticki
rastvara¢i rastvaraju CaCOsz i Ca(OH)2, ukljanjaju¢i ih sa povrSine CaO Xkatalizatora i
povecavajuc¢i mu kataliticku aktivnost (tabela 6), razlike u njihovim aktivnostima se mogu
pripisati njihovim razli¢itim gustinama i viskoznostima, kao i razli¢itoj rastvorljivosti u
etanolu, koje opadaju u istom redosledu (slika 18). Medu ovim eutekti¢kim rastvarac¢ima,
samo je ChCl:U te¢nost na sobnoj temperaturi, dok su druga dva ¢vrste supstance, pa uprkos
zagrevanju i rastvaranju u etanolu uz meSanje, ChCl:DMU i ChCIl:TU imaju uticaj na maseni

prenos.
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Slika 18 Temperaturne zavisnosti gustine (a) i viskoznosti (b) etanola (+) i smesa etanola sa
eutektickim rastvara¢ima: ChCI:EG (O), ChCI:PG (<), ChCI:G (), ChCl:U (<),
ChCI:DMU (P>) i ChCI:TU (V)

4.3.4 Kataliticka aktivnost CaO u prisustvu poliolnih donora vodoni¢nih veza i

eutektickih rastvaraca na bazi poliola

Promene sadrzaja EEMK u toku CaO-katalizovane etanolize komercijalnog
suncokretovog ulja kome je istekao rok upotrebe u prisustvu ChCI, poliolnih donora
vodoni¢nih veza (propilen glikola, etilen glikola i glicerola) i eutektickih rastvaraca na bazi
poliola (ChCI:PG, ChCI:EG i ChCI:G) su prikazane na slici 19. Sva tri poliolna donora
vodoni¢nih veza su ubrzala etanolizu ulja i povecala stepen konverzije i sa Zzarenim i sa

nezarenim CaO, u poredenju sa reakcijama gde su prisutni samo CaO ili ChCl.
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Slika 19 Promene sadrzaja EEMK u toku etanolize komercijalnog suncokretovog ulja kome
je istekao rok upotrebe katalizovane Zarenim (crni simboli) ili nezarenim (prazni simboli)
CaO bez dodatka poliolnih donora vodoni¢nih veza ili eutektickih rastvaraca na bazi poliola
(romb) i sa dodatkom ChCI (krug) (a, b i ¢), etilen glikola (levi trougao), ChCI:EG (kvadrat)
(a), propilen glikola (desni trougao), ChCI:PG (trougao dole) (b), glicerola (trougao gore) i
ChCI:G (zvezda) (c). Uslovi reakcije: temperatura 70 °C; molski odnos etanol:ulje 12:1;
intenzitet mesanja 600 min!
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Pozitivni uticaj poliola na reakciju je izrazeniji sa Zarenim CaO nego sa nezarenim
CaO. U prisustvu glicerola, sadrzaj EEMK se povecava u pocetnoj fazi reakcije, dostize
maksimum i potom pocinje da se smanjuje. Smanjenje sadrzaja EEMK pripisuje se povratnoj
reakciji usled povecanja koncentracije glicerola (proizvoda transesterifikacije) u reakcionoj
smesi. Dodatni faktor koji treba uzeti u obzir je manja viskoznost etilen glikola 1 propilen
glikola u poredenju sa glicerolom, §to doprinosi njihovom efikasnijem uticaju na brzinu
reakcije. Kao i u slucaju eutektickih rastvaraca na bazi amida, eutekticki rastvaraci na bazi
poliola doprinose brzoj etanolizi i boljem stepenu konverzije ulja sa Zarenim nego sa
nezarenim CaO. Efikasnost ovih eutekti¢kih rastvaraca sa Zarenim i sa nezarenim CaO opada
u slede¢em redosledu: ChCLLEG > ChCL:PG > ChCLG. Bolji rezultati sa eutektickim
rastvara¢ima na bazi poliola od onih na bazi amida se mogu objasniti veCom rastvorljivoséu
Ca0O, CaCOz i Ca(OH)2 u ovim eutektickim rastvarac¢ima (tabela 6). Takode, sva tri
eutektiCka rastvaraca na bazi poliola su tenosti na sobnoj temperaturi i imaju manju
viskoznost u odnosu na eutekticke rastvarace na bazi amida, tako da je rastvorljivost CaO u

etanolu veca kada se ovi eutekticki rastvaraci dodaju u reakcionu smesu (slika 18).
4.3.5 Izbor ,,najboljeg* kosolventa

Iako se u reakcijama sa Zarenim CaO koji je kombinovan sa razli¢itim donorima
vodoni¢nih veza i eutektickim rastvaraima dobijaju veéi stepeni konverzije ulja u EEMK,
one su ekonomski i energetski zahtevnije nego reakcije katalizovane nezarenim CaQO. Zbog
toga je veliki doprinos eutektickih rastvaraca ChCl sa amidima i poliolima koji omogucéavaju
etanolizu i sa nezarenim CaO. Ako se uporede doprinosi eutektickih rastvaraca ChCl sa
amidima i poliolima etanolizi, moze se zakljuciti da su eutekticki rastvaraci na bazi poliola
efikasniji kosolventi od eutekti¢kih rastvaraca ChCl na bazi amida (¢ak i sa nezarenim CaO).
Eutekticki rastvara¢i ChCL:EG i1 ChCI:PG su efikasniji od ChCl:G ¢ak i sa nezarenim CaO, pa
se ¢ini da su oni najbolji izbor kao kosolventi za reakciju etanolize. Medutim, treba imati na
umu da je etilen glikol toksi¢an, pa prednost treba dati upotrebi propilen glikola. Posto je
glicerol nus-proizvod transesterifikacije, manje aktivni eutekticki rastvara¢ ChCl:G bi mogao
biti veoma obecavaju¢i izbor, jer ¢e njegova upotreba smanjiti ukupne troSkove procesa.
Zbog toga je sistem nezareni CaO/ChClL:G predlozen za dalju optimizaciju. Uzimajuéi i
ekonomske i energetske faktore optimalan sistem za etanolizu sa eutekti¢kim rastvara¢ima na
bazi amida je ChCl:U/nezareni CaO, dok je kod reakcija etanolize sa eutektickim

rastvaraima na bazi poliola optimalan sistem ChCIl:PG /neZareni CaO.
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4.4 Karakterizacija koris¢enog CaO

Da bi se dobio bolji uvid u kataliti¢ki aktivnu fazu (ili viSe njih), koris¢eni CaO je
izdvojen iz reakcionih smeSa nakon optimalnih 2 h reakcije i podvrgnut FTIR i XRD

analizama. U cilju poredenja, analizirani su i nezareni i Zareni komercijalni CaO.
4.41 FTIR analiza CaO

U FTIR spektru nezarenog CaO (slika 20), ostar pik na 3642 cm™ se pripisuje O—H
istezanju iz Ca(OH), (Huang i sar. 2013), dok trake na 1447 i 875 (874) cm™! poti¢u od vs
asimetricnog istezanja i v2 simetriéne deformacije karbonatnih grupa iz CaCOgz, redom
(Huang i sar. 2013; Rodriguez—Navarro i sar. 2016; Roschat i sar. 2016), §to jasno ukazuje na
prisustvo CaCOs. Vremenom CaO adsorbuje vlagu i CO> iz vazduha, pa je njegova povrsina
pokrivena hidroksidom i karbonatom (Esipovich i sar. 2014). Tokom Zzarenja, sa povrsine
CaO se oslobadaju karbonat i hidroksid, tako da su njihove apsorpcione trake manje izrazene

(Sharma i sar. 2010), $to se vidi u FTIR spektru zarenog CaO.
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Slika 20 FTIR spektri zarenog CaO (a), nezarenog CaO (b), zarenog CaO nakon 2 h
etanolize (c) i nezarenog CaO nakon 2 h etanolize (d)

U svim FTIR spektrima neZarenog i zarenog CaO izdvojenih iz reakcionih smesa, bilo
bez ili sa eutektickim rastvara¢ima ili njihovim konstituentima (slike 20-23), mogu se

identifikovati neke zajedni¢ke trake. Jaka, oStra i veoma izraZena traka na 3643 cm™
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predstavlja v(O—H) istezajucu vibraciju iz —Ca—OH grupe iz Ca(OH)2, koja potice od
Ca(OH); ve¢ prisutnog u uzorku (Rodriguez—Navarro i sar. 2016) ili od Ca(OH). dobijenog
reakcijom CaO sa povrsine katalizatora sa vodom koja je prisutna posle sinteze Ca-etoksida
(Esipovich i sar. 2014). Takode, postoje literaturni podaci da ova traka moze biti u vezi sa C—
OH grupama iz gliceroksidnih jedinica koje su vezane za Ca atome u Ca-digliceroksidu
(Ca(CsH703)2) (Leon—Reina i sar. 2013; Reyero i sar. 2014). Medutim, posto ova traka nije
prisutna u FTIR spektru Cistog Ca-digliceroksida (Esipovich i sar. 2014), ona ukazuje na
prisustvo Ca(OH),. Siroka traka u opsegu od 3000-3600 cm™ potice od O—H istezujuéih
vibracija iz Ca(OH). (Rodriguez—Navarro i sar. 2016) ili od vodoni¢ne veze iz O—H grupe
(Huang i sar. 2013; Reyero i sar. 2014). Ovo ukazuje na adsorpciju molekula etanola na
povrsinu CaO putem O-H grupe (Esipovich i sar. 2014) i/ili moguc¢i doprinos vode
fizisorbovane na povrsinu CaO (Ledén—Reina i sar. 2013; Luki¢ i sar. 2016). Ostre trake u
opsegu od 2800-3000 cm? su posledica v(C—H) istezujuéih vibracija iz -CH3 i —CH2 grupa.
Ove trake su karakteristicne za Ca-etoksid (Favaro i sar. 2008; Liu i sar. 2008; Rodriguez—
Navarro i sar. 2016), ali su prisutne i u spektru Ca-digliceroksida (Huang i sar. 2013; Leon—
Reina i sar. 2013; Luki¢ i sar. 2016; Reyero i sar. 2014). Ostre trake u opsegu od 1400-1600
cm* v(C—H) pripadaju vibracijama savijanja iz Ca-digliceroksida (Huang i sar. 2013; Ledn—
Reina i sar. 2013; Reyero i sar. 2014), kao i trake na oko 1460 cm™ u spektru Ca-etoksida
(Liu i sar. 2008). Ostra i slaba traka oko 1319 cm™ moze se pripisati C—-O—H vibracima
savijanja gliceroksidnih jedinicama iz Ca-digliceroksida (Esipovich i sar. 2014; Le6n—Reina i
sar. 2013). Mnoge ostre i slabe trake u opsezima od 1200-1350 cm™ i 700-1000 cm™* potic¢u
od razli¢itih vibracija savijanja C—H veza, koje se tipi¢no vide u spektru Ca-digliceroksida
(Esipovich i sar. 2014; Kouzu i sar. 2008b; Ledn—Reina i sar. 2013). Ostre i slabe trake za
vibracije istezanja —C—O iz C—OH grupe primarnog alkohola (u opsegu od 1050-1085 cm™) i
C20H grupe sekundarnog alkohola (u opsegu od 1125-1205 cm™) su takode primetne. Ove
trake se javljaju u spektru Ca-digliceroksida (Esipovich i sar. 2014; Huang i sar. 2013; Kouzu
i sar. 2008b; Ledn-Reina i sar. 2013). Medutim, traka istezanja —C-O (primarnog alkohola)
moze da poti¢e i od Ca-etoksida (Liu i sar. 2008). Ostre i slabe trake oko 860-870 cm™
proizilaze iz v(C-C) vibracija istezanja (Esipovich i sar. 2014; Leon—Reina i sar. 2013).
Ostra, mala i slaba traka oko 875 cm™ proizilazi iz v, simetri¢ne deformacije karbonatnih
grupa iz CaCOs (Esipovich i sar. 2014; Huang i sar. 2013; Rodriguez—Navarro i sar. 2016;
Roschat i sar. 2016) dok je traka na oko 1447 cm™ koja poti¢e od vs asimetri¢nog istezanja
karbonatnih grupa iz CaCOs (Rodriguez—Navarro i sar. 2016) prekrivena okolnim jac¢im

trakama. Ovo ukazuje na prisustvo manje koli¢ine CaCOs.
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Slika 21 FTIR spektri izdvojenih CaO pasti sa konstituentima eutektickih rastvaraca nakon 2

%

h etanolize. Zareni CaO sa ureom (@)

, nezareni CaO sa ureom (b), zareni CaO sa ChCl (c),

CaO sa ChCI (d), zareni CaO sa glicerolom (€) i nezareni CaO sa glicerolom (f)

nezareni
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Slika 22 FTIR spektri izdvojenih pasti koji sadrze CaO i eutektike rastvarace na bazi amida
posle 2 h etanolize. Zareni CaO sa ChCl:DMU (a), nezareni CaO sa ChCl:DMU (b), Zareni
Ca0 sa ChCIL:TU (c), nezareni CaO sa ChCI:TU (d), Zareni CaO sa ChCI:U (e) i nezareni

Ca0 sa ChCl:U (f)
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Slika 23 FTIR spektri izdvojenih pasti koji sadrze CaO i eutekticke rastvarace na bazi poliola
posle 2 h etanolize. Zareni CaO sa ChCI:EG (a), nezareni CaO sa ChCI:EG (b), Zareni CaO
sa ChCI:PG (c), nezareni CaO sa ChCI:PG (d), zareni CaO sa ChCIl:G (e) i nezareni CaO sa

ChCI:G (f)

4.4.2 XRD analiza CaO

XRD analiza nezarenog CaO data je na slici 24. Pikovi na 32,4; 37,55; 54,05; 64,35 i
67,55° 260 kao i na 18,15; 34,25; 47,3; 51, 62,75 i 64,35° 26 mogu se pripisati CaO (PDF#82-
1690) i Ca(OH), fazama (PDF#84-126), redom, dok pik na oko 29,5° i veoma slab pik na
43,14° 26 ukazuju na prisustvo CaCO3 (PDF#85-1108), sto dokazuje osetljivost CaO na CO>
i vlagu iz atmosfere. Kod uzorka Zarenog CaO (slika 24), dominantna faza je CaO, dok vrlo
siroki pikovi na oko 18, 34 i 50,9° 26 ukazuju na prisustvo Ca(OH)2 u maloj koli¢ini. Pored
toga, pik na 29,45° 26 se moze pripisati CaCOs. Ovo ukazuje na to da je CaO uspesno

aktiviran zarenjem na 550 °C tokom 2 h.
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Slika 24 XRD spektri nezarenog i zarenog CaO

Na XRD spektrima nezarenog i zarenog CaO kombinovanog sa razli¢itim eutekti¢kim
rastvaraCima ili sa njihovim konstituentima (slika 25) prisustvo Ca(OH)2. i CaCOs je
identifikovano njihovim karakteristi¢nim pikovima na oko 18,15; 28,85; 34,2; 47,35; 51,05 i
54,55° 201 pikovima na oko 29,4° 26. U uzorcima nezarenog ili zarenog CaO sa eutektickim
rastvaracima na bazi amida ili poliola ili sa njihovim sastojcima (ChCI, ureom i glicerolom)
ocigledno je prisustvo Ca(OH)z, kao i manja koli¢ina CaCOs.

Ca-digliceroksid se moze identifikovati svojim najintenzivnijim pikovima na 8,5; 10,4
i 21,3° 260 (PDF#21-1544) samo u uzorcima sledec¢ih sistema: zareni CaO/ChCl.G, Zzareni
CaO/ChCl:U i nezareni CaO/glicerol. Sirok pik (amorfni breg) sa maksimumom od oko 20,5°
20 najverovatnije potice od kompleksnih smeSa organskih jedinjenja koja nastaju tokom
reakcije. Intenzitet ovog amorfnog brega je veoma izrazen u nekim sistemima (na primer
zareni CaO/ChCL:EG 1 nezareni CaO/ChCl:TU), dok je kod nekih sistema (nezareni CaO 1
zareni CaO) dominantan u XRD spektru. U uzorcima nezarenog ili Zzarenog CaO izdvojenog
nakon reakcije bez ili sa eutektickim rastvarac¢ima, XRD pikovi CaO nisu primetni zbog

reakcije CaO sa vodom tokom izdvajanja katalizatora iz reakcione smese (Huang i sar. 2013).
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Slika 25 XRD spektri nezarenog i zarenog CaO kombinovanim sa razli¢itim eutekti¢kim
rastvarac¢ima (ChCl:DMU, ChCI:TU, ChCI:U, ChCl:EG, ChCI:PG ili ChCI:G) ili

konstituentima eutektic¢kih rastvaraca (ureom, ChCl i glicerolom) koji su koris¢eni kao
katalizatori u etanolizi

Dominantni Sirok pik na oko 20,5° 26 u uzorcima nezarenog ili Zarenog CaO
izdvojenih iz reakcionih smesa posle 2 h reakcije se moze lako objasniti. PoSto je sadrzaj
EEMK posle 2 h u ovim reakcijama nizak (5,9+0,3 % i 18,0£2,1 %, redom), jasno je da je

malo glicerola (nus-proizvoda) proizvedeno da bi izreagovao sa CaO i dao dovoljnu koli¢inu
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kataliti¢ki aktivnog Ca-digliceroksida. Ovo je u skladu sa radom Kouzu i sar. (2008b), gde je
navedeno da posle 0,25 h CaO-katalizovane metanolize sojinog ulja XRD spektri pokazuju
prisustvo samo CaO and Ca(OH)2, dok je Ca-digliceroksid primetan u XRD spektru nakon 2
h (kada je reakcija zavrSena). Amorfni breg takode moze poticati od Ca-etoksida koji je
proizveden u ranijoj fazi reakcije. Prisustvo Ca-digliceroksida u XRD spektru uzoraka
sistema zareni CaO/ChCl:U 1 zareni CaO/ChCl:G je u korelaciji sa njihovim visokim
sadrzajem EEMK od 98,1+1,2 % i 95,0+£1,3 %, redom. Medu sistema nezareni
CaO/eutekticki rastvaraci na bazi amida, samo je sistem nezareni CaO/ChCl:U obezbedio
visok sadrzaj EEMK od 93,8+1,3 %, za razliku od sistema sa ChCl:DMU 1 ChCI:TU (sadrZaj
EEMK 36,1£14 % i 47,0£1,9 %, redom). Sa druge strane, sa sistemima nezareni
CaO/eutekticki rastvaraci na bazi poliola dobijeni su sadrzaji EEMK veci od 94,0 %.

U sistemima sa konstituentima eutektickih rastvaraca, Ca-digliceroksid je bio prisutan
samo u XRD spektru uzorka sistema nezareni CaO/glicerol, §to je razumljivo posto je glicerol
izreagovao sa CaO i Ca(OH). i obezbedio Ca-digliceroksid pre pocetka etanolize. Sadrzaji
EEMK sa nezarenim ili zarenim CaO u kombinaciji sa glicerolom su 70,7£1,2 % i 92,0£0,5
%, redom. Kada je ChCl bio prisutan u reakcionoj smesi, mogao je da reaguje sa glicerolom,
formiraju¢i ChCI:G (prvo u molskom odnosu ChCIl:G od 1:1, a kasnije 1:2). Medutim,
reakcija sa sistemom nezareni CaO/ChCl nije bila efikasna kao reakcija u kojoj je vec
pripremljen ChCIl:G dodat kao kosolvent. Dodatkom uree dobijen je nizi sadrzaj EEMK
(53,6+1,2 % i 59,6+1,1 % sa nezarenim i zarenim CaO, redom).

Medutim, potrebno je uzeti u obzir dodatne ¢injenice. Kataliticki aktivna faza ne
moze se identifikovati kao Ca-digliceroksid iskljuc¢ivo na osnovu XRD spektara (Kouzu i sar.
2010a). Sanchez-Cantt i sar. (2014) su zabelezili da se XRD analizom katalizatora koji se
koristi u metanolizi ricinusovog (Ricinus communis) ulja mogu identifikovati samo Ca(OH)2 i
CaCOz nakon prve upotrebe, dok su karakteristicne refleksije Ca-digliceroksida skoro
nestale, $to pokazuje lako rastvaranje Ca-digliceroksidne kristalne faze. Ovaj zakljucak su
zabelezili 1 Granados 1 sar. (2009), koji su ovaj nalaz pripisali rastvaranju aktivne faze koja
prouzrokuje deaktivaciju katalizatora. Proizvedeni Ca-digliceroksid se takode moze
delimi¢no rastvoriti u etanolu tokom transesterifikacije, obezbedujuci rastvorljivi prekursor,
koji se zatim transformiSe u finalni C¢vrsti bazni katalizator. Na primer u metanolizi ulja
izvedenoj na 60 °C ovaj prekursor je CH30O-Ca-O(OH).CsHs (hazvan ,,calcium-X*) (Kouzu i
sar. 2010b). Na osnovu ovih razmatranja, koli¢ina kristalnog Ca-digliceroksida je verovatno
bila isuvise mala i ispod limita detekcije XRD uredaja, ali je on aktivan u transesterifikaciji,

kako su naveli Sanchez—Cantu i sar. (2014). Takode, prema radu Rodriguez—Navarro i sar.
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(2016), kada su cestice Ca(OH)> transformisane u Ca-etoksid, nisu uoceni XRD pikovi koji bi
odgovarali kristalnom alkoksidu, a novoformirani Ca-etoksid je bio amorfan. Formiranje
amorfne strukture je rezultat uklanjanja rastvaraca tokom susenja uzoraka proizvedenog Ca-
etoksida u pecnici, tako da se XRD analizom moze utvrditi samo prisustvo Ca(OH)2 uz

CaCOs u tragovima.
4.5 Mehanizmi aktivacije CaO u prisustvu eutektickih rastvaraca

Zareni i nezareni CaO reaguju sa etanolom (molski odnos etanol:ulje je 12:1, §to je
Cetiri puta vise U odnosu na stehiometrijski odnos) i glicerolom (proizvedenim tokom reakcije
ili onim koji je dodat kao kosolvent), formiraju¢i Ca-etoksid (Liu i sar. 2008) i Ca-
digliceroksid (Granados i sar. 2009; Kouzu i sar. 2008b, 2009; Luki¢ i sar. 2016), koji su
efikasni katalizatori za reakciju transesterifikacije (de Sousa i sar. 2016; Liu i sar. 2008).
Ca(OH); prisutan u uzorcima CaO takode moze reagovati sa etanolom i glicerolom,
formirajuci Ca-etoksid (Liu i sar. 2008) i Ca-digliceroksid (Sanchez-Cantu i sar. 2013). Ca-
alkoksidi mogu znacajno smanjiti stopu transformacije Ca(OH). u cementirani CaCOs3
(Rodriguez—Navarro i sar. 2016). Mehanizam aktivacije CaO i Ca(OH)2 koji se desava u
prisustvu razli¢itih eutektickih rastvaraca je nadalje detaljno razmotren.

1. Posto predtretman CaO sa etanolom traje 30 min (bilo bez ili sa eutektickim
rastvaracem ili njihovim komponentama), na povrsini CaO se grade CH3CH20O~ i OH™ grupe
(slika 26). O% sa povrsine gradi vodooni¢nu vezu sa H*" iz —OH etanola i Ca®" u kombinaciji
sa CH3CH2O® formira CaO-etanolni kompleks na povrsini. Usled razlaganja CHsCH.0O-H
veze formira se jako bazni etoksidni anjon. Takode, iz CaO-etanolnog kompleksa se gradi
povrSinski mala koli¢ina rastvoljivog Ca-etoksida i Ca(OH). (slika 26) (Esipovich i sar.
2014). Stoga se moze zakljuciti da predtretmanom CaO etanolom (bilo bez ili sa eutektiCkim
rastvara¢em ili njihovim sastojcima) baznost katalizatora se povecava jer se gradi jako bazni

etoksidni jon.
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Slika 26 llustracija mehanizma reakcije iz sekcije 1

2. Kada aktivni centri CaO katalizatora reaguju sa vodom proizvedenom tokom
sinteze Ca-etoksida (slika 27), formiraju se aktivne OH™ grupe nastalog Ca(OH)2 na povrsini
Ca0, stvaraju¢i kompleks koji lako reaguje sa etanolom, ¢ime se, takode, dobija kataliticki
aktivan Ca-etoksid. Prisustvo vode moze povecati rastvorljivost CaO u reakcionoj smesi, tako
da reakciju transesterifikacije katalizuje aktivniji razblazeni CaO (Esipovich i sar. 2014). lako
je manja koli¢ina vode prisutna u apsolutnom etanolu koji se koristi kao reaktant, njena uloga

u ovom koraku se mozZe smatrati zanemarljivom.
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Slika 27 llustracija mehanizma reakcije iz sekcije 2

3. U etanolizi suncokretovog ulja, tokom indukcionog perioda, koli¢ina proizvedenog
glicerola u reakcionom sistemu raste sporo, a nakon ovog perioda se koli¢ina glicerola brzo
povecava (kao 1 koli¢ina proizvedenih EEMK). Aktiviranje CaO (Zarenog ili neZarenog), bilo
bez ili sa eutektickim rastvaracem ili njihovim sastojcima, omogucava skrac¢enje indukcionog

perioda. Glicerol reaguje sa CaO i povecava njegovu kataliticku aktivnost. Poznato je da je
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dodavanje manje koli¢ine glicerola u CaO uspeSsan metod njegovog aktiviranja (Esipovich i
sar. 2014). Formirani glicerol reaguje sa baznim mestima na CaO, formiraju¢i kompleks Ca-
digliceroksid, koji predstavlja aktivnu fazu u proizvodnji EEMK. Prema radu Esipovich i sar.
(2014), glicerolni kompleks formira hidrofilno—hidrofobni aktivni sloj na povrsini CaO, za
razliku od jako polarne povrSine CaO katalizatora kada je aktiviran alkoholom, pri ¢emu
hidrofobni TAG molekuli mogu laksSe pri¢i katalitickim mestima, pa se alkoholiza TAG
ubrzava, a indukcioni period se zavrSava kada se sintetiSe dovoljna koli¢ina Ca-
digliceroksida. Kada se koristi nezareni CaO, Ca-digliceroksid se sintetiSe sporije, $to dovodi
do duzeg indukcionog perioda i sporijeg gradenja EEMK. Medutim, i u ovim reakcijama
gradenje EEMK je brzo kada se sintetiSe dovoljna koli¢ina Ca-digliceroksida. Kada je
glicerol dodat kao kosolvent, tada se sintetiSe veca koli¢ina Ca-digliceroksida, ali dodavanje
previse glicerola dovodi do pomeranja ravnotezne reakcije ulevo i smanjenja prinosa EEMK.
Po radu Esipovich i sar. (2014), odsustvo ovog pika u FTIR spektrima CaO nakon (uspe$no
zavrSene) transesterifikacije se deSava zato Sto se —OH grupe, nastale reakcijom CaO sa
alkoholom, zamenjuju glicerolom, uz formiranje stabilnijeg Ca-digliceroksida, koji je
kataliti¢ki vrlo aktivan. Kada je sintetisana dovoljna koli¢ina Ca-digliceroksida, mehanizam
katalize se odvija kao na slici 28. Posto FTIR spektri katalizatora imaju apsorpcione pikove
na oko 3643 cm (koji ukazuju na O—H vibracije istezanja iz —Ca—OH grupa), jasno je da je
proizvedena nedovoljna koli¢ina Ca-digliceroksida, pa Ca-etoksid i dalje ima glavnu ulogu u

katalizi transesterifikacije.
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Slika 28 llustracija mehanizma reakcije iz sekcije 3

4. Kod nezarenog CaO, prisutni Ca(OH)2 ima, takode, vaznu ulogu u proizvodnji Ca-
etoksida i Ca-digliceroksida (Sanchez-Cantu i sar. 2013). Kada je Ca(OH): identifikovan kao
glavna kristalna faza (slika 29a), reakcija etanolize se odvija na slede¢i nac¢in: OH™ grupe iz
Ca(OH). se vezuju sa protonom iz etanola, gradeéi etoksidni anjon i H2O. Etoksidni anjon
vr$i nukleofilni napad na karbonilni ugljenik iz TAG i gradi monoglicerid i digliceroksidni
anjon (slika 29b), nakon ¢ega digliceroksidni anjon u reakciji sa vodom daje diglicerid i OH~
anjon (slika 29c). Mehanizam se ponavlja sve dok se ne proizvedu tri molekula
monoglicerida i jedan molekul glicerola (slika 29d). Kada je Ca-digliceroksid formiran,
reakcija etanolize se odvija na slede¢i nacin (slike 29e, f): dva molekula glicerola reaguju sa
Ca(OH)2 sa povrsine gradec¢i Ca-digliceroksid i H.O (slika 29e), zatim Ca-digliceroksid
reaguje sa etanolom gradeéi etoksidni anjon (slika 29f), koji napada karbonilni ugljenik iz

TAG po mehanizmu koji je prethodno opisan (slika 29-b, c, d).
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Slika 29 llustracija mehanizma reakcije iz sekcije 4

Kao $to je prikazano na slici 16, kada su Zareni ili nezareni CaO korisceni kao

katalizatori, primecuje se da je u po¢etnom periodu reakcija etanolize spora. Ovaj period je

bio krac¢i kod reakcija sa zarenim CaO zbog veceg broja dostupnih aktivnih centara na

Cesticama katalizatora, na kojima se prethodno odvila degradacija Ca(OH). i CaCOs. U

prisustvu eutektickih rastvaraca taj pocetni period je znatno smanjen, pa je sadrzaj EEMK

znacajno povecan (slike 17 i 19). Ovo se pripisuje ve¢em formiranju Ca-etoksida iz CaO,
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Ca(OH); i CaCOs tokom zagrevanja smeSe katalizatora, etanola i eutektickog rastvaraca na
70 °C, sto je promovisano njihovim rastvaranjem u eutektiCkom rastvaracu. Prema tome, na
pocetku reakcije, pocetna koncentracija Ca-etoksida (tj. etoksidnih jona, prve kataliticke
vrste) u reakcionoj smesi je bila veca nego u odsustvu eutektic¢kih rastvaraca, ¢ime je reakcija
etanolize znatno brza. Kako se reakcija dalje odvija, proizvedeni glicerol reaguje sa CaO i
Ca(OH),, formiraju¢i Ca-digliceroksid (drugu Kkataliticku vrstu), $§to doprinosi daljem
ubrzanju etanolize.

Od svih analiziranih amidnih eutektickih rastvaraca, reakcija etanolize je najbrza u
prisustvu ChCl:U sa zarenim ili nezarenim CaO u toku 2 h reakcije, verovatno zato sto je on
manje viskozan od ostalih koriS¢enih amidnih eutektickih rastvarata (ChCl:DMU 1
ChCIL:TU), pa je tako manje ograni¢enje u prenosu mase. Posto su svi koriséeni poliolni
eutekticki rastvaraci manje viskozni od ChCl:DMU i1 ChCI:TU, oni pokazuju bolju efikasnost
u etanolizi. Tu se sistem CaO/ChCl:G pokazao kao najefikasniji, verovatno, zato §to je Ca-
digliceroksid ve¢ bio formiran tokom zagrevanja smeSe CaO, etanola i ChCl:G, pa je bio

prisutan u reakcionoj smesi od pocetka etanolize.
4.6 Separacija EEMK

Razdvajanje faza reakcione smeSe nakon zavrSene etanolize koja sadrzi eutekticke
rastvarace znatno je kra¢e u odnosu na razdvajanje faza reakcione smeSe koja ne sadrzi
eutekticke rastvaraCe (visSe od 24 h). Na primer, smeSe koje sadrze eutekticke rastvarace se
izdvajaju u tri sloja kratko nakon sipanja u levak (ChCl:U, ChCI:PG, ChCI:EG ili ChCI.G: 1
min; ChCI:DMU ili ChCl:TU: 10 min). Ovaj fenomen se moze pripisati smanjenom stepenu
formiranja sapuna u prisustvu ovih eutektickih rastvaraca, kao S$to je primeceno kod
homogeno katalizovane etanolize palminog ulja u prisustvu ChCI:G (Manurung i sar. 2017a;
2017b) ili ChCI:EG (Taslim i sar. 2017), Sto olakSava izdvajanje faza. Sa druge strane,
sistemi koji sadrze CaO i ureu, 1,3-dimetilureu, tioureu, propilen glikol, etilen glikol, glicerol
ili ChCl su ostali veoma viskozni ¢ak i posle 24 h stajanja na sobnoj temperaturi, a izdvajanje

faza nije bilo spontano.
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4.7 Ponovna upotreba nezarenog CaO katalizatora aktiviranog razli¢itim eutektickim

rastvaracima

Pored kataliticke aktivnosti, ponovna upotreba nezarenog CaO katalizatora
aktiviranog pomocu razli¢itih eutektic¢kih rastvaraca je, takode, vazna za njegovu potencijalnu
industrijsku primenu. Za ispitivanje aktivacije nezarenog CaO eutektickim rastvaraima i
mogucnosti ponovne upotrebe ovako aktiviranog CaO, iskoris¢en CaO katalizator je izdvojen
od reakcione smeSe posle 2 h reakcije centrifugiranjem i upotrebljen bez bilo kakvog
dodatnog tretmana (bez ponovnog dodavanja eutektiCkog rastvaraca, pranja ili ponovljenog
zarenja) u pet Sarzi pri istim reakcionim uslovima. Kao $to se moze videti na slici 30, ChCIl:U
je superiorniji medu amidnim eutekti¢kim rastvaraima. Sadrzaj EEMK sa ChCL:U je bio
85,5£1,5 % nakon pet ciklusa ponovnog kori§¢enja. Sli¢ni rezultati su primecéeni kod
eutektickih rastvaraca na bazi poliola. Sadrzaj EEMK koji je postignut sa ChCl:EG, ChCl:PG
i ChCI:G nakon pet ciklusa ponovnog koriséenja je bio 86,2+0,9 %, 85,2+0,7 % i 83,4+1,1
%, redom. Smanjenje sadrzaja EEMK sa ponovnim koris¢enjem katalizatora moze se
objasniti nepotpunim odvajanjem CaO iz reakcione smese, delimi¢nim gubitkom CaO zbog
njegovog luZzenja i deaktivacijom CaO tokom reakcije i procesa izdvajanja. Osim toga,
proizvodi reakcije mogu pokrivati povrSinu CaO katalizatora, ¢ime se smanjuje broj aktivnih

centara (Roschat i sar. 2016).
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Slika 30 Ponovna upotreba nezarenog CaO katalizatora aktiviranog razli¢itim eutektiCkim
rastvaracima. Uslovi reakcije: temperatura 70 °C; molski odnos etanol:ulje 12:1; vreme
reakcije 2 h; intenzitet me$anja 600 min~*. CaO aktiviran eutekti¢kim rastvara¢ima je
koris¢en u prvom ciklusu, dok je samo reciklirani CaO korisc¢en u ostalim ciklusima
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4.8 Reciklaza i ponovno koriséenje ChCl:G eutektickog rastvaraca sa recikliranim ili

svezim nezarenim CaO Kkatalizatorom

Ponovno koriséenje ChCl:G eutektickog rastvarata sa recikliranim ili svezim
nezarenim CaO katalizatorom je testirano u Cetiri Sarze pri istim reakcionim uslovima.
Dobijeni prinosi EEMK nakon 2 h reakcije su prikazani na slici 31. Koli¢ina ChCl:G
eutektickog rastvaraca je bila 20 mas. % u odnosu na masu ulja u svim eksperimentima. U
prvoj i drugoj seriji reciklirani ChCl:G/glicerol sloj je imao nesto veéu masu jer je ChCl:G

eutekticki rastvara¢ uspesan u ekstrakciji glicerola (Abbott i sar. 2007b; Hayyan i sar. 2010).
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Slika 31 Sadrzaj EEMK nakon 2 h reakcije u Cetiri uzastopne serije etanolize suncokretovog
ulja katalizovane svezim ili recikliranim CaO katalizatorom u prisustvu recikliranog ChCI:G
eutektickog rastvaraca kao kosolventa. Prva serija (reciklirani ChCl:G/glicerol sloj sa
recikliranim CaO) - crni pravougaonici; druga serija (reciklirani ChCl:G/glicerol sloj sa
svezim nezarenim CaQ) - beli pravougaonici; treca serija (tretirani reciklirani
ChCl:G/glicerol sloj sa svezim nezarenim CaO) - sivi pravougaonici

U prvoj seriji, gde su koris¢eni reciklirani ChCl:G/glicerol sloj i reciklirani CaO,
sadrzaj EEMK u drugoj Sarzi (96,4+2,8 %) je neSto vec¢i nego u prvoj Sarzi (94,5£2,6 %).
Ovo se pripisuje prisustvu veée koli¢ine Ca-digliceroksida koji poti¢e iz recikliranog
katalizatora i reakciji izmedu CaO i glicerola prisutnog u recikliranom ChCl:G/glicerol sloju.
Medutim, sadrzaj EEMK je drasticno manji u trecoj Sarzi (16,7+2,4 %) zbog nepotpunog
izdvajanja katalizatora iz reakcione smeSe i smanjenja njegove katalitiCke aktivnosti zbog
pokrivanja povrSine katalizatora reakcionim proizvodima (Roschat i sar. 2016). U drugoj

seriji korisc¢eni su reciklirani ChCl:G/glicerol sloj i svez nezareni CaO. Sadrzaj EEMK se
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nakon svake naredne Sarze smanjuje i nakon trece SarZze iznosi 85,3+1,8 %, a posle cetvrte
Sarze je 82+2,4 %. Svez nezareni CaO reaguje sa glicerolom iz recikliranog ChCIl:G/glicerol
sloja tokom postupka pripreme, dajué¢i Ca-digliceroksid koji katalizuje reakciju etanolize. U
trecoj seriji koriséeni su tretirani reciklirani ChCl:G/glicerol sloj i svez nezareni CaO. Nakon
trece Sarze sadrzaj EEMK od 83,7+2,2 %, a posle Cetvrte Sarze je 77,3+2,5 %. Manji sadrzaj
EEMK u trecoj seriji od onog ostvarenog u drugoj seriji se pripisuje manjoj koli¢ini glicerola
prisutnog u tretiranom recikliranom ChCI:G/glicerol sloju, $to dovodi do sinteze manje

koli¢ine Ca-digliceroksida u odnosu na drugu seriju.
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5. ZAKLJUCAK

Pripremljeni su eutekti¢ki rastvara¢i na bazi ChCl sa razli¢itim donorima vodoniéne
veze (propilen glikolom, etilen glikolom, glicerolom, ureom, 1,3-dimetilureom i tioureom) u
molskom odnosu 1:2. Fizicka svojstva (gustina, dinamicka viskoznost, elektricna
provodljivost 1 indeks refrakcije) pripremljenih eutektiCkih rastvaraca su odredene na
atmosferskom pritisku u funkciji temperature u opsegu 293,15-363,15 K. Gustina, dinamicka
viskoznost i indeks refrakcije pripremljenih eutektiCkih rastvara¢a opadaju sa porastom
temperature, dok elektri¢na provodljivost raste. Vrednosti gustina i dinamicke viskoznosti su
kori$éene za propacun koeficijenta toplotnog Sirenja, molekulske zapremine, energije resetke
i toplotnog kapaciteta pripremljenih eutektickih rastvaraca. Viskoznost i elektri¢na
provodljivost svih pripremljenih eutektickih rastvaraca su fitovane pomocéu Arrhenius-ovih i
Vogel-Tamman-Fulcher-ovih jednacina, u cilju boljeg razumevanja njihovih transportnih
svojstava. Frakciono Walden-ovo pravilo je koris¢eno za odredenje korelacije izmedu
molarne provodljivosti i viskoznosti. Eutekti¢ki rastvaraci sa poliolima (ChCI:PG, ChCLEG i
ChCI:G) imaju male gustine i viskoznosti, a veliku elektri¢énu provodljivost, pa su pogodniji
za primenu u industrijskim procesima i kao medijum za hemijske reakcije. Eutekticki
rastvaraci sa amidima (ChCIl:U, ChCI:DMU i ChCI:TU), iako imaju vecu gustinu i dinamic¢ku
viskoznost, mogu se koristiti u procesima na temperaturama iznad 313,15 K.

Pripremljeni eutekticki rastvarac¢i ChCl sa amidima i poliolima su analizirani kao
kosolventi u etanolizi komercijalnog suncokretovog ulja kome je istekao rok upotrebe sa
zarenim 1li neZarenim CaO. Utvrdeno je da je reakcija etanolize sa Zarenim ili neZarenim
CaO u prisustvu eutekti¢kih rastvaraca znatno brZza u odnosu na etanolizu bez eutektickih
rastvaraca. Takode, etanolize sa eutektickim rastvara¢ima na bazi poliola su brze u odnosu na
etanolize sa eutektiCkim rastvara¢ima na bazi amida. Od analiziranih eutektickih rastvaraca
na bazi poliola, najefikasniji kosolvent u reakciji etanolize je ChCL:EG, dok je kod
eutektickih rastvaraca na bazi amida najefikasniji kosolvent ChCIL:U. Prednost upotrebe
eutektickih rastvaraca kao kosolvenata u reakcijama etanolize sa CaO kao katalizatorom je
Sto su one efikasne i sa neZarenim CaO, §to je sa ekonomske tacke jako vazno za industrijske
procese. lako su sistemi sa ChCI:EG i ChCI:PG bili efikasniji, bolje je koristiti ChCI:G. Posto
je glicerol jedan od proizvoda transesterifikacije, njegova upotreba za pripremu eutektickog
rastvaraca doprinela bi smanjenju troSkova procesa. Zbog toga je reakcija sa sistemom

nezareni CaO/ChCl:G predlozena za dalju optimizaciju.
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Primena ecutekti¢kih rastvara¢a kao kosolvenata omogucava brze i lakSe odvajanje
faza reakcione smeSe, $to pojednostavljuje fazu separacije. Nezareni CaO aktiviran ChCI:U,
ChCIL:EG, ChCI:PG ili ChCI:G se moze ponovo koristiti u pet uzastopnih ciklusa kao
katalizator bez bilo kakvog dodatnog tretmana (bez dodatka eutektickog rastvaraca, pranja ili
ponovnog zarenja). Pored toga, reciklirani ChCl:G sa svezim nezarenim CaO Se mogao

koristiti u tri uzastopne sarze.
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Tabela S1 Eksperimentalne vrednosti za ChCI:PG (M = 291,8 g'mol™) pri
temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K i atmosferskom pritisku

T p n K No

(K) (kgm™)  (Pas) (S'm™)

293,15 1191#3,61 0,1590+0,00265  2,86+0,02646 1,45934+0,00001
296,35 - - = -

303,15 1183+2,00 0,0934+0,00020  4,29+0,03464  1,45636+0,00001
313,15 1181+2,65 0,0712+0,00017 5,63+0,01000  1,45412+0,00001
323,15 1176+3,00 0,0482+0,00010  6,77+0,03606 1,45036+0,00001
333,15 1171#2,65 0,0321+0,00036  8,10+0,04583 1,447360,00001
338,15 - - - -

343,15 1166+2,65 0,0293+0,00010  8,98+0,01732 1,44586+0,00001
350,15 - - - -

353,15 1161+2,64 0,0273+0,00026  9,97+0,02646 1,44136+0,00001
363,15 1156+2,00 0,0214+0,00030  10,87+0,01732  1,438360,00001

Tabela S2 Eksperimentalne vrednosti za ChCI:EG (M = 263,76 g-mol ™) pri
temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K i atmosferskom pritisku

T p n K No

(K) (kgm™)  (Pas) (S'm™)

293,15 1109+1,73 0,0593+0,00026  8,26+0,02000  1,48882+0,00002
299,15 — - - -

303,15 1101+2,64 0,0402+0,00035  10,85+0,03464  1,48586+0,00001
309,15 - - - -

313,15 1096+2,65 0,0318+0,00036  12,06+0,03606  1,48290+0,00002
323,15 1091+2,64 0,0261+0,00026  13,84+0,02646  1,47986+0,00001
333,15 1084+1,73 0,0202+0,00010  15,70+0,02646  1,47686+0,00001
343,15 1077+3,61 0,0168+0,00036  17,60+0,02646  1,47386+0,00001
353,15 1071+2,65 0,0142+0,00017  19,50+0,02646  1,47122+0,00001
363,15 1064+2,00 0,0077+0,00017  21,55+0,03000  1,467860,00001
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Tabela S3 Eksperimentalne vrednosti za ChCI:G (M = 323,8 g:mol™) pri

temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K i atmosferskom pritisku

T p n K Np

(K) (kgm™) (Pa-s) (S'm™)

293,15 11951+1,40 0,4900+0,00557  1,088+0,00173  1,48648+0,00001
303,15 1190,2¢1,40  0,2830+0,00360  1,631+0,00361  1,48447+0,000017
313,15 1179,3+2,05 0,1670+0,00264  2,300+0,03606  1,48208+0,00001
323,15 1172,4+1,84 0,1210+0,00265  2,870+0,02646  1,48047+0,00002
333,15 1164,5+4,28 0,0420+0,00264  4,650+0,02646  1,47847+0,00001
343,15 1157,2¢358 0,0258+0,00036  6,570+0,02646  1,47578+0,00001
353,15 1152,9+1,11 0,0128+0,00026  8,639+0,00265  1,47447+0,000017
363,15 1147,4+1,95 0,0086+0,00026  11,227+0,00530  1,47247+0,00001

Tabela S4 Eksperimentalne vrednosti za ChCl:U (M = 259,74 g-mol™) pri

temperaturnom opsegu 293,15-363,15 K i atmosferskom pritisku

T p n K Np

(K) (kg'm™) (Pa-s) (S'm™)

293,15 1182,9+1,76  3,1950+0,00265 0,369+0,00300  1,50742+0,000017
303,15 1179+2,00 2,8550+0,00300 0,790+0,02862  1,50547+0,00001
313,15 1174,4+2,02 1,0180+0,00173 1,417+0,00458  1,50308+0,00001
323,15 1171,6+2,04 0,4070+0,00173 2,500+0,04359  1,50147+0,00001
333,15 1169+2,00 0,1340+0,00174 3,657+0,00458  1,49947+0,000026
343,15 1167,3+x1,64 0,0352+0,000174  4,473+0,00265  1,49676+0,00001
353,15 1164,2+2,92  0,0253+0,00020 5,979+0,00436  1,49547+0,00001
363,15 1161,1+1,14  0,0185+0,00030 8,220+0,03606  1,49347+0,00002
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Tabela S5 Eksperimentalne vrednosti za ChCl:DMU (M = 315,84 g-mol™?) pri

temperaturnom opsegu 313,15-363,15 K i atmosferskom pritisku

T p n K No

(K) (kg'm™) (Pa-s) (S'm™)

298,15 - = . 1,48046+0,000044
303,15 - = - 1,47951+0,000044
313,15 1362,6£0,70  4,029+0,00656  0,264+0,00265  1,47823+0,000026
323,15 1295,6+0,62 1,067+0,00557  0,362+0,00346  1,47532+0,000036
333,15 1219,8+0,56  0,348+0,00436  0,470+0,00361  1,47376x0,000030
343,15 1180,2+0,44  0,124+0,00436  0,661+0,00436  1,47145+0,000036
353,15 1135,3+0,36  0,045+0,00265 0,866+0,00436  1,46994:+0,000026
363,15 1061,2+0,40  0,029+0,00819  1,119+0,00436  1,46978+0,000026

Tabela S6 Eksperimentalne vrednosti za ChCl:TU (M = 291,86 g-mol™) pri

temperaturnom opsegu 308,15-363,15 K i atmosferskom pritisku

T p n K Np

(K) (kg'm™) (Pa-s) (S'm™)

298,15 - - - 1,5258+0,000026
303,15 - - - 1,52182+0,000043
308,15 1361,3+0,60 2,972+0,00608  1,204+0,00346  —

313,15 1343,2+0,46 1,531+0,00600  1,352+0,00520  1,52049+0,000040
323,15 1308,2+0,44 0,919+0,00557  1,664+0,00436  1,51963+0,000035
333,15 1272,7+0,662 0,462+0,00700 2,011+0,00529  1,51478+0,000036
343,15 1255,1+0,36 0,317+0,00625  2,524+0,00608  1,51294+0,000026
353,15 1204,6+0,44 0,113+0,00600  3,034+0,00557  1,51072+0,000026
363,15 1170,9+0,60 0,094+0,00361  3,612+0,00557  1,5092+0,000036
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DODATAK B. Podaci o etanolizi
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Tabela S7 Promena sadrzaja EEMK, MAG, DAG i TAG u toku etanolize komercijalnog
suncokretovog ulja kome je istekao rok upotrebe katalizovane odgovarajuc¢im katalitickim sistemom

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
min
CaCOs é : 0,05+0,01 0,03+0,01 0,74+0,20 99,2+0,2
15 0,1+0,03 0,04+0,04 0,69+0,14 99,2+0,07
30 0,1+0,01 0,04+0,01 0,7+0,04 99,2+0,04
60 0,14+0,04 0,07+0,01 0,74+0,13 99,1+0,1
180 0,34+0,03 0,04+0,04 0,6620,10 99,0+0,03
300 0,5620,04 0,03+0,03 0,51+0,01 98,9+0,1
360 0,56+0,03 0,03+0,03 0,62+0,08 98,8+0,1
420 0,69+0,1 0,050,01 0,61+0,03 98,7+0,1
480 0,79+0,1 0,06+0,04 0,64+0,01 98,5+0,03
Ca(OH), 5 0,1+0,03 0,04+0,01 0,7+0,14 99,2+0,10
15 0,1+0,01 0,04+0,03 0,7+0,11 99,2+0,07
30 0,1+0,03 0,060,03 0,7+0,10 99,1+0,04
60 0,1+0,01 0,07+0,04 0,8+0,03 99,0+0,03
120 0,2+0,04 0,060,01 1,040,10 98,8+0,04
180 1,7+0,1 0,11+0,1 2,2+0,14 95,9+0,03
240 8,30,1 0,12+0,04 2,840,2 88,8+0,07
300 13,2+0,03 0,3+0,1 3,5+0,2 83,1+0,08
360 16,4+0,04 0,1+0,03 3,4+0,08 80,1+0,07
420 23,1+0,5 0,2+0,01 3,740,8 73,1+0,24
480 29,4+0,1 0,2+0,1 3,5+1,6 67,0+1,4
NeZareni 5 0,1+0,03 0,01 0,7+0,24 99,2+0,2
Ca0O 15 0,2+0,04 0 0,7+0,18 99,2+0,1
30 0,3+0,03 0,07+0,03 0,9+0,24 98,7+0,2
45 0,8+0,01 0,07+0,01 0,6+0,16 98,6+0,1
60 1,0+0,08 0,1+0,03 1,2+0,37 97,8+0,2
75 2,240,1 0,2+0,1 1,5+0,3 96,1+0,2
90 3,140,1 0,3+0,1 1,5+0,4 95,1+0,3
120 5,9+0,3 0,5+0,1 3,8+0,6 89,8+0,2
180 12,0+0,1 2,840,1 2,620,6 82,5+0,5
240 28,1+0,1 3,0+0,1 2,540,3 66,4+0,3
270 59,620,9 3,3+0,1 2,9+1,4 34,2+0,5
300 84,5+1,4 3,9+0,1 1,5+2,0 10,2+0,6
360 95,7+1,0 3,5+0,1 0,8+1,1 0,8+0,1
420 96,6+1,0 1,440,2 1,10,9 1,00,3
480 098,0+1,4 1,1+0,3 1,1+1,1 0,01
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Tabela S7 Nastavak

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
min
Zareni é : 0,340,1 0,04+0,03 0,5+0,4 99,2+0,2
CaO 15 0,50,2 0,01 0,5+0,4 99,0+0,2
30 1,0+0,1 0,02+0,01 0,3+0,4 98,7+0,3
45 1,7+0,6 0,02 0,8+1,1 97,5+0,5
60 4,0+1,3 0,1+0,03 0,8+1,0 95,2+0,4
90 13,3+1,0 0,2+0,1 1,2+1,6 85,4+0,5
120 18,0+2,1 1,940,2 2,443 2 77,7+1,0
150 33,4+1,3 0,4+0,1 1,8+1,8 64,4+0,4
180 48,9+1.4 3,6+0,2 3,8+2,9 43,8+1,3
240 91,8425 1,240,1 4,8+31 2,2+0,5
300 97,8421 0,9+0,43 1,2+1,6 0,01
360 98,0+2,0 0,4+0,3 1,2+1,7 0,540,1
420 98,6+1,7 0,5+0,2 1,1+1,4 0,02
480 98,8+1,5 0,30,1 1,0+1,3 0,01
Zareni 5 1,240,2 0,1+0,1 0,9+0,5 98,0+0,5
CaO + 15 7,840,2 0,04+0,03 0,8+0,7 91,4+0,4
ChCl 30 27,9422 1,740,5 3,0¢1,4 68,420,7
45 45,7+0,8 0,4+0,1 2,6+2,1 51,3+1,2
60 72,7+1,3 2,0+0,1 3,025 22,3+1,1
90 93,9+1,2 2,840,1 2,417 0,9+0,3
120 94,9+1,3 1,9+0,1 2,417 0,8+0,4
180 96,0+0,9 2,5+0,1 1,5+1,0 0
240 96,4+0,7 0,3+0,01 2,0+0,7 1,30,1
300 96,9+0,9 2,10,1 1,0+1,0 0,1+0,03
360 98,4+1,1 0,7+0,1 1,240,9 0,02+0,01
NeZareni 5 0,50,2 0,04+0,04 0,3+0,2 99,2+0,1
CaO + 15 0,9+0,4 0,03+0,03 0,3+0,1 98,7+0,4
ChCl 30 2,105 0,1+0,1 0,4+0,1 97,3+0,4
45 5,4+1,0 0,3+0,1 0,7+0,1 93,7+1,3
60 9,0+0,4 0,740,1 4,00,1 86,3+0,6
90 33,442,0 0,1+0,01 4,7+0,01 61,9+2,0
120 66,1+1,2 0,2+0,1 1,10,1 32,6+1,2
180 87,9+1,3 0,2+0,04 0,9+0,5 11,0+0,9
240 95,9+2,4 0,4+0,1 2,8+1,7 0,9+0,7
300 97,7+1,7 1,6%1,4 0,7+0,4 0,01
360 98,7+1,2 0,50,1 0,8+1,1 0,1+0,03
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Tabela S7 Nastavak

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
v (min)
Zareni 5 4,3+0,5 0,3+0,1 1,2+0,4 94,3+1,0
CaO + 15 6,5+0,8 0,04+0,03 1,20,7 92,3+0,1
Urea 30 10,50,7 0,2+0,1 1,0+0,8 88,50,2
60 20,4+1,0 1,0+0,1 2,3+1,6 76,4+0,5
90 41,5+1,0 1,9+0,1 1,5+1,8 55,2+0,6
120 59,6+1,1 1,5+0,0 1,7+1,8 37,2+0,7
180 91,2+1,4 1,1+0,1 1,8+2,1 5,9+0,6
240 95,8+1,5 2,30,2 1,1+1,4 0,840,3
300 96,8+1,5 2,1+1,4 0,9+0,2 0,2+0,1
360 96,6+1,1 2,240,1 1,1+1,3 0,2+0,1
NeZareni 5 0,5+0,1 0,3+0,1 0,70,4 98,5+0,2
CaO + 15 2,0£0,9 0,10,1 0,8+0,3 97,1+0,7
Urea 30 3,9+1,2 0,2+0,1 0,9+0,01 95,1+1,3
45 7,440,9 0,440,1 1,1+1.2 91,2+0,1
60 7,103 0,8+0,1 0,70,3 91,4+0,7
90 26,2+1,0 2,1+0,1 1,5+1,2 70,3+0,1
120 53,6+1,2 2,4+0,1 2,6+2,1 41,4+0,9
180 82,3+1,7 0,30,1 1,2+0,9 16,1+0,9
240 83,5+1,1 0,5+0,2 2,1+1,4 13,8+0,2
300 83,7+1,0 0,3+0,2 1,140,1 14,8+1,1
360 85,5+0,7 0,240,2 1,3+0,04 13,1+0,9
Zareni 5 0,3+0,2 0,1+0,02 0,5+0,04 99,2+0,3
CaO + 13- 15 0,90,3 0,30,1 0,7+0,5 98,2+0,2
dimetilurea 3 3,140,5 0,03+0,03 0,620,2 96,2+0,3
45 12,2+0,6 0,1+0,04 0,9+0,3 86,8+0,3
60 27,313 0,30,1 1,440,1 71,1415
120 81,2+1,6 0,5+0,2 2,4+0,2 15,9+1,5
180 96,6+2,0 1,0+0,1 1,2+1,4 1,1+0,7
240 97,7+1,9 1,5+1,4 0,840,6 0
300 98,0+1,2 1,3+0,7 0,840,5 0
360 98,1+0,9 1,1+0,02 1,0+0,9 0
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Tabela S7 Nastavak

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
min
NeZareni é : 0,1%0,1 0,1+0,03 0,6+0,8 99,2+0,9
CaO + 13- 15 0,240,1 0,02+0,01 0,740,7 99,2+0,8
dimetilurea 3 0,440,1 0,01 0,740,5 98,9+0,6
60 0,740,1 0,2+0,02 0,5+0,3 98,7+0,5
90 1,74¢1,0 0,01 0,5+0,4 97,8+0,6
120 4,3+0,7 0,2+0,1 3,4+1,6 92,1+0,8
180 14,1+1,3 0,1+0,02 4,7+1,4 81,2+0,2
240 74,8+1.8 3,0£0,1 4,2+43,3 18,1+1,4
300 96,0+2,4 1,040,1 1,3+1,4 1,740,9
360 98,1+0,6 1,10,1 0,8+0,5 0,06+0,02
Zareni 30 2,8+1.4 0,310,1 0,9+0,4 96,0+1,1
CaO + 80 9,1+1,1 1,6+0,2 1,6+0,4 87,7+0,8
Tiourea 100 13,5+1,9 2,0£0,2 1,915 82,7+0,5
145 24,7+1,8 3,0£0,1 2,311 70,0£0,9
180 36,0+2,0 3,740,1 2,4+1,3 57,9+0,7
240 71,642,0 3,8+0,8 2,242.6 22,4+0,2
270 81,1+1,6 3,310,2 1,6+1,1 14,00,8
300 91,1+1,6 4,0£0,3 1,240,9 3,8+1,1
330 96,8+2,1 1,240,1 1,311 1,0+0,9
360 97,5+1,9 0,4+0,1 2,018 0,30,1
Nezareni 30 0,9+0,4 0,4+0,2 1,140,1 97,70,7
CaO + 80 4,0+1,2 1,30,2 1,3+0,9 93,4+0,5
Tiourea 100 8,6+0,9 1,940,5 1,4+0,7 88,1+0,7
145 10,7+1,1 3,310,3 1,60,9 84,5+0,5
180 14,6+1,2 1,240,2 2,0£1,2 82,2+0,3
240 39,5+1,4 3,310,1 2,940,5 54,3+1,0
270 56,3+1,5 2,2+0,3 2,1+1,4 39,4+0,3
300 67,7+1,5 1,140,2 1,5+1,3 29,7+0,4
330 83,3+1,3 1,80,7 1,3+1,3 13,5+0,8
360 91,1+1,2 0,3+0,2 1,0+0,9 7,640,5
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Tabela S7 Nastavak

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
min
Zareni CaO é : 9,6+1,1 1,5+0,2 0,6%0,2 88,3+1,0
+ChCl:U 10 35,5+0,7 2,240,2 1,8+0,3 60,5+0,6
20 59,4+0,8 2,6%0,2 1,740,6 36,3+0,4
30 84,4+1,0 1,7+0,6 1,5+0,9 12,4+0,6
60 93,3+0,4 1,5+0,3 0,9+0,2 4,4+0,5
90 97,1+0,9 1,0+0,3 0,8+1,0 1,2+0,2
120 98,1+1,2 0,30,1 0,8+1,0 0,9+0,3
150 98,5+0,4 0,240,1 0,7+0,3 0,620,2
180 98,5+0,2 0,2+0,1 0,7+0,01 0,6%0,3
240 98,8+0,2 0,1+0,04 0,620,1 0,50,2
270 98,7+0,04 0,1+0,03 0,70,3 0,6%0,4
300 99,3+0,5 0,1+0,01 0,4+0,2 0,30,2
330 99,1+0,1 0,1+0,06 0,4%0,4 0,440,4
360 98,8+0,4 0,1+0,01 0,8+0,01 0,4+0,4
NeZareni 5 1,6%0,4 0,2+0,1 0,8+0,1 97,4+0,4
CaO + 10 3,9+0,7 0,3+0,1 1,00,1 94,9+0,9
ChCI:U 15 6,240,6 0,3+0,2 1,240,4 92,3+0,4
20 9,2+1,0 0,4+0,2 1,1+0,7 89,3+0,6
30 13,2+0,8 0,30,1 3,60,5 83,0+0,4
90 80,0+1,0 1,3+0,2 2,0£0,2 16,7+0,9
120 93,8+1,3 1,1+0,1 1,4+0,6 3,7+0,7
180 97,1+0,5 0,1 2,5+0,4 0,30,1
240 97,8+1,2 1,3+1,2 0,8+0,1 0,1+0,01
300 97,7+0,8 1,440,2 0,8+0,9 0,240,1
360 98,0+0,1 1,240,2 0,740,2 0,1+0,01
Zareni CaO 5 1,3+0,7 0,1+0,04 0,9+0,1 98,1+0,2
+ 15 7,0+1,1 0,04+0,03 1,5+0,1 92,2+0,2
ChCEDMU 4 19,5+1,3 0,1%0,05 1,4+1,0 79.1+0,3
45 38,3+1,1 0,30,1 1,1+0,6 60,3+0,5
60 59,8+1,1 0,30,1 3,3+0,5 36,6+0,7
90 93,8+1,3 2,4+0,4 1,941,2 1,940,5
120 98,7+1,2 0,4+0,1 0,9+0,8 0,620,2
180 97,6+0,8 1,6+0,3 1,1+0,9 0
240 97,5+0,5 1,740,3 1,1+0,5 0
300 97,9+0,9 1,3+0,5 0,8+0,4 0,02+0,01
360 98,2+0,6 0,2+0,1 0,9+0,7 0,01
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Tabela S7 Nastavak

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
min
NeZareni é : 0,7+0,6 0,13+0,04 0,8+0,7 98,6+1,2
Ca0O + 15 0,540,1 0,440,1 1,4+0,6 97,8+0,9
ChCIDMU - 4 1,140,2 0,5+0,2 0,9+0,7 97,541,2
65 5,6+1,5 0,04+0,03 1,0+0,9 93,5+0,5
90 15,9+1,6 2,540,4 2,7+0,6 78,9+1,3
120 36,1+1,4 0,5+0,1 1,0+0,7 62,4+0,8
180 91,4+1,6 2,4%0,4 2,0+1,7 4,3+0,2
240 97,3+1,1 1,5+0,3 1,4+1,1 0,140,1
300 97,6+1,5 1,2+0,5 1,1+1,0 0
360 99,1+1,1 0,3+0,2 0,9+0,7 0
Zareni CaO 5 0,2+0,2 0,3+0,1 0,8+0,6 98,9+1,1
+ChCl:TU 15 0,8+0,1 0,7+0,1 1,6%0,6 97,0+0,8
30 1,9+1,4 2,0+0,7 2,9+14 93,2+0,7
45 9,4+1,2 3,2+0,2 3,1+0,7 84,4+0,7
60 14,1+1,2 3,3+0,3 2,3+0,5 80,3+1,0
90 32,9+1,2 3,5+0,5 3,9+0,8 59,6+0,9
120 56,8+1,2 1,740,2 3,6+0,4 37,9+1,0
150 83,0+1,1 1,040,1 2,940,1 13,1+1,0
180 93,2+1,1 2,840,2 2,0+1,1 2,1+0,2
210 94,8+1,3 2,60,3 2,3+1.4 0,4+0,2
240 97,1+1,1 1,840,2 1,2+1,0 0,140,1
300 97,0+0,8 2,240,9 0,9+0,7 0,140,1
330 98,1+1,3 1,240,5 0,8+0,7 0,140,1
360 98,2+1,2 1,0+0,6 0,70,6 0,04+0,04
NeZareni 5 0,2+0,1 0,3+0,1 0,6+0,2 98,9+0,4
Ca0O + 15 0,440,2 0,840,1 1,5+0,1 97,3+0,5
ChCI:TU 30 1,540,3 2,840,1 2,3%0,2 93,4+0,2
45 4,7+1,0 3,3+0,1 2,9+0,8 89,2+0,3
60 9,3+0,6 2,3+0,04 3,9+0,3 84,6+0,3
90 22,1+0,3 3,3+0,03 3,3+0,5 71,3+0,8
120 47,0+1,9 3,5+0,1 3,8+14 45,8+0,6
180 78,3+1,0 1,5+0,03 3,5+0,4 16,7+0,6
210 89,9+1,4 1,10,1 1,8+1,1 7,3+0,4
240 92,7+1,4 2,5+0,03 2,0£0,9 2,840,6
270 96,3+1,2 2,0£0,1 1,2+1,1 0,50,2
300 97,8+1,2 0,50,1 1,00,8 0,7+0,4
360 98,8+1,3 0,2+0,01 1,240,9 0,140,1
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Tabela S7 Nastavak

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)

min
Zareni é : 0,4+0,3 0,1+0,01 0,4+0,1 99,1+0,2
Ca0O + 15 6,2+1,0 0,1+0,04 1,0+0,1 92,7+0,9
Etilen 30 51,1+0,8 0,740,1 2,8+0,5 45,3+0,4
glikol 45 88,041,1 2,040,01 1,040,7 9,00,4

60 96,9+1,6 2,3+0,7 0,9+0,9 0,01

90 97,1414 1,9+0,6 1,0£0,9 0

120 99,4+0,5 0,1+0,01 0,640,5 0,01

180 99,4+0,5 0,1+0,04 0,6+0,5 0

240 99,4+0,4 0,1+0,01 0,640,5 0,01

360 99,4+0,4 0,1+0,01 0,640,5 0
Nezareni 15 0,240,2 0,1%0,02 0,6+0,1 99,240,2
CaO + 30 0,2+0,1 0,01 0,7+0,1 99,1+0,3
Etilen 45 3,540,8 0,240,1 0,940,3 95,5+0,5
glikol 60 77,0414 1,620,1 4.5+0,7 16,9+0,8

90 94,9+1,1 1,9¢0,1 3,141,1 0,240,1

120 95,9+1,5 1,9¢0,2 22416 0,01

180 96,4+0,9 1,440,1 2,3+1,0 0,01

240 97,5+1,2 0,640,1 1,9+1,4 0

300 97,6+1,2 0,8+0,2 1,6+1,4 0

360 98,0+1,1 0,02+0,01 1,9+1,2 0,01
Zareni 5 0,4+0,2 0,02+0,01 0,5+0,1 99,1%0,1
CaO  + 15 0,8+0,4 0,03+0,03 0,60,2 98,6+0,6
Plr.ﬁp:'e” 30 16,9+1,0 0,4+0,1 1,840,1 80,9+1,0
girko 45 89,0+1,0 2,040,1 2,304 6,607

60 96,4+0,7 2,240,1 1,3+0,7 0,240,1

90 96,5+0,8 2,540,2 1,0+1,0 0

120 97,5+1,6 1,5¢0,3 1,0+1,3 0

180 97,9+1,5 1,240,7 1,008 0

240 98,0+1,4 1,1+0,6 1,007 0

300 98,2+1,2 0,9+0,7 0,9+0,6 0

360 98,7+1,1 0,01 1,2+¢1,0 0,1+0,01
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Tabela S7 Nastavak

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
min
NeZareni é : 0,3+0,1 0,10,03 0,5+0,01 99,2+0,2
CaO  + 15 0,5+0,1 0,1+0,03 0,6+0,5 98,9+0,7
Propilen 3 10,1+1,3 0,4+0,01 1,6+0,9 87,9+0,5
glikol 45 38,3+0,6 1,4+0,1 1,540,3 58,8+1,0
60 55,7+1,1 2,540,1 1,4+0,6 40,5+0,6
90 94,4+1,2 2,540,2 23+1,1 0,7+0,3
120 94,5+1,2 2,840,1 2,7+1,3 0,06+0,01
180 94,621,1 2,420,1 3,041,2 0,02+0,01
240 95,5+0,9 1,7+0,04 2,840,9 0,01
300 95,9407 1,4+0,1 2,7+0,7 0,01
360 96,5+0,7 1,040,1 2,540,9 0,01
Zareni 15 0,6+0,5 0,920,1 0,620,1 97,8%0,7
Ca0o + 30 1,3+0,5 1,2+0,1 0,9+0,03 96,6+0,5
Glicerol 45 3,70,6 2,540,2 0,90,1 93,00,7
60 22,041, 2,840,2 24412 72,840,1
90 72,2411 2,240,1 1,540,9 24.2+0,2
120 92,040,5 3,0+0,04 1,240,4 3,8+1,0
180 86,8+1,2 4.9+0,1 1,241,0 7,340,2
240 50,7+1,3 4,3+0,6 0,5+0,1 44,5+0,6
360 38,5+0,8 0,840,1 0,740,3 60,1+1,3
NeZareni 5 0,10,05 0,9+0,2 0,5+0,3 98,5+0,6
CaO + 10 0,1%0,05 0,2+0,1 1,340,3 98,4+0,5
Glicerol 15 0,605 0,4+0,03 0,7+0,4 98,4+1,0
30 0,9+0,3 0,940,1 1,040,5 97,309
45 2,241,0 2,0£0,01 1,240,1 94.6+0,8
60 20,241,1 3,7+0,04 2,4+0,4 73,840,7
90 64,5+1,2 2,540,1 0,8+0,6 32,3+0,6
120 70,7+1,2 3,8+0,1 2.420,7 23,240,6
180 82,4411 3,8+0,6 0,5+0,1 13,4+0,4
240 43.8+1,1 2,540,1 1,8+08 52,040,4
360 33,8+1,8 2,0£0,03 1,640,9 62,6+0,8
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Tabela S7 Nastavak

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
min
Zareni é : 1,120,5 0,03+0,03 0,4+0,3 98,6+0,9
Ca0O + 15 10,8+1,6 0,2+0,1 0,8+0,7 88,3+1,1
ChCEEG 3 87,9+1,4 0,240,1 2,840,2 9,113
45 96,4+0,3 0,15+0,02 2,840,6 0,7+0,2
60 96,620,3 1,540,1 1,840,8 0,30,1
90 96,7+1,0 2,4+0,03 1,040,9 0,01
120 96,8+1,0 2,240,1 1,141,0 0
180 98,2+0,9 0,90,1 0,9+0,8 0
240 98,1+0,9 1,140,2 1,140,9 0
300 98,1+0,9 1,140,1 1,00,9 0
360 98,1+1,0 1,140,1 1,240,8 0
Nezareni 5 0,8+0,7 0,020,01 0,6+0,2 98,6+1,0
CaO + 15 1,3+0,8 0,04+0,03 0,3+0,2 98,4+1,0
ChCEEG 3 47+1,0 0,2+0,1 0,6+0,2 94,5+0,9
45 19,041,1 0,440,1 2,00,1 78,641,2
60 87,9+1,3 0,440,1 2,840,1 8,9+1,3
90 95,9+1,3 2,00,04 1,240,7 0,90,6
120 96,0+1,3 2,640,1 15413 0,1+0,01
180 98,620,8 0,5+0,04 0,8+0,8 0,02+0,01
240 98,7+0,7 0,6+0,1 0,8+0,7 0,01
300 98,7+0,7 0,5+0,1 0,8+0,7 0,01
360 98,8+0,6 0,5+0,1 0,8+0,7 0,01
Zareni 5 7.240,7 0,3+0,1 0,6+0,3 91,911
CaO + 15 38,5+0,9 1,940,1 1,3+0,5 58,4+0,5
ChCIPG 3 84.8+1,0 2,620,1 1,440,3 11,3408
45 89,3+1,1 0,2+0,1 2.940,5 7.7+0,6
60 94,6+1,3 4,4+0,6 0,9+0,7 0,140,03
120 94.7+1,2 45+0,5 0,9+0,7 0,02+0,01
180 98,3%0,5 0,6+0,1 1,040,6 0,1%0,02
240 98,0+0,3 0,8+0,1 1,240,9 0,02+0,01
300 98,1+0,9 0,8+0,1 1,1+1,1 0,02+0,01
360 98,2+0,2 0,7+0,1 1,140,3 0,01
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Tabela S7 Nastavak

Vreme EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
min
NeZareni é : 0,2+0,1 0,05+0,04 0,6+0,2 99,2+0,4
CaO + 20 0,7+0,2 0 0,4+0,3 99,0+0,1
ChCIPG 3 1,540,9 0,01 0,5+0,1 98,040,7
45 5,4+1,0 0,1+0,02 0,840,3 93,2+0,6
60 19,9+0,8 1,003 1,7+0,5 77,4%0,6
90 86,0+0,2 2,940,1 1,840,1 9,4+0,2
120 95,4+0,9 3,0+0,1 1,4+0,8 0,2+0,1
180 97,5+0,7 1,6+0,04 0,9+0,8 0,01
240 95,7+0,9 2,840,1 1,6%1,0 0
300 97,3+0,7 1,8+0,1 0,840,8 0
360 97,8+0,9 1,5+0,1 1,1+0,8 0
Zareni 5 12,4+0,8 1,8+0,1 3,840,5 82,1+0,3
CaO + 10 24,411 3,3+0,1 3,6+0,5 68,7+0,7
ChCL:G 20 54,3+0,5 3,00,1 4,00,1 38,7+0,6
30 77,7+1,4 1,840,1 4,8+0,6 15,7+0,9
60 89,8+1,0 2,5+0,1 4,9+0,9 2,7+0,7
75 94,0+1,1 3,1+0,1 1,5+0,7 1,440,5
90 94,8+1,3 3,2+0,1 1,9+1,4 0,1+0,02
120 95,0+1,3 3,8+0,1 1,3+1,0 0,3+0,1
180 95,3+1,1 3,620,1 1,1+0,9 0,1+0,04
240 96,1+0,7 2,940,1 0,8+0,6 0,2+0,02
300 96,7+1,1 2,240,1 1,0+0,9 0,30,1
360 97,9+1,5 1,1+0,7 0,8+0,7 0,3+0,1
NezZareni 5 2,0+14 12411 0,5+0,3 96,4+0,5
CaO + 10 11,8+2,7 3,3+0,1 1,5+1,3 83,4+15
ChCI:G 15 18,8+1,2 3,5+0,1 1,440,9 76,3+0,4
30 36,9+2,2 2,440,1 2,4+13 58,3+0,9
45 61,8+1,5 2,240,1 2,3+0,9 33,6%0,6
90 91,2+2,0 0,7+0,1 3,8+1,7 4,4+0,4
120 94,1+1,8 0,4+0,1 4,4+18 1,140,1
180 94,4420 0,4+0,2 4,3+2,0 1,0+0,1
240 94,1+1,8 0,2+0,1 4,6+1,8 1,0+0,1
270 94,2+1,7 0,2+0,1 4,6+1,6 1,140,1
300 94,2+1,7 0,4+0,1 4,5+14 0,9+0,3
360 95,4+1,0 0,2+0,1 3,6+0,7 0,8+0,4
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Tabela S8. Sadrzaji EEMK, MAG, DAG i TAG u toku etanolize komercijalnog suncokretovog ulja
kome je istekao rok upotrebe katalizovane odgovaraju¢im katalitiCkim sistemom u odgovaraju¢em

ciklusu
Ciklus EEMK (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
Nezareni | 93,8+1,3 1,101 1,420,6 3,7%0,7
Ca0O + 92,1+1,1 1,4+0,2 1,5+1,4 5,2+0,2
ChCl:U 1 89,7+1,7 1,940,3 24417 6,7+0,4
WY, 87,6+1,1 2,240,2 20415 8,240,2
i 85,541,5 2540,3 24423 9,7+0,4
VI 83,3+1,0 2,840,3 27+1,6 11,2403
Nezareni | 36,114 0,520,1 1,020,7 62,420,3
CaO + 32,5+1,3 0,6+0,1 1,0+0,6 65,8+0,8
ChCE:DMU 28,7+1,0 0,740,4 1,00,8 69,5+0,6
WY, 24,9+1,0 0,940,2 1,120,3 73,240,9
i 23,620,9 1,240,2 1,4+1,4 73,8+0,4
VI 22,8413 1,420,2 1,4+1,7 74,4%0,2
Nezareni | 47,0+1,9 3,520,1 3,814 458+0,6
Ca0O + 39,8+1,1 3,740,2 3,815 52,7+0,2
ChCETU 31,7+1,0 3,940,1 3,8+1,4 60,620,3
IV 18,0+1,4 3,740,2 3,8+2,0 74.4+0,4
v 11,9+0,9 3,620,1 3,7+1,8 80,8+0,8
VI 10,621,0 3,420,2 3,541,5 82,5+0,4
Nezareni | 96,014 2,620,1 13+15 0,06+0,04
Ca0O + 93,8+2,0 3,0£0,7 2,5+2,8 0,840,2
ChCEEG 91,9+1,5 4,9+1,0 2,642,2 1,040,1
IV 88,8+1,1 4,0+0,6 41+1,8 3,140,1
i 86,2+0,9 4,0+0,4 43+1,6 5,5+0,3
VI 84.8+1,0 3,606 5,042, 6,70,6
Nezareni | 95,4%1,0 3,020,1 1,420,3 0,240,1
Ca0O + 93,4+1,1 2,240,2 2,615 1,8+0,2
ChCEPG 91,241,0 2,940,2 3,5+15 24403
IV 88,6+1,3 4.2+0,2 44419 2.8+0,5
i 85,2+0,7 4.3+0,3 41415 6,440,5
VI 83,1+1,0 4,0+0,9 4,642,3 8,420,3
Nezareni | 94,1+1,8 0,520,1 44+1,8 11401
CaOo + 1 92,240,5 1,0£0,5 4,5+1,2 2,4+0,2
ChCI:G 1 90,9+1,3 1,4+0,4 46+1,8 3,140,1
W, 87,8+1,3 1,840,4 45+1,9 6,040,
v 83,4411 0,90,5 4.8+1,7 11,0402
VI 81,7+0,9 1,120,1 41411 13,1401
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D. Z. Troter, Z. B. Todorovi¢, D. R. DPoki¢-Stojanovi¢, O. S. Stamenkovi¢, V. B. Veljkovi¢,

Application of ionic liquids and deep eutectic solvents in biodiesel production: A review, Renewable

and Sustainable Energy Reviews, 2016, 61, 473-500.

Y 0BOM pajy W3BpLIEH je nperies ynorpeGe jOHCKHX TEUHOCTH M @yTEKTHYKHX pacTBapaya y peakiujn
1 cuHTe3e n npeyninhasay GHOAM3ENA /1€ C& KOPHCTE Kao KaTaan3aTopH, KOCONBEHTH H ekcTpakuuonn M21a
pactBapaun. [lopean Tora, y paay cy ucTakHyTe MoryhHOCTH HHMXOBE peUMKIaXe W TMOHOBHOT
kopumhena, ANCKYTOBaHA je ONTHMH3alMuja, Ka0 M KMHETHYKA MCNHTHBamwa CHHTe3e Ouoamsena y
NPUCYCTBY JOHCKMX TEYHOCTH M/IM €YTeKTHYKMX pacTeapaua. YnoTpeba HOBHX TEXHOJIOrHja
KOMOHHALIHjH Ca JOHCKHM TEYHOCTHMA HJIHM ca eyTEKTHYKHM pacTBapaynMa je Takohe ysera y o03mp.
D. Z. Troter, Z. B. Todorovi¢, D. R. Poki¢—Stojanovié, Lj. M. Veselinovié, M. V. Zduji¢, V. B.
Veljkovi¢, Choline chloride-based deep eutectic solvents in CaO-catalyzed ethanolysis of expired
sunflower oil, Journal of Molecular Liquids, 2018, 266, 557-567.
Ipeamer oBor paga je OMO MCIHTHBaMWe CYTEKTHYKMX pacTBapaua Ha 0a3n XOJHH XJIOpHZa ca
pa3JIMUMTHM JOHOPHMA BOJOHHYHHX BE3a KA0 KOCO/IBEHATa Y €TAHONH3H CYHLOKPETOBOT y/bad KOME j&
HcTEKao pok ymortpebe, Karann3oBaHO] jkapeHUM MM HexkapeHUM CaO. OBH KOCOMBEHTH CY
IIPOMOBHCAJI €TAHONM3Y YCTELIHOM akTHBauujom HexkapeHor CaQ myTem pacTBaparma 4YecTHUA
CaCO; n Ca(OH): ca nospumne CaO. V komOuHaumju ca »xapeHuMm unu Hexapennm CaO, ca
€YTEeKTHYKUM pacTBapayuma Ha §asu nosimona MOCTUTHYTH cy BehM caipikaju €THJl ecTapa MacHHX M21
kucenuda (EEMK) Hero ca eyTeKTHUKMM pacTBapaunMa Ha 0Oasum amuza. Meljy eyTekTHYknM
pacTBapaunMa Ha 0a3u amMMzaa, XONHH XJIopHA:ypea je OO HajedMKACHHjH KOCOJIBEHT. XOJHH
XJOPUA:ETUNEH TJIMKON M XONWH XMOPHITIPOMHIEH TIIMKOA ¢y e(UKACHU]H KOCOJIBEHTH O XOJIWH
XJIOPHTIIHIEPONa, YaK | ca HexxapeHnM CaO. MelyTHM, XOJHH XJOPWL:TIHUEPOI je MOTOJHU|H jep
yrnotpeba riamiepona, Hycrnpon3Boaa eTaHoIM3e, MOXKe CMambUTH YKyNHe Tpowkose npoueca. FTIR u
XRD ananuze kopuufienux u oxsojennx CaO nactu cy ypaleHe ca uu/beM JoOMjama mojaraka o
KaTaNMUTHYKH akTHBHUM (azama. Takohe, pasmaTpanu ¢y ¥ MexaHu3Mu aktupanuje CaO y npHcycTBY
eyTeKTHYKHX pacTBapada. Onpajame (pasa M3 peakuuoHe cmewe je Ouio Opxe y TNIPHCYCTBY
eYTEeKTHYKHX pacTBapaya.
D. Z. Troter, Z. B. Todorovi¢, D. R. Doki¢-Stojanovi¢, B. S. Pordevi¢, V. M. Todorovi¢, S. S.
Konstantinovi¢, V. B. Veljkovi¢, The physico—chemical and thermodynamic properties of the choline
chloride-based deep eutectic solvents, Journal of the Serbian Chemical Society, 2017, 82, 1039-1052.

Y 0BOM pajy omHcaHa cy (pu3nuKa (FyCTHHA, JUHAMHUYKH BHCKO3UTET, €lE€KTPHYHA NPOBOJBHBOCT H
MHJIEKC pedpakiuje) W TepMOAMHAMMUYKA (KOS(HLUHMjEHT TOIUIOTHE eKCNaH3Mje, MOJIEKYJICKa
3aMpeMHHa, eHepruja pemeTke M TOIUIOTHH KamalHuTeT) CBOjCTBA €YTEKTMYKMX pacTBapadya XOJIMH
3 XJIOPMA:NIPOMHUIEH TIHKOJ, XONHH XNOpuA:l,3-IuMeTHnypea W XOIHMH XJIOPHITHOYpea (Y MOJICKOM N23
ogHocy, 1:2) Ha aTtMocdepckoM MpHTUCKY y (yHKUMju Temmeparype y omcery 293,15-363,15 K.
buxose ocobuHe cy nopeljeHe ca cBojcTBUMa HekuX Behi okapakTepucaHuX eyTeKTHUYKHMX pacTBapaya
Ha 0a3u xonuH Xnopuia. JIokasaHo je Ja eyTeKTHYKH pacTBapay XOAMH XJA0PHATIPONKIEH MIMKON UMa
CBOjCTBA C/IIMYHA EYTeKTHYKMM pacTBapauuMa XONMH XJOPHAITHIEH TIHKOA M XOJHH
xnopumranuepos. CBojcTBa eyTEKTHUKHMX pacTBapaya XOMMH Xnopua:l,3-aumMeTrnnypea M XONWH
XIOpHA;THOYpea cy HH(epuopHHja y mopeljersy ca CBOjCTBMMA €yTEKTHYKOr pacTBapaya XOJIHH
XJIOpHL:ypea.
D. Z. Troter, M. Z. Zlatkovi¢, D. R. Poki¢-Stojanovi¢, S. S. Konstantinovi¢, Z. B. Todorovi¢, Citric
acid-based deep eutectic solvents: Physical properties and their use as cosolvents in sulphuric acid-
catalysed ethanolysis of oleic acid, Advanced technologies, 2016, 5(1), 53—65.
Y o0BOM palgy TryCTHHA, AMHAMHYKH BHCKO3WTET M €JIEKTPUYHA [POBOL/bHBOCT EYTEKTHUKHX
pacTBapaua Ha 0a3u JHMMYHCKE KMCe/IMHEe ca MOHocaxapuauma D-riyko3om uan D-¢pyktosom (y
MoJjickoM ofgHocy 1:1) cy u3MepeHH W aHanM3MpaHH Y MpakTHYHOM TeMrepaTypHOM oncery o 293,15-
4 363,15 K. ApenujycoBa TeopHja je mpuUMemeHa 3a pasymeBame (eHoMeHa TpaHcrnopta y oBuM M52
eYTeKTHYKHM pacTBapaynma. KopuwhermeMm exkcrnepuMMeHTaNHMX MOJATaka, H3payyHaTH cy
MOJIeKyJapHa 3anpeMHHa, €HeprHja pelleTKe, TOIUIOTHM KanmauuTeT, MonapHa ['mOcoBa enepruja,
EHTANNUja M EHTPONHMja aKTHBALHje BHUCKO3HOT mMpoToka. MpakuuoHo BangeHoBo npaBuio je
KopuufieHo 3a oapehuBawe oaHoca u3mel)y MonapHe NMpOBOA/BMBOCTH M BHCKO3MTET4, YHMME Ce
NoKas3ajgo OJIMYHO JIMHeapHO noHaiwlawe. Takolje, OB eyTEKTHYKH pacTBapayd Cy TECTHPAHH Kao
KOCOJIBEHTH Y €TaHOIN3H ONEHHCKE KHCEeIHHE.

HAIIOMEHA: yxonuko je kanauaat o6jaBuo BHile o1 3 pana, JoOaTH HOBE PeoBe Y 0Baj Ne0 NOKYMEHTa

HCITYIEHOCT YCJIOBA 3A OABPAHY JOKTOPCKE JUCEPTAIIUJE

Kanzanzar ucnymasa yclnoBe 3a OlieHy 1 010paHy JOKTOpCKe qucepTalje Koju cy npeisuhenn 3akoHom o

JA HE
BHCOKOM oOpazoBamwy, CtaryToM YHuBepsutera u CraryTom @akynrera.



Jokropcka mucepranuja Jparana 3. Tportepa campxu CTPyKTypHO cBe aenoe nponucane CratyTom Texnonouikor
dakyrera y JleckoBiy n YHusepsutera y Huury, Te je y cknany ca 3akoHoM o Bucokom obpasosamy. Tesa je Hanucana
10GpHM HayYHIM PEUHHKOM, TEMa Te3e je CHCTeMaTHIHO obpaljena, a TeKCT je JIOrHYHO pacropeheH, pasyMibHB U YHTaK.
Komucuja uctiue ga je kanauaat sefi oGjaBro meo pesynrara UCTPaKHBAka CIPOBEACHUX Y OKBHPY OBOT JOKTOPCKOr
paja, ¥ T0 y 061Ky jeHOr paja y BpXyHCKoM MeljyHapoaHoM yacomucy M21 u jeanor pajga y MeljyHapoaHoM yacomucy
M23. Takolje, kaHauaar je o6jaBHo ¥ Je0 TEOPHjCKOr JeNia JOKTOPCKOr paja y obmuky jeaHor paja y MehyHapoaHOM
Yacomnucy U3y3eTHUX BpegHocTH M2 la.

BPEJHOBAILE IIOJEJII/IHI/IX AEJIOBA TOKTOPCKE JUCEPTAIINJE

Kparak onuc nojeAMHUX JenoBa AUCepTaLuje | e

)Iomopcxa auceprauuja Jparana 3. TpOTepa caap:ku cnenehe Je/IOBE; pe3rMe Ha CPIICKOM W EHIJIECKOM je3UKYy, YBO,
TEOPHjCKHM 1€0, eKCTIEPHMMEHTAIHH JIe0, pe3y/ITaTe H JUCKYCH]y, 3aK/by4akK, MOMUC TUTepaType, npuior u 6uorpadujy ca
Gubdnuorpadujom.

V yBody ce roBOpH 0 3Hayajy kopuuihema Guoansena, nopefjewy cpojcraBa eTwi ectapa MacHuX kucenuHa (EEMK) y
omHocy Ha Merun ectpe macHux kucennHa (MEMK), o nocrojefinm karanutuyknM Metojama, kopuuliewy CaO kao
XeTeporeHoM GasHOM KaTalW3aTopy M MOCTYNLHMMA HEroBe akTHBalLlMje, PUMEHH KOCOJIBEHATa y CHHTe3u Ouoanserna,
NpeJHOCTAMA €YTeKTHUKHX pacTBapaiya y OJHOCY Ha KOHBEHLMOHA/IHE jOHCKE TEYHOCTH M yjoramMa eyTeKTHYKHX
pacTBapaua y npoM3BoAmM OGnoausena. Ha kpajy oBor zena, KaHIMJaT OMMCYje UNJbEBE HCTPAKNBAKA CTIPOBEJCHUX Y
OKBHPY JOKTOPCKE Te3€, K0 M NpuMereHe HayqHe Metoze. [Tornassbe .. Teopujcku 1e0* ce cacToju O TPH NOTHOTIABIbA.
V npeom nornornassy ,.EyTekTuuku pacTBapauu” je AeHHHCAH M0jaM €yTEKTHUKUX pacTBapaya, ca OCBPTOM Ha ILHXOB
HCTOPHjaT U KOHCTUTYEHTE, o0jallibeHa je TeopHja eyTeKTHYKHMX pacTBapaya, HaBeleH! THIIOBM €YTEKTHYKHX pacTBapaya,
Y3 OCBPT Ha MPHIIpeMy eyTeKTHYKHX pacTBapaya M HHXOBY MPHMeHY. Y IpyroM MoTHornaesby ..5Honusen u nobujame
Ouoausena peakuujoM TpaHcecTepu(Hkanmje” neuHUcaH je nojaM Guoausena, ofjallmeHa eTaHoIn3a OM/BHUX YIba,
H3BpLUEHO nopeljelbe ca METAaHOJIH30M W HaBeJeHH NPHMEPH XEMH|CKH KaTalu30BaHe eTaHonuse OM/bHUX yiba. ¥ Tpehiem
NOTNOrNaeky . EyTekTHUKN pacTBapaud y NpoM3BROAmM Ouoamsena™ omucaHe cy yiore eyTeKTHYKHMX pacTBapaya y
KaTaau3u cuHTese GHoamsena W 3a mpeuninhaBame Guoansena. INornaesbe ExkcnepuMeHTanun geo” AeTa/bHO omucyje
Ha4YMH NpUIpeMe eyTeKTHYKHUX pacTBapaua M u3Boljema npoleca eTaHoJH3e KOMEPLIH|aHOT CYHLIOKPETOBOT Y/ba KOME j€
MCTEKao pOK y LIApKHOM peakTopy, ca OonmHMcoM KopuuifieHe amaparype W HauMHOM M3Bofjera eKcrepuMeHaTa, u jaaje
KpaTKd onuc KopuinheHMX aHATMTHYKMX MeToja 3a aHanu3y (H3MYKO-XeMHjCKMX CBOjCTaBa YJbad W NPUIPEMIbEHHX
eyTeKTHUYKHX pacTBapadva, 3a oxpehusame pacTBopspHBocTH CaO, CaCO; u Ca(OH): y eyTeKTHYKHM pacTBapaiuma M
aHanu3y MpOM3BOJA peakuuje etaHonusze u katanmsaropa (CaO) m3aBojeHor nocie peakuuje. Hajobumuuje nornasibe
~Pesynrati u auckycuja” metasbHO npyska nHpopmaumnje o FTIR ananusu, Gu3Mukum v TepMOAMHAMHYKHM CBOjCTBHMA
MPUIIPEM/bEHUX EYyTEKTHYKUX pacTBapava, Kao M KaTaauTH4koj aktuBHocTH CaQ y mpHCYCTBY eyTEKTHUKMX pacTBapada
WIH IbUXOBUX MOjeJMHAYHUX KOMIOHEHTH Y €TaHOIM3M KOMEpUMjalHOr CYHLOKPETOBOT YJ/ba KOME je HCTeKao pOK
ynorpebe. Ocum Tora, npukaszanu cy 1 auckyrosanu pesyntatd FTIR n XRD ananuse kopuihienor CaO u npeanoxeHu
cy MexaHusmu aktupauuje CaO y npucycTBY eyTeKTHUKMX pacTBapaya. Y HAacTaBKy, OMUcaHa cy 3anakamba TOKOM
cenapauuje EEMK y npucycTtBy u oacycTBy eyTexkTH4KHX pacTBapaya. Taxole, mpukaszaHu cy W IMCKYTOBaHH pe3ysiTaT
npahiewa npomere caapkaja EEMK y Toky peakuuje etanonuse npu noHoBHOj ynorpedn HeskapeHor CaO karannsartopa
aAKTHBUPAHOT PAa3/IMUUTUM €YTEKTHUKHM pacTBapaudMa. 3aTUM, pes3ynTaTtH MCNHUTHBamba MOryliHOCTH peuuiiake M
MOHOBHOT KOpHLIfieka eyTeKTHYKOr pacTBapaya XOAMH XJIOPUAITHLEPO] ca PeLMKINPaHUM MW CBEXKHM HeKapeHHM
CaO xaTtanuzaropom cy, Takole, JUCKyTOBaHH. ¥ 3ak/byuKy Te3e CyMHpaHe Cy HajRarKHHje KOHCcTaTaluje, Koje ce 0qHoce
Ha: CBOJCTBA MpPHMNPEM/bEHMX EYTEKTHUKHX pacTBapaya M HHXOBY MPOMEHY ca NOpacTOM TeMmrepaType; YTHLaj
eyTeKTHYKMX pacTBapaua Ha caap:kaj EEMK u ozpajame asza peakllMoHe cMelle, MOHOBHY npuMeHy Hexapenor CaQ
aKTHBUPAHOT €YTEKTHYKMM pacTBapaylMa; Kao M Ha MOHOBHY NPHMEHY PELMKIMPAHOT XOJNHH XJIOPHA:IAHLEpona ca
cBEXXUM HexxapeHHM CaO.

Kpanutety JOKTOpCKe AucepTalije JOMPHHOCH 262 MUTepaTypHUX HaBOJA, O KOjHX je BehinHa U3 nocneamwe AeleHuje.

BPEJIHOBAIGE PE3YJITATA JOKTOPCKE IIHCEPTAIII/IJE

HuBo ocTBapuBama NoCTaB/LEHUX LHJbEBA U3 MPHjaBe JOKTOPCKE THCepTaLHje |

[Mpeamer aokTopckor paza je OWO npHMeHa eyTeKTHMYKMX pacTBapaya Ha 0a3sM XOJNMH XJIopuaa Yy EeTaHOJIHM3H
KOMEpIHjaTHOT CYHLOKPETOBOT y/ba KOME je MCTeKao pok ynorpebe, KaTajiu3oBaHe KOMepLMjallHUM HEXapeHUM I
aapeHuM CaO. Ha mouetky u3paze oBe JOKTOPCKE Te3e NOCTaB/beHU cy clienehn UH/LeBH:

® (pu3MuUKa U TEpMOJMHAMHUYKA KapakTepH3aldja ogadpaHHX eyTeKTHYKMX pacTBapaya Ha 0a3u XONHH XJIopHia ca
Pa3IMYNTHM JOHOPHUMA BOAOHUYHE Be3e;

e nopeljeme aKTUBHOCTH KOMEpLMjanHor HexkapeHor M »kapeHor CaO kaTtanu3aTopa Y NpHCYCTBY NMPUIPEMJbEHHX
eyYTEeKTUYKHMX pacTBapaya WM HHXOBUX MOjeANHAYHHX KOMIOHEHTH Y €TAHOMH31 KOMEPLH|aHOT CYHLOKPETOBOT
yJba KOME je MCcTekao pok ymnotpebe mpu oxpeljeHMM peakuUMoOHUM yclioBUMa (Temneparypa peakuuje 70 °C,
ONHOC Mace yJba, eTaHOoNa, karauusaropa M koconseHta 22,98:14,38:3.80:4.60) u wu3bop ontumanHor
KaTaau3aTopa;

* nopeljewe ePUKACHOCTH TECTHPAHMX EYTEKTHYKMX pacTBapaya MM HHXOBHX MOjeJMHAYHHX KOMIOHEHTH Kao
KOCOJIBEHATA Y €TAHONIN3H YJba U H360p ONTUMANHOT eyTEKTHUKOT pacTBapauya;

e yTRphHBamke aKTHBHOCTH HexkapeHor CaO aKTHBMPAHOT PA3TMYHTHM €yTeKTHYKHM pacTBapayuMa mpu MOHOBHOM
Kopuifierwy y eTaHOIH3HN Yiba,

* ytBphHBame aKTHBHOCTH CBeker MM peuukanpaHor CaO ca peLMKIHMPaHUM €yTEeKTHYKHM pacTBapayeM XOJHH



XJTOPHL:IJIMLEPOIT TIPH TOHOBHOM KOpHILTiekY Y €TaHOMH3H yJba:

* KapakTepH3aluja CBexer n kopuifieHOor kaTajiu3aropa

e yrephHBare yTHIaja MPUCYCTBA EYTEKTUYKHX pacTBapaia Ha Op3uHy O/iBajama (asa noc/e 3aBplIeTka peakuuje.

Ha ocHOBY KOHTHHyMpaHor npafiema u3paje OBe Te3e W MPOUHMTAHOr TEKCTA JAOKTOPCKE nuceprauuje Komucnja

KOHCTATYje /1 je KaHAMIaT YCTIEIHO OCTBAPHO CBE NOCTAB/bEHE LIH/BEBE IOKTOPCKOT paja.
BpenHoBae 3Hauaja U Hay4qHOT JONpHHOCA pesyliTara aucepranuje (O«
PesynTaTi HCTpaXkHBamba MOCTHIHYTH Y OBOM JOKTOPCKOM pajy Tpe/ICTaB/bajy OPUIMHATHA HAayYHH JOMPHHOC (HH3HUKO]
W TepPMOAMHAMMYKO] KApaKTepH3alMj{ €yTEeKTHYKHX pacTBapata XOJIMH XIOPHINPOMHUIEH TIMKO], XOMHH xnopua:l.3-
JUMeTHIIypea M XOJUH XJIOPHA:THOYpea (y MOICKOM oHocy 1:2) Ha aTMoc(epckoM NPUTHCKY Y QYHKLHMjH TeMIepaType
y omcery 293,15-363,15 K, ka0 W IHXOBOj NpPHUMEHM Ka0 KOCONBEHATa y CHHTE3H EEMK wu3 KoMepLHjanHOr
CYHLIOKPETOBOT YJba KOME j& HCTeKao poK ynotpeGe, KaTaqn30BaHe KOMEPUMjAHHM HEKAPEHUM W KapeHHM CaO y
wapkHoM peaktopy. [1o MpBH MyT je CIpOBe/eHa peakiuja TpaHcecTepudHKaLHje Y IPUCYCTBY SyTEeKTHHKHMX pacTBapata
XOMHH XJIOPHA:TIPOMINEH TIMKOA M XONHH XJIOpH:1,3-auMeTHiIypea, a eyTeKTHIKH pacTsapain XOIHH XJTOpHA-yped,
XOJIMH XJIOPHU: 1,3-AMMETHIIYpea, XOHH XJ0PUA:THOYPEa H XO/IMH XITOPH:TIPONAACH ITUKOI CY TO TPBH nyT KopuifeHu
y €TaHO/IM3K CyHLOKpEeTOBOT y/ba. Takohe, 1o npsu MyT U3BpLIEHA Cy nopeherba aKTHBHOCTH €YTEKTUYKHX pacTBapaia Ha
fasy XOJIMH XJIOpUA Ca MOJHOINMA WM aMHANMA Y XETEPOreHO KaTalM30BaHO] eTaHOIN3H OWibHOT yJba. Pesynraru cy
NoKa3a/In Ja JOCTYTHH M jedTHHU MaTepujanu Mory Onutu ynotpe6sbeHn 3a 1001jambe eyTeKTHIKNX pacTBapaya, KOjH Kao
KOCOJIBEHTH IPOMOBHIY €TAHOIM3Y YCTEUIHOM aKTHBALMjOM HEKApEeHOr Ca0. Y pany je McnuTHBaHa W MoryhiHocT
penmknaxe M MOHOBHE ynortpebe CaO akTHBHPAHOr CYTEKTHYKHM pacTBapaiuma Kao KaTaIu3aTopa y y3acTOIHHM
MOHOB/LEHHM LHKIYCHMA LIAPXKHOT [POLECca, WTO NoceGHO MOkKe OHTH 3HAuajHO MpPH AaJbEM pa3Bojy TMpoLEeca y LHJbY
HHIYCTPHjCKE MPHMEHE.
OlieHa caMOCTATHOCTH HAay4HOr paja KaHanjara (o
Jlparan 3. TpoTep je nokasao BeIHKY CAMOCTATHOCT y (JOpMyNHCary M paspani TeMe JI0KTOpCKe auceprauuje. Inannpao
je M H3BEO MOCTyNaK NpAIpeMe eyTeKTHYKHX pacTBapaya Ha 0a3u XO/IMH XJI0pHAa ¢a PasiHinTHM AOHOPHMA BOLOHIHHAX
Be3a, pH3MUKE M TePMOAMHAMHYKE KapaKTepH3aLMje NPHIPeM/beHUX EYTEKTHYKHX pacTBapaya Ha 0a3u XonuH X10puaa, a
3aTHM je A00HjeHe eyTeKTHYKEe pacTBapaye KOPHCTHO KAO KOCOJIBEHTE Y MpoLecy CHHTE3e EEMK w3 komepuujanHor
CYHLIOKPETOBOT yJba KOME jé HCTEKao poK ynoTpeOe y WapKHOM PeakTopy y NPHUCYCTBY KapeHOr Ui HEKapeHOr CaO
kao karanu3atopa. JIoGujeHe eKcrepHMEeHTalHe Pe3y/ITaTe caMoCTalHo je o6paljuBao 1 TyMauno, HAKOH Yera je U3BOAHO
Hay4HO 3aCHOBAHE 3aKJbYUKe.

BAKJBYYAK (0 100 pewn)

Ha ocHOBY M3HeTHX umMmbeHHLa, Komicnja 3a oueHy u oa0paHy JOKTOpCKe AMcepTalMje npeanaxke HacTaBHO-HAYYHOM
pehy TexHonowkor ¢akynrera y JleckoBuy Aa npeanoxku HacrapHo-cTpy4HOM Behy 3a TEXHHUYKO-TEXHOJIOLIKE Hayke
Yuupepsutera y Huiy aa ycBoji 0Baj M3BeluTaj M 0400pu oa0paHy AOKTOpCke auceprauuje kaHauaara Jlparana 3.
Tpotepa, noa HazuBoM ,.JIpuMeHa eyTeKTHYKHX pacTBapaya ca XOJIMH XJI0pHAOM Y XeTePOreHo KaTaau30BaHOj eTaHOMH3H
CYHLIOKPETOBOT yJba™.

KOMHCHJA
Bpoj omayke HHB o nvenosawy Komucuje HCB Gpoj opayke 8/20-01-008/18-026
Harym HMEHOBAILA Komucuje 17.09.2018.
P. 6p. Hme n npesume, 3pame IMornne
ap Bnaaa Besbkoeuh, penoBnu npodecop npecesHHK
1. TexHOIOmMKO MHIKEHEPCTBO, Vuusepsuter y Huwy, TexHonouwku //f 'JMVV
XeMHjCKO UHIKEHEPCTBO daxynrer y JleckoBLy
np 3opan Togoposuh, pefoBHH npopecop MEHTOP, ‘IHRH(T‘ q-ﬁ g u{'
5 TEeXHONOWKO HHKEHEPCTBO, Yuugep3urer y Huy, Texnonowku "‘?&\9[ /""‘

Xemuja ¥ XeMHjcKe TexHomoruje  dakynret y Jleckosuy

ap Muogpar 3ayjuh, HayuHH CaBETHUK 4naH

TexHOOIKO HHKEHEPCTBO, /éo o (,Jt
MHCTUTYT TeXHUUKHX Hayka Cpricke ?’

3. Marepujanu U XeMHjcKe :
aKaZeMHje HayKa U YMETHOCTH, beorpan

TEXHOIIOTH]e
ap Mapuja Munaannosuh, Hay4HH capajHHUK Yan
4 TEeXHOJIOWKO HHKEHEPCTBO, Vuupepsuter y Humy, Texnonomku At dbvenic
3 . ! (e [
XEMHjCKO HHIKEHEPCTBO daxynrer y JleckoBuy ’

Jatym n mecro: 27.09.2018., Jleckosau



N3jaga 1.

HN3JABA O AYTOPCTBY

UzjaBmpyjeM na je JOKTOpCKA JUcepTalyja, o HaClIOBOM

INPUMEHA EYTEKTUYKHNX PACTBAPAYA CA XOJIMH XJIOPUJIOM ¥V
XETEPOT'EHO KATAJIN30BAHOJ ETAHOJIN3U CYHIIOKPETOBOT YJbA

Koja je omOpameHa Ha TexuomnomkoM dakyarery YHuBepsutera y Humry:

® DPE3YyJITaT COINCTBCHOI UCTPAXKMBAYKOI pajia,

e 1a OBy JAMCEpTalHjy, HU Yy LEIHHHW, HUTH Yy JelIOBMMAa, HHCAM IMPUjaBJbUBA0 Ha
JIpyruMm (akynTeTumMa, HUTH YHUBEP3UTETUMA;

e Ja HHMCaM MOBpPEIMO ayTopcKa IpaBa, HUTH 3J0YNOTPeOUO HHTENEKTyalHy CBOJUHY
JIPYTUX JUIA.

Jlo3BoJpaBaM Ja ce o0jaBe MOjU JIMYHM TIOAALM, KOJU Cy y Be3W ca ayTOPCTBOM H
JnobujambeM akaJieMCKOT 3Bama JIOKTOpa HaykKa, Kao IITO Cy MMe U Mpe3nMe, TOIUHA H MECTO
pohema u naTym oxbpaHe paja, v To y Karajory bubnuorexe, JlururainHoM peno3suTopujymy
VHuusep3utera y Humy, kao u y mydnukanyjama YHausepauteta y Hurry.

Y Humy, 14.02.2019. rogune

ITornmc ayropa nucepranuje:
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Uzjasa 2.

N3JABA O UCTOBETHOCTHU EJIEKTPOHCKOI' 1 IITAMITAHOI' ObJINKA
JOKTOPCKE JUCEPTAIIUJE

Hacnos aucepranuje:

IMPUMEHA EYTEKTUYKHNX PACTBAPAYA CA XOJIMH XJIOPUJOM Y
XETEPOI'EHO KATAJIM30BAHOJ ETAHOJIN3W CYHIHOKPETOBOI' YJbA

U3jaBibyjeM Ja je eNeKTPOHCKU OOJUK Moje JOKTOPCKE AHcepTandje, Kojy cam
npefao 3a yHomewe y Jurutannu pemo3uropujym YHupep3utTera y Humry, mcroBeran
IITAaMIIAHOM OOJIHKY.

Y Huny, 14.02.2019. rogune

[Tormuc ayropa nucepranyje:

Z[p raH3 TpOTep




H3zjapa 3.

N3JABA O KOPUIITREBY

Ornamhyjem VYHuBep3utercky OuOmmorexy ,,Huxonma Tecnma“ nma y JlururanHu
perno3uTopujyM YHuBep3uTera y Hurny yHece Mojy TOKTOPCKY TUCEPTAIIH]jy, MO HACIOBOM:

IHPUMEHA EYTEKTUYKUX PACTBAPAYA CA XOJIMH XJIOPUJAOM Y
XETEPOI'EHO KATAJIM30BAHOJ ETAHOJIN3U CYHIHOKPETOBOI YJbA

Jucepranujy ca CBUM NPHUIO3UMa OPeao caM y eIEKTPOHCKOM OOJIMKY, TIOTOIHOM 32
TpajHO apXMBHpame.

Mojy IOKTOpCKY AMCEpTalH]jy, YHETY y JIUTHTaIHU PENO3UTOPHjyM YHUBEP3UTETA Y
Humry, Mory KopucTUTH CBH KOjU MOWITYjy oxpende caipxaHe y oAadpaHOM THUITY JIUIICHIIE
Kpeatusne 3ajennuue (Creative Commons), 3a Kojy caMm ce 0JTy4dHo.

1. Ayropcteo (CC BY)

2. Aytopctso — HekomepijanHo (CC BY-NC)

3. AytopcTtBo — HekomepimjaaHo — 6e3 npepaje (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HEKOMepIHjaaHo — aenuTu o uctuM yenoruma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 6e3 npepane (CC BY-ND)

6. AyropctBo — nenutu noa uctuM yenopuma (CC BY-SA)
Y Humy, 14.02.2019. ronune

ITornuc ayropa nucepraumuje:
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