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ANOTACIJA

BIODIZELDEGVIELA, RAPSU ELLAS METILESTERI UN ETILESTERI,
PARESTERIFICESANA, FAKTORI, MIKOVILNI, ULTRASKANA, OPTIMIZACIJA

Promocijas darba izstradata rapSu ellas taukskabju alkilesteru (REA) iegtSanas
procesu apstaklu pétiSanas metodika, kura balstas uz divu atSkirigu parametru - esteru
satura un procesa iznakuma noteikSanu. Izstradata metodika lauj iegtt gan reakcijas
kin&tiskos raksturojumus, gan prognozét kvalitativa beigu produkta procesa iznakumu,
izmantojot tikai esteru saturu. legiti lineari vienadojumi, kuri saista esteru saturu ar to
procesa iznakumu biodizeldegvielas iegiiSanas procesos, izmantojot dazadus reakcijas
apstaklus (katalizatora koncentracijas, spirta molaras attiecibas, reakcijas laikus un
temperatiiras, ka ar1 ultraskanas un mikrovilnu pievadiSanu), katalizatorus (KOH, NaOH
un NaOCH;) un izejvielas (rafin€tu rapsu ellu, etanolu un metanolu). Noskaidroti
eksperimentalo apstaklu apgabali, kuros ir spéka iegiitie linearie vienadojumi, ar kuru
palidzibu iesp&jams adekvati reprezentét REA iegiiSanas procesu. Izstradats KOH, NaOH
un NaOCHj; principialo atSkiribu raksturojums un ietekme uz REA iegiiSanas procesu.
Izpetita ultraskanas un mikrovilnu ietekme uz Latvija razotas rapSu ellas metanolizes
procesu un veikts rezultatu salidzinajums ar petijumiem, kuri iegiiti izmantojot konvekcijas
sildiSanu. Veikta REA iegliSanas procesu optimizacija, ar kuras palidzibu sasniegts augsts
REA saturs un procesa iznakums.

Literaturas apskata apkopota informacija par laika periodu no 1946. lidz 2011.
gadam.

Promocijas darbs sarakstits latvieSu valoda, ta apjoms 132 lpp. Darbs satur 40 attélus,
12 tabulas un taja izmantoti 357 literattiras avoti.



ANNOTATION

BIODIESEL, METHYL AND ETHYL ESTERS OF RAPESEED OIL FATTY ACIDS,
TRANSESTERIFICATION, FACTORS, MICROWAVES, ULTRASOUND,
OPTIMIZATION

These doctoral thesis have developed a methodology for the study of rapeseed oil
fatty acid alkyl esters (ROA) preparation process implementation conditions based on
determination of two different parameters - ester content and process yield. The developed
methodology enables us to obtain the kinetic characteristics of the reaction and forcast the
process yield for a high quality end product using only ester content. We have obtained
linear equations linking ester content to their process yield in biodiesel preparation
processes, using different reaction conditions (catalyst concentrations, molar ratios of
alcohol, reaction times and temperatures, as well as provision of ultrasound and
microwaves), catalysts (KOH, NaOH and NaOCH3) and raw materials (refined rapeseed
oil, ethanol and methanol). We have clarified the areas of experimental conditions in which
the obtained linear equations, which help adequately represent ROA preparation process,
are effective. The characterization of principal differences between KOH, NaOH un
NaOCHj; and their influence on the ROA preparation process has been developed. The
influence of ultrasound and microwaves on the methanolysis process of rapeseed oil
produced in Latvia has been studied and the results have been compared to studies
performed using convection heating. The ROA preparation process has been optimized,
thus achieving high ROA content and process yield.

Literature review summarizes information covering the time period from 1946 to
2011.

The doctoral thesis are written in Latvian, consist of 132 pages. The thesis contain 40
figures, 12 tables and use 357 sources of literature.
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IEVADS

Strauji pieaugo$ad naftas cena, ierobezotie naftas krajumi, centieni samazinat
apkartgjas vides piesarnojumu un siltumnicas efektu izraisoSo gazu emisijas, veselibas un
drosibas apsvérumi veicina interesi par jauniem energijas avotiem [1-2]. Fosilais
kurinamais rada 98% no visiem oglskabas gazes izmeSiem [3]. Pédgja laika par
perspektivako fosilas degvielas alternativu uzskata Skidro un gazveida biodegvielu,
pateicoties tas vides draudzigumam. Jaunattistibas valstim un ar1 Latvijai, piemit sekojoSas
priekSrocibas biodegvielas razosana ar vecajam ES valstim:

e lielakas lauksamnieciba izmantojamo zemju platibas uz vienu iedzivotaju,
e lauksaimniecibai piemérotaki klimatiskie apstakli,
e zemakas darbaspéka izmaksas.

Var pastavet arl citi socialekonomiskie un ar apkartgjo vidi saistiti iemesli, kas
palielinatu jaunattistibas valstu ieguvumus no pieaugos$a pieprasijuma péc biodegvielam
[4]. Attistitajas valstis, lai padaritu biodegvielas par finansiali izdevigu alternativu
fosilajam degvielam, piever§ pastiprinatu uzmanibu biodegvielu razoSanas procesu
uzlaboSanai un efektivakam pielietojumam [5]. Pe€d€jos gados ir plasi pétita biodegvielas
rentabilitate un ietekme uz apkartéjo vidi. Ipasa uzmaniba no biodegvielu klasta ir
pieversta bioetanolam, biodizeldegvielai, biogazei un biotidenradim [6-8].

Visplasak ir pétita biodize]degvielu sint€ze no augu izcelsmes ellam ka daudzsoloSs
atjaunojamas energijas avots [9-12]. Ir izstradatas vairakas biodizeldegvielu sintézes
metodes, no kuram visplaSak izmantota ir trigliceridu paresterifikacija par atbilstoSu esteru
maisijumu, izmantojot sarmu katalizatoru. Paresterifikacijs procesu ietekmé [13]:

e gpirta veids un koncentracija;
e katalizatora veids un koncentracija;
e triglicerida veids un tiriba;
e reakcijas temperatiira;
e spiediens;
e reakcijas laiks;
e brivo taukskabju un idens daudzums izmantojamaja ella vai taukos.
Latvijas lielakas biodizeldegvielas riipnicas ir SIA ,,Latraps”, ,,Mamas D”, ,,Oniors”,

»Delta Riga”, ,Mezrozite” un ,Bio-Venta”. Tas ka biodizeldegvielu razoSanas



pamatizejvielu izmanto Latvija iegttu rapSu ellu, bet metanols un sarmainie katalizatori
(NaOH, KOH un NaOCH,) tiek iepirkti no citam valstim. Biodizeldegvielas pasizmaksu
veido izejvielu cena un razoSanas procesa izmaksas. Pasaules méroga Latvija nespgj
ietekmét izejvielu tirgus cenu, tapéc ir jarod jauni razoSanas tehnologiju veidi, ka
maksimali samazinat biodizeldegvielu paSizmaksu, lai palielinatu pelnu un konkurenci ar
kaiminvalstu razotajiem. Janem véra, ka LR pieSkir degvielas akcizes nodokla atlaides
tikai biodizeldegvielas razotajiem, kuri izmanto vietgjo rapsu ellu un tadejadi izmantot citu
valstu razotas augu ellas nav ekonomiski izdevigi. Efektivs un perspektivs risinajums
Latvijas méroga biitu metanola vieta izmantot etanolu, paplasinot vietgjo izejvielu bazi, ka
ar1 produkts biitu pilniba pieskaitams atjaunojamajiem resursiem. Pasreiz gan REE nav
izstradats standarts, apgriitinot $ada veida biodizeldegvielas ievieSanu tirgii. NaOH, KOH
un NaOCH3; cena un ietekme uz paresterificéSanas procesu ir stipri atskiriga. KOH tirgus
cena ir augstaka par NaOH, un zemaka par NaOCH3, bet jélbiodizeldegviela un jelglicerina
esoSo KOH neitraliz€jot ar mineralskabém, iesp&ams ieglt vertigakus maksligos
mineralméslus, nekd Na saturoSu sarmu gadijuma. Arl maz pétito biodizeldegvielu
legiiSana neraksturigu starojumu ietekmei, ka pieméram ultraskanai un mikrovilniem

varétu biit pozitiva ietekme uz biodizeldegvielu iegtiSanas procesu.

Darba aktualitate:

Saasinoties globalas sasilSanas draudiem un pastiprinoties degvielas cenu krasajam
tirgus svarstibam, kuru rezultate tiek destabilizéta globala ekonomika, visas valstis cenSas
1zpetit un apgit arvien jaunus biomasas izejvielu veidus, no kuriem biitu iesp&jams iegtt
fosilas Skidras degvielas aizstaj&jus. Pasreiz Latvija un daudzas citas Pasaules valstis viens
no ekonomiski izdevigakajiem fosilas degvielas aizstaj&jiem ir biodizeldegviela. Latvija
lielako dalu saraZotas biodizeldegvielas izlieto iek$€jas ekonomikas vajadzibam, bet dalu
eksporté. Uzlabojot pasSreiz esoSas Latvijas razoSanas tehnlogijas, palielinatos uznpémumu
pelna un konkurence starptautiskaja tirgt.

Zinatniskaja literatira nav visparpienemtu biodizeldegvielu iegiiSanas procesa
raksturojumu un $is apstaklis butiski apgriitina dazadu autoru veikto pétijumu rezultatu
salidzinasanu un svarigi buitu tadus izstradat. Literatiira biodizeldegvielas sintézes procesu
raksturosanai, parasti, izmanto vienu no diviem iesp&jamajiem raksturojumiem — reakcijas

iznakumu jeb esteru saturu (AEA saturu) vai procesa iznakumu. Ar reakcijas iznakumu
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(esteru saturu) saprot biodizeldegvielas procentualo saturu esteru slani bez ta izdaliSanas
no reakcijas maisjjuma un attiriSanas. Savukart procesa iznakums tiek definéts ka iegttas
biodizeldegvielas daudzuma attieciba pret reakcija iesaistito ellas daudzumu masas
procentos vai molos péc esteru slana izdaliSanas no reakcijas maisijuma un attiriSanas. Ar
esteru saturu var reprezentét paresterifikacijas reakcijas norisi un kinétiku, bet ar iznakumu
paSu procesu. Abi parametri varétu biit lineari saistiti tikai noteiktos eksperimentalo
reakcijas apstaklu diapazonos. Lidz ar to ir svarigi noskaidrot eksperimentalo apstaklu
apgabalus, kuros ir speka linearas sakaribas, kas liecina, ka slanu atdaliSana un produkta
attiriSana notiek bez ziepju veidoSanas un Sie procesi ir efektivi. Noteiktos eksperimentu
apstaklos iesp&jams iegiit sakaribas, kuras Jauj prognozet kvalitativa gala produkta procesa
iznakumu. Pasaulé biodizeldegvielas riipnieciba, atkariba no razotnes tiek izmantoti
sarmainie katalizatori (NaOH, KOH un NaOCHj3;). Noskaidrojot to ietekmi uz rapSu ellas
metanolizes reakciju, bitu iesp&ams noteikt ekonomiski izdevigako risinajumu.
Paresterifikacijas reakcijas sarmaino KOH, NaOH un NaOCHj; katalizatoru principialo
atSkiribu raksturojums un ietekme uz REA iegiiSanas procesu ar sekojoSu optimizaciju,
bitu iesp€jams iegiit augstus biodizeldegvielu procesa iznakumus. Riipniecisko razoSanas
procesu optimizacija, izmantojot matematiskas modeléSanas metodes paver plasas,
neizpétitas un ekonomiski izdevigas eksperimentalas planoSanas iesp€jas, nodrosinot atru
un produktivu eksperimentalo darbibu. No pilniba atjaunojamam un vietéjam izejvielam
iegiistamu biodizeldegvielu pétijumu aktualitate ar katru gadu palielinas. Izpetot REE
iegtiSanas apstaklus un procesa nianses, biitu iesp&jams noskaidrot ta potencialas razoSanas
iesp€jas. Biodizeldegvielas iegiSanas apstaklu izpétiSana ultraskanas un mikrovilpu vidé
un salidzinasana ar riipnieciba plasi izmantoto konvekcijas sildiSanu sniegtu informaciju

par $o energijas veidu pielietojumu un iesp&jam biodizeldegvielu razosana.

Darba merki:

e Izstradat paresterificéSanas procesa pétiSanas metodiku, pamatojoties uz diviem
raksturojumiem: esteru saturu un procesa iznakumu;

e Noskaidrot sakaribas, kuras saista esteru saturu ar procesa iznakumu, izmantojot
dazadus reakcijas apstaklus (katalizatora koncentracijas, spirta un rapsu ellas

molaras attiecibas, reakcijas laiku un temperatiiru, ka ar1 ultraskanas un mikrovilpu
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ietekmi), katalizatorus (KOH, NaOH un NaOCHj3;) un izejvielas (rafin€tu rapsu
ellu, etanolu un metanolu);

e Noskaidrot eksperimentalo apstaklu apgabalus, kuros iegtitas sakaribas ir ar linearu
raksturu un esteru slana atdaliSanu un attiriSanu neapgriitina ziepju veidoSanas.

e Izpétit paresterificéSanas reakcijas mainigo faktoru (temperatiiras, laika, spirta un
rapSu ellas molaras attiecibas un katalizatora koncentracijas) ietekmi uz REA
iegiiSanas procesu un biodizeldegvielu iznakumu, dazadu Pasaules rtupniecibas
praksei raksturigu sarmaino katalizatoru (KOH, NaOH un NaOCH3) klatbiitng;

e Noskaidrot ultraskanas un mikrovilnu ietekmi uz RME iegiiSanas procesu;

e Veikt biodizeldegvielas iegiiSanas procesu optimizaciju.

Darba uzdevumi:

e Izstradat racionalu divu parametru noteikSanas metodiku biodizeldegvielas sintézes
procesa kontrolei;

e Noskaidrot sakaribas, kuras saista REA saturu ar procesa iznakumu;

e Noskaidrot eksperimentalo apstaklu apgabalus, kuros iegiitie vienadojumi ir ar
linearu un nelinearu raksturu un noteikt katra katalizatora optimalas darbibas
apgabalus;

e Noskaidrot REA iegiiSanas apstaklu (spirta un ellas molaras attiecibas, katalizatora
koncentracijas, reakcijas temperatiras un laika) ietekmi wuz rapSu ellas
paresterifikacijas procesu:

o Izpetit REE ieguSanas apstaklus par katalizatoru izmantojot KOH;

o Izpétit RME iegtiSanas apstaklus par katalizatoru izmantojot KOH, NaOH
un NaOCH3; un noskaidrot, kur§ no Siem katalizatoriem sniedz visaugstako
efektivitati uz metanolizes procesu, izmantojot konvekcijas sildiSanu;

o Noskaidrot dazadu sarmaino paresterifikacijas reakcijas katalizatoru
(NaOH, KOH un NaOCH3) principialas atSkiribas un ietekmi uz REA
legliSanas procesu.

e Veikt petijumus ultraskanas un mikrovilnu vidg, lai noskaidrotu to atskirigo ietekmi
uz rapsu ellas metanolizes procesu salidzinajuma ar konvekecijas sildiSanu;

e Veikt perspektivako biodizeldegvielas iegliSanas procesu optimizaciju:
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o REE iegiisanu KOH klatbiitng, konvekcijas sildiSanas apstaklos;

o RME iegiisana KOH klatbiitng, konvekcijas sildiSanas apstaklos;

o RME iegiisana NaOH klatbiitn€, konvekcijas sildiSanas apstaklos;

o RME iegiisana NaOH klatbiitng, ultraskanas apstaklos;

o RME iegiisana NaOCHj klatbuitng, konvekcijas sildiSanas apstak]os;
o RME iegiisana NaOCHj3 klatbiitng, ultraskanas apstaklos.

Tezes aizstaveéSanai

e REA iegtSanas procesa pétiSanai ir nepiecieSams izmantot divus raksturojumus —
REA saturu un procesa iznakumu,

e Biodizeldegvielas iegiiSanas procesa raksturojumus - REA saturu un procesa
iznakumu, atkariba no katalizatoru un spirtu sist€mas, saista sakariba, kura var biit
ar linearu vai nelinearu raksturu. Lineara sakaribu apgabals nosaka to
eksperimentalo apstaklu robeZas, kuras nevélamo blakus procesu ietekme ir
nenozimiga,

e Bioetanols ir atjaunojama vietgja izejviela, kuras izmantoSana biodizeldegvielas
sintézei sniedz iesp&ju paplasinat izejvielu bazi,

e REA iegiiSanas procesa paresterificgjot augstas kvalitates rapSu ellu, izmantoto
katalizatoru KOH, NaOH un NaOCH3; koncentracija nedrikst parsniegt attiecigi 2.2,
1.5 un 3.0% no rapsu ellas masas;

e Visaugstako procesa iznakumu kvalitativas rapSu ellas paresterifikacijas gadijuma
var sasniegt, veicot procesu ultraskanas vid€ un ka katalizatoru izmantojot NaOCHj3

Skidumu metanola.

Darba zinatniska novitate:
e Izstradata jauna pétiSanas metodika un paresterifikacijas reakcijas procesa kriteriji,

kuri lauj atri un efektivi prognozet un optimizét REA iegiiSanas procesa rezultatu

un iznakumu;
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e Veiktie sistematiskie REA iegtiSanas reakcijas apstaklu (spirta un ellas molaras
attiecibas, katalizatora koncentracijas, reakcijas temperatiiras un laika) ietekmes
pétijumu rezultati, izmantojot dazadus sarmainos katalizatorus (NaOH, KOH un
NaOCH;3) ar sekojosSu optimizaciju sniedz izsmelosu informaciju par rapsu ellas
paresterifikacijas procesa norisi un sarmaino katalizatoru principialajam
atSkirtbam;

e SalidzinoSos apstaklos izveértéta mikrovilpu un ultraskanas ietekme uz RME

sint€zes procesu.

Praktiskais nozimigums:

o Izstradata REA iegiiSanas pétiSanas metodika, izmantojot divus raksturojumus,
esteru saturu (REA koncentraciju esteru slani) un procesa iznakumu un sasniegtie
rezultati lauj iegtt pilnvertigaku informaciju par jebkura paresterificéSanas procesa
norisi dazadu sarmaino katalizatoru (NaOH, KOH un NaOCH3) klatbiitng.

e Izstradati RME un REE iegiiSanas procesu optimiz&ti varianti, kas sniedz iesp&ju

samazinat biodizeldegvielas razoSanas pasizmaksu.

Darba aprobacija:
Galvenie darba rezultati apkopoti 9 publikacijas un 3 t€zes. Promocijas darba autors

kopuma ir 13 zinatnisko rakstu un 10 te€Zu lidzautors un ir piedalijies 13 konferences, kas

saistitas ar biodizeldegvielu iegiiSanas procesu pétijumiem.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Biodizeldegvielas razoSanas perspektivas

1.1.1. Biodizeldegviela vai dizeldegviela?

Par biodizeldegvielu sauc augu ellu vai dzivnieku taukos esoSo taukskabju un
zemako spirtu (parasti, metanola) esterus. Ari augu ellas vai dzivnieku tauki pec savas
biitibas ir biodizeldegviela, tomér to 1pasSibas salidzinajuma ar dizeldegvielu ir ievérojami
atSkirigas. Lai iegiitu biodizeldegvielu ar nepiecieSamajam ipasibam veic trigliceridu
paresterificéSanas reakciju ar zemakajiem spirtiem. Lidz ar biodizeldegvielu ka komerciala
produkta straujo izplatibu daudzas valstis ir izstradati ta standarti, lai nodroSinatu augstu
kvalitati un veicinatu pateérétaju uzticibu produktam [14]. Plasak lietotie biodizeldegvielu
kvalitates standarti ir ASTM D6751 (ASV) un EN 14214 (ES), kas tika izstradati
izmantojot pirms tam atseviskas ES valstis eksist&josos standartus [15-16].

Biodizeldegvielu iekSdedzes dzingjos var izmantot tira vai ta maisjjuma veida ar
fosilo dizeldegvielu [17]. Sim degvielam pieskirti speciali apzimg&umi, pieméram,
komerciali pieejamais B100 ir tira biodizeldegviela. Biezak lieto jauktu degvielu ar 20%
lielu biodizeldegvielas saturu (B20) neka tiru biodizeldegvielu. Biodizeldegvielu
maistjumus lidz B20 var lietot praktiski visas dizela iekartas, uzglabat un izplatit,
izmantojot fosilajam dizelim paredzéto aprikojumu [18]. Lai izmantotu zema
biodizeldegvielu satura maisijumus, nav nepiecieSamas dizela dzin€ja modifikacijas. Ari
augstaka satura biodizeldegvielu maisijumus ar dizeldegvielu un pat B100 var izmantot
daudzos dzingjos bez to modifikacijas [19].

Biodizeldegvielu priekSrocibas salidzinajuma ar dizeldegvielu ir [20]:

e uz atjaunojamiem resursiem balstits produkts;
e augstaka uzliesmoSanas temperatiira;

e zemaks s€ra un aromatisko savienojumu saturs;
e augstaks cetanskaitlis;

e videi draudzigakas izplides gazes;

e bionoardiSanas spgja.

Galvenie biodizeldegvielu trikumi salidzinajuma ar dizeldegvielu ir:
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augstaka viskozitate;
zemaks energijas saturs;
augstakas sadulkoSanas un sasting$anas temperatiira;

augstaka cena;

Biodizeldegyviela ir droSaka ekspluatacija, jo tas uzliesmoSanas temperatira 423 K ir

augstaka neka fosilajam dizelim 350 K [21]. Ta nesatur séru un aromatiskos savienojumus,

bet satur 10 - 11% skabekla [22-25].

Sobrid liels uzsvars tiek likts uz biodizeldegvielu razo$anu no partika izmantojamas

augu ellas. Lai gan var likties lietderigi izmantot $ada tipa materialus biodizeldegvielu

razoSana, tomér palielinoties pieprasijjumam un razosanas apjomam var rasties kait€jums

apkartgjais videi, pieméram, augsnes noplicinasanas, kura var radit partikai izmantojamo

materialu deficttu [26].

Salidzinot dazadas izcelsmes augu ellas ka izejvielas tiek apliikoti $adi svarigakie

jautajumi [27]:

biomasas kimiskais sastavs,

audzeSanas un iegiisanas komplicétiba,

lauksaimniecibas zemju pieejamiba un apsaimniekoSana,
lietderiga resursu izmantoSana,

energijas bilance,

siltumnicas efekta, skabo lietu, ozona slani noardoso gazu emisija,
mineralu absorbcija tident un augsné,

pesticidu izmantoSana,

augsnes erozija,

biodaudzveidibas un ainavu daudzveidibas samazinasanas,
biomasas cenas,

logistikas izmaksas,

darbaspéeka izmaksas,

tdens patérin$ un pieejamiba.

1.1.2. Partika vai degviela?

Parsvara biodizeldegvielu sint€z€ izmanto partika lietojamas augu izcelsmes ellas.

Sobrid vairak ka 95% biodizeldegvielu tiek razots no partika izmatojamam augu izcelsmes
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ellam, pateicoties augsti attistitai agrarajai industrijai [28]. Liela apjoma biodizeldegvielu
sinté€ze no augu izcelsmes e]lam var izraisit partikas cenas kapumu un pieejamibas
samazinasanos [29].

Globalais pieprasijums péc partika lietojamam ellam laika posma starp 2004. un
2007. gadu palielinajies straujak neka razoanas apjomi. Saja laika posma biodizeldegvielu
razoSana patéréto partika lietojamo ellu apjoms ir palielindjies par 6.6 miljoniem tonnu, kas
atbilst 34% piegumam [30]. Prognozets, ka laika posma no 2005. lidz 2017. gadam vairak
ka treSdalu no globalas partika lietojamas ellas apjoma izmantos biodizeldegvielu sintéze
[31]. Lielakie biodizeldegvielu razotaji 2007. gada bija ES, ASV [32]. Aptuveni aprékini
liecina, ka, lai nodro$inatu 4 lielakas biodizeldegvielu razojosas valstis ar izejvielam, 2007.
gada bija nepiecieSami 7.8 miljoni hektaru lauksaimniecibas zemju [33]. Prognoz€jams, ka
attistitas valstis, ka ASV un ES, nesp€s nodroSinat pieaugoSo biodizeldegvielu
pieprasijumu ar tam piederoSajam razoSanai nepiecieSamo lauksaimniecibas zemju
platibam [34]. Lai aizstatu 10% no ES izmantojama fosila dizela ar biodizeldegvielu, 2020.
gada butu nepiecieSami apmeéram 19% no visa pasaulé sarazotas partika lietojamas ellas.
Tas palielinatu ellas kultiru plantaciju arealu, izraisot jaunu lauksaimniecibas zemju
apgisanu un siltumnicas efektu izraiso$o gazu emisiju palielinasanu [35].

Musdienas parsvara biodizeldegviela tiek izgatavota no tradicionali ieglistamam
ellam (rapSa, sojas, saulespuku, palmu), saasinot ,,partika vai degviela” diskusiju [36]. Visa
pasaule 2007 gada 7% no partika izmantojamas ellas tika izmantota biodizeldegvielu
razosana [30]. Strauji augoSais cilveéku skaits uz pasaules palielina pieprasijumu péc
partikas un biodegvielas, tadgjadi vel vairak saasinot raduSos problému. Intensiva partikas
ellas izmantoSana biodizeldegvielu razoSanai var novest pie partikas trikuma pat

attistitajas valstis [37-38].

1.2. Alternativas izejvielas biodizeldegvielu razoSana

1.2.1. Partika neizmantojamas ellas

Par perspektivam biodizeldegvielu izejvielam tiek uzskatitas partika neizmantojamas
ellas, jo tas neveicina partikas deficita problémas saasinasos, un partika izmantojamo ellu
izmaksas ir parak lielas, lai tas pielietotu biodizeldegvielu rupnieciba [20, 39]. P&dgjo gadu

laika ir plasi pétita biodizeldegvielu sintéze, izmantojot dazadas partika neizmantojamas
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ellas. Biezak apskatitie augi, no kuriem var€tu iegut Sadas ellas, ir Jatropha curcas [40-
41], Pongamia pinnata [42-43], Nicotiona tabacum L. [40-41], Madhuca indica [44-45],
Azadirachta indica [46], Hevea brasiliensis [47], Ricinus communis [48], Linum

usitatissimum [49], ka ar risu atsijas [50-51] un mikroalges [52-55].

1.2.2. Izlietotas partikas ellas

Izmantojot izlietoto partikas ellu par izejvielu biodizeldegvielu razoSanai, var
samazinat apkartgjas vides piesarnojumu un atkaribu no fosila kurinama [56]. Izlietotas
partikas ellas pielietosana biodizeldegvielu razoSana var ievérojami samazinat produkta
paSizmaksas, jo to cena ir 2 - 3 reizes zemaka salidzinajuma ar jaunas augu ellas izmaksam
[57-58]. Izlietotas partikas ellas iedala atkariba no brivo taukskabju satura un no ta ir
atkariga ellas tirgus cena. Ellas, kuras sastava ir mazak par 15% brivo taukskabju, cena
svarstas no 0.02 Ls/l Iidz 0.045 Ls/l, bet ellas, kuras sastava ir vairak par 15% brivo
taukskabju, svarstas no 0.002 Ls/I Iidz 0.07 Ls/I [59-60].

Izlietotas partikas ellas likvidacija ir problematiska, jo nepareizas utilizacijas
gadijuma var radit idens un augsnes piesarnojumu. Dalu no izlietotas partikas ellas pateré
ziepju razoSana, bet lielaka dala atkritumu veida nonak apkartgja vidé. Tade] izlietoto
partikas ellu izmantoSana biodizeldegvielu sintéz€é var€tu samazinat apkart€jas vides
piesarnojumu [23]. Ik gadu visa pasaulé tiek savaktas miljoniem tonnu izlietotas partikas
ellas [61].

Ir aprékinats, ka ASV no gada sarazotas izlietotas partikas ellas un dzivnieku
taukiem var€tu sarazot 5.7 miljonus litru biodizeldegvielu [59]. ES ik gadu otrreiz€jai
parstradei tiek savakti 0.7 - 1.0 miljoni tonnu izlietotas partikas ellas [62]. Pamata savaktas
izlietotas partikas ellas nak no sabiedriskas €dinasanas iestadém un partikas ripniecibas
uznémumiem [63-65]. Izlietotas partikas ellas sastdvs ir atkarigs no izmantoSanas
apstakliem. Pieméram, salidzinot jaunas un izlietotas saules puku ellas sastavu, novéroja
linolskabes daudzuma palielinaSanos un citu brivo taukskabju daudzuma samazinasanos
[66]. Biodizeldegvielu sint€zi no izlietotas partikas ellas apgriitina paaugstinatais brivo
taukskabju un @idens saturs [67]. Izlietotas augu ellas ar mazu brivo taukskabju saturu var
paresterificét, izmantojot sarmu katalizatoru, jo tiek panakta augsta konversijas pakape 1sa
reakcijas laika, iegiistot augstas tiribas produktu [68-69]. Ja brivo taukskabju saturs
parsniedz 2.5%, lietderigak ir izmantot skabes katalizétu paresterifikacijas metodi. Sadas

metodes realiz€Sanai ir nepiecieSams liels metanola molarais parakums, paaugstinats
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spiediens (170 — 180 kPa) un dargs neriisgjosa te€rauda aprikojums. Ar skabo katalizi
novéro salidzino$i zemu iznakumu (82% pie 200% metanola parakuma), izmantojot
izplatitako (H,SO,) katalizatoru [69].

Lai izvairitos no abu metozu trukumiem, ir izstradata 2 pakapju skabes - sarma
metode. Pirmaja pakapé ar skabo katalizatoru esterificé brivas taukskabes 11dz to daudzums
samazinas lidz 1%. Otraja pakapé realiz€ paresterifikacijas reakciju, izmantojot bazisko
katalizatoru, piemé&ram, KOH vai NaOH [70].

Publikacija [71] apskatita divpakapju metilesteru sint€zes metode no izlietotas
partikas ellas, kura sasniedza 97.22% iznakumu. Pirmaja stadija par katalizatoru izmanto
dzelzs sulfatu, bet otraja pakapé kalcija hidroksidu. Sintézi ralizéja 368 K temperatira 4
stundu ilga reakcija, kur e]las un metanola molara attieciba ir 1:10. Sadas metodes
prieksrocibas ir kimiski neagresivi notekiideni, zemas iekartu izmaksas, augsta efektivitate,

viegli regenergjams katalizators salidzinajuma ar citam metodém.

1.2.3. Dzivnieku izcelsmes tauki

Biodizeldegvielu sintézi var veikt par izejvielam izmantojot dzivnieku izcelsmes
taukus, pieméram, liellopu [72], ciiku [73], vai vistu taukus [74]. Dzivnieku izcelsmes
tauku izmantoSana biodizeldegvielu riipnieciba biitu ekonomiski izdevigaka salidzinajuma
ar rafinétas augu ellas izmantoSanu [75-76]. Brivo taukskabju saturs un tidens dzivnieku
izcelsmes taukos ir salidzinoSi neliels. Ierobezotas pieejamibas dél dzivnieku izcelsmes
tauki nevar kliit par primaro izejvielas avotu biodizeldegvielu industrijai [77].

Péc 1.1. un 1.2. nodala apkopotas informacijas par dazadu izejvielu izmantoSanu
biodizeldegvielas raZzoSana var secinat, ka dazadu zinatnieku un autoru viedokli dalas.
Viennozimigi ir skaidrs, ka fosilas dizeldegvielas nozime tuvakajos gados ir vismaz dalg&ji
jaaizstaj ar biodizeldegvielu, ko ar1 valdibas pedgjos gados aktivi cenSas ieviest. To kadu
efektu uz Pasaules ekonomiku radis biodizeldegvielu raZzoSanas pieaugums un kadu dalu
ripnieciba ienems partika nelietojamas biodizeldegvielas izejvielas attieciba pret partikas
ellam pasreiz nav viennozimigu datu. Saja promocijas darba ka izejvielu izvélgjamies
Latvija raZotu rafinétu rapSu ellu. RapSu ella Latvijas méroga ir svariga partikas eksporta

prece un vieniga vietgja biodizeldegvielas izejviela.
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1.3. Biodizeldegvielu iegiiSanas reakciju katalizatori

1.3.1. Homogena sarmaina katalize

Sobrid vispladak lietotie homogénie baziskie katalizatori ir natrija hidroksids
(NaOH), kalija hidroksids (KOH) un (NaOCH3) [60, 78-84]. So katalizatoru piclietosanai
ir vairaki iemesli [85]:

e spgja katalizét paresterifikacijas reakciju pie zemam temperatiiram un
atmosferas spiediena;

e augsta konversijas pakape 1sa reakcijas laika;

e viegli pieejami;

e zema cena.

Izpétits, ka sarma kataliz€ta paresterifikacija notiek 4000 reizes atrak neka skabes
klatbttne [13, 60]. Tomér sarmu katlizatoru efektivi var pielietot tikai ellam, kuras satur
mazak par 0.5% brivo taukskabju, vai kuru skabes skaitlis ir mazaks par 1 mg KOH/g [78].
Baziskais katalizators nav piemérots lietotas partikas ellas paresterifikacijai, jo tas parasti
satur vairak par 6% brivo taukskabju [85]. Brivas taukskabes reakcija ar bazisko
katalizatoru veido ziepes [86]. Sadas reakcijas ir nevélamas, jo tas dezaktivize katalizatoru,
samazinot paresterifikacijas atrumu [87]. Liels ziepju saturs produkta samazina metilesteru
iznakumu un apgriitina attiriSanas procesu (jélglicerina atdaliSanu un j€lbiodizeldegvielu
mazgaSanu ar udeni) [88]. Paresterifikacijas reakcija raditais jelglicerins ir jaatdala no
jelbiodizeldegvielas, jo sadegot tas dzingja var veidot veselibai kaitigus savienojumus
(formaldehidu un acetaldehidu) [89].

Metilesteru iznakums ir atkarigs no idens daudzuma ella. Udens klatbiitng
trigliceridi var hidrolizéties par digliceridiem atbrivojot brivas taukskabes. Ja izmantota
ella satur tdeni, tad paresterifikacija var noverot ziepju veidoSanos. Piesatinatu taukskabju
ziepes istabas temperatiira saciete, tadel produkts, kas satur lielu daudzumu ziepju, istabas
temperatiira var veidot g€lu, no kura ir gruti atdalit biodize]degvielu [78].

Visaktivakie baziskie paresterifikacijas katalizatori ir sarmu metalu alkoksidi, ar
kuriem var sasniegt augstu biodizeldegvielu iznakumu (>98%) 1sa reakcijas laika (30 min),
izmantojot nelielas katalizatora koncentracijas (0.5 %). Letaka alternativa ir sarmu metalu
hidroksidi (NaOH un KOH), kuru zemaku aktivitati var kompensét, palielinot katalizatora

koncentraciju no 1 Iidz 2 % [90]. Homogenas baziskas katalizes reakciju apstaklu ietekme
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uz paresterifikacijas reakcijas rezultatu pétita pietieckami plasi, tomer viennozimigi rezultati
nav iegiti. Par piemé&rotako katalizatoru no minétajiem atziti gan NaOH, gan KOH, gan
CH30ONa [87]. Pretrunigu rezultatu iegtiSanu neapSaubami veicinajusi atSkirigu parametru
izvele reakcijas norises raksturoSanai. Sistematiska So jautajumu analize un attiecigo

teoretisko priekSstatu pilnveidoSana ir viens no promocijas darba uzdevumiem.

1.3.2. Homogegna skaba katalize

Lai atrisinatu ar bazisko katalizatoru saistitas problémas, kuras rada paaugstinats
brivo taukskabju saturs izmantojamaja ella vai taukos, pastiprinata uzmaniba ir pieveérsta
homogena skaba katalizatora izmantoSanai paresterifikacijai.

Plasak pétitie homogenie skabie katalizatori ir s€rskabe (H,SO,), salsskabe (HCI) un
ortofosforskabe (H3;PO4) [79-80, 91-92]. Skabie katalizatori nereagé ar brivajam
taukskabem un to sp&ja vienlaicigi katalizet esterifikaciju un paresterifikaciju palielina to
priekSrocibas salidzindgjuma ar sarmainajiem katalizatoriem, izmantojot nekvalitativas
izejvielas ar augstu skabes skaitli [60, 67]. Petijumi liecina, ka skabie katalizatori darbojas
salidzino$i efektivak, kad brivo taukskabju saturs ella parsniedz 1% [64]. Veicot
ekonomiskos aprékinus ir pieradits, ka skabes kataliz€ta paresterifikacija ir ekonomiski
izdevigaka pateicoties vienas stadijas reakcijai salidzinajuma ar sarmu katalizi, kur ir
nepiecieSama papildus stadija, lai parverstu brivas taukskabes par metilesteri [93].

Skabes kataliz€ta metode nav plasi izplatita riipnieciskaja razoSana, jo tas
realiz€Sanai nepiecieSams ilgs reakcijas laiks, augsta reakcijas temperatiira, augsta spirta un
ellas molara attieciba, sarezgita katalizatora atdaliSanas stadija, kura rada apkart&jas vides
piesarnojuma un korozijas problémas [67]. Metilesteru iznakums pieaug palielinot
reakcijas laiku, metanola e]las attiecibu un katalizatora daudzumu. Izmantojot skabo
katalizil0 stundu laika ar metanola un ellas molaro attiecibu 20:1 un 4% H,SO,4 tiek
sasniegts 90% metilesteru iznakums [71]. Iesp&jams sasniegt ari 99% metilesteru
iznakumu ar metanola un ellas molaro attiecibu 30:1 un 1% H,SO,. Sie eksperimenti
pierada, ka skabes katalizeta paresterifikacijai ir nepiecieSami skarbaki reakcijas apstakli
salidzinajuma ar baziskajiem katalizatoriem [80, 85].

P&c literatiras apkopojuma par skabo katalizi var secinat, ka skabo homogéno
katalizatoru izmantoSana biodizeldegvielas ripnieciba ir maz izplatita. Parasti
biodizeldegvielas razosana nekvalitativas izejvielas ar augstu skabes skaitli tiek izmantotas

sameéra reti. Latvija pé&c rapSu ellas izspieSanas no s€klam tas skabes skaitlis svarstas no 1
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— 2mgKOH/g (péc SIA ,Latraps” sniegtas informacijas). Ellu ar $adu skabes skaitla
vertibu var pietieckami efektivi [85] paresterificét ar sarmu katalizatoriem un Iidz ar to
samazinas skabo katalizatoru praktiska nozime. Saja promocijas darba izmantojam Latvija
razotu rafin€tu rapsSu ellu un pétijumu uzsvars tika likts tikai uz sarmu katalizatoru izp&ti

biodizeldegvielu iegtisana.

1.3.3. Divpakapju homogena (skaba—sarmaina) paresterifikacija

Homogenajai skabajai un sarmainajai katalizei ir atSkirigas priekSrocibas un trikumi
[70], tap&c ir izstradata skabes-sarma divpakapju paresterifikacijas metode. Pirmaja stadija,
izmantojot skabo katalizatoru, esterificé brivas taukskabes. Kad brivo taukskabju saturs ir
samazinajies zem 0.5 - 1.0%, veic paresterifikaciju, izmantojot sarmaino katalizatoru.

Publikacija [88] ir aprakstita pilotiekarta biodizeldegvielu razoSanai no ellas ar
paaugstinatu brivo taukskabju saturu izmantojot divpakapju procesu. No sakuma ellu
apstrada izmantojot H,SOy, lai samazinatu brivo taukskabju saturu zem 1%, un péc tam
izmanto sarmaino katalizatoru KOH. Lai gan tiek sasniegta augsta konversijas pakape,
tomér brivo taukskabju esterifikacija bija relativi léna. Sis metodes lielakais trikums ir
papildus pakapes nepiecieSamiba, kura ietver katalizatora atdaliSana p&c pirmas stadijas.
To var noverst pievienojot otrajai stadijai sarmu parakuma. Sads risinajums ir ekonomiski

neizdevigs, jo palielina biodizeldegvielu pasizmaksu [60].

1.3.4. Heterogeéna baziska katalize

Misdienas ir izstradati daudzi heterogénie baziskie katalizatori, pieméram, ceolits,
sarmzemju metalu oksidi. Sarmzemju metaliem, it Ipasi CaO [94-95], ir pieversta liela
uzmaniba, pateicoties izteiktajam baziskajam 1ipaSibam, vajajai Skidibai metanola un
vieglajai un I&tai iegliSanai no Ca(OH), vai kalkakmens [96]. Izmantojot CaO ka
paresterifikacijas reakcijas katalizatoru, kas ieglits no 900 °C izkarséta kalkakmens, 1
stundas laika, 65 °C iesp&jams iegiit metilesteri ar vismaz 93% iznakumu, lietojot metanola
un ellas molaro attiectbu 12:1 [97]. Iznakums samazinas l1dz 66%, kad par izejvielu lieto
ellu ar brivo taukskabju saturu 2.6%. Brivas taukskabes absorbgjas uz CaO virsmas,
dezaktiviz&jot katalizatoru. Dala no katalizatora parveértas kalcija ziep€s, samazinot CaO
koncentraciju. legiitie metilesteri saturéja 3065 ppm kalcija, kas parsniedz biodizeldegvielu

standarta noteikto mineralvielu daudzumu 200 ppm. CaO katalizators var saturét dazadus
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SkistoSus savienojumus, kuri reakcijas laika pariet reakcijas maisijuma, ka ari noverota
dalgja pasa CaO skidiba reakcijas maisijuma [98-99]. Paresterifikacijas produktu sastava ir
konstateti kalcija digliceroksidi, kuri veidojas CaO reakcija ar glicerinu [100]. Lai iegttu
standartam atbilstoSu biodizeldegvielu, ir nepiecieSama reakcijas produkta attiriSana ar
katjonu apmainas svekiem [101]. CaO saskaré ar atmosféras gaisu reagé ar taja esoSo
tdens tvaiku un CO,, veidojot attiecigi Ca(OH), un CaCO; [99]. Katalizatoru ir viegli
regenerét, to atkartoti izkarsgjot 700°C, tadejadi parvérsot CaCOs un Ca(OH), atpakal] par
CaO.

Ar1 MgO, kas iegiits no izkarséta MgCO; un Mg(OH),, ir plasi pétits heterogénais
baziskais katalizators. MgO uzrada labu katalizatora aktivitati pie augstam temperatiiram
(=180°C) [102]. Zemas temperatiiras (60°C) MgO praktiski neuzrada katalitiskas ipasibas
[98, 103]. MgO ir visvajak izteiktas baziskas 1pasSibas no visiem Il A grupas metaliem [97].
Ir izstradats jauktais MgO-Al,Os katalizators (Mg,Al(OH)sCO3H,0) ar kuru ir izdevies

sasniegt 90% biodizeldegvielas iznakumu, bet arT tikai augsta temperattra [102, 104].

1.3.5. Heterogéna skaba katalize

Tiek uzskatits, ka heterogénie skabie katalizatori [105] ir perspektiva alternativa
homogenajiem skabajiem katalizatoriem.

Heterogéno skabo katalizatoru priekSrocibas salidzinajuma ar homogénajiem
skabajiem katalizatoriem ir sekojosSas:

e brivas taukskabes nereage ar katalizatoru;

e spgja vienlaicigi katalizet esterifikaciju un paresterifikaciju [60];
e vienkarSa katalizatora atdaliSana no reakcijas maistjumu [106];
e mazaks reakcijas produkta piesarpojums;

e samazinas iekartu korozijas problémas [107];

e vienkarSa katalizatora regeneracija.

Efektivu heterogéno skabo katalizatoru iegiiSana un izmantoSanu biodizeldegvielu
ripnieciba vargtu atvieglot nepartrauktas darbibas biodizeldegvielu razosanas tehnologijas
izstradi, izmantojot izejvielas ar augstu skabes skaitli [85]. Nepartrauktas darbibas sisteémas
samazinatu atdaliSanas un attiriSanas izmaksas, padarot biodizeldegvielu par ekonomiski

izdevigaku fosila dizela alternativu [60, 108].
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Cirkonija oksids ir perspektivs paresterifikacijas heterogénais skabais katalizators.
Lai uzlabotu cirkonija oksida skabas Tpasibas, to parklaj ar sulfita anjoniem (SO,%) vai
volframa oksidu (WOs). Cirkonija oksidu apstradajot ar s€rskabi, iegiist ar sulfatjoniem
impregnétu cirkoniju oksidu SO,*/ZrO,. Paresterifikacgjot augu ellu, izmantojot tiru ZrO,
un SO4*/Zr0,, tika sasniegts attiecigi 64.5% un 90.3% augsts biodizeldegvielu iznakums
[109].

Kombinétais Al,O; - ZrO, katalizators, kas parklats ar WO; uzrada augstu
mehanisko izturibu un skaba katalizatora aktivitati [67]. 200 - 300 °C temperatiras
intervala, izmantojot WO3/Al,03-ZrO; tika sasniegts augstaks paresterifikacijas reakcijas
produkta iznakums neka S04*/A1,05-Z1r0, gadijuma [110]. WO3/Al,05-ZrO, katalizatora
aktivitate ir atkariga no reakcijas temperatiiras. Paresterifikacijas reakcija 250 °C
temperatiira tika sasniegts 90% metilesteru iznakums, bet 200 °C tikai 65% [67]. Lai
uzlabotu katalizatora ZrO, katalitiskas 1pasibas, ZrO, uznes uz dazadam matricam,
pieméram, SiO;, [111].

Ari WO3/ZrO, ir augstika stabilitate salidzindjuma ar SO4>/ZrO,, jo nenovéro WO;
atrauSanos no katalizatora virsmas [112]. Pat, ja WO; atrautos no katalizatora virsmas, tas
nepiesarpotu reakcijas maisijumu, jo WOj; neskist reakcijas maisijuma [113]. SO4*/ZrO,
gadijuma tika noverota hidrolize, kuras rezultata sulfata anjoni pariet reakcijas maisjjuma
un notieck homogéna skaba katalize [114]. Lai novérstu hidrolizes problému, ZrO,
impregné ar HSO,C1 [115]. Sadam katalizatoram nav novérota hidrolize.

TiO; ar1 ir iesp€jams izmantot biodizeldegvielu ieglisana. Katalizatora aktivitati ir
iesp&jams palielinat, to impregnéjot ar SO4* [116]. Ir novérota tiesi proporcionala sakariba
starp paresterifikacijas reakcijas iznakumu un patngjo virsmu. SO4*/TiO, ar ipatngjo
virsmu 99.5 m’/g sasniedza 91.5% metilesteru iznakumu 230 °C temperatiira, bet SO4>
/ZrO; ar Tpatn&jo virsmu 91.5 m*/g sasniedza 85%. Pie zemakam temperatiiram SO,4>/TiO,
aktivitate samazinas sasniedzot 40% metilesteru iznakumu 120 °C temperatira [108].

Katalizatora ipatn€jo virsmu ir iesp&ams palielinat izveidojot ar sulfatanjoniem
impregnétu uz SiO, uznestu TiO, (SO4>/Ti0,-Si0,), kas analizés uzradija 258 m?/g lielu
Tpatngjo virsmu ar vid§jo poru izméru 10.8 nm [117]. Izmantojot So katalizatoru, ellas,
kuras satur 50% brivas taukskabes, esterifikacijas un paresterifikacijas reakcija (200 °C
temperatiira ar metanola un ellas molaro attiecibu 9:1 un katalizatora daudzumu 3%)
sasniedza 90% iznakumu.

SnO, mezostruktiras iesp&jams iegiit no alvskabém, izmantojot katjonu, anjonu vai

neitralas virsmaktivas vielas ka struktiiras veidotajus [118]. SnO, mezostruktiiras nav

23



stabilas, tadel, lai palielinatu mehanisko un termisko stabilitati, SnO, apstrada ar dazadiem
sulfatiem vai fosfatiem. SO42'/SnO2 salidzinajuma ar SO42'/Zr02 uzrada augstaku skaba
katalizatora aktivitati, palielinot brivo taukskabju esterifikacijas reakcijas iznakumu pie
150 °C [119]. SO4*/Sn0; ir maz pétits, jo ta oksida géla iegiisana no saliem ir sareZgita

salidzinajuma ar SO4*/ZrO, [120-121].

1.3.6. Ceoliti

Ceolits ir reti sastopams kristalisks minerals ar mikroporainu struktiiru, kura sastava
ir Si, Al, O, bet pastav iespgja tos iegtt arT maksligi. Ceolitiem, atkariba no iegtiSanas
atradném un apstrades tehnologijas, piemit gan heterogéno bazisko, gan heterogéno skabo
katalizatoru ipaSibas, kuras var izmantot biodizeldegvielu iegliSanas reakcijas [122].
Ceolitus atkariba no nepiecieSamibas var izgatavot ar atSkirigam kristaliskam strukttram,
poru izmériem un Si/Al attiecibam [85]. Tadgjadi, izmainot alumosilikata struktiiru, var
iegiit ceolitu ar nepiecieSamajam ipasibam [123]. Ceolita poru izmé&rus un virsmas
absorbcijas sp&ju var piemérot dalai izmantojamo izejvielu, tadgjadi laujot ceolita poras
difundét tikai attiecigajam molekulam [85, 124]. Ceolitiem ir salidzinosSi zema katalitiska
aktivitate, kuru skaidro ar to vajo $kiSanu reakcijas maisfjuma [125]. ST iemesla dé]

reakcija norisinas tikai uz katalizatora ar&jas virsmas [126-127].

1.3.7. Jonu apmainas sveki

Jonu apmainas sveki ir makroporaini poliméri (katjoniti vai anjoniti), kuri ir sp&jigi
piesaistit jonus ar attiecigo ladinu no reakcijas Skiduma. Biodizeldegvielas riupnieciba
parasti izmanto H' (taukskabju esterifikacijai) vai M" (jélbiodizeldegvielu attiri§anai no
katalizatora, ziepju un jelglicerina paliekam) katjonitus. Popularako komerciali pieejamo
katjonitu kTmiskas uzbiives pamata ir dazadi p-vinilbenzolsulfoskabju poliméri [128]. Jonu
apmainas sveku struktiiru raksturo makromolekulu izvietojums telpa, kur§ nosaka Tpatngjo
virsmu un poru izmé&rus [129]. Sveku uzbrieSana attieciga reakcijas maisijuma vidé var
samazinat vai palielinat katalizatora poru izmérus un virsmas laukumu, izmainot ta
pasibas [130].

Katjoniti (H") uzrada augstu aktivitati taukskabju esterifikacijas reakcijas, bet zemu -
paresterifikacijas reakcijas. [131-132]. Taukskabju esterifikacija ir izdevies sasniegt 90%

metilesteru iznakumu 150 °C temperatiira [125]. Lai palielinatu paresterifikacijas reakcijas
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iznakumu, ir nepiecieSams palielinat reakcijas temperatiiru un katalizatora daudzumu, bet
atkariba no struktiras sveki k]ast termiski nestabili virs 140 °C [85]. Katjonitiem, kuri
ilgstosi paklauti lielam brivo taukskabju koncentracijam, novéro dezaktivizaciju, kura

izskaidrojama ar esterifikacijas reakcija izdalita idens absorbciju katalizatora [133].

1.3.8. Uz mezoporainam SiO, matricam baz€tas organiskas sulfoskabes

So katalizatoru kimisko struktiiru pamata ir mezoporainas SiO, matricas, kuras ar
kovalento saiti saista organiskas sulfoskabes (alkil- vai aril-). Sie katalizatori ir ar izteiktam
skabam 1pasibam (sp€jigi katalizet esterifikaciju un paresterifikaciju) un to SiO, matricas
struktira sastav no liela izm@ra mezoporam, kuras ir sp&jigas difundét trigliceridu
molekulas [134]. So katalizatoru fizikalas un kimiskas Tpasibas iesp&jams modificét plasa
diapazona, izvéloties atSkirigas SiO, matricas un pievienojot dazadas organisko
sulfoskabju grupas [135-136]. SiO, mezostruktiiras ar saistitam propilsulfoskabes grupam
uzrada augstu katalitisko aktivitati uz rafin€tas un nerafinetas augu ellas paresterifikacijas
reakcijam ar metanolu. Izmantojot tiras taukskdabes no liellopu taukiem 120 °C
temperatiira, 30 min laika, kur metanola un taukskabju molara attieciba 20:1, $ada tipa
katalizatoru klatbiitné iesp&ams iegiit 95% biodizeldegvielu iznakumu [135]. Atkartoti
lietojot Sos katalizatorus, ir nov€rojama to aktivitates samazinasanas, ko skaidro ar
mezostruktiiras poru aizsprostoSanos. Uz mezoporainam SiO; matricam bazetas organiskas

sulfoskabes ir regenergjami heterogénie skabie katalizatori.

1.3.9. Uz mezoporainam oglekla matricam bazetas sulfoskabes

Uz oglekla matricas bazétas sulfoskabes ir heterogénie skabie katalizatori un tos
iesp&jams izmantot trigliceridu esterifikacijai un paresterifikacijai. To kimiskas strukttiras
pamata ir oglekli saturo$a matrica, kura ar kovalento saiti piesaistita sulfogrupa. Sada tipa
katalizatorus iegust no oglhidratiem (glikoze, ciete, celuoze utt.), tos paroglojot ar
koncentrétu sérskabi 150 °C temperatiira slapekla atmosfera 15 stundas [137-139].
Izmantojot $adu iegiiSanas metodiku, katalizatoram ir augsts sulfogrupu un karboksigrupu
blivums [137]. Atkariba no izejvielam un iegliSanas apstakliem katalizatora fizikala
struktlira var blit gan cieta masa ar atSkirigiem poru izmériem, vai ar1 darvai lidziga
substance. Izmantojot Sos katalizatorus biodizeldegvielas iegtisana no dazadam izejvielam

ar atSkirigu brivo taukskabju saturu, netiek novérota sulfogrupu parieSana Skiduma
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hidrolizes rezultata. Kvalitativus uz oglekla matricas bazeétu sulfoskabju katalizatorus nav
iesp&jams ieglit no grafita vai kokogles, jo $ada veida iegttiem katalizatoriem ir zems
sulfogrupu blivums.

Salidzinot no dazadam izejvielam iegiitos katalizatorus (celulozes, cietes, glikozes,
saharozes), noskaidrots, ka vislielakais poru blivums (0.8 cm’/ g) un izmérs (8.2 nm) ir no
cietes iegtitajam, kur sulfogrupu daudzums ir 1.97 mmol/g un séra saturs 5.9% [138]. 80 °C
temperatiira, 8 stundu laika, izmantojot no cietes iegiito katalizatoru, kur metanola un ellas
molara attieciba 30:1 un katalizatora koncentracija 10% paresterifikacijas reakcijas
rezulatata tika iegiits 92% biodizeldegvielas iznakums no lietotas augu ellas un netika

novérota katalizatora dezaktivizacija to lietojot atkartoti.

1.3.10. Heteropoliskabes

Heteropoliskabes tiek uzskatitas par perspektivu esterifikacijas un paresterifikacijas
reakcijas katalizatoru, pateicoties augstajai mitrumnoturibai idens vidé un aktivitatei [ 140-
141]. Plasak izplatitas heteropoliskabes ir H3;PW 2049, HsSiW 2049, H3PM012049 un
H,SiMo,,049 [142]. Izveidojot heteropoliskabju skabos sajus ar Cs', NH* un Ag’ var
palielinat katalizatora ipatng&jo virsmu un atvieglot reagentu piekluvi aktivajiem centriem
[141]. Heteropoliskabes ir dal&ji SkistoSas reakcijas maisijuma, tad€] vienlaicigi novero ari
homogeno katalizi [140].

Ellas (satur 15.65% brivas taukskabes) reakcija ar 70 moliem metanola 65 °C
temperatiira 14 stundu laika, par katalizatoru izmantojot H;PW,049:6H,0, tika sasniegts
87% metilesteru iznakumu [143]. Lai gan H3PW,049'6H,O piemit augsta noturiba pret
brivajam taukskabém un katalizators nezaudé savu aktivitati péc 5 reakcijas cikliem,
reakcijas veikSanai nepiecieSams augsts metanola molarais parakums un ilgs reakcijas
laiks. Heteropoliskabém skabas 1pasibas var uzlabot, tas apstradajot ar ZrO,, TiO, vai
TayOs (Luisa skabém) [144]. Izmantojot Zro7Ho2PW 1204, tika iegits 98.9% metileteru
iznakums. Atkartoti lietojot katalizatoru 5 reizes, joprojam izdevas sasniegt esteru

iznakumu virs 95%.
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1.3.11. Biokatalizatori

Pedgjas desmitgades laika plasi pétita ir enzimatiskas katalizes ietekme uz
paresterifikacijas reakciju [145-148], lai noveérstu sekojoSas kimiskas katalizes raditas
problémas [60]:

e augstu notekiidenu daudzumu;
e apgritinatu glicerina izmantoSana;
e nelabvéligu ietekmi uz apkartgjo vidi.

Enzimatiski katalizétas paresterifikacijas prieksrocibas [60]:

¢ vienkarsa produkta attiriSana;

¢ maigi reakcijas apstakli;

o katalizators nereagg ar brivajam taukskabem;
e katalizators ir atkartoti izmantojams;

Enzimu lielakais trikums ir augsta paSizmaksa, 1€nais reakcijas atrums un enzimu
deaktivizacija [149].

Lipaze Mucor miehei (Lipozim IM 60) uzrada labu paresterifikacijas reakcijas
iznakumu, izmantojot dzivnieku taukus ar augstu brivo taukskabju saturu [150]. Par
Skidinataju izmantojot heksanu, paresterifikacijas reakcija ar metanolu tika sasniegts 93 -
99% biodizeldegvielu iznakums [151]. Ja reakciju veic bez Skidinataja, tad izmantojot
metanolu vai etanolu, iznakums sasniedza 20 - 65%, bet izmantojot izopropanolu,
palielinas Iidz 97% [150].

Lipazes Pseudomonas cepacia (PS 30) katalitiska aktivitate ir neliela, pat izmantojot
Skidinataju [150]. Reakcija ar pirmé&jiem spirtiem iznakums sasniedza 13.9 — 28.8%.
Pseudomonas cepacia PS 30 katalitiskas paSibas ir pé€titas to nostiprinot uz dazadam
matricam (imobiliz&jot), uzlabojot ta aktivitati, stabilitati, vieglaku regeneréjamibu un
samazinot ta jutibu pret daudziem S$kidinatajiem [152]. Izmantojot imobilizétu
Pseudomonas cepacia (PS 30) 50°C temperatiira, 18 stundas ar spirta un e]las molaro
attiecibu 4:1 paresterikacijas procesam iznakums sasniedza 84 - 94%.

Imobilizétai Candida antarctica (Novozym 435) piemit augsta enzimatiska aktivitate,
paresterifikacijas reakcija (45 °C temperatiira, kur reakcijas laiks 16 stundas un 2 —
butanola un e]las molara attieciba 3:1) bez skidinataja, biodizeldegvielas iznakums
sasniedz 96.4% [150]. Pievienojot reakcijas maistjumam lidz 6% tudens, ir iesp&jams

palielinat  katalizatora aktivitati. Lai nov€rstu metanola izraisito Kkatalizatora
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deaktivizéSanos, metanolu reakcijas maisijjumam var pievienot pakapeniski. Imobiliz&to
biokatalizatoru Candida antarctica (Novozym 435) [151-152], Rhizopus oryzae [153],
Penecillum expansum [154] un Bacillus subtilis, [155] katalitiska ietekme uz trigliceridu
paresterific€Sanas reakciju ir saméra lidziga. Lai iegiitu augstu biodizeldegvielu iznakumu
(88 — 93%), izmantojot Sos katalizatorus, metanols japievieno pa porcijam ar kopgjo ellas
un metanola molaro attiecibu 1:4. Rakcijas temperatiira parasti svarstas no 30 - 40 °C, ar
reakcijas laiku no 12 — 72 stundam un katalizatora koncentraciju 3 — 4% no ellas masas.
Péc 1.3. nodala apkopotas informacijas var secinat, ka visplasako pielietojumu
biodizeldegvielas riipnieciba rod tikai sarmainie baziskie katalizatori [85]. Nelielu
biodizeldegvielas razoSanas dalu aiznem ar1 skabie homogenie katalizatoru [67] un skabes
tipa jonu apmainas sveki [128] (ka esterifikacijas katalizatori un j€lbiodizeldegvielas
attiriSanas agenti), bet paréjiem $aja nodala aplukotajiem katalizatoru veidiem pasreiz ir
tikai zinatniska nozime. P&c SIA ,,Latraps” sniegtas informacijas Latvija razotas rapSu ellas
skabes skaitlis svarstas no 1 — 2mgKOH/g, Iidz ar to nav nepiecieSami papildus inovativi
katalizatori un pasakumi, lai efektivi iegitu biodizeldegvielu, bet jauzlabo esosa
tehnologija. Promocijas darba galvenais pétijumu virziens ir dazadu homogéno sarmaino

katalizatoru ietekmes izp&te uz rapSu ellas paresterificéSanas procesu.

1.4. Modernakas siltuma un masas apmainas procesu tehnologijas ar izmantoSanas

potencialu biodizeldegvielu iegiiSana

1.4.1. Oscilgjosas pliismas reaktors

Oscilgjosas pliismas reaktors ir jauns nepartrauktas darbibas reaktors, kas sastav no
caurulveida reaktora korpusa ar visa garuma iekSpus€ vienmeérigi izvietotiem gredzeniem
[156]. Laizot caur to reakcijas maisijumu, reaktora rodas oscil§joSa pliisma, kas veicina
siltuma un masas parneses procesu efektivitati. Procesa gaita katrs atseviskais nodaltjjums
starp diviem gredzeniem veido maisiSanas tilpni, kuru sajauc no gredzena acs raduSais
virpulis, nodro$inot maistjuma vienmerigu sajaukSanos un oscil§josu plusmu [157].
Aktivai maisiSanai ir liela nozime biodizeldegvielu razosanai, it Tpasi heterogénas katalizes
procesos, jo reakcijas sakuma pastav 3 fazes (ella — spirts - katalizators). Uzlabota

maisiSana un vienmeériga reakcijas maisijuma suspensijas izveidoSanas var palielinat
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biodizeldegvielu iznakumu un samazinat reakcijai nepiecieSamo laiku. Oscil€josas pliismas
reaktora maisiSanas intensitate nav saistita ar plismas atrumu, tadel ir iesp&ams palielinat
reakcijas maisijuma uzturéSanas laiku reaktora un samazinat iekartas garuma un diametru
attieciba. Tas ir nozimigi riipnieciska apjoma sist€émas, jo samazinas sakuma kapitala
iegildijumi un tehnologiska procesa izmaksas. Publikacijas [156-158] pétita oscil&josas
plismas reaktora darbiba paresterificgjot lietotas partikas ellas ar reakcijas temperatiiru (20
— 70 °C), reakcijas laiku (10 - 30 min) un metanola un ellas molaro attiecibu 3:1, par
katalizatoru izmantojot NaOH. Noskaidrots, ka optimalie apstakli ir 50 °C temperatiira un

reakcijas laiks 30 min, kur metilesteru iznakums sasniedza 99%.

1.4.2. Mikrovilni

P&dgjos gados liela uzmaniba ir pievérsta elektromagnétiskas energijas tehnologiju
izmanto$anai un attistiSanai kimiskaja ripnieciba [159]. Mikrovilpu tehnologijas
pielictosana nodroSina mazaku energijas patéripu un apkartéjas vides piesarpojumu
salidzinajuma ar tradicionalajam sildiSanas metodém [160]. Izmantojot konvekcijas
sildiSanu reakcijas maisjjums nepiecieSamo temperatiiru sasniedz 1€ni un sildiSana notiek
nevienmérigi, tadel tiek pateréts lielaks siltuma daudzums neka teoretiski nepiecieSams
[161]. IlgstoSas konvekcijas sildiSanas gadijuma uz saskares virsmas starp silto reakcijas
trauka sienu un reakcijas maisjjumu var novérot reakcijas maisijuma termisko sadaliSanos.
Mikrovilpi parnes energiju pateicoties elektromagnétiskajai pliismai, nevis termiskajai
siltuma plismai [162-163]. Elektromagnétiska lauka ietekmé reakcijas maisijjuma esoSo
molekulu sadursmju un berzes rezultata kinétiska energija parveérSas siltuma [162].
Izmantojot mikrovilnus siltums tiek tiesi ievadits reakcijas maisijuma, radot vienmérigu un
strauju temperatiiras kapumu visa reakcijas tilpuma [163-164]. Lielakais mikrovilnu
tehnologijas ievieSanas kavéklis biodizeldegvielu razosana ir tas parne$ana no laboratorijas
izméra iekartam uz riipnieciska apjoma sisttmam [165]. Publikacija [166] apskatita
izlietotas augu ellas sarmaina paresterifikacija ar metanolu, izmantojot laboratorijas
caurpliides tipa mikrovilnu reaktoru. Izmantojot 1600W mikrovilnu jaudu, tika iegtti
lietotas augu ellas metilesteri ar 97.9 — 98.9% iznakumu. No eksperimenta izmantotas
mikrovilpu iekartas iegtitie dati lava secinat, ka patérétas energijas daudzums ir ievérojami

mazaks salidzinot ar paslaik biodizeldegvielas riipnieciba izmantoto konvekcijas sildisanu.
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1.4.3. Ultraskana

Ultraskana ir viena no efektivakajam maisiSanas metodém, kuru izmanto, lai
uzlabotu masas parneses procesus heterogénas sist€tmas [167]. Ultraskanas iekartas
pielieto, lai, intensificgjot maisiSanu, uzlabotu dazadu biologisku un kimisku reakciju
iznakumus un atrumus. Ultraskanu defin€ ka skanu, ko cilvéka auss nespé&j dzirdet. Cilveka
auss sp¢j dzirdét no 16 Hz Iidz 18 kHz, bet ultraskanas frekvence mainas no 20 kHz Iidz
100 MHz [165]. Skanas vilni ar tik augstu frekvenci, ejot cauri reakcijas maisijumam,
haotiski satuvina un attalina molekulas. Radita molekulu kustiba rada parravumus reakcijas
maisijuma, veidojot mikroskopiskus burbulus (kavitaciju). Energija, kura rodas burbuliem
strauji sabriikot, rada kimiskus un fizikalus efektus [168]. Burbulu sabrukSana saSkel fazu
robezvirsmas un rada maisijuma mikropliismas, kuras izraisa emulsijas vai suspensijas
veidosanos [167].

Ultraskanas izmantoSana taukskabju trigliceridu paresterikacijas reakcijas nodroSina
efektivu maisiSanu, palielinot biodizeldegvielu iznakumu un reakcijas atrumu [169].
Paresterifikacijas reakcijas, kuras izmanto ultraskanu, ir 1saks reakcijas laiks, nepiecieSams
mazaks metanola un katalizatora daudzums, ka ari mazaks energijas patérins$ salidzinajuma

ar mehanisko maisisanu [165, 170].

1.4.4. Kosolventa izmantoSana

Taukskabju trigliceridu paresterifikacijas reakcija ar spirtiem tiek noveérots, ka
izejvielu atSkiriga polaritate un Skidiba ietekmé reakcijas atrumu, padarot par limit&joSo
faktoru masas parneses procesus tiesi reakcijas sakuma stadija. Pieaugot biodizeldegvielu
reakcijas atrums. Viens no veidiem ka palielinat izejvielu savstarp&jo $kidibu ir reakcijas
maisijumam pievienojot kosolventu [171-172]. Lai uzlabotu masas parneses procesus un
l1dz ar to reakcijas atrumu, ir p&tita kosolventa (tetrahidrofurana, dimetilétera un heksana)
ietekme uz reakcijas atrumu [173]. Eksperimentu rezultati liecina, ka tetrahidrofurans ir
perspektivakais un nodroSina 1saku reakcijas laiku, izmantojot heterogéno un homogéno
katalizi paresterifikacijas reakcijas [174-176]. Lielakais kosolventa trikums ir
nepiecieSamiba to atdalit no reakcijas maisijuma péc reakcijas. Tetrahidrofuranu ir viegli
atdestilét no reakcijas maisijuma kopa ar metanolu. Tome@r rodas problémas to atdalit no

metanola, jo abam vielam ir tuva virSanas temperatira. Turklat metanolu nepiecieSams
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attirit pirms atkartotas lietoSanas. Sads papildus biodizeldegvielas iegiidanas procesa
operaciju skaits sadardzina procesa izmaksas un lidz ar to produkta pasizmaksu. Ir veikti
petijumi un rekomendgéts par kosolventu izmantot biodizeldegvielu, jo taja ella un metanols
uzrada labu $kidibu [113]. Turklat nav nepiecieSams atdalit biodizeldegvielu no reakcijas
maisijuma, jo tas ir reakcijas produkts. P&tijuma [113] konstatéja, ka izmantojot
biodizeldegvielu ka kosolventu, reakciju iesp&jams realizét relativi 1sa laika (20 min).
Izmantojot tetrahidrofuranu un dimetil&teri ka kosolventus, paresterificgjot lietotu partikas
ellu heterogéno katalizatoru klatbiitn€, noveroja reakcijas iznakuma samazinasanos [173].
Pievienojot kosolventu reakcijas maisijjumam, novéroja heterogéna katalizatora salipSanu
ar glicerinu un uzkrasanos uz reaktora sienam. ST nelabvéliga apstakla iespaida katalizators
tika dezaktivizets. Lidzigi novérojumi iegiiti paresterificgjot lietotu partikas ellu homogéna
katalizatora klatbiitné [177]. Autori secinadja, ka kosolvents nedod nozimigu reakcijas
atruma pieaugumu, jo mehaniskais maisitajs vai cirkulacijas stiknis sp€ nodroSinat
pietiekoSu reakcijas maisjjumu homogenitati. Ekonomiski izdevigak ir uzlabot masas
apmainas procesus, pilnveidojot mehaniska maisitaja konstrukciju, jo kosolventa
izmanto$anai biodizeldegvielas iegSanas procesos ir nepiecieSams lielaks energijas

patérins.

1.4.5. In situ paresterifkacija

In situ paresterifikacija ir jauna biodizeldegvielu sintézes metode, kur augu izcelsmes
ellas tira veida neizdalot no izejmateriala (ellu saturoSas s€klas utt.), paresterificé ar spirtu
[178]. Sadas metodes izmanto$ana nover§ nepieciesamibu péc ellas izspiesanas no seklam
pirms paresterifikacijas [178-180]. Lai samazinatu reakcijai un izejmateriala atSkaidiSanai
nepiecieSamo metilspirta daudzumu, s€klas pirms in situ paresterifikacijas ir jaizzavé un
reakciju veic 65 °C temperatura ar reakcijas laiku 1 - 5 stundas. Sintézes beigas reakcijas
maistijumu separ€ vai centrifugg, tad no centrifugata atdestilé metanolu. Atdestiléto spirtu
recikl€ atkartotai izmantoSanai. Destilacijas atlikumu mazga 1idz neitralai vides pH un péc
tam Zava virs bezidens natrija sulfata. Ieglta biodizeldegviela atbilst ASTM D6751

standartam un sastada 98% no teorétiski iespgjama [182-183].
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1.4.6. Superkritiska paresterifikacija

Skidrumu vai gazi paklaujot temperatiirai un spiedienam, kuri parsniedz kritiska
punkta vertibas, izziid atSkiriba starp Skidro un gazveida fazi, bet veidojas viens
superkritiskas fazes stavoklis [9, 184]. Izmantojot So paradibu ir izveidotas dazadas
superkritiskas paresterifikacijas metodes biodizeldegvielu katalitiskai un nekalitiskai
sintézei. Metanolam superkritiskas fazes stavokli ir zemaka dielektriskas caurlaidibas
konstante, tapéc neveidojas divfazu sist€ma triglicerids—metanols, nodroSinot isaku
reakcijas laiku lidzsvara sasniegSanai [185]. Superkritisko paresterifikaciju realizé augsta
spiediena un temperatiira specialas nozimes reaktoros ar argjo sildiSanu. Reakcijas beigas
pa ventili aizvac liekos izejvielu tvaikus, bet reaktora paliek reakcijas produkti [186].
Salidzinajuma ar bazes kataliz€tu paresterifikaciju superkritiskas fazes stavokla
paresterifikacijas atSkiribas ir 1saks reakcijas laiks un vieglaka produktu attiriSana, bet tiek
patéréts lielaks energijas daudzums [9, 171].

Aplikojot 1.4. nodala apkopoto informaciju par modernakajam siltuma un masas
apmainas procesu tehnologijam var secinat, ka vairums zinatnieku sliecas par
biodizeldegvielas iegtiSanas nakotnes perspektivu atzit tikai mikrovilnu [165], ultraskanas
[169], un superkritiskas paresterifikacijas izmantoSanu. Nemot véra superkristiskas
paresterifikacijas [185] izpétes aprikojuma sarezgitibu un nepieejamibu, promocijas darba
tika veikti petfjumi, kuri ietver mikrovilpu un ultraskanas ietekmi uz rapSu ellas

paresterifikacijas procesu.

1.5. Biodizeldegvielu iegiiSanas procesa reakcijas

1.5.1. Paresterifikacija

Paresterifikacija ir apgriezeniska tris pakapju reakcija, kuras rezultata glicerina
molekulas dala triglicerida tiek aizstata ar tris zemako spirtu molekulam. 1.1. Att€ls ilustre
augu ellas vai dzivnieku tauku paresterificéSanas reakcijas pirmo pakapi, kur triglicerida 1
esosa diglicerida dala tiek aizvietota ar pirmé&ja spirta 2 atlikumu, rezultata tiek iegiti
biodizeldegvielas 3 molekula un diglicerids 4 [187]. Tad seko otra un tresa pakape, kur
triglicerida molekula pilniba tiek paresterificéta un iegitas tris biodizeldegvielas un viena

glicerina molekula. Paresterifikacijas reakcijas galvenais uzdevums ir trigliceridu augstas
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viskozitates samazinasana, lai to varétu veiksmigi izmantot musdienigo iekSdedzes dzingju

ekspluatésanai. Ja paresterifikacijai izmanto metanolu, tad procesu sauc par metanolizi.

Q) @)
Z e

R'—C + ROH R'—C + R"OH

\

OR" OR
1 2 3 4
kur R" - —CH,
R'COO——CH
R'COO—CH, ;
R' - taukskabju molekulu oglidenrazu virknes;
R -  spirta molekulas oglidenraza virkne.

1.1. att. Augu ellu vai dzivnieku tauku paresterifikacijas reakcija

Paresterifikacijas reakciju iesp&ams realiz€t, izmantojot sarmaino vai skabo
katalizi. Lai tiktu realiz€ta paresterifikacijas reakcija sarma klatbiitng, ir jagenere
alkoholatjons 6. 1.2. att€ls ilustré alkoholatjona 6 veidoSanas reakciju no sarma S un spirta

2. Reakcija izdalas tidens 7.

M OH™ + ROH MTOR™+ H,0

S 2 6 7
kuar R -  spirta molekulas ogliidenraza virkne;
M -  sarmumetala katjons.

1.2. att. Alkoholatjona veidoSanas reakcija

Sarmainas katalizes paresterifikacijas reakcija ir ilustréta 1.3. att€la. Alkoholatjonu
iegiiSanas reakcijas, katalizatoru - spirta Skidumu sastavs un kimiskas tpasibas ir atskirigas,
ja par katalizatoriem izmanto sarmus vai alkoholatus. PaSreiz nepastdv viennozimigi
zinatnieku viedokli, kur$ no apliikotajiem sarmainajiem [87] katalizatoriem ir piemérotaks
biodizeldegvielu iegisana. Nemot veéra atskirigo katalizatoru uzbiivi un blakusproduktu
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veidoSanas reakcijas, ir nepiecieSama sistematiska So jautajumu izp€te un analize. Pirmaja
paresterifikacijas stadija notiek nukleofila alkholatjona 6 pievienoSanas triglicerida 1
karboksilgrupas ogleklim. Tad no starpsavienojuma 8 rodas biodizeldegvielas molekula 3

[188].

7 S
R'—CK/++M\_OR >R C OR = R C/ + "M OR"

OR" V(O}{u OR
1 6 8 3 9
kur R" - —CH,
R'COO—CH
R'COO—CH, ;
R' - taukskabju molekulu oglidenrazu virknes;
R -  spirta molekulas oglidenraza virkne;
M"-  sarmu metala katjons.

1.3. att. Sarmainas paresterifikacijas reakcija

Letas, bet vertigas biodizeldegvielas izejvielas, ka, pieméram, augu ellu rafinéSanas
blakusprodukti, lietotas cepamas ellas, dzivnieku tauki, jelglicerina esosas taukvielas utt.
satur lielu daudzumu brivo taukskabju, kuras pilniba izsleédz bazisko katalizatoru
izmantoSanu, bet palielina skabo katalizatoru pielietoSanas iesp&jas. Skabas katalizes
paresterifikacijas reakcija ir ilustréta 1.4. attela [90]. Pirmaja stadija notiek triglicerida 1
karboksilgrupas proton&Sana. Otraja stadija nukleofila spirta molekula 2 pievienojas
protonétas triglicerida 11 karbonilgrupas ogleklim. TreSaja stadija no starpsavienojuma 12

rodas diglicerids 4 un biodizeldegvielas molekula 3 [80].
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0 O—H
/2N Y
R—C + H R—C\‘\+_R/OH

ORH OR"
1 10 11 2
!
0 OH R
R—C 4+ R'OH + H' = R' 0{
OR ORH H
3 4 10 12
R'COO—CH
R'COO—CH, ;
R' - taukskabju molekulu oglidenrazu virknes;
R -  spirta molekulas ogliidenraza virkne.

1.4. att. Skabas paresterifikacijas reakcija

1.5.2. Esterifikacija

Biodizeldegvielas iegtiSana, izmantojot izejvielas ar augstu skabes skaitli skabo
katalizatoru klatbiitn€, notiek ne tikai paresterific€ja, bet art esterifikacija. Skabas katalizes
esterifikacijas reakcija ilustréta 1.5. attéla. Pirmaja stadija notiek taukskabes 13
protonéSana. Otraja stadija protonétas taukskabes 14 karbonilgrupas ogleklim pievienojas
nukleofila spirta molekula 2. TreSaja stadija no starpsavienojuma 15 rodas tidens 7 un

biodizeldegvielas molekula 3 [189].
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0 (o+—H

R'— €\+50H

OH OH

R'—C + H'

13 11 14 2

// /

R—C + H" + H,0 R’ o\
OR og H
3 11 7 15
kur R' - taukskabju molekulu oglidenrazu virknes;
R -  spirta molekulas oglidenraza virkne.

1.5. att. Skabas esterifikacijas reakcija

1.5.3. Blakusreakcijas

Biodizeldegvielas iegiiSanas procesa atkariba no apstakliem, katalizatoru un
izejvielu veida, var notikt nevélamas blakusreakcijas, kuras samazina galaprodukta esteru
saturu un iznakumu [187-189]. Udens klatbiitné esteri (gliceridi un biodizeldegviela)
reakcija ar sarmiem parziepojas par attiecigo taukskabju saliem 16 (skat. 1.6 — 1.7. att.).
1.6. attels ilustré biodizeldegvielas molekulas 3 parziepoSanos ar sarmu 5. 1.7. attéls ataino

triglicerida molekulas 1 parziepoSanos.

0) 0)

// HO //

R—C + "M OH

OR o~M"'
3 5 16 2
kur R' - taukskabju molekulu oglidenrazu virknes;
R - gspirta molekulas oglidenraza virkne;

M* - sarmu metala katjons.

1.6. att. Biodizeldegvielas molekulas parziepoSanas reakcija ar sarmu
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Trigliceridu pilniga parziepoSanas reakcija norit tris stadijas. Biodizeldegvielas iegliSanas
procesos novérots, ka pilniga triglicerida parziepoSanas ir iesp&jama tikai tada gadijuma, ja
reakcijas maistjuma ir liels idens un sarma parakums. Parasti triglicecridi parziepojas lidz
monogliceridiem un digliceridiem 4 (skat. 1.7. att.), kuri var piedalities ar1
paresterifikacijas reakcija. Abos gadijumos veidojas ziepes 16, kuras ievérojami agriitina

biodizeldegvielas izdaliSanu no reakcijas maisijuma, samazina esteru saturu un iznakumu.

0) 0)
// H,0 //
R'—C + "M QH R'—C + R'OH
OR' o"M"'
1 5 16 4
kar R" - —CH,

R'COO—CH
R'COO—CH, ;

R' - taukskabju molekulu ogludenrazu virknes;

M' - sarmu metala katjons.

1.7. att. Triglicerida molekulas parziepoSanas reakcija ar sarmu

Biodizeldegvielas izejvielas parasti satur ar brivas taukskabes, kuras var reaggt ar
sarmainajiem katalizatoriem. Ka liecina 1.8. att€ls, ja biodizeldegvielas iegtiSana par
katalizatoru izmanto sarmus 5, to reakcija ar taukskabém 13 veidojas paresterifikacijas
reakcijai nevélamais tidens 7 un ziepes 16. Izdalita tidens klatbiitné tiek veicinata talaku

biodizeldegvielas un triglicerida molekulas parziepoSana ar sarmu (skat.1.6. — 1.7. att.).

O O

[/ /

R—C + "M OH

Y
~
@)
+
)
[\]
@)

OH O M"
13 5 16 7
kur R' - taukskabju molekulu oglidenrazu virknes;

M* - sarmu metala katjons.

1.8. att. Taukskabes molekulas reakcija ar sarmu
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Ka liecina 1.9. attéls, sarmu metalu alkoholatu 6 reakcija ar taukskabém 13 veidojas ziepes

16 un spirts 2. Izdalitais spirts var piedalities paresterifikacijas reakcija.

Vi Vi
R'—C/ + "M OR > R' c/ + ROH
N
OH O M
13 6 16 2

kur R' - taukskabju molekulu ogliidenrazu virknes;
R - spirta molekulas ogludenraza virkne;

M" - sarmu metala katjons.

1.9. att. Taukskabes molekulas reakcija ar sarmu metalu alkoholatu

Ja biodizeldegvielas izejvielas satur Gideni 7 vai ari tas izdalas procesa gaita, sarmu
metalu alkoholati 6 ar to reaggjot izdala sarmu 5 un spirtu 2, kuri var talak piedalities
paresterifikacijas procesa neatstajot negativu ietekmi (skat. 1.2. att.).

Analizgjot aplikoto informaciju un reakcijas varam secinat, ka teor€tiski sarmu metalu
alkoholati varétu but efektivaki paresterifikacijas reakcijas katalizatori salidzinajuma ar
sarmiem. Tomér, lai noskaidrotu dazadu sarmaino katalizatoru realo pielietoSanas
efektivitati uz REA iegiiSanas procesu, ir nepiecieSami sistematiski pétijumi. Tapéc
ripnieciba plasak lietoto biodizeldegvielas sarmaino katalizatoru KOH, NaOH un NaOCH3
principialo atSkiribu raksturojumu un ietekmes izpete uz REA iegiiSanas procesu ir viens

no $1 promocijas darba uzdevumiem.

1.6. Biodizeldegvielu iegiiSanas procesu ietekméjoSie faktori

1.6.1. Spirta veids un parakums

Viens no svarigakajiem faktoriem, kas ietekmé& biodizeldegvielu sint€zes reakcijas
norisi, ir spirta struktlra un spirta un ellas molara attieciba [80, 93, 188]. Parasti
biodizeldegvielas riipnieciba izmanto metanolu, bet ir iespgjams ar1 izmantot etanolu, jo ta
reagétsp&ja ar triglicerida molekulu sarmainas katalizes apstaklus ir saméra augsta. Spirtus

ar garakam ogludenrazu kédém biodizeldegvielu razosana izmantot nav ekonomiski
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izdevigi, jo tie ir dargi un rodas sarezgljumi no tiem ieglt biodizeldegvielu ar augstu
iznakumu ar vienstadijas metodi. Sada veida palielinas produkta pagizmaksa, kura savukart
padara produktu nekonkurétsp€jigu tirgt. Pieaug ari esteru viskozitate un var pasliktinaties
zemo temperatiru Tpasibas. Péc stehiometriskas attiecibas paresterifikacijas reakcijai uz 1
molu ellas ir nepiecieSami 3 moli spirta, lai rastos 3 moli taukskabju esteru un 1 mols
glicerina. Paresterifikacijas iznakuma palielinaSanai kimisko Iidzsvaru nobida, izmantojot
spirta parakumu. Optimals metanola molarais parakums attieciba pret ellu ir atkarigs no
izmatojama katalizatora veida un koncentracijas. Parlieku augsts spirta parakums (atkariba
no reakcijas apstakliem un izejvielu veida) nepalielina biodizeldegvielu iznakumu un
reakcijas atrumu, bet tikai sadardzina spirta regeneracijas izmaksas [190]. Noskaidrots, ka
sarma katalizeta rafin€tas ellas paresterifikacijas reakcijas optimala metanola un ellas
molara attieciba ir 6:1 [93, 191-193]. Lai paaugstinatu skabes kataliz&tu paresterifikacijas
reakcijas atrumu, izmantojot ellas ar paaugstinatu brivo taukskabju saturu, piem&ram,
izlietotas cepamellas, nepiecieSams lietot paaugstinatu spirta un triglicerida molaro
attiectbu 15:1 [194-195]. Tomeér liels spirta molarais parakums apgriitina jelglicerina
atdaliSanu no j€lbiodizeldegvielas, jo palielinas reakcijas produktu savstarpg€ja Skidiba.
Atkariba no apstakliem reakcijas maisijuma esoSais jelglicerins var novirzit reakcijas
lidzsvaru izejvielu raSanas virziena. Metanols un etanols istabas temperatiira tikai dal&ji
Skist triglicerida, tapéc, lai uzlabotu masas parneses procesus reakcijas maisijuma, izmanto
mehanisko maisiSanu. Izmantojot triglicerida paresterifikaciju ar etanolu, péc reakcijas
veidojas stabila emulsija, apgriitinot etilesteru izdaliSanu no reakcijas maisijuma un
attiriSanu [196]. Viens no §is stabilas emulsijas rasanas iemesliem ir monogliceridu un
digliceridu veidoSanas, kuri ir virsmaktivas vielas un palielina reakcijas maisijuma esoso
substancu savstarp&jo Skidibu. Reakcijas sakuma stadijas atrumu limit€ masas parneses
procesi, kuri rada neatbilsttibu homog€nas reakcijas kinétiskajiem vienadojumiem.
Emulsija sak veidoties, kad starpproduktu koncentracija parsniedz kritisko robezu.
Gadijuma, kad monogliceridu un digliceridu koncentracija ir neliela, emulsija klust
nestabila. Tade] ieteicams realizét paresterifikacijas reakciju péc iesp&jas pilnigak, lai
noverstu monogliceridu un digliceridu veidoSanos. Skabes kataliz&ta ellas ar paaugstinatu
brivo taukskabju saturu paresterifikacija ir nepiecieSams lielaks metanola parakums
salidzinajuma ar sarma kataliz€tu paresterifikaciju. Metanola parakuma palielinaSana ir

mazak nozimiga sarma katalizeta paresterifikacija [190, 197].
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1.6.2. Katalizatora veids un koncentracija

Visaugstaka katalitiska aktivitate piemit sarmainajiem katalizatoriem, pieméram,
KOH, NaOH un NaOCHj3; un tapéc ar1 tos visplasak izmanto biodizeldegvielas riipnieciba
[188]. Ellam, kuras satur paaugstinatu brivo taukskabju un tidens saturu, piemérotaka, ir
skabes katalizéta paresterifikacija. Izplatitakie skabas katalizes katalizatori ir serskabe,
ortofosforskabe, salsskabe, organiskas sulfoskabes. Visplasak izmantotais katalizators ir
NaOH, bet augstaku katalitisko aktivitati uzrada natrija metilats, jo reakcija ar taukskabém
tas neizdala Gideni [198]. Udens samazina esteru iznakumu, veicinot hidrolizi [199].
Palielinot katalizatora koncentraciju, palielinas trigliceridu konversija par biodizeldegvielu
[190, 199]. legutie petijumu rezultati rada, ka NaOH katalizéta paresterifikacija sasniedz
savu maksimalo konversijas pakapi, izmantojot 1.5% NaOH no ellas masas. Atkariba no
apstakliem, parsniedzot optimalas sarma kocentracijas vértibas, tiek novérots, ka RME
iznakums kritas biodizeldegvielu parziepoSanas rezultata ar katalizatoru. Noverots, ka
izmantojot augstas sarma koncentracijas katalizatoram ir pastiprinata ticksme reagét ari ar
trigliceridu, veidojot ziepes [190, 200-201]. AtseviSkos gadijumos, atkariba no izejvielas,
NaOCH; rada nevélamus blakusproduktus, kuri piesarno biodizeldegvielu un ir
nepiecieSamas augstakas kvalitates izejvielas un katalizatori [202]. Cita pétijuma [80],
paresterifikacgjot augu ellu ar metanolu, NaOCHj3 uzradija augstaku katalitisko aktivitati
un optimalai reakcijas norisei bija nepiecieSami 0.5% NaOCH; salidzinajuma ar 1.0%
NaOH.

P&étijuma [193] noskaidrota NaOH un KOH (0.4 - 2% no ellas masas) katalitiska
aktivitate uz dazadu augu ellu metanolizes procesu. Augstakais biodizeldegvielu iznakums
no nerafin€tas un rafin€tas saulespuku ellas tika iegiits izmantojot 1% NaOH vai KOH. Péc
legiitajiem rezultatiem var€ja secinat, ka abu katalizatoru katalitiska aktivitate ir loti
lidziga.

Petijuma [98] ir apskatita sarmzemju metalu savienojumu izmantoSana rapsSu ellas
paresterifikacijai. Reakcija notiek, ja reakcijas maisijuma veidojas metilatjoni. Izmantojot
sarmzemju metalu savienojumus (hidroksidus, metilatus un oksidus) ka paresterifikacijas
katalizatorus, reakcija notiek sameéra léni, salidzinajuma ar sarmu metalu katalizatoriem.
Katalizéta paresterifikacija notiek leéni difuzijas probléemu del, ko izraisa trisfazu sisteéma.
Paresterificgjot augu ellas ar metanolu koncentrétu mineralskabju (HCl un H,SOy)
klatbutng, noskaidrots, ka to katalitiska aktivitate ir ievérojami zemaka, ka sarmainajiem

katalizatoriem [203].
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1.6.3. Reakcijas temperatiira

Sarmaino alkoholizi iesp&jams realizet istabas temperatiira, bet tam ir nepiecieSams
ilgaks reakcijas laiks [187]. Parasti riipnieciba izmanto paresterifikacijas reakcijas
temperatiiras, kuras ir zemakas par spirta virSanas temperatiiru, jo reaktori ir paredzéti
atmosferas spiedienam [200, 204]. Ripnieciskajos procesos zemakas temperatiiras rodas
mazaki siltuma zudumi. Maksimalo parestesterifikacijas iznakumu iesp€jams sasniegt 60
°C — 80 °C intervala, izmantojot spirta (metanola un etanola) un ellas molaro attiecibu 6:1.
Izpétits, ka atkariba no apstakliem un tehnologijas, temperatiiras palielinaSana virs
optimalas robeZas, var novest pie reakcijas produkta iznakumu samazinasanas, jo palielinas
trigliceridu parziepoSanas reakcijas atrums [201]. Salidzinot dazadus pétijumus var secinat,
ka temperatiiras ietekme uz paresterificéSanas procesu ir tiesi saistita ar biodizeldegvielas

iegliSana izmantoto tehnologiju [188, 190, 199, 205].

1.6.4. Reakcijas laiks

Taukskabju konversijas pakape palielinas, palielinot reakcijas laiku. Palielinoties reakcijas
laikam, pieaug biodizeldegvielas koncentracija, ka rezultata uzlabojas uzlabojas reakcijas
iestaSanas laiks. Parasti maksimalais metilesteru iznakums tiek sasniegts 50 - 90 mintSu

laika [190, 206].

1.6.5. Brivo taukskabju un tidens saturs

Brivo taukskabju un tdens saturs ir svarigi parametri, kuri nosaka kadu katalizatoru
iesp€jams izmantot paresterifikacijas procesam. Sarma Kkataliz€tai paresterifikacijas
reakcijas norisei ir nepiecieSama ella, kura satur mazak par 2.5% brivo taukskabju [207-
208]. Jo augstaks ellas skabes skaitlis, jo mazaks biodizeldegvielas iznakums. Lidzigi
noverojumi iegiiti petot tidens ietekmi uz sarmainas alkoholizes procesu. Udens saturu
atSkiriba no brivo taukskabju koncentracijas e]la ir saméra viegli samazinat, izmantojot
planslana vakuumzavéSanu. Baziskas katalizes paresterifikacijas izejvielam un
katalizatoriem ir jaatbilst zinamam prasibam, ka, pieméram, tidens saturs nedrikst parsniegt
normu. Sarma katalizatori ir higroskopiski un reagg ari ar gaisa esoSo CO,, samazinot to

koncentraciju un aktivitati. Paaugstinatu skabes skaitli var kompensét, pievienojot lielaku
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hidroksida daudzumu, bet radusas ziepes palielina viskozitati, vai izveido g€lu, kas
apgriitina reakcijas norisi, glicerina atdaliSanu un jelbiodizeldegvielu skaloSanu ar tideni
[198]. Novérots, ka izmantojot ellas, kuras neatbilst izvirzitajam prasibam, nozimigi
samazinas biodizeldegvielu iznakums [209]. Publikacija [210] pétita brivo taukskabju
koncentracijas ietekme uz triglicerida paresterifikacijas reakciju, izmantojot sarmainos
katalizatorus. Brivas taukskabes reagé ar dalu no pievienota sarmaina katalizatora, veidojot
ziepes. Izreaggjusais katalizators nesp&j piedalities paresterifikacijas katalizé. Péc Siem
petijumu rezultatiem tika izstradata metode, kur brivo taukskabju koncentraciju ella
samazina, apstradajot to ar neskistoSu sarmainu jelglicerina fazi, kura savukart neitralizé
brivas taukskabes un nemta no iepriek$gjas reakcijas. P&c trigliceridu attiriSanas tos
paresterifice ar sarmaino katalizatoru. Paresterifikacijas procesa raduSos bazisko

jelglicerina fazi izmanto brivo taukskabju neitralizacijai nakamaja izejvielu partija.

1.6.6. MaisiSanas intensitate

MaisiSanas intensitate ir svarigs paresterifikacijas faktors, jo, neskaitot specifiskus
apstaklus, sarmaino katalizatoru Skidumi spirta un pats spirts parasti neskist augu vai
dzivnieku izcelsmes trigliceridos [157]. Reakcijas maisiSanai ir izteikta nozime reakcijas
reakcijas laikam, pieaug biodizeldegvielu koncentracija, kura veicina reakcijas maisijuma
esoSo substancu savstarp€jas $kidibas palielinasanos un lidz ar to molekulu difuziju [157].
Publikacija [211] konstatgja, ka paresterifikacijas reakcija nevar noritét, ja izejvielas un
katalizatoru nesamaisa tas sakuma stadija. Péc reakcijas sakuma stadijas, kad maisijjuma
esoSo substancu Skidiba ir palielindjusies, maisiSanas intensitates ietekme strauji kritas
[167-170].

Analizgjot 1.6. nodala apkopoto informaciju par biodizeldegvielu iegiSanas procesu
ietekméjosajiem faktoriem nonakam pie secindjumiem, ka dazadu zinatnisko autoru dati ir
stipri atSkirigi un pat pretrunigi, atkarigi no reakciju petiSanas metodikas un reakcijas
norises parametru izvéles. Izpetot dazadu autoru publikacijas par iznakumu tiek uzskatits
biodizeldegvielas saturs ellas fazé [69, 100], m/m% no ellas sakuma masas [210], vai arT %
iznakums [62, 95], kur§ aprékinats no teorétiska iznakuma. Eksperimentalie dati bieZi nav
salidzinami, jo literatiira nepastav visparpienemtas biodizeldegvielu iegliSanas procesa
terminologijas un raksturojumu, kurus nepiecieSams izstradat, jo bez tiem tiek butiski

apgriitinata dazadu autoru veikto pétijjumu rezultatu salidzinaSanu. Vienotas
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biodizeldegvielu iegliSanas procesu terminologijas un pétisanas metodikas izstrade ar
diviem racionaliem parametriem (REA saturu un iznakumu) ir viens no promocijas darba

galvenajiem uzdevumiem.

1.7. Biodizeldegvielu raZoSanas procesa tehnologija

1.10. attela atainota vienkarSota sarma katalizéta biodizeldegvielu raZzoSanas procesa
blokshéma. P&c §is tehnologijas biodizeldegvielu razoSana, izmantojot sarmaino
katalizatoru, maksimalais pielaujamais brivo taukskabju saturs izejvielas ir 2.5%.
Gadijuma, ja brivo taukskabju daudzums parsniedz 2.5%, ir nepiecieSama izejvielu

pirmsapstrade [112].

Ella vai tauki

A 4 \ 4
FFA <2.5 svara % FFA > 2.5 svara %
Katalizators ﬁ
\4
SajaukSana Pirmsapstrade
Spirts —T Y y [

Ellas neitralizacija

\ 4

Paresterifikacija
v
¢ Fazu atdaliSana
Glicerina neitralizacija v

Neattirita biodizeldegviela

A 4

Spirta regeneracija v
AttiriSana
v
Neattirits glicerins v

Kvalitates kontrole

A 4

Biodizeldegyviela

1.10. att. VienkarSota sarma katalizéta biodizeldegvielu razoSanas procesa blokshéma

[112]
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1.7.1. Trigliceridu pirmsapstrade

Biezi biodizeldegvielu izejvielas, pieméram, nerafinétas augu ellas, dzivnieku tauki,
izlietotas cepamellas utt. satur brivas taukskabes, tideni un citas komponentes. Atkariba no
piemaisijumu koncentracijas var tikt ierobezota sarmaino katalizatoru izmantoSana
biodizeldegvielu iegtisana. Biezi augu ellu sastava ietilpst fosfolipidi, kurus ir jaatdala
pirms talakas ellas izmantoSanas, jo tie nelabvéligi ietekmé sarmaino katalizi. Fosfolipidus
var izmanot ka komercialos emulgatorus [213]. Publikacija [214] ir salidzinatas dazadas
fosfolipidu attiriSanas metodes: membranas filtracija, hidratacija, superkritiska ekstrakcija
utt. [zv€loties piemeérotako attiriSanas metodi, janem veéra apstradajamas ellas 1pasibas. Ellu
ir iespgams efektivi attirit izmantojot membranas filtrus. Fosfolipidu atdaliSana ar
filtraciju ir divpakapju process organiska Skidinataja vidé. Metodi plasi neizmanto, jo
process ir sareZgits un ar augstam izmaksam [215-216]. Hidratacijas procesa izmanto
fosfolipidu hidrofilitates ipaSibas. Sajaucot ellu ar karstu @ideni, ievérojami samazinas
fosfolipidu skidiba ella, laujot fosfolipidus atdalit ar sedimentacijas metodi. Hidratacijas
metode ir vienkarsSa, viegli vadama un ar augstu razibu, bet nehidratéjamos fosfolipidus
nav iesp&jams atdalit ar So metodi [217]. Lai atdalitu nehidratéjamos fosfolipidus, izmanto
specialu atdaliSanas metodi. Ellai pievieno citronskabi vai ortofosforskabi un iztur 5
minites 70 °C temperatira. Péc tam Skidumu neitralizé ar atSkaiditu sarma $kidumu un
separ€ ella neskistoSas nogulsnes, kura sastava ietilpst nehidratéjamie fosfolipidi [218].

Ellu iesp&ams attirit no fosfolipidiem, brivajam taukskabém un peroksidiem,
izmantojot superkritiskas CO, ekstrakcijas metodi. Lai realiz€tu So metodi nepiecieSams
liels darba spiediens, kas var apgriitinat tas pielietoSanu riipnieciska apjoma iekartas [219-
220].

Brivas taukskabes no ellas var atdalit, parversot tas ziep€s ar sarma tidens Skidumu
un tad veicot maisijuma separaciju vai centrifugéSanu. Viens no ellu apstrades procesiem ir
dezodoresana. Udens tvaiku ar spiedienu 1 - 6 mmHg 220 - 280 °C temperattra laiz caur
ellas slani, lai aizvaktu brivas taukskabes, aldehidus, nepiesatinatas karbonskabes, ketonus
un citus piemaistjumus, kuri pieskir ellai nepatikamu smarzu un garsu [221].

Pastav ar1 vairakas citas pirmsapstrades metodes, lai samazinatu brivo taukskabju
daudzumu ella, pieméram, destilacija ar tdens tvaiku [222], ekstrakcija ar spirtiem [223],
esterifikacija ar skabo katalizatoru [224]. Noskaidrots, ka brivo taukskabju saturu
vislietderigak samazinat izmantojot esterifikaciju skabo katalizatoru klatbutne [223, 225].

Pirmsapstradi veic ar homogeno vai heterogéno skabo katalizatoru (parasti sérskabi) [226].
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Heterogéno skabo katalizatoru izmantoSana samazina ta atdaliSanas, korozijas, toksicitates
un vides piesarnojuma problémas, bet ir novérots 1€naks reakcijas atrums salidzinajuma ar
koncentrétu sérskabi [224]. Ja brivo taukskabju daudzums ir loti liels, tad viena
esterifikacijas pakap€ brivo taukskabju daudzumu nevar samazinat pietiekosa liment, jo
reakcijas gaita izdalitais tidens negativi ietekmé procesu. Sados gadfjumos periodiski
jaatdestile liekais Gdens, kur§ izdalas esterifikacijas rezultata. Esterifikacija ilgst apméram
2 stundas un reakcijas laika izdalijuSos Gideni atdala ar separacijas vai centrifugé€Sanas
metodi pirms talakam darbibam [227]. Brivo taukskabju daudzumu ir iesp&jams samazinat,
izmantojot arT jonapmainas svekus. Izmantojot jonapmainas svekus, process var sasniegt
augstu efektivitati, bet atkartoti izmantojot katalizatoru ir novérota ta dezaktivizéSanas
[128, 138, 228-230].

Brivo taukskabju daudzumu ir iesp€jams samazinat pievienojot ellai glicerinu un
sildot 200°C temperatiira, izmantojot dazadus heterogénos katalizatorus. Glicerins reakcija
ar brivajam taukskabém veido monogliceridus vai digliceridus. Tadgjadi samazinas brivo
taukskabju daudzums maisijuma un talak reakciju var realiz€t, izmantojot sarmainos
katalizatorus. Izmantojot So metodi, procesam nav nepiecieSams spirts un reakcijas laika
izdalitais idens tvaiku veida ir viegli atdalams no reakcijas maisjjuma. Metodes trikums ir

augsta reakcijas temperatiira un 1&€nais reakcijas atrums [231].

1.7.2. Paresterifikacija

Paresterifikacijas reakcija var izmantot dazadus spirtus, piemé€ram, metanolu,
etanolu, propanolu, butanolu, amilspirtu utt. Visplasak pielietotais ir metanols, pateicoties
zemajai paSizmaksai, kimiskajam un fizikalajam priekSrocibam. Metanols relativi atri
Tomeér sakara ar metanola zemo virSanas temperattiru pastav metanola tvaiku eksplozijas
risks, turklat metanols un natrija metilats ir Joti indigi. Lai veiktu paresterifikaciju, ellu
jauzsilda Iidz nepiecieSamajai reakcijas temperatiirai un tad, nodroSinot intensivu
mehanisko maisiSanu, pievieno spirtu, kura izskidinats katalizators. Sarmainie katalizatoru
(NaOH un KOH) parasti ir cieta agregatstavokli un momentani neSkist spirta, tapéc
baziska katalizatora reagEs ar brivajam taukskabém un citiem nevélamajiem
piemaisijumiem, tapec sarmaina katalizatora nepiecieSamais daudzums aprékinams, nemot

vera Sos svarigos faktorus. Paresterifikacija sakas ar mirkli, kad reaktora tiek sajaukts
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katalizators, ella un spirts. Lai uzlabotu masas parneses procesus, ir pétiti alternativi
maisiSanas veidi, piem&ram, maisiSana ar ultraskanu [233-234]. Ultraskanas iedarbiba rada
kavitacijas burbulu veidosanos. Asimetrisko kavitacijas burbulu parspragSana izjauc fazu
lidzsvaru, veidojot starpfazu mikropliismas, kas veicina maisiSanu. Izmantojot ultraskanu,
paresterifikacijas reakciju ir iesp&jams realizét bez papildus sildiSanas, jo kavitacija var
izraisit ar1 lokalu temperatiiras palielinasanos [233-235].

Publikacija [190] apskatita dazadu paresterifikacijas reakcijas apstaklu ietekme uz
biodizeldegvielu iznakumu un noskaidrots, ka ellas uzsildiSana pirms reakcijas palielina
reakcijas atrumu. Parasti reakciju veic pie atmosferas spiediena, lai novérstu spirta
parakuma iesp&amo noplisanu. Paaugstinats brivo taukskabju un @idens saturs var radit
parziepoSanas un glicerina atdaliSanas problémas. Tadel ir nepiecieSams ripigi sekot
izejvielu kvalitatei. 1zdalito jelglicerina fazi ir viegli atdalit, jo tas nos€zas reaktora apaksa,
pateicoties lielakam 1patn€jam blivumam salidzinajuma ar biodizeldegvielu. Fazu
nodaliSanu var novérot jau pec 10 miniiteém, un tas pilniga norise notiek dazu stundu laika.
Riipnieciba jelglicerina sedimentaciju realizé, laujot reakcijas maisjjumam noslanoties
reaktora vai parsiikn€ uz specialu noslanosanas tvertni [231]. Ja biodizeldegvielu iegiiSana
izmantotas izejvielas ar lielu piemaisijumu daudzumu, reakcijas maisijums var veidot
stabilu emulsiju, kuras noardiSanu paatrina pievienojot dazadus salus (parasti, natrija
hloridu) vai to sadala izmantojot centrifigu [236].

Jelbiodizeldegviela un jéglicerins satur neizreagéjusSo spirtu, ellu, katalizatora
paliekas, ziepes un citus piemaisijumus, kas rodas paresterifikacijas reakcija. Jelglicerins
parasti satur lielaku piemaisjjuma daudzumu salidzinajuma ar jelbiodizeldegvielu. Tomeér,
lai iegiitu biodizeldegvielu atbilstoSu standartam, ir javeic papildus jelbiodizeldegvielu

pecapstrade [237].

1.7.3. Jelbiodizeldegvielu pecapstrade

Pec jelglicerina fazes atdaliSanas j€lbiodizeldegviela joprojam satur katalizatora
paliekas, Gdeni, neizreaggjuso spirtu, jelglicerinu un ziepes [237]. Parasti, ripnieciba ar
mineralskabém neitralizeé jelbiodizeli esosas katalizatora paliekas un ziepes, tad nodala
salus, atdestilé spirtu un veic mazgaSanu. Neizreag€juso spirtu ir jaatdestile pirms
mazgasanas stadijas, lai apkart&ja vidé ar notekiideniem nenonaktu liels daudzums spirta,
kur§ var piesarpot apkartéjo vidi, ka art rada izejvielu zudumus, sadardzinot razoSanas

procesu [230]. Mazgasanas stadijas galvenais mérkis, atkariba no tehnologijas, ir aizvakt
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no jelbiodizeldegvielas katalizatora paliekas, ziepes, neitralizacijas reakcijas izdalitos
salus, glicerinu, spirtu un citus nevélamos piemaisijumus, kuru pielaujama koncentracija ir
ierobezota péc standarta. IzSkir 3 mazgaSanas veidus: mazgasana ar Udeni, sausa

mazgaSana [238] un attiriSana izmantojot puscaurlaidigds membranas [239-240].

1.7.3.1. Mazgasana ar tideni

MazgaSana ar tideni ir Joti efektiva pateicoties spirta un glicerina augstajai Skidibai
taja. Udens jelbiodizeldegvielu efektivi atbrivo ari no sdliem un ziepém. Parasti
jelbiodizeldegvielu mazgasanai izmanto siltu, destilétu vai mikstinatu tdeni [220-221].
Silta idens izmantoSana nover§ piesatinato taukskabju metilesteru izgulsné€Sanos un kavé
griiti sagraujamas emulsijas veidoSanos. Mikstinatais fidens (nedaudz paskabinats) novers
kalcija vai magnija piesarnojuma veidoSanos jelbiodizelt un neitralizé iesp&jamos
katalizatora parpalikumus [231]. Iz8kir 3 veidus mazgasanai ar tideni: ar mikropilieniem, ar
barbotazu, ar maisiSanu.

Mazgasanai ar mikropilieniem izmanto tehnologiju, kur tidens miglu caur sprauslu
izsmidzina virs  j€lbiodizeldegvielas virsmas. Udens pilieni nesajaucas ar
jelbiodizeldegvielu, grimst taja un saista SkistoSos piemaisijumus. Ziepjainais, baltais, ar
piemaisijumiem piesatinatais tidens sakrajas mazgaSanas tilpnes apaks¢ja dala. Mazgasanu
turpina lidz reaktora apaks$€ja dala noslanojas dzidrs tdens, kas liecina par attiriSanas
stadijas pabeigtibu. MazgaSana ar mikropilieniem ir 1€ns process ar lielu tidens patérigu,
kuru parasti atkartoti neizmanto [241].

Izmantojot barbotazas mazgaSanas tehnologiju, tilpné iepilda 2/3 jélbiodizeldegvielas
un 1/3 tdens, un tas apaks€ja dala ievieto smalkus burbulus radoSu iekartu. Burbulis
izveidojas tidens faz€ un saglaba tdens apvalku, ejot cauri jebiodizeldegvielu slanim.
Burbuli esoSais tidens nonak saskaré ar jélbiodizeldegvielu, absorbgot SkistoSos
piemaisijumus. Sasniedzot jelbiodizeldegvielu augs€jo virsmu, burbulis parplist un ar
piemaistjumiem piesatinatais tdens, kur§ atradas burbula apvalka, nogrimst jelbiodizeli.
Kad tudens ir piesatinats ar piemaisijumiem, to nomaina un biodizeldegvielu parsukng uz
citu tilpni otrajai mazgaSanas stadijai. Parasti izmanto tris stadiju mazgaSanu, kur treSaja
mazgasanas stadija ieglst dzidru tidens fazi un no piemaisijumiem tiru biodizeldegvielu.
MazgaSana ar burbuliem ir vienkarS$i realiz§jama, bet ir laikietilpiga un veicina

biodizeldegvielu oksidaciju un polimerizaciju [241].
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Jelbiodizeldegvielu magaSanai ar udeni, izmanto mehanisko maisiSanu un ta ir
popularaka mazgasanas metode biodizeldegvielu ripnieciba. MazgaSanas tilpné
jelbiodizeldegvielai pievieno tideni attieciba 1:1. Emulsiju maisa lidz ta homogenizgjas un
tad v€l turpina paris minttes. Maisijuma komponensu ipatn&ja blivuma un savstarp&jas
Skidibas atSkiriba veicina biodizeldegvielu (augsgjais slanis) un tdens (apaksgjais slanis)
noslanosanos. Mazgasana, izmantojot maisiSanu, ir atra, efektiva un oksidaciju neveicinosa

metode [242-243], bet var rasties produkta zudumi un liels kaitigo notekiidenu daudzums.

1.7.3.2. AttiriSana, izmantojot puscaurlaidigas membranas

Jelbiodizeldegvielu attiriSanu var veikt, izmantojot dazadu materialu puscaurlaidigo
membranu tehnologiju. Paslaik So tehnologiju biodizeldegvielu ripnieciba izmanto saméra
reti, jo ta prasa palielinatas sakuma kapitala investicijas, salidzinajuma ar udens
mazgasanas metodeém, ka ar1 puscaurlaidigds membranas ar laiku nolietojas. Caur liela
skaita reaktora ievietotajam caurul]veida puscaurlaidigajam membranam (1 m garas, 1 mm
diametrd) tiek padota j€lbiodizeldegviela (plismas atrums 0.5 ml/min un darba spiediens
0.1 MPa). Arpus puscaurlaidigo membranu caurulitém atrodas destiléts tidens, kur§ uzpem
tdent SkistoSos piemaisijumus (jonus). Kad SkistoSo piemaisijumu (jonu) koncentraciju
starpiba j€lbiodizeli un Udeni izlidzinas, lai turpinatu attiriSanu lidz nepiecieSamajai
biodizeldegvielas tiribas pakapei, idens jaapmaina pret jaunu. P&c j€lbiodizeldegvielas
attiriSanas ta satur nelielu daudzumu tdens, kuru saista ar sausu Na,SO4 [240]. ST metode
nover§ griiti sagraujamu emulsiju veidoSanos un samazina produkta zudumus. P&c §is

metodes iegiita biodizeldegvielu tiriba atbilst standartam [244].

1.7.3.3. Sausa mazgasana

Sausaja mazgasana, lai aizvaktu piemaisijumus no jelbiodizeldegvielas, tidens vieta
izmanto jonapmainas svekus (H' vai Me' katjonitus) vai magnija silikata pulveri. Sie
adsorbenti ir vairakkart lictojami un regeneréjami [238]. Abi adsorbenti sp&j efektivi
samazinat briva glicerina, katalizatora palieku un ziepju daudzumu j&lbiodizelt un tadel
atkrit ar Gdens mazgasanas tehnologijam saistitas problémas. Magnija silikata pulveris

efektivak attira produktu no metanola salidzinajuma ar jonapmainas svekiem [245-246].
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1.7.3.4. Zavesana

Péc vairakkartéjas mazgasanas ar iideni vai, izmantojot puscaurlaidigo membranu
tehnologiju, biodizeldegviela satur standarta prasibam neatbilstosu tidens daudzumu [247].
Lielako dalu idens nodala, izmantojot centrifligas vai separatorus, bet, lai pilnigi atdalitu ta
paliekas, izmanto biodizeldegvielu termisko vai kimisko zavésanu.

Termisko zavéSanu veic atmosféras spiediena vai vakuuma. Biodizeldegvielas
ripnieciba izplatitaka ir zavéSana vakuuma (izsmidzinot vai planslana), jo pazeminatas
tdens virSanas temperatiiras ietekmé process ir ekonomiski izdevigak [248-250].

Biodizeldegvielas kimiskai zavéSanai visplasak lieto beziidens natrija sulfatu [58,
251-252], bet retak magnija sulfatu [78]. Udens atdali$anai var izmantot molekularos sietus

vai silikagglu, jo tie neskist biodizeli, bet labi saista tideni [231].

1.7.3.5. Destilacija

Lai iegutu starptautiskajiem biodizeldegvielu standartiem atbilstoSu produktu no
zemas kvalitates augu ellam, ka attiriSanas metodi iesp&jams izmantot tas destilaciju [253].
Eksperimenta [254] aplukota kokosriekstu ellas taukskabju metilesteru, frakcionéta
destilacija atmosferas spiediena. Noskaidrots, ka Sadas biodizeldegvielas vid€ja virSanas
temperatiira svarstas no 250 — 272 °C. Destilacijas rezultata tika iegiits dzidrs bezkrasains
destilats ar esteru saturu > 99%, kas liecina, ka krasu pieSkiroSie piemaisijumi neiztvaiko
Saja temperatiiras diapazona. Destilacijas atlikums sastavéja no palmitinskabes metilesteru
un stearinskabes metilesteru, kurus var izmantot ka biodizeldegvielu [255] vai ka
industrialo lubrikantu [256]. Destilgjot biodizeldegvielu, kas iegiita no zemas kvalitates
ellam, 40 mmHg vakuuma, tika savaktas frakcijas 180 - 240 °C temperatiira un destilacijas
iznakums sasniedza 93% no biodizeldegvielas sakuma masas [69]. Biodizeldegvielu
sastava ietilpstosas nepiesatinatas taukskabes var dimerizeties, ja tiek izmantots destilacijas
process, kur temperatiira parsniedz 200 °C [64]. Tadg] ir ieteicams destilaciju veikt dzila

vakuuma, lai pazeminatu virSanas temperatiiru.
1.7.4. Glicerina attiriSana
Pateicoties glicerina plasajam pielietoSanas iesp&jam ziepju razoSana, kosmétika,

medicina un citas nozarés [257-259], ir ekonomiski izdevigi attirit jelglicerinu. Parasti
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neattirits glicerins satur tikai 50% glicerina, bet par€jo veido tidens, sali, biodizeldegviela,
taukskabes, ziepes, neizreag€jusais spirts un katalizatora paliekas. Katalizatora paliekas
neitraliz€ ar mineralskabém (salsskabi, ortofosforskabi vai s€rskabi) un iegiitos salus
iesp&jams attirit un realizét. No j€lglicerina Gideni un spirtu atdala, izmantojot destilaciju
atmosferas spiediena vai vakuuma un glicerina koncentracija péc §is procediiras parasti
palielinas no 80 Iidz 88%. Jelglicerinu ar $adu koncentraciju iesp&jams realizét noteiktam
kimiskas riipniecibas nozarém. Lai iegiutu 99% glicerinu, tiek izmantota 80 - 88%

jelglicerina vakuumdestilacija [231].

1.7.5. Kvalitates kontrole

Lai izmantotu biodizeldegvielu komercialam vajadzibam, ir javeic tas kvalitates
kontrole, lai parliecinatos par atbilstibu starptautiskajiem biodizeldegvielu standartiem.
Plasak izmantotie standarti ir ASTM D 6751 (ASV) un EN 14214 (ES) [260]
Biodizeldegvielu standarta ir noteikti parametri, kuriem jaatbilst biodizeldegvielai, lai to
varétu izmantot tira veida vai maisijuma ar dizeldegvielu [244, 246].

Ja paresterifikacija un jelbiodizeldegvielas attiriSana nav notikusi lidz galam, tad
ieglita biodizeldegviela var saturét trigliceridus, digliceridus, monogliceridus un glicerina
paliekas. Biodizeldegviela ar lielu briva glicerina saturu veicina degvielas filtra aizkepSanu
un rada degvielas sadegSanas problémas dizela dzing€jos [261-264]. Biodizeldegvielu esteru
saturam péc standarta prasibam jatbilst vismaz 96.5%, ko kontrolé ar standarta gazes
hromatografijas metodi EN 14103. Pat neliels metanola saturs biodizeli (~1%) var
samazinat ta uzliesmo$anas temperatiru no 170 °C lidz 40 °C, radot spradzienbistamibas
risku. Tapéc standarta noteiktais metanola saturs nedrikst parsniegt 0.2% [246].
Biodizeldegvielu standarti nereglamenté produkta krasu, bet dazos gadijumos razotajs
izmanto aktivas ogles filtrus, lai noverstu parlieku izteiktu biodizeldegvielu nokrasu [265].
Analizéjot 1.7. nodalas literatiras datus par biodizeldegvielu raZoSanas procesa
tehnologijam, jasecina, ka biodizeldegvielu raZoSanas pamatprocess ietver izejvielu
pirmsapstradi, paresterifikaciju un j€lbiodizeldegvielas attiriSanu no blakusproduktiem. Ta
ka Saja darba ka izejviela izmantota augstas kvalitates rapSu ella, tad eksperimentala
izejvielu pirmsapstrade nebija nepiecieSama. Biodizeldegvielas izdaliSanas efektivitate,
esteru saturs un procesa iznakums ir tieSi atkarigs no paresterifikacijas reakcijas
apstakliem. Tapéc tieSi paresterifikacijas procesa uzlabosana dotu vislielako praktisko

efektu ar vismazakajiem kapitalieguldijumiem. Promocijas darba pétitas biodizeldegvielu
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sintézes realiz€tas apstak]os, kas ir variéti tuvu esoSajiem riipnieciskajiem apstakliem un

biodizeldegvielu sintézes process veikts saskana ar pamatshému:

Augu ellu paresterifikacija ar metanolu vai etanolu, izmantojot dazadus
sarmainos katalizatorus (KOH, NaOH un NaOCHj;);

Reakcijas apstadinasana;

Biodizeldegvielas izdaliSana;

Biodizeldegvielas esteru satura kontrole.

Biodizeldegvielas procesa iznakuma kontrole
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Kimiskie regenti un aprikojums

Biodizeldegvielas iegtiSanas procesu realiz§jam ar rafin€tu rapSu ellu (SIA
,lecavnieks”). KOH, NaOH, metanols un 35% salsskabe tika iegadati no kompanijas
Sigma — Aldrich, bet 25% NaOCHj; skidums no SIA ,,Latraps” biodizeldegvielas riipnicas.
absolutizets etanols tika iegadats no SIA ,,Jaunpagasts plus”. Visu reagentu kimiska tiriba
bija augstaka par 98%. P&tijumos, kur tika pétita konvekcijas sildiSanas ietekme uz
paresterific€Sanas procesu, izmantotas 0.25 un 1.0 1 stikla apalkolbas ar atteces dzesinataju,
tidens vanna un plitina /ka, MSC Basic C ar magnétisko maisitaju un termoregulatoru.
Ultraskanas petijumos tika izmantots Hielscher UP200S 200W 24kHz ultraskanas
procesors, bet eksperimentos ar mikrovilnpiem izmantojam Milestone Ethos 1 2.45GHz,
1500W laboratorijas mikrovilpu reaktoru. Biodizeldegvielu paraugu attiriSanai no
jelglicerina, ellas, metanola, neorganiskajiem saliem, katalizatora paliekam, taukskabém
tidens un citiem piemaisjjumiem tika izmantota laboratorijas centrifiiga Sigma 4K15, bet
gaistoSo vielu atdestiléSanai pirms analizém lietots vakuuma rotacijas ietvaicétajs Heidolph

Laborota 4002 - Control.

2.2. Eksperimentalas procediiras
2.2.1. Rapsu ellas paresterificéSana, izmantojot konvekcijas sildiSanu

Paresterifikacijas reakciju kinétikas petijjumos ar mérki noskaidrot reakcijas apstaklu
(spirta un ellas molaras attiecibas, katalizatora koncentracijas, reakcijas temperatiiras un
laika) ietekmi uz procesu tika kontroléts tikai REA saturs. Eksperimentos tika izmantota
mainigo faktoru ietekmes pétiSanas metodika [266-269], kura lidziga publicétajai [270].
Katrs eksperimentalais paraugs (ellas sakuma masa 100g) tika iegits to ik p&c planota laika
(2 — 180 min) (skat. 3.5. - 3.21. att.) izsiicot (5 ml) no reakcijas maisijuma ar specialu tam
paredz€tu vienreiz lietojamu polietiléna pipeti. Visu eksperimentu laika reakcijas masas

maisiSanas atrums tika saglabats konstants (1200 apg-min'l). Katra eksperimentala parauga
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nonemsanas laiks tika meérits ar hronometru, un laika atskaite tika uzsakta, kad reakcijas
masai tika pievienots viss planotais katalizatora Skidums beziidens etanola vai metanola.
Laika noteikSanas kltida neparsniedz 5 sekundes, bet maksimala temperatiiras svarstiba £1
°C (izmantots termoregulators ar precizitati £0.1 °C). P&c parauga nonemsanas to mazga ar
palickas lidz neitralai videi. Sadi tiek nodrodinata paresterificésanas reakcijas
apstadinaSana. P&c neitralizéSanas emulsiju ievieto uz 10 min termostata (60 °C). Kad
emulsija noslanojusies, nodala augs€jo ellas slani, tad no ta ar rotacijas ietvaicetaju 900 Pa
spiediena 90 °C temperatiira 10 min@iSu laika atdestilé @idens un spirta paliekas. Sadi
iegiitajam paraugam nosaka REA saturu. Biodizeldegvielas procesa iznakuma noteikSanai
eksperimenti tika realizeéti atSkiriga veida. Péc 100 g ellas paresterifikacijas un attiriSanas

tika noteikts REA saturs, ka arT esteru slana masa (skat. 1. - 4. piel.).

2.2.2. Rapsu ellas paresterificéSana ultraskanas vidé

ParesterificéSanas reakcijas eksperimentu metodika ultraskanas videé [271] ir
atbilstosa tai, kadu izmantojam pétijumos ar konvekcijas sildiSanu (skat. 2.2.1. nod.), bet
aprikojums lidzigs, ka publicétajos darbos [270, 272-275]. Eksperimenti tika veikti
izmantojot Hielscher UP200S 200W 24kHz ultraskanas procesoru un iedarbojoties uz

reakcijas maisijumu ar ultraskanas energijas Ipatnéjo jaudu 0.53 W/g.

2.2.3. Rapsu ellas paresterificéSana mikrovilgu vidé

ParesterificéSanas reakcijas eksperimentu metodika mikrovilpu videé [276] ir
atbilstoSa tai, kadu izmantojam pétijumos ar konvekcijas sildiSanu (skat. 2.2.1. nod.), bet
aprikojums lidzigs, ka publicétajos darbos [163, 277-278]. Eksperimenti tika veikti
izmantojot Milestone Ethos 1 2.45GHz, 1500W laboratorijas mikrovilpu reaktoru ar
automatisku laika, temperatiiras un mikrovilnu jaudas kontroli un iedarbojoties uz reakcijas

maisijumu ar mikrovilnpu energijas Ipatngjo jaudu 0.93 W/g.

2.2.4. Produktu kvantitativas analizu metodes

Aprekinos izmantota rapSu ellas vidéja molmasa tika aprékinata no eksperimentali

noteikta parziepjosanas skaitla (p&c standarta LVS EN ISO 18606: 2002), nemot véra
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brivas taukskabes, kuru koncentracija tika noteikta no skabes skaitla (p&c standarta LVS
EN ISO 14104: 2005. Aprékinita molmasa sastadija ~880.0 g mol™” un ta ir lidziga
publicétajai [279].

RME un REE saturu noteica ar kompanijas Thermo Electron Company infrasarkano
spektrometu Nicolet 5700 FT-IR. RME satura noteikSanai izmantota daudzkartgjas
atstaroSanas paligierice Smart multi bounce HATR. REE noteikSanai paraugi tika mériti
transmisijas rezima, CaF, kivet€s ar optiska cela garumu 0.05 mm. RME un REE saturu
noteikSanai maisijumos ar rapSu ellu tika lietota 7Q Analyst programmatira. RME satura
noteikSanai tika izmantots Béra - Lamberta likuma algoritms un spektrala josla pie 1435
cm’ ar bazes liniju starp punktiem 1467 un 1407 cm’ (skat. 2.1. att.) lidzigi ka publicétajos
darbos [280-282]. Kalibrésana veikta ar 30 - 100% (m/m%) RME maisijumiem raps$u ella.

0.8 1435,146

1458048 RME

0,6
Rap3u ella
04

Absorbeija

02

-0,0
1500 1460 1420 1380

Vilna garums (em 1)

2.1. att. RME un rapsu ellas infrasarkanie spektri

REE noteiksSanai tika izmantots mazako kvadratu algoritms un spektralais diapazons
no 1100 1idz 900 cm™ (skat. 2.2. att.), lidzigi ka publicétajos darbos [283-284]. Kalibrésana
veikta ar 40 - 100% (m/m%) REE maistjumiem rapSu ella. Ar F7-IR iegiitie RME un REE
analizu rezultati kontrol&ti ar gazu hromatografijas standarta metodi (LVS EN ISO 14103:

2003) un noskaidrots, ka vidgja relativa standartnovirze neparsniedz 1.13%.
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2.2. att. REE un rapSu ellas infrasarkanie spektri
2.2.5. Rezultatu matematiska apstrade

Dotajos apstaklos, lai iegiitu 3.1. un 3.2. linearas sakaribas (skat. 3.1. tab.), ar kuru
palidzibu, tika aprékinati REA procesa iznakumi (konstru€jot kinétiskas Iiknes) no to
esteru saturiem (skat. 3.1. nod.), tika izmantota Gausa mazako kvadratu metode [285].

REA esteru saturu eksperimentalie dati kin&tisko liknu grafikos (skat. 3.5 — 3.21. att.)
tika parrékinati par to procesa iznakumiem, izmantojot 3.2. sakaribu un reakcijas apstaklu
apgabalu robeZas, kur $is vienadojums ir lineara rakstura (skat. 3.1. tab.).

Katrs eksperimentalais punkts noteikts ka aritmé&tiskais vid€jais no diviem
neatkarigiem atkartotiem eksperimentiem. Ja divu atkartoto eksperimentu veértibas atSkiras
vairak ka par 3%, tika veikts treSais eksperiments un tad péc divam tuvakajam
eksperimentu vértibam noteikts vidgjais rezultats.

Aproksimétas kinétiskas liknes liknes (skat. 3.5 — 3.21. att.), kuras attaino RME
procesa iznakuma atkaribu no reakcijas mainigajiem faktoriem (reakcijas laika,
temperatiiras, metanola molaras attiecibas un sarma koncentracijas) iegiitas, izmantojot
lietojumprogrammatiiru Table Curve.

Rapsu ellas metanolizes procesa (NaOCH3 un ultraskana) eksperimentu planoSana,
modela iegliSana, noveért€Sana un optimizacija veikta izmantojot kompanijas Umetrics
lietojumprogrammatiru MODDE 9.0, kuras darbibas pamata ir polinoma regresija [286-

287].
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3. REZULTATU IZVERTEJUMS

3.1. Popularako homogeno sarmaino katalizatoru ietekmes izvertéjums

Literatura lieto atSkirigus biodizeldegvielas sint€zes procesu raksturojosos
parametrus un nav panakta vienoSanas par kadu noteiktu parametru izmantosanu. Gandriz
visi autori lieto jeédzienu AEA iznakums, bet saprot ar to atSkirigus raksturojumus.
Noveérojam, ka liela dala publikaciju vispar netiek definéts, kas ir iznakums un ka tas tiek
aprekinats. Sava darba, Iidzigi tam ka tas piedavats arT viena no jaunakajiem pétijumiem
[288], nonacam pie slédziena, ka nepiecieSams izmantot 2 parametrus — reakcijas
iznakumu jeb esteru saturu (AEA saturu) un procesa iznakumu, ar reakcijas iznakumu
(esteru saturu) saprotot biodizeldegvielas procentualo saturu esteru slani bez ta izdaliSanas
no reakcijas maisijuma un attiriSanas. Savukart procesa iznakums tiek definéts ka iegtitas
biodizeldegvielas daudzuma attieciba pret reakcija iesaistito ellas daudzumu masas
procentos vai molos péc esteru slana izdaliSanas no reakcijas maisijuma un attiriSanas.
Atskiriba no eso$ajam teorétisko petijumu publikacijam uzskatijam, ka jaunu informaciju
var dot nevis divu parametru noteikSana kados konkr&tos apstaklos, bet gan divu parametru
noteikSana apstaklus vari€jot un iegiito raksturojumu savstarp&ja salidzinaSana. Analizgjot
literatiru, visbiezak zinatnieki savos pétijjumos par galveno AEA iegiiSanas parametru
uzskata esteru saturu [270, 272, 289]. Tomeér eksperimentalaja planoSana praktiskiem
meérkiem svarigakais parametrs ir AEA procesa iznakums. AtSkiriba no esteru satura AEA
procesa iznakums sniedz pilnigu informaciju par augu ellu paresterificéSanas procesu.
Biodizeldegvielu iegiiSanas kin&tikas pétijjumos vai veicot sistematisku eksperimentalo
planoSanu ar sekojoSu procesu optimizaciju, iesp&jams izmantot ari AEA saturu, kurs§
adekvati reprezent€ paSas reakcijas, bet ne pilna procesa norisi [266-269]. Tomer ar esteru
saturu nevar raksturot visu procesu, kur§ ietver art AEA izdaliSanu un attiriS8anu. Tapéc
viens no darba galvenajiem uzdevumiem un novitatem ir noskaidrot esteru satura un
procesa iznakuma matematiskas sakaribas biodizeldegvielas iegliSanas procesa, izmantojot
dazadus apstaklus, katalizatorus un izejvielas. Abi parametri varétu but lineari saistiti tikai
noteiktos eksperimentalo apstaklu diapazonos. Blakusreakciju rezultata palielinoties ziepju

koncentracijai, rodas problémas ar slanu atdaliSanu, ka rezultata augsts AEA saturs vairs
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nenodroSina augstu procesa iznakumu. Lidz ar to $1 darba otrs svarigais uzdevums un
novitate ir noskaidrot eksperimentalo apstaklu apgabalus, kuros ir speka linearas sakaribas
un kuros aiz esterifikacijas reakcijas sekojosas eksperimentalas izdaliSanas un attiriSanas
stadijas realiz&jas ar augstu efektivitati.

1. pielikuma apkopoti dati par teorctiski aprékinato un eksperimentali divos
izveletajos punktos (ar reakcijas laiku 60 un 180 min) noteikto REE saturu esteru slant un
§1 slana masu, par katalizatoru izmantojot KOH, bet RME iegtSanas procesa (par
katalizatoru izmantojot KOH, NaOH un NaOCH;) dati apkopoti attiecigi 2., 3. un 4.
pielikumos.

Vienadojums 3.1. raksturo REA procesa iznakuma saistibu ar REA esteru saturu
parauga.

Y=IOO><M><C, (3.1

teor

kur Y — REA procesa iznakums, %;
M - esteru slana masa, g;
C — REA saturs esteru slani, %;

Yieor — maksimalais, teorétiskais REA reakcijas iznakums, g.

Ka liecina 3.1., 3.2, 3.3, un 3.4. atteli, eksist€ lineara korelacija starp REA procesa
iznakumiem un REA saturiem noteiktos eksperimenta apstaklu apgabalos. Izmantojot So
apgabalu eksperimentalos datus tika iegtitas linearas sakaribas (skat. 3.2. vien.), kas lauj no

esteru satura (C) vertibam aprékinat procesa iznakumu.

Y=axC+b, (3.2)
kur C — REA saturs esteru slant, %;
Y — REA procesa iznakums, %;
a - taisnes vienadojuma koeficients (slope);

b — taisnes vienadojuma koeficients (intercept).

Taisnes vienadojuma koeficientu (a) un (b), determinacijas koeficienta (R*) vértibas
un atSkirigu reakcijas apstaklu linearitates apgabalu robezas apkopotas 3.1. tabula un tas
iegiitas pamatojoties uz 1. - 4. pielikuma dotajiem eksperimentalajiem rezultatiem.

Linearie vienadojumi un grafiki, kuri ataino REA procesa iznakuma un satura korelaciju
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(skat. 3.1. — 3.4. att.) ieguti, izsledzot augsto katalizatora koncentraciju apgabalus, kur

sakariba starp abiem raksturojumiem ir ar nelinearu raksturu.

3.1. tabula
Taisnes vienadojuma parametri un reakcijas apstak]u linearitates apgabalu robezas
REA | Katalizators a b R’ Katalizatora Reakcijas Spirta un
koncentracija, | temperatira, ellas

% no rapsu °C molara

ellas masas attieciba
REE KOH 0.876 | 8.004 | 0.951 0.5-22 20-90 4.0-8.0
RME KOH 0.896 | 5.036 | 0.960 0.5-22 30-80 3.2-8.0
RME NaOH 0.890 | 6.012 | 0.976 02-1.5 30-80 32-6.0
RME | NaOCH; | 0.968 | -0.570 | 0.981 0.3-3.0 30-80 32-17.0

Analizgjot iegiitos rezultatus, ja REE iegiiSanas reakcija par katalizatoru izmanto KOH,
redzams, ka salidzinajuma ar RME iegii§anas procesiem determinacijas koeficienta (R?) un
taisnes vienadojuma koeficienta (a) vertibas ir lidzigas ka RME iegiiSanas gadijuma (skat.
3.1. tab., 3.1. att., 1. piel.). Nedaudz zemaka koeficienta (a) vertiba ir izskaidrojama ar
etanola vajaku reag€tspeju ar rapsu ellu un REE slana apgritinato izdaliSanu no reakcijas
maisjjuma salidzinajuma ar metanolizes procesiem. REE apgriitinata izdaliSana no
reakcijas maisijuma nedaudz samazina ari determinacijas koeficienta (R?) vértibu.
Analiz€jot abu parametru kopsakaru, noskaidrots, ka par 2.2% augstaku KOH
koncentraciju izmantoSana REE iegiiSanas procesa nav vélama. Izmantojot paaugstinatas
KOH koncentracijas, etilatjona veidoSanas reakcijas rezultata maisjjuma rodas arl
palielinats fidens daudzums (skat. 1.2. att.). Palielinata tidens daudzuma klatbiitné KOH
pastiprinati parziepo trigliceridus un biodizeldegvielu (skat. 1.6. — 1.7. att.). Izdalas liels
daudzums ziepju un citu blakusproduktu, kuri ievérojami samazina determinacijas (R?) un
(a) koeficentu vertibu. Izmantojot KOH koncentraciju apgabalus, kuri neparsniedz 2.2 %,
pastav lineara sakariba, kura saista REE saturu ar ta procesa iznakumu. Ar $1 lineara
vienadojuma palidzibu no REE saturiem iesp&jams aprékinat REE procesa iznakumu. Ja
procesa izmanto augstakas KOH koncentracijas par So apgabalu, produkta procesa
iznakums samazinas, ka ar1 eksperimentiem ir zema REE iegiiSanas procesa atkartojamiba,

kura samazina rezultatu ticamibu.
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3.1. att. REE procesa iznakuma un satura korelacija par katalizatoru izmantojot KOH

Ka var novérot 3.2. att€la, paresterific€jot rapSu ellu ar metanolu KOH, klatbutné pieaug
(R?) un (a) vértibas. Koeficientu vértibu pieaugums izskaidrojams ar augstaku metanola
reagétpéju un efektivaku RME slana izdaliSanu no reakcijas maisijuma. RME slana masu
izdalit no reakcijas maisijuma vai no skaloSanas stadija izmantota tidens ir iev€rojami

vieglak un efektivak salidzinajuma ar REE.
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3.2. att. RME procesa iznakuma un satura korelacija par katalizatoru izmantojot KOH
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Etanols ir mazak polars neka metanols un paaugstina reakcijas maisijuma esoSo
komponensu savstarpgjo Skidibu. Janem vera ar1 fakts, ka etanolizes procesa izmantojot
vienadas spirtu molaras attiecibas, etanola daudzums (p€c tilpuma vai masas) attieciba pret
ellu ir ievérojami augstaks ka nemot metanolu, ka rezultata tikai pazeminas REE slana
izdaliSanas procesa efektivitate stabilas emulsijas veidosanas ietekmé&. Rapsu ellas
metanolizes un etanolizes KOH koncentraciju apgabali, kuros eksiste lineara sakariba starp
abiem raksturojumiem un kuros var sasniegt maksimali augstu produkta procesa iznakumu,
ir Joti 11dzigi un neparsniedz 2.2% (skat. 3.1. tab., 2. piel.).

RME iegiiSanas procesa par katalizatoru izmantojot NaOH un KOH, determinacijas
koeficienta (R?) un (a) vertibas ir loti lidzigas (skat. 3.1. tab., 3.3. att., 3. piel.). P&c ta var
secinat, ka ar1 paSi biodizeldegvielas iegiiSanas procesi ir lidzigi. Galvena atSkiriba ir
katalizatoru koncentraciju apgabalos, kuros eksisté lineara sakariba. Linearo sakaribu
apgabals NaOH gadijuma neparsniedz 1.5%, bet KOH gadijuma tas ir 2.2%. NaOH
koncentraciju linearitates apgabalu robezu atSkiriba ir izskaidrojama ar KOH un NaOH
molekulu masu atskirtbam. KOH molmasa ir 1.4 reizes lielaka par NaOH molmasu un, ja
abi katalizatori darbotos vienadi, biitu jasagaida, ka linearais apgabals KOH gadijuma
beigsies 2.1% limeni. Tas ir loti tuvu eksperimentali noteiktajam, no kurienes seko, ka

natrija un kalija ziepes aptuveni vienadi trauceé produkta izdaliSanu.
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3.3. att. RME procesa iznakuma un satura korelacija par katalizatoru izmantojot NaOH

Jasecina, ka metanolizes procesa NaOH aktivitate salidzinajuma ar KOH izradisies

augstaka, bet ta pielietoSanas apgabalu koncentraciju robezas biis Saurakas, ja katalizatora
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daudzumu méris masas % no ellas masas (ka tas parasti ar1 tiek darits), tomeér p&c savas
biitibas abu katalizatoru darbiba nav nozimigu atskiribu.

RME iegtiSanas procesa par katalizatoru izmantojot NaOCH;, taisnes vienadojuma
koeficienta vértiba (a) ir augstaka ka KOH vai NaOH gadijumos (skat. 3.1. tab., 3.4. att. 4.
piel.), kas liecina par augstu aktivitati un neapgriitinatu produkta izdaliSanu. Par to liecina
arT augsta determinacijas koeficienta (R?) vértiba. Salidzinajuma ar KOH un NaOH,
izmantojot komerciali pieejamo 25% NaOCH; Skidumu metanola reakcijas maisijuma
gandriz neatrodas Gidens un tas nerodas metilatjona generéSanas reakcija, jo $is jons jau ir
katalizatora sastava. Paresterifikacijas process NaOCH; klatbttné salidzinajuma ar
sarmiem ir atskirigs (skat. 1.2., 1.6. — 1.9. att.). So iemeslu d&] maksimalais linearais

katalizatoru koncentraciju apgabals NaOCHj3 gadijuma ir plasaks un sastada 3% no ellas

masas.
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3.4. att. RME procesa iznakuma un satura korelacija par katalizatoru izmantojot NaOCHj3

Analizgjot iegiitos eksperimentalos datus varam iedalit katalizatoru un spirtu sist€émas péc
to katalitiskas ietekmes uz paresterifikacijas procesu > NaOH — CH;OH > NaOCH; —
CH;0H > KOH - CH;0H > KOH — CH3;CH,OH un péc esteru slana izdaliSanas
efektivitates NaOCH; — CH;0H > NaOH - CH;OH > KOH - CH;0OH > KOH -
CH3;CH,OH. Katalizatoru koncentraciju apgabali, kas ir augstaki par 3.1. tabula
noraditajam robezam, ir uzskatami par nepiemérotiem, jo produkta procesa iznakums tajos
samazinas un procesa atkartojamiba ir zema dazadu nelabvéligu blakusreakciju del (skat.

1.2.,1.6.— 1.9. att.).
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3.2. REE iegiSana KOH Kkatalizes apstaklos

Metanola vieta izmantojot etanolu, biitu iesp&jams paplaSinat viet€jo izejvielu bazi,
ka ar1 produkts biitu pilniba pieskaitams atjaunojamajiem resursiem [293]. Augu ellu
etilsteriem salidzinajuma ar metilesteriem ir augstaks cetana skaitlis un siltumietilpiba
[79], labakas zemo temperatiiru [249] un izplides gazu emisiju IpaSibas [294], ka arT tie
straujak noardas nonakot apkarteja vide [295]. Attistot Latvija REE razoSanu, ievérojami
palielinatos etanola razotnu skaits un apjomi. Palielinatos ari vietgjo zemnieku un
kokriipnieku iep€mumi, jo tiktu racionalak izmantoti So nozaru razoSanas parpalikumi
(celulozi un cieti saturoSas izejvielas). Mingtie faktori ieve@rojami attistitu Latvijas
tautsaimniecibu, samazinot energétisko atkaribu no citam valstim, ka ari palielinatos LR
budzeta iep€émumi uz nodoklu rékina. Lai noskaidrotu REE iegiiSanas reakcijas apstaklus
[266] no Latvija razotas rapsu ellas, veiktas eksperimentu virknes par pamatu izmantojot
ripnieciskajiem procesiem raksturigus apstaklus [296-298] un mainot KOH koncentraciju
(0.5 - 2.2 masas % no ellas), etanola molaro attiecibu pret ellu (4.0 — 8.0 moli), reakcijas
temperatiiru (20 - 90°C) un reakcijas laiku (2 — 180 minites). Izpétot paresterificéSanas
reakcijas kin€tiku un mainigo faktoru ietekmi uz biodizeldegvielas ieguves procesu,
iesp&jams ieglt maksimalu produkta procesa iznakumu ar minimalu izejvielu, laika un
energoresursu patérinu [291]. Lai izpétitu rapSu ellas paresterificéSanas procesu, ka
mainigie faktori tika izv€leéti KOH koncentracija, etanola molara attieciba pret ellu,
reakcijas temperatiira un laiks. Par reakcijas norises kontroles parametru tika izvéléts REE
saturs esteru slani péc reakcijas blakusproduktu un citu piemaisijumu atdaliSanas [270].

3.5. att€ls ataino etanola molaras attiecibas ietekmi uz rapSu ellas paresterificéSanas
reakcijas procesa kinétiku 70 °C temperatiira ar KOH koncentraciju 2.0% no ellas masas.
Dotajos apstaklos, uz 1 molu ellas nemot 4.0 molus etanola, 2 miniiSu laika REE procesa
iznakums attiecigi sasniedz ~79.5%, bet robezas no 60 lidz 180 min palielinas [1dz ~84.1%.
Ja tiek nemti 5.0 moli etanola, 2 mintiSu laika REE procesa iznakums sasniedz ~83.3%,
bet, kad sisteéma iestajas lidzsvars (20 min), REE procesa iznakums palielinas no ~86.0 lidz
~86.5%. Nemot 6.0 — 8.0 molus etanola, paresterificéSanas reakcija noris strauji un jau péc
2 miniitém sistéma iestajas lidzsvars, sasniedzot REE procesa iznakumu no ~87.7 lidz
~88.2%. Miisu rezultati ir [idzigi tiem, ka norada autori savos pétijumos [196, 299-300].
Lai ellas paresterificéSanas norit€tu efektivi, ar visaugstako REE procesa iznakumu,
reakcijai jaizmanto vismaz 6.0 moli etanola uz vienu molu ellas. Miisu pétijumi rada, ka

ellu paresterificgjot ar etanolu (>4.0 moli uz molu ellas), péc reakcijas jéglicerina faze
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nodalas daudz lénak neka RME gadijuma, kas ievérojami apgriitina REE izdaliSanu.
Jelglicerina fazes nodaliSanos autori sava darba [196] skaidro ar ellas, jelglicerina,
biodizeldegvielas un spirta savstarp&jo Skidibu. Palielinoties spirta molekulas ogludenrazu
virknes garumam vai koncentracijai, pieaug paresterificéSanas reakcijas komponensu

_____

glicerinu, vai iztvaicgjot neizreaggjuso etanolu [249].
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3.5. att. Etanola un ellas molaras attiecibas ietekme uz REE iegiiSanas reakcijas norisi

3.6. attels ataino katalizatora (KOH) koncentraciju ietekmi uz rapSu ellas
paresterificéSanas procesu, 70 °C temperatiira ar 7.0 moliem etanola uz 1 molu ellas.
Dotajos apstaklos, nemot 0.5 — 1.0% KOH, 2 minasu laika REE procesa iznakums
sasniedz ~78.5%, bet iestajoties lidzsvaram (20 min), neparsniedz ~88.2%. Nemot 1.5 —
2.2% KOH, paresterificéSanas reakcija noris strauji un jau péc 2 minitém sistéma iestajas
lidzsvars, sasniedzot REE procesa iznakumu no ~87.6 lidz ~88.5%. Ka norada autori savos
darbos, augu ellu paresterificéSanai ar etanolu visefektivakais sarma katalizators ir KOH
[301-302]. Péc reakcijas kinétikas datiem visaugstako efektivitati iesp&ams iegit,
izmantojot 0.5 - 1.0% KOH (no ellas masas) [296, 303], bet, ievérojami paaugstinot
katalizatora koncentraciju, tiek novérota reakcijas maisjjuma sabiez&Sana apgriitinot
produkta izdaliSanu [304-305]. Eksperimentos iegiitie rezultati, kuros izmanto absolutizétu
laboratorijas etanolu, ir loti lidzigi tiem, kuros lieto bioetanolu [290, 292]. P&c misu

eksperimentalajiem datiem (skat. 3.1. tab.) noskaidrots, ka dotajos apstaklos izmantojot
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KOH koncentracijas, kas augstakas par 2.2 %, rodas iev€rojams daudzums ziepju,

apgriutinot produkta izdaliSanu.

90
x A A B i A R A
% < L =
=
iz
N
"~ 85
=
=
o
o'

80

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Reakeijas laiks, min

©¢05-10% A15-22%

3.6. att. KOH koncentracijas ietekme uz REE iegtiSanas procesu

3.7. att€ls ataino temperatiiras ietekmi uz rapSu ellas paresterificéSanas procesu,
izmantojot KOH koncentraciju 2.0% no ellas masas un 7.0 molus etanola uz 1 molu ellas.
Reakciju veicot 20 — 30 °C 2 minisu laika REE procesa iznakums sasniedz ~69.9%, bet,

iestajoties [idzsvaram (20 min), neparsniedz ~88.1%.
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3.7. att. Temperatiiras ietekme uz REE iegiiSanas procesu
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Ja reakciju realizé 40 — 90 °C temperatiira, jau péc 2 minGt€m sistéma iestdjas
lidzsvars, sasniedzot REE procesa iznakumu no ~88.2 Iidz ~88.8%. P&c publicéto darbu
autoru rezultatiem temperatiiras paaugstina$anas ietekme (20 - 80 °C) uz augu ellas
etanolizi var biit negativa [296], nenozimiga [306] vai pat pozitiva [249].

Masu rezultati rada, ka reakcija lidz 180 min, paaugstinot temperatiiru, pieaug tikai
lidzsvara iestasanas atrums gandriz neizmainot pasu lidzsvaru.

Biodizeldegvielas ripnieciba izmantojot metanola vieta etanolu biitu iesp&jams
paplasinat vietgjo izejvielu bazi. Standarts LVS EN 14124 nosaka, ka RME esteru saturam
jabiit >96.5%. REE standarts nav izstradats, tomer eksperimenti biitu jaturpina, jo ar
sarmainas katalizes vienstadijas metodi nav iesp&jams iegiit pietiekosi augstu REE esteru
saturu (maks. 91.3%) un Iidz ar to ar1 procesa iznakumu. Galvenie REE iegiiSanas apstakli

KOH klatbtitn€ un rezultati apkopoti 3.2. tabula.

3.2. tabula
REE iegiiSana KOH klatbiitné
KOH Etanolaun | Reakcijas Reakcijas | Maksimalais
koncentracija ellas temperatiira, | lidzsvara | REE procesa
% no rapSu molaras °C iestasanas iznakums

ellas masas attiecibas laiks, min | reakcijas laika

no 2 lidz 180

min, %

(aprekinats no
esteru satura)

Etanola 2.0 4.0 70 >180 84.1
ietekme 2.0 5.0 70 >20 86.5
2.0 6.0 —8.0 70 >2 88.2
KOH 0.5-1.0 7.0 70 >20 88.2
ietekme 1.5-2.2 7.0 70 >2 88.5
Temperaturas 1.5 7.0 20 - 30 >20) 88.1
ietekme 1.5 7.0 40 - 90 >2 88.8
Optimalie 0.5 6.0 40 20 88.3
apstakli

Péc iegiitajiem rezultatiem un kingtiskajam likn€m noskaidroti vienstadijas REE
iegiiSanas metodes optimalie apstakli (skat. 3.2. tab.). Lai noskaidrotu un preciz€tu
optimalo apstaklu adekvatumu un ticamibu, veicam tieSu eksperimentu, kur noteicam
procesa iznakumu. Izmantojot optimalos reakcijas apstaklus, eksperimentali noteiktais
REE procesa iznakums sasniedza 87.7% (esteru saturs 91.3%). Eksperimentali noteiktais
REE procesa iznakums tikai par ~0.7% atSkiras no REE procesa iznakuma, kurs§

aprekinats no esteru satura, izmantojot linearu vienadojumu (skat. 3.2. vien., 3.1. tab.). ST
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starpiba neparsniedz eksperimentalas kliidas robezas. legiitie eksperimentalie dati
apstiprina secindjumus par izmantota lineara vienadojuma un ta reakcijas apstaklu

apgabalu robezu pareizibu.

3.3. RME iegiisana KOH katalizes apstaklos

Pasreiz Latvija rupnieciba KOH ka RME iegtsanas katalizatoru izmanto vienigi SIA ,,Bio-
Venta”. Visas biodizeldegvielas razotnés, kuras pielagotas NaOH vai NaOCH;
izmantoSanai, var lietot art KOH. Tapéc ir svarigi noskaidrot KOH ietekmi uz RME
iegiiSanas procesu. Lai noskaidrotu kalija hidroksida koncentracijas, metanola molaras
attiecibas, temperattiras un reakcijas laika ietekmi uz RME iegiiSanas procesa norisi [267],
veiktas eksperimentu virknes, par izejvielu izmantojot Latvija razotu rapSu ellu.
Eksperimentiem izmantoti riipnieciskajiem procesiem [193, 307, 305-315] raksturigi
apstakli un mainitas KOH koncentracijas (0.5 — 2.2 masas % no ellas), metanola molaras
attiecibas (3.2 — 8.0 moli uz 1 molu ellas) un reakcijas temperatiras (30 — 80 °C) ar
reakcijas laiku no 2 1idz 180 minttém.

3.8. att€ls ataino metanola molaras attiecibas ietekmi uz rapsu ellas paresterificéSanas
reakcijas procesu, 60 °C temperatiira ar KOH koncentraciju 2.0% no ellas masas. Dotajos
apstaklos, nemot 3.2 - 3.5 molus metanola uz 1 molu ellas, 2 minasu laika RME procesa
iznakums attiecigi sasniedz ~79.2%, bet robezas no 60 lidz 180 min palielinas [idz ~88.8%.
Nemot 4.0 - 4.5, 5.0 - 6.0 un 7.0 — 8.0 molus metanola uz 1 molu ellas, paresterificéSanas
reakcija noris strauji un jau 2 mintsu laika tiek sasniegts, attiecigi, ~84.5, ~87.7 un ~89.8%
augsts RME procesa iznakums. Reakcijas lidzsvars iestajas, attiecigi, ~40, ~20 un ~8
miniités sasniedzot RME procesa iznakumu ~89.3 - 89.9, ~90.4 - 90.8 un ~91.0 - 91.4%.
Ka norada autori savos petijumos [58, 93, 172, 198, 287, 312], lai ellas metanolize noritetu
efektivi ar visaugstako RME procesa iznakumu, reakcijai jaizmanto vismaz 6.0 moli
metanola uz 1 molu ellas. Citos petijjumos noskaidrots, ka visefektivak izmantot 7.8 — 8.1
moli metanola uz 1 molu ellas [316]. No misu petijumu rezultatiem jasecina, ka
visaugstako RME procesa iznakumu ar visstraujako lidzsvara iestaSanas atrumu iesp&jams
legiit izmantojot >5.0 molus metanola uz 1 molu ellas. Eksperimentala procesa gaita
noveérojam, ka nemot >6.0 molus metanola uz 1 molu ellas, rodas griittbas ar
biodizeldegvielas izdaliSanu un attiriSanu, jo gravitacijas ietekmé noslanojas tikai dala

jelglicerina. Pargjais lickais metanols, katalizatora paliekas un jelglicerins paliek homogens
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maisjjuma ar biodizeldegvielu, ievérojami apgriitinot RME mazgaSanas procediiru ar
tdeni. To pasu paradibu bija noverojusi zinatnieki savos pétijumos iegiistot
biodizeldegvielu no dazadam augu e]lam [317]. Jelglicerina fazes nepilnigu nodaliSanos
pétnieki [196] skaidro ar ellas, j€lglicerina, biodizeldegvielas un spirta savstarp&jo Skidibu.
Palielinoties spirta molekulas ogludenrazu virknes garumam vai koncentracijai, pieaug
paresterificéSanas reakcijas komponensu savstarpgja Skidiba, veidojot stabilu homogénu
vidi, kuru var sagraut tai pievienojot udeni, glicerinu, vai iztvaicgjot neizreag€juso

metanolu [249].
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3.8. att. Metanola un ellas molaro attiecibu ietekme uz RME iegtiSanas procesu

3.9. attéls ataino katalizatora (KOH) koncentraciju ietekmi uz rapSu ellas
paresterificéSanas procesu, 60 °C temperatiira ar 4.0 moliem metanola uz 1 molu ellas.
Nemot 0.5 un 1.0% KOH (no ellas masas), 2 mintiSu laika RME procesa iznakums attiecigi
sasniedz ~65.1 un ~75.2%, bet robezas no 60 lidz 180 min palielinas lidz ~84.4 un
~89.0%. Palielinot KOH koncentraciju lidz 1.5 — 2.2%, paresterificéSanas reakcija noris
strauji un jau 2 mintSu laika tiek sasniegts 90.3% augsts RME procesa iznakums.
Reakcijas lidzsvars iestdjas attiecigi ~60 miniit€s, sasniedzot RME procesa iznakumu
~90.3 - 90.5%. Zinatnieku pétijumi rada, ka veicot augu ellu metanolizi par katalizatoru
izmantojot KOH, visaugstako RME procesa iznakumu iesp&jams iegiit izmantojot ~1.0%
KOH no ellas masas, bet paaugstinot katalizatora koncentraciju, procesa iznakums kritas
[58, 318]. Citu zinatnieku pétijumi rada, ka optimalais metanolizes efekts sasniedzams,

izmantojot KOH koncentraciju robezas no 1 1idz 2.0% no ellas masas. Miisu pétijumi rada,
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ka dotajos apstaklos reakcija Iidz 180 min visefektivaka KOH koncentracija ir >1.5% no
ellas masas, ar kadu paresterificéSanas reakcijas lidzsvars iestdjas iev@rojami straujak,

sasniedzot maksimalo RME procesa iznakumu.
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3.9. att. KOH koncentracijas ietekme uz RME iegiiSanas procesu

3.10. attels ataino temperattras ietekmi uz rapSu ellas paresterificéSanas procesu,
izmantojot KOH koncentraciju 2.0% no ellas masas un 4.0 molus metanola uz 1 molu ellas.
Reakciju veicot 30 — 40 °C, 2 mintSu laika RME procesa iznakums attiecigi sasniedz
~79.1%, bet robezas no 60 lidz 180 min palielinas Iidz ~89.3 - 89.9%.

Ja reakciju realizé 50 - 60 un 70 — 80 °C temperattra, 2 miniSu laika RME procesa
iznakums attiecigi sasniedz ~84.2 un ~86.6%. Reakcijas lidzsvars iestajas attiecigi ~30, 14
un 8 minutes, sasniedzot RME procesa iznakumu ~89.4 - 90.7 un ~90.2 - 91.5%. Ka
norada autori savos pétijumos, augu ellu paresterificéSanas reakciju ieteicams veikt sildot
60 - 65 °C temperatira, kura ir tuva metanola virSanas temperattrai (~65 °C) [232, 319-
320]. Izmantojot $adu temperatiiras intervalu reakciju iesp&jams efektivi veikt atmosferas
spiediena un iegut augstu RME procesa iznakumu 1sa reakcijas laika. Citi pétijumi rada, ka
izmantojot lidzigu aprikojumu, labaki rezultati sasniedzami, izmantojot augstaku
temperatiiru (70 °C) un mazakus Katalizatora daudzumus (0.28%) [318]. Misu iegiitie
rezultati rada, ka visaugstako RME procesa iznakumu ar vissisako Iidzsvara iestaSanas
laiku iesp&jams iegiit 70 - 80 °C. Izmantojot 4.0 molus metanola uz 1 molu ellas, lielaka

dala metanola izreageé pirmajas 5 - 10 sekund€s (var noveérot strauju krasas mainu no gaisi
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dzeltenas uz gaisi briinu). Metanola un ellas molaras attiecibas, katalizatora koncentracijas

un temperatiiras ietekmes pétijumos uz paresterificéSanas procesu iegltie lidzsvara

iestaSanas laiki reakcija 1idz 180 min ir Iidzigi publikacijas noraditajiem [321-325].
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3.10. att. Temperatiras ietekme uz RME iegti§anas procesu
Galvenie RME iegiiSanas apstakli KOH klatbuitn€ un rezultati apkopoti 3.3. tabula.
3.3. tabula
RME iegiisana KOH klatbiitné
KOH Metanola | Reakcijas Reakcijas Maksimalais
koncentracija | unellas | temperatiira, | lidzsvara RME procesa
% no rapSu molaras °C iestaSanas iznakums
ellas masas | attiecibas laiks, min reakcijas laika
no 2 lidz 180
min, %
(aprekinats no
esteru satura)
Metanola 2.0 32-35 60 > 180 88.8
ietekme 2.0 4.0-4.5 60 > 40 89.9
2.0 5.0-6.0 60 >20 90.8
2.0 7.0 -8.0 60 > 8 91.4
KOH 0.5 4.0 60 > 180 84.4
ietekme 1.0 4.0 60 > 180 89.0
1.5-2.2 4.0 60 > 60 90.5
Temperatiras 2.0 4.0 30 —-40 > 180 89.9
ietekme 2.0 4.0 50 —-60 > 14 90.7
2.0 4.0 70 — 80 > 8 91.8
Optimalie 1.0 5.0 70 30 91.4
apstakli
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RME iegiisanas procesa salidzinajuma ar REE tiek novérotas divas pozitivas atskiribas:

e Jespgjams iegiit augstaku esteru saturu (maks 96.8%) un lidz ar to ari procesa

iznakumu;

e Efektivaka esteru slana nodaliSana no reakcijas masas.
RME iegtiSanas procesa atSkiribas salidzinajuma ar REE ir saistitas ar metanola un etanola
kimiskajam un fizikalajam Ipasibam. Metanols ir polaraks $kidinatajs neka etanols. ST
ipasiba uzlabo esteru slana nodaliSanu no reakcijas masas. Uzlabojoties esteru slana
nodaliSanas procesam, pieaug ar1 RME procesa iznakums. REE iegiiSanas procesa
gadijuma KOH koncentracijas un temperatiiras ietekme uz reakcijas kinétiku ir saméra
zema. REE iegiiSanas procesos lidzsvars iestajas straujak ka RME gadijuma, bet ar zemu
esteru saturu un procesa iznakumu. Izmantojot noteiktos optimalos apstaklus (skat. 3.3.
tab.), eksperimentali noteiktais RME procesa iznakums sasniedza 91.9%, bet esteru saturs
- 96.7% (atbilst LVS EN 14124 standartam). Eksperimentali noteiktais RME procesa
iznakums atSkiras par ~0.5% no RME procesa iznakuma, kur§ aprékinats no esteru satura,
izmantojot linedro vienadojumu (skat. 3.2. vien., 3.1. tab.). ST starpiba neparsniedz
eksperimentalas kliidas robezas. legiitie eksperimentalie dati apstiprina secinajumus par

izmantota lineara vienadojuma un ieteicamo reakcijas apstaklu robezu pareizibu.

3.4. RME iegiiSana NaOH katalizes apstaklos

3.4.1. Izmantojot konvekcijas sildiSanu

NaOH ir viens no plasak lietotajiem biodizeldegvielas razoSanas katalizatoriem.
NaOH ir augsta katalitiska aktivitate augu ellu vai dzivnieku tauku paresterificéSanas
procesos un ta tirgus cena ir zemaka neka KOH un NaOCHj; [326]. Pasaulé un Latvija
NaOH ka biodizeldegvielas katalizators tiek lietots saméra plasi un ir svarigi noskaidrot ta
ietekmi uz RME iegtiSanas procesu. Lai noskaidrotu RME iegtSanas reakcijas apstaklus
[268, 327-330] no Latvija razotas rapsu ellas, veiktas eksperimentu virknes par pamatu
izmantojot ripnieciskajiem procesiem raksturigus apstaklus [190, 331-335] un mainot
NaOH koncentraciju (0.2 — 1.5 % no ellas masas), metanola un ellas molaras attiecibas (3.2
— 6.0 moli), reakcijas temperatiiru (30 - 80°C) un reakcijas laiku (2 — 180 miniites).

3.11. att€ls ataino metanola un el]las molaro attiecibu ietekmi uz rapSu ellas

paresterificéSanas reakcijas procesu, 60 °C temperatura ar NaOH koncentraciju 0.5% no
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ellas masas. Dotajos apstaklos, nemot 3.2 un 3.5 molus metanola uz 1 molu rapsu ellas, 2
mintSu laika RME procesa iznakums attiecigi sasniedz ~67.8 un ~70.1%, bet robezas no
60 lidz 180 min palielinas lidz ~86.1 un ~87.3%. Nemot 4.0 — 6.0 metanola,
paresterific€Sanas reakcija noris strauji un jau 2 minasu laika tiek sasniegts ~76.8% augsts
biodizeldegvielas procesa iznakums. Reakcijas lidzsvars iestajas ~40 miniites, sasniedzot
RME procesa iznakumu ~91.6 — 92.9%. Ka norada autori savos pétijumos [ 193], lai iegiitu
visaugstako biodizeldegvielas procesa iznakumu reakcijai jaizmanto 6.0 — 15.0 moli
metanola uz vienu molu e]las. Tomer, palielinot metanola koncentraciju, pasliktinas
glicerina fazes nodaliSanas, ievérojami apgrutinot biodizeldegvielas izdaliSanu [336]. Misu
pétijumi rada, ka lai iegiitu biodize]degvielu ar augstu procesa iznakumu un reakcijas laiku
lidz 180 min, janem tikai 4.0 moli metanola uz vienu molu ellas, jo palielinot metanola
parakumu, reakcijas atrums pieaug nenozimigi un iestajoties lidzsvaram procesa iznakums
paliek nemainigs neatkarigi no npemta metanola daudzuma. Nemot 4.0 molus metanola uz 1
molu ellas, arT glicerina faze nodalas loti strauji, veicinot biodizeldegvielas separaciju no

reakcijas maisijuma.
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3.11. att. Metanola un ellas molaro attiecibu ietekme uz RME iegiiSanas procesu

3.12. attéls ataino katalizatora (NaOH) koncentracijas ietekmi uz rapSu ellas
paresterificéSanas procesu 60 °C temperatira ar 4.0 moliem metanola uz 1 molu ellas.
Dotajos apstaklos, nemot 0.2 un 0.3% NaOH no ellas masas, 2 mintiSu laika RME procesa
iznakums attiecigi sasniedz ~51.0 un ~58.7%, bet robezas no 60 lidz 180 min palielinas
lidz ~86.2 un ~88.8%. Palielinot NaOH koncentraciju lidz 0.4 — 0.5 un 0.6 -1.5%,
paresterific€Sanas reakcija noris strauji un jau 2 mintiSu laika tiek sasniegts attiecigi ~68.8
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un ~75.9% augsts biodizeldegvielas procesa iznakums. Reakcijas lidzsvars iestajas ~40 un
~30 minites, attiecigi sasniedzot RME procesa iznakumu ~89.8 — 91.1% un ~92.5 —
93.0%. Ka autori norada savos darbos [201-202], lai iegiitu visaugstako RME procesa
iznakumu ar vismazako katalizatora patérinu, visefektivaka NaOH koncentracija ir no 0.3
11dz 0.5% no e]las masas. Miisu petijumi rada, ka biodizeldegvielas razoSana, reakcija lidz
180 min biitu veélams izmantot NaOH koncentraciju >0.4%, jo pie $adiem katalizatoru
daudzumiem reakcija norit strauji un ar visaugstako biodizeldegvielas procesa iznakumu.
Palielinot NaOH koncentraciju virs 0.8%, reakcijas atrums un RME procesa iznakums
vairs nepieaug, bet tiek apgriitinata biodizeldegvielas atdaliSana un attiriSana no

jelglicerina slana, jo rodas ievérojams daudzums ziepju.
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3.12. att. NaOH koncentracijas ietekme uz RME iegtiSanas procesu

3.13. attels ataino temperatiiras ietekmi uz rapsu ellas paresterificéSanas procesu,
izmantojot NaOH koncentraciju 0.5% no ellas masas un 4.0 molus metanola uz 1 molu
ellas. Reakciju veicot 30 un 40 °C, 2 mint$u laika RME procesa iznakums attiecigi
sasniedz ~37.6 un ~50.2%, bet robezas no 60 lidz 180 min palielinas lidz ~84.3 un
~87.7%. Reakciju veicot 50 — 80 °C, 2 minasu laika tiek sasniegts ~69.8% augsts RME
procesa iznakums. Reakcijas lidzsvars iestajas ~40 minites, sasniedzot RME procesa
iznakumu ~89.6 - 91.2%. Ka norada autori sava darba [188], temperatiiras paaugstinasana
ievérojami ietekmé paresterificéSanas reakcijas lidzsvara iestaSanas atrumu un procesa
iznakumu, jo ta samazina reakcijas maisjjuma viskozitati un palielina molekulu diftziju.

Misu iegiitie Iidzsvara iestaSanas laiki ir lidzigi publikacijas noraditajiem [198, 209].
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Noskaidrots, ka dotajos apstaklos visaugstako RME procesa iznakumu iesp&jams iegtt 50 -

80 °C temperatiira.
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3.13. att. Temperatiiras ietekme uz RME iegiiSanas procesu
Galvenie RME iegiisanas apstakli NaOH klatbtitne un rezultati apkopoti 3.4. tabula.
3.4. tabula
RME iegiisana NaOH klatbiitné
NaOH Metanola | Reakcijas Reakcijas Maksimalais
koncentracija | unellas | temperatiira, | lidzsvara RME procesa
% no rapsu molaras °C iestasanas iznakums
ellas masas | attiecibas laiks, min reakcijas laika
no 2 lidz 180
min, %

(aprékinats no

esteru satura)
Metanola 0.9 3.2 60 >180 86.1
ietekme 0.9 3.5 60 >180 87.3
0.9 40-6.0 60 >40 92.9
NaOH 0.2 4.0 60 >180 86.2
ietekme 0.3 4.0 60 >180 88.8
04-0.5 4.0 60 >4() 91.1
0.6-1.5 4.0 60 >30 93.0
Temperatiras 0.5 4.0 30 >180 84.3
ietekme 0.5 4.0 40 >180 87.7
0.5 4.0 50 - 80 >40 91.2
Optimalie 0.6 4.0 50 30 92.6

apstakli
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Ja RME iegiiSanas procesa par katalizatoru izmanto NaOH, tad salidzinajuma ar KOH
picaug maksimali ieglistamais RME esteru saturs (maks. 97.7%) un lidz ar to arT procesa
iznakums (skat. 3.4. tab.). Rapsu ellas metanolizes un esteru slana nodaliSanas procesi
NaOH un KOH Kkatalizes apstaklos ir lidzigi, bet NaOH gadijuma optimalo apstaklu
mainigo faktoru (katalizatora koncentracijas, metanola un e]las molaras attiecibas un
reakcijas temperatiiras) vertibas ir ievérojami zemakas. Lai iegiito maksimalu RME esteru
saturu un procesa iznakumu, NaOH gadijuma ir nepiecieSami maigaki apstakli, tas pierada,
ka dotajos apstaklos NaOH ir efektivaks paresterifikacijas reakcijas katalizators par KOH.
NaOH paaugstinato katalitisko aktivitati pamata nosaka savienojuma kimiska daba un
molekulas masa. Izmantojot noteiktos optimalos (skat. 3.4. tab.) reakcijas apstaklus
eksperimentali noteiktais RME procesa iznakums sasniedza 92.2%, bet esteru saturs -
97.0% (atbilst LVS EN 14124 standartam). Eksperimentali noteiktais RME procesa
iznakums atSkiras par <0.5% no RME procesa iznakuma, kur§ aprékinats tikai no esteru
satura, izmantojot linearu vienadojumu (skat. 3.2. vien., 3.1. tab.). ST starpiba neparsniedz
eksperimentalas kliidas robezas. legiitie eksperimentalie dati apstiprina secinajumus par

izmantota lineara vienadojuma un ieteicamo reakcijas apstaklu robezu pareizibu.

3.4.2. Ultraskanas vidé

Ultraskanas energijas ietekme uz kimiskajiem un fizikalajiem procesiem ir plasi
pétita tieSi pedejas divas desmitgades [337]. Ultraskanu riipnieciba parasti izmanto, lai
iegiitu smalki dispersus maisijumus no savstarp&ji neSkistoSam komponenteém. Ultraskanas
maisiSanas efekts rodas lokalaja zona ap ultraskanas izstarotaju, spiediena un temperatiiras
ietekmé, kur veidojas kavitacijas burbuli. Kavitacijas burbuliem plistot un saduroties ar
divfazu maisijuma slaniem, tiek sagrauta slanu robezvirsma, nodrosSinot smalki dispersu
homogenu vidi [168]. Augu ellam vai dzivnieku taukiem ar metanolu vai etanolu parasti ir
vaja savstarpgja Skidiba, 1paSi istabas temperatiira. Ultraskanas energija var nodroSinat
paresterificeSanas reakcijas komponensu efektivu, homogénu sajaukSanos, samazinot
lidzsvara iestasanas laiku un palielinot biodizeldegvielas procesa iznakumu [338-340].
Izpetot un optimiz€jot RME iegtiSanas procesu ultraskanas vid€, butu iesp&jams panakt
ievérojamu ekonomisko efektu, izmantojot minimalu energijas, izejvielu un katalizatoru
patérinu [341-342]. Lai izpétitu ultraskanas ietekmi uz RME iegiiSanas procesu un iegtitos

rezultatus salidzinatu ar konvekcijas sildisanu [271, 340], izmantojam NaOH koncentraciju
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0.45% no ellas masas un 4.0 molus metanola uz 1 molu ellas ar reakcijas temperatiiru 40,
50 un 60 °C, kur ultraskanas Tpatné&ja jauda 0.53 W/g (skat. 3.14. - 3.16. att.).

Reakciju veicot 40 °C (skat. 3.14. att.) ar konvekcijas sildianu un ultraskanas vidg, 2
mindsu laika RME procesa iznakums attiecigi sasniedz ~61.0 un ~63.4%, bet robezas lidz

60 min palielinas 11dz ~85.2 un ~88.5%.
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3.14. att. Ultraskanas ietekme uz RME iegtiSanas procesu salidzinajuma ar konvekcijas
sildisanu 40°C temperattra
Reakciju veicot 50 un 60 °C temperatiira, izmantojot konvekcijas sildisanu (skat.
3.15. un 3.16. att.), 2 mintsu laika tiek sasniegts attiecigi ~67.2 un 69.3% augsts RME

procesa iznakums.
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3.15. att. Ultraskanas ietekme uz RME iegiiSanas procesu salidzinajuma ar konvekcijas

sildisanu 50°C temperatiira
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Reakcijas Iidzsvars iestajas ~40 un ~30 minites, attiecigi sasniedzot RME procesa
iznakumu ~87.0 — 87.2 un 87.1 — 88.3%.

Reakciju veicot 50 un 60 °C temperatiira, izmantojot ultraskanas vidi, 2 minasu laika
tiek sasniegts attiecigi ~73.4 un 74.5% augsts RME procesa iznakums. Reakcijas lidzsvars
iestajas ~30 un ~20 minites, attiecigi sasniedzot RME procesa iznakumu ~90.8 — 92.3 un

91.3 -93.2%.
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3.16. att. Ultraskanas ietekme uz RME iegiiSanas procesu salidzinajuma ar konvekcijas

sildisanu 60°C temperatira

legiitie rezultati ir [1dzigi publicétajiem un apstiprina ultraskanas pozitivo ietekmi uz
paresterificéSanas procesu [169, 235, 343]. No misu iegiitajiem rezultatiem dotajos
apstaklos (0.45% NaOH no ellas masas un 4.0 moli metanola uz 1 molu ellas ar reakcijas
temperatiiru 40 — 60 °C) var secinat, ka izmantojot ultraskanu salidzinajuma ar konvekcijas
sildiSanu, palielinas reakcijas lidzsvara iestaSanas atrums un RME procesa iznakums. Péc
zinatniska pétijuma rezultatiem [233, 235], izmantojot ultraskanu salidzinajuma ar
konvekcijas sildiSanu katalizatora daudzumu var samazinat 2 — 3 reizes (tikai izmantojot
ellu ar zemu skabes skaitli) un paresterificeSanas reakcija istabas temperattira noris 4 reizes
straujak [188]. Musu iegiitie rezultati apstiprina ultraskanas energijas pozitivo ietekmi uz
rapSu ellas metanolizes reakciju salidzinadjuma ar konvekcijas sildiSanu. RME iegiiSanas
apstakli NaOH un ultraskanas klatbtitné un galvenie rezultati apkopoti 3.5. tabula.

Ja RME iegiiSanas procesu veic NaOH un ultraskanas klatbiite, tad salidzinajuma ar
reakciju, kura veikta bez ultraskanas, pieaug maksimali ieglistamais RME esteru saturs

(maks. 98.0%) un lidz ar to ar procesa iznakums.
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RME iegiisana NaOH un ultraskanas klatbtitné

3.5. tabula

NaOH Metanola | Reakcijas Reakcijas Maksimalais
koncentracija | unellas | temperatiira, | lidzsvara RME procesa
% no rapSu molaras °C iestasanas iznakums
ellas masas | attiecibas laiks, min reakcijas laika
no 2 lidz 180
min, %
(aprekinats no
esteru satura)
Ultraskanas 0.45 4.0 40 >60 88.5
ietekme 0.45 4.0 50 >30 92.3
0.45 4.0 60 >20 93.2
Optimalie 0.45 4.0 60 20 93.2
apstakli

Lidzigos reakcijas apstaklos, lai iegiitu lidzZigu RME procesa iznakumu, ultraskanas
klatbutné ir nepiecieS$ams mazaks katalizatora daudzums ka ar konvekcijas sildisanu (skat.
3.4.un 3.5. tab.).

Peéc iegutajiem eksperimentalajiem rezultatien noteikti optimalie RME iegiiSanas
apstakli, NaOH un ultraskanas klatbutne (skat. 3.5. tab.). Izmantojot noteiktos optimalos
reakcijas apstaklus, eksperimentali iegiitais RME procesa iznakums sasniedza 93.6%, bet
esteru saturs - 98.4% (atbilst LVS EN 14124 standartam). Eksperimentali noteiktais RME
procesa iznakums atSkiras par <0.5% no RME procesa iznakuma, kur§ aprékinats tikai no
esteru satura, izmantojot linearo vienadojumu (skat. 3.2. vien., 3.1. tab.). ST starpiba
neparsniedz eksperimentalas kliidas robezas. legiitie eksperimentalie dati apstiprina
secinajumus par izmantota lineara vienadojuma un ieteicamo reakcijas apstaklu robezu

pareizibu un ir attiecina@ma ar1 uz reakciju ultraskanas klatbutne.

3.4.3. Mikrovilpu vidé

misdienu zinatn€ un razoSana, ka arl

[344].

Mikrovilpu starojuma izmantoSanai

majsaimnieciba rodas arvien jaunas pielietoSanas iespgjas Jaunakie
biodizeldegvielas iegliSanas un procesa optimiz€Sanas pétijumi rada, ka mikrovilnpu
starojumam, salidzinot ar konvekcijas sildiSanu, ir loti pozitiva ietekme uz trigliceridu
paresterificeSanas procesu sarmu klatbiitné, samazinot reakcijas laiku un palielinot
produkta procesa iznakumu [345-346]. Mikrovilnpu efekts izpauzas ta starojumam

mijiedarbojoties ar polaram molekulam vai joniem, tiem absorb&jot mikrovilnu energiju un
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izraisot to kustibu un starpmolekularas sadursmes, bet to savstarp&jas berzes rezultata
radusais siltums nodrosina efektivu reakcijas maisijjuma sildiSanu un maisisanu [163, 251].
Biodizeldegvielas iegiiSanas reakcijas maisijums ir polaras dabas [347], jo satur metanolu,
sarma katalizatoru un trigliceridus, kuri efektivi reagé uz mikrovilnu iedarbibu. Reakcijas
maisijuma sastava eso$a metanola virSanas temperatiira ir ~65 °C un, iedarbojoties uz to ar
mikrovilpiem, rodas kavitacijas burbuli (I1dzigi ka ar ultraskanu), kuri papildus pastiprina
reakcijas masas maisiSanu un lidz ar to molekulu difiiziju, tadejadi paaugstinot procesa
efektivitati [348-350]. Mikrovilnu ietekmes pétijjumiem uz paresterificéSanas procesu ir
svariga nozime [251], jo butu iesp&jams palielinat biodizeldegvielas iegliSanas procesa
efektivitati. Lai izpetitu mikrovilpu ietekmi uz RME iegiiSanas procesu un iegltos
rezultatus salidzinatu ar konvekcijas sildisSanu [276, 340], izmantojam NaOH koncentraciju
0.45% no ellas masas un 4.0 molus metanola uz 1 molu ellas ar reakcijas temperatiiru 50

un 60 °C, kur mikrovilpu Tpatn&ja jauda 0.93W/g.
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3.17. att. Mikrovilnu ietekme uz RME iegtiSanas procesu salidzinajuma ar konvekcijas

sildisanu 50°C temperatiira

Reakciju veicot 50 un 60 °C temperatira un izmantojot mikrovilpu vidi, 2 mint$u
laika tiek sasniegts attiecigi ~67.8 un 68.9% augsts RME procesa iznakums. Reakcijas
lidzsvars iestajas ~40 un ~30 minites, attiecigi sasniedzot RME procesa iznakumu ~86.9 —
87.0 un 87.7 — 88.6%.

Katalizatora koncentracijai un reakcijas maisijuma homogenitatei ir liela ietekme uz
paresterificéSanas reakcijas procesu un ta ir atkariga no temperatiiras, metanola

koncentracijas un maisiSanas intensitates [188]. Miisu rezultati rada (skat. 3.4.1. nod.), ka,
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optimiz€jot paresterific€Sanas procesu, ar vienkarSo maisiSanu un konvekcijas sildiSanu
iesp&jams panakt tadu pasu vai pat vél augstaku RME procesa iznakumu un reakcijas

lidzsvara iestasanas atrumu ka izmantojot mikrovilnus.
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3.18. att. Mikrovilgpu uz RME iegiiSanas procesu salidzinajuma ar konvekcijas sildiSanu

60°C temperattira

Mikrovilnu izmantoSanai biodizeldegvielas razoSana var&tu but nozime tikai nepartrauktas
darbibas razoSanas sist€mas, kur tiek izmantota liela mikrovilpu jauda un iss starojuma
laiks un reakcijas maisijums atrodas zem spiediena, jo process noris augsta temperatiira un
nav v€lami siltuma zudumi metanola iztvaikoSanas un kondensésanas rezultata [347]. Ka
minéts darbos [166, 278], izmantojot lielu mikrovilpu jaudu, iesp&jams panakt
paresterificéSanas procesu ekonomisko efektu. Tomeér $ados apstaklos starojuma kontakts
ar reakcijas maistjumu nedrikst parsniegt 1 — 2 miniites, jo pretgja gadijjuma RME procesa
iznakums kritas trigliceridu destrukcijas rezultata. Savos pétijumos izmantojam lidzigu
metodiku ka publicétajos darbos [351-352]. Reakcijas temperatiira tika automatiski
reguléta ar mikrovilnu plismu. Misu iegitie rezultati pret€ji atseviskiem publicétajiem
darbiem neapliecina mikrovilnu pozitivo efektu, kas visticamak ir novérojams tikai lielu
energiju izmantoSanas gadijumos, kad realiz&jas kavitacijas procesi. Izmantojot zemas
mikrovilgu jaudas, ieglitie rezultati parasti ir 11dzigi tiem vai ar nelielam atSkirtbam kadus
iegiist izmantojot konvekcijas sildiSanu un mehanisko maisisanu.

Galvenie RME iegiiSanas apstakli NaOH un mikrovilpu klatbiitn€ un rezultati apkopoti 3.6.

tabula.
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3.6. tabula
RME iegtiSana NaOH un mikrovilpu klatbiitné

NaOH Metanola | Reakcijas Reakcijas Maksimalais

koncentracija | unellas | temperatiira, | lidzsvara RME procesa
% no rapSu molaras °C iestasanas iznakums
ellas masas | attiecibas laiks, min reakcijas laika
no 2 lidz 180
min, %

(aprekinats no
esteru satura)

Mikrovilpu 0.45 4.0 50 >40 87.0

ietekme 0.45 4.0 60 >30 88.6

3.5. RME iegiisana NaOCH; katalizes apstaklos

NaOCH; ir viens no plasak lietotajiem biodizeldegvielas iegiiSanas katalizatoriem
[70, 353]. Sarmu metalu alkoholatu aktivitate procesos ir lidziga ka to pasu sarmu metalu
hidroksidiem. Salidzinajuma ar KOH un NaOH, izmantojot komerciali pieejamo 25%
NaOCHj; $kidumu metanola, reakcijas maisjjuma gandriz neatrodas tidens un tas nerodas
metilatjona generéSanas reakcija, jo Sis jons jau ir katalizatora sastava. NaOH vai KOH
metilatjona veidoSanas reakcija, ka ari katalizatoru reakcija ar brivajam taukskabeém
veidojas tudens [17]. Izdalitais tdens hidroksidu gadijuma nelabvéligi ietekmé
biodizeldegvielas iegtSanas procesu, hidroliz€jot trigliceridus. Veidojas liels daudzums
ziepju, kuras apgriitina reakcijas masas maisiSanu, samazina produkta procesa iznakumu
un tiribu [265, 328]. Tapéc ir svarigi izpetit NaOCH3; ietekmi uz RME iegtiSanas procesu.
Lai noskaidrotu natrija metilata koncentracijas, metanola un ellas molaras attiecibas,
reakcijas temperatiras un laika ietekmi uz RME iegiiSanas procesa norisi [269, 327],
veiktas eksperimentu virknes, par izejvielu izmantojot Latvija razotu rapsSu ellu.
Eksperimentiem izmantoti riipnieciskajiem procesiem [80, 188, 201-202, 354] raksturigi
apstakli un mainitas NaOCHj; koncentracijas (0.25 — 3.0% no ellas masas), metanola un
ellas molaras attiecibas (3.2 — 7.0 metanola uz 1 molu ellas) un reakcijas temperatiira (30 —
80 °C) ar reakcijas laiku no 2 Iidz 180 minateém.

3.19. attels ataino metanola un ellas molaro attiecibu ietekmi uz rapSu ellas
paresterificeéSanas reakcijas procesu 60 °C temperatira ar NaOCHj3 koncentraciju 0.75% no
ellas masas. Dotajos apstaklos, nemot 3.2 un 3.5 molus metanola uz 1 molu ellas, 2 minaisu
laika RME procesa iznakums attiecigi sasniedz ~69.2 un ~71.4%, bet robezas no 60 lidz
180 min palielinas lidz ~89.7 un ~90.8%. Nemot 4.0 un 4.5 — 7.0 molus metanola,
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paresterific€Sanas reakcija noris strauji un jau 2 mintsu laika tiek sasniegts attiecigi ~73.5
un ~75.0% augsts RME procesa iznakums. Reakcijas lidzsvars iestajas attiecigi ~90 un
~50 minttés sasniedzot RME procesa iznakumu ~91.1 - 91.5 un ~91.3 - 91.7%.
Publicétajos pétijumos [58, 93, 172, 193, 198, 291, 314], lai iegiitu visaugstako
biodizeldegvielas procesa iznakumu paresterificéSanas reakcijai jaizmanto 6.0 — 15.0 moli
metanola uz vienu molu ellas. Tomé&r palielinot metanola molaro attiecibu >6.0,
jelglicerina faze gravitacijas ietekmé noslanojas tikai dalgji, ieverojami apgritinot
biodizeldegvielas nodaliSanu [196, 317, 336]. Musu pétijumi apliecina, ka, lai iegltu
biodizeldegvielu ar augstu procesa iznakumu ar reakcijas laiku [idz 180 min, janem tikai
4.0 moli metanola uz vienu molu ellas, jo, palielinot metanola parakumu, reakcijas atrums
pieaug tikai tas sakuma stadija, bet, iestdjoties lidzsvaram, procesa iznakums paliek
nemainigs neatkarigi no nemta metanola daudzuma. Nemot 4.0 molus metanola uz 1 molu
ellas, ar1 glicerina faze nodalas loti strauji, veicinot biodizeldegvielas nodaliSanos no

reakcijas maisijuma.
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3.19. att. Metanola un ellas molaro attiecibu ietekme uz RME iegiiSanas procesu.

3.20. attels ataino katalizatora (NaOCHs;) koncentracijas ietekmi uz rapSu ellas
paresterificéSanas procesu, 60 °C temperatira ar 4.0 moliem metanola pret molu ellas.
Nemot 0.25 un 0.5% NaOCHj3 (no ellas masas) 2 miniiSu laika RME procesa iznakums
attiecigi sasniedz ~47.3 un ~63.5 %, bet robezas no 60 lidz 180 min palielinas lidz ~83.3
un ~90.9%. Palielinot NaOCHj3 koncentraciju lidz 0.75, 1.0 — 1.25, 1.5 — 1.75, 2.0 — 2.25

un 2.5 - 3.0%, paresterificéSanas reakcija noris strauji un jau 2 mintisu laika tiek sasniegts
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attiecigi ~74.6, 81.9, 87.2, 90.3 un 92.7% augsts RME procesa iznakums. Reakcijas
lidzsvars iestajas attiecigi ~90, 30, 20, 10 un 2 minites, sasniedzot RME procesa iznakumu
~91.1 - 91.4,91.3 - 92.1, 91.4 - 92.9, 91.7 - 93.1 un 92.6 - 94.1%. Public&tajos darbos
[201-202, 318, 355], lai iegiitu visaugstako RME procesa iznakumu ar vismazako
katalizatora patérinu, visefektivaka NaOCHj; koncentracija ir no 0.3 lidz 0.5% no ellas
masas. Misu pétijumi rada, ka RME iegtiSanas, reakcija Iidz 180 min butu v€lams izmantot
NaOCHj; koncentraciju > 0.75%. Izmantojot $adus katalizatora daudzumus reakcija norit

strauji dodot visaugstako biodizeldegvielas procesa iznakumu.
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3.20. att. NaOCHj; koncentracijas ietekme uz RME iegtiSanas procesu

3.21. attels ataino temperatiiras ietekmi uz rapSu ellas paresterificéSanas procesu,
izmantojot NaOCHj3 koncentraciju 0.75% no e]las masas un 4.0 molus metanola uz 1 molu
ellas. Reakciju veicot 30 un 40 °C, 2 miniiSu laika RME procesa iznakums attiecigi
sasniedz ~46.3 un ~63.2%, bet robezas no 60 lidz 180 min palielinas lidz ~88.8 un
~90.7%. Ja reakciju realiz€ 50, 60 un 70 — 80 °C, paresterificéSanas reakcija noris strauji
un jau 2 mindsu laika tiek sasniegts attiecigi ~68.6, 73.5 un 77.9% augsts RME procesa
iznakums. Reakcijas [idzsvars iestajas attiecigi ~130, ~90 un ~50 miniités, sasniedzot RME
procesa iznakumu ~90.8 - 91.0, 91.1 - 91.5 un 91.2 - 91.6%. Publicetajos darbos
noskaidrots [188, 192, 204, 356], ka temperatiiras palielinasana ievérojami ietekmé
paresterificeSanas reakcijas lidzsvara iestaSanas atrumu un procesa iznakumu, jo ta
samazina reakcijas maisjjuma viskozitati un palielina molekulu difuziju. P&tijumos par

metanola un ellas molaro attiecibu, katalizatora koncentracijas un temperatiiras ietekmi uz
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paresterific€Sanas procesu iegiitie [idzsvara iestasanas laiki reakcija 1idz 180 min ir lidzigi
publikacijas noraditajiem [190, 198, 302, 357]. Musu pétijumi rada, ka reakcijas
temperatiirai ir ievérojama ietekme uz paresterificésanas procesu. Paaugstinot temperatiiru,
pieaug RME procesa iznakums un lidzsvara iestasanas atrums. Noskaidrots, ka, dotajos

apstaklos, visaugstako procesa efektivitati iespgjams iegiit 60 - 80 °C temperatira.

92

oo
[§e]
|

RME procesa izhakums, %

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Reakcijas laiks, min
m30 +40 O50 o060 e70-80

3.21. att. Temperatiiras ietekme uz RME iegiiSanas procesu

Galvenie RME iegtiSanas apstakli NaOCH3 klatbtitne un rezultati apkopoti 3.7. tabula.

RME ieguSanas reakcija par katalizatoru izmantojot NaOCH; iesp&jams iegiit
biodizeldegvielu ar esteru saturu ~97.8%. RME procesa iznakums ir saméra lidzigs ka ar
NaOH, bet augstaks ka KOH gadijuma (skat. 3.4., 3.5. un 3.7. tab.). legitie
eksperimentalie dati rada, ka galvena NaOCHj; atSkiriba no RME iegtiSanas procesiem
KOH un NaOH klatbiitné ir efektivaka esteru slana nodaliSana, paaugstinot procesa
iznakumu. NaOCH; gadijuma metilatjonu satur katalizators un nav nepiecieSama ta
veidoSana reakcija, kura ka blakusprodukts rodas paresterifikacijas reakcijai nevélamais
tdens. Péc iegiitajiem rezultatiem un kinétiskajam Iikném noskaidroti RME iegiiSanas
optimalie apstakli (skat. 3.7. tab.). Izmantojot optimalos reakcijas apstaklus, eksperimentali
noteiktais RME procesa iznakums sasniedza 93.1 %, bet esteru saturs 97.1% (atbilst LVS
EN 14124 standartam). Eksperimentali noteiktais RME procesa iznakums atSkiras tikai par
<0.5% no RME procesa iznakuma, kur§ aprékinats no esteru satura, izmantojot linearu
vienadojumu (skat. 3.2. vien., 3.1. tab.). ST starpiba neparsniedz eksperimentalas k]adas

robezas.
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RME iegtiSana NaOCHj klatbiitné

3.7. tabula

NaOCHj; Metanola | Reakcijas Reakcijas Maksimalais
koncentracija | unellas | temperatiira, | lidzsvara RME procesa
% no rapSu molaras °C iestasanas iznakums
ellas masas | attiecibas laiks, min reakcijas laika
no 2 lidz 180
min, %
(aprekinats no
esteru satura)
Metanola 0.75 3.2 60 >180 89.7
ietekme 0.75 3.5 60 >180 90.8
0.75 4.0 60 >90 91.5
0.75 4.5-7.0 60 >50 91.7
NaOCHj; 0.25 4.0 60 >180 83.3
ietekme 0.50 4.0 60 >180 90.9
0.75 4.0 60 >90 91.4
1.0-1.25 4.0 60 >30 91.7
1.5-1.75 4.0 60 >20 92.9
2.0-2.25 4.0 60 >10 93.1
2.50 —3.00 4.0 60 >2 94.1
Temperaturas 0.75 4.0 30 >180 88.8
ietekme 0.75 4.0 40 >180 90.7
0.75 4.0 50 >130 91.0
0.75 4.0 60 >90 91.5
0.75 4.0 70 - 80 >50 91.6
Optimalie 1.0 45 70 30 92.9
apstakli
legiitie eksperimentalie dati apstiprina secinajumus par izmantota lineara

vienadojuma un ieteicamo reakcijas apstaklu robezu pareizibu. Pie NaOCH; papildus
priekSrocibam var pieskaitit ta vieglo dozéSanu, jo pieejamais katalizators ir Skiduma veida
metanola, tadgjadi samazinot riipnieciskaja procesa nepiecieSamo agregatu vienibu skaitu
un atvieglojot katalizatoru doz&Sanas iekartu darbibu un energijas patérinu. Reakcija ar
brivajam taukskabém izdalas metanols, kur§ var piedalities paresterificéSanas reakcija. Pie
negativajam NaOCH; IpaSibam ir pieskaitama augstaka tirgus cena salidzinajuma ar
NaOH. Noskaidrots, ka NaOCH; koncentraciju pielietoSanas apgabalu robezas, kuras
darbojas linears vienadojums, ir plaSakas salidzinajuma ar KOH vai NaOH (skat. 3.1. tab).
Nemot vera iegiitos eksperimentalos rezultatus rapSu ellas paresterifikacija NaOCHs,
NaOH un KOH klatbutné dazados reakcijas apstaklos, noskaidrots, ka NaOCHj ir

efektivakais un piemérotakais paresterifikacijas reakcijas katalizators.
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3.6. RME iegiiSanas procesa (NaOCH; un ultraskana) matematiska optimizacija

Misu pétijumi apliecina, ka NaOCHj3 un art ultraskanas pievadisana dod ievérojamu
ietekmi uz RME iegiiSanas procesu (skat. 3.4.1., 3.4.2. un 3.5. nod.). Tapéc nol€émam
optimize€t RME iegiisanu NaOCH3; un ultraskanas apstaklos [357]. Ar lietojumprogrammu
MODDE 9.0 iegitais eksperimentu plans paradits 3.8. tabula. NaOCH; koncentracija (%
no rapsSu ellas masas) tika variéta robezas no 0.2 Iidz 0.8%, reakcijas temperatiira — robezas
no 30 lidz 70 °C, bet reakcijas laiks robezas 5 — 45 min. Eksperimenta mérkis bija
noskaidrot optimalas NaOCH; koncentracijas (% no rapSu ellas masas), reakcijas
temperatiiras (°C) un reakcijas laika (min) vértibas, lai iegiitu maksimali augstu RME
procesa iznakumu (%). Biitisks faktors ir arT metanola un ellas molara attieciba, tomér Sis
parametrs visos eksperimentos tika saglabats 4.0 moli, jo §ads daudzums ir optimals un
biezi tiek izmantots ripnieciba (péc SIA ,,Latraps” un ,,Mamas D” sniegtajiem datiem) un

ta paugstinasana nedod ekonomisko efektu.

3.8. tabula
1. Eksperimentu plans NaOCH3; un ultraskanas apstaklos
Nr. NaOCH; Reakcijas | Reakcijas RME
p.k. koncentracija, | temperatiira, laiks, procesa
% no rapsu ellas °C min iznakums,
masas (x2) (x3) %
(x1) Y
1 0.2 30 5 56.7
2 0.2 30 45 75.9
3 0.8 30 5 83.5
4 0.8 30 45 94.4
5 0.2 70 5 73.9
6 0.2 70 45 85.8
7 0.8 70 5 92.1
8 0.8 70 45 95.3
9 0.5 50 5 82.9
10 0.5 50 45 92.6
11 0.2 50 25 79.9
12 0.8 50 25 90.2
13 0.5 30 25 86.7
14 0.5 70 25 92.5
15 0.5 50 25 89.9
16 0.5 50 25 90.2
17 0.5 50 25 90.2
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Procesa izmantota ultraskapa ar ipatngjo jaudu 0.53 W/g un reakcijas masas
maisi$ana ar mehanisko maisitaju (1200 apg-min™). Tradicionala eksperimentu planosana
tieck mainits viens faktors, kamér pargjie ir nofikseti 1idz tiek sasniegts labakais rezultats
[285]. Statistiskas eksperimentu planosanas DOE pieeja lauj vienlaicigi mainit vairakus
faktorus un beigas ar statistisko metozu palidzibu noveértét katra faktora un to mijiedarbibas
ietekmi uz rezultatu m&rjjumiem. Sikaks DOE un tradicionalas eksperimentu planosSanas
pieeju salidzinajums ir atrodams [287]. Eksperimentu planosana izlaista skrininga faze, jo
balstoties uz literatiiras avotiem [285-286] ir zinams, ka izvE&létie faktori ietekmée
mérjjumus un izveletajas robezas atrodas faktoru optimalas vertibas.

Eksperimentali iegiito datu analize lauj secinat, ka izmainas RME procesa
iznakumos, kas nav atkarigas no faktoru izmainam (atkartoSanas indekss 15), ir mazas, ja
salidzina ar procesa iznakuma izmainam, kuras rodas mainot faktoru vertibas (skat. 3.22.

att.).
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3.22. att. RME procesa iznakuma atkariba no atkartojamibas indeksa
legiita modela kvalitates pamatraditaji ir redzami 3.23. att€la (jo augstaka vertiba, jo
precizaks modelis). (R?) jeb determinacijas koeficients parada, cik liela mera iegutais
modelis raksturo RME izmainas. Balstoties uz to, ka R? = 0.976, varam apgalvot, ka
modelis ir Joti precizs. Prognozes koeficients (Q2) parada, cik precizas biis prognozes, kas
ir izteiktas balstoties uz iegiito modeli. (Q2) vertibai ir jabiit lielakai par 0.5, lai varétu
apgalvot, ka modelis ir nozimigs. Ta ka Q2 = 0.913, varam secinat, ka prognozes, kas

izdaritas izmantojot ieglito modeli, bis sam@ra precizas un kliidas neblis nozimigas.
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Atkartojamiba ir atkariga no ta, cik atSkiriga ir izradijusies RME procesa iznakuma vertiba

pie identiskas faktoru konfiguracijas (skat. 3.2. tab. 15.-17. eksper.).
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3.23. att. Modela noveértejums

Ta ka RME procesa iznakuma izmainas ir nebiitiskas salidzinot ar izmainam, kas ir
noverojamas mainot faktoru vertibas (skat. 3.23. att.), atkartojamibas vertiba ir loti augsta
(0.9993). Atkartojamibas vértiba, kas ir mazaka par 0.5, nozimétu to, ka eksperimenta
procediiru nav izdevies kontrolét un ir novérojamas nozimigas kliidas. legttaja modeli tiek
izpildits arT nosacijums, ka R” - Q2 < 0.2, ka arf augsta prognozes koeficienta vértiba (skat.
3.24. att.).

Optimizacijas process ar lietojumprogrammu MODDE 9.0 balstas uz Simplex
metodi. Simplex metodes galvenais trikums ir tads, ka ta optimizacijas procesu var pabeigt
pie lokala maksimuma, nenonakot pie globala maksimuma. Tiek piepemts, ka konkrétaja
gadijuma ir tikai viens maksimumes.

Maksimiz€jot RME procesa iznakuma vertibu tiek iegtti sekojosi optimalie apstakli:

NaOCHj; koncentracija — 0.77% no rapSu ellas masas;
reakcijas temperattira — 70 °C;

reakcijas laiks - 45 min.
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3.24. att. Modela prognozeéto RME procesa iznakuma vértibu salidzinajums ar

eksperimentali ieglitajiem datiem

Lai parbauditu modela precizitati, tika veikts eksperiments optimuma punkta (skat. 5.
piel.). Eksperimentali iegiita RME procesa iznakuma vértiba modela noteiktaja optimuma
punkta sasniedza 96.6%. Misu pétijumu rezultati rada, ka tik augsts RME procesa
iznakums, izmantojot optimalus reakcijas apstaklus, netika sasniegts neviena cita no $aja
promocijas darba aprakstitajam RME iegiiSanas metodém (maks. 93.2%). Ar matematiskas
modeléSanas un optimizacijas metodi atrastie optimalie apstakli (NaOCH; un ultraskana)
ir uzskatami par vienu no $1 promocijas darba novitatém. Modela prognoze atSkiras no reali
ieglitajiem datiem tikai par ~0.4%, kas neparsniedz eksperimentalas kliidas robezas un
apstiprina secindjumus par modela kvalitati. P&c att€liem, kuri doti 6.- 8. pielikumos var
secinat, ka, dotajos apstaklos vislielaka ietekme uz RME iegtiSanas procesu un iznakumu ir
NaOCHj; koncentracijai un reakcijas laikam, bet mazaka - reakcijas temperatiirai. Palielinot
mainigo faktoru veértibas (lidz dotajiem maksimalajiem apstakliem), RME procesa
iznakums pieaug. Talaka mainigo faktoru palielinasana nedod RME procesa iznakuma

pieaugumu.
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SECINAJUMI

ParesterificéSanas  procesa  raksturoSanai  nepiecieSams izmantot  divus
raksturojumus — REA saturu un procesa iznakumu. Sakaribas starp Siem
raksturojumiem ir linearas zemu katalizatoru koncentraciju apgabala. Paaugstinot
katalizatoru koncentraciju pastiprinas ziepju veidoSanas, kas izraisa REA
nodaliSanas un attiriSanas efektivitates pazeminasanos, ka ar iznakuma kriSanos,
kuru rezultata sakariba starp Siem raksturojumiem zaud@ linearo raksturu.
Paresterific€jot augstas kvalitates rapsu ellu, izmantoto katalizatoru KOH, NaOH
un NaOCH3; koncentracija nedrikst parsniegt attiecigi 2.2, 1.5 un 3.0% no rapSu
ellas masas.

. Noskaidrotas popularako homogéno sarmaino katalizatoru KOH, NaOH un
NaOCH; principialas atSkiritbas un ietekme uz REA iegiiSanas procesu.
Katalizatoru un spirtu sist€mas péc savas aktivitates veido sekojoSu rindu: NaOH —
CH3;0H > NaOCH3 — CH3;0H > KOH — CH3;0H > KOH — CH3;CH,0OH, bet péc
esteru slapa nodaliSanas efektivitates NaOCH; — CH;OH > NaOH — CH3;0H >
KOH — CH30H > KOH — CH3CH,0OH.

Optimalos RME iegiiSanas apstaklos visos gadijumos sasniegti augsti procesu
iznakumi (ar attiecigo esteru saturu), kas sisttmam NaOCH; — CH;OH, NaOH —
CH3;OH un KOH — CH3;OH sastadija attiecigi 93.1 (97.1), 92.2 (97.0) un 91.1,
(96.7%). lzmantojot optimalus REE iegiiSanas apstaklus, KOH klatbiitne
maksimalais iegiistamais procesa iznakums un esteru saturs ir zemaks un sasniedz
attiecigi 87.7 un 91.3%.

. Noskaidrots, ka NaOCHj3 ir efektivakais un piemérotakais RME iegtiSanas procesa
katalizators kvalitativas rapSu ellas paresterifikacijai. Katalizatoram ir augsta
aktivitate un ta klatbiitné ir iesp&jama efektiva esteru slana nodaliSana augstas
katalizatora koncentracijas gadfjuma. So katalizatoru raksturo visaugstakais taisnes
slipuma koeficients (a) procesa iznakuma un REA satura linearaja sakariba un
izmatojamais katalizatora koncentraciju apgabals ir attiecigi par 36% un 53%
plasaks neka KOH un NaOH gadijuma.

legttie rezultati apstiprina ultraskanas pozitivo ietekmi uz paresterifikacijas
procesu. Ka metanolizes katalizatoru izmantojot NaOH, ultraskanas vide

salidzinajuma ar konvekcijas sildiSanu lauj palielinat RME procesa iznakumu un
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esteru saturu par ~1.5%. Lai sasniegtu $adu rezultatu, ultraskanas vidg ir pietiek ar
25% mazaku katalizatora daudzumu.

Misu iegiitie rezultati pret€ji atsevisSkiem public€tajiem darbiem neapliecina
mikrovilpu pozitivo efektu, kas visticamak ir novérojams tikai liclas energijas
izmantoSanas gadijumos, kad realizgjas kavitacijas procesi.

Nemot véra NaOCH3; potencialas priekSrocibas, ka arT ultraskanas pozitivo ietekmi
uz paresterifikacijas procesu, ar matematiskas modeléSanas un optimizacijas metodi
atrasti sisttmas NaOCH; ultraskana optimalie apstakli, kuros eksperimentali
ieglitais RME procesa iznakums sasniedza 96.6%, kas ir par ~3% augstaks par
labako citu katalizatoru klatbiitn€ sasniegto rezultatu.

Darba gaita iegiitie optimalie katalizatoru koncentraciju apgabali un reakcijas
apstakli var tikt izmantoti ripniecisko procesu uzlaboSanai un biodizeldegvielas

pasSizmaksas pazeminasanai.
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CONCLUSIONS

To describe the transesterification process, two characteristics are required — ROA
content and process yield. The correlation between these two characteristics are
linear at low catalyst concentrations, but they deviate from linearity as the catalyst
concentration is raised resulting in a reduced yield due to increased formation of
soap which decreases the ROA separation and purification efficiency. When
transesterifying high quality rapeseed oil, the concentration of used catalysts KOH,
NaOH and NaOCHj3 may not exceed, respectively, 2.2, 1.5 and 3.0% of rapeseed
oil mass.

The principal differences between the most popular homogenous alkaline catalysts
KOH, NaOH and NaOCH3; and their influence on ROA preparation process has
been studied. Catalyst and alcohol systems by their activity form the following
succession NaOH — CH;OH > NaOCH; — CH;0H > KOH — CH;0H > KOH —
CH;CH,OH and by ester layer separation efficiency: NaOCH; — CH30H > NaOH —
CH3;0H > KOH — CH30H > KOH — CH3CH,OH.

. Under optimum RME preparation conditions, high process yields and ester content
have been achieved in all cases, for systems NaOCH; — CH;OH, NaOH — CH;0H
and KOH — CH30H amounting to 93.1 and 97.1, 92.2 and 97.0, 91.1 and 96.7%,
respectively. Using optimum REE preparation conditions in the presence of KOH,
the maximum obtainable process yield and ester content is lower and accordingly
reaches 87.7 and 91.3%.

It has been found out that NaOCH; is the most efficient and suitable RME
preparation process catalyst for transesterification of high quality rapeseed oil. The
catalyst has a high activity and efficient separation of ester layer is possible in its
presence in case of high catalyst concentration. This catalyst is characterized by the
highest line slope (a) in the linear correlation between process yield and ROA
content, and the usable catalyst concentration area is respectively 36% and 53%
larger than in the case of KOH and NaOH.

The obtained results confirm the positive influence of ultrasound on the
transesterification process. Using NaOH as methanolysis catalyst, the ultrasound

environment allows for ~1.5% increase in RME process yield and ester content
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compared to convection heating. To obtain such a result, ultrasound environment
requires 25% less catalyst.

The results we have obtained, unlike some publications, do not confirm
microwaves having a positive effect, which most probably can be observed only
when large amount of energy is used and cavitation processes occur.

Considering the perspective advantages of NaOCH; as well as the positive
influence of ultrasound on the transesterification process, we found optimum
conditions for NaOCHj3 — ultrasound system, where experimentally obtained RME
process yield reached 96.6%, which is ~3% more than the best result obtained in
the presence of other catalysts.

The optimal range of catalyst concentration and reaction conditions determined in
the course of this work can be applied to improving industrial processes and

lowering the production cost of biodiesel.
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PIELIKUMI

1.pielikums

REE iegiisanas apstaklu petiSanas eksperimentu plans, REE saturs, esteru slana

masa, un teorétiskie parametri 80-100% diapazona

REE procesa KOH Etanola un Reakcijas REE Esteru
iznakuma koncentracija, | ellas molaras | temperatira, saturs, slana masa,
noteikSanas % no rapsu attiecibas °C % g
laiks, min no ellas masas
reakcijas
sakuma
Aprekinatie teorétiskie parametri
80.0 103.96
90.0 104.44
100.0 104.95
Eksperimentalie rezultati
60 2.0 4.0 70 85.8 101.0
180 2.0 4.0 70 86.7 100.9
60 2.0 5.0 70 89.1 101.1
180 2.0 5.0 70 89.8 100.3
60 2.0 6.0 -8.0 70 89.3 101.3
180 2.0 7.0 - 8.0 70 89.7 100.4
60 0.5 7.0 70 91.1 100.9
180 0.5 7.0 70 91.6 101.0
60 1.6 7.0 70 90.8 101.1
180 1.6 7.0 70 91.6 100.5
60 1.5 7.0 20 -30 92.0 100.7
180 1.5 7.0 20 -30 91.4 101.4
60 1.5 7.0 40 - 90 90.5 100.9
180 1.5 7.0 40 -90 91.3 101.2
60 0.7 7.0 70 90.7 100.0
180 0.7 7.0 70 90.8 99.8
60 1.0 7.0 70 91.0 99.0
180 1.0 7.0 70 91.3 99.0
60 1.3 7.0 70 89.6 99.0
180 1.3 7.0 70 89.8 99.3
60 1.9 7.0 70 90.1 99.2
180 1.9 7.0 70 90.2 99.3
60 2.2 7.0 70 91.5 100.5
180 2.2 7.0 70 91.6 100.1
60 2.5 7.0 70 89.9 99.2
180 2.5 7.0 70 90.0 99.1
60 3.0 7.0 70 90.8 98.1
180 3.0 7.0 70 89.9 98.3
60 4.0 7.0 70 90.1 97.6
180 4.0 7.0 70 90.2 97.9
60 5.0 7.0 70 90.1 97.7
180 5.0 7.0 70 90.2 97.3
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RME iegiisanas apstaklu petiSanas eksperimentu plans, RME saturs, esteru slana

masa, un teorétiskie parametri 80-100% diapazona

2. pielikums

RME KOH Metanola Reakcijas RME Esteru
procesa koncentracija, un ellas temperatiira, | saturs, % slana masa, g
iznakuma % no rapsu molaras °C
noteikSanas ellas masas attiecibas
laiks, min
no
reakcijas
sakuma
Teorétisks aprekins
80.00 100.34
90.00 100.39
100.00 100.43
Eksperimentalie dati
60 2.0 3.2-3.5 60 93.2 94.7
180 2.0 3.2-3.5 60 93.7 95.3
60 2.0 4.0-4.5 60 94.1 96.1
180 2.0 4.0-4.5 60 94.8 95.8
60 2.0 5.0-6.0 60 95.3 95.3
180 2.0 5.0-6.0 60 95.8 94.5
60 2.0 7.0-8.0 60 96.1 95.1
180 2.0 7.0-8.0 60 96.4 94.9
60 0.5 4.0 60 85.2 95.6
180 0.5 4.0 60 88.5 96.3
60 1.0 4.0 60 93.0 94.5
180 1.0 4.0 60 93.4 94.7
60 1.3 4.0 60 94.9 96.3
180 1.3 4.0 60 95.3 94.8
60 2.5 4.0 60 95.5 94.7
180 2.5 4.0 60 95.7 94.9
60 4.0 4.0 60 96.2 94.3
180 4.0 4.0 60 94.4 96.7
60 2.0 4.0 30-40 94.6 95.4
180 2.0 4.0 30-40 95.3 94.3
60 2.0 4.0 50-60 95.3 95.8
180 2.0 4.0 50-60 95.6 95.1
60 2.0 4.0 70-80 96.3 94.9
180 2.0 4.0 70-80 96.5 94.3
60 0.7 4.0 60 95.6 95.1
180 0.7 4.0 60 95.8 95.7
60 1.6 4.0 60 95.7 96.0
180 1.6 4.0 60 96.0 96.1
60 1.9 4.0 60 95.9 95.0
180 1.9 4.0 60 96.0 95.2
60 2.2 4.0 60 96.1 95.9
180 2.2 4.0 60 96.2 96.0
60 3.0 4.0 60 95.0 93.7
180 3.0 4.0 60 95.1 93.2
60 5.0 4.0 60 94.7 93.8
180 5.0 4.0 60 94.9 93.8
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RME iegiisanas apstaklu petiSanas eksperimentu plans, RME saturs, esteru slana

masa, un teorétiskie parametri 80-100% diapazona

3.pielikums

RME NaOH Metanola Reakcijas RME saturs, Esteru
iznakuma koncentracija, un ellas temperatira, % slana masa,
noteikSanas % no rapsu molaras °C g
laiks, min no ellas masas attiecibas
reakcijas
sakuma
Aprekinatie teorétiskie parametri

80.0 100.34

90.0 100.39

10.0 100.43

Eksperimentalie rezultati

60 0.9 3.2 60 86.4 96.0
180 0.9 3.2 60 89.6 97.1
60 0.9 3.5 60 89.0 95.4
180 0.9 3.5 60 90.2 97.5
60 0.9 4.0-6.0 60 96.4 96.1
180 0.9 4.0-6.0 60 95.4 96.8
60 0.2 4.0 60 84.1 97.4
180 0.2 4.0 60 91.3 95.4
60 0.3 4.0 60 88.3 96.3
180 0.3 4.0 60 93.5 97.0
60 0.5 4.0 60 94.2 96.3
180 0.5 4.0 60 94.8 95.5
60 0.6 4.0 60 95.7 95.9
180 0.6 4.0 60 96.3 96.0
60 0.5 4.0 30 82.6 96.8
180 0.5 4.0 30 87.9 95.1
60 0.5 4.0 40 84.5 96.9
180 0.5 4.0 40 91.7 95.2
60 0.5 4.0 50 - 80 93.8 95.6
180 0.5 4.0 50 - 80 95.4 95.4
60 0.9 4.0 60 95.8 95.2
180 0.9 4.0 60 96.0 95.7
60 1.2 4.0 60 95.8 96.0
180 1.2 4.0 60 96.1 95.7
60 1.5 4.0 60 96.4 96.2
180 1.5 4.0 60 96.2 95.7
60 1.8 4.0 60 95.5 94.3
180 1.8 4.0 60 96.3 94.4
60 2.1 4.0 60 96.0 94.2
180 2.1 4.0 60 95.3 94.5
60 2.5 4.0 60 95.8 93.8
180 2.5 4.0 60 95.4 93.2
60 3.0 4.0 60 95.8 93.3
180 3.0 4.0 60 95.8 93.2
60 4.0 4.0 60 95.1 93.6
180 4.0 4.0 60 94.1 93.2
60 5.0 4.0 60 95.6 92.3
180 5.0 4.0 60 94.8 92.4
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4. pielikums
RME iegiisanas apstaklu petiSanas eksperimentu plans, RME saturs, esteru slana

masa, un teorétiskie parametri 80-100% diapazona

RME iznakuma NaOCH; Metanola un Reakcijas RME Esteru
noteikSanas laiks, | koncentracija, ellas molaras | temperatira, | saturs, % slana

min no reakcijas masas % no attiecibas °C masa, g

sakuma ellas
Aprekinatie teorétiskie parametri

80.00 100.34

90.00 100.39

100.00 100.43

Eksperimentalie rezultati

60 0.8 3.2 60 90.2 97.2
180 0.8 3.2 60 93.5 96.6
60 0.8 3.5 60 91.8 97.3
180 0.8 3.5 60 93.9 96.8
60 0.8 4.0 60 94.5 97.2
180 0.8 4.0 60 94.9 97.0
60 0.8 45-7.0 60 94.8 95.8
180 0.8 4.5-7.0 60 95.6 97.3
60 0.3 4.0 60 81.7 96.9
180 0.3 4.0 60 86.9 95.8
60 0.5 4.0 60 90.8 97.3
180 0.5 4.0 60 94.2 97.0
60 0.8 4.0 60 94.3 97.8
180 0.8 4.0 60 94.8 95.7
60 1.0 4.0 60 95.2 95.4
180 1.0 4.0 60 95.3 96.9
60 1.5 4.0 60 95.1 95.1
180 1.5 4.0 60 94.9 97.2
60 2.0 4.0 60 95.6 96.2
180 2.0 4.0 60 95.5 97.8
60 2.5 4.0 60 95.7 96.8
180 2.5 4.0 60 96.5 96.7
60 0.8 4.0 30 88.5 95.9
180 0.8 4.0 30 91.4 96.2
60 0.8 4.0 40 91.0 96.1
180 0.8 4.0 40 94.2 97.3
60 0.8 4.0 50 92.4 96.8
180 0.8 4.0 50 94.6 97.2
60 0.8 4.0 60 94.3 95.2
180 0.8 4.0 60 94.7 97.1
60 0.8 4.0 70 - 80 94.1 96.2
180 0.8 4.0 70 - 80 94.8 96.9
60 3.0 4.0 60 95.7 97.0
180 3.0 4.0 60 96.3 96.8
60 3.5 4.0 60 96.6 96.1
180 3.5 4.0 60 96.2 96.2
60 4.0 4.0 60 95.9 95.9
180 4.0 4.0 60 95.7 95.5
60 5.0 4.0 60 95.8 94.8
180 5.0 4.0 60 95.7 94.2
60 6.0 4.0 60 95.7 94.1
180 6.0 4.0 60 96.2 94.5
60 7.0 4.0 60 95.7 94.1
180 7.0 4.0 60 95.9 93.9
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5. pielikums
RME iegiisanas apstaklu (NaOCHj3 un ultraskana) optimuma punkts

Reakeijas temperatura, °C

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

NaOCH, koncentracija, % no ¢]las masas
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6. pielikums
RME procesa iznakuma atkariba no NaOCHj3 koncentracijas un reakcijas laika, izmantojot

4.0 molus metanolu uz 1 molu ellas pie reakcijas temperatiiras 70 °C

RME procesa iznakums, %

NaOCH,
koncentracija,
% no ellas masas

Reakcijas
laiks, min
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7. pielikums

RME procesa iznakuma atkariba no NaOCHj3 koncentracijas un reakcijas temperatiiras,

izmantojot 4.0 molus metanolu uz 1 molu ellas pie reakcijas laika 45 min.

RME procesa iznakums, %

08

95

a0

NaOCH, == - Reakcijas
koncentracija,
% no ellas masas

temperatiira, °C
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8. pielikums
RME procesa iznakuma atkariba no reakcijas laika un temperatiiras, izmantojot 4.0 molus

metanolu uz 1 molu ellas un 0.8% NaOCH3; (no ellas masas)

RME procesa iznakums, %

Reakcijas ~:—a5
laiks, min
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