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Nema

Cilj ove doktorske disertacije je postavljanje
matematickog modela slozenog trofaznog reakcionog
sistem za epoksidovanje sojinog ulja in situ formiranom
persiréetnom kiselinom iz siréetne kiseline i vodonik
peroksida u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao
katalizatora. Model wuzima u obzir koncentracije
reaktanata i produkata u vodenoj i uljnoj fazi. Pored
osnovnih reakcija stvaranja persiréetne kiseline i
epoksida, model obuhvata i sporednu reakciju otvaranja
epoksi prstena sa sir¢etnom kiselinom. Za modelovanje
reakcije formiranja persiretne kiseline na povrsini
katalizatora primenjeni su Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson 1 Rideal-Eley postulati. Postavljeni
trofazni model predstavlja sistem obi¢nih diferencijalnih
jednaéina prvog reda koji opisuje promenu broja molova
komponenata i funkcionalnih grupa sa vremenom
izvodenja procesa epoksidovanja, i sadrzi viSe parametara
razvrstanih na kineticke, termodinamicke i parametre koji
se odnose na prenos mase. Parametri modela zavise od
uslova izvodenja epoksidovanja i to svi od temperature, a
neki i od sastava i inteziteta meSanja.

Za konstantu hemijske ravnoteze reakcije nastajanja
persiréetne kiseline je izvedena semiteorijska zavisnost
od temperature koja daje vrednosti istog reda veliine i
istog smera promene sa temperaturom kao i vecéina
podataka objavljenih u literaturi.

Za izraCunavanje koeficijenta raspodele siréetne kiseline
izmedu uljne i vodene faze potrebno je odrediti zavisnost
konstante fazne ravnoteze te¢no-tecno sircetne kiseline od
sastava i temperature. Utvrdeno je da je UNIFAC model
grupnih doprinosa za koeficijente aktivnosti nepogodan
za predskazivanje ravnoteze te¢no-te¢no. Eksperimentalni
podaci za ovu konstantu ravnoteze su uspesno korelisani
UNIQUAC modelom za koeficijente aktivnosti.
Parametri reparametrizovane Arrheniusove zavisnosti
konstanti brzina reakcija i konstanti sorpcije uc¢esnika
reakcije stvaranja persiréetne kiseline od temperature
odredeni su simultano sa parametrima koji se odnose na
prenos mase i sa odnosom koeficijenata raspodele
persiréetne i siréetne kiseline izmedu uljne i vodene faze,
fitovanjem eksperimentalnih podataka epoksidovanja
sojinog ulja, tj. minimizacijom sume kvadrata odstupanja
racunskih od eksperimentalno odredenih vrednosti jodnog
broja i sadrzaja epoksi kiseonika tokom epoksidovanja.
Fitovanje je uspesno izvedeno primenom metode
Marquardta, dok su pomenute ra¢unske vrednosti
dobijene numerickom integracijom sistema
diferencijalnih jednac¢ina modela primenom Runge-Kutta
metode IV reda.
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The objective of this doctoral thesis was development of
mathematical model for complex three-phase reaction
system for soybean oil epoxidation with peracetic acid
formed in situ from acetic acid and hydrogen peroxide in a
presence of an ion exchange resin as catalyst. The local
concentrations of components in water and oil phases were
introduced into the model. In addition to reactions of the
peracetic acid and epoxy compound formation, model
considers the side reaction of epoxy ring cleavage with
acetic acid. Approximate modeling of peracetic acid
formation was based on Langmuir-Hinshelwood-Hougen-
Watson and Rideal-Eley postulates. Established three-
phase model is a system of ordinary first order differential
equations which describes change of components and
functional groups amounts with reaction time. Besides
kinetic parameters, model comprises the thermodynamic
ones as well as parameters of mass transfer between the oil
and water phase. All model parameters are dependent on
temperature and some additionally on composition and
intensity of stirring.

A semitheoretical temperature dependency of chemical
equilibrium constant for peracetic acid formation was
established. The order of magnitude and temperature trend
of the calculated chemical equilibrium constant are in
agreement with the most data given in a literature.

For calculation of partition coefficient for acetic acid
between oil and water phase, temperature and composition
dependency of liquid-liquid equilibrium constant for acetic
acid is necessary. It was found that UNIFAC model of
group contribution was non-applicable for the prediction
of the equilibrium constant. The experimental data for the
equilibrium constant were, however, successfully fitted by
UNIQUAC model.

Temperature dependencies of the reaction rate constants
and sorption constants of reactants and products in
peracetic acid formation reaction are expressed by
reparameterized Arrhenius equation. The parameters of
such equation were determined simultaneously with mass
transfer parameters and ratio of peracetic acid and acetic
acid partition coefficients between oil and water phase by
fitting the experimental data i.e. by minimization of least
sum of squares of deviation between the calculated and
experimentally determined iodine value and epoxy oxygen
content . Marquardt method was successfully used to fit
the experimental data. A fourth-ordered Runge-Kutta
method was applied for integrating the system of
differential equations of the model.
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UvVOD

Biljne i Zivotinjske masti i ulja poti¢u iz obnovljivih izvora, a po sastavu su najveéim
delom smese tzv. triglicerida koji su triestri glicerola i masnih kiselina. Trigliceridi su
netoksicni i biorazgradljivi, $to ulja i masti ¢ini bogomdanim za proizvodnju hemijskih
proizvoda u skladu sa principima "zelene" hemije 1 odrzivog razvoja. Smanjenje rezervi
fosilnih goriva i povecanje njihovih cena, a time i cena petrohemijskih proizvoda, kao 1
stalno rastu¢i druStveni pritisak na karakteristike i nacine dobijanja ovih proizvoda radi
zaStite zivotne sredine, doveli su u poslednje vreme do znacajnog povecanja interesa kako za
primenu postojecih, tako i za razvoj novih proizvoda oleohemije. Najveci broj istrazivanja je
posvecen dobijanju goriva (biodizel), biorazgradljivih polimera i za Zzivotnu sredinu
neskodljivih maziva.

Trigliceridi ulja i masti, osim za ishranu, mogu se direktno primeniti samo za mali broj
proizvoda kao Sto su farbe i premazi, procesni fluidi i maziva za specijalne namene. Za
prosirenje mogucnosti njihove primene potrebne su hemijske transformacije. Najznacajnije
funkcionalne grupe triglicerida na kojima su moguce hemijske reakcije su estarska grupa i
susedni ugljenikov atom, dvostruka veza nezasi¢enih masnih kiselina i alil ugljenikov atom.

Do devedesetih godina proSlog veka reakcije estarske grupe su obuhvatale oko 90 %
svih reakcija masti i ulja. Shodno tome bazni proizvodi oleohemije su bili slobodne masne
kiseline 1 njihovi metil estri, monogliceridi, masni alkoholi i amini i glicerol kao
nuzproizvod. Reakcijama dvostruke veze se posvecuje veca paznja od devedesetih godina
proslog veka iz nekoliko razloga. Dvostruke veze u trigliceridima nisu dovoljno reaktivne za
polimerizaciju po tipu slobodnih radikala, poSto se nalaze unutar lanca nezasi¢enih masnih
kiselina. Reaktivnost triglicerida se povecava funkcionalizacijom dvostrukih veza sa raznim
grupama, koje treba da omoguce laku polimerizaciju ili polikondenzaciju tako modifikova-
nih triglicerida. S druge strane, ove dvostruke veze su dovoljno reaktivne da uzrokuju losu
termiCku 1 oksidacionu stabilnost u primeni triglicerida ulja kao maziva. Ovaj problem se
takode pokusSava resiti funkcionalizacijom, tako da uvedene funkcionalne grupe poboljSaju
stabilnost, a da ne naruSe dobre triboloske karakteristike ulja.

Od vise mogucih reakcija, kojima podlezu dvostruke veze nezasi¢enih masnih kiselina,
narocito je znacajno epoksidovanje. Epoksidi masnih kiselina, njihovih estara i triglicerida
predstavljaju znacajne komercijalne proizvode, koji se koriste u formulaciji farbi, premaza i
mastila za Stampanje 1 kao stabilizatori i plastifikatori za polivinil hlorid. Zbog velike

reaktivnosti epoksi grupe ovi epoksidi predstavljaju i pogodne intermedijere za proizvodnju
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adheziva, aditiva, maziva, alkanolamina, karbonilnih i olefinskih komponenti, kozmetickih i
farmaceutskih komponenti, poliola, poliuretana, poliestara i epoksi smola. PoSto se
epoksidovanje relativno lako izvodi moguce je, dvostepenim procesom sa epoksidom kao
intermedijerom, izvrSiti funkcionalizaciju dvostruke veze, koju bi inace bilo tesko ili
neisplativo izvrSiti direktno. Od svih ulja najviSe se epoksiduje sojino ulje zbog
raspolozivosti, niske cene i visoke nezasic¢enosti. Visoka nezasi¢enost polaznog ulja, a time 1
visoki sadrzaj epoksi grupa, vazna je za vecinu primena epoksidovanog ulja, a narocito kao
stabilizatora za polivinil hlorid. No i pored toga, u svetu se istrazuju moguénosti dobijanja
vrednijih proizvoda i od drugih, manje nezasicenih, nejestivih i lokalno raspolozivih ulja
preko epoksida kao intermedijera.

Reakeiji epoksidovanja podlezu alkeni i druga jedinjenja koja sadrze dvostruku vezu.
Ova reakcija je bila predmet brojnih istrazivanja pri ¢emu je otkriveno viSe nacina njenog
izvodenja u prisustvu razlictih katalitickih sistema. Neki od nac¢ina se mogu primeniti i za
epoksidovanje ulja. Industrijski, ovo epoksidovanje se izvodi samo organskim perkiselinama
1 to obi¢no permravljom ili persir¢etnom kiselinom. Perkiseline mogu biti prethodno
pripremljene ili formirane in Situ, pri ¢emu se iz bezbedonosnih razloga najcesce koristi
drugi nacin. Reakcija epoksidovanja ulja perkiselinama se odvija i bez prisustva katalizatora,
ali je za stvaranje perkiseline iz vodonik peroksida i odgovarajuce organske kiseline
potrebno prisustvo kiselog katalizatora. U tu svrhu se koristi neka jaka mineralna kiselina,
naj¢e$¢e sumporna, ili kisela jonoizmenjivacka smola. Pri in situ epoksidovanju primena
smole je opravdanija zbog lakSeg preCiS€avanja proizvoda i smanjenog obima sporednih
reakcija otvaranja epoksi prstena, koje umanjuju vrednost proizvoda.

Reakcioni sistem za epoksidovanje ulja organskom perkiselinom formiranom in situ iz
odgovarajuce kiseline 1 vodonik peroksida u prisustvu kisele jonoizmenjvacke smole kao
katalizatora je slozen trofazni sistem Cvrsto-te¢no-tecno (katalizator-vodena faza-uljna faza)
sa viSe reakcija. Za odredivanje optimalnih uslova izvodenja ovog procesa u industrijskom
obimu potrebno je raspolagati pouzdanim matematickim modelom. Dosad objavljeni modeli
ovog reakcionog sistema su pseudo homogeni ili pseudo dvofazni ¢vrsto-tecno, gde se smesa
vodene 1 uljne faze posmatra kao jedna faza. Cilj ove disertacije je bilo postavljanje
rigoroznog trofaznog matematickog modela rekacionog sistema za epoksidovanje sojinog
ulja persir¢etnom kiselinom formiranom in situ iz siréetne kiseline i vodonik peroksida u
prisustvu kisele jonoizmenjivacke smole kao katalizatora 1 odredivanje zavisnosti parametara
modela od uslova izvodenja ovog procesa. Pored kinetickih, predloZzeni model sadrzi i

termodinamicke parametre, kao i parametre vezane za prenos mase izmedu faza. Kineticki
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parametri su odredeni na osnovu eksperimentalnih podataka za promenu koncentracija
dvostruke veze i1 epoksi grupe sa vremenom izvodenja procesa. Ostali parametri su
prethodno odredeni u odvojenim eksperimentima (u odnosu na eksperimente za odredivanje
kinetickih parametara) ili su procenjeni, odnosno izracunati u cilju smanjenja obima
eksperimentalnog rada. Za modelovanje reakcije na katalizatoru primenjeni su Langmuir-

Hinshelwood-Hougen-Watson i Rideal-Eley postulati.
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TEORIJSKI DEO

Theory not only formulates what we know but also tells us what we
want to know, that is, the questions to which an answer is needed.

Talcott Parsons



1. OLEOHEMIJA

Ukupna svetska proizvodnja ulja i masti je oko 144 miliona tona godisnje, pri ¢emu je
oko 80% biljnog porekla a 20% zivotinjskog, uz tendeciju smanjenja uces¢a ovog drugog
[1a.28]. Najvedi deo (oko 85%) se trosi za ishranu a ostatak za tehnicke proizvode, odnosno
oleohemiju. Najvise se proizvode sojino (Glycine max) 1 palmino (Elaeis guineensis) ulje,
ulje uljane repice (Brassica napus), suncokretovo (Helianthus annuus) ulje, loj, puter,
kokosovo (Cocos nucifera) ulje, ulje semena palme i dr.

Glavni sastojci ulja 1 masti su triestri glicerola i masnih kiselina tzv. trigliceridi koji
spadaju u Siroku grupu prirodnih supstanci nazvanih lipidi. Pored triglicerida, u lipide
spadaju 1 digliceridi, monogliceridi, slobodne masne kiseline, voskovi, steroli, fosfolipidi, u
mastima rastvorni vitamini (A, D, E 1 K) i dr. Lipidi su izgradeni u celini ili delimi¢no iz dva
razlicita tipa gradivnih jedinica i to: ketoacil i izoprenske grupe.

Masne kiseline su monokarboksilne kiseline normalnog tj. nerazgranatog lanca sa 4 —
26 ugljenikovih atoma (najces¢e od 14 do 22), pri ¢emu zbog nacina njihove sinteze iz
ketoacil grupe, prirodne masne kiseline sadrze skoro iskljucivo paran broj ugljenikovih
atoma. U odnosu na obim proizvodnje svih masti i ulja dominantne su kiseline sa 16 1 18 C
atoma. Masne kiseline mogu biti zasi¢ene i1 nezasicene, sa jednom ili viSe dvostrukih veza
izmedu ugljenikovih atoma (do 6 veza je dosad pronadeno). Nezasi¢enost smanjuje tacku
topljenja, tako da su ulja, koja uglavnom sadrze trigliceride nezasi¢enih masnih kiselina, na
sobnoj temperaturi te¢na, dok su masti ¢vrste zbog veceg sadrzaja triglicerida zasi¢enih
masnih kiselina. Na tacku topljenja uti¢e i duzina lanca masne kiseline tako §to se tacka
topljenja povecava sa duzinom. Pored dvostruke veze, u nekim masnim kiselinama postoje i
druge funkcionalne grupe kao Sto su: hidroksilna grupa (ricinolna kiselina iz ulja semena
Ricinus communis, leskverolna kiselina iz ulja semena Lesquerella fendleri, izoricinolna
kiselina iz ulja semena Wrightia tinctoria i Wrightia coccinea), epoksi grupa (vernolna
kiselina iz ulja semena Vernonia galamensis 1 Euphorbia lagascae), keto grupa (likanska
kiselina iz oiticika ulja iz Licanica rigida), prstenasta struktura (Colmugra i hidnokarpna
kiselina iz ulja plodova tropskog drveéa iz porodice Flacourtiaceae), bocni lanac
(izovalerijanska kiselina iz delfinovog ulja), trostruka veza (taririnska kiselina iz Picramnia
tariri, santalbinska ili ksimeninska kiselina iz Santalum album) 1 dr. Od ulja koja sadrze
masne kiseline neuobicajene grade, najvec¢i komercijalni znacaj ima ricinusovo ulje za koje
je naden veliki broj primena zahvaljuju¢i osobinama koje poticu od prisustva hidroksilne

grupe u ricinolnoj kiselini. U tabeli 1.1 data su imena i formule najrasprostranjenijih i
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Tabela 1.1 Nazivi i struktura nekih poznatijih masnih kiselina

Trivijalni naziv kiseline Skracena oznaka strukture® Izvor

Kapronska 6:0 Puter

Kaprilna 8:0 Kokos, seme palme

Kaprinska 10:0 Kokos, seme palme

Laurinska 12:0 Kokos, seme palme

Miristinska 14:0 Seme palme, kokos, puter

Palmitinska 16:0 Palma, zivotinska mast, ulja

Palmitoleinska 16:1-9¢ Loj, marinska ulja

Stearinska 18:0 Zivotinjske masti, biljna ulja

Oleinska 18:1-9¢ Ulja, masti

Elaidinska; Vakcenska 18:1-9t; 18:1-11t Zivotinj ske masti, puter,
hidrogenovana ulja

Petroselinska 18:1-6¢ Korijander, Umbelliferae

Linolna 18:2-9¢,12c¢ Safranika, soja, suncokret,
kukuruz, pamuk i dr.

Linoleinska 18:3-9¢,12c¢,15¢ Lan, Perilla frutescens

Eleostearinska 18:3-9c¢,11t,13t Tungovo ulje

Santalbinska 18:1-9 in, 11t Santalum album

Ricinolna R-18:1-9¢,12 OH Ricinus

Vernolna 18:1-9¢,12,13c epoksi Vernonia galamensis

Likanska 18:3-4 keto,9¢,11t,13t Oiticika ulje (Licanica
rigida)

Arahinska 20:0 Orijentalne masti, kikiriki

Gadoleinska 20:1-9¢ Marinska ulja

Arahidonska 20:4-5¢,8¢c,11¢c,14c Zivotinj ske masti, fosfolipidi
¢elijskih membrana

EPA (eikosapentaen) 20:5-5¢,8¢,11¢,14c¢,17¢ Marinska ulja

Behenska 22:0 Behen (Moringa oleifora)

Eruka 22:1-13c¢ Uljana repica, Cruciferae

DHA (dokosaheksaen) 22:6-4¢,7¢,10c¢,13¢,16¢,19c¢ Marinska ulja

Leskverolna R-22:1-11¢c,14 OH Lesquerella fendleri

Nervonska 24:1-15¢ Lunaria annua, Cruciferae

* R(S) opticka aktivnost — broj C atoma : broj dvostrukih veza — poloZaj dvostruke veze ili
druge funkcionalne grupe polazeci od karboksilne grupe, c - cis, t - trans

.




esencijalnih (®w-3) masnih kiselina, kao i1 nekih masnih kiselina sa neuobicajenim
funkcionalnim grupama. Masne kiseline imaju sistematske nazive po IUPAC nomenklaturi,
ali se zbog prakti¢nosti ¢eS¢e koriste trivijalna imena. Tako na primer cis,cis,cis-9,12,15-
oktadekatrien kiselina je poznata pod trivijalnim nazivom linoleinska kiselina. Priblizni
masno-kiselinski sastavi nekih masti i ulja su dati u tabeli 1.2.

Minorni sastojci masti i ulja, ¢ije prisustvo i koli¢ina zavise od porekla i primenjenih
postupaka dobijanja i1 preciS¢avanja, su slobodne masne kiseline, fosfatidi, ugljeni hidrati i
njihovi derivati, proteinski fragmenti, steroli, voskovi, ugljovodonici, obojene i aromatske
materije 1 dr. U zavisnosti od namene ovi sastojci mogu biti korisni (npr. tokoferoli
povecavaju oksidacionu stabilnost ulja), neutralni, nepozeljni, Stetni, pa ¢ak i otrovni (ricin).

Masti 1 ulja se dobijaju topljenjem (Zivotinjsko masno tkivo), presovanjem i/ili
ekstrakcijom. Fosfatidi, belancevine 1 njihovi fragmenti, gumaste i sluzaste materije se
uklanjaju hidratacijom ulja tzv. degumiranjem jer su ove materije rastvorljive samo u
bezvodnom ulju. Slobodne masne kiseline se uklanjaju rafinacijom pomocu alkalija ili
pomoc¢u vodene pare na visokoj temperaturi. Ulja namenjena za boje se kiselo rafinisu
sumpornom kiselinom radi talozenja fosfatida, pri ¢emu slobodne masne kiseline ostaju u
ulju. Bojene materije se uklanjaju dekoloracijom pomoc¢u pogodnog adsorbensa ili
oksidacijom (samo za nejestive masti i ulja). Hidrogenacija se koristi za poboljSanje
stabilnosti 1 boje. Uklanjanje aromati¢nih materija se postize primenom vodene pare na
visokoj temperaturi i smanjenom pritisku (radi izbegavanja hidrolize 1 oksidacije). Vrsta
primenjenih postupaka preciS¢avanja zavisi od porekla i primene masti i ulja.

Masti i ulja su, osim za ishranu, nasli raznovrsnu primenu i u hemijskoj industriji.
Doba obilja jeftine nafte izazvalo je zamenu proizvoda od ulja i masti sa rafinerijskim i
petrohemijskim proizvodima u nekim oblastima primene. Smanjenje rezervi i povecanje
cene nafte kao i stalno rastu¢i drustveni pritisak na smanjenje emisije ugljendioksida i
favorizovanje ekoloski neskodljive proizvodnje biorazgradljivih proizvoda netoksi¢nih za
zivotnu okolinu iz obnovljivih izvora, doprinelo je obnovljenom interesu za istrazivanja
dobijanja i primene proizvoda iz ulja i masti. Ulja 1 masti uglavnom nisu direktno primenljivi
za raznovrsne namene, nego su potrebne hemijske transformacije radi dobijanja proizvoda
zeljenih karakteristika. Ove transformacije se uglavnom izvode na estarskoj grupi,
dvostrukoj vezi 1 alil ugljenikovom atomu nezasi¢enih masnih kiselina 1 drugim
funkcionalnim grupama masnih kiselina neuobicajene strukture (hidroksilna i epoksi grupa)

u komercijalno raspolozivim uljima i mastima. [ako se ulja 1 masti, kao i ostali lipidi,



Tabela 1.2 Orijentacioni masno-kiselinski sastav nekih ulja 1 masti [1a.20]

Masna kiselina (mol %)

Poreklo Kaprilna | Kaprinska | Laurinska | Miristinska | Palmi- | Stearinska | Oleinska | Linolna | Lino- Ricinolna | Gado- | Eruka | Ostale
tinska leinska leinska

Soja 0.1 10.6 4.0 233 53.7 7.6 0.7

Suncokret 0.1 7.0 4.5 18.7 67.5 0.8 0.1 1.3

Kukuruzne klice 0.1 10.9 2.0 25.4 59.6 1.2 0.8

Lan 6.0 4.0 22.0 16.0 52.0

Masline 9.0 2.7 80.3 6.3 0.7 1.0

Palmin plod 0.1 1.0 444 4.1 39.3 10.0 0.4 0.7

Palmino seme 3.3 34 48.2 16.2 8.4 2.5 15.3 2.3 0.1 0.3

Kokos 7.1 6.0 47.1 18.5 9.1 2.8 6.8 1.9 0.1 0.6

Uljana repica 0.1 3.8 1.2 18.5 14.5 11.0 6.6 41.1 |32

Canola® 0.1 4.0 1.8 60.9 21.0 8.8 1.0 0.7 1.7

Kikiriki 0.1 11.1 24 46.7 32.0 1.6 6.1

Safranika 0.1 6.8 2.3 12.0 71.7 0.4 0.1 0.6

Pamuk 0.1 0.7 21.6 2.6 18.6 54.4 0.7 1.3

Ricinus 2.0 1.0 7.0 3.0 87.0

Svinjska mast 0.1 0.1 1.4 25.5 15.8 47.1 8.9 1.1

Govedi loj 0.1 0.1 33 25.2 19.2 48.9 2.7 0.5

Puter 5.5 3.0 3.6 11.6 334 11.4 27.8 3.1 0.6

* Canadian oil, low acid - modifikovana uljana repica sa malim sadrzajem eruka kiseline




relativno lako mogu modifikovati klasi¢nim hemijskim postupcima, sve je veci interes za
njihovu transformaciju uz pomo¢ biokatalizatora tj. enzima, posebno za primene u ishrani,
kozmetickoj 1 farmaceutskoj industriji. Primena enzima daje vecu selektivnost i omogucuje
blaZe reakcione uslove i smanjenje potrosSnje energije i zagadenja okoline [1a.7]. Najvise
koriS¢eni enzimi su lipaze kojima su masti i ulja prirodni supstrati, a reakcije estarske grupe
(esterifikacija, hidroliza, transesterifikacija) primarni cilj. Lipaze su naroCito pogodne za
sintezu strukturisanih triglicerida, odnosno triglicerida zeljenog sastava polaze¢i od prirodnih
triglicerida 1 prethodno dobijenih monoglicerida, $to je moguée zahvaljuju¢i hemijskoj, regio
1 stereo selektivnosti pojedinih lipaza [1a.10]. Zbog visoke cene enzima njihova primena je
opravdana samo za dobijanje skupljih proizvoda. Tako se, na primer, transesterifikacija
(alkoholiza) ulja 1 masti radi dobijanja biodizela moze izvesti uz pomoc¢ lipaza, cemu je
posvecen enorman broj radova [1a.24, 1a.25], ali se to ne isplati zbog niske cene biodizela. I
pomoc¢u mikroorganizama je moguce dobiti neke derivate masnih kiselina kao §to su o,o-
dibazne kiseline i1 hidroksi kiseline [1a.2, 1a.18].

Od ulja 1 masti se mogu dobiti razli¢iti monomeri za polimere koji se pretezno trose u
industriji farbi i premaza. Polimeri na bazi biljnih ulja dobijaju na znacaju kako zbog nekih
atraktivnih osobina povezanih sa specificnom strukturom ulja, tako i1 zbog brige za okolinu i
odrzivi razvoj. Uobicajeni monomeri koji se dobijaju iz ulja i masti su: dikiseline ili
polikiseline, dioli ili polioli, diamini ili poliamini, hidroksi kiseline, aminokiseline,
polialdehidi 1 vinilne komponente (komponente sa dvostrukom vezom na kraju lanca).
Najpoznatiji polimerni materijali koje se mogu proizvesti iz ulja 1 masti su:
oksipolimerizovana ulja, poliestri (alkidne smole), poliuretani, poliamidi, akrilne smole,
epoksi smole i poliesteramidi [1a.8]. Najvec¢i problem za proizvodnju polimera iz ulja i masti
je neujednacenost strukture triglicerida, prisustvo zasi¢enih masnih kiselina 1 polozaj
dvostrukih veza unutar lanca (Sto vazi i za druge grupe dobijene funkcionalizacijom
dvostruke veze ukoliko su vezane za sekundarni C atom), S$to rezultuje velikom koli¢inom
visecih lanaca koji ne doprinose ¢vrstoéi polimera i deluju kao plastifikator. Viseci lanci su
delovi polimera koji su samo jednostruko vezani za "beskona¢nu" strukturu polimera (mreza
ili gel) [1a.27].

Biljna ulja imaju pogodne triboloske karakteristike kao S§to su: dobro grani¢no
podmazivanje i zastita od habanja, visok indeks viskoznosti (mala promena viskoznosti sa
temperaturom) 1 niska isparljivost. Pored toga ona su 1 biorazgradljiva i neotrovna za
okolinu, $to ih ¢ini posebno pogodnim za primene sa znacajnim ili potpunim gubicima u

okolinu (npr. ulje za lanac motorne testere) i za primene sa visokim rizikom od osStecenja i
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nekontrolisanog curenja. Direktnu primenu biljnih ulja kao maziva u Sirem obimu sprecavaju
losa termicka i1 oksidaciona stabilnost usled prisustva dvostrukih veza, sklonost hidrolizi
usled prisustva estarskih grupa 1 loSe niskotemperaturne osobine usled prisustva triglicerida
sa zasi¢enim masnim kiselinama. Radi poboljSanja ovih karakteristika, kao 1 podeSavanja
osobina za odredenu namenu istrazuju se mogucénosti funkcionalizacije dvostruke veze i
estarske grupe. Glavni izazov u ovoj oblasti je pronalazenje novih selektivnijih i jeftinijih
katalitickih sistema za izvodenje funkcionalizacija koje popravljaju loSe karakteristike, a ne

pogorsavaju dobre [1a.5].

1.1. Reakcije estarske i karboksilne grupe

Najznacajnije reakcije kojima se mogu podvréi estarske grupe triglicerida su: hidroliza,
interesterifikacija, saponifikacija, redukcija, amidacija i halogenovanje.

Hidroliza je suprotna reakciji esterifikacije i1 predstavlja reakciju razlaganja triglicerida
sa vodom na masne kiseline i glicerin. Ova reakcija je ravnotezna i da bi se dovela do kraja,
odnosno izvela u potpunosti, potreban je nestehiometrijski odnos reaktanata (voda u visku) i
odvodenje proizvoda (glicerin) iz reakcione smese. Tipi¢no se hidroliza izvodi u Colgate-
Emery procesu na visokoj temperaturi i pritisku (250°C, 20-60 bar) pomoéu vodene pare.
Zbog ovako ostrih uslova, proces je optere¢en visokim troSkovima za energiju 1 moze dovesti
do degradacije polinezasi¢enih i hidroksilnih masnih kiselina. Kada je potrebno sacuvati ove
kiseline moguce je hidrolizu izvesti pomocu lipaze na normalnim uslovima. Slobodne masne
kiseline se dalje razdvajaju i1 koriste za sintezu razliCitih proizvoda. Nezasi¢ene masne
kiseline sadrze dvostruku vezu unutar lanca i zbog toga nisu dovoljno reaktivne za
polimerizaciju po mehanizmu slobodnih radikala. Ovo se mozZe promeniti uvodenjem
dvostruke veze na kraj lanca reakcijom masne kiseline sa nekim pogodnim jedinjenjem, npr.
transvinilacijom sa vinil acetatom (acidoliza vinilacetata sa masnom kiselinom). Dobijeni
vinil estar masne kiseline mozZe da polimerizuje 1 kopolimerizuje po mehanizmu slobodnih
radikala [1b.22].

Reakcijom karboksilne grupe jednog molekula masne kiseline sa dvostrukom vezom ili
hidroksilnom grupom drugog molekula masne kiseline u prisustvu neke mineralne kiseline
uz zagrevanje nastaju oligoestri — estolidi 1, kao glavni nuzproizvodi, y- 1 d-laktoni [1g.2].
Sekundarne estarske grupe estolida su otpornije na hidrolizu od estarskih grupa triglicerida.
Estolidi imaju dobru oksidacionu stabilnost i niskotemperaturne karakteristike i mogli bi se

koristiti za maziva, premaze i kozmeticke preparate.



Interesterifikacija je reakcija estra sa kiselinom, alkoholom ili drugim estrom pri cemu
nastaje novi estar razmenom acil grupe. Reakcija triglicerida sa masnom kiselinom se naziva
acidoliza, reakcija sa alkoholom alkoholiza, a reakcija sa drugim trigliceridom
transesterifikacija. U literaturi je uobicajeno 1 da se reakcija triglicerida sa monohidroksilnim
alkoholima naziva transesterifikacija. Od reakcija interesterifikacije se najviSe Kkoristi
alkoholiza. Izvodi se sa monohidroksilnim alkoholima i sa polihidroksilnim alkoholima kao
Sto su glikoli, glicerin (najvise) 1 pentaeritritol. U slucaju glicerolize se kao krajnji proizvod
dobijaju monogliceridi sa dve slobodne hidroksilne grupe pogodni za proizvodnju polimera
na slede¢e nacine: polikondenzacija sa dvobaznim kiselinama ili reakcija sa anhidridima
(poliestri), reakcija sa epoksidima (polietri) i reakcija sa diizocijanatima (poliuretani).
Reakcijom hidroksilnih grupa monoglicerida sa maleinskom kiselinom dobijaju se estri
sposobni za polimerizaciju po tipu slobodnih radikala. Monogliceridi se najviSe koriste za
proizvodnju tzv. alkidnih smola. Ove smole predstavljaju poliestre dobijene reakcijom
monoglicerida i nekog anhidrida (anhidrid ftalne kiseline), pri ¢emu se za dobijanje
monoglicerida koristi neko ulje sa visokim sadrzajem dvostrukih veza. Alkidne smole se
dobijaju 1 polaze¢i od nezasi¢ene masne kiseline, poliola i polibazne kiseline. Visoka
nezasi¢enost omogucéuje primenu alkidnih smola kao veziva u premazima zbog tzv.
susivosti, odnosno sposobnosti o¢vr§¢avanja usled umrezavanja pod dejstvom kiseonika iz
vazduha. Monogliceridi se koriste i kao emulzifikatori u prehrambenim, kozmetickim i
farmaceutskim proizvodima, i kao sirovina za sulfonovanje radi dobijanja slabo iritiraju¢ih
povrSinski aktivnih materija. Najpoznatije je sulfonovanje monoglicerida dobijenog iz
kokosovog ulja radi proizvodnje sulfata za formulacije kozmetickih proizvoda.

Alkoholizom triglicerida sa nekim monohidroksilnim alkoholom, u prisustvu jake baze
ili kiseline, kao krajnji proizvodi se dobijaju alkil estri masnih kiselina i glicerin. Estri se
dobijaju 1 esterifikacijom slobodnih masnih kiselina. Estri nizih alkohola (metanol, etanol,
propanol, izopropanol, butanol) se koriste kao omekSivac¢i u kozmetici, kao maziva i
intermedijeri. Estri slozenijih alokohola (sorbitol, etilenglikol, dietilenglikol, polietilenglikol,
pentaeritritol, trimetilolpropan, poliglicerin) se koriste u ishrani, kozmetici, proizvodnji
papira, obradi vode, obradi metala i kao maziva. Biorazgradljivost je naroCito znacajna za
primenu estara kao maziva kod buSenja radi eksploatacije nafte, posebno podmorskih.
NajviSe se proizvode metil estri masnih kiselina koji se koriste kao gorivo (biodizel) i kao
sirovine za dalje sinteze raznih proizvoda. Medu njima najznacajniji su alkanolamidi koji se
koriste kao nejonske povrSinski aktivne materije, emulzifikatori, plastifikatori i sredstva za

zgu$njavanje, zatim ugljenohidratni estri masnih kiselina koji se takode koriste kao nejonske
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povrsinski aktivne materije ali i kao nekaloricne, odnosno nesvarljive zamene za ulje
("olestra"), i masni alkoholi [1a.1].

Metanoliza triglicerida se izvodi na atmosferskom pritisku 1 malo poviSenoj
temperaturi (333-338 K) u prisustvu nekog homogenog alkalnog katalizatora, najbolje
natrijum metoksida [1a.15]. Primena ovih katalizatora ima nekoliko nedostataka kao Sto su:
nemogucnost regeneracije katalizatora, osetljivost na vodu i slobodne masne kiseline
(katalizator reaguje sa njima) i stvaranje sapuna reakcijom katalizatora sa sirovinom, $to
otezava separaciju i preciS¢avanje proizvoda. Zbog toga se radi na razvoju heterogenih
katalizatora, ali dosad razvijeni nemaju bolje performanse od homogenih katalizatora [la.l,
la.15]. Metanoliza se moze izvesti i bez katalizatora u superkriticnom metanolu u opsegu
temperature 523-573 K 1 opsegu pritiska 100-250 bara, pri ¢emu voda 1 slobodne masne
kiseline ne predstavljaju problem [1g.4]. Metil estri masnih kiselina se mogu dobiti i
esterifikacijom u prisustvu nekog kiselog homogenog (p-toluen sulfonska, sumporna ili
hlorovodoni¢na kiselina) ili heterogenog (jonoizmenjivacka smola) katalizatora na povisenoj
temperaturi (do tacke kljucanja metanola) i uz duze vreme reagovanja u odnosu na reakciju u
prisustvu baznih katalizatora.

Transesterifikacija triglicerida drugim trigliceridima se izvodi u prisustvu katalizatora
radi promene rasporeda masnih kiselina u trigliceridima. Ulja i masti su ¢esto do nekog
stepena prirodno organizovane u smislu rasporeda masnih kiselina u trigliceridima.
Neusmerena ili usmerena transesterifikacija menja ovaj raspored, a time i osobine ulja ili
masti. Neusmerena transesterifikacija daje sastav triglicerida koji odgovara zakonima
verovatnoce. Za usmerenu transesterifikaciju potrebno je istovremeno odvodenje Zeljenog
(ili nezeljenog) triglicerida iz reakcione smese.

Saponifikacija triglicerida je reakcija sa vodenim rastvorom natrijum ili kalijum
hidroksida pri ¢emu nastaju odgovarajuée soli masnih kiselina — sapuni i glicerin.
Natrijumovi i kalijumovi sapuni se uglavnom koriste kao sredstva za pranje. Pored ovih,
proizvode se i sapuni raznih drugih metala (Li, Mg, Ca, Al, Fe, Zn, Mn, Co, Cu, Pb) koji se
koriste kao: sikativi tj. ubrziva¢i umrezavanja veziva u farbama i lakovima, uguséivaci za
maziva, stabilizatori za PVC, vodonepropusna impregnacija tekstilnih tkanina, pomade,
fungicidi i1 dr. Za izradu sapuna se koriste i nemetalne baze kao $to su amonijak, amini, amidi
i etanolamin. Ovi sapuni su manje agresivni od natrijumovih i kalijumovih sapuna, ali i
manje rastvorljivi u vodi. Za izradu boljih sapuna, umesto triglicerida koriste se smese

masnih kiselina Zeljenog sastava.



PovrSinski aktivne materije koje Cine sapuni, detergenti i ostale povrSinski aktivne
materije (okvaSivaci, disperzanti, emulzifikatori, sredstva za penjenje, inhibitori korozije,
antistatici, baktericidi) su najvazniji proizvodi oleohemije. Vec¢ina povrSinski aktivnih
materija je bazirana na lancu sa 12 1 14 C atoma koji su poreklom iz masnih kiselina
palminog i kokosovog ulja ili etilena (Ziegler Alfol proces), dok se lako dostupni lanci sa 18
i visSe C atoma (soja, uljana repica) retko primenjuju zbog slabe rastvorljivosti u vodi na
njima baziranim povrsinski aktivnim materijama. To se moze prevazi¢i uvodenjem jonskih
ili nejonskih hidrofilnih grupa kako u estarsku grupu, tako i na mesto dvostrukih veza [1g.6].

Redukcijom, odnosno hidrogenovanjem estara masnih kiselina na 200°C i 200-300
bara u prisustvu bakarno-hromnog katalizatora dobijaju se masni alkoholi [1a.15]. Moguce je
hidrogenovati 1 masne kiseline 1 trigliceride, ali su metil estri masnih kiselina najpogodnije
sirovine. Postoji 1 varijanta sa hidrogenovanjem voskova dobijenih esterifikacijom masnih
kiselina sa masnim alkoholima, pri ¢emu se koriste masni alkoholi koji se dobijaju procesom
hidrogenovanja. Katalizator na bazi cinka koristi se ako je potrebno sacuvati dvostruke veze
prilikom hidrogenovanja karboksilne ili estarske grupe. Masni alkoholi se najvise koriste za
proizvodnju razli¢itih tipova detergenata, a zatim i1 kao farmaceutski 1 kozmeticki aditivi,
maziva, plastifikatori i za esterifikaciju [la.1]. Estri masnih kiselina i masnih alkohola su
voskovi (zamena za jojoba ulje). Diestri ugljene kiseline i masnih alkohola se koriste u
kozmetici, mazivima i kao plastifikatori [1b.8, 1a.14]. Masni alkoholi srednje duzine lanca i
ugljeni hidrati (glukoza, saharoza, sorbitol) se koriste za proizvodnju potpuno
biorazgradljivih, povrSinski aktivnih alkil poliglikozida [1a.3], koji se koriste u kozmetici i
za CiS¢enje u industriji. Najpogodnije sirovine su lauril alkohol i glukoza koji reakcijom na
temperaturi 100-120°C u prisustvu kiselog katalizatora daju sme$u poliglikozida razli¢itog
stepena polimerizacije. Prose¢ni stepen polimerizacije najvise zavisi od medusobnog odnosa
reaktanata [la.10]. Reakcijom alkil poliglikozida sa natrijum monohloracetatom se dobija
anjonska povrSinski aktivna materija sa izvanrednim osobinama za Sampone. Sulfatacijom
masnih alkohola sa 12 do 16 ugljenikovih atoma dobijaju se dobri biodegradabilni detergenti
za primenu u baznim formulacijama. Reakcijom masnih alkohola sa etilenoksidom ili
propilenoksidom, pri ¢emu dolazi do oligomerizacije ovih epoksida, dobijaju se polietarski
alkoholi (nejonski detergenti). Reakcija se izvodi na temperaturi 135°C i povisenom pritisku
u prisustvu odgovarajuéeg katalizatora (NaOH ili KOH za oligomerizaciju do 20 molekula
epoksida ili katalizator na bazi zirkonijuma za 0-10 molekula epoksida) [1a.4]. Ovu reakciju
je moguce izvesti 1 sa estrima masnih kiselina. I polietarski alkoholi se podvrgavaju

sulfataciji radi dobijanja anjonskih detergenata. Kondenzacijom dva molekula masnog
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alkohola na poviSenoj temperaturi u prisustvu alkalija ili alkoksida i katalizatora za
hidrogenovanje (npr. Raney nikl) dobija se B-razgranati monohidroksilni primarni alkohol
tzv. Guerbetov alkohol. Ovi alkoholi imaju bolje osobine tecljivosti i mazivosti od masnih
alkohola i primenjuju se kao povrsinski aktivna sredstva i sintetska maziva, u obradi papira i
za proizvodnju sredstava za licnu negu.

Masne kiseline i trigliceridi lako reaguju na povisenoj temperaturi sa amonijakom ili
aminima daju¢i amide koji se koriste kao maziva za vlakna, detergenti, sredstva za flotaciju,
omekSivaci tekstila, antistatici, aditivi za voskove 1 plastifikatori. Posebno je znacajna
reakcija masnih kiselina (uglavnom iz kokosovog ulja) sa dietanolaminom (150°C, 6-12 h)
koja daje nejonski povrSinski aktivni amid sa raznovrsnom primenom. Slobodne hidroksilne
grupe iz dietanolamina omogucuju i dobijanje poliuretana sa diizocijanatima [1b.16].
Dimerizacija masnih kiselina i1 zatim reakcija sa nekim poliaminom daje reaktivnu
poliamidsku smolu male molekulske mase sa slobodnim amino grupama koja se koristi za
umreZavanje epoksi smola. Dehidratacijom amida na 300°C u prisustvu katalizatora (cink
oksid, alumina, titanium oksid, soli prelaznih metala) nastaju nitrili koji se katalitickim
hidrogenovanjem u prisustvu katalizatora na bazi nikla ili kobalta prevode u primarne masne
amine [la.4]. Primarni amini se mogu dalje konvertovati u sekundarne i tercijerne amine i
kvaternerne amonijumske komponente. Masni amini su polazne sirovine za razli¢ite derivate
koji se primenjuju kao biocidi, sredstva za dezinfekciju, za suzbijanje algi u vodi, sredstva za
flotaciju rude, inhibitori korozije, maziva u formulacijama isplake, povrSinski aktivne
materije i dr. [1a.19].

Halogenovanje karboksilne grupe masnih kiselina predstavlja zamenu hidroksilne
grupe sa atomom halogena pomoc¢u pogodnog reagensa. Najvise se koristi hlorovanje sa
tionil hloridom, fosfortrihloridom ili fosforpentahloridom. Masni acil hloridi se koriste kao
reaktivni intermedijeri u sintezi farmaceutskih proizvoda, povrsinski aktivnih materija, estara
1 raznih drugih produkata. Tako se na primer, acilovanjem proteina ili ¢istih amino kiselina
kao Sto je glutaminska kiselina, dobijaju detergenti sa veoma dobrom kompatibilno$éu sa

kozom koji se koriste u formulacijama za licnu negu [1a.14].

1.2. Reakcije dvostruke veze i alil ugljenikovog atoma

Iz petrohemije je poznato da dvostruke veze alkena mogu da reaguju na vise razlicitih
nacina, posebno u prisustvu kompleksa prelaznih metala, ali se sve ove reakcije ne mogu
automatski primeniti na nezasi¢ene masne kiseline i njihove derivate iz dva razloga.

Petrohemijski alkeni su relativno kratkog niza sa terminalom dvostrukom vezom, dok masne
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kiseline imaju duzi niz ugljenikovih atoma i interne dvostruke veze $to otezava interakciju sa
katalizatorima zbog sternih smetnji. Za razliku od alkena, masne kiseline i njihovi derivati
uvek sadrze bar jednu funcionalnu grupu koja Cesto reaguje sa katalizatorima na bazi
prelaznih metala deaktiviraju¢i ih. No, 1 pored ovih problema, razvijeni su brojni kataliti¢ki
reakcioni sistemi, posebno homogeni, za reakcije dvostrukih veza masnih kiselina i njihovih
derivata [la.21]. Vaznije reakcije kojima se mogu podvrgnuti ove dvostruke veze su:
oksipolimerizacija, polimerizacija, oksidacija, hidrogenovanje, hidroformilovanje,
sulfonovanje, halogenovanje i disproporcionisanje.

Oksipolimerizacija se koristi za poboljSanje osobina ulja u proizvodnji premaza,
maziva i plastifikatora. Kada se ulja koja sadrze dvostruke veze oksidiSu, dolazi do
delimi¢ne polimerizacije, a time i do zguSnjavanja ulja, odnosno povecanja gustine i
viskoznosti. Oksipolimerizovano ulje brze umrezava i daje tvrdi, otporniji 1 sjajniji film od
netretiranog ulja, pri primeni u premazima. Oksipolimerizacija se izvodi na dva nacina:
zagrevanjem ulja na visoku temperaturu (240-320°C) u inertnoj atmosferi, pri ¢emu do
potrebnih reakcija polimerizacije (po Diels-Alderovoj reakciji) dolazi zahvaljujuc¢i
inicijatorima nastalim termi¢kim razlaganjem prirodno prisutnih hidroperoksida, 1
produvavanjem vazduha na povisenoj temperaturi (60-100°C), pri &emu polimerizuju
produkti oksidacije ulja. Oksipolimerizaciji se podvrgavaju susiva i polususiva ulja. SuSivost
ulja je sposobnost o¢vrs¢avanja usled umrezavanja kad se tanki premaz ulja izlozi dejstvu
vazduha u odredenom vremenskom periodu. Pri tome dolazi do oksidacije dvostrukih veza i
stvaranja hidroperoksida, a zatim do njihovog razlaganja i polimerizacije nastalih proizvoda.
Prema tome, oksipolimerizacija je parcijalno izvodenje reakcija koje se desavaju pri susenju
tankog sloja ulja. Prema sposobnosti suSenja, ulja se dele na susiva (sa jodnim brojem ve¢im
od 150), polususiva (sa jodnim brojem izmedu 125 i 150) i nesuSiva (sa jodnim brojem
manjim od 125) [1a.20], ali ove granice nisu opSte prihvacene; tako npr. Gliner 1 sar. daju
jodne brojeve 90 i 130 kao granice [1a.8]. Jodni broj nije prava mera suSivosti zbog razlike
izmedu reaktivnosi konjugovanih i nekonjugovanih dvostrukih veza. Jodni broj je mera
nezasi¢enosti ulja i predstavlja koli¢inu joda u gramima koja moze da se adira na dvostruke
veze u 100 g ulja. NajviSe koriS¢ena suSiva ulja su laneno (Linum usitatissimum) 1 tungovo
ulje (ulje iz semena drveta Aleurites fordii). Za ubrzavanje susSenja ulja u premazima se
koriste sikativi, izmedu ostalih i sapuni raznih metala (Ca, Zn, Pb, Ba, Mn, Co). Reakcijama
oksipolimerizacije se dobija i linoleum iz lanenog ulja. Spontana oksidacija kiseonikom iz
vazduha, tzv. autooksidacija ulja, je uzrok njegove degradacije i kvarenja (uzegnutost) jer pri

tome dolazi do razlaganja dvostrukih veza, a medu nastalim jedinjenjima se nalaze i
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jedinjenja sa aldehidnom grupom, koja imaju neprijatan miris. Smatra se da se ova oksidacija
odigrava po tipu slobodnih radikala, pri ¢emu se prvi korak — stvaranje organskog radikala
pomocu inicijatora - odigrava na alil ugljenikovom atomu izdvajanjem vodonika [1d.6].
Oksidacijom alil ugljenikovog atoma terc-butilhidroperoksidom u prisustvu selenijum
dioksida dobijaju se hidroksilni derivati masnih kiselina, uz zadrzavanje dvostruke veze
[1c.3].

Dvostruke veze u uljima se nalaze unutar lanca nezasi¢enih masnih kiselina 1 okruzene
su alil vodonikovim atomima koji predstavljaju klopku za slobodne radikale, tako da nisu
dovoljno reaktivne za polimerizaciju po tipu slobodnih radikala [la.27]. Medutim, sa
stirenom, divinilbenzenom, ciklopentadienom i1 nekim drugim monomerima, moguca je
kopolimerizacija po ovom tipu sa peroksidima (benzoil peroksid) kao inicijatorima [1a.8].
Takode je moguce izvrsiti 1 katjonsku kopolimerizaciju [1b.17, 1a.31]. Za kopolimerizaciju
su najpogodnija ulja sa konjugovanim dvostrukim vezama kao S§to su tungovo (seme
kineskog drveta Aleurites fordii), oiticika (seme brazilskog drveta Licania rigida) i
dehidratisano ricinusovo ulje. Nekonjugovane dvostruke veze je moguce prevesti u
konjugovane pomocu katalizatora na bazi renijuma ili zagrevanjem sa alkalijama, §to se
odavno primenjuje za dobijanje konjugovanih suSivih ulja za farbe 1 lakove.
Kopolimerizovana ulja se uglavnom koriste u formulaciji premaza, ali se poslednjih godina
ispituje moguénost njihove primene i kao strukturnih polimera [1b.17].

Dimerizacijom nezasi¢enih masnih kiselina na oko 230°C u prisustvu katalizatora na
bazi gline nastaju dimer kiseline, koje se koriste kao inhibitori korozije, maziva, aditivi za
goriva, sastojci alkidnih smola, i najve¢im delom kao sirovina za poliamidne smole za
adhezive i premaze [1a.10]. Hidrogenovanjem metil estara dimer kiselina moguce je dobiti
dimer diole. Dehidratacijom ovih diola u prisustvu kiselog katalizatora nastaju polietarski
dioli koji su pogodna sirovina za posebno otporne poliuretane [1a.3].

Nezasi¢ene masne sirovine (masne kiseline, njihovi estri i trigliceridi) moguce je 1
vulkanizovati sa sumpornim monohloridom pri ¢emu nastaje faktis — materijal slican gumi
koji se koristi kao dodatak u proizvodnji gume i kao zamena gume za manje zahtevne
namene.

Oksidacija dvostrukih veza se izvodi razli¢itim oksidansima i sa razli¢itim ciljevima,
odnosno Zeljenim proizvodima. Najvaznije reakcije oksidovanja koje se mogu primeniti na
masne sirovine su: ozonoliza, hidroksilovanje i epoksidovanje.

Ozonoliza predstavlja oksidaciju dvostruke veze ozonom, pri ¢emu dolazi do

razlaganja molekula na mestu dvostruke veze uz formiranje karboksilnih grupa kao krajnjeg

-12-



proizvoda. Ozonolizom mononezasi¢enih masnih kiselina nastaju ®-dibazna kiselina
(karboksilne grupe su na krajevima lanca) i zasi¢ena masna kiselina kra¢eg lanca. Tako
ozonolizom oleinske kiseline nastaju azelainska (w-nonan dikiselina) 1 pelargonska
(nonanska) kiselina. Dibazne karboksilne kiseline su vazna sirovina za proizvodnju
poliestara i poliamida. Ozonoliza pracena hidrogenovanjem nastalih karboksilnih grupa
moze da posluzi za dobijanje poliola sa primarnim hidroksilnim grupama iz nezasi¢enih
triglicerida ulja [1c.19]. Za proizvodnju poliuretana iz tako dobijenih poliola potrebno je
prethodno uklanjanje monohidroksilnih i kratkih dihidroksilnih alkohola, koji su ili Stetni ili
ne doprinose formiranju poliuretana. Druga moguénost dobijanja poliola je ozonoliza ulja u
prisustvu glikola i alkalnog katalizatora [1c.13]. Produkti ozonolize reaguju sa glikolom
stvarajuci estarsku vezu i dajuci hidroksilnu grupu na kraju lanca (druga hidroksilna grupa iz
glikola). Na ovaj nacin se polioli dobijaju u jednom koraku bez hidrogenovanja. Zameni
ozona u reakciji oksidativnog razlaganja dvostruke veze sa jeftinijim, bezbednijim i ekoloski
manje Stetnim oksidansima, kao $to su kiseonik, vodonik peroksid i perkiseline, u prisustvu
razli¢itih katalizatora, posvecen je veci broj radova 1 patenata [1a.10, 1a.13, 1a.18].

Hidroksilovanje dvostruke veze je moguce izvrSiti direktno ili indirektno preko
epoksida kao intermedijera. Direktno hidroksilovanje, pri ¢emu se dobijaju vicinalni dioli,
moguce je izvesti kalijumpermanganatom u baznoj sredini, stehiometrijskom kolicinom
osmijum tetroksida (skup, isparljiv i otrovan), razli¢itim oksidansima u prisustvu katalizatora
na bazi osmijuma ili rutenijuma [la.18], kao 1 vodonik peroksidom u prisustvu volframove
kiseline, molibdenovog katalizatora ili metiltriokso reniuma [1a.2, 1a.28]. Monohidroksilne
derivate uz premestanje dvostruke veze moguce je dobiti fotooksidacijom sa kiseonikom. Pri
tome, prvo nastaje hidroperoksid koji se zatim redukuje pomocu trifenilfosfina.
Hidroperoksid se moze prevesti i u keto derivat [1a.2].

U zavisnosti od agensa koji se koristi za otvaranje epoksi prstena moguce je dobiti
vicinalne diole (sa vodom), diole (sa polihidroksilnim alkoholima) i monohidroksilne
derivate kao Sto su hidroksietri (sa alkoholima), hidroksiestri (sa kiselinama), hidroksiamini
(sa aminima) i dr. Hidroksilovanje ulja preko epoksida u cilju dobijanja poliola kao maziva 1
sirovine za poliuretanske materijale je dosta proucavano [1c.4, 1c.5, lc.11, 1c.14, 1c.17-
lc.19, 1c.23, 1d.3, 1d.4 i drugi]. Hidroksilovanje preko epoksida u cilju dobijanja diola je
moguce i bez izolovanja epoksida, npr. pomocu in situ formirane permravlje kiseline [1c.1,
Ic.11, 1c.14]. Enzimi lipoksigenaze kataliSu oksidaciju polinezasi¢enih masnih kiselina, kod
kojih su cis dvostruke veze razdvojene jednom metilen grupom, sa kiseonikom pri ¢emu

nastaju hidroperoksidi [1a.7] uz pomeranje dvostruke veze (konjugacija). Ovi hidroperoksidi
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se mogu relativno lako redukovati u hidroksilne derivate ili prevesti u epokside.
Hidroksilovanje zasi¢enih i epoksidovanje nezasi¢enih masnih kiselina mogucée je izvesti i
monooksigenazama iz familije P450, ali je to za sada samo od akademskog znacaja zbog
potrebe za skupim reduktivnim kofaktorima.

Epoksidovanje je oksidacija dvostruke veze pri kojoj nastaje cikli¢ni troclani etar.
Pored alkena, epoksidovanju podlezu i mnoga druga jedinjenja koja sadrze dvostruku vezu
izmedu ugljenikovih atoma. Ova reakcija je intenzivno izuCavana i razvijeni su mnogi
kataliticki reakcioni sistemi, ukljucuju¢i 1 enzimske, za epoksidovanje razli¢itim
oksidansima. Vecina postupaka epoksidovanja se moze primeniti i na masne sirovine, ali se
epoksidovanje ovih sirovina u industrijskom obimu izvodi iskljuivo po tzv. reakciji
Prileshajeva pomocu perkiselina 1 to permravljom ili persiréetnom kiselinom. Epoksidi
masnih sirovina se koriste kao stabilizatori 1 plastifikatori za polivinil hlorid i kao sastojci
farbi, premaza, mastila za Stampanje 1 epoksi smola. Zbog velike reaktivnosti epoksi grupe
usled napregnutih veza unutar nje, ovi epoksidi predstavljaju i pogodne intermedijere za
proizvodnju adheziva, aditiva, maziva, alkanolamina, karbonilnih i olefinskih komponenti
(reakcija sa jedinjenjima sa vinilnom grupom npr. akrilnom kiselinom), kozmetickih 1
farmaceutskih komponenti, poliola, poliuretana, poliestara i epoksi smola.

Estri nezasi¢enih masnih kiselina se mogu oksidovati i u keto derivate po reakciji
Wackera sa kiseonikom u prisustvu paladijumovog katalizatora ili pomocu azot suboksida
[la.18].

Hidrogenovanje predstavlja adiciju molekula vodonika pri ¢emu dvostruka veza
izmedu ugljenikovih atoma prelazi u jednostruku. Kataliticko hidrogenovanje ulja i masti se
najvise koristi u prehrambenoj industriji za povecanje oksidacione i termicke stabilnosti
(parcijalno hidrogenovanje polinezasi¢enih masnih kiselina), dobijanje masti od ulja
(margarin) i promenu konzistencije masti. Potpuno hidrogenovanje u oleohemiji se koristi
kad je potrebno izvesti neku reakciju za koju je dvostruka veza smetnja jer daje nezeljene
proizvode (npr. sulfonovanje) i za dobijanje proizvoda kao $to su metalni stearati, guma,
svece, voskovi 1 krejoni. Hidrogenovanje se izvodi na pritisku od oko 25 bara i u
temperaturnom opsegu od 453 do 523 K u prisustvu katalizator na bazi nikla [1a.15], a u
slu¢ajevima selektivnog hidrogenovanja, kao Sto je npr. prevodenje linolne kiseline u
oleinsku, mogu se koristiti katalizatori na bazi metalnih karbonila, Zieglerovi katalizatori,
kao 1 katalizatori sa plemenitim metalima pri ¢emu se najbolji rezultati postizu sa nano

Cesticama paladijuma [1a.21].
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Hidroformilovanje je reakcija dvostruke veze sa sinteznim gasom tj. smeSom
ugljenmonoksida i vodonika u prisustvu katalizatora na bazi rodijuma ili kobalta na
povisenoj temperaturi (90-120°C) i povisenom pritisku (14-28 MPa), pri emu nastaje
aldehidna grupa. Ovu reakciju, poznatu i pod imenom okso sinteza, otkrio je Otto Roelen
1938. godine. Ubrzo posle prve primene postala je jedna od vaZznijih industrijskih reakcija
alkena. Hidroformilovanje masnih kiselina, njihovih estara i triglicerida (masne sirovine) je
bilo narocito ispitivano sedamdesetih godina, a rezultati 1 potencijalne moguénosti primene
su dati u radovima Frankela i Prydea [le.1, 1e.2]. Aldehidna grupa je reaktivna i daljim
reakcijama se mogu dobiti razliciti derivati. Tako ova grupa reakcijom sa kiseonikom daje
karboksilnu grupu, sa vodonikom hidroksilnu grupu, sa alkoholima acetale, sa amonijakom
ili aminima amino grupu (amino kiseline razgranatog lanca pogodne za poliamide) i sa
formaldehidom daje glikol (Tollenova kondenzacija). I pored razli¢itih moguénosti primene
derivata, hidroformilovanje masnih sirovina nije komercijalizovano, dok je ukupni svetski
instalisani kapacitet za hidroformilovanje alkena oko 9 miliona tona godi$nje [1a.28].
Poslednju deceniju Zoran Petrovi¢ sa saradnicima istrazuje hidroformilovanje sojinog ulja
prac¢eno hidrogenovanjem u cilju dobijanja poliola za proizvodnju poliuretana, kao i osobine
proizvedenih poliuretana [1e.3, le.4, 1e.5, le.7, 1e.8].

Reakcijom dvostruke veze masnih sirovina sa sumpornom kiselinom nastaju monoestri
sumporne kiseline — sulfati (iako se ova reakcija Cesto naziva sulfonovanje radi se o
sulfataciji, jer sumpor nije direktno vezan za ugljenikov atom kao kod sulfo grupe), koji
posle neutralizacije sa alkalijama daju povrSinski aktivne materije. Sulfati nastaju i1 reakcijom
sa hidroksilnim derivatima masnih sirovina kao $to su masni alkoholi, monogliceridi i
digliceridi, ili sa ricinolnom kiselinom, pri ¢emu je reakcija sa hidroksilnom grupom brza od
reakcije sa dvostrukom vezom. lako sulfatirana ulja nemaju tako dobre osobine kao sulfati
masnih alkohola i monoglicerida, ipak su nasli primenu kao samoemulzifikujuc¢a ulja, a
koriste se i u obradi metala, tekstila i koze 1 u formulaciji insekticida. Sulfatirano ricinusovo
ulje, poznato pod imenom Tursko crveno ulje, bilo je prvi sinteticki detergent (posle sapuna).
Posto su sulfati estri, podlozni su hidrolizi u kiseloj sredini. Sulfonski derivati su stabilniji
zbog direktne veze S-C. Sulfonovanje se izvodi reakcijom sa sumportrioksidom, pri ¢emu se
kao sirovine najvise koriste metil estri zasi¢enih masnih kiselina (nezasi¢ene sirovine se ne
koriste jer daju nepodesne proizvode). Sulfo grupa se vezuje skoro iskljucivo na o-C atom (u
odnosu na karbonilnu grupu). Ukoliko se sulfonovanje izvodi smeSom sumpordioksida i
kiseonika uz ultraljubicastu svetlost, sulfo grupa ima slu¢ajan raspored duz alkil lanca (osim

a i ®-C atoma na koje se ne vezuje). Sulfonati metil estara masnih kiselina se mogu koristiti
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kao detergenti, sredstva za flotaciju, odmas¢ivaci za kozu, fiksatori za boje, sastojci pesticida
1 povrsinski aktivne materije za povecanu eksploataciju naftih lezista.

Adicijom halogenih elemenata na dvostruku vezu masnih sirovina nastaju derivati koji
se koriste za dobijanje kvarternernih komponenata, kao aditivi za fungicide 1 procesna
maziva u obradi metala, kao sredstva protiv truljenja, i za izradu materijala smanjene
zapaljivosti [1g.1]. Bromirano biljno ulje se koristi kao toksi¢ni aditiv (E 443) za
bezalkoholna pi¢a na bazi citrusa. Adicije joda i broma se koriste za kvantitativno
odredivanje sadrZzaja dvostrukih veza u masnim sirovinama. Pored adicije na dvostruku vezu,
moguce je izvesti i fotohemijsko hlorovanje zasi¢enih ugljenikovih atoma na suprotnom
kraju lanca od karboksilne grupe (o + ®-2 pozicije) sa hlorom ili terc-butilhipohloritom
[la.2]. Sa N-bromoimidom ¢ilibarne kiseline je moguce izvrSiti bromovanje alil
ugljenikovog atoma. Reakcijom ovog derivata sa srebro izocijanatom se dobija masna
sirovina sa izocijantnim grupama koja se moze iskoristiti za dobijanje poliuretana potpuno
biljnog porekla (reakcijom sa poliolima dobijenih iz masnih sirovina) [1a.30].

Disproporcionisanje ili metateza alkena je reakcija dva molekula istog nesimetricnog
alkena (samo-metateza) ili dva molekula razli¢itih alkena (unakrsna metateza), pri cemu
dolazi do razmene grupa vezanih za ugljenikove atome sa dvostrukom vezom (alkilidenske
grupe). Tako npr. metatezom propilena nastaju etilen i buten. Yves Chauwin, Robert H.
Grubbs 1 Richard R. Schrock su dobili Nobelovu nagradu 2005. god. za proucavanje i
objasnjenje reakcije metateze. Ova reakcija je veoma znacajna jer omogucuje iskoriS¢avanje
jeftinijih alkena (manje trazenih) za dobijanje skupljih, kao Sto je nekad bio slucaj sa
navedenim primerom (Philipsov Triolefin proces), ili za dobijanje alkena koji bi se na drugi
nacin tesko proizveli. Ova reakcija je veoma izucavana od Sezdestih godina proslog veka i
razvijeni su brojni heterogeni i homogeni kataliticki reakcioni sistemi. Medutim, 1 pored
velikog broja razli¢itih katalizatora, metateza nije mogla biti ekonomi¢no primenjena na
nezasi¢ene masne sirovine, jer su katalizatori imali neku od loSih osobina kao $to su:
nekompatibilnost sa funkcionalnim grupama masnih sirovina, mala produktivnost, niska
konverzija, mala selektivnost, nestabilnost i velika osetljivost na primese. Situacija se
promenila razvojem heterogenih katalizatora na bazi renijuma (Re,O7:B,03/Al,05-Si0; +
Sn(C4Ho)s 1 CH3ReO; + B,03:Al,05-Si0;) 1 homogenih katalizatora na bazi karbenskih
kompleksa rutenijuma (tzv. Grubbsovi katalizatori prve, i Grubbs i Hoveyda-Grubbs
katalizatori druge generacije), koji omogucuju efikasnu metatezu masnih sirovina [1f.8,
1a.30]. Samo-metateza mononezasi¢enih masnih kiselina uz koli¢inu katalizatora od samo

0.1% mol. daje konverziju i preko 80%, pri ¢emu nastaju o,w-dikiseline i odgovarajuéi
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alkeni [1f.3, 1f.4]. Tako od oleinske kiseline nastaje nezasi¢ena C,g dikiselina i 9-oktadecen.
Od polinezasi¢enih sirovina nastaje veci broj produkata. Metateza je ravnotezna reakcija i
uklanjanje nekog proizvoda iz reakcione smeSe pomera ravnotezu u pravcu stvaranja
proizvoda. Tako na primer, kod samo-metateze masnih kiselina, izvodenje reakcije u
odredenom opsegu temperature kao rezultat daje taloZenje dikiselina iz smeSe i povecanje
konverzije. Uz pomo¢ navedenih katalizatora moguce je izvrsiti i polimerizaciju ulja koja
sadrze polinezasi¢ene masne kiseline (ADMET polimerizacija — polimerizacija aciklicnih
diena metatezom), pri ¢emu se mogu dobiti uguséena ulja, pogodna za dalju preradu nakon
uklanjanja alkenskih nuzproizvoda, ili polimerni materijali [1a.31]. NajviSe proucavane
unakrsne metateze masnih sirovina sa alkenima su reakcije sa etenom (tzv. etenoliza),
butenom 1 heksenom. Moguca je unakrsna metateza i sa supstituisanim alkenima, kao Sto su
alil amin, alil hlorid, akrilna kiselina, metilakrilat, akrolein i akrilonitril. Unakrsna metateza
metil estra oleinske kiseline sa etenom daje 1-decen i metilestar 9-decen kiseline sa
dvostrukom vezom na kraju molekula koja se lako moze funkcionalizovati dajuéi razlicite
a,w-difunkcionalne monomere [1a.21, 1a.31]. Metateza metil estra oleinske kiseline sa metil
akrilatom daje dimetil estar nezasi¢ene a,0-C;; dikiseline (monomer za polikondenzacione
polimere), nezasi¢eni C;; metil estar (prekursor za detergente) i eten [1f.6]. Ocekuje se da ¢e
u buduénosti metateza igrati znacajnu ulogu u dobijanju raznih proizvoda od masnih
sirovina, a naroCito u funkcionalizaciji derivata masnih kiselina, ali je za industrijsku
realizaciju potrebno jos istrazivanja u oblasti katalizatora [1{.7, 1£.8].

Pored navedenih, postoje i druge reakcije adicije na dvostruku vezu masnih sirovina,
kao Sto je adicija silana (npr. dimetilhlorsilana ili trietoksisilana) u prisustvu katalizatora na
bazi platine. Ova reakcija je znacajna jer omogucava relativno lako umetanje silicijuma u
organska jedinjenja pri Cemu nastaju reaktivni intermedijeri za dalje sinteze.
Organosilicijumova jedinjenja se koriste u kozmetici, hidrofobnim premazima i mazivima
[1a.21]. Na dvostruku vezu je moguca adicija i tiola kao i umrezavanje sa politiolima
[la.31].

Na prethodno termicki ili kataliticki konjugovane dvostruke veze metil estara
polinezasi¢enih masnih kiselina moguca je adicija etena (hidrovinilacija) u prisustvu
rodijumovog katalizatora, koja daje razgranate nezasi¢ene derivate pogodne za maziva nakon
hidrogenovanja [1a.28], poSto granjanje poboljSava termicku stabilnost i niskotemperaturne
karakteristike masnih derivata. Sa konjugovanim dvostrukim vezama moguca je i Diels-
Alderova reakcija vinilnih derivata (akrilonitril, metilakrilat 1 dr.) uz stvaranje

cikloheksenskog prstena [la.2]. Sa formaldehidom, u prisustvu Lewisovih katalizatora
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(najces¢e alkilaluminijum hloridi), moguce je izvesti ene ili Alder-ene adiciju (ene je
komponenta koja sadrzi alil vodonik) na nezasi¢ene masne kiseline, pri ¢emu se dvostruka
veza premesta 1 dobija primarni alkohol, odnosno razgranata m-hidroksi kiselina [1¢.2, 1a.2].
Friedel-Craftsovo acilovanje indukovano etilaluminijum dihloridom daje razgranate keto
derivate [1a.6].

Masne kiseline sa dvostrukom vezom izmedu 4. 1 5. C atoma ili 5.1 6. C atoma, kao 1
odgovaraju¢i epoksidi ili iz njih izvedeni dioli, podlezu reakciji stvaranja y- odnosno o-
laktona u prisustvu perhlorne kiseline. Mogucée je ovu reakciju izvesti 1 sa oleinskom
kiselinom uz vi§u temperaturu (100°C) i duZe vreme reagovanja. Pri tome dolazi do
protonovanja dvostruke veze i pomeranja karbonijum jona duz lanca do pogodnog mesta za
reakciju sa karboksilnom grupom [la.4]. Zbog visoke reaktivnosti, laktoni predstavljaju

pogodne intermedijere za sintezu drugih interesantnih jedinjenja.

1.3. Reakcije hidroksilne grupe

Reakcije hidroksilne grupe se mogu podeliti na reakcije koje su specifi¢ne za ricinolnu
kiselinu iz ricinusovog ulja, prakti¢no jedinog komercijalnog prirodnog izvora hidroksilnih
derivata masnih kiselina, i na reakcije koje se mogu primeniti kako na ricinolnu kiselinu tako
1 na sintetski dobijene hidroksilne derivate masnih sirovina. Prva grupa obuhvata
dehidrataciju, pirolizu i alkalno topljenje [1a.12]. U sintetske hidroksilne derivate spadaju
masni alkoholi, derivati dobijeni alkoholizom ulja ili esterifikacijom masnih kiselina sa
nekim poliolom, diol amidi dobijeni aminolizom triglicerida ili reakcijom masnih kiselina sa
dietanolaminom, produkti dobijeni  hidrogenovanjem aldehidne grupe nakon
hidroformilovanja dvostrukih veza, produkti otvaranja epoksi grupe razli¢itim agensima i
proizvodi hidroksilovanja dvostrukih veza, alil i terminalnih ugljenikovih atoma masnih
sirovina. Kao §to je napred navedeno, hidroksilni derivati se mogu dobiti 1 ozonolizom.
Vaznije reakcije druge grupe su esterifikacija i reakcija sa diizocijanatima za dobijanje
polimernih materijala, kao i etoksilovanje (reakcija sa etilenoksidom pri ¢emu nastaje
oligoetarski alkohol) i sulfatacija za proizvodnju povrsinski aktivnih materija.

Dehidratacija ricinusovog ulja se obi¢no izvodi na oko 250°C u inertnoj atmosferi ili
vakuumu u prisustvu katalizatora. Kao katalizator se najces¢e koristi sumporna kiselina,
natrijum bisulfat, fosforna kiselina, anhidrid ftalne kiseline i kiselinom aktivirane gline
[1a.30]. Dehidratacijom nastaje jo$ jedna dvostruka veza pored postojeée u ricinolnoj
kiselini. Ove veze mogu biti konjugovane ili ne, tako da se dobija smesa izomera triglicerida

sa dvostruko nezasi¢enim kiselinama, a medusobni odnos izomera zavisi od uslova izvodenja
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dehidratacije. Dehidratisano ricinusovo ulje ima bolje osobine suSivosti od lanenog ulja i
otpornost prema vodi i bazama skoro kao tungovo ulje, tako da se primenjuje za razlicite
premaze.

Pri pirolizi ricinusovog ulja na visokoj temperaturi dolazi do cepanja ricinolne kiseline
kod hidroksilne grupe, pri ¢emu nastaju heptaldehid i 10-undecenska kiselina kao glavni
proizvodi. Pored njih, nastaju i sporedni proizvodi kao Sto su laki gasovi, metil estri i
slobodne masne kiseline. Koli¢ina sporednih proizvoda zavisi od uslova izvodenja pirolize.
Glavni proizvodi su vazne sirovine za kozmeticke 1 farmaceutske preparate i polimerne
materijale (PA 11 ili Nylon 11). Pored toga, heptaldehid se korisiti kao rastvara¢ za gumu,
smole i plasticne materijale, a 10-undecenska kiselina se koristi kao sirovina za razlicite
sinteze 1 moze se direktno koristiti kao baktericid i1 fungicid [1a.30]. Piroliza se izvodi na
450-600°C i atmosferskom pritisku sa vremenom zadrzavanja kra¢im od minute. Metil
riconoleat je povoljnija sirovina od ricinusovog ulja, jer pri istim uslovima daje manje
sporednih proizvoda.

Alkalno topljenje ricinusovog ulja sa NaOH ili KOH na poviSenoj temperaturi
predstavlja razlaganje ricinolne kiseline na proizvode sa osam i deset ugljenikovih atoma.
Izborom temperature, vremena reakcije, koli¢ine baze, katalizatora i rastvaraa moguce je
dobiti razli¢ite proizvode. Tako se na temperaturi oko 200°C, sa dugim vremenom reakcije
(~13 h), sa niskim odnosom baze prema ulju (1:1) i u prisustvu nekog alkohola sa visokom
tackom kljucanja, kao glavni proizvodi dobijaju 2-oktanon i 10-hidroksidekanska kiselina.
Na temperaturi do 280°C, sa kra¢im vremenom reakcije, sa visim odnosom baze prema ulju
(2:1) 1 u prisustvu olovo tetroksida, kao glavni proizvodi se dobijaju 2-oktanol i sebacinska
kiselina [1a.30]. Od svih proizvoda alkalnog razlaganja najvrednija je sebacinska kiselina.
Kao dikarboksilna kiselina, koristi se za proizvodnju poliestara i poliamida, za dobijanje
diola hidrogenovanjem, koji se takode koriste za poliestre, zatim za alkidne smole,
plastifikatore, maziva, svece i kozmeticke i medicinske preparate [1a.30].

Esterifikacija hidroksi derivata masnih sirovina u cilju proizvodnje polimera se
realizuje na dva nacina: reakcijom polihidroksilnih derivata sa dikarboksilnim kiselinama
(poliestri, alkidne smole) i reakcijom sa nekom niZom nezasi¢enom kiselinom (maleinska,
akrilna) ili njenim anhidridom, pri ¢emu nastali estar moze da polimerizuje ili
kopolimerizuje po tipu slobodnih radikala.

Reakcijom hidroksilne grupe sa nekim izocijanatom nastaje uretanska grupa. Ova
reakcija se koristi za dobijanje poliuretana — vrste polimera sa najraznovrsnijom primenom.

Od izocijanata se najceSce koriste toluen diizocijanat, metilen-4,4'-difenil diizocijanat,
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naftalin-1,5'-diizocijanat i heksametilen diizocijanat. Polihidroksilni derivati masnih sirovina
usled raznolikosti strukture omoguéuju dobijanje poliuretana sa Sirokim spektrom osobina i
mogucnostima primene. Najveéi potencijal za primenu ulja u proizvodnji polimera imaju
polioli za poliuretane. Zoran Petrovi¢ je dao detaljno razmatranje mogucnosti primene
poliola, dobijenih iz biljnih ulja na razli¢ite nacine, za proizvodnju poliuretana, kao i osobina
proizvedenih poliuretana [1a.20]. Poliuretani na bazi masnih sirovina se mogu uspesno
koristiti 1 za dobijanje meduprozimaju¢ih polimernih mreza sa nekom drugom vrstom
polimera i to najceScee na bazi vinilnih i akrilnih monomera [1a27, 1a.30]. Takode su veoma
pogodni za proizvodnju premaza na bazi uralkidnih smola (alkidne smole modifikovane
reakcijom diizocijanata i slobodnih hidroksilnih grupa) i amida dietanolamina (aminoliza
triglicerida sa dietanolaminom pri ¢emu nastaje amid masne kiseline sa dve slobodne
hidroksilne grupe) [1b.16].

Sulfatacijom hidroksilnih grupa derivata masnih sirovina nastaju monoestri sumporne
kiseline koji nakon neutralizacije sa nekom bazom daju anjonske povrSinski aktivne materije
za raznovrsne primene, kao $to je napred navedeno.

Uzastopnom reakcijom hidroksilnih derivata masnih sirovina sa etilen oksidom (oko 5-
10 jedinica) na poviSenoj temperaturi i u prisustvu baznog katalizatora, nastaju polietarski
hidroksilni derivati koji se koriste kao nejonske povrsinski aktivne materije.

Suppes i1 Dasari su ispitivali moguénosti primene nitrovanih derivata razli¢itih ulja kao
aditiva za poboljSanje cetanskog broja dizel goriva [1g.3]. Utvrdili su da je za nitrovanje
najpogodnije koristiti hidroksilne derivate metil estara masnih kiselina. Hidroksilne derivate
su dobili preko epoksida kao intermedijera, a metil estre metanolizom razli¢itih ulja. Autori
su zakljucili da komercijalna primena nije verovatna zbog nekonzistentnih rezultata i malog

trzista, iako su neki od derivata pokazali sposobnost povecanja cetanskog broja.

1.4. Reakcije epoksidne grupe

Uglavnom su proucavane reakcije sintetski dobijenih epoksida masnih sirovina, posto
sve do skora nisu bili komercijalizovani procesi dobijanja ulja sa epoksi masnim kiselinama
prirodnog porekla. Pored toga, ova ulja imaju znatno manji sadrzaj epoksi kiseonika od
komercijalnih sintetskih masnih epoksida. Najvise proucavana reakcija epoksidne grupe
masnih jedinjenja je njeno otvaranje u cilju proizvodnje mono- i dihidroksilnih derivata
[1a.29]. Dosad komercijalizovana primena epoksida sojinog i drugih ulja kao intermedijera
je upravo proizvodnja poliola za fleksibilne poliuretanske pene (BIOH® polioli firme Cargill

2005. god.). Otvaranje epoksi grupe je moguce izvesti vodonikom, vodom, alkoholima,
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tiolima, kiselinama, halogenovodonicima, aminima i azidima. Pored toga, epoksi grupa moze
da polimerizuje i da reaguje sa ugljendioksidom dajuéi ciklicne karbonate. Otvaranjem
epoksi grupa se dobijaju sekundarne hidroksilne grupe koje su manje reaktivne od primarnih,
Sto je problem za dalje reakcije kao Sto je sinteza poliuretana. Ovaj problem se moze
prevazi¢i etoksilovanjem tj. oligomerizacijom sa etilen oksidom pri ¢emu nastaje primarna
hidroksilna grupa [1a.29].

Epoksidovana ulja se ne koriste komercijalno za direktnu proizvodnju epoksi smola,
osim kao modifikatori (razredivaci i plastifikatori) epoksi smola na bazi bisfenola A. Skoro
90% svetske proizvodnje epoksi smola zasnovano je na reakciji bisfenola A (2,2-bis[4'-
hidroksifenil]propan) i epihlorhidrina koja daje smolu sa terminalnim epoksi grupama.
[1a.27]. Epoksi grupe u epoksidovanim uljima se nalaze unutar lanca, pa su manje reaktivne
od terminalnih epoksi grupa. Epoksi smole sa terminalnim grupama lako reaguju
(umrezavaju) sa aminima, dok se epoksidovana ulja ne mogu umreziti sa aminima preko
epoksidne grupe jer ovi, umesto sa epoksi grupama, reaguju sa estarskim grupama dajuéi
amide [1a.20]. Mogu¢nosti veceg ucesca epoksidovanih ulja u proizvodnji epoksi smola
proucavao je Czub [1b.18, 1b.19]. Jedna od mogucénosti je kondenzacija epoksidovanog ulja
sa bisfenolom A u atmosferi azota i u prisustvu katalizatora na temperaturi od 130-160°C u
zavisnosti od katalizatora. Pri tome nastaju epoksi smole veée molekulske mase, ali se
preostale epoksi grupe i dalje nalaze unutar lanca. Druga moguénost je reakcija
epoksidovanog ulja sa mono- i dietilen glikolom na 110°C u prisustvu sumporne kiseline, a
zatim kondenzacija nastalih hidroksilnih derivata sa komercijalnim epoksi smolama male
mase (baziranih na bisfenolu A i epihlorhidrinu) na 160°C u prisustvu LiCl kao katalizatora.
Na ovaj nacin nastaju epoksi smole ve¢e molekulske mase sa terminalnim epoksi grupama.

Epoksidovana ulja mogu da umrezavaju pomocu anhidrida dikarboksilnih kiselina u
prisustvu katalizatora kao $to su tercijerni amini i imidazoli [1b.2]. Manja reaktivnost epoksi
grupa u epoksidovanim uljima dovodi do nedovoljno umreZenih proizvoda pri polimerizaciji
Sto ogranicava njihovu primenu na ne-strukturne aplikacije kao $to su premazi [1a.27]. Oni
se mogu dobiti svetloS¢u iniciranom katjonskom polimerizacijom epoksidovanih ulja
pomocu alkoksi supstituisanih diariljodonijum i trialilsulfonijum soli [1b.1] 1 katjonskom
polimerizacijom epoksidovanog ulja (ricinusovog konkretno) pomocu termicki latentnog
katalizatora na bazi antimona [lb.11]. LoSije mehanicke osobine polimera na bazi
epoksidovanih ulja mogu se znatno popraviti dodavanjem razliCitih organskih i neorganskih
mikro 1 nano punioca [1a.27]. Uyama 1 saradnici su izveli polimerizaciju epoksidovanog

sojinog ulja u prisustvu organski (oktadecil) modifikovanog montmorilonita pomocu
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termi¢ki latentnog katjonskog katalizatora na bazi antimona na 150°C radi stvaranja
nanokompozita homogene strukture sa poboljSanim osobinama [1b.4]. Visoko umrezeni
polimer se moze dobiti nakon 2 h polimerizacije epoksidovanog sojinog ulja u tecnom CO; u
prisustvu dietileterata bortrifluorida na 20-35°C i 65.5 bara [1b.15, 1b20].

Epoksidovano ulje ima bolje osobine kao mazivo od polaznog ulja, zbog poboljsane
termicke i1 oksidacione stabilnosti, pa se moze primeniti za neke visoko temperaturne namene
[1d.1, 1d.2]. Epoksidovanje masnih sirovina generalno poboljSava oksidacionu stabilnost i
adheziju na metalne povrSine, ali smanjuje indeks viskoznosti (u prihvatljivoj meri) i
znaCajno pogorSava taCku stinjavanja [1d.8]. Radi poboljSanja niskotemperaturnih
karakteristika potrebna je dalja funkcionalizacija, odnosno otvaranje epoksi grupa, kao i u
slucaju proizvodnje hidroksilnih derivata za poliuretane. Radi poboljSanja mazivih osobina
Lee 1 saradnici su izveli reakcije epoksidovanog sojinog ulja (ESO) sa metanolom, etanolom
1 izopropanolom u prisustvu kiselog katalizatora (sumporna i jonoizmenjivacka smola) na
60°C sa molskim odnosom alkohol:ESO=15:1. Nakon 30 h epoksi grupe su u potpunosti
izreagovale sa metanolom i etanolom, ali ne 1 sa izopropanolom [1d.7]. U istom cilju,
Campanella 1 saradnici su izveli reakcije epoksidovanog sojinog i suncokretovog ulja sa
metanolom i etanolom pri molskom odnosu alkohol:epoksi grupa=4:1 na 50°C u prisustvu
0.4% mas. fluoroborne kiseline (HBF4) kao katalizatora i 10% mas. vode (na reakcionu
smesu). Nakon 60 min postigli su 99% konverziju epoksi grupa [1d.13].

Oksidacionu stabilnost uporedljivu sa oksidacionom stabilnos¢u sintetskih ulja i nisku
taCku stinjavanja proizvoda, postigli su Hwang i Erhan reakcijom epoksidovanog sojinog
ulja sa Guerbetovim alkoholima [1d.5]. Koris¢ene su smese C;,—Cg3 Guerbetovih alkohola.
Pri molskom odnosu epoksi grupa:Guerbetov alkohol=1:1 postize se potpuno otvaranje
epoksi grupa nakon 20 h na 110°C. Povec¢anjem odnosa na 1:1.3 i temperature na 120°C,
pored otvaranja epoksi prstena, postize se i potpuna transesterifikacija (alkoholiza) sojinog
ulja. Otvaranje epoksi prstena Guerbetovim alkoholima snizava tacku stinjavanja sa 0 na —
18°C. Transesterifikacija dalje snizava tatku stinjavanja sve do —36°C, a snizava i
viskoznost. Najbolji rezultati u snizavanju tacke stinjavanja, do —42°, postizu se dodatnom
esterifikacijom hidroksilnih grupa, nastalih otvaranjem epoksi prstena, smeSom anhidrida
siréetne kiseline i piridina na 80°C u trajanju od 2 h.

Drugaciji pristup poboljSanju mazivih osobina su imali Adhvaryu i saradnici [1d.3,
1d.4]. Oni su prvo izvrsili dihidroksilaciju epoksidovanog sojinog ulja u prisustvu perhlorne
kiseline na 100°C u trajanju od 48 h, da bi zatim nastale diole esterifikovali sa anhidridima

sir¢etne, buterne, izobuterne i kapronske kiseline sa molskim odnosom diol:anhidrid=1:1 na
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sobnoj temperaturi, takode u trajanju od 48 h. Autori su utvrdili da niskotemperaturne
osobine najbolje poboljsava kapronska kiselina. U slede¢em radu [1d.10] postupak dobijanja
diestara epoksidovanog sojinog ulja je ubrzan direktnom reakcijom sa anhidridima kiselina u
prisustvu bor trifluorid dietil eterata kao katalizatora i metilen hlorida kao rastvaraca. Nakon
3 h na 50°C i sa molskim odnosom anhidrid:epoksi grupa=1:1 postiZe se stepen konverzije
od oko 45%. U posebnom radu su dati rezultati ispitivanja mazivih karakteristika ovih
diestarskih derivata epoksidovanog sojinog ulja i poredenja sa mazivim karakteristikama
sojinog i epoksidovanog sojinog ulja [1d.11].

Schuster 1 saradnici su ispitivali reakcije epoksidovanog metiloleata i epoksidovanih
metilestara ulja uljane repice sa mravljom, sir¢etnom, izobuternom, 2,2-dimetilpropanskom i
benzoevom kiselinom u prisustvu razli¢itih Cvrstih katalizatora u cilju poboljSanja
oksidacione stabilnosti [1d.9]. Kao najbolji katalizator se pokazao Amberlyst 15. Pri
molskom odnosu kiselina:epoksidni derivat = 5:1 na temperaturi 30-60°C potrebno je 24-72
h za reakciju. Duze vreme i visa temperatura su potrebni za slozenije kiseline. Viskoznost
proizvoda zavisi od koriS¢ene kiseline. Campanella 1 saradnici su izveli potpunu konverziju
epoksi grupa epoksidovanog sojinog i suncokretovog ulja sa sir¢etnom kiselinom u 12M
rastvoru (ulje + siréetna kiselina) na 90°C za 6 h [1d.13]. Otvaranje epoksi prstena smesa
metil estara epoksidovanih masnih kiselina anhidridom siréetne kiseline u prisustvu
tetrabutilamonijum hlorida ili hidrotalcita kao katalizatora, radi dobijanja plastifikatora,
ispitivali su Fogassy i saradnici [1¢.25]. Pri molskom odnosu od 1.2 mola anhidrida na mol
epoksi grupe 1 sa 5% mol. tetrabutilamonijum hlorida potrebno je 6 h za potpunu konverziju,
dok primena 10% mas hidrotalcita zahteva molski odnos anhidrid:epoksi grupa=2:11 24 h za
potpunu konverziju. Salimon i Salih su ispitivali reakciju epoksidovane oleinske kiseline u
toluenu sa raznim masnim kiselinama (od 8 do 22 C atoma) u prisustvu p-toluen sulfonske
kiseline kao katalizatora prac¢enu esterifikacijom sa izobutanolom [1d.12]. Masna kiselina se
dodaje postepeno u trajanju od 1.5 h na 70-80°C a zatim se sme8a drZi 3 h na 90-100°C. Na
kraju se izvodi esterifikacija oleinske kiseline sa izobutanolom 10 h na 60°C u prisustvu
sumporne kiseline kao katalizatora. Utvrdeno je da povecanje duzine lanca masne kiseline 1
esterifikacija sa izobutanolom povoljno uti¢u na niskotemperaturne osobine proizvoda.

Petrovi¢ i saradnici su ispitivali razliCite nacine otvaranja epoksi grupa epoksidovanih
ulja u cilju dobijanja poliola, kao i osobine od njih sintetisanih poliuretana [1c.6-1c.8].
Autori su izveli reakcije epoksidovanog sojinog ulja sa: vodonikom u izopropanolu u
prisustvu Raney nikla na 100°C i 3.4-6.9 MPa u trajanju od 16 h, HCI (37% vodeni rastvor) u

acetonu na 40°C uz odnos HCl:epoksi grupa=1.4:1 i ukupno vreme dodavanja i reakcije 75
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min, HBr (48% vodeni rastvor) u acetonu na 40°C uz odnos HBr:epoksi grupa=1.54:1 i
ukupno vreme dodavanja i reakcije 75 min, i sa metanolom u izopropanolu na 40°C u
prisustvu fluoroborne kiseline kao katalizatora uz odnos metanol:epoksi grupa=6:1 (molski u
svim slu¢ajevima) u trajanju od 1 h. Otvaranje epoksi grupe sa metanolom su izveli i sa
drugim epoksidovanim uljima osim sojinog [1c.8]. Reakciju epoksidovanog sojinog ulja sa
metanolom, etandiolom i 1,2-propandiolom u prisustvu tetrafluor borne kiseline uz
refluksiranje metanola, odnosno na 95°C u slu¢aju diola, pri odnosu epoksi grupa:hidroksilna
grupa=1:11 su proucavali Dai i saradnici [1c.23]. Nakon 1 h u sluc¢aju metanola, i 2 h sa
diolima, postiZe se konverzija od 98%.

Lozada i saradnici su ispitivali primenu razli¢itih katalizatora za reakciju otvaranja
epoksi grupa epoksidovanog sojinog ulja smeSom metanola i etilen glikola na poviSenoj
temperaturi [1c.24]. Autori su utvrdili da najbolje rezultate daje p-toluensulfonska kiselina.
Reakciju su izvodili sa molskim odnosom ESO:glikol:metanol=1:1:0.75, uz 0.5% mas.
katalizatora (u odnosu na ESO), i utvrdili da se najbolji rezultati dobijaju na 150°C. Vreme
izvodenja reakcije treba da bude u opsegu 4-11 h, u zavisnosti od zeljenih karakteristika
proizvoda. Naime, pored reakcije epoksi grupe sa metanolom ili glikolom, kojih ima manje
od stehiometrijske koli¢ine, u ovom sistemu dolazi i do sporednih reakcija oligomerizacije,
dehidratacije uz stvaranje dvostruke veze i hidrolize, Sto sve utiCe na sadrzaj epoksi
kiseonika, jodni, kiselinski i hidroksilni broj, prose¢nu molekulsku masu, viskoznost i boju
proizvoda. Za proizvod dobijen pri navedenim uslovima nakon 6 h izvodenja reakcije, autori
su utvrdili da sa diizocijanatom (polimerni MDI) daje poliuretansku penu pogodnih osobina
uporedljivih sa osobinama pene dobijene od komercijalnog petrohemijskog poliola.

Monteavaro i saradnici su izveli epoksidovanje i hidroksilovanje sojinog ulja sa
mravljom kiselinom radi dobijanja poliola za poliuretane na 65°C pri molskom odnosu
dvostruka veza:H,O,:mravlja kiselina=1:1.5:3 do Zeljenog sadrZaja hidroksilne grupe
(maksimum posle 240 min) [1c.11]. Okieimen i saradnici su izveli slican postupak sa uljem
semena kaucukovca (jodni broj 136.2) pri molskom odnosu ulje:H,O,:mravlja
kiselina=1:8.44:3.84. Prvih 8 h reakciona smefa je drzana na 60°C (epoksidovanje), a
slede¢ih 14 h na 80°C [1c.14]. Reakciju epoksidovanog sojinog ulja sa linolnom i ricinolnom
kiselinom, estolidima ricinolne kiseline 1 kiselinama dobijenim hidrolizom termicki
polimerizovanog sojinog ulja radi dobijanja poliola za zamenu komercijalnih poliola is
sojinog ulja su proucavali Kiatsimkul i saradnici [1¢.20]. Reakcija na 170°C pri molskom
odnosu kiselina:epoksi grupa od 0.5:1 do 1:1. je trajala od 6 do 17 h u zavisnosti od ovog

odnosa i kiseline. Nepotpuno epoksidovanje lanenog i karanja (Pongamia glabra) ulja na

-4 .



55°C uz molski odnos dvostruka veza:siréetna kiselina:H,0,=1:0.5:1.5), a zatim i
hidroksilovanje na 75°C do Zeljenog sadrzaja OH grupe, izveli su Sharmin i saradnici [1c.18]
u cilju dobijanja poliuretanskih premaza. Autori su utvrdili da kvalitet premaza zavisi od
koli¢ine preostalih dvostrukih veza 1 upotrebljene koli¢ine toluen diizocijanata za
polimerizaciju. Autori su isti postupak primenili na laneno ulje, da bi se zatim na preostale
alil C atome izvriilo vezivanje akrilonitrila na 70°C ili metilmetakrilata na 90°C po
mehanizmu slobodnih radikala sa benzoil peroksidom kao inicijatorom u smesi ksilena i
metilizobutilketona kao rastvaraca. Pri tome dolazi i do umreZavanja (poliadicije), a
poliuretani dobijeni iz ovako pripremljenih poliola imaju bolje osobine od onih bez
supstituenata na alil C atomima [1c.17].

La Scala i Wool su, proucavanjem kinetike reakcije epoksi grupa sa akrilnom
kiselinom u prisustvu hidrokinona na 75°C i 3 h radi odredivanja uticaja sastava
epoksidovane sirovine na brzinu, utvrdili da se konstanta brzine otvaranja epoksi grupe
smanjuje sa povecanjem broja epoksi grupa u molekulu [1¢.9]. Adekunle i saradnici su
ispitivali mogucénost dobijanja polimera za kompozitne materijale iz epoksidovanog sojinog
ulja i metakrilne kiseline [1b.21]. U tu svrhu su izveli reakciju na 120°C u prisustvu
hidrokinona kao katalizatora u trajanju od 12 h, a zatim su izvrSili esterifikaciju nastale
hidroksilne grupe sa anhidridom metakrilne ili siréetne kiseline na 60°C u hloroformu i u
prisustvu N-metilimidazola kao katalizatora. Nakon 3 h nastaju diestri koji imaju viskoznost
pogodnu za livenje. Umrezavanjem ovih diestara (dvostruke veze iz metakrilne kiseline) na
160°C sa t-butilperoksibenzoatom kao inicijatorom nastaje potpuno umrezen polimer posle 1
h.

Sharma i saradnici su istrazivali reakciju epoksidovanog sojinog ulja sa tiolima u cilju
dobijanja potencijalnih antihabajuc¢ih aditiva za maziva [1c.16]. Reakcija je izvodena na
45°C sa ekvimolarnim odnosom tiola i epoksi grupa u metilen hloridu i u prisustvu perhlorne
kiseline kao katalizatora. Za razlicite tiole i vremena trajanja reakcije postignuti su sledeci
prinosi: 90% sa 1-butantiolom nakon 4 h, 71% sa 1-oktantiolom nakon 5.5 h, 75% sa 1-
dekantiolom nakon 4.5 h 1 62% sa cikloheksantiolom nakon 3 h.

Kao $to je napred navedeno, amini lakSe reaguju sa estarskom nego sa epoksi grupom,
ali su Biswas i saradnici pronasli uslove pod kojima epoksi grupa selektivno reaguje [1c.15].
Od vise isprobanih amina i katalizatora, najbolji rezultati su dobijeni sa dietilaminom i
ZnCl,, Nakon 4 h na 90°C pri molskom odnosu epoksidovano sojino ulje

:dietilamin:ZnCl,=1:8:1.1 oko jedne tre¢ine epoksi grupa je reagovalo sa dietilaminom bez
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reakcije estarske grupe. Ovako modifikovano epoksidovano ulje bi trebalo da ima
antioksidaciono i antihabajuée dejstvo.

Biswas 1 saradnici su sintetisali azidne derivate epoksidovanog sojinog ulja i
epoksidovanih metil estara masnih kiselina [1c.21]. Azidna grupa je reaktivna i korisna je
kao intermedijer u organskim sintezama kao §to su "klik" reakcije. Autori su utvrdili da je
moguce izvesti reakciju sa vodenim rastvorom natrijum azida, ali je neophodno prisustvo
jonske te¢nosti — 1-metil imidazolium tetrafluoroborata. Za kompletiranje reakcije na 65°C
potrebno je od 2 do 6 dana, u zavisnosti od sirovine.

Reakcija epoksi grupe sa CO, daje cikli¢ne karbonate koji reakcijom sa diaminima
daju tzv. neizocijanatne poliuretane. Karbonati masnih sirovina se mogu primeniti kao
maziva, aditivi, u kozmetici 1 za polimere [1b.8]. Tamami i saradnici su izveli reakciju
epoksidovanog sojinog ulja sa CO, na atmosferskom pritisku (stalni protok) na 110°C i uz
prisustvo tetrabutilamonijum bromida (TBABr) kao katalizatora [1b.7]. Nakon 70 h
postignut je stepen konverzije od 94%. Autori su takode ispitali osobine poliuretana
dobijenih reakcijom nastalih karbonata sa razli¢itim aminima na 70°C u trajanju od 10 h i
zatim jo§ 3 h na 100°C. Reakcijom metil estara sojinog ulja sa CO, na 80°C i atmosferskom
pritisku, uz TBABr, postize se stepen konverzije od 50% nakon 24 h [1b.12]. Reakcijom
epoksidovanog sojinog ulja sa CO, na 140°C i na pritisku od 1.5 MPa u prisustvu smese
SnCls-5H,0 1 TBABr (1:3) kao katalizatora postize se stepen konverzije od 98.6% nakon 30
h [1b.13]. Skra¢ivanje vremena potrebnog za ovu reakciju se postize primenom
superkriti¢nog CO,. Tako je za reakciju epoksidovanog sojinog ulja na 100°C i na pritisku
CO; od 10.3 MPa u prisustvu TBABTr potrebno oko 24 h [1b.9], dok je za reakciju metilestra
oleinske kiseline, pri istim uslovima, potrebno 15 h [1b.10]. Za reakciju ulja iz Vernonia
galamensis (vernolna kiselina) sa superkritiénim CO, na 100°C i 13.8MPa u prisustvu
TBABTr potrebno je 46 h za stepen konverzije preko 95% [1b.14]. Karbonovano ulje ima
manji sadrzaj karbonatne grupe, ali i sedam puta manju viskoznost od karbonovanog

epoksidovanog sojinog ulja.
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2. METODE EPOKSIDOVANJA ESTARA I TRIGLICERIDA MASNIH KISELINA

Pionirska istrazivanja epoksidovanja razli¢itih nezasi¢enih organskih jedinjenja izvrSili
su Swern 1 saradnici Cetrdesetih godina proSlog veka [2b.1]. Ova reakcija je intenzivno
izuavana 1 razvijeni su mnogi katalitiCki reakcioni sistemi za epoksidovanje alkena
ukljucujudi i enzimske, a deo Nobelove nagrade za 2001. godinu dobio je Barry Sharpless za
asimetri¢no epoksidovanje alil alkohola koje ima veliki znacaj za dobijanje bioloski aktivnih
jedinjenja. Za epoksidovanje su koriS¢ena neorganska peroksidna jedinjenja kao Sto su
vodonik peroksid, hipohloriti i kalijum peroksibisulfat, i organska peroksidna jedinjenja kao
Sto su alkil hidroperoksidi, dioksirani i peroksikarboksilne kiseline (perkiseline). Epoksi
grupa se moze dobiti 1 reakcijom halogenhidrina (nastaju adicijom hipohalogenih kiselina -
HOX na dvostruku vezu) sa alkalijama. Vecina postupaka epoksidovanja se moZze primeniti 1
na masne sirovine, ali se epoksidovanje ovih sirovina u industrijskom obimu, iz ekonomskih
razloga, izvodi isklju¢ivo po tzv. reakciji Prileshajeva pomocu perkiselina i to permravljom
ili persiretnom kiselinom. Ova reakcija se odvija 1 bez prisustva katalizatora ali nije bez
nedostataka; u prvom redu to je smanjena selektivnost usled sporednih reakcija otvaranja
epoksi grupa koje su katalizovane kiselinama. Pored toga, tu su i problemi vezani za
agresivne 1 nestabilne reaktante, preciS¢avanje produkta, neutralizaciju ili regeneraciju
katalizatora (u slucaju in situ izvedbe) 1 otpadne vode. Zbog toga se sve vreme, paralelno sa
proizvodnjom po reakciji Prileshajeva, vrSe istrazivanja epoksidovanja masnih sirovina radi
iznalazenja pogodnijeg procesa za proizvodnju. Iz pregleda koji sledi, vidi se da postoje
postupci epoksidovanja koji imaju razne prednosti u odnosu na epoksidovanje perkiselinama
kao Sto su: odsustvo kiselina, niska temperatura, kratko vreme reagovanja, visok stepen
konverzije uz visoku selektivnost 1 manja koli¢ina nusproizvoda (otpadne vode). Medutim,
koliko je poznato, nijedan od njih jo$ nije komercijalizovan.

Epoksidovano ulje za glavne namene treba da ima $to ve¢i sadrzaj epoksi kiseonika 1
Sto manji rezidualni sadrzaj dvostrukih veza, tako da se industrijski uglavnom epoksiduju
laneno 1 sojino ulje zbog visokog sadrzaja dvostrukih veza (a time 1 visokog moguceg

sadrzaja epoksi kiseonika nakon epoksidovanja) i povoljne cene.

2.1. Epoksidovanje perkiselinama

Za epoksidovanje masnih sirovina mogu se koristiti razne perkiseline kao Sto su
permravlja, persiréetna, perpropionska, perbenzoeva, m-hlorperbenzoeva i dr. Perkiselina

moze biti prethodno proizvedena ili formirana in situ. Epoksidovanje dvostruke veze pomocu
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perbenzoeve kiseline otkrio je Prileshajev 1909. godine. Dobijanje perbenzoeve kiseline na
razli¢ite nacine intezivno je izu¢avano u prvoj polovini proslog veka [2b.2]. Jedan od nacina
je oksidacija benzaldehida kiseonikom u prisustvu katalizatora. Ova reakcija se i u danasnje
vreme sporadi¢no proucava u cilju in situ epoksidovanja masnih sirovina. Perkiseline za
industrijsko epoksidovanje se dobijaju reakcijom vodonik peroksida i odgovarajuce kiseline
u prisustvu kiselog katalizatora. Epoksidovanje masnih sirovina tzv. samoepoksidovanjem je
moguce izvesti 1 permasnim kiselinama dobijenim reakcijom masne kiseline i vodonik

peroksida u prisustvu enzima.

2.1.1 Epoksidovanje kiseonikom u prisustvu aldehida

Kuo i Chou su ispitivali epoksidovanje oleinske kiseline na 30°C u prisustvu kobalt
acetata kao katalizatora sa molskim odnosom oleinska kiselina:benzaldehid:kobalt
acetat=1:9:0.00006 i sa stalnim protokom kiseonika na atmosferskom pritisku. Nakon 1.5 h
reakcije postignut je stepen konverzije oleinske kiseline od 75% uz selektivnost od 88%
[2a.1]. Chou i1 Lee su utvrdili da je za prethodno razmatrano epoksidovanje pogodnije
koristiti katalizator na bazi kobalt tetrafenilporfirina zbog moguénosti izdvajanja i
regeneracije koriS¢enog katalizatora [2a.5].

Moguénost optimizacije epoksidovanja oleinske kiseline kiseonikom u prisustvu
benzaldehida, sa ekonomskom funkcijom cilja pomocu "Tendency" modela, demonstrirana
je u radovima Georgakisa, Stengera i saradnika [2a.2-2a.4]. Ovi modeli su aproksimativni
("sive kutije") ali uzimaju u obzir poznate nelinearnosti procesa, kao Sto je Arrheniusova
zavisnost konstante brzine od temperature, tako da se po sposobnosti predskazivanja
ponasanja procesa nalazi izmedu empirijskih modela ("crne kutije") odredenih klasi¢nim
statistiCkim tehnikama i rigoroznog modela koji uzima u obzir sve aspekte procesa ("bela
kutija"). Modelovanje 1 optimizacija procesa uz pomo¢ "Tendency" modela su evolutivni
tako da se, polaze¢i od nekog pocetnog statistickog eksperimentalnog plana, novi podaci
(rezultati eksperimenta sa prethodno izraCunatim optimalnim uslovima procesa) i eventualna
nova saznanja o procesu koriste za pobolj$anje modela i njihovu diskriminaciju.

Kockritz 1 saradnici su ispitivali moguénost epoksidovanja metil oleata sa kiseonikom
u prisustvu razlicitih aldehida bez katalizatora, ali sa inicijatorom za formiranje slobodnih
radikala [2a.6]. Utvrdeno je da je moguca potpuna konverzija dvostuke veze u epoksidnu
grupu. Tako se na primer, pri odnosu metil oleat:izobutanal=1:5 u prisustvu 2-metil, 2,2'-
azobis propannitrila i toluena na 70°C i pri pritisku kiseonika od 5 bara nakon 4 h ostvaruje

potpuna konverzija dvostrukih veza uz selektivnost od 99%. Kao glavni sporedni proizvod se
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dobija odgovarajuca kiselina (aldehid se kompletno oksiduje). Moguce je koristiti i vodu kao
rastvara¢, ali uz manji stepen konverzije i manju selektivnost. Benzaldehid se pokazao kao
manje pogodan za ovo epoksidovanje po tipu slobodnih radikala. Primena predlozenog
postupka na epoksidovanje suncokretovog ulja sa visokim sadrzajem oleinske kiseline nije
bila tako uspesna — 96% konverzija dvostrukih veza uz prinos epoksidnih grupa od samo

39%.

2.1.2. Epoksidovanje perkiselinama dobijenim iz vodonik peroksida i odgovarajucih
kiselina

Perkiseline se dobijaju reakcijom odgovarajuce kiseline i vodonik peroksida koja je
katalizovana prisustvom kiselog katalizatora. Kao katalizator se koristi neka jaka mineralna
kiselina, najceS¢e sumporna, ili kisela jonoizmenjivacka smola. Epoksidovanje se moze
izvoditi prethodno proizvedenom ili in situ formiranom perkiselinom. PosSto je stvaranje
perkiseline ravnotezna reakcija, potreban je viSak kiseline ili vodonik peroksida da bi se
ravnoteza pomerila u pravcu stvaranja perkiseline. Zbog toga u prethodno formiranoj
perkiselini preostaje, pored vode, 1 dosta polazne kiseline ili vodonik peroksida. Takode
preostaje i jaka mineralna kiselina, ako je koriS¢ena kao katalizator. PreciS¢avanje, odnosno
koncentrisanje perkiseline je moguce (moze se dobiti 100% persiréetna kiselina), ali znatno
poskupljuje proces epoksidovanja. Pored toga, perkiseline su nestabilne, tako da je iz
bezbedonosnih razloga pogodnije primeniti epoksidovanje sa in situ formiranom kiselinom.
U tom slucaju je potrebno prisustvo kiselog katalizatora u reakcionom sistemu koji takode
katalizuje 1 sporednu reakciju otvaranja epoksi prstena §to smanjuje selektivnost i izaziva
degradaciju proizvoda. Ovaj negativni uticaj katalizatora se moze smanjiti dodavanjem
rastvaraCa, ¢ime se smanjuje koncentracija ulja u uljnoj fazi, a time i1 brzina sporednih
reakcija. Medutim, smanjuje se i brzina reakcije epoksidovanja, ali to nije problem, posto je
reakcija stvaranja perkiseline sporija od reakcije epoksidovanja. Zbog ove razlike u
brzinama, koncentracija perkiseline u sistemu je mala, §to je povoljno iz bezbedonosnih
razloga. Primena rastvara poskupljuje proces zbog troSkova njegovog uklanjanja iz
epoksidovanog ulja.

Mravlja kiselina je dovoljno jaka kiselina tako da se permravlja kiselina moze dobiti i
bez kiselog katalizatora. Medutim, ona je dovoljno jaka i da katalizuje otvaranje epoksi
prstena (moZze se koristiti za dobijanje poliola kao §to je napred navedeno). Posto je mravlja
kiselina agresivnija i skuplja od siréetne kiseline, a permravlja kiselina nestabilnija od

persiréetne, kao pogodnija alternativa se pokazalo in situ epoksidovanje persiréetnom
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kiselinom 1 to u prisustvu kiselih jonoizmenjivackih smola. Ove smole predstavljaju sulfo
derivate umrezenog kopolimera stirena i divinil benzena. Posto se kiseli aktivni centri
uglavnom nalaze u unutrasnjosti pora smole u koje molekuli epoksidovanog ulja ne mogu da
dospeju, udeo sporednih reakcija otvaranja epoksi prstena se smanjuje u odnosu na sporedne
reakcije u prisustvu jakih kiselina. Epoksidovanje permravljom ili persiréetnom kiselinom je,
pored toga Sto se koristi za industrijsko dobijanje epoksidovanih ulja, i najvise proucavana
reakcija epoksidovanja masnih sirovina. Istrazivanja epoksidovanja perkiselinama se mogu
grupisati na sledec¢i nacin:

e Studije uticaja reakcionih parametara na kinetiku epoksidovanja sojinog ulja [2b.9,
2b.12, 2b.15, 2b.17, 2b.19, 2b.29] i metil estara sojinog ulja [2b.28] uz primenu
nekog kinetickog modela za opisivanje rezultata, zatim studija promena osobina
epoksidovanog sojinog ulja u zavisnosti od stepena epoksidovanja [2b.32], kao i
razvoj modela za opisivanje kontinualnog epoksidovanja sojinog ulja [2b.13]

e Studije mehanizama i kinetike epoksidovanja masnih kiselina [2b.5, 2b.8, 2b.18]

e Studije uticaja reakcionih parametara na kinetiku epoksidovanja i moguénosti
valorizacije raznih, uglavnom lokalno raspolozivih, ulja kao §to su: riblje ulje [2b.3,
2b.4], ulje semena Vernonia galamensis [2b.7], ulje Safranike, semena grozda i
masline [2b.6], ricinusovo ulje [2b.9, 2b.23, 2b.40], tecni deo ulja palme [2b.10,
2b.37], ulje semena Lesqurella gordonii 1 Limnanthes alba [2b.11], ulje semena
kaucukovca [2b.16, 2b.33], ulje semena drveta Pongamia glabra [2b.21, 2b.26], ulje
semena drveta Madhumica indica [2b.22, 2b.25, 2b.33], ulje ploda i semena drveta
Azadirachta indica [2b.33], ulje semena drveta Jatropha curcas [2b.24, 2b.39],
alkoholizovano ulje (alkil estri masnih kiselina) semena drveta Parkia biglobosa
[2b.27], pamukovo ulje [2b.30], ulje uljane repice sa malo eruka kiseline (Canola)
[2b.31, 2b.34-2b.36] 1 ulje iz semena duvana [2b.38].

Vecina autora je koristila in situ postupak 1 persiréetnu kiselinu za epoksidovanje, a u
nekoliko radova je izvrSeno poredenje permravlje i persiréetne [2b.17, 2b.23, 2b.24, 2b.30].
Utvrdjeno je da prisustvo jonoizmenjivacke smole ne uti¢e znacajno na konverziju
dvostrukih veza permravljom kiselinom formiranom in situ, kao i da je persiréetna kiselina
pogodnija za epoksidovanje na visim (do 80°C), a permravlja na nizim temperaturama (do
60°C), jer brzina otvaranja epoksi grupe brze raste sa temperaturom u slu¢aju mravlje
kiseline. Vodonik peroksid je naj¢es¢e korisc¢en u obliku 30% (mas.) vodenog rastvora, a
molski odnos vodonik peroksida i dvostruke veze je uglavnom bio u opsegu 1.1+2. Molski

odnos sircetne kiseline 1 dvostruke veze je u vecini radova bio 0.5. U viSe radova je ispitivan
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uticaj ovog odnosa na stepen konverzije 1 prinos epoksida i kao najpogodniji je izabran
upravo odnos 0.5. Veca koli¢ina siréetne kiseline ubrzava epoksidovanje ali smanjuje
selektivnost, a time 1 prinos epoksida. Koli¢ina katalizatora je, u slu¢aju sumporne kiseline,
iznosila 2% mas. u odnosu na ukupnu masu sircetne kiseline i1 vodonik peroksida ili oko 3%
mas. od mase ulja. Jonoizmenjivacka smola kao katalizator je koriS§¢ena u rasponu od 2 do
25% mas. u odnosu na ukupnu masu siréetne kiseline i vodonik peroksida ili 10~16% mas.
od mase ulja. Brzina stvaranja perkiseline se povecava sa koli¢inom smole, a time 1 brzina
epoksidovanja, ali se u izvesnoj (ne kriti€noj) meri smanjuje selektivnost. Na osnovu uvida u
rezultate epoksidovanja u navedenim radovima (grupisanje istrazivanja epoksidovanja
perkiselinama na strani 30) moze se zakljuciti da je moguce, pomocu persircetne kiseline i
jonoizmenjivacke smole, posti¢i visoke stepene konverzije dvostruke veze (preko 90%) uz
85+90% selektivnost u opsegu temperature 70-80°C i pri trajanju epoksidovanja od 3 do 7
casova [2b.15, 2b.17]. Primena permravlje kiseline zahteva nizu temperaturu (60°C) i duze
vreme reagovanja za slicne rezultate. Primena sumporne kiseline kao katalizatora daje manju
selektivnost. Campanella i saradnici su koristili donekle neuobicajenu kominaciju reakcionih
parametara za in sifu epoksidovanje metil estara sojinog ulja permravljom kiselinom bez
prisustva katalizatora [2b.28]. Koriste¢i koncentrovaniji rastvor vodonik peroksida (60%
mas) i molski odnos dvostruka veza:vodonik peroksid:mravlja kiselina=1:1.1:0.3 nakon 11.5
asova na 40°C postigli su stepen konverzijue od 80.8% uz selektivnost od 92%.

Pregled literaturnih podataka o primenjenim reakcionim uslova i dobijenim rezultatima
pri in situ epoksidovanju masnih sirovina je dat u tabeli 2.1. Vrednosti u tabeli su uglavnom
one koje autori preporucuju kao optimalne, ili ekonomicne, u okviru ispitivanih opsega
reakcionih parametara. Koli¢ina primenjenog katalizatora se odnosi na ukupnu masu smese
kiseline i rastvora vodonik peroksida, osim ako nije drugacije naznaceno.

Suprotni uticaj reakcionih parametara na konverziju 1 selektivnost namece potrebu za
primenom optimizacije radi odredivanja optimalnih uslova izvodenja procesa epoksidovanja
perkiselinama, no u dostupnoj literaturi nema primene neke formalne metode optimizacije uz
koris¢enje kinetickog modela. Jedini izuzetak predstavljaju donekle radovi Milcherta i
saradnika koji su izvr$ili optimizaciju in situ epoksidovanja ulja uljane repice persiréetnom
kiselinom u prisustvu sumporne kiseline kao katalizatora [2b.35, 2b.36]. Medutim, autori
nisu koristili kineticki model nego statisticke odzivne funkcije (polinomi drugog stepena u
odnosu na reakcione parametre) pa su rezultati nezadovoljavaju¢i. Wisniak i Navarrete su

izvodili optimizaciju epoksidovanja ribljeg ulja persiréetnom kiselinom
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Tabela 2.1. Pregled literaturnih podataka o primenjenim reakcionim parametrima i dobijenim rezultatima za in situ epoksidovanje masnih sirovina

Ulje/sirovina JB® |Kiselina | cc H,0,, | Molski odnos u Katalizator t, °c Vreme, | Konverzija | Selek- | Relativni | Ref.
mas. % odnosu na h dvostrukih | tivnost, prinos
Vrsta | mas. .
dvostruku vezu o veza, % % epoksida,
H,0, | kiselina ° %
Metil estri sojinog ulja | 129.6 | mravlja 60 1.1 0.3 40 11.5 80.8 92.0 74.3 2b.28
2.0 0.5 40 11.5 96.7 86.0 83.5
Palm olein 61.7 |mravlja 30 2.0 5.0 45 2.5 96.5 100 96.5 2b.37
Razna tropska ulja 62-120 | mravlja 30 2.0 0.5 60 5 88-91 2b.33
Oleinska kiselina 89.8 |siréetna 30 1.1 0.5 |H,S04] 077 | 60 11 2b.8
Sojino ulje 130.6 | sir¢etna 31.3 1.18 0.38 | H,SO4| 1.91 90 ~2 ~60 2b.12
Pongamia glabra 89.0 |siréetna 30 1.5 0.5 H,SO4| 2.0 55-65 6 75.0 95.9 71.9 2b.21
Madhumica indica 88.0 | sircetna 30 1.1 0.5 H,SO, | 2.0 55-65 7 68.5 2b.22
Sojino ulje sir¢etna 30 1.9 0.75 H,SO4 | mala | 65-75 ~4 ~82 2b.29
Ulje pamuka 105.5 | siréetna 50 2.0 0.5 H,SO, | 2.0 60 4 77.0 2b.30
Canola ulje?” 106.6 | sir¢etna 30 2.56 0.3 H,SO4| 2.0 60 4 70.7 56.4 39.9 2b.34
79.7 3.43 0.4 60.8 82.2 50.0
Riblje ulje 186.0 | siréetna 33 1.4 0.5 smola 15 57-73 ~7 92.4 80.4 74.3 2b.3
Riblje ulje 186.0 | siréetna 41 6.16 0.5 smola | 10" 70 3 92.2 87.8 81.0 2b.4
Razna ulja siréetna 35 1.5 0.75 smola | 2-10 70 2b.6
Sojino ulje 130.0 | siréetna 30 1.1 0.5 smola 15 75 7 96.9 85.0 82.4 2b.15
Sojino ulje 125.0 | siréetna 30 1.5 0.5 smola 25 80 3 ~100 >90) 2b.17
Ricinusovo ulje siréetna 30 1.5 0.5 | smola| 16” 85 3.5 2b.23
mravlja 70 4.5
Jatropha curcas 105.0 | siréetna 30 1.5 0.5 | smola | 16" 70 5 83 ~69  |2b.24
mravlja 84 ~71
Jatropha curcas 106.7 | siréetna 30 1.1 | 0333 | smola | 107 57 24 90 70 2b.39
Madhumica indica 88.0 |[siréetna 30 1.1 0.5 | smola| 16" 70 3.5 ~90  [2b.25
Pongamia glabra 89.0 |siréetna 30 1.5 0.5 | smola| 16" 70 4 85 2b.26
Canola ulje 112 |siréetna 30 1.5 0.5 | smola | 22" 65 5 88.4 ~90 [2b.31

% kontradiktorni podaci za JB”
® koli¢ina primenjenog katalizatora izrazena na masu ulja




graficki i metodom probe i greske, pri ¢emu su koristili kombinaciju epoksidovanja sa
prethodno formiranom persiréetnom kiselinom i in situ epoksidovanja, kao i razliCite
temperature u toku epoksidovanja [2b.4]. Po ovom postupku, prvo se izvodi reakcija
stvaranja persiréetne kiseline iz siréetne i vodonik peroksida u prisustvu jonoizmenjivacke
smole na pogodnoj temperaturi odredeno vreme, a zatim se doda ulje radi epoksidovanja, pri
¢emu se nastavlja i proces formiranja persiréetne kiseline. Takode su koristili ovaj postupak
za inicijalno epoksidovanje, da bi nakon odredenog vremena izvr$ili uklanjanje katalizatora i
preciS€avanje proizvoda 1 nastavili epoksidovanje na niZzoj temperaturi dodavanjem
prethodno formirane persir¢etne kiseline. Takvim postupcima uspeli su da postignu stepen
konverziju dvostrukih veza od oko 90% uz selektivnost od 90% Sto je bolje od rezultata u
njihovom prethodnom radu [2b.3] kada su koristili samo in situ epoksidovanje i1 rezultat
vredan paznje obzirom na visok sadrzaj dvostrukih veza ribljeg ulja (jodni broj 186).
Interesantno je da niko kasnije nije ponovio njihove postupke (u dostupnoj literaturi), bez

obzira na dobre rezultate.

2.1.3. Epoksidovanje permasnim Kiselinama dobijenim pomoc¢u enzima

Epoksidi masnih kiselina i njhovih estara se mogu dobiti 1 "samoepoksidovanjem" u
prisustvu enzima lipaze, pri ¢emu se kao najpogodnija pokazala lipaza B iz Candida
antarctica imobilisana na poliakrilnoj smoli (Novozym 435%) [2¢.2-2¢.5, 2¢.8, 2¢.9, 2¢.11,
2¢.12]. U prvom stupnju lipaza katalizuje reakciju stvaranja masne perkiseline iz masne
kiseline ili estra masne kiseline (perhidroliza) 1 vodonik peroksida, dok se u drugom stupnju
odigrava epoksidovanje po reakciji Prileshajeva bez uces€a lipaze. Za potpuno
epoksidovanje je potrebno prisustvo rastvaraca (toluen) ili viSa temperatura reakcije, zbog
visoke tacke topljenja produkta. Enzimatsko epoksidovanja je interesantno jer ne dolazi do
stvaranja neZeljenih nusproizvoda otvaranjem epoksi prstena. Primena lipaze je moguca i za
epoksidovanje ulja, ali je tada potrebno dodati slobodnu masnu kiselinu (oko 5% mol) radi
suzbijanja reakcije hidrolize, koju lipaza takode katalizuje [2c.3]. Lu i saradnici su
proucavali uticaj slobodnih masnih kiselina na poboljSanje epoksidovanja metil estara
sojinog ulja u prisustvu lipaze 1 zakljucili da najbolje rezultate daju zasi¢ene masne kiseline
sa najmanje 18 C atoma [2c.13]. Glavna prepreka za industrijsko koriS¢enje lipaze za
epoksidovanje je njena cena i nestabilnost (gubitak aktivnosti) u prisustvu vodonik peroksida
koja se povecava sa povisenjem temperature na kojoj se izvodi reakcija. Epoksidovanje
masnih kiselina i njihovih estara je moguce izvesti 1 terc-butilhidroperoksidom u prisustvu

imobilisanog enzima peroksigenaze izolovanog iz semena zobi (4vena sativa) [2¢.6, 2¢.7].
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2.2. Epoksidovanje pomocu dioksirana

Dioksirani su jedinjenja sa troclanim prstenom koji sadrzi jedan ugljenikov i dva
kiseonikova atoma. Mogu se dobiti oksidacijom ketona sa Oksonom (Oxone - neorganski
kompleks soli sa kalijum peroksobisulfatom kao aktivnom oksidacionom komponentom) u
rastvoru natrijum bikarbonata. NajviSe koriS¢eni dioksiran je dimetildioksiran dobijen iz
acetona. Moze se precistiti 1 dobiti u vidu rastvora u acetonu. Ovaj rastvor potpuno
epoksiduje metil oleat u roku od pola sata na 25°C (homogeno epoksidovanje). Moguée je i
dvofazno in situ epoksidovanje u prisustvu agensa za fazni transfer. Tako se na primer
potpuno epoksidovanje metil oleata postiZze pri molskom odnosu Okson:metil oleat=10:1 u
prisustvu benzena kao rastvaraca i 18-6 krunskog etra (cikli¢ni polietar sa 6 kiseonikovih
atoma) kao agensa za fazni transfer. Bolja izvedba epoksidovanja je uz koriS¢enje 2-
butanona i1 kao ketona 1 kao rastvaraca. U tom slucaju se potpuno epoksidovanje metil oleata
postize za 1 h pri molskom odnosu Okson:metil oleat=2.5:1 [2d.1]. Sonnet i Foglia su
primenili ovaj postupak sa 2-butanonom za dvofazno epoksidovanje najcesce koriS¢enih ulja
uz dvokratno dodavanje Oksona (pri jednokratnom dodavanju u nekim sluc¢ajevima se okson
razlozi pre zavrSenog epoksidovanja) 1 uz molski odnos Okson:dvostruka veza=2.5:1. Nakon
2 h konverzija dvostrukih veza je bila od 96 do 100% uz prinos epoksida od 81 do 97%, u
zavisnosti od ulja [2d.2]. Takode su utvrdili da je moguce koriSéenje 1 tetraalkil
amonijumovih soli kao agensa za fazni transfer §to je od zna¢ja zbog manje cene i manje
toksi¢nosti ovih soli u odnosu na krunski etar. Foglia i saradnici su postigli prinos epoksi
grupe od 94% nakon 2 h pri epoksidovanju metil ricinoleata sa smeSom Oksona, 2-butanona,
tetrabutilamonijum bisulfata 1 natrijum bikarbonata uz molski odnos Okson:dvostruka
veza=2:1 [2d.3]. SmeSa Oksona, acetona i hloroforma daje sli¢ne rezultate. Povecanje
odnosa Oksona prema dvostrukoj vezi dovodi do oksidacije i hidroksilne grupe i stvaranja
ketoepoksida, a zatim 1 do formiranja furanskog prstena [2d.3].

Marcel i saradnici su izvrsili poredenje rezultata epoksidovanja metil estara razlicitih
masnih kiselina (i onih neuobicajene strukture sa trostrukom vezom, hidroksilom i keto
grupom, cikli¢nom strukturom i konjugovanim dvostrukim vezama) pomocu dioksirana sa
epoksidovanjem pomoc¢u m-hlorperbenzoeve kiseline [2d.4]. Za dobijanje dioksirana su
koristili Okson 1 trifluoroaceton ili metil piruvat, a kao agens za fazni transfer natrijumovu so
diaminoetan-tetrasiréetne kiseline (EDTA). Pokazalo se da je Okson jace sredstvo za
epoksidovanje od m-hlorperbenzoeve kiseline, jer je u svim slucajevima preveo dvostruke
veze u epoksidne grupe sa visokim prinosom. Takode je izdvajanje produkta lakSe nakon

epoksidovanja sa Oksonom tj. dioksiranima.
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Grabovskiy 1 saradnici su ispitivali moguénost regioselektivne sinteze monoepoksidnih
derivata polinezasi¢enih masnih kiselina pomocu dimetildioksirana u dvofaznim sistemima
zasnovane na nadmolekularnoj organizaciji masnih kiselina u micele [2d.5]. Autori su
utvrdili da je moguce selektivno epoksidovati dvostruku vezu najblizu karboksilnoj grupi, u
slu¢aju da je druga faza vodena, i dvostruku vezu koja je najdalja od karboksile grupe, ako je
druga faza organski rastvara¢ (koji ne rastvara masne kiseline) u odredenom (niskom)

opsegu koncentracije dioksirana.

2.3. Epoksidovanje u prisustvu organometalnih katalizatora

Za epoksidovanje alkena je razvijen veci broj katalitickih sistema na bazi prelaznih
metala kao $to su titanijum, mangan, volfram i renijum. Organometalni kompleksi su
pogodni za dvofazno epoksidovanje masnih sirovina zbog neznatne koli¢ine katalizatora koja
zaostaje u fazi produkta [2e.9].

Sobczak i Zidtkowski su ispitivali epoksidovanje oleinske kiseline sa terc-butil
peroksidom i kumol peroksidom, sa hlorbenzenom kao rastvarac¢em za perokside, u inertnoj
atmosferi 1 u prisustvu razli¢itih kompleksa molibdena kao katalizatora [2e.5]. Najbol;ji
rezultati su dobijeni na temperaturi od 80°C sa molskim odnosom oleinska kiselina:terc-butil
peroksid:katalizator=1:1.5:0.005; nakon 260 minuta dobijen je prinos epoksida od 83.7%.

Farias 1 saradnici su ispitivali epoksidovanje sojinog ulja sa terc-butil peroksidom na
110°C u toluenu u prisustvu molibdenovog kompleksa [MoO,(CsH;0,),] sa molskim
odnosom dvostruka veza:peroksid:katalizator=1:1:0.01. Nakon 2 h postignuta je konverzija
od 70.1% sa selektivno$¢u od 77.2% [2e.10]. Sa duZim vremenom reagovanja konverzija
raste, ali selektivnost opada.

Refvik i Larock su primenili postupak epoksidovanja alkena vodonik peroksidom u
prisustvu metiltriokso renijuma na epoksidovanje sojinog ulja [2e.2]. Nakon 2 h na sobnoj
temperaturi, pri molskom odnosu dvostruka veza:vodonik peroksid (30%):piridin:
:metiltriokso renijjum=1:1.5:0.12:0.01 i u prisustvu metilen hlorida kao rastvaraca, postigli su
potpunu konverziju dvostrukih veza uz 100% selektivnost.

Gerbase 1 saradnici su epoksidovali sojino ulje sa razblazenim rastvorom vodonik
peroksida (10%) u prisustvu metiltriokso renijuma kao katalizatora i metilen hlorida kao
rastvaraca [2e.3]. Nakon 2 h na sobnoj temperaturi sa stehiometrijskom koli¢inom vodonik
peroksida i sa 1% mol. katalizatora (obe koli¢ine u odnosu na dvostruke veze) su postigli

potpunu konverziju dvostrukih veza uz selektivnost od 95%.
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Bouh i Espenson su izvrSili epoksidovanje masnih kiselina sojinog ulja i njihovih
estara pomocu kompleksa urea:vodonik peroksid (1:1) u prisustvu c¢vrstog, odnosno
heterogenizovanog katalizatora (homogeni katalizator imobilisan na nosacu radi lakSeg
izdvajanja iz reakcione smeSe) CH3;ReO3;/Nb,Os [2e.4]. Na 50°C se dobija skoro
kvantitativna konverzija za 10-30 minuta sa 0.2-2% mol. metiltriokso renijuma, sa ili bez
rastvaraca (hloroform) i sa molskim odnosom kompleksa urea:vodonik peroksid prema
masnoj kiselini ili estru od 4:1. Na sobnoj temperaturi je potrebno duze vreme, a brzina
epoksidovanja se smanjuje i1 sa brojem dvostrukih veza u sirovini. Prisustvo vode veoma
smanjuje brzinu epoksidovanja. Katalizator se lako moze izdvojiti i ponovo koristiti.

Du i saradnici su ispitivali epoksidovanje metillinoleinata u prisustvu katalizatora na
bazi mangana i renijuma [2¢.6]. U prvom slucaju je koriS¢en mangantetrafenilporfirin hlorid
(2% mol.), a epoksidovanje je izvrSeno sa 6% vodenim rastvorom natrijum hipohlorita (4.8
ekvivalenta po linoleinatu) u prisustvu tetrabutilamonijum bromida kao agensa za fazni
transfer, piridina kao stablizatora katalizatora i metilenhlorida kao rastvaraca. Utvrdeno je da
se reakcija odigrava sporo 1 nepotpuno — nakon oko 20 h sve dvostruke veze su izreagovale,
ali je ukupni stepen epoksidovanja bio oko 61%. U drugom slucaju kori$¢en je metiltriokso
renijum (4% mol.) a epoksidovanje je izvedeno sa 30% vodonik peroksidom (6.6
ekvivalenata) u prisustvu piridina i metilenhlorida kao rastvara¢a. Nadeno je da je ovaj
katalizator visoko efektivan za epoksidovanje — za 4 h dvostruke veze su potpuno
izreagovale uz izolovani prinos diepoksida od 81% bez otvaranja epoksi prstena.

Yadav 1 Satoskar su uporedili epoksidovanje 1-undecenske kiseline i njenih estara
persir¢etnom kiselinom formiranom na tri na¢ina i epoksidovanje pomocu vodonik peroksida
(50% rastvor) u prisustvu katalizatora na bazi volframa [2e.1]. U prvom slucaju koris¢ena je
prethodno formirana persiréetna kiselina ili in sifu formirana persiréetna kiselina u prisustvu
sumporne kiseline ili jonoizmenjivacke smole kao katalizatora. U drugom slucaju je
koris¢ena dodekavolframfosforna kiselina (H;PW,,04¢) kao katalizator, metiltrioktilamoni-
jum hlorid kao agens za fazni transfer, hloroform kao rastvara¢ i vodonik peroksid kao
sredstvo za oksidaciju. Tipi¢ni uslovi su bili: temperatura 65°C, molski odnos dvostruka
veza:H202:katalizator:agens=1:6.4:0.0044:0.0124 1 vreme reakcije 5 h. Sa dvostrukom
vezom reaguje peroksofosfatovolframat - [CH3(CsH;7)N]3{PO4s[WO(O3),]4} tzv. "Tetrakis"
katalizator. Autori su utvrdili da je, za ispitivane uslove, epoksidovanje pomocu katalizatora
na bazi volframa bolje, jer daje vecu selektivnost ili ve¢u konverziju od epoksidovanja sa

persiréetnom kiselinom.
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Poli i saradnici su studirali uticaj procesnih parametara na epoksidovanje metil oleata
sa vodonik peroksidom u prisustvu "Tetrakis" katalizatora i utvrdili da se za molski odnos
metil oleat:katalizator=1:0.028 najbolji rezultati (96.9% konverzija 1 94% prinos) postiZzu pri
primeni rastvora H,O, sa koncentracijom od 35% mas., molskim odnosom H,O;:metil
oleat=3:1, na temperaturi od 40°C i vremenu trajanja reakcije od 0.5 h [2e.7]. Veca
koncentracija vodonik peroksida, viSa temperatura i duze vreme reakcije neznatno
povecavaju konverziju, ali znacajno smanjuju prinos epoksida. Autori su takode utvrdili da
postoji sinergija izmedu epoksidovanja i produvavanja vazduha ili kiseonika kroz reakcionu
smesu tako da se pri ekvimolarnom odnosu vodonik peroksida i metil oleata i istim ostalim
uslovima, uz produvavanje vazduha, postize konverzija od 97.8% uz prinos epoksida od
97.1%. Produvavanjem kiseonika se postize konverzija od 99.1% uz prinos od 97.5%. Ovo
poboljSanje su objasnili ubrzanjem reakcije epoksidovanja u odnosu na sporedne reakcije
zbog bolje zasi¢enosti katalizatora kiseonikom. Primena razvijenog postupka na
epoksidovanje metil linoleata i biljnih ulja nije bila tako uspesna zbog manje konverzije i/ili
selektivnosti. Da bi resili problem izdvajanja 1 ponovnog koriS¢enja katalizatora, isti autori
su ispitivali moguénost imobilizacije "Tetrakis" katalizatora na polimerni nosa¢ (Merrifield
smola — kopolimer stirena i hlormetilstirena umrezen sa 5% divinilbenzena), ali rezultati nisu
bili ohrabrujuéi [2¢.8]. Najbolji rezultat je stepen konverzije od 50% uz selektivnost od 60%
za epoksidovanje u trajanju od 1 h na 65°C sa molskim odnosom H,O,:metil oleat=6:1 uz
produvavanje kiseonika. Vecina sintetisanih katalizatora pokazuje vecu selektivnost prema
hidroksi derivatima.

Jiang 1 saradnici su uporedivali rezultate epoksidovanja sojinog ulja sa 35% vodonik
peroksidom u prisustvu razli¢itih katalizatora na bazi peroksofosfatovolframata -
[RI,NR2,]3{PO4WO(O,),]4} 1 u prisustvu metiltriokso renijuma sa razli¢itim aduktima 1
rastvara¢ima [2e.9]. Utvrdeno je da najbolji katalizator na bazi volframa (R1,=(CigH37), 1
R2,=(CH3),) u koli¢ini od 0.15% molskih u odnosu na dvostruku vezu i sa odnosom vodonik
peroksid:dvostruka veza=1:1 posle 4 h na 60°C ostvaruje konverziju od 86.2% uz
selektivnost od 83.8%. U slucaju metiltriokso renijuma najbolji rezultati su dobijeni sa
acetonitrilom kao rastvaratem i imidazolom kao aduktom. Sa molskim odnosom dupla
veza:vodonik peroksid:imidazol:metiltriokso renijum=1:2.5:0.5:0.01 posle 2 h na 20°C
postize se konverzija od 99.8% uz selektivnost od 99.9%. Pri ovim uslovima sli¢ne rezultate

su dobili 1 za druga uobicajena ulja.
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2.4. Epoksidovanje u prisustvu ¢vrstih katalizatora

Guidotti i saradnici su ispitivali epoksidovanje metil oleata terc-butilhidroperoksidom
u prisustvu titanijumovog katalizatora na razli¢itim silika nosa¢ima i etil acetata kao
rastvaraCa [2f.1]. Najbolji rezultat su dobili sa Ti-MCM-41 (Mobil Crystalline Materials —
nano Cestice silicijum dioksida sa uredenim sistemom mezo pora). Skoro potpuna konverzija,
kao i selektivnost, se postizu nakon 12 h epoksidovanja na 90°C pri molskom odnosu terc-
butilhidroperoksid:metil oleat:katalizator=1.33:1:0.006 i pri zapreminskom odnosu etil
acetat:metil oleat=8:1. Sli¢ni rezultati su postignuti i za epoksidovanje smeSe metil estara
visoko oleinskog suncokretovog ulja uz duze vreme epoksidovanja od 24 h.

Campanella i saradnici su epoksidovali sojino ulje sa razblazenim rastvorom vodonik
peroksida u 1-feniletanolu (6% mas.) u prisustvu terc-butanola kao rastvaraca i amorfnog
Ti/SiO, katalizatora sa 0.9% mas. titanijuma [2f.2]. Nakon 54 h na 90°C, pri molskom
odnosu vodonik peroksid:dvostruke veze=1.1:1 i masenom odnosu sojino ulje:katalizator
=40:1, postignut je stepen konverzije od 90% uz selektivnost od 88%.

Rios i saradnici su uporedivali efikasnost Ti-MCM-41 katalizatora, sa razliitim
sadrzajima titanijuma, sa amorfnim Ti-SiO, katalizatorima, takode sa razli¢itim sadrzajima
titanijuma, za epoksidovanje metil oleata sa terc-butil hidroperoksidom u prisustvu razlicitih
rastvaraca [2f.3]. Pri tome su utvrdili da je za aktivnost katalizatora potrebna velika
specificna povrsSina i §to bolja disperzija titanijuma, koja se postize pri manjim koli¢inama
titanijjuma, i da se moze koristiti jeftiniji amorfni katalizator. Porast temperature
epoksidovanja poveéava konverziju, ali smanjuje selektivnost. Na temperaturi od 70°C pri
molskom odnosu terc-butil hidroperoksid:metil oleat=1.1:1 1 masenom odnosu metil
oleat:katalizator:toluen=20:1:1 nakon 24 h postignut je stepen konverzije od 61% sa Ti-
MCM-41(0.8) i oko 35% sa Ti-Si0,(0.8) uz selektivnost ve¢u od 95%. Vrednost u zagradi
predstavlja molski odnos Ti/Si pomnozen sa 100. Iako je sa Ti-MCM-41(0.8) postignuta
skoro dvostruko vec¢a konverzija za istu koli¢inu katalizatora, konverzije po jedinici povrSine
su prakti¢no iste za oba katalizatora. Autori su takode utvrdili da se Ti-SiO, moze koristiti
najmanje cCetiri puta i da epoksidovanje u heksanu daje neSto veéu konverziju od
epoksidovanja u toluenu.

Poredenje performansi Ti-MCM-41 i tri amorfna Ti-SiO; katalizatora je bilo predmet
istrazivanja Guidottija i saradnika [2f.4] koji su izvrsili epoksidovanje smeSa metil estara
visoko oleinskog suncokretovog ulja (84% mas. oleinske kiseline), ulja korijandera (52%
mas. petroselinske kiseline), ricinusovog ulja (87% mas. ricinolne kiseline) i sojinog ulja

(56% mas. linolne kiseline) sa terc-butil hidroperoksidom (rastvor u dekanu) u prisustvu
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etilacetata kao rastvarada. Pri epoksidovanju na 90°C u trajanju od 24 h, pri molskom odnosu
terc-butil hidroperoksid:metil estri:katalizator=1.33:1:0.00435 i zapreminskom odnosu etil
acetat:metil estri=8:1, najbolje rezultate u svim slu¢jevima je dao katalizator Ti-MCM-41 sa
konverzijom od 90-98% 1 viskom selektivnoS¢u. Utvrdeno je da struktura masne kiseline
veoma utice na aktivnost amorfnih katalizatora, odnosno da blizina karboksile grupe (u
odnosu na dvostruku vezu), prisustvo hidroksile grupe i vise dvostrukih veza, u nekim
sluajevima veoma smanjuju aktivnost. lako su aktivni centri u Ti-MCM-41 manje aktivni
od centara u amorfnim katalizatorima, njihova vecéa izlozenost i dostupnost Cine ovaj
katalizator efikasnijim. Autori su utvrdili i da se katalizatori mogu ponovo koristiti, ali je
prethodno potrebno njihovo aktiviranje zagrevanjem na 550°C radi uklanjanja sporednih
smolastih proizvoda. Pri tome regenerisani katalizatori imaju za oko 10% manju aktivnost u
odnosu na svez katalizator.

Poredenje Ti-MCM-41 i amorfnog Ti-SiO, je nastavljeno i u slede¢em radu ovih
autora u eksperimentima epoksidovanja metil oleata, metil vernolata i metil linolata sa terc-
butil hidroperoksidom u prisustvu etil acetata kao rastvaraca [2f.6]. Nakon 24 h na
temperaturi od 90°C i pri molskom odnosu terc-butil hidroperoksid:metil estar:titanijum=1.4
(2.2 za metil linolat):1:0.0125 u prisustvu Ti-MCM-41 postignut je stepen konverzije od 92
do 100% 1 selektivnost od 96 do 98%. Sa amorfnim Ti-SiO; su dobijene znacajno manje
konverzije uz sli¢nu selektivnost.

Sepulveda 1 saradnici su primenili postupak epoksidovanja alkena sa vodonik
peroksidom u prisustvu alumine na epoksidovanje metil oleata i metil estara nezasi¢enih
masnih kiselina sojinog ulja [2f.5]. Pri molskom odnosu vodonik peroksid (70%):metil
oleat=2:1 i masenom odnosu metil oleat:katalizator=5:1 u prisustvu etil acetata kao
katalizatora na 80°C postigli su stepen konverzije od 95% sa selektivnoséu veéom od 97%
nakon 24 h. Takode su utvrdili da se alumina dobijena sol-gel metodom moze koristiti vise
puta. Nakon cetiri ciklusa epoksidovanja stepen konverzije dvostrukih veza pada na 87%.

Suarez i saradnici su ispitivali epoksidovanje metil oleata sa vodonik peroksidom u
prisustvu katalizatora na bazi aluminijum trioksida i etil acetata kao rastvarata na 80°C u
trajanju od 6 h [2f.7]. Autori su utvrdili da se prinos nelinearno povecava sa koliCinom
katalizatora do neke ravnotezne koli¢ine, zatim da prinos raste sa specificnom povrsinom i sa
koncentracijom vodonik peroksida (30% i 50% H»O, je koriS¢en). Najvec¢i postignuti prinos
je bio 54% pri 600mg Al,O3, 3.9ml 50% H,O;, 1 20ml etil acetata na 2.5g metil oleata.
Povecanje kiselosti i smanjivanje specificne povrSine katalizatora impregniranjem sa

razli¢itim metalima dovodi do znacajnog pada aktivnosti.
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3. KINETICKI MODELI REAKCIONIH SISTEMA ZA IN SITU EPOKSIDOVANJE
MASNIH KISELINA I NJIHOVIH ESTARA PERKISELINAMA

In situ epoksidovanje masnih sirovina perkiselinama predstavlja sloZzeni kataliticki
proces sa viSe reakcija koje se odvijaju u viSefaznoj sredini u kojoj prenos mase i toplote
moze ozbiljno da utice na njegovo izvodenje. Takode, zbog kisele sredine, tokom
epoksidovanja moze da dode do razlaganja epoksidnih grupa usled sporednih reakcija ¢iji
udeo zavisi od viSe faktora, kao §to su vrsta i koli¢ina katalizatora, temperatura, sastav
sirovine, odnos reaktanata 1 prisustvo rastvarata. lako se mehanizam 1 kinetika
epoksidovanja triglicerida i estara nezasi¢enih masnih kiselina perkiselinama izucava dugi
niz godina, rigorozniji kineticki modeli su se pojavili tek sredinom devedesetih godina
proslog veka, a kompletan, teorijski opravdan model in situ epoksidovanja u prisustvu
jonoizmenjivacke smole nije predloZen ni do danas. U ovom poglavlju je dat pregled do sad
u literaturi objavljenih modela i razmotrena moguénost prora¢una nekih veli¢ina kinetickog

modela.

3.1. Reakcije pri epoksidovanju

Za mehanizam epoksidovanja in situ formiranom perkiselinom u prisustvu
homogenog katalizatora, mogu se pretpostaviti slede¢i koraci: (1) formiranje perkiseline u
vodenoj fazi iz kiseline i vodonik peroksida u prisustvu katalizatora; (2) transfer perkiseline
iz vodene u uljnu fazu; (3) reakcija perkiseline sa dvostrukom vezom u uljnoj fazi uz
stvaranje epoksida 1 oslobadanje polazne kiseline; (4) sporedne reakcije razlaganja epoksidne
grupe u uljnoj fazi, kao i na medutaznoj povrsini; (5) transfer kiseline iz uljne u vodenu fazu.
U slucaju da se kao katalizator koristi jonoizmenjivacka smola, korak stvaranja perkiseline
se moze posmatrati kao da se sastoji iz viSe stupnjeva: difuzija reaktanata u katalizator,
adsorpcija, reakcija na povrSini katalizatora, desorpcija i difuzija produkata iz katalizatora.

Reakcije do kojih dolazi, u opStem slucaju, su sledece:

Stvaranje perkiseline

.
RI-COOH +H,0, <2 R/~ COOOH + H,0 (3.1)
Epoksidovanje

R2—-CH =CH - R3+ Rl -~ COOOH —> R2 — CHOCH — R3 + R] - COOH (3.2)
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Moguce sekundarne reakcije u uljnoj fazi 1/ili na grani¢noj povrsini
+
R2—CHOCH - R3 + RI - COOH —_5 R2— CH(OH) - CH(OOC — RI)~ R3 (3.3)
R2—CHOCH — R3+ Rl - COOOH — s g2 — CH(OH) - CH(OOOC — RI)—R3 (3.4)

+
R2—CH(OH) - CH(OOC — RI) -~ R3+ H,0—1—

R2— CH(OH) — CH(OH) — R3 + R~ COOH (3.5)
R2—CHOCH - R3— 5 R2_CO—CH, - R3 (3.6)
R2—CHOCH - R3+ H,0—"5 R2 — CH(OH) — CH(OH) - R3 3.7)
R2—CHOCH - R3 + H,0, — 5 R2— CH(OH) — CH(OOH) — R3 (3.8)

gde je
R1I —H u slu¢aju mravlje, CHj u slucaju siréetne kiseline, odgovarajuca alkil ili
supstituisana alkil grupa 1 odgovarajuca aril ili supstituisana aril grupa u slucaju
drugih kiselina
R2 i R3 — preostali delovi triglicerida
Takode je moguce, sekundarnim reakcijama, dalje reagovanje stvorenih (nagradenih)
hidroksilnih grupa sa epoksi grupom, uz stvaranje internih ili oligomernih etara [2b.17], ali je
verovatno¢a za tako neSto mala, osim u slucaju ekstremno dugog izvodenja procesa

epoksidovanja.

3.2. Pseudohomogeni kineti¢ki modeli epoksidovanja
Za reakciju epoksidovanja, tj. konverziju dvostrukih veza perkiselinom po jednacini
(3.2), je opste prihvaceno da je drugog reda, odnosno prvog reda u odnosu na oba reaktanta:

—dC—D:k2CDCP (3.9)

gde je
Cp, Cp — koncentracija dvostrukih veza, odnosno perkiseline, respektivno, mol/L
ky — konstanta brzine rekcije (3.2), L/mol-min
{ — vreme, min
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Autori prvih kinetickih modela za in situ epoksidovanje [2b.4] su, polazeéi od
Cinjenice da je brzina stvaranja persirCetne kiseline manja od brzine epoksidovanja,
pretpostavili da je koncentracija persiréetne kiseline Cp u sistemu mala i konstantna, tako da
su za reakciju konverzije dvostrukih veza usvojili da je pseudoprvog reda, dok su za reakcije

razlaganja epoksidne grupe pretpostavili da se odvijaju zbirno po jednac¢inama (3.3) 1 (3.5):

dC
D 0
—Db__idc 3.10
dt 2 ~D ( )
6%3 = kyCp —k35CgCp (3.11)
d(CHAd: VG) _ o cpcy (3.12)
gde je
kY =kyCp

Cr — koncentracija epoksi grupe, mol/L

Ca — koncentracija siréetne kiseline, mol/L

Cya — koncentracija hidroksiacetata nastalog po reakciji (3.3), mol/L
Cvc — koncentracija vicinalnog glikola nastalog po reakciji (3.5), mol/L
kss — zbirna konstanta brzina reakcija (3.3) 1 (3.5), L/mol-min

Gan 1 saradnici su bez izvodenja dali sledeci izraz za in situ epoksidovanje [2b.10]:

dCg
dt

gde indeks 0 oznacava polazne koncentracije.

=k (CH202,0 - Cg )CA,O (3.13)

Polazeci od izraza za brzinu reakcija (3.1) 1 (3.2):

dCp
7=k1CACH202 —k_1CpCh,0 —k2CpCp (3.14)
“%:kZCDCP (3.15)

gde su

ki 1 k., — konstanta brzine reakcije unapred i1 konstanta brzine reverzne reakcije
stvaranja persirc¢etne kiseline (3.1), L/mol'min,

do izraza (3.13) se moze doci uz pretpostavku da je koncentracija persiréetne kiseline mala i
konstantana. Tada se reverzna reakcija persi¢etne kiseline i vode moze zanemariti, a

kocentracija siréetne kiseline, koja je takode konstantna, se moze smatrati priblizno jednaka

pocetnoj koncentraciji (Ca=Ca):
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dC
TthkchCHzo2 —k,CpCp =0 (3.16)

Ako se zanemari reakcija otvaranja epoksi prstena, iz molskog bilansa sledi:

CH,0,,0 ~CH,0, =CE (3.17)

Iz izraza (3.16) i (3.17) sledi:
kyCpCp =k1Cp o Ch,y0, (3.18)

CH,0, =CH,0,,0 ~CE (3.19)

Smenom izraza (3.19) u (3.18), a zatim tako dobijenog izraza u (3.15), dobija se konac¢no
izraz za brzinu epoksidovanja (3.13). Iako su usvojena pretpostavka i koriS¢enje ukupnih
koncentracija umesto koncentracija u pojedinim fazama neadekvatni za slozeni viSefazni
sistem epoksidovanja in situ, ovaj se pristup u analizi kinetike epoksidovanja triglicerida 1
estara masnih kiselina koristio, potpuno ili delimi¢no, do danasnjih dana [2b.5, 2b.6, 2b.10,
2e.1, 2b.15-2b.18, 2b.21-2b.23, 2b.27, 2b.29, 2b.30].

Na primerima reakcija epoksidovanih metil estara palminog ulja [2b.10] 1
epoksidovanog sojinog ulja [3b.1] sa glacijalnom siréetnom kiselinom, utvrdeno je da je
razlaganje epoksi grupe tj. stvaranje hidroksiacetatnog nuzproizvoda, prema opstoj jednacini
(3.3), prvog reda u odnosu na koncentraciju epoksi grupa i drugog reda u odnosu na siréetnu
kiselinu:

dCyp  dC

E 2
— = CrC 3.20
i 7 3CgCa (3.20)

gde je

ks - konstanta brzine reakcije stvaranja hidroksiacetatnog nuzproizvoda (3.3),
L*/mol*min

Medutim, posto se epoksidovanje in situ odvija pri drugacijim uslovima od onih u
pomenutim modelnim sistemima, za brzinu razlaganja epoksi prstena u kinetickim modelima
in situ epoksidovanja koris¢en je i prvi red u odnosu na siréetnu kiselinu [2b.4, 2b.15].
Campanella 1 Baltands su u detaljnim studijama degradacije (otvaranja) epoksi prstena
utvrdili da je ova reakcija 1 sa vodenim rastvorom siréetne kiseline drugog reda u odnosu na

siréetnu kiselinu, kao i slucaju glacijalne kiseline [3b.2, 3b.5, 3b.6].
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Hang i Yang su za svoj model kaskadnog kontinualnog in situ epoksidovanja ulja iz
lutki svilene bube permravljom kiselinom Kkoristili izraze (3.15) i (3.20) uz eliminaciju

koncentracije permravlje kiseline pomocu jednacine (3.16) [2b.14].

3.3. Dvofazni kineti¢ki modeli epoksidovanja

Prvi dvofazni kineticki model, za slucaj in situ epoksidovanja oleinske kiseline
persir¢etnom kiselinom u prisustvu sumporne kiseline kao katalizatora, dali su Chou i Chang
[2b.8]. Za reakcije stvaranja perkiseline 1 epoksidovanja i za prenos mase izmedu faza su
pretpostavili mehanizam sastavljen od sedam koraka, pri ¢emu nisu uzeli u obzir sporedne
reakcije otvaranja epoksidnog prstena. Uz odgovarajuce pretpostavke u vezi stacionarnog

stanja izveli su slede¢i izraz za brzinu stvaranja epoksida:

dl’lE
dt

= pll’lAl’leozl’lH+ np /X (321)

gde su:

X = pang+ nH,0 + D3ty H,0 T P4ND + PSRN0 + P6IDIH,0, T P7IDIH 0+

(3.22)
n;— broj molova komponente ili grupe /
H" - sumporna kiselina
p1- p7 - parametri nastali kao kombinacija konstanti brzina pojedinih elementarnih
koraka (unapred i reverznih)

Opsti izraz (3.21) se moze dalje uprostiti razli€itim pretpostavkama: npr., ako je korak
koji odreduje ukupnu brzinu stvaranja epoksida povratna reakcija stvaranja perkiseline i ako

su konstante brzine ove reakcije male, izraz (3.21) se moze uprostiti u slede¢i oblik:

dn
TtE = knany,0, My + (3.23)

gde je
k — kombinatorna konstanta brzine reakcije, mol*min™

Ovo su autori potvrdili eksperimentalno, poSto su za pocetnu brzinu epoksidovanja, u

uslovima bez ograni¢enja u prenosu mase, dobili sledeci izraz:

dng ) . 097 105 _1.02
( & jo =kny nHzoan+ (3.24)

gde se indeks 0 odnosi na poc¢etnu brzinu epoksidovanja.
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Rangarajan 1 saradnici [2b.12] su ukazali na nekoliko nedostataka u radu Choua i
Changa [2b.8]. Naime, vodonik peroksid je dodavan polako, nespecificiranom brzinom, §to
je usporilo reakcije; reakciona posuda nije imala odbojnike, §to ¢ini teSkim za procenu koliko
je meSanje bilo dobro i kolika je medufazna povrSina; koncentracije su bile izrazene u
odnosu na ukupnu zapreminu reakcione smese. Zbog toga su ovi autori dodavali vodonik
peroksid odjednom i primenili bolji sistem za meSanje radi potpune eliminacije uticaja
prenosa mase 1 toplote, a u svom dvofaznom kinetickom modelu in situ epoksidovanja
sojinog ulja u prisustvu sumporne kiseline koristili su lokalne koncentracije u svakoj fazi.
Takode su uzeli u obzir i razlaganje epoksida, ali samo reakcijom sa siréetnom kiselinom,
prema jednacini (3.20), pri ¢emu su pretpostavili da sumporna kiselina ne utice na ovu
reakciju i da nema reakcija na grani¢noj povrsini faza. Uz ove pretpostavke, izveli su sledeci

model zasnovan na materijalnim bilansima komponenata u vodenoj (w) i uljnoj (o) fazi:

acy VW

H 02 W ~AW w w W ~W w W
” ky CRCY o, Co. VY +h_CHCY o C (3.25)

A% W
dcyv™ _ 9Ch,0,”

- . —ky pa(KpCy —CRIV° (3.26)
deyvy  dCy o V™
ChLo” ™ =(CY 00+ C0,0%0 ~Cito, V" (3.28)
(8] o
dc% =k, CR CRV° (3.29)
(8] o
dc% = kyCR CRV° —k3CR(C)*V° (3.30)
dCS V°
i kr,pa(KpCp —Cp)V° —kyCp Cp V° (3.31)
dCX Ve o Wy 770 0 07,0 0,,0+\27,0
= kL aa(CR = KAC)V® +kaCB CRV° ks CE(CR)V /Yy (3.32)
gde su

C7,CJ" —koncentracija komponente / u uljnoj, odnosno vodenoj fazi, respektivno,
mol/L
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V°,v™ — zapremina uljne, odnosno vodene faze, respektivno, L
K A, Kp —koeficijent raspodele siréetne, odnosno persircetne kiseline, respektivno
ki.a ki p —koeficijent prenosa mase sircetne, odnosno persircetne kiseline,

respektivno, m/min

a —medufazna povriina, m*/m’

Y, —empirijski koeficijent
Stvarnu konstantu brzine reakcije epoksidovanja (k) 1 koeficijent raspodele siréetne kiseline
izmedu faza (K,) su odredili u odvojenim eksperimentima, koeficijent raspodele persircetne
kiseline (Kp) su pretpostavili, a ostale kineticke parametre (i, k.1 1 k3) su odredili iz podataka
in situ epoksidovanja. Pri tome su uslovi izvodenja tj. broj obrtaja mesalice bili takvi da
proces nije bio ograni¢en prenosom mase, Sto je utvrdeno na osnovu pocetne brzine
epoksidovanja pri razli¢itom broju obrtaja. To je u modelu simulirano izborom pogodne
velike vrednosti za ¢lanove vezane za prenos mase (kpaa 1 kppa). Sistem diferencijalnih
jednacina modela je resavan Eulerovom numerickom metodom.

Preveliku potro$nju sir¢etne kiseline za razlaganje epoksidne grupe po reSenju modela,
autori su protumacili time S$to nisu uzeli u obzir reakcije razlaganja epoksida na grani¢noj
povrsini (sa H>O 1 H>O,). Ovaj nedostatak je korigovan empirijskim koeficijentom Y4 (Y4 =
1.65).

Iako se pocetne brzine epoksidovanja nisu menjale pri povecanju brzine meSanja preko
nekog iznosa, ipak u kasnijoj fazi procesa moze do¢i do razlika u brzini epoksidovanja i
prinosu epoksida. Razlog za ovo je §to se pri razli¢itom intezitetu meSanja menjaju 1 veliine
kapi tj. medufazna povrSina, pa je potrebno, kako su autori i istakli, korelisati intezitet
mesanja sa medufaznom povr§inom i povezati sa brzinama reakcija.

IzloZeni model uspesno predvida i uticaj inertnih rastvaraca, kao $to su benzen i toulen,
koji se cesto koriste pri epoksidovanju. Ovi rastvara¢i ostaju u uljnoj fazi, ne utiu na
stvaranje perkiseline, ali usporavaju reakcije u uljnoj fazi, posebo razlaganje epoksida, zbog
razblazenja.

Model slican prethodnom su dali Campanella i saradnici za in situ epoksidovanje metil
estara sojinog ulja permravljom kiselinom [2b.28], pri ¢emu su, pored sporedne reakcije
epoksi grupe i mravlje kiseline (3.3), uzeli u obzir i sporednu reakciju epoksi grupe i
permravlje kiseline (3.4). Autori su pretpostavili da zapremine faza ostaju priblizno iste u
toku reakcije 1 da su gradijenti koncentracija u obe faze zanemarljivi, tako da su
koncentracije mravlje 1 permravlje kiseline u fazama povezane konstantom fazne ravnoteze

te¢no-te€no. Na osnovu ovih pretpostavki izveli su slede¢i model:
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w
a’CHzO2

=k CC o, TRACH Y (3.33)

1—(p)—k3cg(cg)2(p (3.34)

1 w
dcy _ 1-p(1-K,) dCHzoz (
dt KA dt

_1 dCW
dCp 1_(0(1_KP) H,0, 0( o)Z
= —1)=-k4Cgr\C 3.35

dl{KP o lo=)-kCRIC o (3.35)

o)
9Cp = —k,CJCY (3.36)
dt
9CE _ 1,808 -k cgles | -racglegf 33
o CDCr —k3CEICY 4Cg\Cp (3.37)

gde je

k4 — konstanta brzine reakcije otvaranja epoksi prstena persir¢etnom kiselinom (3.4),

L*/mol*min

@ —udeo uljne faze

Autori su koris¢enjem udela uljne faze (¢) u ukupnoj zapremini reakcione smese
smanjili broj diferencijalnih jednad¢ina u odnosu na prethodni model (3.25)-(3.32).
Koeficijenti raspodele (Kca 1 Kcp) su izraCunati pomocu UNIFAC modela, konstante brzine
za povratnu reakcije stvaranja permravlje kiseline (k; 1 k.;) su uzete iz literature, konstante
brzine za reakcije otvaranja epoksi prstena (k3 1 k4) su odredene u posebnim eksperimentima,
a konstanta brzine epoksidovanja (k») na 40°C je odredena fitovanjem eksperimentalnih
podataka (koncentracija) in situ epoksidovanja pomocu izlozenog modela i Nelder-Mead
algoritma (Simplex metoda optimizacije). Za reSavanje sistema diferencijalnih jednacina
Campanella i saradnici su takode koristili Eulerovu metodu.

Najslozeniji dvofazni model su dali Wiebe 1 saradnici za kontinualno epoksidovanje
sojinog ulja prethodno formiranom persiréetnom kiselinom (komercijalni rastvor Proxitane
1507% pored persiréetne sadrzi i sir¢etnu kiselinu, vodonik peroksid i kiseli stabilizator) u

reaktoru sa idealnim meSanjem [2b.13]:
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ﬂ—I(CW —CW)—(chc —kCpCy )+k e —— ko SA o

a7\ A0 TTA 1~A*H,0, PP 2,0 /TP Tk, A
(3.38)

dCW

202_1(w w )( W AW ww)_ w
2 7\%H,0,0 "CRy0, T\K CACh 0, FELCP Cy,0 )R H,0,Cp 0, B39

ﬁ—l(cw -Cp ) (kC cY —k_CpcY )—k Cy - ! kya CI\)N -Cp
dt _T P,0 P 1~ A H,0, 1~P H,0 P“P 1_(P L KP P
(3.40)
dCWZO 1( W W ) ( W W W oW ) W
dt . C H,0,0 CH2 k CA CH ,0, +k_1CP CH20 +kH202 CH202 (341)

dCO 1 CO
A o o 0 0 o0 o

—A-—(cq,-C )+kCC—kCC)2+ kLa C 3.42
it T(A,o AT ioCpCp 3E(A (DL{KA J (3.42)
dcp 1( o ) 1 S

=—|\Co,—Cp|-k,CRCP —kppCRCP +—k -C 3.43
o 7 \Cpo T Cp/mRCDCP - DDP¢LaKP P (3.43)
dcy 1
%D _Lcp - )-kacBeh —kpchey 340
dcg 1
th :;(cg,o —C§)+ kyC3CP —k3cg(cg)2 (3.45)

gde je

7 — vreme zadrzavanja u reaktoru, min

Pored jednacina (3.38)-(3.45), model obuhvata i jednacine toplotnog bilansa reakcione smese
1 rashladnog sredstva, koje ovde nisu date. Osim reakcija stvaranja persiréetne kiseline (3.1),
epoksidovanja (3.2) 1 otvaranja epoksi prstena (3.3), autori su uzeli u obzir reakcije

razlaganja vodonik peroksida (ky,0, ) 1 persiréetne kiseline (kp ), obe prvog reda, kao i

reakciju dvostruke veze i persir¢etne kiseline (kp), paralelnu reakciji epoksidovanja, koja
daje neki nedefinisani sporedni proizvod. Detalji odredivanja parametara modela i njihove
vrednosti nisu date, ali su dati rezultati simulacije, odnosno uporedene su racunske vrednosti

promene koncentracije dvostruke veze 1 epoksi grupe u toku izvodenja procesa sa
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eksperimentalnim vrednostima. Takode su dati i rezultati optimizacije prinosa dobijenog
epoksida u procesu sa jednim i dva reaktora.

Prvi rigorozniji model in situ epoksidovanja, u prisustvu jonoizmenjivacke smole
(Amberlite IR-120) kao katalizatora, dat je u radovima Sinadinovi¢-FiSer [2b.9] 1
Sinadinovi¢-Fiser i ostalih [2b.15]. Primenjen je Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watsonov
(LHHW) pristup za modelovanje reakcije stvaranja persiréetne kiseline u procesu
epoksidovanja sojinog ulja. Prema ovom pristupu se heterogeno katalizovana reakcija, uz
zanemarivanje difuzije reaktanata i produkata, odvija u tri stupnja:

1. adsorpcija bar jednog reaktanta na povrSini katalizatora i vezivanje za aktivni

centar,

2. povrsinska reakcija izmedu adsorbovanih molekula reaktanata ili adsorbovanog i

neadsorbovanog reaktanta i

3. desorpcija produkta sa aktivnog centra katalizatora.

Postavljanjem jednacina za brzinu odvijanja pojedinih stupnjeva heterokatalizovane reakcije
1 njihovim kombinovanjem, dobija se jednaCina za ukupnu brzinu reakcije stvaranja
perkiseline. U cilju pojednostavljenja ove jednacine, uobicajeno je da se pretpostavi da samo
jedan od navedenih stupnjeva kontroliSe, odnosno ogranicava brzinu reakcije, dok se ostala
dva stupnja odvijaju pri priblizno ravnoteznim uslovima.

Od 24 ispitivana, najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima je pokazao model

zasnovan na slede¢em mehanizmu:

CH3COOH +s <> CH;COOH:s (3.46)
k

CH;COOH:s + Hy05 — 3 CH;COOOH-s + H,0 (3.47)

CH3COOOH-s <> CH;COOOH +s (3.48)

gde je

s — aktivni centar katalizatora

k1 & — konstanta brzine reakcije na aktivnoj povrsini katalizatora
koji u stvari predstavlja Rideal-Eley mehanizam. Ovaj mehanizam podrazumeva da se na
centrima katalizatora adsorbuju samo siréetna i persiréetna kiselina i da je reakcija stvaranja
persiréetne kiseline na centrima katalizatora nepovratna. Pored reakcije stvaranja perkiseline,
model obuhvata reakciju epoksidovanja, prema jednacini (3.2), i reakcije razlaganja

epoksida, prema jednacinama (3.3) 1 (3.7), 1 dat je slede¢im izrazima:
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d[H] __ ers kl,erS,A[A][H]

(3.49)
dt 1+KS,A[A]+KS,P[P]

dl4] _ din] _

& & + ko[ DI[P]-k3[E][A] (3.50)
dlP] _ d[H]

T ko[ D][P] (3.51)
diby _

= ~kalDIIP] (3.52)
AEY 4 IDIP) - k[ EY[ A~ ko [ETV] (3.53)
diw] _ d[H]

P k7[E1W] (3.54)
d([HAL t+[VG]) I [ENA]+ ko [E]IV] (3.55)

gde je

m; — koli¢ina katalizatora, g/100g ulja

C, — koncentracija aktivnih centara, mol/g katalizatora

[4], [P], [H], [W], [D], [E], [HA], [VG] — koncentracija (molalitet) siretne kiseline,

persircetne kiseline, vodonik peroksida, dvostrukih veza, epoksi grupa, hidroksi
acetata 1 vicinalnih glikola, respektivno, mol/100g ulja

Ks.a , Kp o — konstante sorpcije sir¢etne, odnosno persircetne kiseline, respektivno,

(mol/100 g ulja)’

Svi kineticki parametri modela (Cski s, k2, k3, k7, Ksa 1 Ksp) na 75°C su odredeni
simultano, na osnovu promene koncentracije duplih veza i epoksi grupa sa vremenom. Za
fitovanje eksperimentalnih podataka koris¢ena je metoda Marquardta [5.35], a =za
integraljenje sistema diferencijalnih jednacina modela metoda Runge-Kutta IV reda. Glavni
nedostatak ovog modela, odnosno primenjenog pristupa, je koris¢enje ukupnih koncentracija
umesto lokalnih koncentracija u vodenoj i uljnoj fazi tj. posmatranje sistema kao da je
homogen u odnosu na tec¢nu fazu. Drugi nedostatak je posmatranje reakcije stvaranja
perkiseline (3.47) kao da je nepovratna. Ukoliko se ova reakcija posmatra kao povratna,
potrebna je odgovaraju¢a izmena izraza za brzinu (3.49) i1 odredivanje vrednosti konstante
hemijske ravnoteze (K;). Njeno simultano odredivanje sa ostalim kinetickim parametrima joj
daje nerealno veliku vrednost [2b.15], kao da je reakcija nepovratna; ona se takvom i Cini,
Sto je posledica stalnog troSenja persiréetne kiseline za epoksidovanje, ¢ime se pomera

ravnoteza u desno tj. u pravcu stvaranja perkiseline. Iz ovog razloga, potrebno je odvojeno

racunsko ili eksperimentalno odredivanje konstante hemijske ravnoteze. No 1 pored
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nedostataka, ovaj model je bolji od pseudohomogenog datog izrazima (3.10)-(3.12) [2b.20],
a Goud 1 saradnici su ga uspesno koristili za modelovanje epoksidovanja raznih lokalno

raspolozivih ulja [2b.24-2b.26].

3.3.1. Kineticki modeli formiranje persiréetne kiseline

Persir¢etna kiselina se, osim za epoksidovanje, koristi i za beljenje i dezinfekciju kao
pogodna alternativa primeni hlora i hlornih jedinjenja. Nekoliko grupa autora je dalo
kineticke modele reakcije formiranja persiretne kiseline iz siréetne kiseline i vodonik
peroksida u homogenom i heterogenom katalitickom sistemu.

Zhao i saradnici su dali slede¢i izraz za brzinu stvaranja persiréetne kiseline u prisustvu

sumporne kiseline kao katalizatora [3a.7]:

dC
TtP:kl,obsCACHzoz —k_1,0bsCPCH,0 (3.56)
gde su
ki gps = 6.83-10° -exp(— %) Cpps (3.57)
k_1 ops = 6.73-10° -exp(— %j-cm (3.58)

R — univerzalna gasna konstanta, 8.3143 J/mol-K

T — temperatura, K

Detaljan model stvaranja persiréetne kiseline u prisustvu jonoizmenjivacke smole dali
su Musante 1 saradnici [3a.2]. Oni su uzeli u obzir selektivnu sorpciju i bubrenje smole, §to
dovodi do toga da su koncentracije, odnosno aktivnosti komponenata, razlicite u vodenoj i
polimernoj fazi, pa su ukupan sistem posmatrali kao dvofazni, sastavljen od vodene faze sa
NK-1 komponenata u ravnotezi sa veoma viskoznom te¢nom polimernom fazom koja sadrzi
NK komponenata (NK.-ta komponenta je nabubreli polimer). Za odredivanje aktivnosti
komponenata u vodenoj fazi koristili su UNIFAC LLE metodu grupnih doprinosa [5.9], a za

aktivnosti u polimernoj fazi proSireni Flory-Huggins model [5.22]:

NK -1,
5 7
Inaj =1+Inz; —Z—Z +Z;(U j Zz z JZk Xk +77vl(3z%?( _EZNKJ (3.59)
j=1 Vj j=lk= 1V

gde je

a; - aktivnost i-te komponente u polimernoj fazi (r)
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z ; - zapreminski udeo j-te komponente

J
X - parametar molekularne interakcije izmedu i-te i /-te komponente

n7 - parametar elasti¢nosti tj. broj molova aktivnih lanaca u jedinici zapremine, mol/L

v; - molska zapremina i-te komponente, L/mol

Brzinu reakcije stvaranja persiréetne kiseline su izrazili preko promene stepena
napredovanja reakcije (f) u odnosu na koli¢inu suve smole (m;,) , da bi izbegli uzimanje u

obzir promene zapremine polimerne faze usled bubrenja:

r r
d 4Ply,0
9B ke ahat, 1 2O

3.60
dt H202 Klaf;‘a ( )

T
H,0,

gde je
K — konstanta hemijske ravnoteze stvaranja persiréetne kiseline po reakciji (3.1)

Ovaj izraz, zajedno sa jedna¢inama masenog bilansa:

nj +n =no+v;f i=1,2,... ,NK-1 (3.61)
gde je
n} ,n;" - broj molova i-te komponente u polimernoj, odnosno vodenoj fazi, respektivno
n; o- poetni broj molova i-te komponente

v; -stehiometrijski koeficijent i-te komponente,
1 jednacinama ravnoteze multikomponentne sorpcije:
a =aj i=1,2,...,NK-1 (3.62)

¢ini matematicki model Musantea i saradnika.

Parametre interakcije (y;) 1 parametar elasti¢nosti (1) u jednacini (3.59) ovi autori su
odredili odvojeno od ostalih, fitovanjem podataka sorpcione ravnoteze binarnih nereagujucih
parova (voda-sir¢etna kiselina 1 voda-vodonik peroksid) metodom Marquardta. Za
persir¢etnu kiselinu je pretpostavljeno da se ponasa kao siretna. Preostali parametri
interakcije (binarni par siréetna kiselina-vodonik peroksid) 1 konstanta hemijske ravnoteze su
simultano odredeni fitovanjem eksperimentalnih podataka sastava reakcione smeSe u
ravnotezi (dostize se za oko 4 h) uz pomo¢ izraza (3.59) i (3.61)-(3.63). Konstanta hemijske
ravnoteze (K;) je odredena eksperimentalno, poSto standardna Gibbsova energija formiranja
persiréetne kiseline, prema navodima autora [3a.2], nije poznata sa dovoljnom ta¢nosc¢u, iz

sledeceg uslova hemijske ravnoteze:
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r r
apd
H,O
Ky =| —29 (3.63)
: ana;
A%H,0, eq

Ovako "eksperimentalno" odredene vrednosti konstante hemijske ravnoteze na 323,
333 1 343K iznose 1.911, 2.18 1 2.778, respektivno. Konstanta brzine reakcije (k) u izrazu
(3.60) je odredena fitovanjem eksperimentalnih podataka za promenu koncentracija tokom
epoksidovanja koriste¢i izloZzeni model. Pri ovim eksperimentima je bio eliminisan uticaj
brzine prenosa mase intenzivnim meSanjem. U radu nije objasnjeno kako je UNIFAC model
grupnih doprinosa primenjen na vodonik peroksid i persiré¢etnu kiselinu, obzirom da se grupe
za ova jedinjenja ne nalaze u tabeli parametara interakcije grupa [5.9].

Leveneur i saradnici su, polaze¢i od reakcionog mehanizma predstavljenog sa sedam
stupnjeva, uz odgovarajuce pretpostavke 1 upros€enja, izveli izraz za brzinu stvaranja
perpropionske kiseline u prisustvu sumporne kiseline, koji se moze primeniti i na persiréetnu

kiselinu [3a.9]:

dcp P1Cu,0" CpC
PO e Ch0, 20 (3.64)
dt CH20 5CH2804,0 + Kl
gde su
9 0.5
., = CHa8040 15000 o C C Kq xCh.oC
H,0* = > + 4 2R nso; “H2804,00H,0 T RaACH,00A
(3.65)
CH,s0,,0 — pocetna koncentracija sumporne kiseline, mol/L
K 4HSO; konstanta disocijacije bisulfatnog jona

K 4 A —konstanta disocijacije sir¢etne kiseline

o — empirijski parametar koji opisuje neidealnost rastvora
p1 — parametar nastao kao kombinacija konstanti stupnjeva mehanizma, L/mol-s

Isti autori su izveli i veoma slozen kineticki model za reakciju formiranja perkiselina
(persir¢etne 1 perpropionske) iz odgovaraju¢ih organskih kiselina u prisustvu
jonoizmenjivacke smole [3a.10]. Oni su pretpostavili da se formiranje perkiseline odigrava i
kao heterogeno, ali i homogeno katalizovana reakcija zbog vodoni¢nih jona nastalih
disocijacijom polazne kiseline. Disocijaciju perkiseline, kao mnogo slabije od odgovarajuce

polazne kiseline, su zanemarili. Na osnovu sedmostupnjevitog mehanizma, pretpostavke o
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stupnju koji odreduje ukupnu brzinu reakcije i odgovaraju¢ih uproscenja, izveli su sledeci

izraz:
dCP dCP dCP
—— =(Rp)hom + (Rp)pet = (—j + (_j (3.66)
dt dt hom dt het
gde su
0.5
dcC pl(Kd,ACACH 0) CpCqx,0
(Rp)hom = (—Pj = 2 CACH202 B : (3.67)
dt Jhom CH20 P2
dC C CpCio0
(Rp et =[—PJ - P3*s (CACHzoz -—zj (3.68)
dt Jpet 1+ KgACa +Kgp+Kgn,0 P4

P1 — P4 - parametri nastali kombinacijom konstanti stupnjeva reakcionog mehanizma
C; — ukupna koncentracija aktivnih centara (sulfo grupa), mol/L

Leveneur 1 saradnici su uzeli u obzir i uticaj difuzije unutar Cestica katalizatora na brzinu
reakcije stvaranja perkiseline. Za Sarzni reaktor sa sfernim Cesticama katalizatora razli¢itog

poluprecnika (7;) izveli su slede¢i model:

2
oC; 4ri? NS
== (R)hom +—— 2Ny 2 (3-69)
ot L j= 1 r
gde su
r= (3.70)
n .
uj = NCC,] (3.71)
znc,k
k=1

ne, ; - broj Cestica katalizatora sa poluprecnikom r;

NC — ukupan broj razli¢tih poluprecnika Cestica katalizatora
V1L — zapremina reakcione smese, m’
N;; — fluks i-te komponente u ¢esticima katalizatora sa polupre¢nikom r;, mol/m*s

Fluksevi komponenata se racunaju pomoc¢u Fickovog zakona:

D. (0C.;
Ny =2 {—"”J (3.72)
Tcl"j 8X X=1
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gde je
&. — poroznost Cestice katalizatora
7. — krivudavost pora
D; —koeficijent molekularne difuzije, m%/s
C¢,; —koncentracija i-te komponente u pori katalizatora, mol/L

X — bezdimenziona koordinata r/r;
Koncentracije komponenata u porama katalizatora se dobijaju reSavanjem reakciono-

difuzionog modela porozne Cestice katalizatora:

2
0Ce,i _ (Ri)het D; | 0°Cei 2 0Ce,

+(R; +
ot e, (Ribom | ax? X ox

(3.73)

. . aCc i
uz granicne uslove C,=(C.i)x= 1 : =0
’ X )y

Na osnovu istog kinetickog modela datog jednac¢inama (3.66)-(3.68) postavljen je i

model reaktora sa fiksnim slojem katalizatora (jonoizmenjivacke smole) [3a.13].

3.4. Trofazni kineti¢ki model epoksidovanja

Glavni cilj ove disertacije je bio postavljanje i primena trofaznog modela reakcionog
sistema za epoksidovanje ulja in situ formiranom persiréetnom kiselinom u prisustvu kisele
jonoizmenjivacke smole kao katalizatora. Primenjen je Langmuir-Hinshelwood-Hougen-
Watsonov (LHHW) pristup za modelovanje povratne reakcije stvaranja persiréetne kiseline
na katalizatoru i koris¢ene su lokalne koncentracije komponenata u vodenoj i uljnoj fazi. Kao
polazni, usvojen je mehanizam po kome se adsorbuju sve komponente reakcije, a reakcija
adsorbovane siréetne kiseline 1 adsorbovanog vodonik peroksida je usvojena kao korak koji
odreduje ukupnu brzinu. Od mogucih sporednih reakcija otvaranja epoksi prstena, na osnovu
rezultata Campanelle 1 saradnika [3b.2-3b.7], usvojena je samo reakcija sa siréetnom
kiselinom. Naime, ovi autori su utvrdili da je, na uobifajenim uslovima izvodenja
epoksidovanja perkiselinama, reakcija epoksi grupe sa kiselinom preovladujuc¢a u odnosu na
reakcije sa vodom, vodonik peroksidom 1 perkiselinom. Postojanje sporedne reakcija
premestanja kiseonika iz epoksi grupe u keto grupu (3.6) je utvrdena samo u slucaju
epoksidovanja terc-butil peroksidom u prisustvu katalizatora na bazi titanijuma [2f.3]. Na
osnovu usvojenih pretpostavki, reakcioni mehanizam formiranja perkiseline, epoksidovanja i

sporednih reakcija se moze prikazati slede¢im jednac¢inama:
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CH3COOH +s <> CH3;COOH - (3.74)

H,0, +5 < H,0, -5 (3.75)
CH;COOH -s +H,0, -s<k1+sr>CH3COOOH-s+H20~s (3.76)
CH3COOOH -s <> CH;COOOH +s (3.77)
H,0 s <> H,O+s (3.78)

R2-CH = CH - R3+ CH;COOOH —*2_3 R2 - CHOCH - R3 + CH;COOH (3.79)

R2-CHOCH - R3 + CH;COOH 5, R2— CH(OH)- CH(CH 3CO0) - R3 (3.80)

Odgovaraju¢i matematicki model dat je slede¢im sistemom diferencijalnih jednacina:

[dNIYIV] _ _kl,sr(mrcs)zKS,AKS,H(Cxcg 'CIXVC\V{] /KI)VW (3.81)
dt 1 (1+KS,ACX/ -l-KS’PCEV +KS,HCg +KS,WC\VX/)
dNy | dNY
= + F 3.82
dt dt | H (3:82)
dNyY [ dN¥
A H 0 W 170
= +k C, —KACYW 3.83
dt dt 1 L,Aa( A A A) ( )
dN]?’N dNI“IN W [0} 0
=— —kr pa(KpCp —Cp )V 3.84
4 (dtlL,P(PP P) (3.84)
dNwy ANy
=— + F 3.85
dt ( dt ) w (3:85)
(6]
N =—ky CRCRV° (3.86)
dt
(6]
dgtE =ky CRCR VO —k3 CR(C)*V° (3.87)
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0o

N
dI;IA =k3 CR(C)*V° (3.88)

dN?®
TzA =ky CRCRV° —kp aa(CR —KACY )V —k3 CR(Cy )2v° (3.89)

AN

=k, CpCRV° + kyp a(KpCp —Cp)V° (3.90)
gde je

N7 ,N} - broj molova komponente 7 u uljnoj, odnosno vodenoj fazi, respektivno
Kg_ 1 - konstanta sorpcije komponente /, L/mol

Fy , Fy, - brzina ukapavanja vodonik peroksida, odnosno vode, respektivno, mol/min

Pored koncentracija komponenata u fazama, u predlozenom modelu su uneta jo§ dva
poboljSanja 1 to: ¢lanovi koji opisuju brzinu dodavanja rastvora vodonik peroksida na
pocetku reakcije (Fy 1 Fw) 1 reparametarizacija Arrheniusove zavisnosti kinetickih 1
sorpcionih parametara od temperature. Naime, vodonik peroksid se obi¢no ne dodaje
odjednom na pocetku reakcije smesi sircetne kiseline, katalizatora i ulja, nego se dodaje
postepeno (ukapava) na nekoj nizoj temperaturi od temperature reakcije, a zatim se
temperatura smese podize do one na kojoj ¢ée se izvoditi epoksidovanje. Vreme trajanja
reakcije se racuna od trenutka dostizanja temperature epoksidovanja, S§to unosi odredenu
gresku u odredivanje kineti¢kih parametara, jer se reakcije odigravaju i za vreme ukapavanja
H,O, i zagrevanja reakcione smeSe. Primenjeno poboljSanje omogucuje da se pocetak
ukapavanja tretira kao nulto vreme, odnosno pocetak epoksidovanja.

Na osnovu literature, uobicajeni postupak odredivanja zavisnosti kinetiCkih parametara
od temperature se sastoji iz dvostepenog fitovanja. Prvo se na osnovu eksperimentalno
odredenih promena koncentracija, uz pomo¢ modela fitovanjem odrede vrednosti kinetickih
parametara posebno za svaku temperaturu na kojoj je izvodeno epoksidovanje, a zatim se, na
osnovu vrednosti kinetickih parametara na razli¢itim temperaturama, fitovanjem odrede
predeksponencijalni faktori i energije aktivacije Arrheniusove zavisnosti, posebno za svaki
kineticki parametar. Znaci, posebno fitovanje za svaku temperaturu i zatim za svaki
parametar. Ovakav pristup zahteva da je temperatura u toku epoksidovanja konstantna. U
ovom radu je primenjeno simultano odredivanje parametara Arrheniusove zavisnosti svih
kinetickih parametara na osnovu svih eksperimentalno odredenih koncentracija komponenata

tokom epoksidovanja. Za razliku od prethodnog, ovaj pristup uzima u obzir promenu
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temperature tokom epoksidovanja, ako je ova promena sa vremenom poznata, a time i
razliku u temperaturi reakcione smese tokom dodavanja vodonik peroksida i epoksidovanja.
Zavisnost konstante hemijske ravnoteze reakcije stvaranja persiréetne kiseline (K;) od
temperature je odredena racunski. Koeficijent raspodele siréetne kiseline izmedu uljne i
vodene faze je posebno eksperimentalno odreden na razliitim temperaturama 1 pri razlicitim
ukupnim koli¢inama kiseline. Ispitana je i moguénost modelovanja njegove zavisnosti od
temperature 1 sastava. Koeficijent raspodele persircetne kiseline je pretpostavljen. Parametri
koji se odnose na prenos mase (kpaa 1 kppa) su odredeni fitovanjem simultano sa

kinetickim parametrima.
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4. KOEFICIJENT RASPODELE SIRCETNE KISELINE IZMEDU ULJNE I

VODENE FAZE
Matematicki modeli reakcionog sistema za in situ epoksidovanje ulja koji uzimaju u

obzir prisustvo dve tecne faze, odnosno koriste lokalne koncentracije reaktanata, sadrze u

sebi kao parametre 1 koeficijente raspodele siréetne (Ka) 1 persiréetne kiseline (Kp) izmedu

uljne 1 vodene faze. Ovi koeficijenti su definisani kao:
4.1)

CS 9
Ka=—2 i Kp=E
Cy Cp
Koncentracije kiselina u fazama se mogu izracunati na slede¢e nacine:
;o om m mip _slp’ o i
v wmy!l o Mym "y Mpm M M S
gde je

C ]{ - koncentracija k-te kiseline u fazi £, mol/L

n ]{ - broj molova k-te kiseline u uzorku faze f

v/ zapremina uzorka faze f; L
m/ , mj - masa uzorka faze f; odnosno masa k-te kiseline u uzorku faze f; respektivno,

g
M, , M / _ molekulska masa k-te kiseline, odnosno faze f, respektivno, g/mol

pf - gustina faze f; g/L

v/ - molska zapremina faze f, L/mol
S maseni, odnosno molski udeo 4-te kiseline u fazi £, respektivno

f
gk s xk

k - oznaka kiseline, pri ¢emu je k A za siréetnu, odnosno P za persiréetnu kiselinu
f - oznaka faze, pri ¢emu je f o za uljnu, odnosno w za vodenu fazu

Zamenom petog Clana izraza (4.2) u (4.1) dobija se izraz pogodan za eksperimentalno

odredivanje koeficijenta raspodele sir¢etne kiseline u sluc¢aju kad nije moguce uzeti tacno

odmerenu zapreminu uzorka:
(4.3)

0
m
A
Kp = w
my -
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Predskazivanje vrednosti K zahteva primenu sloZzene zavisnosti koeficijenta raspodele
od temperature i sastava, ako se u obzir uzmu uobicajeni modeli za gustinu smesSa i
korelisanje ravnoteze te¢no-teCno. Zamenom osmog ¢lana jednakosti (4.2) u (4.1) dobija se

izraz pogodan za predskazivanje koeficijenta raspodele:

o W W
XA °V v
KA =% =KgA— (4.4)
xA %

gde je:

K¢ o — konstanta fazne ravnoteZe te¢no-tecno sircetne kiseline

Molski udeli siréetne kiseline (i ostalih komponenti) u uljnoj i vodenoj fazi mogu se
izraCunati iz uslova ravnoteze te¢no-teno, a zatim se pomocu njih mogu izracunati i molske
zapremine uljne i vodene faze primenom odgovaraju¢eg modela. Uljna i vodena faza su u
ravnotezi ako su im jednaki pritisci 1 temperature 1 ako je za svaku komponentu ispunjen

uslov jednakosti hemijskog potencijala (w;):

1l =¥ (4.5)

Hemijski potencijal komponente u jednofaznoj smesi predstavlja parcijalnu molsku

Gibbsovu funkciju ( G;) i sloZena je funkcija temperature, pritiska i sastava faze:

— oG
=G = [a_J +6)
i P.T 0y

gde je

G — Gibbsova funkcija smese, J
n; — broj molova i-te komponente

Za komponentu u realnoj smesi vazi:

du; =RTd(In f;) 4.7

gde f; predstavlja fugacitet i-te komponente u smesi.
Ako se kao standardno stanje usvoji stanje Ciste komponente na pritisku i temperaturi
smese, integraljenjem izraza (4.7) od standardnog stanja komponente do njenog stanja u

te€noj smesi, dobija se:
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Ji
10

wi— ) =RT(n f;-In f°)=RTIn (4.8)

Smenom izraza (4.8) u uslov (4.5), dobija se uslov ravnoteze tecno-tecno izrazen preko

fugaciteta komponenata:

=" (4.9)

Jako neidealni (polarni) sistemi opisuju se pomocu aktivnosti komponenata. Aktivnost
komponente u tecnoj smesi (a;) predstavlja odnos fugaciteta komponente u smesi i njenog

fugaciteta u standardnom stanju:
(4.10)

Smenom definicije aktivnosti (4.10) u uslov (4.9) dobija se uslov ravnoteze te¢no-te¢no

izrazen preko aktivnosti komponenata:

al =a" 4.11)

Odnos aktivnosti i molskog udela komponente u smesi je definisan kao koeficijent

aktivnosti (y;):

y; ==L (4.12)

Smena aktivnosti iz izraza (4.12) u uslov ravnoteze (4.11) daje:
yixg =yl x; (4.13)

Iz uslova (4.13) se moZe uzraCunati konstanta ravnoteze te¢no-te¢no kao:

(6] w

x. .
Ky :_IWJZ_O (4.14)
Xi Vi
Za izraCunavanje konstante ravnoteze te¢no-teCno iz izraza (4.14) potreban je model
zavisnost koeficijenta aktivnosti od temperature, pritiska i sastava. Obi¢no se polazi od
nekog modela za dopunsku molsku Gibbsovu funkciju smese (g%), a izraz za koeficijent

aktivnosti komponente se izvodi na osnovu sledece veze:
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P E
RTIny,; = (ﬁj (4.15)
M),

gde je

n; — broj molova i-te komponente

nt — ukupni broj molova smese

Najées¢e primenjivani modeli za g°, kao $to su Wilsonov [5.1], NRTL [5.2] i
UNIQUAC [5.4], zasnovani su na konceptu lokalnog sastava i ne uzimaju u obzir uticaj
pritiska, posto je uticaj pritiska na ravnotezu tecno-teCno zanemarljiv na nizim pritiscima.
Lokalni sastav je sastav u neposrednoj blizini molekula i po ovom konceptu razlikuje se od
ukupnog sastava, usled razlika u veli¢ini molekula i medumolekulskim interakcijama koje
postoje izmedu razli¢itih molekula.

Prema Wilsonovom, najprostijem od navedenih modela, dopunska molska Gibbsova

funkcija je definisana kao:

NK NK
gE :—RTle- In ij/?,ij (4.16)
i=1 j=1
gde su
v . u‘.
A =v—f_exp(R’fT J (4.17)
1

u;; — parametar interakcije izmedu i-te 1 j-te komponente (u;; # u;;), J/mol

Primenom veze (4.15) na Wilsonov model (4.16) dobija se izraz za koeficijent

komponente u smesi:

'K NK
Iny;, =1—In Nz)c-z-- —Zxk—/l’“‘ (4.18)
i 2~ NK :
/=l Y x
j=1

Navedeni modeli za g" sadrze bar dva parametra interakcije po jednom paru
komponentata koji se moraju odrediti iz eksperimentalnih podataka ravnoteze te¢no-tecno ili
para-tecno, Sto je prili¢ni nedostatak. Pogodniju alternativu za predskazivanje koeficijenata
aktivnosti predstavljaju modeli zasnovani na grupnim doprinosima, kao §to su ASOG [5.5] i
UNIFAC [5.6]. Po ovom pristupu se smeSa komponenata posmatra kao smesa funkcionalnih

grupa od kojih su sastavljene komponente. Na ovaj nacin je moguce veliki broj komponenata
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od industrijskog znacaja zameniti relativno malim brojem pogodno izabranih grupa.
Navedeni modeli takode sadrze binarne interakcione parametre (za interakciju grupa) koji se
moraju odrediti iz velikog broja eksperimentalnih podataka za faznu ravnotezu (para-te¢no
ili tecno-te¢no) po odredenom redosledu. Primena neke metode grupnih doprinosa za
predskazivanje koeficijenata aktivnosti je opravdana samo ako u literaturi postoje podaci za
parametre interakcije svih grupa koje ¢ine komponente posmatrane smese.

Ako su poznate ukupne koli¢ine komponenata (m;), sastavi uljne i vodene faze u
ravnotezi se mogu odrediti reSavanjem sledeceg sistema jednacina:

- uslov ravnoteze
yixl =y (4.13)
- model za koeficijente aktivnosti u fazi f

vl =y o x e T (4.19)

- maseni bilans za komponente

i _ Ox? + W) (4.20)

i
- ukupni materijalni bilans

NK
zﬂzOH/V (4.21)

i=1""1
- jednacine sumacije
NK NK
dYxP=1 i Y x¥=l (4.22)
i=1 i=1

gde je
O, W — broj molova uljne, odnosno vodene faze u ravnotezi, respektivno

Sistem jednacina je nelinearan i mora da se reSava iterativno. UobiCajeni nacin reSavanja se

zasniva na zameni izraza (4.19) u (4.13), nakon Cega sledi:

x xyoxwe, T
o 7T Xy e XNKT) K (4.23)

o .0 )
y(x) x5, XNg L T)

Smenom molskog udela i-te komponente u uljnoj fazi iz izraza (4.23) u maseni bilans za

komponentu (4.20) dobija se:

% — OK ¢ px)Y + WY (4.24)

1
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Molski udeo komponente u vodenoj fazi se izrazi iz jednacine (4.24) 1 zameni u jednacinu

sumacije (4.22) Sto daje slede¢i izraz:

NK NK
/M
S =y LT (4.25)
— . OKf +W
i=1 i=l >l

Ako se udeo uljne faze (¢) definise kao:

Y
oO+w

@ (4.26)

1 zameni u izraz (4.25) zajedno sa ukupnim materijalnim bilansom (4.21) dobija se konacni

izraz za reSavanje:

F(p) = Jf Zi 1=0 (4.27)
S (K -1) |

gde je z; ukupni molski udeo i-te komponente

oM/ Mi (4.28)

NK
j=1

Postupak resavanja predstavlja dvostruki iterativni ciklus: u spoljasnjem se menjaju
konstante ravnoteze te¢no-teCno metodom prostih iteracija, a u unutraSnjem se odreduje udeo
uljne faze iz izraza (4.27) metodom Newtona. Polaze¢i od pretpostavljenih vrednosti
konstanti ravnoteze odredi se udeo uljne faze iz (4.27), a zatim sastav vodene faze iz izraza
(4.24) 1 sastav uljne faze iz jednacine ravnoteze (4.23). Na osnovu ovih sastava izra¢unaju se
koeficijenti aktivnosti komponenata u obe faze, a zatim i1 nove vrednosti konstanti ravnoteze
te¢no-te€no. Sa tako dobijenim konstantama ponovo se odreduje udeo uljne faze i postupak
se ponavlja sve dok se vrednost konstanti ne ustali, odnosno sve dok ne bude zadovoljen

slede¢i uslov konvergencije:

ki - kh
’ Lce i=1,2,..,NK (4.29)

k+1

Kf,i

gde je
¢ — zeljena tatnost (10
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k — redni broj iteracije

Za sistem sojino ulje-sir¢etna kiselina-voda postupak proracuna se moze uprostiti ako
se pretpostavi da se sojino ulje 1 voda ne rastvaraju jedno u drugom. Polaze¢i od mase
sojinog ulja 1 mase vode u sistemu, kao 1 ukupne mase siréetne kiseline koja predstavlja zbir

masa u uljnoj i vodenoj fazi:

mp = mg + mX (4.30)

molski udeli u fazama se mogu izraziti kao:

(6]
AT SO —
mg/MAﬂ—mSO/MSO mZ/MA+mSO/MSO
mX /Mp mHZO /MHZO

xX: - xIV{VzO: - (4.31)
mA/MA+mH20/MH20 mA/MA+mH20/MH20

Na osnovu izraza (4.19), (4.30) 1 (4.31) uslov ravnoteze (4.13) se svodi na jednu jednacinu sa

jednom nepoznatom (m, ili m} ):

f(MX)=XZV(XX,xgo,T)—XX}/(XX,xIV{Vzo,T)=0 (4.32)

koja se moze resiti nekom pogodnom numerickom metodom npr. modifikovanom metodom

Newtona.
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EKSPERIMENTALNI DEO

If your result needs a statistician then you should design a better experiment.

Ernest Rutherford



5. EPOKSIDOVANJE SOJINOG ULJA IN SITU FORMIRANOM PERSIRCETNOM
KISELINOM

U cilju odredivanja kinetickih parametara matematickog modela reakcionog sistema za
epoksidovanje sojinog ulja persiréetnom kiselinom formiranom in situ iz glacijalne siretne
kiseline i vodenog rastvora vodonik peroksida u prisustvu kisele jonoizmenjivacke smole,
izvedeno je devet Sarznih reakcija (sinteza) epoksidovanja (oznaCene kao S1, S2,...S9).
Pregledom literature je utvrdeno da se najcesce koristi 0.5 mola sir¢etne kiseline po molu
dvostruke veze ulja, a da je koli¢ina vodonik peroksida u opsegu 1.1-1.5 mola po molu
dvostruke veze. Na osnovu navedenih vrednosti u ovoj disertaciji je koriS¢en priblizno
konstantan molski odnos dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid=1:0.5:1.35, a
menjani su sledeci reakcioni parametri: temperatura epoksidovanja, temperatura ukapavanja
vodonik peroksida, koli¢ina katalizatora i brzina meSanja reakcione smese. Osnovna kolicina
katalizatora (kori§¢ena u vecini sinteza) je bila oko 4 % mas. od zbira mase sir¢etne kiseline i
rastvora vodonik peroksida. Pra¢ene su promene slede¢ih veli¢ina sa vremenom izvodenja
epoksidovanja: koncentracija dvostrukih veza odredivanjem jodnog broja, koncentracija
epoksi grupa odredivanjem sadrZzaja epoksi kiseonika i u nekim sintezama i koncentracija

vodonik peroksida i persiréetne kiseline.

5.1. Reaktanti
Sojino ulje
Kao sirovina za reakciju epoksidovanja kori§¢eno je rafinisano sojino ulje iz uljare

"Dijamant" iz Zrenjanina, sa slede¢im karakteristikama:

jodni broj po Hanusu 128.62
gustina na 20°C, g/mL 0.9187

Koncentracija dvostrukih veza u sojinom ulju, izracunata na osnovu jodnog broja,

iznosi 0.5067 mol/100g ulja.

Organska kiselina

Kao prekursor za in situ dobijanje perkiseline upotrebljena je glacijalna sir¢etna

kiselina p.a., min 99.5%-na, gustine 1.05 g/mL, proizvodaca "Zorka Pharma", a.d., Sabac.

Oksidans
Za peroksidaciju siréetne kiseline koris¢en je vodonik peroksid, p.a., 30%-ni, gustine

1.11 g/mL, proizvodaca "Centrohem" iz Stare Pazove.
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Katalizator

Kao kiseli katalizator za reakciju formiranja persir¢etne kiseline iz sir¢etne kiseline i
vodonik peroksida upotrebljavana je jako kisela katjonska jonoizmenjivacka smola sa sulfo
grupom u svojoj aktivnoj H™ formi, trgovackog naziva Amberlite IR-120 proizvodaca

"Merck" iz Darmstadta.

5.2. Postupak in situ epoksidovanja sojinog ulja

U trogrli balon od 1 L opremljen povratnim hladnjakom, kapalicom i termometrom, i
postavljen u termostatirano vodeno kupatilo na magnetnoj mesalici, unesu se odmerene
koli¢ine jonoizmenjivacka smole, sojinog ulja i glacijalne sircetne kiseline. Sistem se uz
mesanje zagreva dok se ne postigne zeljena temperatura ukapavanja, a zatim se, i dalje uz
mesanje, u sistem ukapava 30 %-ni vodonik peroksid u trajanju od oko jednog sata. Zbog
egzotermnosti reakcije, temperatura reakcione smese se posebno kontroliSe, te po potrebi i
snizava spoljasnjim hladenjem. Po zavrSetku ukapavanja vodonik peroksida, temperatura
reakcionog sistema se podize na temperaturu izvodenja reakcije i odrzava tokom 10 do 12
sati, kada se sinteza zavrSava.

Uzorci reakcione smese u koli¢ini od 8 mL uzimaju se klipnom pipetom tokom sinteze,
bez zaustavljanja meSanja reakcione smese, slede¢om dinamikom: prvi uzorak se uzima
odmah nakon ukapavanja vodonik peroksida, drugi po podizanju temperature na temperaturu
reakcije (ako se temperatura reakcije razlikuje od temperature ukapavanja) i zatim
orijentaciono na svakih 30, 60 ili 120 minuta. Kraéi intervali uzimanja uzorka koriste se na
pocetku reakcije kada su promene koncentracije dvostrukih veza i epoksi grupa najbrze, a
duzi u toku 1 pri kraju odigravanja reakcije, kada su ove promene sporije. Uzeti uzorak se
prebaci u kivetu i centrifugiranjem se razdvoji na jonoizmenjivacku smolu koja se istalozi na
dnu kivete, vodeni sloj i gornji uljni sloj. Vodenom sloju, odvojenom Pasterovom pipetom,
odredi se sadrzaj vodonik peroksida i persir¢etne kiseline. Uljni sloj se, radi uklanjanja
zaostale kiseline, ispira priblizno istom zapreminom tople destilovane vode do vrednosti pH
7, a zatim se podvrgava uparavanju pod vakumom (3-4 kPa) na temperaturi oko 60°C, radi
uklanjanja zaostale vode. Tako pripremljenom uzorku uljne faze se odreduju jodni broj i

sadrzaj epoksi kiseonika.

5.3. Koris¢ene metode karakterizacije proizvoda i odredivanja sadrzaja reaktanata

Tok reakcije epoksidovanja, tj. promena koncentracije dvostrukih veza i promena
prinosa epoksi grupa, pracen je odredivanjem jodnog broja (JB) i sadrZaja epoksi kiseonika
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(EO), u svim uzimanim uzorcima uljne faze. Za odredivanje jodnog broja koriS¢ena je
metoda po HanuSu [4.1], dok je sadrzaj epoksi kiseonika odreden metodom sa
piridinhloridom [4.2]. U uzorcima vodene faze uzimanim u toku pet sinteza odreden je
sadrzaj vodonik peroksida permanganometrijskom metodom [4.4], a sadrzaj persiréetne

kiseline u uzorcima vodene faze iz jedne sinteze odreden je jodometrijskom metodom [4.5].

5.3.1. Jodni broj

Jodni broj je koli¢ina joda u gramima, ili nekog drugog halogena preracunata na jod,

koja moze da se adira na dvostruku vezu u 100 g ulja ili masti po reakciji:

RI-CH=CH-R2+J,—>RI—-CHJ-CHJ-R2 (5.1)

Sto je jodni broj veéi, veéi je i stepen nezasi¢enosti, odnosno broj dvostrukih veza u
molekulu. Za ulja i masti se moze odrediti samo srednji broj dvostrukih veza po molekulu na
osnovu jodnog broja i prosecne molekulske mase, obzirom da su ulja i masti smeSe
triglicerida. Za odredivanje jodnog broja postoji viSe standardnih metoda, a najpoznatije su
metode po Hanusu i Wijsu.

Odredivanje jodnog broja (metoda po Hanusu [4.1])

Tac¢no se odmeri masa od 0.1 do 0.2 g uzorka ulja ¢iji je jodni broj ve¢i od 100,
odnosno 0.2 do 0.5 g uzorka ¢iji je jodni broj manji od 100 na pogodnom staklencetu.
Staklence se prebaci u suv erlenmajer od 300 mL i uzorak rastvori u 10-15 mL hloroforma.
Pipetom se doda 25 mL rastvora jodmonobromida (13 g joda i 8 g broma u 1 L glacijalne
siréetne kiseline), dobro promucka i u zatvorenom erlenmajeru ostavi da stoji 30 minuta na
tamnom mestu. Zatim se doda 15 mL 10% rastvora KIJ i titriSe 0.1 N rastvorom Na,S,03 do
svetlo zute boje. Potom se doda 1-2 mL rastvora svezeg skroba i titriSe do nestanka plave

boje. Sve vreme titrisanja, zidovi erlenmajera se ispiraju destilovanom vodom. Uporedo se

radi slepa proba, na opisan nacin samo bez uzorka. Pri titraciji se odvija sledec¢a reakcija:
1,428,037 — 217 +S,02" (5.2)

Jodni broj se racuna prema jednacini:

_ s =V)-Ay-N-f
1000 - m

JB

100 (5.3)

gde je:
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Vs — zapremina rastvora Na,S,0; koja je utroSena za slepu probu, mL
V; — zapremina rastvora Na,S,03 koja je utroSena za titrisanje uzorka, mL
Aj — atomska masa joda
N — koncentracija rastvora Na,S,03 (N =0.1), gE/L
f— faktor rastvora Na,S,0;
m — masa uzorka, g

Na osnovu jodnog broja polaznog (JB") i epoksidovanog sojinog ulja (JB) moze se

izraCunati stepen konverzije dvostrukih veza (a) na slede¢i nacin:

JBO—JB‘l

a(%) = 0
JB

00 (5.4)

5.3.2. Sadrzaj epoksi kiseonika

Sadrzaj epoksi kiseonika (£O) je broj koji pokazuje koliko se grama epoksi kiseonika
nalazi u 100 g epoksidovanog ulja, odnosno koliki je maseni procenat epoksi kiseonika u
ulju. Ako se sadrzaj epoksi kiseonika podeli sa atomskom masom kiseonika dobija se epoksi
broj (EB) koji pokazuje koliko se gram-atoma kiseonika nalazi u 100 g epoksidovanog ulja.
Istovremeno, to je i broj molova epoksidne grupe u 100 g ulja. Na osnovu ovog broja molova
1 prose¢ne molekulske mase ulja moze se dobiti prosecni broj epoksi grupa u molekulu ulja.
Za odredivanje sadrzaja epoksi kiseonika koristi se reakcija adicije nekog halogenovodonika

na epoksidnu grupu, pri ¢emu nastaje halogenhidrin [4.2, 4.3]:

RI-CHOCH - R2+ HX—> R] - CHOH — CHX - R2 (5.5)

Odredivanje sadrzaja epoksi kiseonika (metoda sa piridinhloridom [4.2])

Izmeri se 0.5 — 1 g uzorka uljne faze u erlenmajeru sa brusenim grlom, zapremine 100
mL, i pipetom se doda 25 mL rastvora piridinhlorida. Na erlenmajer se stavi povratni
kondenzator i zagreva na pes¢anom kupatilu uz slabo klju¢anje (110-120°C) u toku 20 min.
Uzorak se zatim ohladi do sobne temperature i uz fenolftalein titrise 0.1N rastvorom NaOH
do pojave ruZzicaste boje koja se zadrzava bar 30 sekundi. Na isti nacin se izvodi slepa proba,

samo bez uzorka. Epoksi broj i sadrzaj epoksi kiseonika se racunaju prema slede¢im

formulama:
B = M-IOO (5.6)
1000 - m
EO=EB-Ag 5.7
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gde je:
Vs — zapremina rastvora NaOH koja je utroSena za slepu probu, mL
V; — zapremina rastvora NaOH koja je utroSena za titrisanje uzorka, mL
N — koncentracija rastvora NaOH (N = 0.1), gE/L
f— faktor rastvora NaOH
m —masa uzorka, g
Ao — atomska masa kiseonika

Na osnovu sadrZaja epoksi kiseonika mogu se odrediti jos dve veli¢ine koje karakterisu
prinos epoksida: relativni prinos epoksida i selektivnost. Relativni prinos epoksida (RPE)
predstavlja odnos eksperimentalno odredenog sadrzaja epoksi kiseonika (EQO) i teorijski

maksimalnog sadrZaja epoksi kiseonika ( EO; pay )-

RPE) =—L29 100 (5.8)

Ot,max
Teorijski maksimalni sadrzaj epoksi kiseonika racuna se u odnosu na pocetni jodni broj

sirovine, prema jednacini:

JB°/ 2 Ay)
100+ Aq -JBY/(2-Aj)

EO¢ max = -Agp -100 (5.9)
Ukoliko se u prethodnu jednacinu, umesto jodnog broja sirovine, uvrsti razlika jodnog
broja (pocetni — tekuci) koja je rezultat napredovanja reakcije, tada se kao rezultat dobija

priblizno teorijski mogu¢ prinos epoksi kiseonika ( E£O;) za dati stepen napredovanja

reakcije.
Selektivnost (S) je veli¢ina koja definiSe relativan prinos epoksida u odnosu na

konverziju dvostrukih veza:

0
o EO-JB

= - (5.10)
EO max -(JB® — JB)

5.3.3. Odredivanje sadrzaja vodonik peroksida

Sadrzaj vodonik peroksida u vodenom rastvoru se moze odrediti slede¢im
volumetrijskim metodama [4.4]: jodometrijskom metodom, titracijom sa rastvorom cerijum
(IV) sulfata i permanganometrijskom metodom. Prve dve metode nisu pogodne za
odredivanje sadrzaja vodonik peroksida u prisustvu persiréetne kiseline, zato Sto oba
jedinjenja reaguju na isti nacin. Stoga je sadrzaj vodonik peroksida odredivan
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.. . . + . 24 .
permanganometrijskom metodom koja se zasniva na redukciji Mn’" jona u Mn*" jon u

prisustvu vodonik peroksida kao redukcionog sredstva:

2MnOj +5H,0,+6H" —>2Mn2" +8H,0 (5.11)

Odredivanje sadrzaja vodonik peroksida (permanganometrijska metoda)

Oko 1g odmerenog uzorka vodene faze razblazi se vodom do 100 mL u normalnom
sudu i dobro promucka. U 25 mL ovog rastvora prebacenog pipetom u erlenmajer, doda se
200 mL vode i 20 mL razblazene H,SO4 (1:5). TitriSe se standardnim 0.1N rastvorom
KMnO, do prve stalne, bledo roze boje. Maseni udeo H,O; u uzorku izraCunava se, prema

reakciji za permanganometrijsku titraciju (5.11), na slede¢i nacin:

Vi-N-f-En,o0, -4
1000 - m

(5.12)

gH,0, =

gde je:

gH,0, — maseni udeo H,O, u uzorku

V; — zapremina rastvora KMnQy utroSena za titraciju, mL

N — koncentracija rastvora KMnOy, gE/L
f— faktor rastvora KMnQO4

Ey,0, —masa gram ekvivalenta H,O, (EH202 =My, 0, /2 ), g/gE

My, 0, — molekulska masa vodonik peroksida

m —masa uzorka, g

5.3.4. Odredivanje sadrzaja persircetne kiseline u prisustvu vodonik peroksida

Persiréetna kiselina i vodonik peroksid su jaka oksidaciona sredstva pa se metode koje
koriste ovu njihovu osobinu (npr. jodometrijska titracija) ne mogu koristititi za selektivno
odredivanje njihovog sadrzaja u reakcionoj smesi, ako su obe ove supstance prisutne u njoj.
Ovo se moze prevazici postupkom koji su postavili D’Ans i Frey 1912. godine. Postupak se
zasniva na Cinjenici da se vodonik peroksid moze ponaSati i kao redukciono sredstvo, i
odvija se u dva stupnja. U prvom se vodonik peroksid titrise kalijum permanganatom (kao
Sto je gore opisano), ¢ime se ukloni iz rastvora. U drugom stupnju se doda jodid u visku i
oslobodeni jod, nastao oksidativnim dejstvom samo perkiseline, titriSe se rastvorom Na,S,03

u prisustvu skroba kao indikatora:

CH3COOOH + 2H™ +2J~ — > CH3COOH + J, + H,O (5.13)
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J, +28,037 — 2] +8,0% (5.14)

Postoji 1 druga varijanta kombinacije jodometrijske i permanganometrijske titracije po
kojoj se ukupni sadrzaj peroksi kiseonika u vodonik peroksidu i persiréetnoj kiselini odredi
jodometrijski, a sadrzaj peroksi kiseonika u vodonik peroksidu permanganometrijski. 1z
razlike ova dva odredivanja dobija se sadrzaj persiréetne kiseline.

Odredivanje sadrzaja persiréetne kiseline (jodometrijska metoda)

Nakon odredivanja sadrzaja vodonik peroksida, u isti uzorak vodene faze se doda 15
mL 10%—tnog rastvora KJ i oslobodeni J, se titriSe standardnim 0.1 N rastvorom natrijum
tiosulfata u prisustvu skroba kao indikatora do obezbojenja tamno plave boje. Maseni udeo

perkiseline u rastvoru izracunava se, prema reakcijama (5.13) 1 (5.14), na sledeci nacin:

_N-Vy-f-Ep-4
1000 -

gp (5.15)

gde je:
gp — maseni udeo persircetne kiseline u uzorku
V; — zapremina rastvora Na,;S,03 utroSena za titraciju, mL
N — koncentracija rastvora Na,S,03, gE/L
f— faktor rastvora Na,S,0;
Ep — masa gram ekvivalenta persircetne kiseline (Ep= Mp/2), g/gE
Mp — molekulska masa persiréetne kiseline, g/mol
m —masa uzorka, g

5.3.5. Eksperimentalno odredene vrednosti pri in situ epoksidovanju sojinog ulja

Vrednosti primenjenih reakcionih parametrara za izvedene reakcije (sinteze)
epoksidovanja sojinog ulja in situ formiranom persiréetnom kiselinom su date u tabeli 5.1.

Svakom uzorku uljne faze odredeni su jodni broj i sadrzaj epoksi kiseonika, dok je
uzorcima iz sinteza S5, S6, S7, S8 i S9 odreden sadrzaj vodonik peroksida u vodenoj fazi. U
sintezi S9 odreden je i sadrzaj persiréetne kiseline u vodenoj fazi. Dobijeni eksperimentalni
rezultati dati su u tabeli 5.2. Vreme ¢ oznac¢ava vreme uzimanja pojedinog uzorka mereno od

pocetka sinteze tj. od pocetka ukapavanja vodonik peroksida.
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Tabela 5.1. Vrednosti reakcionih parametara u reakcijama in situ epoksidovanja sojinog ulja

Oznaka Masa reaktanata, g katalil\ﬁ :(a)lra, o O;i?a Temperatura, °C

sinteze ulje ls<11rsceel$2 geor?)gsliiga Amberlite ming1 ’ ukapavanja | reakcije
S1 150.00 | 22.82 116.83 5.88 1000 50 75
S2 150.00 | 22.82 116.83 5.88 1000 50 50
S3 150.00 | 22.82 116.83 5.88 1000 50 65
S4 150.00 | 22.82 116.83 5.88 1000 50 80
S5 145.44 | 21.66 115.90 5.88 1100 65 65
S6 150.23 | 22.81 109.46 5.88 1000 65 65
S7 145.50 | 21.91 117.02 5.88 900 65 65
S8 148.32 | 21.84 112.56 2.94 1100 50 80
S9 149.82 | 21.57 114.53 11.77 1100 50 50

* ukupna koli¢ina 30% (mas.) rastvora
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Tabela 5.2. Jodni broj i sadrzaj epoksi kiseonika u uzorcima uljne faze i sadrzaj H,O, i CH;COOOH (P) u uzorcima vodene faze uzimanim tokom
in situ epoksidovanju sojinog ulja pri reakcionim uslovima datim u tabeli 5.1.

OZNAKA UZORKA

Oznaka
sinteze Ul 2 U3 U4 Us U6 U7 Us U9 Ul10 ull vz | ui3
¢, min 60 75 110 140 170 200 230 290 350 470 590 635
S1 JB 111.8 | 10485 | 91.04 | 7623 | 6281 | 5334 | 3934 | 296 18.61 8.95 5.09 1.73
EO 0.71 12 2.03 291 3.45 3.96 47 5.18 5.95 6.03 73 6.22
¢, min 60 90 120 150 180 210 270 330 450 570 630
S2 JB 1129 | 1068 | 1033 | 9852 | 9162 | 8685 80.7 7438 | 60.66 | 5041 44.2
EO 0.79 1.1 1.33 1.586 1.64 22 2.65 3 374 | 4309 | 465
¢, min 60 75 105 135 165 195 225 290 345 465 585 645
S3 JB 1145 | 11352 | 10197 | 89.91 79.1 6832 | 5838 | 4694 | 3733 | 2141 | 1091 | 745
EO 0.66 0.801 1.46 2.12 2.64 3.1 3.57 435 458 5.66 612 | 625
¢, min 65 80 110 140 170 205 230 290 350 470 590 650 705
S4 JB 115 10739 | 87.9 70.5 502 | 4574 | 3524 | 1621 8.7 4.45 3.81 1.51 0.58
EO 0.74 1.15 2243 3.19 3.89 4.52 4.99 5.79 5.91 6.08 6.34 5.5 472
¢, min 55 85 120 145 175 205 265 325 445 570 625
JB 97.99 87.3 7414 | 65415 | 5846 | 49425 | 3846 | 2795 | 1397 | 474 1.99
S5 EO 1.68 226 3.023 3.48 3.89 434 | 5044 | 5575 6.17 6.45 6.58
H0,, mas.% | 23.82 | 2203 | 2102 | 1924 | 1843 | 1785 | 1554 | 1384 | 1219 | 1084 | 10.50




Nastavak tabele 5.2.

Oznaka OZNAKA UZORKA

Sinteze Ul U2 U3 U4 U5 U6 u7 Us U9 uU10 Ull
£, min 65 95 125 155 185 215 275 335 455 480 630

JB 93.56 83.2 74.9 64.5 57.39 49.67 38.52 29.95 15.92 7.22 2.98

S 6 EO 1.93 2.511 2.89 3.571 3.97 4.4 4.93 5.547 6.213 6.45 6.45
H,0,, mas. % 23.77 22.07 21.01 19.26 18.30 17.75 15.85 13.41 11.98 10.48 9.68

£, min 40 70 100 130 160 190 250 320 430 555 615

JB 106.67 89.74 76.94 67.54 56.87 47.56 34.03 22.78 8.79 327 271

S 7 EO 12 2.08 2.864 3.43 3.742 4364 4.929 5.46 5.79 6.22 6.4
H,0,, mas. % 25.51 23.34 21.96 20.45 19.01 17.49 15.72 13.91 11.91 10.63 9.75

£, min 60 105 135 165 195 225 285 345 465 590 645

JB 121.17 100.43 90.03 75.93 63.9 5491 37.45 24.19 7.901 2.87 0.04

S 8 EO 0.239 1.502 2.15 2.92 3.62 4.14 5.17 5.81 6.27 6.37 6.18

H,0,, mas. % 25.23 22.97 21.12 19.56 17.99 16.82 14.35 11.83 9.2 8.07 7.1

£, min 60 90 120 150 180 210 270 330 450 570 630
JB 108.92 101.53 93.39 84.39 76.04 69.58 56.43 49.89 36.64 26.69 22.63

S 9 EO 1.073 1.42 1.95 2.45 2.82 3.28 3.66 4.17 4.73 5.3 5.51
H,0,, mas. % 23.15 22.84 22.69 21.91 20.45 19.68 18.2 17.03 153 13.78 13.32
P, mas. % 0.466 0.276 0.378 0.371 0.331 0.267 0.352 0.419 0.364 0.594 0.469




6. ODREDPIVANJE KOEFICIJENTA RASPODELE SIRCETNE KISELINE IZMEDU
ULJNE I VODENE FAZE

Izvedeni izraz za koeficijent raspodele sircetne kiseline izmedu uljne i vodene faze

(4.4):

(6] w W
XA °V v
Kp="A —Kep— (4.4)
w (6] 4 (6]
XA‘V v

omogucava da se odredivanje ili predskazivanje koeficijenta raspodele svede na dva
problema: eksperimentalno odredivanje, uz eventualno korelisanje, eksperimentalnih
podataka, ili predskazivanje (bez eksperimentalnog odredivanja) konstante fazne ravnoteze
teCno-tecno sircetne kiseline; i eksperimentalno odredivanje, uz eventualno korelisanje,
eksperimentalnih podataka ili predskazivanje molske zapremine faza. Ove varijante daju
ukupno devet moguc¢ih kombinacija dolaska do vrednosti koeficijenta raspodele siréetne
kiseline, od samo eksperimentalnih do u potpunosti predskazanih.

Prvo eksperimentalno odredivanje koeficijenta raspodele siréetne kiseline izmedu
sojinog ulja i vode, vezano za model epoksidovanja, dali su Rangarajan i saradnici [2b.12].
Oni su za tri razli¢ita odnosa sojinog ulja, vode 1 siréetne kiseline i dve temperature (40 i
60°C) odredili 6 vrednosti koeficijenta raspodele. Postupak se sastojao od mesanja izmerenih
koli¢ina komponenata na zadatoj temperaturi u trajanju od 3 h, zatim razdvajanja faza pri
istoj temperaturi, uzimanja 10 mL uzorka vodene faze i titracije uzorka rastvorom NaOH uz
fenolftalein radi odredivanja sadrzaja siréetne kiseline. Primenjeni odnosi komponenata, sam
postupak i dobijeni rezultati su problematicni. Odnos siréetne kiseline i ulja je u jednom
slucaju 10 puta veci od onog koji se koristi pri epoksidovanju. MeSanje radi uspostavljanja
ravnoteze predugo traje (Sto je najmanji problem). Postupak izracunavanja koncentracije
siréetne kiseline u uljnoj fazi nije naveden Kako je titrisana samo vodena faza, to je sadrzaj
sir¢etne kiseline u uljnoj fazi verovatno odreden iz razlike ukupne koli¢ine kiseline i1 koli¢ine
odredene u vodenoj fazi, §to ne ostavlja mogucnost provere ta¢nosti odredenih sadrzaja
sir¢etne kiseline u vodenoj fazi. Nije ispitano ni da li se koeficijent raspodele siréetne
kiseline eventualno menja sa promenom sastava uljne faze, odnosno napredovanjem
epoksidovanja. Rezultati daju viSe nego trostruko smanjenje koeficijenta raspodele sircetne
kiseline sa porastom temperature od samo 20°C, §to je prili¢no neobi¢no.

Radi provere ovih podataka i razreSenja nedoumica, izvrSeno je preliminarno
odredivanje koeficijenta raspodele sircetne kiseline izmedu sojinog ulja (SO) i vode na tri

temperature, sa molskim odnosom komponenata koji je koris¢en za epoksidovanje

=77 -



(dvostruka veza: sir¢etna kiselina:vodonik peroksid=1:0.5:1.35), pri ¢emu je umesto rastvora
vodonik peroksida koriS¢ena samo voda u pripadajucoj kolic¢ini (70% mas. od koriS¢ene
koli¢ine rastvora vodonik peroksida). Postupak uravnotezavanja odmerenih koli¢ina
komponenata je trajao 1 h, uz meSanje na Zeljenoj temperaturi. Nakon toga je, bez prekida
mesanja, uzet uzorak klipnom pipetom i raslojen centrifugiranjem. Pasterovom pipetom su
uzeti uzorci obe faze, odmereni i titrisani rastvorom NaOH uz fenolftalein. Titrisanje obe
faze omogucava da se proveri tacnost postupka nakon preracuna titrisanjem odredene
koli¢ine sircetne kiseline u uzorku vodene faze na ukupnu koli¢inu vode, i u uzorku uljne
faze na ukupnu koli¢inu ulja. Sabrane, tako preracunate, koli¢ine sir¢etne kiseline treba da
daju polaznu (odmerenu) koli¢inu siréetne kiseline.

Isti postupak odredivanja koeficijenta raspodele sircetne kiseline je izveden i sa
komercijalnim epoksidovanim sojim uljem (ESO) umesto sojinog ulja. Ovde je odredivan i
sadrzaj epoksi kiseonika uzoraka uljne faze da bi se proverilo da li dolazi do reakcije epoksi
grupa sa sir¢etnom kiselinom tokom uravnotezavanja faza. Radi odredivanja sadrzaja epoksi
kiseonika uzorci uljne faze sa ESO su pripremani na istovetan nac¢in kao i kod epoksidovanja
(poglavlje 5.2.). U oba slucaja uravnotezavanja ulja (SO, odnosno ESO), gustine faza su
izraCunate pod pretpostavkom da se radi o idealnim smeSama (nema promene zapremine pri
meSanju). Takode je pretpostavljeno da se odnos gustina uljne i vodene faze (p°/p") u izrazu
(4.3) ne menja sa temperaturom. Rezultati preliminarnog odredivanja koeficijenta raspodele
sir¢etne kiseline izmedu SO i vode i1 izmedu ESO i vode su dati u tabeli 6.1., zajedno sa
sadrzajima epoksi kiseonika uzoraka uljne faze sa ESO nakon uravnotezavanja faza na

odredenoj temperaturi.

Tabela 6.1. Koeficijenti raspodele sircetne kiseline u sistemu SO-siréetna kiselina-voda,
odnosno ESO-siréetna kiselina-voda, i sadrzaj epoksi kiseonika u ESO

Koeficijent raspodele sir¢etne | EO posle uravnote-
Sistem kiseline na °C Zavanja na °C
50 65 80 50 65 80
SO-sir¢etna kiselina-voda 0.0481 0.0453 | 0.0379 — — —
ESO- sir¢etna kiselina-voda | 0.1782 0.1423 — 544 | 540 | 5.23

Prilikom uspostavljanja ravnoteze izmedu ESO i vode dolazi do izvesne reakcije izmedu
epoksi grupa i sir¢etne kiseline i to u ve¢em stepenu $to je viSa temperatura, na §to ukazuje
opadanje EO sa porastom temperature. No obim reakcije je takav da se moze zanemariti.
Koeficijent raspodele siréetne kiseline izmedu ESO i vode na 80°C nije mogao biti odreden

jer se faze nisu mogle razdvojiti centrifugiranjem. U oba sistema koeficijent raspodele opada
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sa porastom temperature, ali u manjoj meri nego Sto su odredili Rangarajan i saradnici
[2b.12]. Iz tabele 6.1. se vidi da je uticaj promene sastava uljne faze na koeficijent raspodele
veci od uticaja temperature.

Preliminarni rezultati odredivanja koeficijenta raspodele siréetne kiseline ukazali su na
potrebu njegovog detaljnijeg eksperimentalnog odredivanja i ispitivanja moguénosti koreli-
sanja dobijenih podataka sa sastavom i temperaturom. Odredivanje koeficijenta raspodele je,
osnovu izraza (4.4), svedeno na eksperimentalno odredivanje konstante ravnoteze tec¢no-
te¢no i proracun molskih zapremina pomo¢u COSTALD modela [5.29]. Kao polazni molski
odnos komponenata koriS¢en je onaj koji je primenjen za epoksidovanje, ali bez vodonik
peroksida, S§to nakon preratuna daje odnos dvostruka veza:siréetna kiselina:voda =
1:0.5:5.95. Pored ovoga, kori§¢eni su i odnosi sa vise siréetne kiseline i to: 1:0.75:5.95 i
1:1:5.95. Odredivanja su izvrSena na 5 razliitih temperatura: 20, 35, 50, 65 1 80°C.

Treba napomenuti da se koeficijent raspodele persiréetne kiseline ne moze odrediti na
napred opisani nafin poSto ona reaguje sa dvostrukim vezama ulja, i Sto komercijalna

persircetna kiselina sadrzi vodonik peroksid i sir¢etnu kiselinu.

6.1 Materijali

Sojino ulje
Za odredivanje koeficijenta raspodele siréetne kiseline izmedu sojinog ulja i vode

korisS¢eno je rafinisano sojino ulje iz uljare "Dijamant" iz Zrenjanina, sa slede¢im

karakteristikama:
jodni broj po Hanusu 126.0
gustina na 20°C, g/mL 0.9195

Koncentracija dvostrukih veza u sojinom ulju, izracunata na osnovu jodnog broja,
iznosi 0.4965 mol/100g ulja.

Epoksidovano sojino ulje

Za odredivanje koeficijenta raspodele siréetne kiseline izmedu epoksidovanog ulja i
vode koris¢eno je epoksidovano sojino ulje, dobijeno iz firme "Tarkett" iz Backe Palanke,

sledec¢ih karakteristika:

jodni broj po Hanusu 5.77
sadrzaj epoksi kiseonika 6.81
gustina na 20°C, g\mL 0.9923
kiselinski broj 0.26
hidroksilni broj 8.68

Siréetna kiselina
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Koriséena je glacijalna siréetna kiselina &istoée min 99.5%-na, gustine na 20°C od
1.05 g/mL, proizvodaca "Polskie od¢ynnini chemicne" S.A.

Pomo¢ne hemikalije

Neke od pomoénih hemikalija, koje su koriS¢ene za odredivanje jodnog broja, sadrzaja
epoksi kiseonika, kiselinskog i1 hidroksilnog broja, i sadrzaja sirCetne kiseline, vodonik
peroksida i persircetne kiseline, bile su: kalijum jodid "Centrohem" Stara Pazova, hloroform
p.a. "Lach Ner" Ceska, 0.IN rastvor natrijum tiosulfata "Reahem" Novi Sad, jod
"Centrohem" Stara Pazova, brom "Centrohem" Stara Pazova, piridin p.a. "Lach Ner" Ceska,
hlorovodoni¢na kiselina "Polskie od¢ynnini chemicne" S.A., anhidrid ftalne kiseline p.a.

"SUPERLAB" Beograd i rastvori NaOH "Zorka Pharma" a.d. Sabac.

6.2. Karakterizacija komponenata i odredivanje koli¢ine sircetne kiseline u uljnoj i
vodenoj fazi
Sojinom ulju i epoksidovanom sojinom ulju odreden je jodni broj po postupku
opisanom u poglavlju 5.3.1., a epoksidovanom sojinom ulje je odreden jos i sadrzaj epoksi
kiseonika (poglavlje 5.3.2.), kiselinski i hidroksilni broj. Koli¢ina siréetne kiseline u

uzorcima uljne i vodene faze odredena je titracijom rastvorom NaOH.

6.2.1. Odredivanje kiselinskog broja
Kiselinski broj epoksidovanog sojinog ulja je odreden titracijom odmerenog uzorka

ulja 0.1 N rastvorom NaOH uz fenolftalein, primenom sledece formule:

CN-fV-56.1

m

Ia (6.1)

gde je

la — kiselinski broj, mg KOH/ g ulja
N — koncentracija rastvora NaOH (N=0.1), gE/L
f— faktor rastvora NaOH
Vi — zapremina rastvora NaOH utrosena za titraciju, mL
m — masa uzorka ulja, g

6.2.2. Odredivanje hidroksilnog broja

Hidroksilni broj epoksidovanog sojinog ulja je odreden na osnovu reakcije hidroksilne
grupe sa anhidridom ftalne kiseline. U balon opremljen povratnim hladnjakom i postavljen u
uljano kupatilo na magnetnoj mesalici, sipa se 10 g epoksidovanog ulja i 25 mL rastvora

anhidrida ftalne kiseline u piridinu (41.07 g anhidrida i piridina do 250 mL). SmesSa se meSa
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1 sat na 115°C, ohladi i prebaci u erlenmajer. Balon se ispere sa 10 mL ¢istog piridina i tri
puta sa po 30 mL destilovane vode. Piridin i voda od ispiranja se takode sipaju u erlenmajer.
Sadrzaj erlenmajera se mucka 10 minuta, a zatim se titriSe 0.5 N rastvorom NaOH uz
fenolftalein. Postupak se ponavlja sa slepom probom (isti postupak, ali bez ulja). Hidroksilni

broj se racuna pomocu sledec¢e formule:

_N-f-(VS—Vt)-56.1Jr

m

Ih

Ia (6.2)

gde je

Ih — hidroksilni broj, mg KOH/g ulja
N — koncentracija rastvora NaOH (N = 0.5), gE/L
f— faktor rastvora NaOH
V: — zapremina rastvora NaOH utroSena za titraciju uzorka, mL
Vs — zapremina rastvora NaOH utroSena za titraciju slepe probe, mL
m — masa uzorka ulja, g

6.2.3. Odredivanje koli¢ine siréetne kiseline u uljnoj i vodenoj fazi

Masa siréetne kiseline u uzorcima uljne i vodene faze odredena je titracijom

odmerenog uzorka 0.1 N rastvorom NaOH uz fenolftalein, primenom sledece formule:

J
r NVY - f-Ep
my =———— 6.3
A 1000 (63
gde je
th - zapremina rastvora NaOH utroSena za titraciju uzorka faze f, mL

N —koncentracija rastvora NaOH (N=0.1) , gE/L
f - faktor rastvora NaOH

E A - gram ekvivalenat sir¢etne kiseline (Ea=Ma), g/gE
M4 — molekulska masa siréetne kiseline

6.3. Postupak odredivanja konstante ravnoteZe te¢no-tecno sircetne Kiseline

U trogrli balon od 500 mL koji je opremljen povratnim hladnjakom i termometrom i
postavljen u termostatirano vodeno kupatilo na magnetnoj mesalici, sipaju se odmerene
koli¢ine sojinog ili epoksidovanog sojinog ulja, glacijalne siréetne kiseline i vode. Smesa se
mesa na zeljenoj temperaturi sat vremena, nakon ¢ega se klipnom pipetom uzima uzorak, bez
prekidanja meSanja. Uljna i vodena faza uzorka se razdvoje centrifugiranjem, a zatim se iz

obe faze uzme odredena koli¢ina uzorka Pasterovom pipetom (oko 0.5 mL vodene i 1-2 mL
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uljne faze). Uzorci se izmere 1i titriSu 0.1 N rastvorom NaOH, uz dodatatk fenolftaleina, do

pojave svetlo ruzicaste boje radi odredivanja mase siréetne kiseline u njima.

6.3.1. Konstanta fazne ravnoteZe u sistemu sojino ulje — siréetna kiselina — voda

Na osnovu izraza (4.4) i izmerenih masa uzoraka faza i odredenih masa siréetne
kiseline u njima racuna se konstanta fazne ravnoteze tecno-te¢no sircetne kiseline u sistemu

sojino ulje-sir¢etna kiselina-voda na slede¢i nacin:

mg/MA
_ﬁ_ my /Mp +(m® —m3)/Mgo
Kea=—0= - (6.4)
X p my /Mp

mx /Mp +(m% —mX)/MHzo

gde je

Mso - prosecna molekulska masa sojinog ulja

Molekulska masa sojinog ulja se kre¢e u uskom rasponu, bez obzira na masno-
kiselinski sastav, poSto su preovladujuc¢e masne kiseline u sojinom ulju (oko 90%) kiseline
sa 18 C atoma. Zato se molekulska masa moze prili€no dobro proceniti na osnovu poznatog
prosecnog sastava sojinog ulja (npr. tabela 1.2) i eksperimentalnu vrednost jodnog broja,
tako Sto se proseéni sastav koriguje u cilju uskladivanja ra¢unskog jodnog broja definisanog
prosecnim masno-kiselinskim sastavom ulja i eksperimentalnog jodnog broja, a zatim se na
osnovu tako korigovanog sastava izracuna molekulska masa. U ovom radu je molekulska
masa sojinog ulja izracunata na osnovu pribliznog masno-kiselinskog sastava odredenog
gasnom hromatografijom (molski udeli): 0.0923 palmitinske, 0.0804 stearinske, 0.2525
oleinske, 0.5268 linolne i 0.0480 linoleinske kiseline [2c.11]. Vrednost od 875 dobijena je

primenom slede¢e formule:

5
Mso =32 yMy +Mg —3Mpy,0 (6.5)
k=1

gde je
Vi - molski udeo k-te kiseline u grupi masnih kiselina koje ulaze u sastav sojinog ulja
Mg — molekulska masa glicerina
M;. - molekulska masa k-te kiseline
k - oznaka kiseline (1 - palmitinska, 2 - stearinska, 3 - oleinska, 4 - linolna,

5 — linoleinska)
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Na osnovu molekulske mase i masno-kiselinskog sastava moze se izrac¢unati jodni broj

primenom sledec¢ih izraza:

_3(r3+2y4 +3ys)
Mso

JB = ZAJCD (67)

Cp 100 (6.6)

IzraCunata vrednost je 126.2 §to se odli¢no slaze sa jodnim brojem odredenim titracijom
(126.0). Treba napomenuti da izraz (6.6) vazi samo za slucaj kada su izvor nezasi¢enosti u
ulju oleinska, linolna i linoleinska kiselina. Ako postoje i druge nezasi¢ene masne kiseline u
trigliceridima ulja, u izraz (6.6) treba dodati njihove molske udele iz masno-kiselinskog
sastava pomnozene sa brojem dvostrukih veza u molekulu.

Sastavi smeSa sojinog ulja, siréetne kiseline i vode (M1, M2 i M3) kori$¢enih za odredivanje
konstante ravnoteze tecno-te¢no sirCetne kiseline dati su u tabeli 6.2. Rezultati titracije
uzoraka faza, kao srednje vrednosti iz tri merenja, zajedno sa izraCunatim konstantama
ravnoteze prikazani su u tabeli 6.3. Na osnovu eksperimentalnih vrednosti uocava se da
konstanta ravnoteZe tecno-tecno siréetne kiseline u sistemu sojino ulje-siréetna kiselina-voda
uglavnom raste sa povecanjem temperature, a opada sa povecanjem koliCine sir¢etne kiseline

u sistemu, ali da ovi trendovi nisu izrazeni.

6.3.2. Konstanta fazne ravnoteZe u sistemu epoksidovano sojino ulje—siréetna Kiselina—

—-voda

Za izraCunavanje konstante fazne ravnoteze siréetne kiseline u sistemu ESO - siréetna
kiselina — voda, pored odredivanja sadrZaja sirCetne kiseline u uzorcima uljne i vodene faze
titracijom, odredivan je i sadrZaj vode u uljnoj fazi Karl-Fischerovom titracijom pomocu
kulometrijskog Aquameter KFM 1000 S instrumenta firme BAUR iz Austrije. Sadrzaj vode
se dobije kao maseni udeo vode u uzorku. Masa siréetne kiseline u uzorku vodene faze se
racuna pomocu jednacine (6.3), dok se masa sircetne kiseline u uljnoj fazi racuna pomocu

sledeceg izraza:

o NS 07 —m® -kpso)-Ea
AT 1000—-N- f-Ea -kgso

(6.8)

gde je
N — koncentracija rastvora NaOH (N = 0.1), gE/L
f— faktor rastvora NaOH

kgso - korekcija za titraciju zbog prisustva kiselina u komercijalnom epoksidovanom
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sojinom ulju u iznosu od 0.047 mL 0.1 N NaOH po gramu ESO

Tabela 6.2. Sastavi smesa koriS¢enih za odredivanje konstante fazne ravnoteze sir¢etne
kiseline u sistemu sojino ulje — sir¢etna kiselina - voda

Smesa
Ml M2 M3
Molski odnos* 1:0.5:5.95 1:0.75:5.95 1:1:595
Masa sojinog ulja, g 150.00 150.39 150.00
Masa sir¢etne kiseline, g 22.04 33.33 44.00
Masa vode, g 80.94 80.25 80.00

* molski odnos dvostruka veza : siréetna kiselina : voda

Tabela 6.3. Mase uzoraka vodene i uljne faze, zapremine 0.1N rastvora NaOH utroSenog za
titraciju uzoraka i konstante fazne ravnoteze tecno-tecno sircetne kiseline u
sistemu sojino ulje-siréetna kiselina-voda

Tempera- Oznaka Masa uzorka faze, g Zapremina 0.1N NaOH Kea
tura, °C smese za titraciju faza, mL
vodena uljna vodena uljna

M1 0.50688 1.50862 17.47 2.33 1.651

20 M2 0.50924 1.51871 23.88 3.50 1.611

M3 0.52975 0.84307 30.47 2.30 1.426

M1 0.52301 1.51286 17.30 2.37 1.754

35 M2 0.52305 1.34642 24.40 3.53 1.805

M3 0.51542 1.00674 29.20 2.83 1.491

M1 0.51379 1.52354 16.87 2.33 1.732

50 M2 0.52607 1.59065 24.88 3.77 1.704

M3 0.50998 1.01716 29.23 2.97 1.514

M1 0.53251 1.52458 16.77 2.40 1.865

65 M2 0.54582 1.50565 25.97 3.93 1.754

M3 0.49745 1.00767 28.85 2.78 1.423

M1 1.21742 1.48759 41.47 2.70 1.929

80 M2 0.50694 1.52285 23.50 3.53 1.642

M3 0.53413 1.00067 30.38 3.23 1.657

Molski udeo sir¢etne kiseline u vodenoj fazi koji figurisSe kao imenilac u izrazu (6.4) se

izraCunava kao:

mX/MA

xy = (6.9)

mX /Mp +(m% —mX)/MHzo

Za izraCunavanje molskog udela sircetne kiseline u uljnoj (ESO) fazi potrebno je uzeti u

obzir i sadrzaj vode u uljnoj fazi $to, u slucaju da je on definisan preko masenog udela, daje:
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0

o _ mA/MA

AT 0 0 0 0 0_0 (6.10)
my /Mp +[m (l_gHzo)_mA]/MESO +m gHzo/MHzo

gde je

0 . . . .
81,0~ maseni udeo vode u uljnoj fazi

Mtgso - prose¢na molekulska masa epoksidovanog sojinog ulja

Molekulska masa epoksidovanog sojinog ulja se moze proceniti ako je poznat masno-
kiselinski sastav, jodni broj i sadrzaj epoksi kiseonika epoksidovanog sojinog ulja, kao i
vrsta sporednog proizvoda nastalog eventualnim otvaranjem epoksi prstena. Kako je u ovoj
disertaciji koris¢eno komercijalno epoksidovano ulje, masno-kiselinski sastav nije bio
poznat. Jodni broj je ukazivao da nisu sve dvostruke veze izreagovale, a hidroksilni broj da
je doslo do izvesnog otvaranja epoksi grupa. U cilju izraunavanja molekulske mase
pretpostavljeno je da je do otvaranja epoksi prstena doSlo reakcijom sa sir¢etnom kiselinom
uz stvaranje hidroksiacetata (najverovatnija reakcija otvaranja prstena), a do pribliznog
masno-kiselinskog sastava se doslo odgovaraju¢om modifikacijom prose¢nog sastava
sojinog ulja. Odgovaraju¢a modifikacija znaci da racunske vrednosti jodnog broja, sadrzaja
epoksi kiseonika i hidroksilnog broja epoksidovanog sojinog ulja moraju biti jednake
eksperimentalno odredenim. Ako se u obzir uzmu samo pet glavnih masnih kiselina sojinog
ulja, kao i kod odredivanja molekulske mase sojinog ulja, problem se svodi na pet
nepoznatih (molski udeli masnih kiselina) i Cetiri jednacine (izrazi za jodni broj, sadrzaj
epoksi kiseonika i hidroksilni broj i jednac¢ina sumacije molskih udela masnih kiselina), §to
zna¢i da sistem ima jedan stepen slobode. Modifikovani sastav treba da bude Sto blizi
prosecnom, odnosno molski udeli pojedinih masnih kiselina moraju biti unutar opsega udela
koji su utvrdeni na osnovu visegodi$njih merenja sastava razlicitih uzoraka sojinog ulja.

Sojino ulje (a i druga ulja i masti koja ne sadrze trigliceride masnih kiselina sa
neuobicajenim funkcionalnim grupama tj. koja sadrze samo zasi¢ene i nezasi¢ene masne

kiseline) se moze prikazati kao pseudokomponenta sa slede¢om zbirnom formulom:

[(CH,CO0), CHCOOJ](CH, ), (CH = CH) ; (CH3 )3 (6.11)

Nakon epoksidovanja, uz pretpostavku stvaranja hidroksiacetata kao sporednog proizvoda,

zbirna formula epoksidovanog sojinog ulja ¢e biti:
[(CH,COO0), CHCOO](CH, ). (CH = CH) ,(CHOCH),,(CHOH - CHCOOCH3) , (CH3 )3
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(6.12)
gde indeksi ¢, d, p, e 1 h predstavljaju broj odgovaraju¢ih grupa u molekulu
pseudokomponente. Bilans dvostrukih veza u polaznom sojinom i epoksidovanom sojinom

ulju daje:

Np,so = Np,eso + Vg, Eso + NHA,ESO (6.13)
gde je

Npso - broj molova dvostruke veze u molu sojinog ulja (d)

NpEgso - broj molova dvostruke veze u molu epoksidovanog sojinog ulja (p)

Negso - broj molova epoksidne grupe u molu epoksidovanog sojinog ulja (e)

Nua eso - broj molova hidroksiacetatne grupe u molu epoksidovanog sojinog ulja (/)

Broj molova dvostruke veze u molu ulja se moze izraziti preko jodnog broja:

[PlsoMso _ JBsoMso
100 2A 100

Np,so = (6.14)

[DlesoMEso _ /BesoMEso
100 200A

Np Eso = (6.15)

gde je
[D]so, [D]eso — koncentracija dvostrukih veza u sojinom, odnosno epoksidovanom

sojinom ulju, respektivno, mol/100 g ulja

Broj molova epoksidne grupe u molu epoksidovanog ulja se moze izraziti preko sadrzaja

epoksi kiseonika (EO):

EO-Mggo

Ng Eso = T100Ag (6.16)

Broj molova hidroksiacetatne grupe u molu epoksidovanog ulja se moze izraziti na osnovu

hidroksilnog (17, mg KOH/g ESO) i kiselinskog (/a, mg KOH/g ESO) broja:

Ih—Ia
56.1

-3
NHA,ESO = 107" MEso =nHA,ESOM Eso (6.17)

gde je nya pso broj molova hidroksiacetatne grupe po gramu epoksidovanog ulja.
Molekulska masa epoksidovanog sojinog ulja se moze izraziti preko povecanja molekulske

mase sojinog ulja usled epoksidovanja na slede¢i nacin:

Mgso =Mgo + Ng gsoAo + NHa,Eso (Ao +My) (6.18)
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Zamenom jednacina (6.16) 1 (6.17) u (6.18) sledi izraz:

EO-Mggo

M =Mgo +
ESO SO 100A,

Ao +nga EsoMEso (Ag +Ma) (6.19)

iz kojeg se moze izraziti molekulska masa epoksidovanog sojinog ulja:

M
Mgso =—45 = (6.20)

1-—=—n Ao +M
100 HA,Es0 (Ao A)

Molekulska masa sojinog ulja se moze izraziti preko masno-kiselinskog sastava kao:

NA
Mgo =3 ykMy +Mg —3Mpy,o (6.21)
k=1

gde je NA broj razli¢itih masnih kiselina u sojinom ulju (5 ako se uzmu samo glavne
kiseline). Zamenom izraza za molekulsku masu sojinog ulja (6.21) u izraz (6.20) dobija se
konac¢no formula za izraCunavanje molekulske mase epoksidovanog ulja, ako su poznati
sadrzaj epoksi kiseonika i hidroksilni broj epoksidovanog ulja i masno-kiselinski sastav

polaznog ulja (koji u naSem slucaju nije poznat):

NA

3 Mg +Mg -3Mp,0
Mgso =—=5 (6.22)
1_@_”HA,ESO (Ao +Mjyu)

Broj molova dvostruke veze u molu sojinog ulja se moze iskazati i pomocu masno-

kiselinskog sastava:

NA

Np.so =3D_ vk Ny (6.23)
k=1

gde je
Ny — broj molova dvostruke veze u molu k-te masne kiseline
Zamenom izraza (6.23) zajedno sa izrazima (6.15)-(6.17) u bilans dvostruke veze (6.13)

dobija se:
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NA
JB M EO-M

3y Ny = ESOESO B3O 4 npaesoMEso (6.24)

k=1

200A, 100A ¢

Iz izraza (6.24) se takode moze izraziti molekulska masa epoksidovanog ulja:

NA
3 yiNg

k=1
Mpso = 6.25
ESO = JBrso , EO (625)

200A;  100A

+ NHA,ESO

IzjednaCavanjem izraza za molekulsku masu epoksidovanog ulja (6.22) i (6.25) se dobija:

NA NA
3 viMg +Mg —3My,0 3 v Ny
k=1 k=1
= 6.26
I—E—O—n (Ag +My) JBESO+ EO +n 20
100~ "HAESO (Ao T Ma 200A; T100ag T THAESO

Sada je potrebno odrediti takav masno-kiselinski sastav ulja da jednacina (6.26) bude
zadovoljena. Ako se sa k1 i k2 oznaCe imenioci u prethodnom izrazu, koji sadrze samo

poznate vrednosti, nakon preuredenja se dobija slede¢i izraz:

NA Kkl
Zyk[Mk——Nkj:MH 0-Mg/3 (6.27)
= k2 2

Polaze¢i od nekog prosecnog sastava sojinog ulja (koji ne zadovoljava ovu jednacinu)
moguce je povecati molski udeo i-te kiseline za neki iznos x i istovremeno smanjiti udeo j-te
kiseline za isti taj iznos (suma molskih udela mora biti 1), tako da se eventualno zadovolji

jednacina (6.27):
NA
k1 k1 k1
Zyk(Mk —ENkj+x£Mi —ENij—x(Mj -—N j =My,0 -~Mg /3 (6.28)

J
il k2

odavde je nepozata promena molskog udela x:
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— k2
Xx= = (6.29)

kl
Mi —M] +E(N] _Ni)

Mg M k1
My, 0 —3—kzlyk£Mk _Nkj

Moguce je menjati i udele vise kiselina odjednom; npr. povecati udeo jedne kiseline za x i
smanjiti udele tri druge kiseline za x/3 uz odgovaraju¢u promenu izraza (6.29), itd. Opisanim
postupkom podesavanja dobijen je slede¢i masno-kiselinski sastav ulja (molski udeli):
0.1234 palmitinske, 0.05 stearinske, 0.25 oleinske, 0.5166 linolne i 0.06 linoleinske kiseline.

Na osnovu ovog sastava su izracunate ostale veli¢ine:

Meso = 947.6
JBso=127.7
Mso = 872.3
Npso=d=4.39

Npgso=p=0.215
Nepso=e=4.034
Nuagso=h=0.142
Broj CH, grupa u molekulu ulja ¢ se moZze izracunati na osnovu broja CH, grupa u masnim

kiselinama na sledeéi nacin:

NA

c=3) yrcx (6.30)
k=1

gde je

¢ — broj CH, grupa u k-toj masnoj kiselini

1 za modifikovani sastav sojinog ulja iznosi ¢ = 38.48.

Sastavi smesSa epoksidovanog sojinog ulja, siréetne kiseline i vode koriS¢enih za
odredivanje konstante ravnoteze tecno-tecno sircetne kiseline dati su u tabeli 6.4. Mase i
rezultati titracije uzoraka faza, kao srednje vrednosti iz tri merenja, zajedno sa masenim

udelima vode u uljnoj fazi i izracunatim konstantama ravnoteze prikazani su u tabeli 6.5.

Tabela 6.4. Sastavi smeSa kori$¢enih za odredivanje konstante fazne ravnoteze sircetne
kiseline u sistemu epoksidovano sojino ulje - siréetna kiselina - voda

Masa komponente, g Smesa
El E2 E3
Epoksidovano sojino ulje 150.23 150.06 150.52
Sir¢etna kiselina 21.97 32.88 44.03
Voda 80.02 80.10 80.40

-89 -



Tabela 6.5. Mase uzoraka vodene i uljne faze (ESO), zapremine 0.1N rastvora NaOH

utroSenog za titraciju i konstante fazne ravnoteze tecno-tecno sircetne kiseline
u sistemu epoksidovano sojino ulje- siréetna kiselina -voda

Tempera- | Oznaka | Masa uzorka faze, g Maseni Zapremina 0.1N NaOH
tura, °C | smese udeo vode u za titraciju faze, mL Kia
vodena uljna uljnoj fazi vodena uljna

El 0.4958 1.9193 0.0358 14.97 9.80 2.335

35 E2 0.4931 1.8622 0.0288 20.50 13.20 2.364
E3 0.4962 1.8663 0.0218 25.80 17.90 2.540

El 0.4935 1.9113 0.0304 15.03 9.80 2.535

50 E2 0.5070 1.9448 0.0252 21.33 14.30 2.551
E3 0.4942 1.8951 0.0199 25.53 18.03 2.633

El 0.4932 1.9252 0.0252 14.70 9.50 2.761

65 E2 0.4946 1.9351 0.0216 21.00 13.10 2.524
E3 0.4996 1.9283 0.0181 25.53 18.20 2.743

El 0.4942 1.9521 0.0197 14.00 10.50 3.504

80 E2 0.4962 1.9562 0.0179 20.37 13.30 2.838
E3 0.4956 1.9244 0.0162 24.10 18.87 3.108

Voda se ne rastvara u sojinom ulju, ali se rastvara u epoksidovanom sojinom ulju u

znacajnoj meri. Karl-Fisherovom titracijom je utvrdeno da je ravnotezni maseni udeo vode

na sobnoj temperaturi 0.0575. Iz tabele 6.5. se uocava da maseni udeo vode u uljnoj fazi

opada i sa porastom koliCine siréetne kiseline u sistemu i sa porastom temperature.

Konstanta ravnoteze teCno-tecno sircetne kiseline u sistemu epoksidovano sojino ulje -

sir¢etna kiselina - voda u ispitivanim uslovima raste sa porastom temperature, dok promena

konstante usled promene koliCine siretne kiseline u sistemu nije izrazita, a smer promene

zavisi od temperature. Poredenjem tabela 6.3 i 6.5 uocava se da se konstanta ravnoteze

najviSe menja zbog promene sastava uljne faze i u svim slucajevima je veca u sistemu sa

epoksidovanim sojim uljem nego u sistemu sa sojinim uljem. Ovo zahteva da se u

matematickom modelu uzme u obzir uticaj promene sastava uljne faze tokom epoksidovanja

na koeficijent raspodele sir¢etne kiseline, $to je u disertaciji i uradeno.
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REZULTATI PRORACUNA I DISKUSIJA

All models are wrong, but some of them are usefull.

George E. Box



7. 1ZRACUNAVANJE KONSTANTE HEMIJSKE RAVNOTEZE REAKCIJE
STVARANJA PERSIRCETNE KISELINE

Konstanta hemijske ravnoteze zavisi samo od temperature i tu zavisnost je lako izvesti
za reakcije u gasnoj fazi, na osnovu zakona Kirchhoffa i van 't Hoffa, ako su poznate
entalpija i slobodna Gibbsova energija formiranja ucesnika reakcije (reaktanti i proizvodi) i
temperaturna zavisnost njihovog toplotnog kapaciteta pri konstantnom pritisku u idealnom
gasnom stanju. Ove veli¢ine su odredene i dostupne za veliki broj supstanci. Zavisnost
konstante hemijske ravnoteze od temperature za reakcije u tecnoj fazi je takode lako izvesti,
na osnovu istih zakona, ako su poznate napred navedene veli¢ine u te¢nom stanju i
temperaturna zavisnost toplotnog kapaciteta u tecnom stanju. Medutim, ovo poslednje je
mnogo redi slucaj. Tako za komponente reakcije stvaranja persiréetne kiseline iz siréetne
kiseline i vodonik peroksida nisu bile poznate potrebne veliine za teCnu fazu. Zato su one
izraCunate iz poznatih veli¢ina za gasnu fazu, kao Sto sledi. Za izraCunavanje promene
entalpije 1 slobodne Gibbsove energije formiranja pri prelazu iz idealnog gasnog stanja u
tecno stanje koriS¢ena je Soave jednacina stanja [5.3], uz Rackettovu jednacinu za molsku
zapreminu zasi¢ene teCnosti [5.28] i jednacinu Taita za molsku zapreminu komprimovane
teCnosti [5.29]. Primenom jednacine Rowlinsona [5.30] odredena je temperaturna zavisnost
toplotnog kapaciteta pri konstantnom pritisku komponenata u tecnoj fazi, na osnovu
poznavanja temperaturne zavisnosti toplotnog kapaciteta pri konstantnom pritisku u
idealnom gasnom stanju. Primenom ovog postupka, koji je detaljno opisan u literaturi [3a.6],
izveden je sledeCi izraz za zavisnost konstante hemijske ravnoteZe reakcije stvaranja

persircetne kiseline u te¢noj fazi [3a.5]:

K= exp(12.2342 InT —0.02299137 +9.70452-10°72 + _304T5‘76

- 72.8758) (7.1)

Na osnovu izraza (7.1) izraCunate vrednosti za pomenutu konstantu hemijske ravnoteze na
323,333 1 343K su 2.258, 2.091 i 1.952, respektivno. Do vremena objavljivanja izraza (7.1),
bile su poznate (u dostupnoj literaturi) samo "eksperimentalne" vrednosti koje su odredili
Musante i saradnici [3a.2]. Za iste temperature oni su dobili slede¢e vrednosti: 1.911, 2.18 i
2.778. Tako su vrednosti sli¢ne, trend promene sa temperaturom je suprotan, Sto znaci da je
ili izraz (7.1) pogresan, ili su pogresne vrednosti koje su odredili Musante i saradnici.

Trend porasta konstante hemijske ravnoteze sa poviSenjem temperature, koji su dobili

Musante i saradnici, bi znaCio da je reakcija stvaranja perkiseline endotermna, §to se ne
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uklapa u predstavu o oksidaciji organskih supstanci. Takav trend bi ¢inio izliSnom
predostroznost kod dodavanja vodonik peroksida ukapavanjem u reakcionu smesu, koju su
razni autori koristili pri in situ epoksidovanju. Postupak za odredivanje konstante hemijske
ravnoteze koji su primenili Musante i saradnici (opisan u poglavlju 3.3.1.) predstavlja
fitovanje eksperimentalnih podataka za ravnoteznu koncentraciju persircetne kiseline u cilju
odredivanja parametara interakcije u Flory-Hugginsovom modelu za koeficijent aktivnosti u
polimernoj fazi (kada je koriS¢ena jonoizmenjvacka smola kao katalizator). Kao rezultat
proracuna se dobijaju i aktivnosti komponenata reakcije u ravnotezi, na osnovu kojih se
moze izracunati konstanta hemijske ravnoteze. Pomenuti postupak ukljucuje i primenu
UNIFAC LLE modela grupnih doprinosa [5.9] za izracunavanje aktivnosti komponenata u
vodenoj fazi. Za ovaj model u literaturi ne postoje podaci za grupne doprinose koji su
potrebni da bi se opisali vodonik peroksid i persircetna kiselina; Musante i saradnici nisu
objasnili kako su to ucinili. Na osnovu raspoloZzivih grupnih doprinosa, vodonik peroksid bi
se mogao predstaviti sa dve OH grupe, a persiréetna kiselina sa CH;COO i OH grupom. To
sigurno izaziva greSku u proracunima, posto su interakcioni parametri OH grupe sa ostalim
grupama iz UNIFAC LLE tabele odredeni na osnovu podataka za alkohole, a ne za
perokside.

S druge strane, eventualna neadekvatnost izraza (7.1) bi mogla da potice od nesigurnih
podataka za persiréetnu kiselinu (napred navedenih i kriticnih veli¢ina) i primenjenih modela
za izraCunavanje veli¢ina stanja, pri ¢emu je ovaj drugi razlog malo verovatan jer su
proratuni izvedeni za nisku temperaturu (25°C) i pritisak (atmosferski ili niZi). Radi provere
ispravnosti izraza (7.1) izvrSeno je izracunavanje ravnoteznog sastava na 295.7 K i poredenje
sa literaturnim eksperimentalnim ravnoteznim sastavima pri formiranju persircetne kiseline u
prisustvu sumporne kiseline [3a.1]. Da bi se mogle porediti i ravnotezne koncentracije
izraCunate na osnovu konstante hemijske ravnoteze iz podataka Musantea i saradnika,

izvrSeno je fitovanje njihovih vrednosti slede¢im izrazom:
K, =exp(7.02289 -2065.575/T) (7.2)

Vrednosti konstante hemijske ravnoteze izraCunate pomocu izraza (7.2) na 323, 3331343 K
su 1.874, 2.270 1 2.720, respektivno. Za temperaturu od 295.7 K izraz (7.2) daje 1.038 za
vrednost konstante hemijske ravnoteze, dok izraz (7.1) daje 2.912. Proracun ravnoteznog

sastava izvrSen je na osnovu definicije konstante hemijske ravnoteze:
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ap-ag,0 _ Xp'XH,0 VP 'VH,0 _ Cp-Cyyo

Ky = Ky1=Kc1Ky

aa "aH,0, XA "XH,0, YA YH,0, Ca -Cy,0,
(7.3)

pri ¢emu je za slucaj idealnog rastvora K, =1, a neidealnog K, #1. Za idealni rastvor izraz
(7.3) se svodi na kvadratnu jedna¢inu sa ravnoteznim stepenom reagovanja kao nepoznatom.
Za slucaj neidealnog rastvora, koeficijenti aktivnosti su racunati primenom UNIFAC LLE
modela, uz napred navedenu primenu neadekvatnih grupnih doprinosa za vodonik peroksid i
persiréetnu kiselinu, dok je za odredivanje ravnoteznog stepena reagovanja iz izraza (7.3)
koriS¢ena modifikovana metoda Newtona. Poredenje eksperimentalnih i izracunatih

ravnoteznih sadrZaja persiréetne kiseline dato je u tabeli 7.1.

Tabela 7.1. Poredenje eksperimentalno odredenih i izracunatih vrednosti ravnoteznog
sadrzaja persircetne kiseline na 295.7 K

Eksperi- | Ragunska vrednost prema izrazu

mentalna

vrednost (7.1) (7.2)

[3a.1] Ky=1 | Kl | K=l | Ky #]
Konstanta hemijske ravnoteze na 295.7 K 2912 | 2912 | 1.038 | 1.038

Sadrzaj persircetne kiseline (reakcija sa 30% 8.6 10.67 | 9.49 5.48 5.43
H,0,), mas %

Sadrzaj persircetne kiseline (reakcija sa 90% 46.0 45.25 | 44.30 | 34.90 | 36.56
H>0,), mas %

Prosecna relativna greska, % 12.85 | 7.02 | 30.20 | 28.6

Koren srednjeg kvadratnog odstupanja 1.56 1.34 | 8.15 7.04

Za oba izraza, (7.1) i (7.2), se dobije malo bolje slaganje racunskih sa eksperimentalnim
vrednostima sadrzaja persiréetne kiseline kada se koriste koeficijenti aktivnosti tj. za slucaj
neidealnog rastvora. Izraz (7.1) daje znacajno bolje rezultate od izraza (7.2), i za slucaj
idealnog, i za slucaj neidealnog rastvora.

Nedoumicu oko trenda promene konstante hemijske ravnoteZze sa temperaturom su
razreSili radovi Dul’neve i Moskvina [3a.4] i Zhaoa i saradnika [3a.7, 3a.8]. Ovi autori su
eksperimentalno odredili konstantu hemijske ravnoteze izrazenu preko koncentracija (K¢ ili
K1). Veza izmedu ove konstante i prave konstante hemijske ravnoteze (K;) data je izrazom
(7.3). Velicine u izrazu (7.3) se odnose na stanje ravnoteze, pri cemu je K;~Kc; samo ako je
K, 1=1. Zhao 1 saradnici su izveli izraz za Kc,; na osnovu izraza za prividne konstante brzine
reakcije (kiobs 1 k1,0bs) fOrmiranja persiréetne kiseline u prisustvu sumporne kiseline kao
katalizatora [3a.8]:
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k 683:10°Cy. ,exp(_m;;.lsj 2561.63
Kc,1=k1’°bs = e =1.01Sexp( : j (7.4)
-1,0bs 108 . _ ‘
6.73-10 CH+ exp[ RT )

U tabeli 7.2. su sumirane konstante hemijske ravnoteze reakcije formiranja persiréetne

kiseline na nekoliko temperatura koje su dobili svi navedeni autori.

Tabela 7.2. Vrednosti konstanti hemijske ravnoteze reakcije formiranja
persiréetne kiseline odredene od strane raznih autora

Vrsta Temperatura, K Izraz | Referenca
konstante | 293 | 313 | 323 | 333 | 343

K - - 1.911 | 2.180 | 2.778 | - [3a.2]
Kc, 2.10 | 1.46 - 1.07 - - [3a.4]
Kc, 2.905|2.716 | 2.635 | 2.560 | 2.492 | (7.4) [3a.8]
K 2.998 | 2.458 | 2.258 [ 2.092 | 1.952 | (7.1) | Ovajrad

Zhao i saradnici [3a.8] su uporedili eksperimentalno izmerene ravnoteZzne koncentracije
persir¢etne kiseline na 293 i1 313K sa ravnoteznim koncentracija izracunatim na osnovu
vrednosti konstanti hemijske ravnoteze, dobijenim pomocu izraza (7.4) i (7.1), i
ekstrapolacijom vrednosti koje su dobili Musante i saradnici. Primenom svog izraza (7.4)
dobili su srednju gresku od 8.34%, primenom izraza (7.1) izvedenog u disertaciji ona je
iznosila 9.89%, dok su primenom ekstrapoliranih vrednosti konstante hemijske ravnoteze
Musantea 1 saradnika dobili srednju gresku od 39.8%. Pri tome su pretpostavili da je K, ;=1.
Na osnovu svega izlozenog, vidi se da je izraz (7.1), predloZen u disertaciji, adekvatan i da se
moze koristiti za izratunavanje konstante hemijske ravnoteze reakcije stvaranja perkiseline u

okviru matematickog modela reakcionog sistema za in sifu epoksidovanje sojinog ulja.
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8. IZRACUNAVANJE KOEFICIJENTA RASPODELE SIRCETNE KISELINE
IZMEDU ULJNE I VODENE FAZE

Koeficijent raspodele sir¢etne kiseline izmedu uljne i vodene faze se moze izracunati

na osnovu napred izvednog izraza (4.4):

v

Molski udeli sircetne kiseline (i ostalih komponenti) u uljnoj i vodenoj fazi se mogu
izraCunati iz uslova ravnoteze tecno-tecno. Na osnovu ovih molskih udela mogu se izracunati

molske zapremine uljne i vodene faze pomocu odgovaraju¢eg modela.

8.1. Koeficijent raspodele siréetne Kiseline u sistemu sojino ulje-siréetna kiselina-voda

U cilju izraCunavanja koeficijenta raspodele siréetne kiseline u posmatranom sistemu
potrebno je da se sojino ulje, koje je po sastavu smesa velikog broja razli¢itih triglicerida,
modeluje, odnosno reprezentuje pomocu pseudokomponenti. Kao §to je navedeno u
poglavlju 6.3.2. sojino ulje je posmatrano kao samo jedan pseudotriglicerid sledece

molekulske formule:

[(CH,C00), CHCOO](CH,),.(CH = CH) ; (CH3 )5 (6.11)

Na osnovu masno-kiselinskog sastava koriS¢enog sojinog ulja odredenog gasnom
hromatografijom (poglavlje 6.3.1.), izracunato je da je broj metilenskih grupa

pseudotriglicerida ¢=38.8 i da je broj dvostrukih veza d=4.35.

8.1.1. Konstanta ravnoteZe te¢no-tecno siréetne Kiseline u sistemu sojino ulje-siréetna
kiselina-voda
U cilju provere moguénosti predskazivanja vrednosti konstante ravnoteze tecno-tecno
sircetne kiseline, prvo je primenjen UNIFAC LLE model grupnih doprinosa [5.9] za
izracunavanje koeficijenta aktivnosti komponenata. Jednacine i grupe UNIFAC LLE modela
su istovetne sa jednac¢inama i grupama originalnog UNIFAC modela [5.6, 5.7], ali su
parametri interakcija grupa odredeni iz podataka za ravnoteZu tecno-tecno, dok su kod

originalnog UNIFAC modela odredeni iz podataka za ravnotezu para-te¢no. Vrste grupa
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definisanih u UNIFAC modelu, kao i njihov broj, pomocu kojih su predstavljene

komponente u posmatranom sistemu, date su u tabeli 8.1.

Tabela 8.1. Vrsta i1 broj grupa po UNIFAC, odnosno UNIFAC LLE modelu u sistemu
SO-siréetna kiselina-voda

Komponenta Broj grupa

CH3; CH, CH CH=CH | CH,COO | COOH H,O
SO 3 37.8 1 4.35 3 - -
CH;COOH 1 - - - - 1 -
H,O - - - - - - 1

Na osnovu pretpostavke o nemesljivosti vode i sojinog ulja, izraCunat je ravnotezni sastav
pomocu jednacina (4.19) i (4.30)-(4.32) po upros¢enom postupku opisanom u poglavlju 4, a
zatim i konstanta ravnoteze te¢no-tecno sircetne kiseline iz izraza (4.14). Posto su odstupanja
izmedu izracunatih i eksperimentalno odredenih konstanti ravnoteze tecno-te€no sircetne
kiseline bila neprihvatljivo velika (prose¢na relativna greSka 145.9%), odluceno je da se
primeni i parametri interakcije originalnog UNIFAC modela. Pored toga, koriS¢eni su i
revidirani parametri interakcije grupa UNIFAC LLE modela za parove CH=CH/CH,COO,
CH=CH/COOH i CH,COO/COOH, koje su odredili Batista i saradnici na osnovu
eksperimentalnih podataka za ravnotezu teco-te¢no u sistemu triolein-masne kiseline-etanol
[5.14]. U ovom slucaju su dobijeni daleko losiji rezultati (prosecna relativna greska 910%).
Od nastanka UNIFAC modela 1975. godine [5.6], u tabelu grupa UNIFAC modela su,
na bazi novih eksperimentalnih podataka za ravnotezu para-teCno, dodavane nove grupe,
odredivane vrednosti nedostaju¢ih parametara interakcije i revidirane vrednosti postojecih.
Neke od ovih vrednosti su i objavljene [5.7, 5.8, 5.10-5.13, 5.15], dok su ostale rezervisane
za Clanice konzorcijuma koji podrzava dalji razvoj UNIFAC modela, odnosno odredivanje
novih vrednosti parametara interakcije. U tabeli iz 1975. godine [5.6] je nedostajalo vise
parametara za opisivanje posmatranog sistema, pa je za prvi proracun koriS¢ena tabela iz
1977. god. [5.7]. U ovoj tabeli su nedostajali parametri za par CH=CH/CH,COO, koji su
uzeti iz UNIFAC LLE tabele [5.9]. Ova kombinacija je dala prose¢nu relativnu gresku od
16.3% za konstantu ravnoteZe te€no-tecno siréetne kiseline. Za slede¢i proracun su koriS¢eni
parametri iz tabele prve revizije [5.8]. Vrednosti vecine parametara za posmatrani sistem su
promenjene, ali su i dalje nedostajale vrednosti za par CH=CH/CH,COO, koje su ponovo
uzete iz UNIFAC LLE tabele. Ova kombinacija je dala prose¢nu relativnu gresku od 12.4%.
U tabelu druge revizije [5.10] su najzad dodati parametri za par CH=CH/CH,COO (ostali
parametri interakcije grupa u posmatranom sistemu nisu menjani). Sa parametrima iz ove
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tabele dobijena je prosecna relativna greSka od 29.1%. U tabeli trece revizije [5.11]
promenjene su vrednosti parametara za viSe grupa posmatranog sistema; ova revizija
predstavlja ujedno i poslednju objavljenu verziju u kojoj su menjane vrednosti parametara
interakcije grupa u posmatranom sistemu. Sa vrednostima parametara iz tabele trece revizije
dobijena je prosec¢na relativna greska od 48.5%. Na osnovu ovih rezultata se moze zakljuciti
da je originalni UNIFAC model nepouzdan za predskazivanje konstante ravnoteze tecno-
teCno sirCetne kiseline u posmatranom sistemu, jer se najbolji rezultati dobijaju za
proizvoljnu kombinaciju vrednosti parametara iz najstarijih verzija tabela, dok novije
vrednosti parametara daju sve loSije rezultate. Zbog toga, u disertaciji su primenjeni i
modifikovani UNIFAC modeli i to: Lyngby [5.16] i Dortmund [5.17-5.21] modifikacija. Ove
modifikacije se razlikuju od originalnog UNIFAC modela po izrazu za izraCunavanje
kombinatornog dela koeficijenta aktivnosti i po tome Sto su parametri interakcije grupa
zavisni od temperature. Ova zavisnost treba da omogucéi preciznije predskazivanje promene
koeficijenta aktivnosti sa temperaturom, a odredena je na osnovu eksperimentalnih podataka
za ravnotezu para-teCno, tecno-tecno i Cvrsto-te¢no, za koeficijente aktivnosti pri
beskonacnom razblazenju, dopunsku entalpiju i dopunski toplotni kapacitet. Za Dortmund
modifikaciju UNIFAC modela kori$¢eni su parametri iz tabele 2. revizije [5.18].

Pored modifikacija UNIFAC modela, primenjen je i UNIQUAC model [5.4] za
izraCunavanje koeficijenta aktivnosti, odnosno konstante ravnoteZe te¢no-te€no sircetne
kiseline. Kako se UNIQUAC model ne zasniva na grupnim doprinosima, njegova primena
zahteva odredivanje binarnih parametara interakcije izmedu komponenata na osnovu
eksperimentalnih podataka za faznu ravnotezu. Ovi parametri su odredeni fitovanjem
eksperimentalnih podataka, odnosno minimizacijom sume kvadrata odstupanja racunskih od
eksperimentalnih vrednosti konstante fazne ravnoteze te¢no-tecno siréetne kiseline u sistemu

sojino ulje-sir¢etna kiselina-voda:

NE ksp 2
rac .
F= E (Kf,A,i_Kf,A,i) = min (8.1)
i=1
gde je

NE — ukupan broj eksperimentalnih tacaka

Na osnovu pretpostavljene nemesljivosti sojinog ulja i vode potrebno je odrediti samo Cetiri
parametra; dva za par siretna kiselina-voda i dva za par sojino ulje-sir€etna kiselina.
Odredivanje parametara fitovanjem je izvrSeno metodom Marquardta [5.35], a vrednosti su

prikazane u tabeli 8.2. Rezultati proracuna konstante ravnoteze teCno-tecno sircetne kiseline
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u posmatranom sistemu dobijeni primenom svih navedenih modela za koeficijent aktivnosti
su dati u tabeli 8.3. Za originalni UNIFAC model je dat samo najbolji rezultat dobijen
kombinacijom parametara interakcije grupa iz tabele prve revizije i parametara za par

CH=CH/CH,COO iz UNIFAC LLE tabele.

Tabela 8.2. Parametri interakcije u; UNIQUAC modela odredeni fitovanjem
eksperimentalnih podataka za konstantu ravnoteze tecno-tecno
siréetne kiseline

Parametri interakcije ui UNIQUAC modela, J/mol
Sojino ulje Siréetna kiselina Voda
Sojino ulje 0 -729.2045 -
Siréetna kiselina 9496.072 0 -2014.802
Voda - 2473.047 0

Tabela 8.3. Poredenje eksperimentalnih vrednosti konstante ravnoteze teCno-tecno sir¢etne
kiseline u sistemu sojino ulje-siréetna kiselina-voda sa vrednostima dobijenim
primenom UNIFAC i UNIQUAC modela

Temp. | Oznaka Konstanta fazne ravnoteze te€no-tecno sir€etne kiseline
°C | smese’ Eksperimen. Racunska vrednost
vrednost UNIFAC | UNIFAC | UNIFAC | UNIFAC | UNIQUAC
LLE originalni | Dortmund | Lyngby
Ml 1.651 4.293 1.336 2.401 1.930 1.699
20 M2 1.611 3.652 1.174 2.105 1.697 1.577
M3 1.426 3.172 1.064 1.899 1.538 1.487
Ml 1.754 4.557 1.527 2.137 1.987 1.759
35 M2 1.805 3.832 1.340 1.873 1.733 1.617
M3 1.491 3.358 1.212 1.692 1.562 1.515
Ml 1.732 4.801 1.721 1.947 2.023 1.811
50 M2 1.704 4.032 1.507 1.707 1.754 1.653
M3 1.514 3.528 1.360 1.542 1.576 1.540
M1 1.865 5.025 1.915 1.799 2.036 1.858
65 M2 1.754 4.214 1.673 1.579 1.759 1.685
M3 1.423 3.683 1.507 1.428 1.578 1.563
Ml 1.929 5.231 2.109 1.675 2.025 1.900
80 M2 1.642 4.380 1.837 1.473 1.746 1.714
M3 1.657 3.823 1.652 1.335 1.567 1.584
Prosecna relativna greSka, % 145.9 12.40 14.64 7.55 3.69
Maksimal. relativna greSka, % 177.2 27.09 45.40 16.90 10.40
Prosecna apsolutna devijacija 2.439 0.2027 0.2404 0.1253 0.0605

" Sastavi smesa su dati u tabeli 6.2.

Najbolje slaganje racunskih i eksperimentalnih vrednosti konstante fazne ravnoteze dala je
primena UNIQUAC modela, S$to je i ocekivano obzirom na podesljive parametre. Od

UNIFAC modela najbolje slaganje je dala Lyngby modifikacija. Na osnovu rezultata se
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moze zakljuciti da se, bez obzira na asimetri¢nost sistema (razliita polarnost i veli¢ina
molekula komponenata) i primenjena uproséenja, konstanta ravnoteze tecno-tecno siréetne
kiseline u posmatranom sistemu moze uspesno korelisati i malo manje uspesno predskazati

pomoc¢u modela za koeficijent aktivnosti.

8.1.2. Izracunavanje molske zapremine faza u sistemu sojino ulje-siréetna kiselina-voda

Da bi se izracunao koeficijent raspodele siréetne kiseline u posmatranom sistemu
potrebno je poznavati, prema izrazu (4.4), i molske zapremine ili gustine uljne i vodene faze.
Za izracunavanje molske zapremine tecnosti izabrana je COSTALD metoda [5.29],
zasnovana na principu korespodentnih stanja, zbog svoje ta¢nosti. Za primenu ove metode
potrebno je poznavati kriticnu temperaturu, kriticni pritisak, faktor acentriCnosti i
karakteristicnu zapreminu svake komponente. Karakteristicna zapremina se odreduje
fitovanjem eksperimentalnih podataka za molsku zapreminu, ali se moze odrediti i iz jedne
poznate gustine ili aproksimirati pomocu kriticne molske zapremine. Kako potrebne veli¢ine
nisu bile poznate za sojino ulje, pokusano je da se odrede raznim aditivnim metodama
grupnih doprinosa [5.30], na osnovu strukture pseudokomponente (6.11) kojom je
predstavljeno sojino ulje. Ovim postupkom su dobijene razne nerealne vrednosti, pa su
potrebne vrednosti odredene fitovanjem literaturnih podataka za gustine binarnih smeSa
sojinog ulja sa metanolom, etanolom, 1-propanolom, 2-propanolom i 1-butanolom na 10, 15,
20 i 25°C, i atmosferskom pritisku [5.32]. Ukupno je fitovano 317 talaka, a za
pseudokriti¢nu temperaturu, faktor acentri¢nosti i karakteristicnu zapreminu sojinog ulja
dobijene su sledece vrednosti: 635.0 K, 1.652 i 4.475 m’/kmol, respektivno. Kako
pseudokriti¢ni pritisak sojinog ulja prakticno ne utice na gustinu na primenjenim uslovima,
njegova vrednost nije mogla biti odredena fitovanjem, nego je vrednost od 499.8 kPa
izraCunata primenom Ambrose metode grupnih doprinosa [5.30]. Za fitovanje je koriS¢ena
metoda Marquardta [5.35], a COSTALD metoda je dala dobro slaganje raCunskih sa

eksperimentalnim vrednostima gustine sa prose¢nom relativnom greSkom od 0.66%.

8.1.3. Izracunavanje koeficijenta raspodele siréetne Kiseline u sistemu sojino ulje-
-siréetna Kkiselina-voda
Na osnovu sastava uljne i vodene faze u ravnotezi, odredenih primenom UNIQUAC
modela za koeficijente aktivnosti, izraCunate su molske zapremine uljne i vodene faze
pomoc¢u COSTALD metode, a zatim 1 koeficijenti raspodele siréetne kiseline prema izrazu

(4.4). Izracunate vrednosti koeficijenta raspodele su prikazane u tabeli 8.4. zajedno sa
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gustinama uljne i vodene faze izracunatim pomo¢u COSTALD metode. U cilju provere
mogucénosti aproksimacije koeficijenta raspodele, izraCunate su gustine uljne i vodene faze

na 20°C na osnovu pretpostavke o idealnom rastvoru (aditivnost zapremine) prema jednagini:

S S
pf:mf: 7 mf 7 ®2)
V mA+m —my
PA PX

gde je

P x - gustina sojinog ulja u sluc¢aju uljne faze, odnosno gustina vode u slucaju
vodene faze, g/mL

a zatim 1 koeficijent raspodele na osnovu izraza (4.3):

mo -m
Ky=—b8 " (4.3)
my -m®-p

Pri izraCunavanju koeficijenta raspodele pretpostavljeno je da se, iako gustine faza opadaju
sa porastom temperature, njihov odnos u izrazu (4.3) moze smatrati konstantnim pri promeni
temperature. Ovako izraCunate aproksimativne vrednosti gustine faza i koeficijenta
raspodele su takode date u tabeli 8.4. Kao osnova za poredenje su date vrednosti gustine faza
1 koeficijenta raspodele izracunate za eksperimentalno odredene ravnotezne sastave
primenom COSTALD metode za gustinu. Poredenjem gustina vodene faze na 20°C
izraCunatih pomo¢u COSTALD metode i na osnovu pretpostavke o idealnom rastvoru, pri
¢emu su u oba slucaja koris¢eni eksperimentalno odredeni ravnotezni sastavi faza, uocava se
da COSTALD metoda daje vece gustine, odnosno da predvida kontrakciju zapremine pri
meSanju vode i siréetne kiseline (negativna dopunska molska zapremina), Sto je Cinjenica
koja je eksperimentalno potvrdena [5.31]. Za uljnu fazu COSTALD metoda daje obrnuto
ponasanje, odnosno povecanje zapremine pri meSanju sojinog ulja i siréetne kiseline
(pozitivna dopunska molska zapremina). Ova odstupanja od idealnog rastvora deluju u istom
pravcu, tako da je aproksimativna vrednost koeficijenta raspodele uvek veca od vrednosti
izraCunate na osnovu COSTALD metode, uz prosecno relativno odstupanje od 5.06%.

Radi provere primenjenog pristupa za izracunavanje koeficijenta raspodele sir¢etne kiseline
pomocu posebnih modela za koeficijente aktivnosti i gustinu, izvrSeno je poredenje

eksperimentalnih vrednosti objavljenih u literaturi [2b.12] sa vrednostima dobijenim kada su
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Tabela 8.4. Gustine uljne i vodene faze i koeficijent raspodele siréetne kiseline izracunati za eksperimentalne i racunske
(po UNIQUAC modelu) ravnotezne sastave faza, na osnovu COSTALD metode za gustinu i na osnovu pretpostavke
o idealnom rastvoru, u sistemu sojino ulje-sirc¢etna kiselina-voda

Eksperimentalni sastavi faza uz Eksperimentalni sastavi faza uz | UNIQUAC racunski sastavi faza
COSTALD metodu za gustinu pretpostavku idealnog rastvora uz COSTALD metodu za
Temp. | Oznaka gustinu
°C | smese” | Gustina faze, g/mL | Koeficijent Gustina faze Koeficijent | Gustina faze, g/ml | Koeficijent
raspodele na20° C, g/mL raspodele raspodele
uljna vodena uljna vodena uljna | vodena

MI 0.9142 | 1.0279 0.03986 0.9206 1.0082 0.04092 0.9142 | 1.0272 0.04089

20 M2 09114 | 1.0381 0.04315 0.9211 1.0119 0.04473 0.9117 | 1.0378 0.04194

M3 0.9103 1.0463 0.04126 0.9214 1.0151 0.04305 0.9101 | 1.0456 0.04303

Ml 0.8943 | 1.0117 0.04186 0.9206 | 1.0078 0.04326 0.8942 | 1.0122 0.04217

35 M2 0.8908 | 1.0225 0.04897 0.9213 | 1.0118 0.05117 0.8917 | 1.0223 0.04288

M3 0.8904 | 1.0300 0.04289 0.9214 | 1.0149 0.04505 0.8903 | 1.0299 0.04370

Ml 0.8746 | 0.9963 0.04089 0.9205 | 1.0077 0.04255 0.8741 | 0.9969 0.04325

50 M2 0.8714 | 1.0073 0.04568 0.9212 | 1.0120 0.04806 0.8718 | 1.0067 0.04366

M3 0.8705 | 1.0145 0.04371 0.9215 | 1.0151 0.04625 0.8705 | 1.0139 0.04426

Ml 0.8545 | 0.9799 0.04359 0.9206 | 1.0073 0.04568 0.8540 | 0.9814 0.04416

65 M2 0.8513 | 0.9917 0.04710 0.9213 1.0121 0.04994 0.8519 | 0.9908 0.04432

M3 0.8510 | 0.9988 0.04053 0.9214 | 1.0153 0.04317 0.8506 | 0.9977 0.04473

MI 0.8336 | 0.9661 0.04598 0.9207 1.0081 0.04867 0.8339 | 0.9656 0.04494

80 M2 0.8321 | 0.9746 0.04269 0.9211 1.0118 0.04552 0.8318 | 0.9746 0.04489

M3 0.8302 | 0.9815 0.04800 0.9217 1.0149 0.05154 0.8306 | 0.9812 0.04513

Prosecno relativno odstupanje, % 5.06 4.47

* Sastavi smesa su dati u tabeli 6.2.



primenjeni UNIFAC 1 UNIQUAC modeli za koeficijente aktivnosti i COSTALD metoda za
gustinu. Sastavi smesa (L1-L6) za koje su eksperimentalne vrednosti koeficijenata siréetne
kiseline date u literaturi [2b.12] su prikazani u tabeli 8.5. zajedno sa sastavom smese (S) koja

je dodatno definisana i koriS¢ena za proveru literaturnih vrednosti.

Tabela 8.5. Sastavi smeSa koriSc¢eni za odredivanje koeficijenta raspodele sircetne kiseline
datog u literaturi [2b.12] i smeSe kori§¢ene u ovom radu za proveru

Oznaka Masa, g Molski odnos
smeSe | sojino ulje | sirCetna voda
kiselina
L1 100.0 49.7439 50.1 1:1.6098:5.4046
L2 50.0 24.7 26.5 1:1.5987:5.7175
L3 100.1 9.8755 28.5 1:0.3193:3.0714
L4 101.4 9.9067 28.2 1:0.3162:3.0001
L5 24.0 40.0969 40.0 1:5.4067:17.980
L6 24.0 40.0553 40.3 1:5.4011:18.114
S 100.0 50.0 50.0 1:1.6747:5.5824

* molski odnos dvostruka veza:siréetna kiselina:voda

U literaturi [2b.12] nije dat masno-kiselinski sastav kori§¢enog sojinog ulja ¢iji je jodni
broj bio 130.6. Zbog toga je masno-kiselinski sastav sojinog ulja odreden u ovoj disertaciji
korigovan tako da se na osnovu njega moze izraunati jodni broj dat u literaturi. Pri tome je
dobijen broj molova dvostruke veze d = 4.50 i broj metilenskih grupa ¢ = 37.44 po molu
sojinog ulja predstavljenog pomoéu jedne pseudokomponente po formuli (6.11). Za
molekulsku masu sojinog ulja je izraCunata vrednost od 874.67.

Eksperimentalne vrednosti koeficijenata raspodele siréetne kiseline objavljene u
literaturi [2b.12], kao i vrednosti izraCunate u ovoj disertaciji primenom UNIFAC i
UNIQUAC modela za koeficijent aktivnosti i COSTALD metode za gustinu, date su u tabeli
8.6. Sve primenjene metode daju veliko odstupanje od literaturnih podataka, jer predskazuju
malu promenu koeficijenta raspodele sa temperaturom, dok eksperimentalni podaci pokazuju
veliko smanjenje koeficijenta raspodele sir¢etne kiseline sa porastom temperature. Smese
L1-L6 iz literature su znacajno razliite po sastavu od smesa koris¢enih u ovoj disertaciji, §to
ne uti¢e na modele za koeficijent aktivnosti koji predskazuju (na bazi grupnih doprinosa)
ravnotezni sastav, ali moze da utice na UNIQUAC model sa podesljivim parametrima. Zbog
toga su podaci iz literature [2b.12] fitovani pomoc¢u UNIQUAC modela i COSTALD metode
za gustinu, pri ¢emu je dobijena prosecna relativna greSka od 38.85%. To znaci da se
literaturni podaci ne mogu uspesno fitovati, odnosno da su verovatno pogresni. Za dodatnu

proveru, koriSéena je kontrolna smesa (S) ¢iji sastav priblizno odgovara sastavu smesa L1 i
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L2, koje daju najvecu promenu koeficijenta raspodele siréetne kiseline sa temperaturom.
Koeficijenti raspodele za kontrolnu smeSu se malo menjanju sa porastom temperature, za
razliku od literaturnih podataka, a UNIFAC modifikacije i UNIQUAC model dobro
predskazuju koeficijente raspodele sircetne kiseline u kontrolnoj smesi, tako da se
definitivno moze zakljuciti da su podaci iz literature [2b.12] pogresni, Sto je i objavljeno
[5.24]. To su dodatno potvrdili Campanella i saradnici [5.25], koji su takode odredivali
koeficijent raspodele siréetne kiseline u sistemu sojino ulje-sir¢etna kiselina-voda i dobili
rezultate koji su blizi rezultatima dobijenim u ovom radu nego rezultatima Rangarajana i

saradnika [2b.12].

Tabela 8.6. Eksperimentalne vrednosti objavljene u literaturi [2b.12] i u ovom radu
izraCunate vrednosti koeficijenta raspodele siréetne kiseline za sastave smeSa
datih u literaturi i za kontrolnu smesu

Temp. | Oznaka Koeficijent raspodele siréetne kiseline
°c smeSe | Eksper. Racunska vrednost
vrednost UNIFAC parametri UNIQUAC
[2b.12] parametri
LLE | original | Dortmund | Lyngby | Tabela | Novi®
8.2
40 L1 0.0980 ] 0.1255 | 0.0334 | 0.0469 | 0.0444 | 0.0468 | 0.0697
60 L2 0.0280 ] 0.1363 | 0.0395 | 0.0404 | 0.0444 | 0.0465 | 0.0449
40 L3 0.0671 0.1298 | 0.0367 | 0.0501 0.0482 | 0.0427 | 0.0676
60 L4 0.0360 ] 0.1395 | 0.0430 | 0.0434 | 0.0484 | 0.0439 | 0.0245
40 L5 0.0750 ] 0.1262 | 0.0333 | 0.0469 | 0.0444 | 0.0472 | 0.0699
60 L6 0.0230 ] 0.1376 | 0.0394 | 0.0403 | 0.0443 | 0.0471 | 0.0471
Prose¢na relativna greska, % 227.0 | 49.72 42.48 51.53 | 53.09 | 38.85
Prosec¢na apsolutna devijacija | 0.0779 | 0.0286 | 0.0222 | 0.0255 | 0.0257 | 0.0144
40 S 0.0455" ]0.1264 | 0.0337 | 0.0465 | 0.0440 [ 0.0469 | 0.0698
60 S 0.0476" 10.1377 | 0.0397 | 0.0402 | 0.0439 [ 0.0469 | 0.0464
Prosecna relativna greska, % 183.6 | 21.25 8.88 5.48 2.18 | 2791

" Parametri odredeni fitovanjem podataka iz literature [2b.12]
Koeficijent raspodele sircetne kiseline izracunat na osnovu ravnoteznih sastava odredenih
po proceduri koriS¢enoj u ovom radu i gustina izracunatih COSTALD metodom

8.2. Konstanta ravnoteZe te¢no-tecno sircetne Kiseline u sistemu epoksidovano
sojino ulje-siréetna Kiselina-voda
U cilju izraCunavanja konstante fazne ravnoteze te¢no-tecno siréetne kiseline u sistemu
epoksidovano sojino ulje-siréetna kiselina-voda, epoksidovano sojino ulje je posmatrano kao

jedna pseudokomponenta molekulske formule date jednacinom:

[(CH,CO0), CHCOO](CH,),.(CH = CH) , (CHOCH),,(CHOH - CHCOOCH3),, (CH3);3
(6.12)
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pri cemu su vrednosti za brojeve grupa ¢, p, e 1 i dati u poglavlju 6.3.2. Parametri interakcije
epoksidne grupe sa ostalim grupama nisu objavljeni u dostupnoj literaturi ni za jednu
modifikaciju UNIFAC modela grupnih doprinosa, tako da se ovaj model ne moze primeniti
za predskazivanje konstante ravnoteze sir¢etne kiseline u posmatranom sistemu. Ipak, u ovoj
disertaciji je pokuSana primena UNIFAC modela tako $to je epoksidna grupa aproksimirana
najsli¢nijom grupom u UNIFAC tabeli, i to etarskom grupom cikli¢nih etara (FCH,0). Vrste
grupa definisanih u UNIFAC modelu, kao i njihov broj, pomocu kojih su predstavljene
komponente u posmatranom sistemu epoksidovano sojino ulje-siréetna kiselina-voda, date su

u tabeli 8.7.

Tabela 8.7. Vrste i broj grupa UNIFAC modela u komponentama sistema epoksidovano
sojino ulje-sir¢etna kiselina-voda

Komponenta
Grupa | Epoksidovano | Siréetna Voda
sojino ulje kiselina
CH; 3 1 -
CH, 37.48 - -
CH 5318 - -
CH=CH 0.215 - -
CH,COO 3 - -
COOH - 1 -
H,0O - - 1
CH3;COO 0.142 - -
OH 0.142 - -
FCH,0O 4.034 - -

Ni jedna od koriS¢enih verzija UNIFAC modela ne daje reSenje, ako se primeni
postupak odredivanja ravnoteznog sastava faza reSavanjem jednacina (4.23), (4.24) i (4.27),
opisan u poglavlju 4., zasnovan na parcijalnoj mesljivosti vode i epoksidovanog sojinog ulja.
Ako se izvr$i aprokismacija posmatranog sistema i pretpostavi nemesljivost epoksidovanog
sojinog ulja i vode (uprkos eksperimentalno utvrdenoj rastvorljivosti vode u ESO), sve
verzije UNIFAC modela daju reSenje pri primeni uproS¢enog postupka odredivanja
ravnoteznog sastava faza zasnovanog na resavanju jednacine (4.32). Pri tome, sa prose¢nom
relativnom greskom od 14.7%, najbolje slaganje racunskih sa eksperimentalnim vrednostima
konstante ravnoteze teCno-tecno siréetne kiseline daje Lyngby modifikacija UNIFAC
modela. Ostale verzije daju greSku od najmanje 50%. Interesantno je da, ako se pretpostavi
rastvorljivost vode u ulju i nerastvorljivost ulja u vodi, i izvr$i odgovaraju¢a modifikacija
prorauna ravnoteznog sastava faza, sve verzije UNIFAC modela daju bolja slaganja

racunskih sa eksperimentalnim vrednostima, osim Lyngby modifikacije koja, sa greskom od
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15.3%, i dalje daje najbolje rezultate.

Posto su rezultati predskazivanja konstante fazne ravnoteze tecno-teCno siréetne
kiseline u posmatranom sistemu pomo¢u UNIFAC modela bili nezadovoljavajuci, izvrSeno
je fitovanje eksperimentalnih vrednosti ove konstante pomocu UNIQUAC modela za
koeficijent aktivnosti, odnosno odredeni su parametri interakcije UNIQUAC modela
minimizacijom sume kvadrata odstupanja racunskih od eksperimentalnih vrednosti konstante
fazne ravnoteze, date izrazom (8.1). Pored UNIQUAC modela, za fitovanje su koris¢eni i
Wilsonov [5.1] i NRTL [5.2] model za koeficjent aktivnosti. Model Wilsona ne predvida
razdvajanje tecne faze tj. postojanje dve tecne faze u ravnotezi, pa se ne moze primeniti za
rigorozni proracun ravnoteznog sastava. Medutim, ako se pretpostavi da se epoksidovano
sojino ulje i voda ne rastvaraju jedno u drugom, mogucée je primeniti Wilsonov model
nezavisno za svaku fazu i izvrSiti uproSc€eni proracun ravnoteZnog sastava reSavanjem
jednacine (4.32). Fitovanje eksperimentalnih vrednosti konstanti ravnoteze tecno-tecno, uz
ovu pretpostavku i uz primenu upro$éenog proracuna ravnoteznog sastava, izvrseno je, pored
primene Wilsonovog, i primenom NRTL i UNIQUAC modela, a rezultati su prikazani u

tabeli 8.8. Sva tri modela zahtevaju odredivanje Cetiri binarna parametra interakcije i daju

Tabela 8.8. Poredenje eksperimentalnih vrednosti konstante ravnoteze tecno-te€no siréetne
kiseline u sistemu epoksidovano sojino ulje-siréetna kiselina-voda sa
vrednostima dobijenim primenom UNIFAC Lyngby, Wilson, NRTL i
UNIQUAC modela, uz aproksimaciju o nemesljivosti epoksidovanog sojinog

ulja i vode
Temp. | Oznaka Konstanta fazne ravnoteze tecno-tecno sircetne kiseline
°C | smese’ Eksperi- Racunska vrednost
mentalna | UNIFAC | Wilson NRTL UNIQUAC
vrednost | Lyngby 4 parametra | 4 parametra
El 2.335 3.111 2.329 2422 2.147
35 E2 2.364 2.696 2.355 2.424 2.351
E3 2.540 2.400 2.384 2.425 2.503
El 2.535 3.017 2.594 2.616 2.538
50 E2 2.551 2.604 2.584 2.612 2.574
E3 2.633 2.315 2.579 2.608 2.623
El 2.761 2918 2.862 2.809 2.938
65 E2 2.524 2.513 2.813 2.800 2.792
E3 2.743 2.233 2.773 2.790 2.739
El 3.504 2.808 3.130 3.000 3.343
80 E2 2.838 2417 3.040 2.984 3.003
E3 3.108 2.149 2.964 2.969 2.849
Prosecna relativna greska, % 14.68 4.26 4.64 3.95
Maksim. relativna greska, % 33.20 11.46 14.38 10.61
Prosecna apsolutna devijacija | 0.4045 0.1216 0.1325 0.1091

* Sastavi smesa su dati u tabeli 6.4.
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slicna odstupanja racunskih od eksperimentalnih vrednosti konstante ravnoteze, koja su
znacajno manja od odstupanja dobijena primenom UNIFAC Lyngby modifikacije, pri ¢emu
se najbolji rezultati postizu primenom UNIQUAC modela. U tabeli 8.8. su dati rezultati
NRTL modela koji su dobijeni primenom vrednosti od 0.2 za parametar neslucajnosti (a). Od
preporucenih vrednosti (0.2, 0.3, 0.4, 0.47) [5.2], ova vrednost parametra neslucajnosti daje
najbolje rezultate.

Ako se uzme u obzir rastvorljivost vode u epoksidovanom sojinom ulju i primeni
rigorozni proracun ravnoteznog sastava faza zasnovan na reSavanju jednacina (4.23), (4.24) i
(4.27), fitovanje eksperimentalnih vrednosti konstante ravnoteze sircetne kiseline pomocu
NRTL i UNIQUAC modela daje rezultate koji su prikazani u tabeli 8.9. Iako je u ovom
sluaju potrebno odrediti Sest binarnih parametara interakcije komponenata sistema
epoksidovano sojino ulje-sir¢etna kiselina-voda, rezultati fitovanja su neznatno bolji u
odnosu na prethodni aproksimativni prorac¢un koji je zahtevao odredivanje Cetiri parametra.
Vrednosti parametra komponenata odredenih za koriS¢ene modele fitovanjem za slucajeve
aproksimativnog i rigoroznog proracuna ravnoteznog sastava su date u tabeli 8.10.

Na osnovu rezultata datih u tabelama 8.8. i 8.9. moze se zakljuciti da se
eksperimentalne vrednosti konstante ravnoteze tecno-teCno siréetne kiseline u sistemu
epoksidovano sojino ulje-siréetna kiselina-voda mogu uspeSno reprezentovati pomocu
UNIQUAC i NRTL modela za koeficijent aktivnosti, pa ¢ak i pomoc¢u Wilsonovog modela
uz aproksimativni proracun ravnoteznog sastava faza.

Poredenjem vrednosti konstante ravnoteze tecno-tecno siretne kiseline u sistemu
sojino ulje-siréetna kiselina-voda, datih u tabeli 8.3., sa vrednostima ove konstante u sistemu
epoksidovano sojino ulje-sir¢etna kiselina-voda, datih u tabeli 8.8., za iste temperature i
slicne udele komponenata, moze se uociti da se konstanta fazne ravnoteze viSe menja sa
promenom sastava ulja nego sa promenom temperature ili koli¢ine sir¢etne kiseline u siste-
mu. Kako se epoksidovanje izvodi na konstantnoj temperaturi, a koli¢ina sircetne kiseline u
reakcionom sistemu je priblizno konstantna, promena vrednosti konstante fazne ravnoteze, a
time i koeficijenta raspodele siréetne kiseline, je uslovljena promenom sastava uljne faze
usled epoksidovanja. Ova promena vrednosti koeficijenta raspodele se mora uzeti u obzir

prilikom odredivanja kinetickih parametara.
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Tabela 8.9. Poredenje eksperimentalnih vrednosti konstante ravnoteze teCno-tecno
sir¢etne kiseline u sistemu epoksidovano sojino ulje-sircetna kiselina-voda sa vrednostima

dobijenim primenom UNIFAC, NRTL i UNIQUAC modela

Temp. | Oznaka Konstanta fazne ravnoteZe tecno-tecno sircetne
°C | smese’ kiseline
Eksperi- Racunska vrednost
mentalna | UNIFAC NRTL UNIQUAC
vrednost | Lyngby | 6 parametra | 6 parametra
El 2.335 2.960 2.332 2213
35 E2 2.364 2.576 2.345 2.384
E3 2.540 2.301 2.501 2.515
El 2.535 2.857 2.611 2.524
50 E2 2.551 2477 2.607 2.583
E3 2.633 2.210 2.609 2.613
El 2.761 2.752 2.860 2.930
65 E2 2.524 2.382 2.829 2.788
E3 2.743 2.123 2.799 2.716
El 3.504 2.641 3.085 3.377
80 E2 2.838 2.285 3.025 3.002
E3 3.108 2.038 2971 2.823
Prosecna relativna greska, % 15.32 4.11 3.81
Maksim. relativna greska, % 34.43 12.10 10.47
Prosecna apsolutna devijacija | 0.4292 0.1186 0.1056

" Sastavi smesa su dati u tabeli 6.4

Tabela 8.10. Parametri interakcije komponenata Wilsonovog, NRTL i UNIQUAC modela

Komponenta Parametri interakcije ;4 (J/mol)
Epoksidovano sojino ulje | Sir¢etna kiselina Voda
Wilsonov model”
Epoksidovano sojino ulje 0 -3880.344 -
Sircetna kiselina 8159.775 0 -577.4998
Voda - 38089.07 0
NRTL model (4 parametra)*
Epoksidovano sojino ulje 0 -120.7995 -
Sir¢etna kiselina -40.45866 0 30411.46
Voda - -730.8901 0
NRTL model (6 parametara)
Epoksidovano sojino ulje 0 -5324.808 3270.332
Sircetna kiselina 3491.268 0 29034.11
Voda 45294.23 -1489.164 0
UNIQUAC model (4 parametra)’
Epoksidovano sojino ulje 0 -2933.139 -
Sircetna kiselina 23646.07 0 -4120.511
Voda - 10373.52 0
UNIQUAC model (6 parametara)
Epoksidovano sojino ulje 0 -3028.355 2430.381
Sircetna kiselina 7112.888 0 -4306.747
Voda 9145.887 16279.46 0

" Vrednosti dobijene uz pretpostavku o nemesljivosti epoksidovanog sojinog ulja i vode
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9. ODREDIVANJE PARAMETARA MODELA REAKCIONOG SISTEMA ZA
IN SITU EPOKSIDOVANJE SOJINOG ULJA PERSIRCETNOM KISELINOM

Parametri matematickih modela reakcionog sistema za epoksidovanje sojinog ulja
persir¢etnom kiselinom formiranom in sifu u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao
katalizatora su odredeni minimizacijom sume kvadrata odstupanja racunskih od
eksperimentalnih vrednosti koncentracija dvostrukih veza i epoksi grupa. Funkcija cilja t;.
suma kvadrata odstupanja (F) za pseudo dvofazni model, po kojem se dve teCne faze

aproksimiraju jednom, je formulisana na slede¢i nacin:

NS NU;

F= Z Z [( [D]lrac ]el}s)2+([E]rac [E]eks) } 9.1)

i=1 j=1

dok je za trofazni model koriséen slede¢i izraz:

NS NU; 2
P=y 3| vges - vy - vt )| 02
i=1 j=1
gde je:

i — redni broj sinteze

NS — ukupni broj sinteza

j — redni broj uzorka

NU;, - broj uzoraka uzetih tokom i-te sinteze
Za trofazni model je polazni broj molova komponenti preracunat na 100g ulja, tako da je
moguce direktno poredenje funkcija cilja (9.1) i (9.2) iako se u trofaznom modelu koriste
posebne koncentracije komponenata u vodenoj i uljnoj fazi.

Za minimizaciju funkcije cilja je koriS¢ena metoda Marquardta [5.35], a za
integraljenje sistema diferencijalnih jednacina modela je primenjena Runge-Kutta metoda IV
reda.

Parametri pseudo dvofaznog modela su odredeni u cilju poredenja slaganja ra¢unskih i
eksperimentalnih vrednosti koncentracija dobijenih pomocu ovog modela sa slaganjima
dobijenim pomocu trofaznog modela tj. da bi se videlo da li predloZeni trofazni model
predstavlja napredak u opisivanju posmatranog reakcionog sistema. Oba modela uzimaju u
obzir iste reakcije i postepeno dodavanje rastvora vodonik peroksida u reakcionu smesu.
Arrheniusova jednaina je usvojena za opisivanje zavisnosti konstanti brzina reakcije i

konstanti sorpcije komponenata od temperature. PoSto izmedu parametara Arrheniusove
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jednacine postoji visok stepen korelacije, Sto bitno otezava fitovanje, izvrSena je uobicajena

reparametarizacija pomocu srednje temperature eksperimenata (7 ) po slede¢em izrazu:

kia(1 1
k; = exp{ki’p - lTa(? - ?ﬂ 9:3)

kip — parametar koji se odnosi na predeksponencijalni faktor
ki — parametar koji se odnosi na energiju aktivacije, J/mol

gde je

Kao srednja temperatura eksperimenata usvojena je vrednost od 338 K.
Promena temperature sa vremenom u toku zagrevanja, od temperature ukapavanja (7,)
do temperature izvodenja sinteze (7) (ako su bile razliite), aproksimirana je linearnom

zavisno$¢u na sledeéi naéin:

T. -T
T=T,+2>—%(t—1)) 9-4)
-4

gde su:

t1, t, — vreme uzimanja prvog (nakon zavrsetka ukapavanja vodonik peroksida)

odnosno drugog uzorka (nakon zavrSetka zagrevanja), min

Varijante modela su Sifrirane kombinacijom slova i brojeva radi bolje preglednosti.
Prvi karakter Sifre je cifra koja predstavlja broj faza u modelu. Drugi karakter je malo slovo,
koje oznacava stupanj u LHHW ili Rideal-Eley mehanizmu koji ogranicava brzinu, i to: a
adsorpcija, d desorpcija, p povratna povrSinska reakcija i n nepovratna povrSinska reakcija
(stvaranje perkiseline). Velika slova koja slede oznacavaju komponente koje se adsorbuju na
aktivnim centrima katalizatora i to: A sir¢etnu kiselinu, H vodonik peroksid, P persirc¢etnu
kiselinu i W vodu. Pri tome veliko slovo oznacava da konstanta sorpcije komponente zavisi
od temperature. Ako je oznaka komponente data malim slovom, konstanta sorpcije te
komponente ne zavisi od temperature. Ako se varijanta modela ne zasniva ni na jednom od
navedena dva mehanizma tj. ne uzima u obzir katalizator kao posebnu ¢vrstu fazu, drugi
karakter je crtica za podvlaCenje (). Poslednji karakter Sifre je cifra koja oznaCava red
reakcije otvaranja epoksi prstena u odnosu na siréetnu kiselinu (1 ili 2). Ukoliko je posledn;ji
karakter » (gde » uzima vrednost 1 ili 2) oznaka varijante modela se odnosi zbirno na oba

reda reakcije.
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9.1. Pseudo dvofazni model

Matematicki model za in situ epoksidovanje sojinog ulja koji dve tecne faze
aproksimira jednom, odnosno koristi molalitete komponenata u odnosu na ulje, opisan je

slede¢im sistemom diferencijalnih jednacina prvog reda:

A [%jl + Py ©9.5)
A (%]l + Iy [DY[P)- k5 [E][A]” 9.6)
()
% = —k,[D][P] 9.9)
A o iP1- A1 ©9.10)
ey ©.11)

gde je:

r —red reakcije otvaranja epoksi prstena u odnosu na sir¢etnu kiselinu

Ukapavanje vodonik peroksida i vode aproksimirano je kontinualnim dodavanjem na sledeci

nadin:

My Wy
— <t
FH = MHtH H 9.12)
0 t>tH
my (1-oy)
—— 7 <t
Fw=| Mgty H (9.13)
0 t>tH
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gde je:

my — masa rastvora vodonik peroksida, g

oy — maseni udeo vodonik peroksida u rastvoru vodonik peroksida

ty — vreme ukapavanja rastvora vodonik peroksida, min

Rivalske varijante pseudo dvofaznog modela se medusobno razlikuju samo po izrazu
za brzinu reakcije stvaranja persir¢etne kiseline, odnosno nestajanja vodonik peroksida, i
redu reakcije otvaranja epoksi prstena u odnosu na sir¢etnu kiselinu (7). U ovom radu nisu
ispitane sve moguée kombinacije adsorpcije komponenata tj. slucajevi kada se ne adsorbuju
sve komponente reakcije, nego samo sluc¢ajevi koji ukljucuju adsorpciju sircetne i persiréetne
kiseline. Ovo stoga §to je u literaturi [2b.8, 3a.4] prihvacen mehanizam stvaranja persiréetne
kiseline u kome je prvi korak protonovanje siretne kiseline koja zatim reaguje sa vodonik
peroksidom, nakon Cega se izdvaja voda pri ¢emu ostaje protonovana persiréetna kiselina i
na kraju se izdvajanjem protona dobija persiréetna kiselina. Protoni uglavnom poticu od
sulfo grupa katalizatora pa se, po analogiji sa jonskom izmenom, protonovanje moze
posmatrati kao adsorpcija na aktivhom centru, a izdvajanje protona kao desorpcija sa
aktivnog centra katalizatora. Kako pri ovim stupnjevima prihva¢enog mehanizma vodonik
peroksid i voda nisu protonovani, moze se usvojiti da se oni ne adsorbuju na aktivnim
centrima tj. da se radi o Rideal-Eley mehanizmu. Zavisnosti kinetickih i1 sorpcionih
parametara od temperature su odredene za slede¢e varijante pseudo dvofaznog modela:

e Model 1_r

Najjednostavnija varijanta pseudo dvofaznog modela, odnosno pseudo jednofazni
model ili pseudo homogeni model, dobija se ako se pretpostavi da se katalizator ponasa kao
da je rastvoren u te¢noj fazi. Na osnovu ove pretpostavke, izraz za brzinu nestajanja vodonik

peroksida glasi:

diH]) _ [PV
[ - }1— mrcskl[[A][H] X, ] 9.14)

Iako jednostavan, ovaj model je slozeniji od svih dosad objavljenih pseudo jednofaznih
modela za in situ epoksidovanje ulja.

e Model 22aAHPWTr

Po ovom modelu, koji uzima u obzir katalizator kao posebnu Cvrstu fazu, sve
komponente u reakciji stvaranja persirCetne kiseline se adsorbuju, a adsorpcija sircetne
kiseline je stupanj koji odreduje brzinu. Na osnovu LHHW mehanizma, moze se izvesti

slede¢i izraz za brzinu nestajanja vodonik peroksida:
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—m#%kAﬁAyipanj

Ky[H]
+KS,A[P][W]
Ki[H]

(d[dH]j _ (9.15)
SR +Ks ylH]+ Kg p[P]+ Ks wlW]

gde je:

. .. ., . . RS
ka — konstanta brzine adsorpcije sir¢etne kiseline, mol™ -min

e Model 2aAPr
Model 2aAPr je izveden na osnovu pretpostavke da se samo siréetna i persiréetna
kiselina adsorbuju na katalizatoru i da je adsorpcija siréetne kiseline stupanj koji odreduje

brzinu. Na osnovu Rideal-Eley mehanizma, izraz za brzinu nestajanja vodonik peroksida

glasi:
[PIV]
—m,Cgk|[A]-
(40m) _ " Aﬁ] KﬂHJ 0.16)
dr ), 1+KS,A[P][W] Ke p[P] .
Ky P

e Model 2dAHPWr

Ovaj model je izveden na osnovu pretpostavke da se sve komponente u reakciji
stvaranja persircetne kiseline adsorbuju na povrsini katalizatora i da je desorpcija persiréetne
kiseline stupanj koji odreduje brzinu. Na osnovu LHHW mehanizma, izraz za brzinu

nestajanja vodonik peroksida je:

- erskP (Iﬁ[[;/]][]‘[] - [P]J

(9.17)

dt

(d[H]
[A][H

jl 1+ Kg AlA]+Ks glH]+ K K p ]+KS,W[W]

gde je:

. .. ., . . -1 .-
kp — konstanta brzine adsorpcije persircetne kiseline, mol™ ‘min

e Model 2dAPr
Po ovom modelu adsorbuju se samo siréetna i persiréetna kiselina, a desorpcija
persircetne kiseline je stupanj koji odreduje brzinu. Na osnovu Rideal-Eley mehanizma, izraz

za brzinu nestajanja vodonik peroksida glasi:
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—m,Ckp [Kl[[fV]][H] - [P]j

d[H]j
- (9.18)
( )1 14 Kg ALA]+ K Ks p [AE]W[/I]{]

e Model 2pAHPWTr

Ovaj model polazi od pretpostavke da se sve komponente reakcije stvaranja persiréetne
kiseline adsorbuju na katalizatoru i da je povratna reakcija na povrSini katalizatora stupanj
koji odreduje brzinu. Na osnovu LHHW mehanizma sledi slede¢i izraz za brzinu nestajanja

vodonik peroksida:

- mrzcszkl,sr KS,AKS,H[[A][H]— [P][W]j

(d[H]j = : (9.19)
dt )i (1+Kg A[A]+Kg y[H]+Ks p[P]+ Ks wW1)

e Model 2pAPr
Na osnovu Rideal-Eley mehanizma, pretpostavke da je povratna reakcija na povrSini
katalizatora stupanj koji odreduje brzinu i da se adsorbuju samo sir€etna i persirCetne

kiselina, izraz za brzinu nestajanja vodonik peroksida po modelu 2pAPr glasi:

—m;Cy kl,sr KS,A([A][H] -

S,A S,P

K

(9.20)

e Model 2nAPr
Po ovom modelu adsorbuju se samo siréetna i persiréetna kiselina, a korak koji
odreduje brzinu je nepovratna povrsinska reakcija. Na osnovu Rideal-Eley mehanizma, izraz

za nestajanje vodonik peroksida je:

_ (9.21)
dt 1+KS,A[A]+KS,P[P]

[d[H]j —mCs kg Kg A[A][H]
1

Ovaj model, koji je pored reakcije otvaranja epoksi prstena sa sir¢etnom kiselinom
uzeo u obzir i reakciju otvaranja sa vodom, se pokazao kao najbolji za opisivanje in situ
epoksidovanja sojinog ulja persir¢etnom kiselinom na 75°C [2b.15].
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9.2. Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka epoksidovanja pseudo dvofaznim
modelom

Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka epoksidovanja sojinog ulja pomocéu
varjjanti pseudo dvofaznog modela su dati u tabeli 9.1. Pre nego §to se uporede sume
kvadrata odstupanja racunskih vrednosti koncentracija dobijenih pomocu razli€itih modela
od eksperimentalnih vrednosti, potrebno je izvrsiti prethodnu diskriminaciju. Kada se iz
eksperimentalnih podataka fitovanjem odreduju pojedinacne vrednosti kinetickih parametara
tj. vrednosti konstanti brzine reakcija i konstanti sorpcije za neku temperaturu moguce je da
se dobiju negativne vrednosti, pa se takvi modeli odbacuju kao neadekvatni. Moguce je da

modeli daju i negativne koncentracije nekih komponenata, $to je takode razlog za odbaciva-

Tabela 9.1. Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka koncentracija pri epoksidovanju
sojinog ulja pseudo dvofaznim modelima

E3

Model NP | F SD AADipy | AADg; | Promena kineti¢kih parametara
sa porastom temperature
opada raste
11 6 0.12251 | 0.02451 | 0.01999 | 0.01937 | ky, k3
12 6 0.11802 | 0.02405 | 0.01953 | 0.01879 | ky, k3
2aAHPWI1 | 14 [0.05550 [ 0.01649 | 0.01199 | 0.01389 ka, Ks.a, Ksn, Ksw
2aAHPW2 | 14 | 0.05176 | 0.01593 | 0.01176 | 0.01279 ka, Ks.a, Ksn, Ks.w
2aAP1 10 ] 0.05794 | 0.01685 | 0.01257 | 0.01383 ka, Ksa
2aAP2 10 ] 0.05497 | 0.01642 | 0.01176 | 0.01338 ka, Ksa
2dAHPWI1 | 14 | 0.07009 | 0.01854 | 0.01335 | 0.01593 kp, Ksn, Ksp, Ksw
2dAHPW2 | 14 | 0.06692 | 0.01811 | 0.01306 | 0.01548 kp, K, Kp, Kw
2dAP1 10 ] 0.07662 | 0.01938 | 0.01457 | 0.01643 kp, Ks.a, Ksp
2dAP2 10 ] 0.07301 | 0.01892 | 0.01417 | 0.01596 kp, Ks.a, Ksp
2pAHPWI1 | 14 | 0.06804 | 0.01826 | 0.01308 | 0.01572 | k1 «Cs.k2 | Ksa, Ksp, Ksu
2pAHPW2 | 14 | 0.06251 | 0.01751 | 0.01244 | 0.01532 | k1 +C; Ksa, Ksp, Ks, Ks.w
2pAP1 10 ] 0.07407 | 0.01905 | 0.01536 | 0.01492 | k» Ksa, Ksp
2pAP2 10 ] 0.07022 | 0.01855 | 0.01535 | 0.01451 | k1 Cs | Ksa, Ksp
2nAP1 10 ]0.07510 ] 0.01919 | 0.01580 | 0.01539 Ksa, Ksp
2nAP2 10 ] 0.07075 ] 0.01862 | 0.01549 | 0.01454 Ksa, Ksp

" Ukupni broj podesljivih parametara modela

nje. Kako kineti¢ki parametri ne mogu biti negativni zbog primenjene reparametrizacije i
kako nijedan od ispitivanih modela nije dao negativne koncentracije, primenjen je sledeci
uslov za diskriminaciju modela. Naime, konstante brzine reakcija treba da rastu sa porastom
temperature, tako da su modeli u kojima neka konstanta brzine reakcije opada sa porastom
temperature odbacCeni kao neadekvatni. Konstante sorpcije bi trebalo da opadaju sa
temperaturom, ali se to ovde ne moze usvojiti kao kriterijum za diskriminaciju modela jer se

ne radi o klasi¢noj adsorpciji na katalizatoru. Primena poslednjeg kriterijuma bi kao rezultat
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imala da nijedan model nije adekvatan, kao Sto se vidi iz tabele 9.1. Od svih ispitivanih
modela u kojima je reakcija na katalizatoru stupanj koji odreduje ukupnu brzinu samo je
model 2nAP1 adekvatan, ali od svih adekvatnih modela za ovaj se dobija druga najveca
sumu kvadrata odstupanja. Pseudo jednofazni model je neadekvatan, a skoro svi ispitivani
modeli zasnovani na adsorpciji sirCetne kiseline ili desorpciji persiréetne kiseline, kao
stupnju koji odreduje brzinu, su adekvatni, pri ¢emu je najmanju sumu kvadrata odstupanja
dao model 2aAHPW2. Iz tabele 9.1. se moze uociti i da se za sve ispitivane modele
zasnovane na adsorpciji sirc¢etne kiseline, kao stupnju koji odreduje brzinu, dobijaju manje
sumu kvadrata odstupanja od svih modela zasnovanih na desorpciji persiréetne kiseline kao
kljuénom stupnju. Zavisnosti kinetickih parametara od temperature najboljeg modela

2aAHPW?2, dobijene fitovanjem, su:

kaCy = exp[0.2881197—$(%—§ﬂ (9.22)
ky = exp{l. 196652 — %[% - %H (9.23)
ks = exp[— 4.053931 - 18023.59 (l - Lﬂ (9.24)
R T 338
Kg A = exp[12.04909 - @[% - %ﬂ (9.25)
Kspy = exp[4.925699 - 100;71'9 (% - 3;8ﬂ (9.26)
Kg p :exp[6.5151+%(%—$ﬂ (9.27)
Kgw = exp[3.113321—%[%—$ﬂ (9.28)
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Vrednosti funkcije cilja () u tabeli 9.1. su dobijene minimizacijom izraza (9.1), a

vrednosti standardnog odstupanja (SD) i prosecnih apsolutnih devijacija (44D), koje su date

u tabeli 9.1 kao mera slaganja racunskih i eksperimentalnih podataka, su raCunate na sledeci

nadin:

NS NU;
AADyp) = ‘ DI
ZNUZ i= 1] 1
i=1
NS NU;
AADyg ‘ ETPS -
ZNUI i= 1] 1

i=l

9.3. Trofazni model

(9.29)
DI (9.30)
EJS (9.31)

Matematicki model za in situ epoksidovanje sojinog ulja, koji uzima u obzir

koncentracije komponenata u dve tecne faze (vodenoj i uljnoj), je ve¢ ranije opisan sistemom

diferencijalnih jednacina prvog reda (3.82)-(3.90):

C”Z_flv _ [‘”Z_tgl L F, (3.82)
d];/tfv’v _ _[d];ffl)v l k. p a(KpCP —COW° (3.84)
i _(d];_flvl +Fy (3385)
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NS

= —ky C3 CY VO (3.86)
dt
[¢]
dZtE —ky CCR VO — ks C2 (cj;)rVO (3.87)
dny
HA _ . 9 (cg)r yo (3.88)
dt
dN®

TA by BRI -k aa (€} -KaC WO -k RIS Ve a89)

dNS

=—ky CRCRV° +kppa(KpC¥ —CRW° (3.90)

Ispitivane varijante trofaznog modela se medusobno razlikuju samo po izrazu za brzinu
reakcije stvaranja persir¢etne kiseline odnosno nestajanja vodonik peroksida i redu reakcije
otvaranja epoksi prstena u odnosu na sir¢etnu kiselinu (). Za diskriminaciju rivalskih
varijanti modela koriS¢eni su isti kriterijumi kao i kod pseudo dvofaznih modela. U ovoj
disertaciji su ispitane sledece varijante trofaznog modela:

e Model2 r

Iako uzima u obzir posebne koncentracije u vodenoj i uljnoj fazi, ovo je pseudo
dvofazni model jer polazi od pretpostavke da se katalizator ponasa kao da je rastvoren u
vodenoj fazi. Medutim, svrstan je u grupu trofaznih modela kao specijalni slucaj, jer je
opisan sistemom jednacina (3.82)-(3.90). Izraz za brzinu nestajanja vodonik peroksida po

ovom modelu glasi:

w W AW
aNg =-mCs ky| CY CYf - Cp Cw |)w (9.32)
dt { Kl

e Model 3aAHPWr
Po ovom modelu se sve komponente u reakciji stvaranja persiréetne kiseline adsorbuju,
a adsorpcija sir¢etne kiseline je stupanj koji odreduje brzinu. Na osnovu LHHW mehanizma

moze se izvesti sledeéi izraz za brzinu nestajanja vodonik peroksida:
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cp ey
. —nqukA(CX-—PXYJVW
Ny | _ KCh
1 KS,ACI\;VC\V{/
+—

K Cly

(9.33)

+ KS’HCIV{V +KS’PCI‘)V +KS’WC\V{/

Parametri za ovaj model nisu mogli biti odredeni jer su konstante sorpcije pojedinih
komponenti tezile nuli.

e Model 3aAPr

Po ovom modelu se samo siréetna i persiréetna kiselina adsorbuju na povrSini
katalizatora, a adosrpcija sircetne kiseline je stupanj koji odreduje ukupnu brzinu. Na osnovu

Rideal-Eley mehanizma sledi slede¢i izraz za brzinu nestajanja vodonik peroksida:

cyew
—m,Cy kp CX-_JL{ngW
{dNIV{VJ B KiCh
1

v (9.34)

Parametri ovog modela takode nisu mogli biti odredeni, poSto je konstanta sorpcije
persiréetne kiseline tezila nuli.

e Model 3aAr

Uz pretpostavku da se samo siréetna i persiréetna kiselina adsorbuju, pri ¢emu
konstanta sorpcije persircetne kiseline tezi nuli, i da je adsorpcija sircetne kiseline stupanj
koji odreduje brzinu, na osnovu izraza (9.34) sledi:

- m,Cy kA[CX - Cp Cw }VW

dNy | K\Cq
[ di J ) N K5 ACp Cw

KCYy

(9.35)
1

e Model 3dAHPWTr

Ako se pretpostavi da se sve komponente u reakciji stvaranja persiréetne kiseline
adsorbuju na povrsini katalizatora i da je desorpcija persiréetne kiseline stupanj koji odreduje
brzinu, na osnovu LHHW mehanizma sledi slede¢i izraz za brzinu nestajanja vodonik

peroksida:
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y —m,Cy kp C+—cgv W
dN
{ dtH _ W - (9.36)
cVc
1 1+KS7ACX +KS,HCIYIV +K1KS,P w +KS,WCW
\\%

Parametri ovog modela nisu odredeni jer su pojedine konstante sorpcije tezile nuli.

e Model 3dAPr

Izraz za brzinu nestajanja vodonik peroksida po Rideal-Eley mehanizmu, koji se
dobija ako se pretpostavi da se samo sirCetna i persiréetna kiselina adsorbuju i da je

desorpcija persiréetne kiseline stupanj koji odreduje brzinu, glasi:

K,CYCYH
e, kP[IAWH_c;,v}Vw

w c
(dN H J _ W (9.37)

cYcy
1 w A~H
1+KS,ACA +K1KS,P \\;}

Konstanta sorpcije siréetne kiseline pri fitovanju podataka tezi nuli, tako da ni za ovaj model
parametri nisu odredeni.
e Model 3dPr

Izbacivanjem konstante sorpcije sir¢etne kiseline iz izraza (9.37) se dobija slede¢i izraz

koji opisuje model 3dPr :
K cycy
—m,C kp M—CI‘)’V v
w C\‘;\V]
dNyi | _ (9.38)
dt . CXCI\&V
1+K1KS,P w
W

Za ovaj model su parametri mogli biti odredeni samo za » = 2, pri ¢emu je model bio
neadekvatan jer su konstante brzine reakcija opadale sa porastom temperature.

e  Model 3dr

Izbacivanjem 1 konstante sorpcije persiréetne kiseline iz izraza (9.38) dobija se
najprostiji model (empirijska modifikacija) zasnovan na desorpciji persiréetne kiseline kao

stupnju koji odreduje brzinu:
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v K,CYCH
(dN_HJ = —m,Cgkp M_C}‘;V yw (9.39)

e Model 3pAHPWTr
Na osnovu pretpostavke da se sve komponente u reakciji stvaranja persiréetne kiseline
adsorbuju i da je povratna reakcija na povrsini katalizatora stupanj koji odreduje brzinu, po

LHHW mehanizmu, izraz za brzinu nestajanja vodonik peroksida je:

22 W AW CI"VC\V{’ w
—my Cskl,sr KS,AKS,H CA CH' K V
1

w
(‘HZHJ = (9.40)
t 1 (1+KS,ACX +KS7PCIV)V +KS,HCIYIV +Ks7wc\V{/)

Pri fitovanju eksperimentalnih podataka ovim modelom konstanta sorpcije persircetne

kiseline tezi nuli.
e Model 3pAHWTr

Izbacivanjem konstante sorpcije persiréetne kiseline iz izraza (9.40) se dobija:

2~2 W AW C}\’Nc\% w
—my Gk e Ks aKs 1| Co Ch - ra
1

dNy
( dHJ = : (9.41)
t 1 (1+KS,AC,\A,V +KS’HCI\&V +KS,WC&V])

e Model 3pahwr

Ovaj model se dobija ako se pri fitovanju eksperimentalnih podataka sa izrazom (9.41)
usvoji da se konstante sorpcije sircetne kiseline, vodonik peroksida i vode ne menjaju sa
temperaturom.

e Model 3pAPr

Na osnovu Rideal-Eley mehanizma, pretpostavke da je povratna reakcija na povrsini
katalizatora stupanj koji odreduje brzinu i da se adsorbuju samo siréetna i persircetna

kiselina, izraz za brzinu nestajanja vodonik peroksida po modelu 3pAPr glasi:

wew CPCOW | ,w
_mrcskl,sr KS,A CACH - Kl V

(dN}"IV] B
dt 1 1+KS,ACX/ +KS’PCI§V

(9.42)

- 120 -



Parametri ovog modela nisu odredeni jer su konstante sorpcije siréetne i persiréetne
kiseline tezile konstantnim vrednostima. Kada je ovo uzeto u obzir tj. kada je fitovanje
podataka izvrSeno uz pretpostavku da konstante sorpcije siréetne i persiréetne kiseline ne
zavise od temperature (model 3papr), dobijena je negativna vrednost za konstantu sorpcije
persircetne kiseline.

e Model 3pAr

Ako se iz izraza (9.42) izbaci konstanta sorpcije persiréetne kiseline dobija se model

¢iji parametri su mogli biti odredeni. Izraz za brzinu nestajanja vodonik peroksida je sledeci:

wew CPCOW | ,w
_mrcskl,erS,A CACH - : V

w
(dNH ] = — (9.43)
dt 1 1+KS,ACA

e Model 3nAPr
Na osnovu Rideal-Eley mehanizma, pretpostavke da je nepovratna reakcija na povrsini
katalizatora stupanj koji odreduje brzinu i da se adsorbuju samo siréetna i persircetna

kiselina, dobija se slede¢i izraz za brzinu nestajanja vodonik peroksida:

(9.44)

dN}vf Ty Cskl,sr KS,ACXCg Y
a ), 1+ K ACY +Kg pCp’

9.4. Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka epoksidovanja trofaznim modelom

Pored konstanti brzina reakcija i konstanti sorpcije komponenata, u trofaznim
modelima se pojavljuju jo§S neki parametri koji su odredeni kao Sto sledi. Koeficijent
raspodele siréetne kiseline izmedu uljne i vodene faze (Ka) je odredivan dvostrukom

linearnom interpolacijom na osnovu podataka iz tabele 9.2. na sledec¢i nacin:

KA 50,j+1 ~Kas0,;
KA,SO = KA,SO,j + (T—Tj) (945)
Tin—T;

KA Es0, j+1 —KAESO, j

Tin —1T;

Ka,Es0 = KA ES0,; + (T -T j) (9.46)
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KasoND +Ka gsoNE
Ky = A (9.47)
ND +NE

gde su:

Ka 50, Kaso,j 1 Kaso,+1 — koeficijent raspodele sir¢etne kiseline izmedu sojinog ulja i

vode na temperaturi 7, 7} 1 Tj+1, respektivno

KaEso, Kagso, 1 Ka gsoj+1 — koeficijent raspodele siréetne kiseline izmedu epoksidova-

nog sojinog ulja i vode na temperaturi 7, 7 1 Tj+1,
respektivno

J — redni broj u tabeli 9.2.

Vrednosti u tabeli 9.2. su izraCunate primenom izraza (4.3) uz pretpostavku o idealnom
rastvoru tj. aditivnosti zapremina komponenata. Za koeficijent raspodele sirCetne kiseline
izmedu sojinog ulja i vode su kori§¢eni podaci za sastav smeSe M1 iz tabele 6.2. i rezultati
odredivanja sastava faza u ravnoteZi iz tabele 6.3., dok su za koeficijent raspodele siréetne

kiseline izmedu epoksidovanog sojinog ulja i vode kori$¢eni podaci za sastav smese El iz

tabele 6.4. i rezultati odredivanja sastava faza u ravnotezi iz tabele 6.5.

Tabela 9.2. Koeficijent raspodele sir¢etne kiseline izmedu uljne i vodene faze

Redni | Temp,, | Koeficijent raspodele sircetne kiseline
broj "c SO 1 voda ESO 1 voda
1 50 0.04255 0.1647
2 65 0.04568 0.1620
3 80 0.04867 0.1860

Za izracunavanje koeficijenta raspodele persircetne kiseline izmedu uljne i vodene faze
(Kp) je pretpostavljeno da je odnos koeficijenta raspodele persircetne kiseline i koeficijenta
raspodele siréetne kiseline (Kp/Ka) konstantan pri svim uslovima izvodenja sinteza, a zatim
je taj odnos odredivan kao parametar fitovanjem eksperimentalnih podataka simultano sa
odredivanjem kinetickih i sorpcionih parametara. Rangarajan i saradnici [2b.12] su za ovaj
odnos usvojili vrednost 2.5. Odredivanje Kp/Ka odnosa fitovanjem eksperimentalnih
podataka koris¢enih u ovom radu neznatno smanjuje sumu kvadrata odstupanja racunskih i
eksperimentalnih vrednosti koncentracija dvostruke veze i epoksi grupa u odnosu na slucaj
kad se koristi fiksna vrednost od 2.5.

Koeficijenti prenosa mase siréetne i persiréetne kiseline (k. a 1 ALp) nisu odredivani
posebno, nego su kao parametri odredivani njihovi proizvodi sa medufaznom povrSinom
kiaa i kypa fitovanjem eksperimentalnih podataka simultano sa kinetickim i sorpcionim

parametrima.
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Tabela 9.3. Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka koncentracija pri epoksidovanju

sojinog ulja trofaznim modelima

*

Model NP F SD AADp AADg Promena kinetickih
parametara sa porastom
temperature
opada raste

21 9 10.04947 | 0.01557 |0.01209 |0.01175

22 9 10.05067 |0.01576 |0.01209 |0.01169 | k3

3aAl 11 |0.04883 |0.01547 | 0.01213 | 0.01165 | k3 ka, Ks.a

3aA2 11 | 0.05158 |0.01590 |0.01252 |0.01145 | /i3 ka, Ksa

3dP2 11 |0.04230 | 0.01440 | 0.01053 | 0.01070 | k3 kp, Ksp

3d1 9 10.04150 | 0.01426 | 0.01038 | 0.01096 kp

3d2 9 10.04189 |0.01433 | 0.01054 |0.01049 | i3 kp

3pAHW1 15 ]0.04178 |0.01431 | 0.01011 | 0.01150 Ka

3pAHW2 15 10.04083 | 0.01415 | 0.01006 | 0.01055

3pahwl 12 10.04184 |0.01432 | 0.01003 | 0.01152

3pahw2 12 10.04111 | 0.01420 | 0.01009 | 0.01055

3pAl 11 ]0.04986 |0.01563 | 0.01221 | 0.01178 Ka

3pA2 11 [0.05117 |0.01584 | 0.01224 | 0.01181 | /A3 Ka

3nAP1 13 10.09245 |0.02129 | 0.01695 |0.01433

3nAP2 13 10.10759 |0.02297 | 0.01785 | 0.01672

" Ukupni broj podesljivih parametara modela

Funkcija cilja (F) u tabeli 9.3. je odredena minimizacijom izraza (9.2), standardno

odstupanje (SD) je izracunato pomocu izraza (9.29), dok su srednje apsolutne devijacije

(AAD) racunate na sledeci nacin:

AADp =

AADE =

1 NS NU;
w2 |V
i=1

1 NS NU;
o \N
ZNUi i=1 j=1

i=l

Dsi!j

E.ij

0,rac _ »s0, eks
D,i,j

o,rac _ N}(E)’ ;ks
5l ]
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Zavisnosti kinetickih parametara od temperature i vrednosti ostalih parametara modela

3pAHW?2, koji je dao najmanju funkciju cilja, dobijene fitovanjem su:

56602.98(1 1
ky C2 =exp|3.773438 - 222 — - 9.50
I,sr&s exp{ R (T 338]} ( )
52998.06( 1 1
ky = exp| —1.979505 - 222~ _ 9.51
27w { R (T 338)} O3
1823.52(1 1
ky = exp| —5.881228 - ——>%| — 9.52
3P [ R (T 338}} ©-32)
48938.08(1 1
Kg p =exp| —1.666519 + -~ — __—_ 9.53
5,4 ex”[ R (T 338}} ©:33)
97733.15(1 1
Kg g =exp| 0.8637971+ -2~ __—_ 9.54
SH exP[ R (T 338)} ©-59)
115481.5(1 1
Kg w =exp| 1.536406+————>| — - — 9.55
5W exP[ R (T 338)} ©:33)
ky aa =0.01889233 min’ (9.56)
ky pa=0.3647386  min’' (9.57)
Kp /K, =2.132918 (9.58)

Kao $to je ve¢ naznaceno kod opisa pojedinih trofaznih modela, bilo je problema kod
fitovanja i parametri veceg broja modela nisu mogli biti odredeni jer su konstante sorpcije
pojedinih komponenti tezile nuli ili konstantnoj vrednosti (nezavisnoj od temperature). Zbog
toga su modeli uproS¢avani izbacivanjem tih konstanti sorpcije ili su one odredivane kao
fiksne vrednosti nezavisne od temperature. Pored toga, problem lokalnih minimuma pri

fitovanju je bio izrazeniji nego u slucaju fitovanja eksperimentalnih podataka pomocu
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pseudo dvofaznih modela. Ovo je zahtevalo veci broj ponavljanja minimizacije sa razli¢itim
polaznim procenama odredivanih parametara.

Graficko poredenje eksperimentalnih vrednosti koncentracije dvostruke veze izraZene
preko jodnog broja i koncentracije epoksi grupa izrazene pomocu sadrzaja epoksi kiseonika,
odredivanih u toku izvodenja epoksidovanja, sa odgovarajuéim racunskim vrednostima
dobijenim simulacijom pomoc¢u najboljeg pseudo dvofaznog modela i najboljeg trofaznog
modela, dato je na graficima 9.1.-9.9. za sve sinteze.

Pre poredenja pseudo dvofaznih i trofaznih modela na osnovu rezultata iz tabela 9.1. i
9.3., treba naglasiti da pseudo dvofazni modeli ne mogu adekvatno da reprezentuju
eksperimentalne podatke sa promenljivim odnosima reaktanata i koli¢inom rastvaraca ako se
epoksidovanje izvodi u prisustvu rastvarata. Ovo stoga §to se u ovim modelima
koncentracije izrazavaju u nekoj vrsti molaliteta (mol/100 g ulja). [zrazavanje koncentracija
u obliku molariteta (mol/L) ne bi imalo smisla, jer se uljna i vodena faza posmatraju kao
jedna pseudo faza pa bi npr. dodavanje rastvaraca ili promena koli¢ine nekog reaktanta
izazvalo promenu koncentracija svih komponenata, iako se menjaju koncentracije samo
nekih komponenata u jednoj od faza. Postepeno dodavanje rastvora vodonik peroksida na
pocetku izvodenja sinteze, iako uzeto u obzir, ne moze se sasvim adekvatno modelovati sa
pseudo dvofaznim modelima zbog promene koncentracije siréetne kiseline. Sa trofaznim
modelima nema navedenih ograniCenja, jer adekvatno uzimaju u obzir promenljiv odnos
reaktanata i koliinu rastvaraca, pa se ¢ak mogu modelovati i promene u toku jedne sinteze
(dodavanje komponenata i rastvaraca). Za epoksidovanje sojinog ulja u ovoj disertaciji nije
koriS¢en rastvarac za uljnu fazu i sve sinteze su izvrSene pri fiksnom odnosu reaktanata tako
da je omoguceno poredenje pseudo dvofaznih i trofaznih modela pri povoljnim uslovima za
dvofazne modele. Na osnovu rezultata iz tabele 9.1. i tabele 9.3. moze se izraCunati da je
suma kvadrata odstupanja najboljeg pseudo dvofaznog modela 2aAHPW?2 za 26.8% veca od
sume kvadrata odstupanja postignute najboljim trofaznim modelom 3pAHW2. 1 ostali
pseudo dvofazni modeli uglavnom daju vece sume kvadrata odstupanja od odgovarajucih
trofaznih modela (zasnovanih na istom mehanizmu i istom stupnju koji odreduje brzinu). Za
ocekivati je da su ovi rezultati posledica primene posebnih koncentracija u vodenoj i uljnoj
fazi kod trofaznih modela, ali nisu. Bolje rezultate trofaznih modela omogucuju podesljivi
parametri vezani za prenos mase tj. proizvodi koeficijenta prenosa mase i medufazne
povrsine (kL a-a 1 ki p-a). Rangarajan i saradnici [2b.12] su epoksidovanje izveli u reaktoru sa

idealnim meSanjem opremljenim sa dobrom mesalicom i odbojnicima i pri tome utvrdili da
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Prikaz rezultata fitovanja podataka za 1. zintezu (30/75°C, 4% kat.)
JB: exp nodel 2afAHPHZ model 3pAHWZ
ED: exp nodel 2aAHPHZ model 3pAHHZ nax
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Grafik 9.1. Poredenje rezultata pseudo dvofaznog i trofaznog modela za 1. sintezu
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Prikaz rezultata fitovanja podataka za 2. zintezu {30/30°C, 4% kat.)
JB: exp nodel 2afAHPHZ model 3pAHWZ
ED: exp nodel 2aAHPHZ model 3pAHHZ nax

EO
8.8

GA 124 188 248 394 368 428 488 548 G6GHA G6A
Ureme, nin

T28

Grafik 9.2. Poredenje rezultata pseudo dvofaznog i trofaznog modela za 2. sintezu
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Prikaz rezultata fitovanja podataka za 3. sintezu (50/65°C, 4%% kat.)
JB JB: exp nodel ZaAHPHZ model 3pAHW2 ED
ED: exp nodel ZaAHPHZ nmodel 3JpAHHZ mnax r8.8
138 ;
120 | o o 7.8
118 -
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[
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80 | .
L ]
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28 1.8
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a 68 128 188 248 388 368 428 488 548 6HH 6B6B Y28
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Grafik 9.3. Poredenje rezultata pseudo dvofaznog i trofaznog modela za 3. sintezu

Prikaz rezultata fitovanja podataka za 4. sintezu (50/80°C, 4% kat.)

JB JB: exp nodel 2aAHPHZ nodel 3pAHWZ EO
EO: exp nodel 2aAHPHZ nodel 3pAHHZ nax t8.8
138 §
o o “ °
128 - o L7 .H
118 @
L ]

1688 - * L6 .H
9@ | p .

15 . H
8a - .
78 4.9
68 -
58 - t3.H
48

2.8
3A -
2y . 1.8
1A 4 =

- -

[ ] -
2] 6A 12 188 248 388 360 428 488 54 GAB GBG6E V2H
Urene, min

Grafik 9.4. Poredenje rezultata pseudo dvofaznog i trofaznog modela za 4. sintezu
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Prikaz rezultata fitovanja podataka za 5. sintezu (65/65°C, 4% kat.)
JB JB: exp nodel ZaAHPHZ model 3pAHW2 EO
EO: exp nodel ZaAHPHZ nodel 3pAHHZ nax +8.8
138 |
[+]
120 | ¢ 7.8
118 ¢ . e
168 | 0 : 5.8
9@ | 0 >
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2Ll 1.8
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_‘_-‘-"‘"=l==
L[]
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Grafik 9.5. Poredenje rezultata pseudo dvofaznog i trofaznog modela za 5. sintezu

Prikaz rezultata fitovanja podataka za 6. zintezu (65/65°C, 4% kat.)
JB JB: exp nodel Z2aAHPHZ model 3pAHWZ2 ED
EO: exp nodel ZaAHPHZ nodel 3pAHWZ nax +8.8
130 ;
2
128 - ° +7.8
118 | ° . .
-
108 | o 16.8
-
98 4 o
5.8
88 4 o
[+]
78 la.@
68 -
58 4 - +3.8
48 4
2.8
38
22 1.8
1A 4
-
L ]
A (515 128 188 2484 388 368 428 48 548 G6HH 6G6H Y28
Urene, nin

Grafik 9.6. Poredenje rezultata pseudo dvofaznog i trofaznog modela za 6. sintezu
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Prikaz rezultata fitovanja podataka za 7. sintezu (65/65°C, 4%% kat.)
JB JB: exp nodel ZaAHPHZ model 3pAHW2 ED
ED: exp nodel ZaAHPHZ nmodel 3JpAHHZ mnax r8.8
138 ;
[+] (+]
128 o 7.8
118 | .
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188 - » 6.8
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Urene, nin

Grafik 9.7. Poredenje rezultata pseudo dvofaznog i trofaznog modela za 7. sintezu

Prikaz rezultata fitovanja podataka za 8. sintezu {30/80°C, 2%4 kat.)
JB JB: exp nodel ZaAHPHZ mnmodel 3pAHW2 ED
EO: exp nodel ZaAHPHZ nodel 3pAHWZ nax 18.8
138 |
o [+]
128 - o 7.8
118 | .
o [
160 | . . 6.8
a8 | g
= 5.8
8a |
[+]
78 1 4.8
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50 | 4 3.8
48 | >
2.8
38 1 o
L
2L 1.8
1A |
T
A 6H 128 188 248 3@ 368 42 488 548 6GHA 6G6A V26
Urene, min

Grafik 9.8. Poredenje rezultata pseudo dvofaznog i trofaznog modela za 8. sintezu
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JB JB: exp nodel ZaAHPHZ model 3pAHW2 ED
ED: exp nodel ZaAHPHZ nmodel 3JpAHHZ mnax r8.8
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Grafik 9.9. Poredenje rezultata pseudo dvofaznog i trofaznog modela za 9. sintezu

broj okretaja mesalice (400-800) ne uti¢e na inicijalnu brzinu epoksidovanja, pa su zakljuéili
da prenos mase ne ograniava brzinu procesa i za ove proizvode usvojili prigodne velike
vrednosti od 20 min' i za siréetnu i za persiréetnu kiselinu. Za uslove izvodenja
epoksidovanja primenjene u ovoj disertaciji i dobijene rezultate, ni deset puta manje
vrednosti ne daju dobro slaganje racunskih i eksperimentalnih vrednosti koncentracija tj.
kada se dobijaju iste ili vece funkcije cilja trofaznih modela od funkcija cilja odgovarajucih
pseudo dvofaznih modela. Tek odredivanje vrednosti proizvoda koeficijenta prenosa mase i
medufazne povrsine fitovanjem daje bolje rezultate trofaznih modela, pri cemu se za siretnu
kiselinu dobija vrednost koja je preko hiljadu puta manja od odgovarajuc¢e vrednosti iz
literature [2b.12]. Na osnovu izloZenog se moze zakljuciti da je u daljem razvoju trofaznih
modela potrebno pokloniti posebnu paznju koeficijentima prenosa mase siretne i persircetne
kiseline 1 medufaznoj povrsini. Ove veli¢ine zavise od veéeg broja karakteristika reakcionog
sistema, 1 u literaturi postoji viSe korelacija odredenih za razliite sisteme i uslove. Prema
kriterijumu sli¢nosti uslova za koje je odredena korelacija za koeficijent prenosa mase i

uslova epoksidovanja, moZe se na primer korisiti slede¢i izraz [5.33]:
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1 2 5

- - > 2 0.5 1.25
kedy :1'237'10—5( He J?’(diNmch?’ d;iNg, 12[£j [d_k) (Pddkgj 03
De PcDe He g dy )\ d o

(9.59)
gde su:
k. — koeficijent prenosa mase za kontinualnu fazu, m/s
dx — precnik kapi, m
d; — pre¢nik impelera, m
d — precnik posude, m
D, — molekularna difuzivnost rastvorka u kontinualnoj fazi, m%/s
pc — gustina kontinualne faze, kg/m3
pa — gustina dispergovane faze, kg/m’
U — viskoznost kontinualne faze, N-s/m>
Nin — broj obrtaja megalice, s™
g — gravitaciono ubrzanje, m/s’
o — medufazni napon, N/m
¢ — zapreminski udeo dispergovane faze
Prec¢nik kapi se moze proceniti npr. slede¢im empirijskim izrazom [5.34]:
dy = k'We 00 (9.60)
gde je:
k' - empirijska konstanta
1 pri ¢emu je Weberov broj (We) definisan na slede¢i nacin:
2,3
N~d;
We =L 4 (9.61)
o

Na osnovu izraza (9.59)-(9.61) moguce je, poznavajuci zavisnosti karakteristika faza
reakcione smesSe (gustina, viskoznost, difuzivnost, medufazni napon) od temperature i
sastava, dobiti zavisnost koeficijenta prenosa mase od uslova izvodenja sinteze sa samo
jednim podesljivim parametrom. Ovaj parametar bi obuhvatio sve karakteristike sistema
koje se ne menjaju tokom izvodenja sinteza i empirijske konstante.

Drugi red reakcije otvaranja epoksi prstena u odnosu na sir¢etnu kiselinu daje manju
sumu kvadrata odstupanja u odnosu na prvi red, za sve ispitivane varijante dvofaznog
modela. Za vecinu varijanti trofaznog modela prvi red daje manju sumu kvadrata odstupanja.

Na osnovu rezultata datih u tabeli 9.3. moze se uociti da varijante trofaznog modela
zasnovane na razliitim pretpostavkama o stupnju koji odreduje ukupnu brzinu daju slicne

rezultate. To vodi ka zakljucku da pristup zasnovan na LHHW i RE postulatima za opis
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reakcije na povrsini katalizatora nije dovoljno detaljan, odnosno da nisu uzete u obzir sve
karakteristike sistema pri modelovanju. U prvom redu se to odnosi na Cinjenicu da se
reakcija uglavnom odigrava u porama jonoizmenjivacke smole i da ona bubri, odnosno
absorbuje znacajnu koli¢inu vodene faze (u odnosu na svoju tezinu), pri cemu sulfo grupe u
porama razli¢ito privlate pojedine komponente u skladu sa njihovom polarnoscu.
Koncentracije komponenata unutar pora mogu se, usled reakcije i razliite absorpcije
komponenti, znacajno razlikovati od koncentracije u masi vodene faze, §to za posledicu ima
pogresne vrednosti kineti¢kih parametara, a moguce i sam mehanizam reakcije. U poglavlju
3.3.1. su razmotrena dva pristupa reSavanju ovog problema pri reakciji stvaranja
perkarbonskih kiselina [3a.2, 3a.10], ali ni jedan nije obecavajuci za dalji razvoj trofaznih
modela. Musante i1 sradnici [3a.2] su nabubrelu jonoizmenjivacku smolu posmatrali kao
veoma viskoznu te¢nu polimernu fazu u ravnotezi sa vodenom fazom. Pri tome nisu koristili
neki mehanizm za heterogeno katalizovanu reakciju, nego su reakciju posmatrali kao
homogenu sa izrazom za brzinu u kojem su koncentracije komponenti zamenjene
aktivnostima. Pored problema sa izraCunavanjem aktivnosti komponenata kod ovog pristupa,
tu je i problem duzine trajanja proracuna, poSto je za svaki korak integracije sistema
diferncijalnih jednacina modela potrebno iterativno izraCunavanje sastava faza u ravnotezi.
Jo$ jedan nedostatak ovog pristupa je Sto je dao i obrnutu zavisnost konstante hemijske
ravnoteze za reakciju stvaranja perisréetne kiseline od temperature u odnosu na teorijsku
zavisnost izvedenu u ovoj disertaciji 1 eksperimentalno odredenu zavisnost koju su utvrdili
drugi autori. Leveneur i saradnici [3a.10] su postavili slozen izraz za brzinu koji obuhvata i
homogeno i heterogeno katalizovanu reakciju stvaranja perkiseline u porama
jonoizmenjivacke smole. Kao glavni razlog za razlicite koncentracije komponenata u porama
1 masi vodene faze usvojili su difuziju unutar Cestica katalizatora. Na osnovu ove
pretpostavke izveli su model reakcionog sistema, koji pored sistema obic¢nih diferencijalnih
jednacina, sadrzi i sistem parcijalnih diferncijalnih jednacina. ProSirenje ovog modela u cilju
primene za opisivanje reakcionog sistema za epoksidovanje biljnih ulja dalo bi ¢etvorofazni
model, pri ¢emu bi odredivanje kinetickih parametara ovakvog modela bio veoma dugotrajan
proces. Pored toga, pitanje je da li interna difuzija stvarno uti¢e na brzinu reakcije.
Informacije u literaturi o uticaju interne difuzije na brzinu reakcija sa jonoizmenjivackom
smolom kao katalizatorom su kontradiktorne.

Tesser i saradnici su nedavno razvili novi pristup modelovanju bubrenja jonoizmenji-
vacke smole, koji su primenili za razvoj kinetiCkog modela esterifikacije masnih kiselina

metanolom u prisustvu kisele jonoizmenjivacke smole kao katalizatora [3a.11, 3a.12]. Na
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osnovu pretpostavljenih fenomena pri bubrenju i po analogiji sa Langmuirovim stepenom
pokrivenosti povrsine, autori su izveli izraz za absorpciju u kojem je pogonska sila stepen
ispunjenosti raspolozive zapremine za absorpciju. Tako se za komponentu i proces
absorpcije iz spoljasnje faze u raspolozivu unutrasnju zapreminu (V) moze predstaviti na

slede¢i nacin:
i+V iV (9.62)
U stanju ravnoteze brzine absorpcije i desorpcije su jednake:
kaiCPV =ka,; (9.63)
pa dalje sledi:

kai _ Vi gVt 4

ol i Cv o cPyrt  CPg 69
gde su:

kqi, kq,; - konstante brzine absorpcije odnosno desorpceije i-te komponente

K, - konstanta absorpcije i-te komponente, L/mol

C lb - koncentracija i-te komponente u masi faze, mol/L

V; - unutraSnja zapremina koju zauzima i-ta komponenta, L

V? - ukupna unutra$nja zapremina raspoloZiva za absorpciju, L

¢; - udeo unutra$nje zapremine koju zauzima i-ta komponenta

¢r - udeo unutrasnje zapremine u kojoj je moguca absorpcija

Udeo unutrasnje zapremine koju zauzima i-ta komponenta se moZze izraziti kao:
¢i:£_ mi _ Cim,v? 3 C}M; 9.65)

Vi o 10000 1000p;
gde je:

m{ - masa absorbovane i-te komponente, g
p; - gustina i-te komponente, g/L

M ; - molekulska masa i-te komponente

C} - koncentracija i-te komponente u absobovanoj zapremini, mol/L

- 133 -



Ako se koncentracija i-te komponente u absorbovanoj zapremini izrazi iz jednacine
(9.65) i pri tome udeo unutrasnje zapremine koju zauzima i-ta komponenta izrazi pomocu

jednacine (9.64) dobija se:

b
ca - 10000 _ 10000 K, C; ¢ (9.66)
M; M;

U stanju ravnoteZe i potpune ispunjenosti unutrasnje zapremine je:

NK NK b
Dpi=2 Ky ;Clop =1 (9.67)
j=t =l

Zamenom ¢ iz izraza (9.67) u (9.66) dobija se veza izmedu koncentracija i-te komponente

u absorbovanoj zapremini i u masi faze:

a
i

1000p;K 5 ;CY

e (9.68)
M; Y K, CP
j=1

a7

Da bi se ove koncentracije izracunale potrebno je izraziti broj molova i-te komponente u
vodenoj fazi (N;") (u slu¢aju dobijanja persiréetne kiseline) pomo¢u materijalnog bilansa:
N¥ =N& + NP (9.69)
gde su:
N}, N ,b - broj molova i-te komponente u absorbovanoj zapremini i masi vodene faze

Ako se brojevi molova izraze preko odgovarajucih koncentracija i zamene u izraz

(9.69) dobija se:

NY =C*3m, +CPvP (9.70)
gde je:
V2 - zapremina koju moZe da absorbuje gram jonoizmenjivacke smole, L/g
vb zapremina mase faze, L

Zamenom koncentracije u masi faze izraZzene iz jednacine (9.70) u jednacinu (9.68)

konacno se dobija:
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a_ 1000pi1<a,,-(N,-W —Cl-aVramr)
L~ NK

MiZKa,j(N}V‘C?Vramr)
j=1

(9.71)

Za dobijanje persiréetne kiseline iz sir¢etne kiseline i vodonik peroksida izraz (9.71)
predstavlja sistem od 4 nelinearne jednacine sa 4 nepoznate (koncentracije), koji treba resiti
u svakom koraku numericke integracije sistema diferencijalnih jednacina modela, Sto veoma
usporava fitovanje eksperimentalnih podataka. Prema navodima autora [3a.11], sistem
jednacina (9.70), uz jedancine (9.68), je reSavan kao nelinearan za slucCaj esterifikacije
masnih kiselina metanolom. Medutim, kad se sistem napise u obliku (9.71), uocava se da ga
je moguce uprostiti u jednu nelinearnu jednacinu sa jednom nepoznatom, §to bi znacajno
ubrzalo reSavanje, a time i fitovanje podataka.

Za postavljanje izraza za brzinu stvaranja persiréetne kiseline potrebno je pretpostaviti
i neki mehanizam zasnovan na jonskoj izmeni. Ako se pretpostavi da se na pocetku samo
voda nalazi u smoli i da su sulfo grupe potpuno disosovane (protoni se nalaze u obliku

+ v o, I .
protonovane vode W-H") , moze se postaviti npr. slede¢i mehanizam:

W-H ' +AA-H +W (9.72)
W-H"+HoH-H +W 9.73)
A-H" " +HoP-H +W (9.74)
PH " +WoP+W-HF (9.75)

Ako se usvoji da je reakcija (9.74) stupanj koji odreduje brzinu, a da su jonske izmene
(9.72), (9.73) 1 (9.75) u stanju ravnoteZe, moze se, analogno izvodenju prema LHHW

postulatima, izvesti sledeci izraz za brzinu reakcije:

cicgd a8
AtH Cp
\ —k1C§I+Ke,A oK
dCH W
M= = o - (9.76)
1+KG,A7+KC,H a +K6,P a
w Cw Cw
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gde su:

Ke A, Ke H, Ke p - konstante jonske izmene siréetne kiseline, vodonik peroksida 1
persiréetne kiseline za izraze (9.72), (9.73) 1 (9.75)

Ako se pretpostavi da je zapremina absorbovane faze konstantna, iz izraza (9.76) sledi
da se promena broja molova vodonik peroksida u vodenoj fazi usled reakcije moze izraziti

kao:

cicy a
. . hmCKea A z —?
dN dN 1
( dtH] _ dtH _ . W (9.77)
C a a
1 14+ Ko o —2 +KeHCH +KePCP
b a b Ca b Ca'
W W \%

Izraz (9.77) zajedno sa sistemom diferencijalnih jednacina (3.82)-(3.90), pri ¢emu u
ovom sistemu sada umesto koncentracija CX’ iCp figurisu C}; iCB , 1 sistemom jednacina

(9.71) cinio bi model reakcionog sistema epoksidovanja sojinog ulja in situ formiranom
persir¢etnom kiselinom u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao katalizatora. Na osnovu
eksperimentalnih podataka za promenu koncentracija dvostruke veze i epoksi grupe pri
epoksidovanju sojinog ulja pokuSano je odredivanje parametara i ovog modela, ali bez
uspeha. Proracuni pri fitovanju su veoma dugo trajali (u odnosu na ostale modele), posto je
sistem jednacina (9.68) i (9.70) reSavan kao nelinearan sistem od cetiri jednacine sa Cetiri
nepoznate, umesto da se pomocu izraza (9.71) svede na jednu jednaCinu sa jednom
nepoznatom. Pored toga, tu je bio i problem sa pocetnim vrednostima veceg broja
parametara, kao i problem sa poc¢etnim koncentracijama, jer na pocetku nema vodene faze i
bubrenja katalizatora. Sa tacke glediSta modelovanja povoljnije je odmah dodati svu koli¢inu
rastvora vodonik peroksida, makar na nizoj temperaturi, pa zatim grejati reakcionu smesu do
temperature izvodenja epoksidovanja, nego postepeno dodavati vodonik peroksid.

Opsti slucaj modela zasnovanog na pristupu Tessera i saradnika [3a.11, 3a.12]
ukljucivao bi i jonsku izmenu sa sulfo grupom jonoizmenjivacke smole, pa bi odgovarajuéi
mehanizmi bili sloZeniji od mehanizma datog jednaCinama (9.72)-(9.75) koji rezultuje
pseudo homogenim (u odnosu na smolu) izrazom za brzinu nestajanja vodonik peroksida
(9.77). Do potrebe za slozenijim mehanizmom se moZe do¢i na osnovu proracuna odnosa
broja molova vode i broja molova sulfo grupe. Na osnovu pribliZzne koncentracije sulfo grupe
od 4.5%107 gE po gramu smole [3a.2] i priblizne absorbovane zapremine te¢nosti od 0.7 mL

po gramu smole [3a.11], moze se izraCunati da na jednu sulfo grupu dolazi oko 9 molekula
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vode. Na osnovu pretpostavke da je svaki jon okruzen sa 4-6 molekula u primarnoj
solvatacionoj ljusci [3a.11], moglo bi se zakljuciti da u absorbovanoj zapremini ima dovoljno
vode za potpunu disocijaciju sulfo grupa. Medutim, kako su u reakcionoj smesi prisutni i
vodonik peroksid, siréetna i persiréetna kiselina, koji svi imaju vec¢u molekulsku masu od
vode i1 zauzimaju vecu zapreminu, broj molekula u absorbovanoj zapremini nije dovoljan za
potpunu disocijaciju sulfo grupa. Iz tog razloga potrebno je da mehanizam reakcije
formiranja persircetne kiseline u porama jonoizmenjivacke smole obuhvati i jonsku izmenu
sa sulfo grupom.

I pored pocetnog neuspeha, izlozeni pristup izgleda kao najperspektivniji pravac
modelovanja in situ reakcije stvaranja persiréetne kiseline u prisustvu jonoizmenjivacke
smole kao katalizatora, u okviru daljeg razvoja matematickog modela reakcionog sistema za

epoksidovanje sojinog ulja.

9.5. Poredenje racunskih i eksperimentalnih vrednosti koncentracije vodonik peroksida
i persiréetne Kiseline u vodenoj fazi

Eksperimentalno odredivanje masenog udela vodonik peroksida je uradeno u svim
uzorcima vodene faze za pet sinteza (S5-S9 tabela 5.2.) u cilju poredenja sa racunskim vred-
nostima dobijenim pomoc¢u modela. Maseni udeli persiréetne kiseline su eksperimentalno

odredeni samo za uzorke jedne sinteze (S9). Na osnovu koncentracija u vodenoj fazi, maseni

udeli vodonik peroksida ( gy ) i persiréetne kiseline (gp ) u toj fazi se mogu izradunati na

slede¢i nacin:

W Cit My 9.78)
&H C¥ M w w w )
H H+CWMW+CAMA+CPMP
w
M
ob - Cr Mp 9.79)

CPV{MH +C&}MW +CXMA +C1\)VMP

Kod trofaznog modela se koncentracije u vodenoj fazi dobijaju direktno kao rezultat
proracuna, odnosno integracije jednacina modela, dok se za dvofazni model moraju posebno
izracunati. Koncentracije komponenata u vodenoj fazi za slu¢aj pseudo dvofaznog modela su
izraCunate na osnovu slede¢ih aproksimacija (vecina je koriSéena i za proratune kod
trofaznog modela):
. Nema promene zapremine pri mesanju tj. zapremine faza se mogu izracunati kao
zbir zapremina komponenata;
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. Koli¢ine sir¢etne i persircetne kiseline u jednoj od faza se mogu izraCunati
pomocu koeficijenata raspodele i poznatih koli¢ina u drugoj fazi, pri ¢emu je
koeficijent raspodele siréetne kiseline odreden dvostrukom linearnom
interpolacijom izrazima (9.45)-(9.47) eksperimentalnih vrednosti datih u tabeli
9.2., a za koeficijent raspodele persiréetne kiseline je usvojeno da je uvek 2.5
puta veci od koeficijenta raspodele siréetne kiseline;

. Gustina ulja u uljnoj fazi se moze dobiti linearnom interpolacijom izmedu
gustine sojinog ulja i gustine komercijalnog epoksidovanog sojinog ulja za date
koncentracije dvostrukih veza i epoksi grupa;

. Promena gustine te¢nih faza sa temperaturom se moze zanemariti.

Na osnovu ovih aproksimacija zapremina vodene faze u odnosu na 100 g ulja se moze

izraziti kao:
VWV =W VY +V 4V (9.80)

Ako se zapremine pojedinih komponenti u vodenoj fazi izraze iz definicije za gustinu i

zamene U izraz (9.80) dobija se:

_My | [HIMy |, CAV"Ma GV ™" Mp
Pw PH PA Pp

VW

(9.81)

gde su:

PH> PW-> PA> Pp - gustina vodonik peroksida, vode, sir¢etne i persircetne kiseline,
g/L

Materijalni bilansi siréetne i persiréetne kiseline su dati slede¢im jednacinama:

[A]=CYVY +CoV° (9.82)

[Pl=Cp VY +CpV° (9.83)

Ako se koncentracije u uljnoj fazi izraze preko jed. (4.1) za definiciju koeficijenta

raspodele 1 zamene u izraze (9.82) 1 (9.83) sledi:

[A]=CX VY + K ACK VO (9.84)
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[P1=Cp' VY +Kc pCpV° (9.85)

Na osnovu izraza (9.84) i1 (9.85) mogu se izraziti koncentracije siréetne i persiréetne

kiseline u vodenoj fazi i zameniti u jed. (9.81), pri ¢emu se dobija:

WiMw _ [HIMy [A]V "M 5 N [P1V " Mp
W PH PAKc AV +VY)  pp(KcpV®+V™)

V=

(9.86)

Zapremina uljne faze u odnosu na polaznu koli¢inu od 100 g ulja je data slede¢im

izrazom:

yo_ CRV°MA _ CBV°Mp _100[D]+(100+76.054[D]o){[HA]+ (100 +16[ D]y )]
PA Pp Po[Dlo

(9.87)
gde je:

[D]o — pocetna koncentracija dvostruke veze, mol/100 g ulja

P4 - gustina ulja u uljnoj fazi, g/L

Gustina ulja u uljnoj fazi je racunata na osnovu linearne interpolacije izmedu gustina sojinog

1 komercijalnog epoksidovanog sojinog ulja:

Po = Pso + (PESO — PSO) (9.88)

EOgso

Ako se koncentracije u vodenoj fazi izraze preko jed. (4.1) za definiciju koeficijenta

raspodele i zamene u izraze (9.82) 1 (9.83) sledi:

o1/ W

[A]=—2—+CoV° (9.89)
Kca
oW

[P]=CPV +CRV° (9.90)
Kc,p

Zamenom koncentracija sircetne i persircetne kiseline u uljnoj fazi, izrazenih pomocu

jednacina (9.89) 1 (9.90), u izraz za zapreminu uljne faze (9.87) dobija se:
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[A]V°M 4 . [PV °Mp +100[D]+(100+76.054[D]0)[HA]+(100+16[D]0)[E]

yw yw PolDly
pAEVO-i-KCA] pP[VO+KCPJ

(9.91)

Jednacine (9.86) i (9.91) predstavljaju sistem od dve nelinearne jednacine sa dve
nepoznate (7" i V°) koji se moze resiti primenom odgovaraju¢ih numeri¢kih metoda kao $to
je Newtonova metoda simultanog reSavanja sistema nelinearnih jednacina, ali je zbog
jednostavnosti u ovom slucaju primenjeno sekvencijalno odredivanje vrednosti promenljivih
u dvostrukom iterativnom ciklusu — u spoljnom ciklusu se odreduje npr. 7°, a u unutra$njem
V¥ za tekuéu vrednost V°. Pri tome je u oba ciklusa primenjena modifikovana Newtonova
metoda za reSavanje nelinearne jednacine po kojoj se vrednost prvog izvoda funkcije
aproksimira pomocu odnosa razlike vrednosti funkcije i1 razlike vrednosti nezavisno
promenljive u dve uzastopne iteracije.

Poredenje eksperimentalno odredenih masenih udela vodonik peroksida u vodenoj fazi
1 masenih udela vodonik peroksida u vodenoj fazi izraCunatih pomocu najbolje varijante
pseudo dvofaznog i najbolje varijante trofaznog modela je dato u tabeli 9.4., dok je
poredenje masenih udela persiréetne kiseline u vodenoj fazi dato u tabeli 9.5. Za veliku
vecinu uzoraka oba modela daju manje masene udele vodonik peroksida od eksperimentalno
odredenih, pri ¢emu pseudo dvofazni model pokazuje bolje slaganje sa eksperimentalnim
vrednostima od trofaznog modela. Slaganje racunskih i eksperimentalnih masenih udela
vodonik peroksida bi se naravno moglo poboljsati ukljucivanjem njihovih razlika u funkciju
cilja, ali bi to smanjilo slaganje rac¢unskih i eksperimentalnih koncentracija dvostruke veze i
epoksi grupe.

Pseudo dvofazni model daje i znacajno bolje slaganje racunskih i eksperimentalnih
vrednosti masenih udela persircetne kiseline u vodenoj fazi od trofaznog modela. Pri tome su
racunski udeli persircetne kiseline dobijeni pseudo dvofaznim modelom uvek manji, a
racunski udeli dobijeni trofaznim modelom uvek veé¢i od eksperimentalnih. I medu
varijantama trofaznog modela postoji znacajna razlika. Tako na primer model 3d1, koji je po
funkciji cilja samo malo lo8iji od najboljeg trofaznog modela 3pAHW?2, daje racunske udele
persircetne kiseline koji su 2-3 puta manji u odnosu na udele dobijene najboljim trofaznim
modelom. Slaganje racunskih i eksperimentalnih udela persiréetne kiseline nije od nekog
znacaja za konacni cilj proracuna, pa ga ne treba uzimati u obzir pogotovo §to se na osnovu
dobijenih haoti¢nih eksperimentalnih vrednosti moze zakljuciti da je primenjena metoda

odredivanja nepouzdana. Medutim, i ovo neslaganje ukazuje da se pri simultanom
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odredivanju parametara modela izmedu kojih postoji korelacija dobijaju njihove prividne
vrednosti, a time i odstupanje, na osnovu njih, izracunatih od eksperimentalnih vrednosti

koli¢ine komponenata koje ne figuriSu u funkciji cilja.
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Tabela 9.4. Poredenje eksperimentalno odredenih vrednosti sadrzaja vodonik peroksida u vodenoj fazi sa vrednostima
izraCunatim primenom najboljeg pseudo dvofaznog modela 2aAHPW?2 i najboljeg trofaznog modela 3pAHW?2

Oznaka Oznaka uzorka
sinteze Ul U2 U3 U4 U5 U6 U7 U8 U9 Ul0 | Ull
t, min 55 85 120 | 145 | 175 205 [265 |325 445 580 | 625
Sadrzaj vodonik peroksida, mas%
S5 eksperim. vrednosti 23.82 122.03 1 21.02 | 19.24 | 18.43 | 17.85 | 15.54 | 13.84 | 12.19 | 10.84 | 10.50
po modelu 2aAHPW?2 | 22.12 | 20.55 | 18.91 | 17.85 | 16.70 | 15.66 | 13.91 | 12.51 | 10.54 | 9.26 | 8.99
po modelu 3pAHW?2 | 21.37 | 20.01 18.48 ' 17.45|16.28 | 15.21 | 13.35 | 11.88 /1 9.91 | 8.78 | 8.56
t, min 65 95 125 | 155 [ 185 215 [275 335 455 480 | 630
Sadrzaj vodonik peroksida, mas%
S6 eksperim. vrednosti 23.77 122.07 | 21.01 | 19.26 | 18.30 | 17.75 | 15.85 | 13.41 | 11.98 | 10.48 | 9.68
po modelu 2aAHPW?2 | 20.94 | 19.31 | 17.83 | 16.51 | 15.32 | 14.25 | 12.45 | 11.01 | 895 | 8.64 | 7.30
po modelu 3pAHW?2 | 20.12 | 18.59 17.16 | 15.82 | 14.59 | 13.48 | 11.60 | 10.14 | 8.21 | 7.93 | 6.86
t, min 40 70 100 | 130 [160 [190 [250 |320 |430 |555 |615
Sadrzaj vodonik peroksida, mas%
S7 eksperim. vrednosti 25.51 123342196 2045 |19.01 [ 17.49 | 1572 | 1391 | 11.91 | 10.63 | 9.75
po modelu 2aAHPW?2 | 22.94 | 21.31 | 19.83 | 18.49 | 17.29 | 16.20 | 14.37 | 12.69 | 10.83 | 9.57 |9.19
po modelu 3pAHW?2 | 22.00 | 20.71 | 19.41 | 18.13 | 16.92 | 15.80 | 13.84 | 12.05 | 10.17 | 9.03 | 8.72
t, min 60 105 135 165 [195 225 [285 [345 [465 |590 |645
Sadrzaj vodonik peroksida, mas%
S8 eksperim. vrednosti 25.23 12297 21.12 1 19.56 | 17.99 | 16.82 | 14.35 | 11.83 | 9.2 8.07 | 7.1
po modelu 2aAHPW?2 | 24.27 | 22.42 1 20.52 | 18.83 | 17.33 | 16.01 | 13.82 | 12.12 | 9.81 | 8.44 |8.07
po modelu 3pAHW?2 | 24.48 | 22.11 | 20.65 | 18.90 | 17.14 | 15.49 | 12.67 | 10.57 | 8.16 | 7.28 | 7.15
t, min 60 90 120 | 150 [180 [210 270 |330 450 |570 |630
Sadrzaj vodonik peroksida, mas%
S9 eksperim. vrednosti 23.15122.84 1 22.69 | 21.91 | 20.45 | 19.68 | 18.20 | 17.03 | 15.30 | 13.78 | 13.32
po modelu 2aAHPW?2 | 23.25 | 22.27 | 21.32 | 20.41 | 19.54 | 18.72 | 17.18 | 15.79 [ 13.45 | 11.63 | 10.89
po modelu 3pAHW?2 | 21.99 | 21.03 | 20.13 | 19.25 | 18.39 | 17.57 | 16.04 | 14.69 | 12.52 | 10.95 | 10.34




Tabela 9.5. Poredenje eksperimentalno odredenih vrednosti sadrzaja persiréetne kiseline u vodenoj fazi sa vrednostima
izracunatim primenom najboljeg pseudo dvofaznog modela 2aAHPW?2 i najboljeg trofaznog modela 3pAHW?2

Oznaka Oznaka uzorka
sinteze Ul U2 U3 U4 uUs U6 U7 U8 U9 Ul0 | Ull
t, min 60 90 120 | 150 [180 [210 270 |330 450 |570 |630
Sadrzaj persiréetne kiseline, mas%
S9 eksperim. vrednosti 0.466 | 0.276 | 0.378 | 0.371 | 0.331 | 0.267 | 0.352 | 0.419 | 0.364 | 0.594 | 0.469
po modelu 2aAHPW2 | 0.075 | 0.078 | 0.080 | 0.083 | 0.085 | 0.088 | 0.093 | 0.098 | 0.110 | 0.123 | 0.131
po modelu 3pAHW2 | 3.247 | 3.184 | 2.970 | 2.771 | 2.592 | 2.432 | 2.162 | 1.944 | 1.629 | 1.422 | 1.345




10. REZIME I ZAKLJUCNA RAZMATRANJA

Ogranicenost rezervi fosilnih goriva uzrokovala je povecano interesovanje za postojece
1 potencijalne proizvode oleohemije i ocekivanja da ¢e u dogledno vreme oni zameniti neke
proizvode petrohemije, zbog obnovljivosti, netoksicnosti i biorazgradljivosti biljnih i
zivotinjskih ulja 1 masti. Glavni sastojci ovih ulja i masti su trigliceridi koji predstavljaju
estre glicerina i zasi¢enih i nezasi¢enih masnih kiselina. Dvostruke veze nezasi¢enih masnih
kiselina se nalaze unutar lanca, pa su usled toga nedovoljno reaktivne za reakcije
polimerizacije u cilju dobijanja polimernih materijala, ali su dovoljno reaktivne da izazovu
degradaciju proizvoda na bazi triglicerida pri primeni. Zbog toga se istrazuju mogucnosti
zamene dvostrukih veza drugim funkcionalnim grupama, koje ¢e omoguciti ili lakSe
dobijanje polimernih materijala ili stabilnost proizvoda na bazi triglicerida u eksploataciji.
Epoksidovanje predstavlja jednu od takvih moguc¢nosti. Reakcija epoksidovanja ulja se
izvodi pri blagim uslovima (atmosferski pritisak, malo poviSena temperatura), a dobijeni
epoksidi, pored toga Sto imaju direktnu industrijsku primenu, predstavljaju reaktivne
intermedijere za sintezu raznih proizvoda. Vrednost i primenljivost ovih epoksida raste sa
porastom sadrzaja epoksidnih grupa, pa se zato epoksiduju samo ulja, jer sadrze vise
nezasi¢enih masnih kiselina, odnosno dvostrukih veza, od masti.

Epoksidovanje ulja u industrijskom obimu se izvodi pomoc¢u organskih perkiselina i to
persir¢etnom 1ili permravljom kiselinom. Perkiselina moze biti prethodno sintetisana ili
formirana in situ tj. paralelno sa reakcijom epoksidovanja, pri ¢emu je ovaj drugi postupak
pogodniji iz bezbedonosnih razloga. Epoksidovanje ulja se odvija spontano na blago
povisenoj temperaturi, dok je za reakciju formiranja periseline iz odgovaraju¢e organske
kiseline i rastvora vodonik peroksida potrebno prisustvo kiselog katalizatora, kao $to je neka
jaka mineralna kiselina ili kisela jonoizmenjivacka smola. Zbog manjeg udela sporednih
reakcija otvaranja epoksi prstena, lakSeg preciS¢avanja proizvoda i ekoloskih razloga
pogodnije je koristiti jonoizmenjvacku smolu. Usled niZe cene i manje agresivnosti, sir¢etna
kiselina je pogodnija od mravlje kiseline za dobijanje perkiseline.

Reakcioni sistem za epoksidovanje biljnog ulja persiréetnom kiselinom, formiranom in
situ iz sircetne kiseline i vodonik peroksida u prisustvu kisele jonoizmenjivacke smole kao
katalizatora, predstavlja slozeni trofazni sistem sa vise reakcija. Za odredivanje opimalnih
uslova izvodenja procesa epoksidovanja ulja u industrijskom obimu potrebno je raspolagati
pouzdanim matematickim modelom reakcionog sistema za epoksidovanje. Kako u literaturi

nije bio dat model koji bi adekvatno uzeo u obzir prisustvo tri faze, odnosno koncentracije

144 -



reaktanata u njima, u ovoj disertaciji je postavljen model koji uzima u obzir koncentracije u
vodenoj i uljnoj fazi, kao i odigravanje reakcije sinteze persiréetne kiseline na povrSini
jonoizmenjivatke smole. Za aproksimativho modelovanje ove reakcije primenjeni su
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) i Rideal-Eley (RE) postulati.

Pored reakcije epoksidovanja u uljnoj fazi, model uzima u obzir i sporednu reakciju
otvaranja epoksi prstena. Na osnovu podataka iz literature, kao najverovatnija, izabrana je
reakcija epoksida sa sir¢etnom kiselinom uz nastanak hidroksi acetata. Postavljeni trofazni
model, u stvari, predstavlja kombinaciju dva modela opisanih u literaturi i to: rigoroznog
modela dvofaznog reakcionog sistema za in situ epoksidovanje sa mineralnom kiselinom kao
katalizatorom, koji uzima u obzir posebne koncentracije komponenata u uljnoj i vodenoj
fazi, i aproksimativnog pseudo dvofaznog modela za in sifu epoksidovanje sa kiselom
jonoizmenjivackom smolom kao katalizatorom. U ovom drugom modelu koriste se LHHW i
RE postulati za opisivanje kinetike reakcije stvaranja perkiseline, ali se, umesto sa posebnim
koncentracijama komponenata u uljnoj i vodenoj fazi, operiSe sa ukupnim koncentracijama
komponenata, odnosno molalitetima u odnosu na ulje.

U ovoj disertaciji postavljeni model predstavlja sistem obi¢nih diferencijalnih i
linearnih algebarskih jednacina c¢ije numericko reSavanje daje promenu koncentracija
komponenata reakcionog sistema sa vremenom izvodenja epoksidovanja. Model sadrzi vise
parametara koji se mogu razvrstati na kineticke, termodinamicke i parametre koji se odnose
na prenos mase. Vrednosti parametara modela nisu konstantne nego zavise od uslova
izvodenja epoksidovanja. Svi parametri zavise od temperature, a neki i od sastava i
intenziteta meSanja. Zavisnosti parametara od uslova izvodenja epoksidovanja je potrebno
eksperimentalno odrediti, najbolje posebno kreiranih eksperimentima za svaki parametar. U
opstem slu¢aju, pojedina¢no odredivanje zavisnosti parametra od uslova izvodenja neke
reakcije iz posebnih eksperimenata za svaki parametar ili simultano odredivanje zavisnosti
grupe parametara iz eksperimenata iste vrste zavisi od posmatranog sistema i raspolozivih
mogucnosti. Radi smanjenja obima eksperimentalnog rada pogodno je parametre, tamo gde
je to moguce, predskazati ili proceniti.

Kineticki parametri postavljenog modela su konstante brzine hemijskih reakcija i to
slede¢ih: siréetne kiseline i vodonik peroksida, dvostruke veze i persiréetne kiseline i epoksi
grupe i siréetne kiseline. U slucajevima izbora adsorpcije ili desorpcije kao stupnja koji
odreduje brzinu reakcije sir¢etne kiseline i vodonik peroksida, pri primeni LHHW i RE
postulata, umesto konstante brzine povrsinske reakcije sir¢etne kiseline i vodonik peroksida

na jonoizmenjivackoj smoli, figuriSe konstanta brzine adsorcije nekog reaktanta ili produkta
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ove reakcije. Zavisnost konstanti brzine hemijskih reakcija i konstanti brzine adsorpcije od
temperature je opisana reparametrizovanom Arrheniusovom jednacinom radi smanjenja
korelacije izmedu parametara jednacine.

Parametri vezani za prenos mase su medufazna povrsina i koeficijenti prenosa mase
sircetne 1 persiréetne kiseline. Koeficijent prenosa mase zavisi kako od brzine meSanja i
karakteristika meSalice tako i od karakteristika sistema kao Sto su gustina, viskoznost,
difuzivnost i medufazni napon. Kako nije bilo moguénosti da se ove velicine izra¢unaju u
funkciji sastava i temperature reakcione smese, usvojeno je da se proizvod koeficijenta
prenosa mase sircetne kiseline i medufazne povrSine posmatra kao konstantan parametar
modela posto ove dve veli¢ine figuriSu u modelu samo u obliku proizvoda. Takode je i
proizvod koeficijenta prenosa mase persiréetne kiseline i medufazne povrS§ine posmatran kao
konstantan parametar. Ova dva parametra su odredena fitovanjem eksperimentalnih podataka
epoksidovanja sojinog ulja zajedno sa kinetickim i sorpcionim parametrima.

Termodinamicki parametri postavljenog modela su konstante sorpcije ucesnika
reakcije stvaranja perkiseline na jonoizmenjivackoj smoli, konstanta hemijske ravnoteze ove
reakcije i1 koeficijenti raspodele siréetne i persiréetne kiseline izmedu uljne i vodene faze.
Zavisnost konstanti sorpcije od temperature je takode opisana reparametrizovanom
Arrheniusovom jednacinom. Za konstantu hemijske ravnoteze reakcije stvaranja persiréetne
kiseline izvedena je semiteorijska zavisnost od temperature. Pomocu ove zavisnosti dobijaju
se vrednosti konstante ravnoteze, koje imaju isti red veli¢ine kao i eksperimentalne vrednosti
objavljene u literaturi. [zvedena zavisnost takode ima trend promene sa temperaturom kao i
vecina objavljenih podataka. Egzaktnije poredenje nije moguce bez vrednosti parametara
adekvatnog modela za koeficijente aktivnosti, kako bi se na osnovu eksperimentalno
izmerenih koncentracija izracunale aktivnosti ucesnika reakcije a zatim i konstanta hemijske
ravnoteze. Eksperimentalne vrednosti konstanti hemijske ravnoteze iz literature su dobijene
uz pretpostavku da su aktivnosti jednake molskim udelima, odnosno da su koeficijenti
aktivnosti ucesnika reakcije jednaki jedinici.

Koeficijent raspodele siréetne kiseline izmedu uljne i vodene faze zavisi od sastava
faza i temperature. Da bi se ova zavisnost opisala nekim semiteorijskim modelom potrebno
je izraziti koeficijent raspodele u funkciji konstante ravnoteze tecno-tecno siréetne kiseline i
gustine faza. Konstanta ravnoteze teCno-teCno se moze izracunati, na osnovu uslova
jednakosti aktivnosti komponente u fazama, pomocu izraza za koeficijent aktivnosti
izvedenog iz nekog od modela za dopunsku Gibbsovu funkciju rastvora. Mogucnost

predskazivanja i korelisanja u funkciji temperature i sastava faza ispitana je pomocu rezultata
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posebnih eksperimenata odredivanja konstante ravnoteze tecno-tecno siréetne kiseline u
sistemu sojino ulje-sir¢etna kiselina-voda i sistemu epoksidovano sojino ulje-sir¢etna
kiselina-voda. Na osnovu rezultata se moze zakljuciti da se vrednost ove konstante vise
menja sa promenom sastava uljne faze tj. prelaskom sojinog ulja u epoksidovano sojino ulje,
nego sa promenom temperature u ispitivanom opsegu 20-80°C. Predskazivanje vrednosti
konstante ravnoteze tecno-tecno sircetne kiseline je izvedeno pomocu UNIFAC modela za
dopunsku Gibbsovu funkciju rastvora zasnovanog na metodi grupnih doprinosa. Za sistem
sojino ulje-siréetna kiselina-voda je primenjeno vise modifikacija i verzija tj. setova
vrednosti parametara interakcije grupa UNIFAC modela. Prosecna relativna greSka za
konstantu ravnoteze tecno-teno siréetne kiseline ovih modifikacija i verzija se kretala u
veoma Sirokom rasponu od 7.5 % za Lyngby modifikaciju do 145.9 % za UNIFAC LLE set
parametara. Za epoksidnu grupu nema objavljenih vrednosti parametara interakcije UNIFAC
modela pa su, u slucaju sistema epoksidovano sojino ulje-siréetna kiselina-voda, one
aproksimirane vrednostima parametara etarske grupe ciklicnih etara. I za ovaj sistem
najbolje slaganje je dala Lyngby modifikacija sa prose¢nom greskom od 15.3 %. Pri
izraCunavanju konstante ravnoteze te¢no-teCno siréetne kiseline u reakcionom sistemu za
epoksidovanje sojinog ulja persiréetnom kiselinom u obzir treba uzeti i prisustvo vodonik
peroksida i persiréetne kiseline. Kako ni za vodonik peroksid i peroksidnu grupa kao i za
epoksidnu grupu nema objavljenih potrebnih parametara interakcije, i obzirom na
nepouzdanost 1 relativno veliku gresku, moze se zakljuciti da UNIFAC model nije pogodan
za izraCunavanje konstante ravnoteze teCno-teCno sircetne kiseline u posmatranom
reakcionom sistemu. ASOG model grupnih doprinosa nije razmatran jer je manje razraden i
primenjivan od UNIFAC modela, a nedostaju i parametri interakcije za iste grupe kao i kod
UNIFAC modela. Zavisnost konstante ravnoteze tec¢no-tecno siréetne kiseline od
temperature i sastava u posmatranim sistemima je uspes$no korelisana pomoc¢u Wilsonovog,
NRTL i UNIQUAC modela za dopunsku Gibbsovu funkciju rastvora, odnosno koeficijent
aktivnosti, pri ¢emu je najbolje slaganje sa eksperimentalnim vrednostima dao UNIQUAC
model sa prose¢nom relativnom greSkom manjom od 4 % za oba sistema. Ovo je narocito
znacajno jer su sojino ulje i epoksidovano sojino ulje predstavljeni samo sa po jednom
pseudokomponentom. I pored dobrih rezultata, UNIQUAC model nije koriS¢en za proracun
konstante ravnoteze teCno-tecno siréetne kiseline prilikom integracije jednacina
matematickog modela reakcionog sistema za epoksidovanje sojinog ulja u sklopu
odredivanja parametara modela, nego je primenjena dvostruka linearna interpolacija

eksperimentalnih podataka u odnosu na temperaturu i udeo epoksidovanog sojinog ulja u
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uljnoj fazi. Osnovni razlog za ovo uproScenje je iterativna priroda proracuna pomocu
UNIQUAC modela. Iterativni proracun konstante ravnoteze u svakom koraku numericke
integracije matematickog modela reakcionog sistema bi veoma produzio odredivanje
kinetic¢kih 1 sorpcionih parametara modela, $to ne bi bilo racionalno obzirom da su vrednosti
konstante ravnoteze samo aproksimativne, jer nije uzet u obzir uticaj prisustva vodonik
peroksida i persiréetne kiseline u reakcionom sistemu. Za proracun nedostaju i UNIQUAC
parametri interakcije sojinog ulja i epoksidovanog sojinog ulja, a i predstavljanje promene
sastava uljne faze tokom epoksidovanja pomocu promenljivih udela sojinog ulja i
epoksidovanog sojinog ulja predstavlja samo aproksimaciju, jer se molekuli triglicerida ne
epoksiduju odednom. Pored toga, aproksimacije koriSéene kod izraCunavanja gustine faza
takode ne opravdavaju iterativni proraCun konstante ravnoteze te¢no-te¢no. Koeficijent
raspodele sir¢etne kiseline izmedu uljne i vodene faze, koji figurise kao parametar u modelu
reakcionog sistema, se moze izraziti kao proizvod konstante ravnoteze tecno-tecno, odnosa
gustina uljne i vodene faze i odnosa molekulskih masa vodene i uljne faze. Kako nije bilo
moguénosti za odredivanje zavisnosti gustine uljne faze od sastava i temperature, u cilju
izracunavanja koeficijenata raspodele siréetne i persiréetne kiseline, pretpostavljeno je da se
uljna i vodena faza ponaSaju idealno u odnosu na gustinu, i da odnos gustina uljne i vodene
faze ne zavisi od temperature.

Konstanta ravnoteze tecno-teCno persir¢etne kiseline predstavlja poseban problem
posto se ne moze direktno eksperimentalno odrediti. Komercijalna persircetna kiselina dolazi
u smesi sa sir¢etnom kiselinom, vodonik peroksidom i vodom, a pored toga i reaguje sa
trigliceridima koji sadrze dvostruke veze. Konstanta ravnoteze bi se mogla odrediti ako bi se
dvostruke veze funkcionalizovale npr. epoksidovanjem ili ako bi se, kao uljna faza, koristili
trigliceridi zasi¢enih masnih kiselina. U ovom drugom slucaju bi se morali koristiti
trigliceridi zasi¢enih masnih kiselina sa manjim brojem ugljenikovih atoma zbog visoke
tacke topljenja triglicerida zasi¢enih masnih kiselina sa ve¢im brojem ugljenikovih atoma.
Da bi se ovako dobijeni rezultati primenili, u oba slucaja bi bilo potrebno izraziti konstantu
ravnoteze tecno-tecno persircetne kiseline u funkciji analogne konstante siréetne kiseline, i
pretpostaviti da se taj odnos zadrzava i u posmatranom reakcionom sistemu za epoksidovanje
sojinog ulja. Iz navedenog razloga je odnos konstanti ravnoteze te¢no-tecno persiréetne i
sirCetne  kiseline tretiran kao konstanta, Cc¢ija je vrednost odredena fitovanjem
eksperimentalnih podataka epoksidovanja sojinog ulja, simultano sa vrednostima ostalih

parametara modela reakcionog sistema.
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U cilju provere adekvatnosti postavljenog modela i utvrdivanja stupnja koji odreduje
brzinu reakcije nastajanja persiréetne kiseline, odnosno odredivanja optimalnih vrednosti
parametara modela, izvedeno je 9 sinteza tj. procesa epoksidovanja sojinog ulja persir¢etnom
kiselinom formiranom in situ. Pri tome je koriS¢en stalni molski odnos dvostruka
veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid=1:0.5:1.35, a menjani su temperatura epoksidovanja,
temperatura ukapavanja vodonik peroksida, koli¢ina katalizatora i brzina mesanja reakcione
smeSe. U toku epoksidovanja su uzimani uzorci reakcione smeSe koji su centrifugiranjem
razdvojeni na katalizator, vodenu i uljnu fazu, a zatim su, nakon preciS¢avanja, odredeni
sadrzaji dvostruke veze i epoksi kiseonika u uljnoj fazi. Stalni molski odnos reaktanata je
koriS¢en da bi se trofazni model reakcionog sistema postavljen u ovom radu mogao porediti
sa postoje¢im pseudo dvofaznim modelom bez diskriminacije. Naime, u pseudo dvofaznom
modelu se operiSe sa ukupnim koncentracijama reaktanata odnosno molalitetima u odnosu na
ulje, pa se ne uzima u obzir da se povecanjem koncentracije jednog reaktanta, npr. vodonik
peroksida, koncentracija drugog tj. sircetne kiseline smanjuje. To zahteva odredivanje
posebnog seta parametara modela za svaki odnos reaktanata. Takode su potrebni posebni
setovi parametara pseudo dvofaznog modela za razli¢ite koli¢ine rastvaraca, ako se koristi
rastvara¢ uljne faze za izvodenje epoksidovanja. U pseudo dvofaznom modelu se ne uzima u
obzir uticaj brzine meSanja, dok se u trofaznom modelu njen uticaj iskazuje kroz vrednosti
koeficijenata prenosa mase izmedu uljne i vodene faze i medufazne povrSine. Sinteze su
izvedene sa konstantnom brzinom mesSanja u opsegu 900-1100 o/min, odnosno u oblasti u
kojoj brzina meSanja ne uti¢e na pocetnu brzinu epoksidovanja. Posto vrednost koeficijenta
prenosa mase zavisi i od karakteristika sistema, ¢ije promene u toku epoksidovanja nisu
mogle biti adekvatno uzete u obzir, i radi poredenja sa pseudo dvofaznim modelom bez
diskriminacije, uticaj brzine mesanja nije uzet u obzir ni u trofaznom modelu.

Radi utvrdivanja stupnja koji odreduje brzinu stvaranja persiréetne kiseline ispitano je
osam varijanti pseudo dvofaznih i Cetrnaest varijanti trofaznog modela postavljenih na
osnovu LHHW 1 RE postulata, pri ¢emu nisu uzete u obzir sve mogucée varijante zbog, u
literaturi prihvacenog, mehanizma reakcije stvaranja persircetne kiseline. Parametri svih
varijanti modela su odredivani za prvi i drugi red reakcije otvaranja epoksi prstena u odnosu
na siréetnu kiselinu. Kao kriterijum diskriminacije izmedu razlicitih varijanti modela,
odnosno razlog za odbacivanje, bila je negativna koncentracija neke komponente ili opadanje
konstante brzine neke hemijske reakcije sa temperaturom. Parametri svih modela reakcionog
sistema za epoksidovanje su odredeni fitovanjem eksperimentalnih podataka tj.

minimizacijom sume kvadrata odstupanja racunskih od eksperimentalnih vrednosti
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koncentracija dvostruke veze i epoksi grupe metodom Marquardta. Za integraciju sistema
diferencijalnih jednacina modela primenjena je Runge-Kutta metoda IV reda. Odredivanje
parametara u modelima za koeficijente aktivnosti komponenata takode je izvrSeno metodom
Marquardta. Sva izraCunavanja su izvedena pomocu programa napisanih u BASIC
programskom jeziku i CLIPPER programskom okruzenju za upravljanje relacionim bazama
podataka. Kod pseudo dvofaznih modela odredivani su parametri reparametrizovane
Arrhenijusove zavisnosti konstanti brzine reakcija i konstanti sorpcije od temperature, dok su
kod trofaznih modela, pored ovih, odredivani i slede¢i parametri: odnos koeficijenta
raspodele persircetne i siréetne kiseline, proizvod koeficijenta prenosa mase siréetne kiseline
1 medufazne povrsine i proizvod koeficijenta prenosa mase persiréetne kiseline i medufazne
povrsine.Kod pseudo dvofaznog modela kao najbolja varijanta tj. varijanta sa najmanjom
sumom kvadrata odstupanja, pokazala se ona zasnovana na slede¢im pretpostavkama: sve
komponente reakcije stvaranja persiréetne kiseline se adsorbuju na katalizatoru, stupanj koji
odreduje ukupnu brzinu je adsorpcija sircetne kiseline i drugi red reakcije otvaranja epoksi
prstena u odnosu na siréetnu kiselinu. Najbolja varijanta trofaznog modela je zasnovana na
slede¢im pretpostavkama: na katalizatoru se adsorbuju sir¢etna kiselina, voda i vodonik
peroksid, povratna reakcija na povrsini katalizatora je stupanj koji odreduje ukupnu brzinu i
drugi red reakcije otvaranja epoksi prstena u odnosu na sir¢etnu kiselinu. I pored vise
aproksimacija koriS¢enih kod trofaznog modela i uslova izvodenja epoksidovanja sojinog
ulja, koji su odgovarali dvofaznom modelu, trofazni model se pokazao boljim, posto je suma
kvadrata odstupanja najboljeg pseudo dvofaznog modela za 26.8% veca od sume kvadrata
odstupanja najboljeg trofaznog modela. I ostali pseudo dvofazni modeli uglavnom daju vecu
sumu kvadrata odstupanja od odgovarajuc¢ih trofaznih modela zasnovanih na istim
pretpostavkama o adsorpciji komponenata i stupnju koji odreduje ukupnu brzinu reakcija
stvaranja persiréetne kiseline. Na osnovu rezultata se moze zakljuciti da je cilj ovog rada
postignut tj. da je uspe$no razvijen trofazni matematicki model reakcionog sistema za
epoksidovanje sojinog ulja persir¢etnom kiselinom formiranom in situ reakcijom siretne
kiseline i vodonik peroksida u prisustvu kisele jonoizmenjivacke smole kao katalizatora.
Trofazni model se moze, za razliku od pseudo dvofaznog, dalje poboljSavati eliminacijom ili
ublazavanjem koris¢enih aproksimacija. Neki od pristupa kojim se moze poboljsati model su
diskutovani u daljem tekstu.

Prilikom odredivanja parametara trofaznog modela bilo je problema sa konstantama
sorpcije komponenata jer su neke od njih tezile nuli ili konstantnoj vrednosti. Empirijska

modifikacija varijante trofaznog modela 3d1, zasnovana na desorpciji sir¢etne kiseline kao
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stupnju koji odreduje ukupnu brzinu ali bez sorpcionog ¢lana (sve konstante sorpcije jednake
nuli), dala je sumu kvadrata odstupanja blisku sumi kvadrata odstupanja najbolje varijante
trofaznog modela zasnovane na povrSinskoj reakciji kao stupnju koji odreduje ukupnu
brzinu. Ako se uzme u obzir i broj parametara, model 3d1 je efikasniji od najboljeg
trofaznog modela 3pAHW2. Ovo je verovatno posledica toga da je modelovanje reakcije
stvaranja persir¢etne kiseline pomo¢u LHHW i RE postulata samo gruba aproksimacija
onoga §to se deSava u porama jonoizmenjivacke smole. Takode moze da ukazuje i na to da
su koncentracije komponenata u porama smole razlic¢ite od koncentracija u masi vodene faze.
Manja suma kvadrata odstupanja trofaznih modela u odnosu na pseudo dvofazne nije
postignuta zahvaljuju¢i tome Sto trofazni modeli operiSu sa koncentracijama u uljnoj i
vodenoj fazi, nego zahvaljujué¢i proizvodima koeficijenata prenosa mase siréetne i
persiréetne kiseline i medufazne povrSine koji su tretirani kao podeseljivi parametri.
Vrednosti koeficijenta prenosa mase dobijene za sir¢etnu kiselinu su i preko hiljadu puta
manje od vrednosti koju su drugi autori [2b.12] usvojili i uspesno koristili u modelovanju
epoksidovanja sojinog ulja, ali u prisustvu sumporne kiseline kao katalizatora za in situ
reakciju stvaranja persircetne kiseline. Ako se primene vrednosti za siréetnu i persiréetnu
kiselinu iz literature trofazni model nije bolji od dvofaznog. Zbog navedenog, u daljem
razvoju trofaznog modela posebnu paznju treba posvetiti predskazivanju vrednosti
koeficijenta prenosa mase, za Sta je potrebno poznavati zavisnost karakteristika faza
reakcionog sistema od sastava i temperature. Moguce je da ovo odstupanje ukazuje na to da
koncentracije u izrazu za brzinu stvaranja persiréetne kiseline treba da budu razli¢ite od
koncentracija u izrazima za prenos mase, odnosno §to ponovo upucuje na to da su
koncentracije komponenata u porama jonoizmenjivacke smole razlicite od koncentracija u
masi vodene faze.

U ovom radu su diskutovana tri, u literaturi, koriS¢ena pristupa za izracunavanje
koncentracija u porama kisele jonoizmenjivacke smole, pri ¢emu su dva primenjena kod
reakcije stvaranja perkiseline, ali ne u sklopu in situ epoksidovanja ulja, a treci je primenjen
za modelovanje reakcije esterifikacije sa metanolom. Po prvom pristupu se nabubrela smola
posmatra kao polimerna gel faza u ravnotezi sa vodenom fazom, pa se koncentracije
komponenata u fazama racunaju iz uslova jednakosti aktivnosti. Po drugom pristupu, koji je
u suprotnosti sa prethodnim, otpor difuziji kroz pore se posmatra kao uzrok razlicitih
koncentracija komponenata u porama smole i masi vodene faze. Treéi pristup se zasniva na
primeni LH postulata, kojima se inaCe opisuje adsorpcija na povrSini, na absorpciju u

zapremini pora. Na ovaj nacin se opisuje razlicit intezitet sile privlacenja izmedu sulfo grupe
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jonoizmenjivatke smole 1 pojedinih komponenata reakcije. Ovaj pristup izgleda
najperspektivniji za dalji razvoj trofaznog modela epoksidovanja postavljenog u ovom radu .

Voda se prakti¢no ne rastvara u sojinom ulju, ali se rastvara u epoksidovanom sojinom
ulju, kao S§to se pokazalo pri odredivanju konstante fazne ravnoteze teCno-teCno siréetne
kiseline u sistemu sa epoksidovanim sojinim uljem. Isto vazi i za vodonik peroksid [5.27].
Rastvorljivost vode i vodonik peroksida u epoksidovanom sojinom ulje zahteva proSirenje
trofaznog modela uzimanjem u obzir i koncentracija vode i vodonik peroksida u uljnoj fazi,
Sto sa druge strane zahteva detaljnu studiju ravnoteze te¢no-teCno u sistemu sojino ulje-
epoksidovano sojino ulje-siretna kiselina-voda-vodonik peroksid u cilju odredivanja
koeficijenata raspodele sircetne kiseline, vode i vodonik peroksida.

Trofazni model bi trebalo prosiriti i reakcijom razlaganja vodonik peroksida. U toku
izrade ovog rada to je i pokusano sa najboljim trofaznim modelom, ali bez uspeha u smislu
daljeg smanjivanja sume kvadrata odstupanja. Moguce da je ovaj neuspeh posledica
primenjenih aproksimacija.

Model koji je razvijen u ovom radu za epoksidovanje sojinog ulja se moze primeniti i
za epoksidovanje drugih ulja, ali je potrebno odrediti parametre za svako ulje. Polaze¢i od
¢injenice da najveci deo nezasi¢enosti u vecini biljnih ulja poti¢e od oleinske, linolne i
linoleinske kiseline, model bi se mogao u€initi univerzalnijim tako $to bi se odredili kineticki
parametri epoksidovanja za svaku od ovih kiselina. PoSto epoksidovanje Cistih kiselina radi
odredivanja parametara nije ekonomicno, pogodnije je epoksidovati ulja kod kojih je jedna
od ovih kiselina dominantna. Tako na primer, za oleinsku epoksidovati maslinovo, za linolnu
sojino, a za linoleinsku kiselinu laneno ulje. Pri tome treba uzeti u obzir da se svaka sledeca
dvostruka veza u lancu masne kiseline epoksiduje razlicitom brzinom u odnosu na
prethodnu. Simultanim fitovanjem rezultata epoksidovanja ovih ulja, uz poznati masno
kiselinski sastav, mogu se odrediti kineti¢ki parametri navedenih masnih kiselina, a zatim
primeniti za predskazivanje brzine epoksidovanja proizvoljnog ulja ¢ija nezasi¢enost potice
od ovih kiselina.

Za poboljSanje rezultata modela potrebno je naciniti i neke izmene i dopune u
eksperimentalnoj proceduri. Sa tacke glediSta modelovanja pogodnije je vodonik peroksid
dodati odjednom na nizoj temperaturi, pa zatim zagrevati do Zeljene temperature
epoksidovanja, nego ga postepeno dodavati. U cilju odredivanja koncentracije sporednih
proizvoda treba odredivati sadrzaj hidroksilne grupe u ulju tokom izvodenja epoksidovanja.
Ove koncentracije treba, zajedno sa eksperimentalno odredenim koncentracijama vodonik

peroksida , ukljuciti u funkciju cilja pored koncentracija dvostrukih veza i epoksi grupa.

- 152 -



Za kraj treba napomenuti da je, zbog slozenosti razmatranog reakcionog sistema za
epoksidovanje, sasvim moguce da umesto optimalnih vrednosti postoje optimalni profili
reakcionih parametara kao $to su temperatura, brzina meSanja i dodavanje komponenata.
Trofazni model uslovno omogucuje kako odredivanje ovih profila uz odgovaraju¢u metodu
optimizacije, tako i ukljucivanje eksperimentalnih podataka dobijenih primenom ovih profila
u odredivanje parametara modela, Sto dalje omogucuje precizno sekvencijalno odredivanje
optimalnih uslova izvodenja epoksidovanja. Potrebni uslovi su eliminacija aproksimacija i

raspolaganje preciznim ekonomskim parametrima.
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OZNAKE

Apr — atomska masa elementa F

AAD — prosecna apsolutna devijacija

a — medufazna povriina, m*/m’

a; — aktivnost i-te komponente

Cc,; — koncentracija i-te komponente u pori katalizatora, mol/L

C;— koncentracija komponente ili grupe /, mol/L

(s — koncentracija aktivnih centara, mol/g katalizatora

¢ — broj CH; grupa u k-toj masnoj kiselini

D, — molekularna difuzivnost rastvorka u kontinualnoj fazi, m?/s

D; — koeficijent molekularne difuzije i-te komponente, m*/s

d — pre¢nik posude, m

d; — pre¢nik impelera, m

dy — precnik kapi, m

E;— masa gram ekvivalenta komponente /, g/gE

EO - sadrzaj epoksi kiseonika, g kiseonika/100 g ulja

F;— brzina ukapavanja komponente /, mol/min

f— faktor rastvora za titrisanje

fi — fugacitet i-te komponente u smesi.

G — Gibbsova funkcija, J

g — gravitaciono ubrzanje, m/s’

g" — dopunska molska Gibbsovu funkcija smese, J/mol

gr— maseni udeo komponente /

la — kiselinski broj, mg KOH/ g ulja

Ih — hidroksilni broj, mg KOH/g ulja

[/] — koncentracija (molalitet) komponente ili grupe /, pri ¢emu je 4 siréetna kiselina, D
dvostruka veza, E epoksi grupa, H vodonik peroksid, HA4 hidroksi acetat, P persiréetna
kiselina, VG vicinalni glikol i W voda, mol/100g ulja

JB —jodni broj, g joda/100g ulja

K, — konstanta hemijske ravnoteze stvaranja persiréetne kiseline po reakciji (3.1)

K,; — konstanta absorpcije i-te komponente, L/mol

Kc,1 — konstanta hemijske ravnoteze stvaranja persiréetne kiseline u idealnom rastvoru

K; —koeficijent raspodele komponente /

Kq4;— konstanta disocijacije kiseline ili jona J

K. ;— konstanta jonske izmene komponente /

K¢ ; — konstanta fazne ravnoteze te¢no-te¢no komponente /

Ks ;— konstante sorpcije komponente 7, (mol/100 g ulja)'1 ili L/mol

ki 1 k., — konstanta brzine reakcije unapred i konstanta brzine reverzne reakcije stvaranja

persircetne kiseline (3.1), L/mol-min,

ki & — konstanta brzine reakcije (3.1) na aktivnoj povrsini katalizatora, mol™min™

ky — konstanta brzine rekcije (3.2), L/mol-min

ks — konstanta brzine reakcije stvaranja hidroksiacetatnog nuzproizvoda (3.3), L/mol-min ili
L*/mol*min u zavisnosti od reda reakcije u odnosu na siréetnu kiselinu

kss — zbirna konstanta brzina reakcija (3.3) i (3.5), L/mol-min

k4 — konstanta brzine reakcije otvaranja epoksi prstena persiréetnom kiselinom (3.4),
L*/mol*min

k, ; — konstante brzine absorpcije i-te komponente

k. — koeficijent prenosa mase za kontinualnu fazu, m/s

k4, — konstante desorpcije i-te komponente

kr— konstanta brzine adsorpcije komponente /
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ki, — parametar koji se odnosi na predeksponencijalni faktor Arrheniusove jednacine za
konstantu brzine i-te reakcije

ki — parametar koji se odnosi na energiju aktivacije Arrheniusove jednacine za konstantu
brzine i-te reakcije, J/mol

ki.r — koeficijent prenosa mase komponente /, m/min

M — molekulska masa

M, - molekulska masa komponente /

M; - molekulska masa i-te komponente

My, - molekulska masa k-te masne kiseline

m —masa, g

m; - masa komponente /, g

m; — koliCina katalizatora, g/100g ulja

N — normalitet rastvora za titrisanje, gE/L

Ngu— broj molova grupe G u molu ulja U, gde je U SO ili ESO

N; - broj molova komponente ili grupe /

Nj; — fluks i-te komponente u Cesticima katalizatora sa polupre¢nikom 7;, mol/m*s

Nj.— broj molova dvostruke veze u molu k-te masne kiseline

N — broj obrtaja megalice, s™

NA — ukupan broj razli¢itih masnih kiselina u trigliceridima sojinog ulja

NC — ukupan broj razlictih poluprecnika Cestica katalizatora

NE —ukupan broj eksperimentalnih tacaka

NK — ukupan broj komponenata

NS —ukupni broj sinteza

NU;, — broj uzoraka uzetih tokom i-te sinteze

n; — broj molova komponente ili grupe /

nc,; — broj Cestica katalizatora sa poluprecnikom r;

nt — ukupni broj molova smese

O — broj molova uljne faze

Ppr— k-t1 parametar modela

R — univerzalna gasna konstanta, 8.3143 J/mol-K

SD — standardna devijacija

s — aktivni centar katalizatora

T — temperatura, K

T, — temperatura izvodenja epoksidovanja, odnosno sinteze, K

T, — temperatura ukapavanja rastvora vodonik peroksida, K

t — vreme, min

ty — vreme ukapavanja rastvora vodonik peroksida, min

u; — parametar interakcije izmedu i-te i j-te komponente, J/mol

V; — utroSena zapremina rastvora za titrisanje, mL

V — zapremina, L

Vi — unutrasnja zapremina koju zauzima i-ta komponenta, L

VL — zapremina reakcione smeSe, m

Vs — utroSena zapremina rastvora za titrisanje slepe probe, mL

v; — molska zapremina i-te komponente, L/mol

W —broj molova vodene faze

oy — maseni udeo vodonik peroksida u rastvoru vodonik peroksida

X — bezdimenziona koordinata 7/r; u jednacini (3.72) 1 (3.73)

x; — molski udeo komponente /

x; — molski udeo i-te komponente

Y 4 — empirijski koeficijent

i - molski udeo k-te kiseline u grupi masnih kiselina koje ulaze u sastav sojinog ulja
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z; — zapreminski udeo i-te komponente

Grdéka slova

a — stepen konverzije

[ — stepen napredovanja reakcije, mol

0 — empirijski parametar koji opisuje neidealnost rastvora

y; — koeficijent aktivnosti i-te komponente

& — tacnost iterativnog prorauna

&c — poroznost Cestice katalizatora

1] — parametar elasti¢nosti tj. broj molova aktivnih lanaca u jedinici zapremine, mol/L
@, — udeo unutrasnje zapremine koju zauzima i-ta komponenta
@ — udeo unutradnje zapremine u kojoj je moguca absorpcija
U — viskoznost kontinualne faze, N-s/m”

M; —hemijski potencijal i-te komponente, J/mol

v; — stehiometrijski koeficijent i-te komponente

p — gustina faze, g/L

P — gustina kontinualne faze, kg/m’

pPd — gustina dispergovane faze, kg/m’

p1— gustina komponente 7, g/L

pi - gustina i-te komponente, g/L

o — medufazni napon, N/m

T — vreme zadrZavanja u reaktoru, min

Tc — krivudavost pora jonoizmenjivacke smole

@ — udeo uljne ili dispergovane faze

Xij — parametar molekularne interakcije izmedu i-te i j-te komponente

Indeksi

0 — pocetna vrednost
A — sir¢etna kiselina

D — dvostruka veza

E — epoksi grupa

ESO - epoksidovano sojino ulje
eq — stanje ravnoteze
G — glicerin

H — vodonik peroksid
HA - hidroksi acetat

o —ulje

P — persir¢etna kiselina
SO — sojino ulje

VG - vicinalni glikol
W —voda
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Eksponenti

0 — standardno stanje

a — absorpcija u unutrasnjosti pora jonoizmenjivacke smole
b — masa faze

eks — eksperimentalna vrednost

k — redni broj iteracije

0 —uljna faza

r — katalizator tj. jonoizmenjivacka smola

rac — racunska vrednost

w — vodena faza
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