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Izvod: Hemijskim transformacijama se iz biljnih ulja dobijaju
1z vredni derivati, poput epoksidovanih biljnih ulja, koji se

koriste u hemijskoj i polimernoj industriji. Kvalitet, pa
time i primena epoksidovanih biljnih ulja, zavise od
sadrzaja epoksidnih grupa u derivatizovanom ulju, koji bi
trebalo da je Sto veéi. Kako epoksidne grupe nastaju
oksidacijom dvostrukih veza u trigliceridima kao
dominantnoj grupi jedinjenja u biljnim uljima, pogodna
sirovina za epoksidovanje su visoko nezasi¢ena ulja,
kakvo je laneno.

Proizvodnja epoksidovanih biljnih ulja zahteva izbor
takvih procesnih uslova pri kojima bi se postigli Sto
potpunija konverzija dvostrukih veza i S§to veca
selektivnost procesa u odnosu na epoksidnu grupu. Zato je
kao cilj ove doktorske disertacije postavljeno odredivanje
optimalnih vrednosti procesnih uslova epoksidovanja
lanenog ulja persir¢etnom kiselinom formiranom in situ iz
sirCetne kiseline i 30% vodenog rastvora vodonik
peroksida u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao
katalizatora.  Odredivanje je izvedeno primenom
metodologije odzivne povrsine, kao i koris¢enjem u ovoj
disertaciji predlozenih kinetickih modela ispitivanog
reakcionog sistema, u oba slucaja sa maksimumom
relativnog prinosa epoksida kao funkcijom cilja.
Ispitivanje uticaja procesnih uslova, i to temperature,
molskog odnosa reaktanata, koli¢ine katalizatora i brzine
mesanja, na tok procesa epoksidovanja je bilo osnov za
definisanje grani¢nih vrednosti procesnih uslova unutar
kojih je trazen maksimum prinosa epoksida. Oblast dugih
vremena reagovanja, koja nije od interesa za industriju, je
izbegnuta adekvatnim izborom temperature.

Pri  optimalnim  vrednostima  procesnih  uslova
epoksidovanja lanenog wulja, odredenim primenom
metodologije odzivne povrSine, postignuto je dobro
slaganje ocekivane i eksperimentalno odredene vrednosti
maksimalnog relativnog prinosa epoksida, sa odstupanjem
od 3,28%.

Za potrebe odredivanja optimalnih uslova izvodenja
procesa epoksidovanja biljnih ulja koris¢enjem kinetickih
modela, razvijena su tri pseudohomogena modela
ispitivanog trofaznog multireakcionog sistema. Pored
kinetike osnovnih reakcija formiranja persiréetne kiseline i




reakcije epoksidovanja dvostrukih veza triglicerida biljnog
ulja, kao 1 kinetike sporedne reakcije otvaranja epoksidne
grupe sa sir¢etnom kiselinom, u predlozenim modelima je
uzeta u obzir i raspodela siréetne i persiréetne kiseline
izmedu uljne i vodene faze sistema. Opisan je i uticaj
masno-kiselinskog sastava ulja, odnosno broja dvostrukih
veza u masno-kiselinskim lancima triglicerida, na kinetiku
reakcija. Za koeficijent raspodele siréetne kiseline izmedu
tecnih faza reakcionog sistema predloZena je empirijska
korelacija koja je dala dobro slaganje izracunatih
vrednosti sa eksperimentalnim podacima. Kinetic¢ki
parametri modela su odredeni fitovanjem
eksperimentalnih  podataka o promenama koli¢ina
dvostruke veze i epoksidne grupe sa vremenom izvodenja
procesa epoksidovanja. Na osnovu statistickih pokazatelja
uspesnosti fitovanja eksperimentalnih podataka, potvrdena
je prepostavka da je pseudohomogeni model publikovan u
literaturi unapreden uzimanjem u obzir pomenutih
fenomena raspodele komponenata reakcione smese i
masno-kiselinskog sastava sirovine pri modelovanju
reakcionog  sistema  epoksidovanja  biljnih  ulja
persir¢etnom kiselinom.

Koris¢enjem predlozenih pseudohomogenih modela
reakcionog sistema za odredivanje optimalnih uslova
izvodenja procesa epoksidovanja lanenog ulja in situ
formiranom  persiretnom  kiselinom u  prisustvu
jonoizmenjivacke smole, dobijeno je odstupanje od 5,51%
ocekivane od eksperimentalno odredene vrednosti
relativnog prinosa epoksida.

Bolje slaganje predvidene sa eksperimentalno odredenom
vrednoSéu relativnog prinosa epoksida u kontrolnom
eksperimentu je dobijeno primenom metodologije odzivne
povrsine u poredenju sa koriS¢enjem kinetickih modela pri
odredivanju optimalnih vrednosti procesnih uslova. To je i
oc¢ekivano, s obzirom da regresiona jednacina kori§¢ena u
okviru metodologije odzivne povrsine bolje fituje relativni
prinos epoksida. Standardna devijacija relativnog prinos
epoksida za regresionu jednacinu je 8,9 puta niza od one
izracunate za kineticki model koji najbolje predvida
optimalne procesne uslove epoksidovanja lanenog ulja
persiréetnom kiselinom.
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Abstract: Vegetable oils can be transformed into added value
AB products by various chemical modifications, such as

epoxidation. The epoxidized vegetable oils have a
wide range of applications in the chemical and
polymer industry. The quality, and consequently the
application, of epoxidized vegetable oil is influenced
by the epoxy group content. Since the epoxy groups
are formed by the oxidation of double bonds in
triglycerides, the main constituent of vegetable oils,
highly unsaturated vegetable oils, such as linseed
oil, are desirable raw materials.

The manufacturing of epoxidized vegetable oils
requires the optimization of the process conditions
in order to achieve complete conversion of double
bonds and high selectivity of the process in respect
to the epoxy groups. Therefore, the aim of this
doctoral thesis is to determine the optimal process
conditions for the epoxidation of linseed oil with
peracetic acid, formed in situ from acetic acid and
30% hydrogen peroxide in the presence of an ion
exchange resin as the catalyst. The optimal process
conditions were determined by response surface
methodology, as well as by using developed pseudo-
homogeneous kinetic models that describe the
investigated reaction system. For both optimization
methods, the relative epoxy yield was selected as an
objective function to be maximized.

The effects of process conditions, such as
temperature, molar ratio of reactants, catalyst
amount and steering speed, on the kinetics of the
epoxidation were studied in order to define
constraints for the optimization. To avoid long
reaction times, which are not of interest in
manufacturing, an adequate temperature range was
selected.




Under the optimized process conditions for the
epoxidation of linseed oil, which were determined
by response surface methodology, good agreement
between the calculated and experimentally
determined relative epoxy yields was achieved
within 3.28%.

Three models describing the three-phase multi-
reaction system of vegetable oil epoxidation with
peracetic acid were developed and further used for
the optimization. The models are pseudo-
homogeneous with respect to the catalyst. Besides
the kinetics of the main reactions of peracetic acid
and epoxy group formation, the models take into
account the side reaction of the epoxy group opening
with acetic acid. The partitioning of the acetic acid
and peracetic acid between the oil and aqueous
phases is considered. In two proposed models, the
effect of fatty acid composition on the kinetics of the
process is also described by considering the number
of double bonds in the fatty acid chains. The
developed empirical correlation for the partition
coefficient for acetic acid between the liquid phases
shows good agreement between the calculated and
experimental data. The kinetic parameters of the
proposed  pseudo-homogeneous models were
determined by fitting the experimentally determined
changes of the double bond and epoxy group
amounts with reaction time of the epoxidation.
Statistical values of the models’ parameters
determination confirmed the hypothesis that the
pseudo-homogeneous model proposed in the
literature can be improved by considering the
partitioning phenomena and the effect of the oil fatty
acid composition on the kinetics of the vegetable
oils epoxidation with peracetic acid.

Under the optimized process conditions for the
epoxidation of linseed oil with peracetic acid formed
in situ in the presence of the ion exchange resin,
which were determined by using proposed pseudo-
homogeneous = models, the  experimentally
determined relative epoxy yield was 5.51% lower
than the calculated.

Better agreement between the calculated and
experimentally determined values for the relative
epoxy yield, achieved under the optimal process
conditions, is obtained when the response surface
methodology (RSM) was applied as opposed to
when the kinetic models were used for the
determination of the optimal process conditions.
This is in accordance with better fitting of the
relative epoxy yield by RSM regression equation
than by kinetics models. Standard deviation of the
relative epoxy yield for RSM regression equation is




8.9 times lower than the standard deviation for the
most successful kinetic model used for prediction of
the optimal process conditions for the epoxidation of
the linseed oil by peracetic acid.
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UvVOD

Primena Siroko dostupnih obnovljivih sirovina u proizvodnim procesima je jedan od
osnovnih principa odrzivog razvoja. U poredenju sa primenom fosilnih sirovina, kao $to su
nafta i prirodni gas, u hemijskoj industriji se koris¢enjem obnovljivih sirovina biljnog porekla
ostvaruje znacajno nizi ugljeni¢ni otisak zbog njihove biorazgradivosti. Biljna ulja su medu
najzastupljenijim obnovljivim sirovinama u hemijskoj industriji, zahvaljujuéi svojoj
dostupnosti i sastavu. Zbog brojnih hemijskih transformacija kojima podlezu nezasi¢eni
trigliceridi kao dominantna grupa jedinjenja u biljnim uljima, poslednjih decenija je u porastu
broj hemijskih proizvoda dobijenih na bazi ove sirovine. Kako bi se iskoristila prednost
primene biljnih ulja kao obnovljive sirovine, a u cilju zastite Zivotne sredine, metode njihovih
derivatizacija bi trebalo da budu u saglasnosti sa principima zelene hemije. Tako bi biljna ulja
trebalo prevoditi u proizvode koji su, takode, biorazgradivi, uz minimalno nastajanje otpadnih
tokova.

Hemikalije proizvedene na bazi biljnih ulja, tzv. oleohemikalije, uspesno su zamenile neke
od petrohemikalija. Ne moze se ocekivati da u buducnosti oleohemikalije u potpunosti
zamene petrohemikalije, jer bi se time ugrozila odrzivost prehrambene industrije, ipak
potrebno je povecati njihov udeo na trziStu. Kako bi se umanjio uticaj oleohemijske industrije
na prehrambenu, hemikalije bi trebalo proizvoditi iz nejestivih ulja, poput ricinusovog, ili ulja
koja se tradicionalno koriste u tehnicke svrhe, poput lanenog.

Danas se biljna ulja najvise koriste za proizvodnju povrSinski aktivnih materija i biodizela,
ali je znacajna i proizvodnja epoksidovanih biljna ulja koja se dugi niz godina koriste kao
stabilizatori 1 plastifikatori polivinil hlorida. U industriji se biljna ulja epoksiduju organskim
perkiselinama formiranim in situ u prisustvu mineralnih kiselina. Kako bi se umanjio uticaj
ovog procesa na zivotnu sredinu, ispituju se mogucénosti zamene mineralne kiseline
heterogenim katalizatorima, poput kiselih jonoizmenjivackih smola koje su komercijalno
dostupne. Prinos epoksida i selektivnost procesa epoksidovanja zavise od uslova pri kojima se
izvodi proces. Da bi se dobilo epoksidovano biljno ulje zadovoljavaju¢ih svojstava,
prvenstveno sa velikim sadrzajem epoksidnih grupa, potrebno je odrediti optimalne vrednosti
procesnih uslova.

U literaturi su, medutim, najzastupljenija ispitivanja uticaja procesnih uslova na tok
epoksidovanja biljnih ulja organskim perkiselinama, dok se manji broj autora bavio
predlaganjem matematickih modela reakcionog sistema epoksidovanja, i narocito
optimizacijom ovog procesa. Optimalni uslovi su odredeni samo za epoksidovanje repi¢inog i
ricinusovog ulja, kao 1 derivata sojinog 1 jatropa ulja. Za sva navedena epoksidovanja
optimalni uslovi izvodenja procesa su odredivani primenom metodologije odzivne povrSine.
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Iako su matematicki modeli predlagani za potrebe projektovanja i optimizacije procesa
epoksidovanja, oni nisu kori$¢eni u te svrhe.

Zato je u ovoj doktorskoj disertaciji kao cilj postavljeno odredivanje optimalnih vrednosti
procesnih uslova epoksidovanja biljnih ulja persiréetnom kiselinom, kako primenom
metodologije odzivne povrSine, tako i koris¢enjem pseudohomogenog modela koji opisuje
ovaj reakcioni sistem. Kao sirovina je odabrano laneno ulje, najnezasi¢enije medu uljima sa
uglavnom tehni¢kom primenom, koje je epoksidovano persiré¢etnom kiselinom formiranom in
situ 1z sir¢etne kiseline 1 30% vodenog rastvora vodonik peroksida u prisustvu kisele
jonoizmenjivacke smole sulfo tipa kao katalizatora. Kao rezultat njegovog epoksidovanja
ocekuje se produkt sa visokim sadrzajem epoksidnih grupa. Odredivanje optimalnih uslova
izvodenja procesa zahteva ekonomsku funkciju cilja, §to podrazumeva definisanje Zeljenog
kapaciteta procesa i Zeljene karakteristike proizvoda, kao i poznavanje investicionih troskova,
cena sirovine, proizvoda, pomo¢nih materijala, katalizatora, energenata i radne snage, stope
poreza i taksi, itd., na Zeljenoj lokaciji. Kako se do ovih podataka tesko dolazi, u ovoj
disertaciji je kao tehnoloSka funkcija cilja izabran relativni prinos epoksida. Da bi se definisao
opseg procesnih uslova od interesa za industriju u kojem ¢e biti trazen maksimum relativnog
prinosa epoksida u odnosu na maksimalni teorijski, najpre je ispitan uticaj pojedinih procesnih
uslova, i to molskog odnosa reaktanata, koli¢ine katalizatora, temperature i brzine meSanja, na
prinos procesa epoksidovanja. Metodologija odzivne povrSine je zatim primenjena da bi se
odredile optimalne vrednosti procesnih uslova epoksidovanja lanenog ulja persiréetnom
kiselinom. Optimalne vrednosti procesnih uslova epoksidovanja lanenog ulja persiréetnom
kiselinom su odredene i1 kori§¢éenjem pseudohomogenih modela, predlozenih u ovoj
doktorskoj disertaciji, koji uzimanju u obzir raspodelu siréetne i persiréetne kiseline izmedu
te¢nih faza reakcionog sistema, kao i1 uticaj masno-kiselinskog sastava ulja na kinetiku
procesa epoksidovanja.
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1.1. OLEOHEMIJA

Biljna ulja se ve¢ dugi niz godina koriste u hemijskoj industriji kao sirovina zbog svoje
obnovljivosti, biorazgradivosti, netoksi¢nosti, dostupnosti i pogodnog hemijskog sastava.
Svetska godiSnja potrosnja biljnih ulja je u stalnom porastu [1,2] i prikazana je na Slici 1.1 za
ulja sa najve¢im obimom potroSnje. Procene o udelu primene biljnih ulja za proizvodnju
goriva 1 hemikalija, u njihovoj ukupnoj potrosnji, variraju od 10% [3] do oko 15% [4,5] u
poslednje dve decenije.
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Slika 1.1. Godi$nja svetska potros$nja najtrazenijih biljnih ulja na trzistu [1,2].

Biljna ulja su po hemijskom sastavu smeSe organskih jedinjenja, prvenstveno lipida, medu
kojima su trigliceridi najzastupljenija grupa jedinjenja. Pored triglicerida, u sastav biljnih ulja
ulaze 1 minorne komponente kao §to su digliceridi, monogliceridi, slobodne masne kiseline,
fosfolipidi, fitosteroli, tokoferoli, tokotrienoli, voskovi, ugljovodonici, masni alkoholi,
pigmenti 1 druga jedinjenja [6]. Procesima rafinacije smanjuje se udeo, prvenstveno
nezeljenih, ali 1 ostalih minornih komponenata, pa je nakon rafinacije udeo triglicerida u ulju
veci. Na primer, u rafinisanom sojinom ulju on prelazi 99% [7].

Trigliceridi su triestri glicerola 1 masnih kiselina. Primer strukture triglicerida je prikazana
na Slici 1.2.
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Slika 1.2. Struktura triglicerida sa palmitinskim, oleinskim i linoleinskim masno-kiselinskim
lancem.

Masne kiseline, koje ulaze u sastav biljnih ulja, se razlikuju prema duZzini, po broju, poziciji i
konfiguraciji dvostrukih veza i prisustvu funkcionalnih grupa. Od oko 1000 identifikovanih
masnih kiselina u trigliceridima, samo oko 20 je Siroko rasprostranjeno u prirodi [6].
Hemijska struktura nekih od ovih kiselina je prikazana u Tabeli 1.1.

Tabela 1.1. Struktura i naziv nekih od poznatijih masnih kiselina

Strukturna formula Trivijalni naziv Oznaka®
CH3(CH2)1nCOOH Laurinska 12:0
CH3(CH2)12COOH Miristinska 14:0
CH3(CH2)14COOH Palmitinska 16:0
CH3(CH2)sCH=CH(CH2)7COOH Palmitoleinska 16:1 (9¢)
CH3(CH2)16COOH Stearinska 18:0
CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH Oleinska 18:1 (9¢)
CH3(CH2)3(CH2CH=CH)2(CH2)7COOH Linolna 18:2 (9¢,12c¢)
CH3(CH2CH=CH)3(CH2)7COOH a-Linoleinska 18:3 (9¢,12¢,15¢)
CH3(CH2)3(CH2CH=CH)3(CH2)4«COOH v-Linoleinska 18:3 (6¢, 9c¢, 12¢)
CH3(CH2)1sCOOH Arahinska 20:0
CH3(CH2)3(CH2CH=CH)4(CH2);:COOH Arahidonska 20:4 (5¢,8¢c,11c,14c¢)
CH3(CH2)20COOH Behenska 22:0
CH3(CH2)7CH=CH(CH2)11COOH Eruka 22:1 (13¢)
CH3(CH2)s(CHOH)CH2CH=CH(CH2);COOH Ricinoleinska 12-OH 18:1 (9¢)
CH3(CH2)4(CHOCH)CH2CH=CH(CH2)7COOH Vernolna 12,13-epoksi 18:1 (9¢)

“Broj C atoma:broj dvostrukih veza; u zagradi je data pozicija dvostruke veze u odnosu na C
atom u masno-kiselinskom lancu, a oznake su: (c) za cis konfiguraciju, (t) za trans
konfiguraciju, -OH za hidroksilnu grupu, a -epoksi za epoksidnu grupu.

Identifikovane masne kiseline su skoro uvek normalnog niza sa parnim brojem ugljenikovih
atoma, pri ¢emu su najzastupljenije one sa 4 do 22 ugljenikova atoma, prvenstveno one sa 18
C atoma [6]. U sastav biljnih ulja ulaze i1 zasi¢ene 1 nezasicene masne kiseline. Broj
dvostrukih veza u nezasi¢enim kiselinama je od 1 do 6, najéeS¢e do 3. U Tabeli 1.2 je dat
masno-kiselinski sastav nekih od biljnih ulja sa najve¢im obimom potroSnje, u kojima su
najzastupljenije masne kiseline sa 18 C atoma. Prisustvo funkcionalnih grupa u masno-
kiselinskim lancima je retko, ali je sadrzaj ovakvih masnih kiselina u nekim uljima, poput
ricinusovog ulja i ulja Vernonia galamensis, visok. U ricinusovom ulju oko 80-90% masno-
kiselinskih lanaca potic¢e od ricinoleinske kiseline koja sadrzi hidroksilnu grupu, dok u ulju
Vernonia galamensis 60-80% masno-kiselinskih lanaca potice od vernolne kiseline koja
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sadrzi epoksidnu grupu. Pored hidroksilne i epoksidne grupe, u masno-kiselinskim lancima,
izuzetno, moze biti prisutna i furanska struktura, trostruka veza, keto grupa, etarska veza ili
halogeni element. Identifikovane su i pojedine masne kiseline sa razgranatim lancem, kao i sa
cikli¢nom strukturom [6].

Tabela 1.2. ProseCan masno-kiselinski sastav nekih od biljnih ulja sa najve¢im obimom
potrosnje [8]

Procenat masne kiseline (%)

Ulje Palmitinska Stearinska Oleinska Linolna Linoleinska Ostale
Palmino 44 4 39 11 - 2
Sojino 11 4 23 53 8 1
Repicino 3 1 16 14 10 56
Kanola 4 2 62 22 10 0
Suncokretovo 6 5 20 60 - 9
Pamukovo 23 2 17 56 - 2
Maslinovo 10 2 78 7 1 2
Laneno 6 3 17 14 60 -

Sa stanoviSta primene triglicerida kao sirovine u hemijskoj industriji, prisustvo
funkcionalnih grupa u masno-kiselinskim lancima je pozeljno, jer omogucava razliCite
hemijske transformacije. Medutim, kako je obim proizvodnje ulja sa funkcionalnim grupama
u masno-kiselinskim lancima nedovoljan, pribegava se derivatizaciji lako dostupnih biljnih
ulja. Prisustvo dvostruke veze omogucuje uvodenje razli¢itih funkcionalnih grupa u masno-
kiselinske lance triglicerida biljnih ulja. Pored ovih reakcija na dvostrukoj vezi, trigliceridi
podlezu i reakcijama tipicnim za estre koje su zastupljenije u industriji 1 na kojima se zasniva
proizvodnja ¢ak oko 90% hemijskih proizvoda iz biljnih ulja [4]. Moguénostima hemijske
transformacije biljnih ulja 1 masti, ali i Zivotinjskih, je posvefena posebna grana hemije,
oleohemija.

Estarska grupa triglicerida biljnih ulja je podlozna reakcijama hidrolize, saponifikacije,
hidrogenovanja, alkoholize, acidolize, interesterifikacije i amidacije [9].

Reakcija hidrolize se izvodi sa ciljem razlaganja triglicerida do slobodnih masnih kiselina i
glicerola, pri ¢emu u reakcionoj smesi mogu zaostati i monogliceridi i digliceridi [10]. Ovo je
reakcija od velikog znacaja za hemijsku industriju, poSto se masne kiseline, kao intermedijeri,
koriste u proizvodnji drugih jedinjenja. Reakcijama karboksilne grupe prevode se u alkohole,
estre, nitrile i amine, anhidride 1 perkiseline [11].

Reakcijom triglicerida sa hidroksidima, saponifikacijom, nastaju soli odgovarajucih
masnih kiselina tj. sapuni. Pored uobi¢ajne primene u kozmetici, pojedini sapuni imaju i
industrijsku primenu. Tako se, na primer, barijim/kadmijum i kalcijum/cink stearati koriste
kao stablizatori polivinil hlorida [12].

Hidrogenovanjem triglicerida nastaju masni alkoholi koji se, takode, mogu dobiti 1
hidrogenovanjem masnih kiselina i njihovih alkil estara [10]. Proces je kataliticki, pa od
izbora katalizatora zavisi da li ¢e se uporedo hidrogenovati i dvostruke veze u masno-
kiselinskim lancima sirovine [11]. Hidrogenovanjem se dobijaju smeSe razli¢itth masnih
alkohola koje je kasnije moguce razdvojiti destilacijom. Oko 75% masnih alkohola se koristi
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za dobijanje alkohol etoksilata, alkohol sulfata i alkohol etoksilat sulfata, koji se koriste kao
povrsinski aktivne materije [11]

Reakcijama alkoholize, acidolize i interesterifikacije, trigliceridi biljnih ulja se prevode u
druge estre [11]. Od ovih reakcija, u industriji se najviSe primenjuje alkoholiza. Tako,
alkoholizom sa monohidroksilnim alkoholima, poput metanola i etanola, koja se u literaturi
naj¢eS¢e naziva transesterifikacijom, iz triglicerida biljnih ulja nastaju alkil estri masnih
kiselina koji se koriste kao gorivo, tzv. biodizel, ali i kao polazna sirovina za druge
derivatizacije. Kao sporedni proizvod transesterifikacije triglicerida biljnih ulja, ali 1 hidrolize,
nastaje glicerol. Zbog veceg obima proizvodnje od potraznje na trziStu, u novije vreme se
ispituju razli¢ite moguénosti hemijske transformacije ovog trovalentnog alkohola i primene
nastalih proizvoda [5,10]. Druga od industrijski primenjenih alkoholiza triglicerida je upravo
sa glicerolom, pri kojoj nastaju mono- i di-gliceridi [10]. Monogliceridi se najvise koriste kao
stabilizatori emulzija u prehrambenoj industiji [11], ali i za dobijanje polimernih materijala. U
reakciji slobodnih hidroksilnih grupa monoglicerida sa polikiselinama ili njihovim
anhidridima, poput anhidrida ftalne kiseline, nastaju alkidne smole [13].

U reakciji estarske grupe triglicerida biljnih ulja ubrajaju se i1 reakcije amidacije sa
amonijakom ili aminima. Amidi masnih kiselina, koji nastaju u ovom procesu, se koriste kao
maziva za vlakna, deterdZenti, sredstva za flotaciju, omeksivaci tekstila, antistatici, aditivi za
voskove 1 plastifikatori [14].

U masnim kiselinama, metil estrima masnih kiselina i trigliceridima, moguce je
derivatizovati i metilensku grupu koja se nalazi u a polozaju u odnosu na karboksilnu,
odnosno estarsku grupu. Pod dejstvom koncentrovane sumporne kiseline ili sumpor dioksida,
formira se sulfo grupa. a-sulfo masne kiseline imaju visoku povrsinsku energiju zbog ¢ega se
koriste kao deterdzenti, aditivi za smanjenje viskoznosti, inhibitori korozije i sredstva za
flotaciju [9].

Pored reakcija estarske grupe, trigliceridi biljnih ulja se transformisu i reakcijama koje se
odvijaju na dvostrukoj vezi, kao 1 na ugljenikovom atomu u alil poziciji, u masno-kiselinskim
lancima [15]. Neke od reakcija kojima podlezu dvostruke veze masno-kiselinskih lanaca su
polimerizacija, oksipolimerizacija, oksidacija, hidroformilovanje, metateza i hidrogenovanje.
Zbog velikog broja funkcionalnih grupa koje je moguce uvesti u masno-kiselinske lance
pomenutim reakcijama, kao i zbog moguénosti naknadne derivatizacije ovih grupa, brojni su
literaturni navodi iz ove oblasti oleohemije.

Polimerizacija pojedinih ulja visoke nezasi¢enosti, poput sojinog i lanenog, se moze
izvoditi spontano na poviSenim temperaturama. Mana je Sto na poviSenim temperaturama
dolazi do masenih gubitaka usled termicke degradacije ulja. Katjonskom polimerizacijom u
prisustvu katalizatora se dobijaju oligomeri biljnih ulja [15]. Biljna ulja mogu i da
kopolimerizuju sa petrohemijskim monomerima, poput stirena, divinil benzena i metakrilne
kiseline, pri ¢emu trigliceridi najces¢e Cine 20% kopolimera [16]. Takode, nezasi¢eni
trigliceridi podlezu i vulkanizaciji [15].

Oksipolimerizacija triglicerida je proces pri kojem dolazi do polimerizacije tokom
oksidacije. Kao sirovina za ovaj proces se najviSe primenjuju ulja sa visokim sadrzajem
dvostrukih veza, tzv. polusus$iva 1 suSiva ulja, poput lanenog. Dobijeni derivati biljnih ulja se
najvise koriste kao vezivna sredstva u bojama zbog visoke viskoznosti i dobrih premaznih
svojstava [13].
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U reakcije oksidacije dvostrukih veza masno-kiselinskih lanaca triglicerida biljnih ulja se
ubrajaju epoksidovanje, ozonoliza i1 hidroksilovanje.

Biljna ulja se mogu epoksidovati razli¢itim oksidacionim sredstvima. O ovoj vrsti
oksidacije dvostruke veze u trigliceridima biljnih ulja, kada nastaje cikli¢ni tro¢lani etar, tzv.
epoksidna grupa ili oksiranski prsten, bi¢e viSe receno u Potpoglavlju 1.2 ove doktorske
disertacije. Zbog mogucnosti otvaranja epoksidne grupe u reakcijama sa vodom, alkoholima,
kiselinama, aminima i1 drugim nukleofilnim agensima, epoksidovana biljna ulja su vazna
sirovina za sintezu drugih derivata triglicerida kao Sto su polioli, hidroksi etri, hidroksi estri,
hidroksi amini i druga jedinjenja. Svi pomenuti derivati su prisutni na trziStu pod razli¢itim
nazivima, u zavisnosti od proizvodaca. Na ovaj nacin dobijeni polioli su prvenstveno
namenjeni proizvodnji poliuretanskih pena [17]. Transformacijom epoksidne grupe u hidroksi
amino grupu, dobijen je derivat biljnog ulja koji se moze koristiti kao antioksidativni aditiv za
maziva, koji istovremeno smanjuje trenje i habanje [18]. Na epoksidnu grupu je moguce
adirati i ugljen dioksid, pri ¢emu nastaje cikli¢ni karbonat koji se moze koristiti za dobijanje
poliuretana “zelenom” metodom, bez izocijanata. Epoksidna grupa u masno-kiselinskim
lancima podleze 1 umrezavanju, uz primenu odgovarajucih agenasa poput anhidrida, amina,
amida 1 karboksilnih kiselina, pri ¢emu se dobijaju epoksi smole [19]. Sve je viSe zastupljeno i
akrilovano epoksidovano biljno ulje koje se dobija otvaranjem epoksidne grupe sa akrilnom
kiselinom. Na trziStu se mogu prona¢i smole akrilovanog epoksidovanog ulja koje se
primenjuju kao premazi za drvo, kao farbe i1 drugo [20].

Ozonoliza dvostruke veze u masno-kiselinskim lancima se moze voditi ili sa ciljem njenog
raskidanja uz formiranje karboksilnih grupa, ili sa ciljem formiranja aldehidne grupe. U
prvom slucaju, kada je sirovina mononezasi¢ena masna Kkiselina, dobija se dibazna
karboksilna kiselina i monobazna karboksilna kiselina [21]. U drugom sluc¢aju, aldehidna
grupa se dalje redukcijom prevodi u hidroksilnu grupu [16,19], te tako nastaju polioli sa
primarnim hidroksilnim grupama.

Hidroformilovanjem, tj. reakcijom sa sinteznim gasom, na C atomu dvostruke veze u
masno-kiselinskim lancima triglicerida se formira aldehidna grupa. Redukovanjem ove
funkcionale grupe nastaju polioli sa primarnim hidroksilnim grupama. U poredenju sa
sekundarnim hidroksilnim grupama, koje se na primer dobijaju otvaranjem epoksidne grupe,
primarne su reaktivnije pri daljoj sintezi poliuretana [15]. Osim u poliole, aldehidna grupa se
moze transformisati i u druga jedinjenja. Reakcijom sa kiseonikom nastaju polikiseline, sa
kiselinama poliesteri, a sa amonijakom ili aminima poliamidi [10].

Metateza je hemijska reakcija u kojoj dva nezasi¢ena derivata masnih kiselina razmenjuju
delove molekula vezane za dvostruku vezu. Pri reakciji samo-metateze reaguju molekuli iste
vrste, dok pri unakrsnoj metatezi reaguju molekuli dva derivata. Tako metatezom triglicerida
nastaju alkeni i diestri dugackih lanaca [10]. Pored triglicerida, u metatezi mogu ucestvovati i
masne kiseline i njihovi derivati, poput alkil estara i amina. Na ovaj nain se mogu dobiti a,®
bifunkcionalni molekuli. Ukoliko se kao jedan od polaznih olefina koristi amin nezasi¢ene
masne kiseine, proizvodi metateze se dalje mogu redukcijom prevesti u aminoestre,
aminokiseline ili aminoalkohole [22].

Hidrogenovanjem se u masno-kiselinskim lancima zasi¢uju dvostruke veze, ¢ime se
smanjuje moguénost njihove dalje derivatizacije, pa ova reakcija nije atraktivna za hemijsku,
ve¢ za prehrambenu i farmaceutsku industriju.
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Funkcionale grupe koje je moguce uvesti u masno-kiselinske lance triglicerida biljnih ulja
otvaraju brojne mogucnosti primene ove obnovljive sirovine u polimernoj industriji. Kako je
ve¢ pomenuto, mogu se koristiti za dobijanje poliuretana, polikiselina, poliestara, polietara,
poliamida i poliolefina [13,16,19]. Pored sinteze polimera, biljna ulja se mogu iskoristiti i1 za
dobijanje kompozitnih materijala [13]. Mnogobrojne derivatizacije biljnih ulja i njihovih
derivata se izvode i1 sa ciljem proizvodnje biogoriva, premaza, adheziva, stabilizatora i
plastifikatora polimera, baznih ulja za maziva, povrsinski aktivnih materija, pesticida i drugih
proizvoda [23]. Epoksidovanje biljnih ulja je jedna od najzastupljenijih derivatizacija, posto
se dobijeni proizvod koristi kao stabilizator 1 plastifikator u polimernoj industriji, ali 1 zbog
ve¢ pomenutih brojnih moguénosti da se reaktivna epoksidna grupa u epoksidovanim biljnim
uljima dalje transformiSe u razlicita jedinjenja.
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1.2. EPOKSIDOVANJE MASNIH KISELINA I NJIHOVIH DERIVATA

Epoksidovanje je hemijska reakcija kojom se na mestu dvostruke veze u molekulu formira
cikli¢ni troClani etar koji se naziva epoksidna grupa ili oksiranski prsten, a ¢ija je struktura
prikazana na Slici 1.3. Poseban slucaj ove cikli¢ne strukture je terminalna epoksidna grupa za
koju su vezana tri atoma vodonika. Epoksidovanju, kao vrsti oksidacije, podlezu dvostruke
C=C veze organskih jedinjenja sa alifaticnom, heterociklicnom, aromaticnom i
heteroatomnom strukturom [24]. Uticaj strukture molekula na epoksidovanje se ogleda u
razli¢itim stereo-elektronskim efektima grupa koje su vezane za dvostruku vezu. Tako je
reakcija epoksidovanja sporija kod vec¢ih molekula zbog sternih smetnji, dok na brzinu
epoksidovanja povoljno utice blizina elektron donora koji povecava gustinu elektrona
dvostruke veze, kao 1 efekat konjugacije koji stabilizuje intermedijer reakcije
epoksidovanja [25].

a) b)

0) 0)
N N\ 7\

Slika 1.3. Struktura: a) epoksidne grupe i b) terminalne epoksidne grupe.

Medu epoksidnim jedinjenjima, najve¢i obim proizvodnje imaju etilen-oksid od
15x10° tona [26] i propilen-oksid od 4x10° tona [27] godi$nje. Pored pomenutih epoksida
petrohemijske industrije, dominantno mesto po proizvodnji zauzimaju i epoksidi dobijeni iz
obnovljih sirovina. Najveci udeo na trziStu imaju epoksidi biljnih ulja i njihovi derivati, ¢ija se
godisnja proizvodnja procenjuje na vise od 2x10° tona [28].

Masne kiseline 1 njthovi derivati mogu biti epoksidovani razli¢itim oksidacionim
sredstvima. U zavisnosti od primenjenog oksidacionog sredstva, procesi epoksidovanja se
mogu grupisati u slede¢e metode:

- epoksidovanje organskim perkiselinama

- epoksidovanje organskim i neorganskim hidroperoksidima i

- epoksidovanje dioksiranima.

Zbog specifi¢nosti primenjenog katalizatora, kao posebna metoda se moze smatrati i

- epoksidovanje masnim perkiselinama u prisustvu enzima.

Iako epoksidovanje organskim perkiselinama ima niz nedostataka, industrijska proizvodnja
epoksida iz pomenutih sirovina se i danas zasniva na ovoj metodi, posSto je metoda
epoksidovanja hidroperoksidima jo§ uvek u razvoju, metoda sa dioksiranima je odbacena
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zbog negativnog uticaja na zivotnu sredinu, dok je epoksidovanje u prisustvu enzima
ekonomski neisplativo. Zato je u ovoj doktorskoj disertaciji epoksidovanje organskim
perkiselinama razmatrano posebno u Potpoglavlju 1.3, a pregled istrazivanja na razvoju
ostalih pomenutih metoda epoksidovanja masnih kiselina i njihovih derivata sledi.

1.2.1. Metode epoksidovanja

Epoksidovanje masnih kiselina 1 njihovih derivata neorganskim 1 organskim
hidroperoksidima se intenzivno ispituje u poslednje tri decenije. Sa ekoloSkog aspekta,
sporedni proizvod procesa epoksidovanja voda. Od organskih hidroperoksida najviSe se
primenjuje terc-butil hidroperoksid (TBHP) [29], rede kumol hidroperoksid [29] i1 urea
hidroperoksid, koji prelaze u odgovarajuce alkohole nakon reakcije epoksidovanja. Posto se
reakcija epoksidovanja hidroperoksidima ne odvija spontano, potrebno je primeniti
katalizator, homogeni ili heterogeni. Kao homogeni Kkatalizatori, za epoksidovanje
hidroperoksidima se primenjuju organometalna jedinjenja molibdena [30,31], volframa
[32,33], rutenijuma [34], renijuma [35], mangana [35] i1 vanadijuma [36]. Tako, kori§¢enjem
katalizatora na bazi volframa postize se relativni prinos epoksida ve¢i od 97% kada se kroz
reakcionu smeSu produvava vazduh ili kiseonik pri epoksidovanju metil oleata 35% vodenim
rastvorom vodonik peroksida na temperaturi od 40°C nakon 30 minuta. Kiseonik se uvodi u
smesu kako bi se ravnoteza reakcije raspada vodonik peroksida na kiseonik i vodu pomerila
ka reaktantu [32]. Sa organometalnim jedinjenjem rutenijuma kao katalizatorom, pri
epoksidovanju metil oleata u terc-butil alkoholu kao rastvaracu postignut je relativni prinos
epoksida od 95% na 25°C nakon 16h [34]. ITako se sa homogenim organometalnim
katalizatorima postizu zadovoljavajuéi prinosi epoksida, nedostaci njihove primene, koji se
ogledaju u otezanom izdvajanju iz reakcione smese, kao i otpuStanju metala u reakcionu
smeSu, su doprineli razvoju heterogenih katalizatora [37,38]. U tom cilju, pokuSana je
imobilizacija organometalnih jedinjenja na nosaima. Tako je u prisustvu imobilisanog
trioksorenijuma na niobijum(V)oksidu kao katalizatoru postignut veliki prinos epoksida, od
95 do 100%, pri epoksidovanju razli¢itth metil- i etil-estara urea hidroperoksidom pri
temperaturi od 50°C i reakcionom vremenu od 10 do 30 min, ali sa stehiometrijskim viskom
oksidacionog sredstva od 400% [39]. Medu heterogenim katalizatorima, najvise su ispitivane
aktivnosti katalizatora na bazi titanijuma ili titanijum oksida nanesenih na amorfnu siliku
[40,41], pirogenu siliku [42] 1 razliCite uredene 1 neuredene mikroporozne i mezoporozne
silikatne strukture [41-47], a ispitivana je i aktivnost titanijum silikata [47]. Kao najefikasniji
su se pokazali razli¢iti katalizatori tipa Ti na mezoporoznom nosacu MCM41 pri
epoksidovanju metil estara masnih kiselina, kada su kao oksidaciono sredstvo koris¢eni terc-
butil hidroperoksid [42,44,45] i vodonik peroksid [46]. Primenom ovih katalizatora, pri
epoksidovanju metil linoleata u stehiometrijskom visku bezvodnog terc-butil hidroperoksida
od 10%, postignut je prinos epoksida ve¢i od 95% [44], dok je pri epoksidovanju metil oleata
50% vodenim rastvorom vodonik peroksida postignut nesto nizi prinos od 91% [46]. Prinos
epoksida od 92 do 100% je postignut i pri epoksidovanju metil estara razli¢itth masnih
kiselina, kod kojih dvostruka veza nije terminalna, primenom alumine, i to ili kao katalizatora
[48] ili kao nosaca aktivne komponente [29]. Sa aluminom kao katalizatorom je postignut
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prinos ve¢i od 92% pri epoksidovanju metil oleata 70% vodenim rastvorom vodonik
peroksida nakon 24 h [48], a sa molibdenoksidom na alumini postignut je prinos epoksida od
99,8% pri epoksidovanju metil oleata 70% vodenim rastvorom terc-butil hidroperoksida na
temperaturi od 115°C [29]. Ujedno, molibdenoksid se pokazao kao najefikasnija aktivna
komponenta na alumini, u poredenju sa oksidima drugih metala VI grupe, pri epoksidovanju
metil estara sojinog ulja bezvodnim terc-butil hidroperoksidom u toluenu [49]. Kao
heterogeni katalizatori za epoksidovanje etil linoleata 70% vodenim rastvorom vodonik
peroksida primenjeni su dvostruki slojeviti hidroksidi CoCuAl, pri ¢emu je postignuta
konverzija dvostrukih veza od 85% uz maksimalnu selektivnost na temperaturi od 110°C
nakon 4 h [50]. Makroporozna jonoizmenjivacka smola INDION 130, u kojoj su hidroksilni
joni sulfo grupa zamenjeni oksovanadijum (IV) jonima, se pokazala kao dobar katalizator pri
epoksidovanju masnih kiselina i njihovih estara bezvodnim terc-butil hidroperoksidom. U
prisustvu ove smole postignut je relativni prinos epoksida od 93,5% do 98,6% na sobnoj
temperaturi nakon 7 h [51].

Kao oksidaciono sredstvo za epoksidovanje masnih kiselina i njihovih derivata mogu se
primeniti 1 dioksirani, jedinjenja sa troclanim prstenom jednog atoma ugljenika i dva atoma
kiseonika. Dioksirani nastaju u reakciji oksidacije ciklicnih ketona kalijum
peroksomonosulfatom, tzv. Oxonom [25]. Primenom dioksirana, koji se mogu formirati in
situ, se postize veliki prinos epoksida. Tako je na primer, sa n-butanonom kao prekursorom
oksidacionog sredstva, pri dvostepenom dodavanju Oxona u reakcionu smeSu, postignut
relativni prinos epoksida od 88% pri epoksidovanju sojinog, repi¢inog, kanola i lanenog ulja
na sobnoj temperaturi [52]. Ograni¢ena primenjivost metode epoksidovanja dioksiranima
potice od niskog sadrzaja aktivnog kiseonika u oksidacionoj smesi i potrebe za koriSéenjem
peroksomonosulfata u visku u odnosu na nezasi¢enost sirovine. Suprotno principima zelene
hemije, kao sporedni proizvod procesa nastaju velike koliine neorganske soli, u nekim
sluCajevima i Sest puta ve¢e mase od mase proizvoda [38].

Epoksidovanje viSim organskim (masnim) perkiselinama u prisustvu enzima je razvijeno
90-ih godina proslog veka kako bi se prevazisli nedostaci epoksidovanja perkiselinama u
kiseloj sredini, kod kojeg se kao prekursor perkiseline koriste nize karboksilne kiseline.
Perkiselina se formira iz masne kiseline peroksidacijom vodonik peroksidom u prisustvu
enzima kao katalizatora. Kako masne kiseline imaju mali stepen disocijacije u vodenoj
sredini, reakciona sredina epoksidovanja je skoro neutralna [53]. Medu enzimima, najveéu
aktivnost pri peroksidovanju masnih kiselina ima lipaza B iz Candida Artica, Cijim
imobilisanjem na poliakrilnoj smoli nastaje najc¢esce koriS¢en katalizator Novozym 435 [25].
Ukoliko je pri epoksidovanju sirovina nezasi¢ena masna kiselina, enzimi katalizuju reakciju
njene peroksidacije vodonik peroksidom. Formirana masna perkiselina dalje spontano predaje
kiseonik dvostrukoj vezi, pri ¢emu je zastupljeniji intermolekulski mehanizam epoksidovanja
od intramolekulskog [53-56]. Ukoliko se pak epoksiduju estri masnih kiselina, onda prvo
dolazi do hidrolize estarske veze, a zatim do peroksidacije masne kiseline [54]. Pri
epoksidovanju biljnih ulja, kako bi se izbegla hidroliza triglicerida do mono- i di-glicerida, u
reakcionu smesu se dodaje masna kiselina, najesce stearinska, koja se prvo peroksiduje, a
zatim ona epoksiduje dvostruke veze masno-kiselinskih lanaca triglicerida ulja [57-59]. Pri
epoksidovanju masnim perkiselinama postizu se veliki prinosi epoksida i selektivnost procesa.
Tako je epoksidovanjem linoleinske kiseline postignuta potpuna konverzija dvostruke veze u
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epoksid pri temperaturi od 30°C i pri koncentraciji linoleinske kiseline od 0,5 do 2,0 M u
toluenu [55]. Pri epoksidovanju biljnih ulja postizu se neSto manji prinosi, koji se, u
zavisnosti od izabranih procesnih uslova, kre¢u od 85 do 96% [57,58,60,61]. Na primer, pri
epoksidovanju repic¢inog, suncokretvog, sojinog i lanenog ulja u toluenu u prisustvu 5 mol%
slobodnih masnih kiselina u odnosu na dvostruke veze sirovine, primenom 35% vodenog
rastvora vodonik peroksida, postignut je prinos epoksida od 88 do 96% na sobnoj temperaturi
nakon 16 h [60]. Prednosti epoksidovanja u prisustvu enzima, u odnosu na epoksidovanje
perkiselinama koje se danas primenjuje u industriji, su blazi reakcioni uslovi i1 veca
selektivnost procesa [59]. Medutim, zbog osetljivosti enzima na promene procesnih uslova
koje mogu dovesti do njegove deaktivacije, kao 1 zbog visoke cene enzima, ova metoda
epoksidovanja se jo§ uvek primenjuje samo u laboratorijskim okvirima [53].

Posto medu navedenim metodama samo epoksidovanje organskim perkiselinama ima
industrijsku primenu, ova metoda je izabrana za epoksidovanje lanenog ulja u okviru
doktorske disertacije. Kako je ve¢ napomenuto, detaljniji pregled epoksidovanja masnih
kiselina i njihovih estara in situ formiranim organskim perkiselinama je dat u Potpoglavlju
1.3.

1.2.2. Primena epoksidovanih derivata masnih kiselina

Epoksidovana biljna ulja i epoksidovani metil estri masnih kiselina se primenjuju u
hemijskoj industriji, naroc€ito u proizvodnji polimernih materijala, kao finalni proizvodi, ali i
kao intermedijeri za sintezu drugih jedinjenja. Kvalitet epoksidovanih derivata masnih
kiselina se procenjuje na osnovu sadrzaja epoksi kiseonika, za koji je pozeljno da bude $to
vedi, 1 na osnovu zaostale nezasi¢enosti u masno-kiselinskim lancima, koja bi trebalo da bude
niska.

Ve¢ dugi niz godina epoksidovana biljna ulja, prvenstveno sojino i laneno ulje, se u
polimernoj industriji koriste za termiCku 1 svetlosnu stabilizaciju polivinil hlorida (PVC).
Najcesce se koriste kao sekundarni stabilizatori ¢ija je uloga da poboljSaju delovanje metalnih
sapuna kao primarnih stabilizatora [62]. U PVC materijalima, hlorovodoni¢na kiselina, koja
nastaje pri termickoj i svetlosnoj degradaciji polimera, se vezuje za epoksidnu grupu ¢ime se
spreCava uticaj kiseline na narusavanje fizickih svojstava ovog materijala kao Sto su
obojenost, pa i elasti¢nost, fleksibilnost, starenje [63,64]. U slu¢aju primene metalnih sapuna
kao primarnih stabilizatora, hlor, nakon vezivanja za epoksidnu grupu, prelazi na primarni
stabilizator usled cega se epoksidna grupa regeneriSe [12]. Mana primene epoksidovanog
biljnog ulja kao kostabilizatora je S§to se njegovim dodavanjem u PVC smanjuje
mikrobioloska otpornost ovog materijala, pa je neophodan dodatak biocida [12]. Prednost je,
medutim, §to, zbog svoje viskoznosti, epoksidovana biljna ulja deluju i kao sekundarni
plastifikatori polivinil hlorida, ali i polistirena, u koje se dodaju u koli¢ini od 1 do 5% [63].
Kao plastifikatori, molekuli epoksidovanih triglicerida zauzimaju slobodan prostor izmedu
lanaca polimera usled ¢ega slabe medumolekulske sile, te materijal postaje fleksibilniji i laksi
za obradu. Zbog ogranic¢ene rastvorljivosti u polimernom matriksu, epoksidovana biljna ulja
se ne mogu koristiti kao primarni plastifikatori [65]. Njihova prednost u odnosu na druge
plastifikatore je niska isparljivost i zanemarljiva sklonost ka migraciji izvan materijala [66].

10



Olga Govedarica Doktorska disertacija

Direktna primena epoksidovanih biljnih ulja kao epoksi smola je pokuSana pedesetih
godina proSlog veka, medutim bez veceg uspeha. Epoksidovanim biljnim uljima nedostaje
¢vrsta struktura, poput aromatske ili cikloalifati€ne, koju imaju komercijalni polimeri [67].
Takode, nedostatak epoksidovanih biljnih ulja je i pozicija epoksidnih grupa, koje su
smestene unutar ugljovodoni¢nih lanaca triglicerida, zbog Cega su manje reaktivne od
terminalnih epoksidnih grupa [67]. Odgovarajuéa fizicko-hemijska svojstva materijala se
dobijaju kada se epoksidne grupe biljnih ulja umreze sa anhidridima, aminima, amidima ili
kiselinama [19]. Termoocvrscavajuéi poliestri se dobijaju u reakciji epoksidne grupe sa
anhidridima dikarboksilnih kiselina. Osobine ovih materijala zavise od vrste anhidrida,
sadrzaja epoksi kiseonika u epoksidu i molskog odnosa epoksidna grupa:anhidrid. Visok
sadrzaj epoksidnih grupa u polaznom epoksidu obezbeduje brzo geliranje i visok stepen
umrezenosti [16]. Polietri na bazi biljnih ulja se uglavnom dobijaju katjonskom
polimerizacijom epoksidovanih biljnih ulja [16]. Epoksidovana biljna ulja mogu biti
primenjena i kao reaktivni rastvaraci za epoksidne smole [68].

Epoksidovanje je predlozeno kao jedna od moguéih derivatizacija kojom se poboljsavaju
fizicko-hemijska svojstva biljnih ulja u cilju primene kao baznih ulja za maziva. Tako na
primer, u poredenju sa repi¢inim uljem, epoksidovano repi¢ino ulje, koje je takode
biorazgradivo, ima znacajno vecu oksidacionu stabilnost, efikasnije smanjuje trenje i bolje
podnosi visoke pritiske [69]. Veca oksidaciona stabilnost, postignuta uklanjanjem dvostrukih
veza u biljnom ulju, doprinosi manjoj tendenciji ka formiranju nerastvornih depozita pri
primeni na visokim temperaturama [70]. Medutim, epoksidovano biljno ulje ima manji indeks
viskoznosti, nizu tacku paljenja i visu tacku tecenja [69], $to je nepozeljno za bazna ulja.

U literaturi su predloZene i mogucnosti primene epoksidovanog biljnog ulja kao ekstender
ulja za gumu [71] 1 epoksidovanih masnih kiselina kao fluida za obradu metala ili aditiva za
smanjenje korozije izazvane hlornim jedinjenjima [72].

Spektar primene epoksidovanih derivata masnih kiselina je Sirok i zbog moguénosti
transformacije epoksidne grupe u druge funkcionalne grupe pri umerenim reakcionim
uslovima. Na taj nacin se iz derivata masnih kiselina mogu sintetisati monoalkoholi, dioli,
alkoksi alkoholi, hidroksi estri, N-hidroksi alkilamidi, merkapto alkoholi, amino alkoholi,
hidroksi nitrili [73].

Zbog pomenutih transformacija epoksidne grupe, epoksidovana biljna ulja predstavljaju
polaznu sirovinu za sintezu poliuretana. Naime, epoksidna grupa se prevodi u razlicite poliole
u reakciji sa alkoholima, vodom ili kiselinom, koji dalje reaguju sa diizocijanatima [16,74]. U
novije vreme se ispituje ekoloski povoljnija ruta dobijanja poliurena, bez diizocijanata, pri
kojoj se epoksidna grupa adicijom ugljen dioksida prevodi u cikli¢ni karbonat koji dalje
reaguje sa aminima [75].

Pri primeni epoksidovanih biljnih ulja kao sirovine za dobijanje baznih ulja za maziva, od
interesa je mogucénost transformacije epoksidne grupe u estre ili diestre. Epoksidna grupa
biljnog ulja se prevodi u alkoksi alkohol u reakciji sa viSim ili nizim alkoholima, pri ¢emu
dolazi i do transesterifikacije triglicerida. U slede¢em koraku, estarska grupa se formira u
reakciji nastale hidroksilne grupe sa anhidridom [72,76]. Diestarska grupa se moze uvesti u
masno-kiselinske lance u reakciji anhidrida sa hidroksilnim grupama formiranim hidrolizom
epoksidne grupe u kiseloj sredini [77]. Takode, diestarska grupa moze nastati i direktno iz
epoksidne grupe adicijom anhidrida u prisustvu selektivnog katalizatora [78]. Navedenim
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metodama se poboljSavaju vazne osobine maziva, kao S§to su tacka teenja i oksidaciona
stabilnost, u odnosu na osobine koje bi mazivo imalo da je dobijeno iz neepoksidovanog
biljnog ulja.

Pored primene za maziva, uvodenjem diestara siréetne kiseline na mestu epoksidne grupe u
epoksidovanim metil estrima masnih kiselina, dobijeni su i potencijalni bioplastifikatori za
polivinil hlorid [79].
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1.3. EPOKSIDOVANJE IN SITU FORMIRANIM ORGANSKIM
PERKISELINAMA

Epoksidovanje organskim perkiselinama, poznato i kao metoda Prilezhaev-a, se odvija
prema mehanizmu prikazanom na Slici 1.4. U reakciji organske perkiseline i dvostruke veze
nekog jedinjenja, preko intermedijera koji nastaje intramolekulskim prelaskom protona
organske perkiseline na karbonilnu grupu, uz istovremenu adiciju elektrofilnog kiseonika na
dvostruku vezu, dolazi do formiranja epoksida i organske kiseline, prekursora perkiseline.
Najcesce koriS¢ene organske perkiseline za epoksidovanje masnih kiselina i njihovih derivata
su permravlja 1 persiréetna, ali se primenjuju i perbenzoeva [80], m-hloroperbenzoeva [81,82]
1 perpropionska [83] kiselina.
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Slika 1.4. Mehanizam epoksidovanja dvostruke veze organskom perkiselinom.

Posto su organske perkiseline pri koncentracijama u rastvoru iznad 40-45 mas% nestabilne
i eksplozivne, pri epoksidovanju se, zbog bezbednosti procesa, organska perkiselina formira
in situ, kiselo katalizovanom peroksidacijom odgovarajuée karboksilne kiseline vodonik
peroksidom koji se primenjuje kao vodeni rastvor [84,85]. Pored vece bezbednosti, prednost
ovog pristupa, u poredenju sa koris¢enjem prethodno pripremljene organske perkiseline, je i
potreba za manjim brojem reaktora i olakSana manipulacija sirovinama. Kako je reakcija
peroksidacije egzotermna, u cilju suzbijanja naglog porasta temperature, kao i izbegavanja
granica eksplozivnosti, pri epoksidovanju se pribegava postepenom dodavaju vodenog
rastvora vodonik peroksida u reakcionu smeSu. Zbog prisustva vode iz rastvora vodonik
peroksida, tokom procesa preciS¢avanja epoksida se formiraju otpadni kiseli tokovi ¢ijom
neutralizacijom dalje nastaju soli koje je naknadno potrebno ukloniti, $to je mana ove metode.
Dodatno, kisela sredina u kojoj se epoksidovanje izvodi ubrzava koroziju opreme, ali i
negativno utice na selektivnost samog procesa [25,38]. Relativni prinos epoksida koji se moze
posti¢i metodom epoksidovanja in situ formiranom organskom perkiselinom u industrijskim
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uslovima je ne$to preko 80% [38], dok su na laboratorijskom nivou za neka ulja postignuti
relativni prinosi epoksida veci od 90% [86-88].

Za razliku od reakcije epoksidovanja, koja je nekatalizovana i ireverzibilna, reakcija
formiranja organske perkiseline je kiselo katalizovana i ravnotezna. Efikasni katalizatori za
peroksidaciju u reakcionom sistemu epoksidovanja masnih kiselina i njihovih derivata su
mineralne kiseline i kiseline jonoizmenjivacke smole. U novije vreme, ispituje se i mogucnost
primene sulfonovanog kalaj dioksida [89] 1 jonskih tec¢nosti sa sulfo grupom [90] kao
katalizatora. U industriji se kao katalizator za peroksidaciju organskih kiselina koriste
mineralne kiseline. Izuzetak je formiranje permravlje kiseline, kada katalizator nije potreban,
jer reakciju katalizuju hidronijum joni nastali disocijacijom mravlje kiseline. Od mineralnih
kiselina, najviSe se koristi sumporna kiselina, jer se pokazala kao efikasniji katalizator od
fosforne [91-93], a narocito od azotne i hlorovodoni¢ne kiseline [92,93].

Neke od mana primene mineralnih kiselina, poput nemoguénosti izdvajanja iz reakcione
smesSe i ponovne upotrebe, mogu se prevazi¢i primenom heterogenih katalizatora. Kao
efikasan katalizator za peroksidaciju organske kiseline u reakcionoj smesi epoksidovanja
biljnih ulja, izdvajaju se kisele jonoizmenjivacke smole sulfo tipa, koje se mogu koristiti
Cetiri [87,94,95] do pet puta [96], uz postepeni pad aktivnosti. Ove smole su umrezeni
kopolimeri stirena i1 divinilbenzena u koje su uvedene sulfo grupe. NajvisSe se koristi
jonoizmenjivacka smola Amberlite IR120H sa niskim stepenom umrezenosti, u kojoj je
sadrzaj divinilbenzena 8%. Kiseli katalizator, pored reakcije peroksidacije, katalizuje
medutim, i sporedne reakcije otvaranja epoksidne grupe sa nukleofilnim agensima prisutnim u
reakcionoj smesi, kao $to su organska kiselina, organska perkiselina, vodonik peroksid i voda.
Zbog svoje veliCine, epoksidovani trigliceridi ne mogu da udu u pore jonoizmenjivacke
smole, pa su izlozeni samo aktivnim centrima na njenoj spoljasnjoj povrSini. Time se
smanjuje stepen odvijanja sporednih reakcija i proces epoksidovanja postaje selektivniji, Sto
je jos jedna prednost primene jonoizmenjivacke smole kao katalizatora u odnosu na mineralnu
kiselinu [97]. Aktivni centri unutar pora jonoizmenjivacke smole su, medutim, dostupni
molekulima vode, karboksilne kiseline i vodonik peroksida. Usled adsorpcije i apsorpcije ovih
polarnih jedinjenja, dolazi do bubrenja smole [98-100].

U prisustvu jonoizmenjivatke smole, reakcioni sistem epoksidovanja organskim
perkiselinama je trofazan teCno-te¢no-Cvrsto, sa fazama vodena-uljna-smola, dok je u
prisustvu mineralne kiseline dvofazan te¢no-te¢no, sa fazama vodena-uljna. Posto je u ovoj
doktorskoj disertaciji jonoizmenjivacka smola koriS¢ena kao katalizator za formiranje
organske perkiseline pri epoksidovanju lanenog ulja, detaljan opis prisutnih fenomena u
ovom viSefaznom reakcionom sistemu ¢e biti dat pri njegovom modelovanju u Potpoglavlju
3.3.

Kako je ve¢ re€eno, kao oksidaciono sredstvo u procesu epoksidovanja masnih kiselina 1
njihovih derivata najceS¢e se primenjuju permravlja kiselina i persiréetna kiselina. Persiréetna
kiselina se dobija iz jeftinije sirovine, siretne kiseline, i manje je korozivna u poredenju sa
permravljom kiselinom. Nedostatak permravlje kiseline je i njena manja stabilnost u
reakcionoj smesi epoksidovanja, usled koje podleze razlaganju [28,101,102]. Sa ekoloskog
aspekta, prednost primene persiréetne kiseline je naroCito izrazena kada se pri njenom
sintetisanju, peroksidacijom siréetne kiseline, kao katalizator koristi jonoizmenjivacka smola.
Sa persir¢etnom kiselinom se postiZze 1 veca selektivnost procesa epoksidovanja [87]. Ipak,
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zbog vece aktivnosti 1 odsustva potrebe za katalizatorom, permravlja kiselina se ¢eS¢e koristi
u industriji kao oksidaciono sredstvo za epoksidovanje [103].

1.3.1. Uticaj procesnih uslova i masno-Kkiselinskog sastava sirovine na epoksidovanje

Pored primenjenog oksidacionog sredstva i katalizatora, na prinos epoksida i selektivnost
procesa epoksidovanja masnih kiselina i njihovih derivata uti¢u i drugi procesni uslovi, kao
Sto su prisustvo rastvaraca, koncentracija vodenog rastvora vodonik peroksida, nacin
dodavanja reaktanata, molski odnos reaktanata, koli¢ina katalizatora, temperatura i brzina
mesanja. Uticaj ovih uslova na prinos 1 selektivnost procesa je ispitan pri epoksidovanju kako
Siroko dostupnih, tako i lokalno raspolozivih biljnih ulja, kao Sto su sojino [86,104-106],
pamukovo [92,95], kanola [87,107-110], ricinusovo [111,112], mahua [93,113], jatropa [114],
karanja [94,115] 1 nahor [84] ulje, kao 1 metil estara masnih kiselina [116]. Vecina ovih
epoksidovanja je izvedena polusSarzno, u prisustvu ili bez prisustva rastvaraca, od cega je
zavisila 1 brzina meSanja reakcione smese. Primenjivane su temperature u opsegu od 30 do
80°C [84,86,87,92-95,108,111-114,118], molski odnos dvostruka veza sirovine:organska
kiselina u opsegu od 1:0,25 do 1:5 [84,86,87,94,95, 105,107,108,111,112,114,116,117,119],
molski odnos dvostruka veza sirovine:vodonik peroksid u opsegu od 1:0,5 do 1:3
[84,86,87,92-94,105,107,108,111,112,114,115,117, 120] i koli¢ine katalizatora od 0,32% do
3,2 mas% u odnosu na masu ulja u slucaju primene mineralne kiseline [84,85,92,93,115,120],
odnosno od 1,28 do 25 mas% u odnosu na masu ulja u slucaju primene jonoizmenjivacke
smole [86,87,94,95,105,107,108, 111,112,114,117]. Posto je u ovoj doktorskoj disertaciji
ispitivano epoksidovanje biljnih ulja in situ formiranom persir¢etnom kiselinom, koja je
izabrana kao oksidaciono sredstvo zbog njene vece stabilnosti u odnosu na permravlju
kiselinu, dalje ¢e biti dat pregled istrazivanja o uticaju procesnih uslova na epoksidovanje
derivata masnih kiselina prvenstveno ovom organskom perkiselinom.

Proces epoksidovanja je selektivniji ukoliko se izvodi u prisustvu inertnih rastvaraca
[114,121], narocito pri visokim temperaturama [122]. Kao rastvaraci se najviSe koriste toluen
[84,86,96,114] ili benzen [111, 122]. Dodavanjem rastvaraca u reakcionu smesu smanjuje se
koncentracija epoksidnih grupa u uljnoj fazi, ¢ime se smanjuje brzina sporednih reakcija
otvaranja epoksidne grupe [114]. Uporedo, medutim, smanjuje se i brzina reakcije
epoksidovanja. S obzirom da je brzina ove reakcije veéa od brzine reakcije formiranja
organske perkiseine, prisustvo rastvaraca ne bi trebalo da utice na ukupnu brzinu procesa
epoksidovanja [85,123]. Primenjivana koliCina rastvaraca je u opsegu od oko 20 do 100 mas%
u odnosu na sirovinu koja se epoksiduje [84,86,111,114,116,122]. Na primer, koli¢ina od
20 mas% toluena je primenjena pri epoksidovanju nahor ulja persiréetnom kiselinom
formiranom in situ u prisusutvu sumporne kiseline kao katalizatora, kada je na temperaturi od
60°C i nakon 4 h postignut relativni prinos epoksida koji je ve¢i za 1,2%, a selektivnost za
0,65%, u odnosu na vrednosti dobijene pri epoksidovanju izvedenom u masi. Sa dodatnih
50% rastvaraca u reakcionoj smesi, prinos epoksida je porastao samo za 0,05%, do vrednosti
od 73,9%, a selektivnost procesa za 0,16%, do vrednosti od 94,3% [84]. Uticaj prisustva
rastvaraCa na smanjenje brzine sporednih reakcija je doSao do izrazaja pri reakcionom
vremenu od 8 h, ali je tada relativni prinos epoksida ve¢ bio u padu [84]. Drugi primer je da je
u prisustvu 41 mas% toluena pri epoksidovanju jatropa ulja persir¢etnom kiselinom

15



Olga Govedarica Doktorska disertacija

formiranom in situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao katalizatora, postignut najveci
relativni prinos epoksida od oko 77% na 70°C, dok je pri istim ostalim uslovima, u odsustvu
rastvaraca, postignut prinos od oko 74% [114]. Zbog potrebe za naknadnom separacijom, ali i
zbog negativnog uticaja na zivotnu sredinu, upotreba organskih rastvaraca nije opravdana, jer
ne poboljSava znacajno selektivnost procesa. Izuzetak od neopravdanosti primene rastvaraca
je epoksidovanje ulja visoke viskoznosti, kao $to je ricinusovo ulje, kada inace nije moguce
posti¢i dobru disperziju uljne faze u vodenoj fazi reakcione smeSe, pa se koristi i do
100 mas% rastvaraca u odnosu na sirovinu koja se epoksiduje [111].

Vodonik peroksid, kojim se peroksiduje organska kiselina, se uvodi u reakcionu smesu u
formi vodenog rastvora masene koncentracije od 30 do 60% [84-87,91-95,102-126].
Koncentracija vodenog rastvora znacajno uti€e na kinetiku procesa epoksidovanja, posto
koli¢ina vode u reakcionoj smesi odreduje koncentraciju reaktanata u vodenoj fazi. Tako je
pri epoksidovanju metil estara sojinog ulja permravljom kiselinom formiranom in situ, pri
molskom odnosu dvostruka veza:mravlja kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,1, sa 60%
vodonik peroksidom postignuta konverzija dvostruke veze od 96,3% nakon reakcionog
vremena od 11,5 h na temperaturi od 57°C, dok je sa 35 mas% vodonik peroksidom
postignuta 42,6% niza konverzija nakon istog reakcionog vremena na temperaturi od
60°C [116]. Tako se sa rastvorom koncentracije od 50 do 60 % brze postize maksimum
prinosa epoksida, prednost primene rastvora vodonik peroksida nize koncentracije je veca
bezbednost izvodenja procesa. Naime, zbog sporije kinetike procesa, pri odvijanju
egzotermne reakcije peroksidovanja organske kiseline ne dolazi do naglog oslobadanja
toplote, pa je temperaturu reakcione smese lakSe kontrolisati.

U cilju kontrolisanja temperature, u literaturi je preporuceno da se pri epoksidovanju biljnih
ulja in situ formiranom organskom perkiselinom vodonik peroksid postepeno dodaje u
reakcionu smesu u periodu od 0,5 do 1 h, ukapavanjem ili pulsno [104]. Na taj nacin se
sprecava nagli porast temperature 1 formiranje eksplozivne smeSe. Ova mera predostroznosti
je primenjivana bez obzira na izbor organske kiseline, katalizatora, koncentracije vodenog
rastvora vodonik peroksida i reakcionih uslova koji se koriste u procesu
[84,94,104,105,107,111,114,117,124-126]. Medutim, na primeru epoksidovanja sojinog ulja
in situ formiranom permravljom kiselinom iz mravlje kiseline i 60% vodenog rastvora
vodonik peroksida, bez prisustva katalizatora, je pokazano da pri konstantnoj temperaturi
vodenog kupatila od 60°C, porast temperature reakcione smese nije bio visi od 20°C kada je
vodonik peroksid dodat odjednom. Prednost ovakvog dodavanja je Sto brzina formiranja
persir¢etne kiseline nije ograni¢ena niskom koncentracijom vodonik peroksida u reakcionoj
smesi na pocetku procesa epoksidovanja, ¢ime je skracen vremenski interval potreban za
postizanje maksimalnog prinosa epoksida [104].

Na brzinu procesa epoksidovanja persiréetnom kiselinom utice molski odnos siréetne
kiseline i dvostruke veze, pri ¢emu brzina raste sa povec¢anjem koliCine siréetne kiseline u
reakcionoj smesi [84,92,105]. Medutim, pri velikom visku siréetne kiseline, kakav odgovara
molskom odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina od 1:5, pri epoksidovanju sojinog ulja na
temperaturi od 75°C, postignut je najveci relativni prinos epoksida od samo 36,96% nakon 1 h
[105]. Kako je siréetna kiselina nukleofilni agens koji se adira na epoksidnu grupu, sa
porastom njene koli¢ine u reakcionoj smeSi opada maksimalni relativni prinos epoksida
[84,87]. Sir¢etna kiselina se “regeneriSe” nakon reakcije epoksidovanja dvostruke veze
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sirovine perkiselinom, pa je uobiCajeno da se primenjuje manja koli¢ina ovog prekursora
perkiseline u odnosu na stehiometrijski potrebnu. Medutim, suvise mala koli¢ina karboksilne
kiseline usporava proces epoksidovanja, s obzirom da je ova kiselina prenosilac aktivnog
kiseonika izmedu vodene faze, u kojoj se odvija peroksidacija, i uljne, u kojoj se odvija
epoksidovanje dvostrukih veza [84,116]. Tako je vreme za postizanje maksimuma relativnog
prinosa epoksida za najmanje 2h duze kada se primenjuje molski odnos dvostruka
veza:siréetna kiselina od 1:0,3 u poredenju sa reakcionim vremenom kada se primeni molski
odnos od 1:0,8 pri epoksidovanju kanola ulja persiréetnom kiselinom formiranom in situ u
prisustvu jonoizmenjivacke smole na 65°C [87]. Na niZzim temperaturama, razlika u vremenu
potrebnom za postizanje maksimuma relativnog prinosa epoksida moze biti 1 izraZenija. U
slucaju epoksidovanja mahua ulja persiretnom kiselinom formiranom in situ u prisustvu
sumporne kiseline na temperaturi od 30°C, reakciono vreme za postizanje maksimalnog
prinosa epoksida je za 4 h duze kada se primeni molski odnos dvostruka veza:sir¢etna kiselina
od 1:0,25 u poredenju sa molskim odnosom 1:0,8 [93]. Zato izabrana koli¢ina karboksilne
kiseline treba da bude kompromis izmedu brzine odvijanja procesa i njegove selektivnosti. U
slu¢aju primene siréetne kiseline u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao katalizatora
[86,87,94,95,105,107,108,111,112,114,117], kao 1 u slucaju primene sumporne kiseline
[84,92,93,109,115], preporucen je molski odnos dvostruka veza:siréetna kiselina od 1:0,5, bez
obzira na izabrane vrednosti drugih procesnih uslova.

Vodonik peroksid je nosilac aktivnog kiseonika u reakcionoj smesi epoksidovanja masnih
kiselina i njihovih derivata in situ formiranim organskim perkiselinama. U cilju postizanja
potpune konverzije dvostrukih veza sirovine u epoksid, neopravdano je koristiti manju
koli¢inu vodonik peroksida od stehiometrijski potrebne u odnosu na koli¢inu dvostruke veze.
Zato je pri epoksidovanju kanola ulja persir¢etnom kiselinom, kada je primenjen molski
odnos dvostruka veza:vodonik peroksid od 1:0,5, na temperaturi od 65°C postignut
maksimalni relativni prinos epoksida od oko 45% u prisustvu jonoizmenjivacke smole [87],
odnosno oko 25% u prisustvu sumporne kiseline [109]. Uobicajeno je da se molski odnos
dvostruka veza:vodonik peroksid primenjuje u stehiometrijskom visku vodonik peroksida, bez
obzira na izabrani katalizator za peroksidaciju siréetne kiseline [84- 87,92-95,105,107-
109,111,112,114,115,117,120]. Vodonik peroksid je ujedno u visku i u odnosu na organsku
kiselinu, $to pomera ravnotezu reakcije peroksidacije u pravcu organske perkiseline. Tako je
vodonik peroksid nukleofilni agens kao i siréetna kiselina, njegova veca koli¢ina u reakcionoj
smeSi manje utiCe na otvaranje epoksidne grupe, poSto vodonik peroksid ima malu
rastvorljivost u uljnoj fazi. Sa porastom koli¢ine vodonik peroksida u odnosu na koli¢inu
dvostruke veze raste, do odredene granice, 1 brzina reakcije epoksidovanja. Pri epoksidovanju
jatropa ulja persircetnom kiselinom formiranom in situ u prisustvu 16 mas%
jonoizmenjivacke smole na temperaturi od 50°C brzina reakcije je rasla do vrednosti molskog
odnosa dvostruka veza:vodonik peroksid od 1:1,5, dok se sa daljom promenom odnosa do
1:2,5 nije znacajno menjala [114]. Pri molskom odnosu od 1:1,5 postignut je i najveci
relativni prinos epoksida od oko 70%, za oko 15% vec¢i od maksimalnih prinosa postignutih
za molske odnose dvostruka veza:vodonik peroksid od 1:1,1 1 1:2,5 pri istim vrednostima
ostalih procesnih uslova [114]. Grani¢na vrednost za molski odnos dvostruka veza:vodonik
peroksid, do koje relativni prinos epoksida raste, je 1:1,5 1 za epoksidovanja kanola ulja na
temperaturi od 65°C [87], pamukovog ulja na temperaturi od 75°C [95], mahua ulja na
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temperaturi od 50°C [113] i karanja ulja na temperaturi od 50°C [94], sva izvedena in situ
formiranom persir¢etnom kiselinom u prisustvu oko 15 ili 16 mas% jonoizmenjivacke smole.
Pri epoksidovanjima persiréetnom kiselinom u prisustvu mineralne kiseline kao katalizatora
za peroksidaciju, najveci relativni prinos epoksida je postignut pri molskom odnosu dvostruka
veza:vodonik peroksid od 1:1,6 za nahor ulje [84], odnosno pri molskom odnosu dvostruka
veza:vodonik peroksid od 1:2 za pamukovo ulje [92], mahua ulja [93] i karanja ulje [115].

Koli¢ina katalizatora u reakcionoj smesi uti¢e na brzinu reakcije peroksidacije organske
kiseline. Kako je ve¢ napomenuto, brzina ove reakcije je sporija od brzine reakcije
epoksidovanja, Sto je C¢ini ograni¢avajuim stupnjem procesa. Tako, preko brzine
peroksidacije, koli¢ina katalizatora utice 1 na ukupnu brzinu procesa epoksidovanja, ali i na
odvijanje sporednih reakcija otvaranja epoksidne grupe koje su takode kiselo katalizovane. Pri
epoksidovanju pamukovog ulja in situ formiranom persir¢etnom kiselinom u prisustvu
sumporne kiseline kao katalizatora, vreme potrebno za postizanje maksimuma relativnog
prinosa epoksida se skratilo za minimum 4 h sa porastom koli¢ine katalizatora od 1 do
2 mas% u odnosu na masu ulja. Daljim poveéanjem koli¢ine katalizatora do 3 mas%, uticaj
brzine sporednih reakcija otvaranja epoksidne grupe je postao izraZeniji, pa je maksimalni
relativni prinos epoksida opao za oko 11,4% u poredenju sa relativnim prinosom od 79% koji
je postignut pri primeni koli¢ine katalizatora od 2 mas% [92]. Pri epoksidovanju jatropa ulja
persiretnom kiselinom formiranom in sifu u prisustvu jonoizmenjivacke smole na
temperaturi od 50°C i pri reakcionom vremenu od 10 h, sa porastom koli¢ine katalizatora od 5
do 20 mas% u reakcionoj smesi raste konverzija dvostrukih veza od 66 do 88%, kao i relativni
prinos epoksida od oko 51 do 72% [114]. Uticaj porasta koli¢ine katalizatora na prinos
epoksida je manje izrazen pri primeni vecih koli¢ina katalizatora, pa je razlika u relativnom
prinosu epoksida postignutom sa 16 mas% 1 sa 20 mas% katalizatora samo 2,7% [114]. Sa
koli¢inom katalizatora od 20 mas% u odnosu na masu ulja koje se epoksiduje je dobijen
najveci relativni prinos epoksida i pri epoksidovanju pamukovog [95], kanola [87], karanja
[94] 1 mahua [117] ulja persiréetnom kiselinom, pri ¢emu je brzina epoksidovanja takode
znaCajno rasla sa porastom koli¢ine jonoizmenjivacke smole kao katalizatora samo do
primenjenih 16 mas%. Pri epoksidovanju ricinusovog ulja persiréetnom kiselinom
formiranom in situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao katalizatora, primeceno je da sa
porastom koli¢ine katalizatora opada selektivnost procesa epoksidovanja [111], posto se sa
porastom koli¢ine smole u reakcionoj smes$i uveéava i spoljasnja povrSina katalizatora na
kojoj se nalaze kiseli aktivni centri koji katalizuju sporedne reakcije otvaranja epoksidne
grupe. Pored koli¢ine, na veli¢inu spoljasSnje povrsine katalizatora utic¢e 1 veliina zrna smole.
Pri ispitivanjima kinetike otvaranja epoksidne grupe triglicerida u reakcijama sa siréetnom
kiselinom ili vodonik peroksidom u prisustvu smole, primefeno je da brzina reakcije
otvaranja znacajno raste sa opadanjem prec¢nika zrna smole od 500 do 50 um [127,128].
Medutim, pri epoksidovanjima jatropa [114], karanja [94] i mahua [117] ulja u prisustvu
frakcija smole pre¢nika manjeg od 64 um i veceg od 599 um, nije primeéena znacajna razlika
ni u konverziji dvostrukih veza, ni u relativnom prinosu epoksida. Pomenuta razlika nije
primecena ni pri epoksidovanju pamukovog ulja u prisustvu frakcija jonoizmenjivacke smole
pre¢nika manjeg od 120 um 1 ve¢eg od 620 um [95]. To ujedno ukazuje da je uticaj unutrasnje
difuzije na proces epoksidovanja zanemarljiv [94,95,114,117].
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Pri epoksidovanju, sa porastom temperature reakcione smeSe, pored brzina osnovnih
reakcija peroksidacije karboksilne kiseline i epoksidovanja dvostrukih veza sirovine, rastu i
brzine sporednih reakcija adicije nukleofilnih agenasa na epoksidnu grupu [92,111]. Zbog
manje brzine reakcija na nizim temperaturama, vreme potrebno za postizanje maksimuma
relativnog prinosa epoksida je duze. Tako je pri epoksidovanju pamukovog [92] i nahor [84]
ulja persiréetnom kiselinom formiranom in situ u prisustvu 2 mas% sumporne kiseline
maksimum relativnog prinosa epoksida na temperaturi od 60°C postignut nakon 4 h, dok na
temperaturi od 45°C maksimum nije postignut ni nakon 8 h. Na temperaturi od 60°C dobijen
je oko 18% visi prinos epoksida pri epoksidovanju pamukovog [92] 1 nahor [84] ulja nego na
temperaturi od 75°C, $to ukazuje da je uticaj sporednih reakcija otvaranja epoksidne grupe na
prinos epoksida manji na nizoj temperaturi. Medutim, pri epoksidovanju mahua [93] i karanja
ulja [115] persiréetnom kiselinom u prisustvu 2 mas% sumporne kiseline, maksimum
relativnog prinosa epoksida postignut na temperaturi od 85°C nakon 3,5 h je visi nego
maksimum prinosa postignutog na temperaturi od 65°C nakon 6 h, §to upucuje na zakljucak
da je u ovom slucaju kra¢e vreme reagovanja vise doprinelo selektivnosti procesa nego niza
temperatura. Uticaj temperature na proces epoksidovanja biljnih ulja persiréetnom kiselinom
formiranom in situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole, je slican kao i1 kada se kao katalizator
primeni sumporna kiselina. Na to ukazuju slede¢i podaci. Pri epoksidovanju kanola ulja [107],
maksimum relativnog prinosa epoksida od oko 88% je postignut nakon 5 h na 75°C, odnosno
nakon 7 h na 65°C. Na temperaturi od 85°C, na stabilnost epoksidne grupe znacajno uticu
reakcije njenog otvaranja, pa je postignuti maksimalni relativni prinos epoksida nizi nego na
70°C pri epoksidovanju jatropa [114], kao i karanja [94] i mahua [113] ulja in situ
formiranom persir¢etnom kiselinom u prisustvu jonoizmenjivacke smole.

Brzina meSanja uti¢e na dobru disperziju komponenata u reakcionoj smesi, koja je vazna
za obezbedivanje efikasnog prenosa mase izmedu uljne 1 vodene faze. Kada se postigne
efikasan prenos mase u smesi, brzina procesa se dalje ne menja sa porastom brzine mesanja
[92,94-96,107,114,115,117]. Brzina meSanja koja zadovoljava ovaj kriterijum zavisi kako od
gustine 1 viskoznosti sirovine koja se epoksiduje i proizvoda koji nastaje, primenjenog
katalizatora, temperature, odnosa vodene i uljne faze, tako i od karakteristika same mesalice.
Tako porast brzine meSanja iznad 350 o/min nije imao uticaj na kinetiku epoksidovanja metil
estara sojinog ulja permravljom kiselinom kada je primenjena turbinska mesalica sa Cetiri
krila. Znacajno veca brzina mesanja od 1500 o/min je, medutim, bila grani¢na za kineticki
rezim pri epoksidovanju nahor [84], mahua [93] i karanja [115] ulja persiréetnom kiselinom
formiranom u prisustvu mineralne kiseline kao katalizatora, pri meSanju reakcione smese
turbinskom mesalicom sa Sest krila. Ista grani¢na brzina meSanja od 1500 o/min je navedena i
pri epoksidovanju mahua [113], karanja [94], kanola [108] i jatropa [114] ulja persiréetnom
kiselinom formiranom u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao katalizatora, kada je
primenjen isti tip meSalice. Kako je epoksidovanja svih navedenih biljnih ulja, pri kojima je
grani¢na vrednost brzine mesanja bila 1500 o/min, izvela ista grupa autora, najverovatnije je
da su svi procesi izvedeni koriS¢enjem istog reaktora i mesSalice. Ovi autori su naveli
drugaCiju grani¢nu vrednost brzine meSanja od 1800 o/min samo za epoksidovanje
pamukovog ulja [92], ali tad brzina meSanja od 1500 o/min nije ni ispitivana.

U cilju intenzifikacije procesa epoksidovanja organskim perkiselinama, odnosno kako bi se
skratilo reakciono vreme za postizanje zadovoljavajueg prinosa epoksida, ispitane su
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moguénosti epoksidovanja pod uticajem ultrazvu¢nih talasa ili mikrotalasnog zracenja
[83,129,130]. Kada je reaktor sa mehanickim meSanjem uronjen u ultrazvuéno kupatilo,
postignut je relativni prinos epoksida od 91,1% pri epoksidovanju suncokretovog ulja
persir¢etnom kiselinom formiranom u prisustvu 20 mas% jonoizmenjivacke smole u odnosu
na ulje, na temperaturi od 60°C nakon 8 h [103]. Pod uticajem mikrotalasa, epoksidovana je
oleinska kiselina persir¢etnom kiselinom formiranom in situ bez prisustva katalizatora.
Najveci relativni prinos epoksida od 44,08% je postignut na temperaturi od 60°C pri molskom
odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:2,4:4,5 pri ¢emu vreme
reagovanja nije navedeno [126]. Iako u pomenutim istrazivanjima nisu izvedena
epoksidovanja pri istim procesnim uslovima, ali u odsustvu ultrazvu¢nih talasa, odnosno
mikrotalasnog zracenja, radi poredenja, na osnovu dobijenih i prethodno navedenih
publikovanih rezultata je mogucée zakljuciti da u oba slucaja nije postignuta znacajnija
intenzifikacija procesa.

Konverzija dvostrukih veza i selektivnost procesa zavise i od masno-kiselinskog sastava
sirovine koja se epoksiduje. Reaktivnost dvostruke veze je izrazenija kod metil estara masnih
kiselina sa ve¢im stepenom etilenske nezasi¢enosti [120]. Isto vazi i1 kod biljnih ulja, narocito
kod onih sa visokim sadrzajem linoleinske kiseline [120,131]. Tako, epoksidovanjima metil
estara linoleinske, linolne i oleinske kiseline permravljom kiselinom na temperaturi od 30°C 1
pri reakcionom vremenu od 5 h, postignuta konverzija dvostrukih veza metil linolenata od
75,35% je veca od konverzije dvostrukih veza metil linoleata za 0,70%, odnosno od
konverzije dvostrukih veza metil oleata za 13,80% [120]. Konverzija dvostrukih veza metil
linolenata je veca i pri epoksidovanju persiréetnom kiselinom formiranom u prisustvu
sumporne kiseline na temperaturi od 30°C nakon 5 h, i to za 13,84% od konverzije dvostrukih
veza metil linoleata, odnosno za 33,50% od konverzije dvostrukih veza metil oleata [120]. Isti
trend porasta konverzije dvostrukih veza sa porastom stepena etilenske nezasi¢enosti sirovine
je primecéen 1 pri epoksidovanju biljnih ulja, i to lanenog ulja, u kojem je najzastupljenija
linoleinska kiselina, i maslinovog, u kojem je najzastupljenija oleinska kiselina. Konverzija
dvostrukih veza lanenog ulja je veca za 4,84% od konverzije dvostrukih veza maslinovog ulja,
kada se koristi permravlja kiselina kao oksidaciono sredstvo, odnosno veca je za 7,91% kada
se korisiti persiréetna kiselina u prisustvu sumporne kiseline kao katalizatora [120].
Publikovano je da pri epoksidovanju permravljom kiselinom, dvostruka veza, kao donor
elektrona, stabilizuje susednu epoksidnu grupu u polinezasi¢enim masno-kiselinskim lancima
metil estara. Medutim, kada je oksidaciono sredstvo persiréetna kiselina formirana in situ u
prisustvu sumporne kiseline kao katalizatora, epoksidna grupa je sklonija reakcijama sa
nukleofilnim agensima u masno-kiselinskim lancima sa veéim stepenom etilenske
nezasi¢enosti [120]. Tako, na primerima pomenutih metil estara, postignut relativni prinos
epoksida od 69,45% za metil linolenat je veci za 7,27% od prinosa epoksida za metil linoleat,
odnosno veci za 27,27% od prinosa epoksida za metil oleat, kada su ovi estri epoksidovani
permravljom kiselinom pri istim procesnim uslovima [120]. Medutim, pri epoksidovanju
persir¢etnom kiselinom formiranom u prisustvu sumporne kiseline na temperaturi od 30°C i
pri reakcionom vremenu od 5 h, relativni prinos epoksida je manji za metil linolenat i to 5,29
puta u odnosu na prinos za metil linoleat, odnosno 6,76 puta u odnosu na prinos za metil
oleat. Pri epoksidovanju biljnih ulja permravljom kiselinom, veci stepen etilenske
nezasi¢enosti nije doprineo smanjenu reaktivnosti epoksidne grupe prema sporednim
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reakcijama kao pri epoksidovanju metil estara, pa je za laneno ulje postignut manji prinos
epoksida nego za maslinovo ulje. Medutim, pri epoksidovanju biljnih ulja in situ formiranom
persiréenom kiselinom, uticaj stepena nezasic¢enosti na reaktivnost epoksidne grupe je bio isti
kao i kod metil estara, pa je pri epoksidovanju viSe nezasi¢enog lanenog ulja postignut manji
prinos epoksida nego pri epoksidovanju maslinovog ulja [120].

U navedenim istrazivanjima, uticaj procesnih uslova na epoksidovanje masnih kiselina 1
njihovih derivata je ispitivan variranjem vrednosti jednog po jednog od procesnih uslova, pri
stalnim vrednostima ostalih procesnih uslova, bez unapred odredenog eksperimentalnog
plana [84,87,92-95,107-117]. Na ovaj nacin dobijeni eksperimentalni podaci nisu pogodni za
ispitivanje uticaja interakcija procesnih uslova na prinos epoksida, pa se u novije vreme
favorizuje primena metodologije odzivne povrSine koja ukljucuje planirano izvodenje
eksperimenata [88,124-126]. Ova metodologija se ujedno primenjuje i za odredivanje
optimalnih vrednosti procesnih uslova. Pregled rezultata istrazivanja zasnovanih na primeni
metodologije odzivne povrSine je dat u Potpoglavlju 1.4 Teorijskog dela ove doktorske
disertacije.
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1.4. OPTIMIZACIJA PROCESA EPOKSIDOVANJA ORGANSKIM
PERKISELINAMA PRIMENOM METODOLOGIJE ODZIVNE POVRSINE

Metodologiju odzivne povrsine (engl. Response Surface Methodology - RSM) su razvili
Box 1 Wilson [132] kako bi unapredili proizvodne procese u hemijskoj industriji, prvenstveno
one u kojima se odvijaju hemijske reakcije. Cilj je bio da se pomocu nove statisticke metode
omoguc¢i pouzdana procena vrednosti procesnih uslova, kao §to su temperatura, pritisak,
reakciono vreme, koncentracija reaktanata ili koncentracija katalizatora, pri kojima bi se
postigao zeljeni rezultat, kao Sto je maksimalan prinos proizvoda, visoka koncentracija
proizvoda u reakcionoj smesi, ili definisana fizicka osobina proizvoda [133,134]. Pri
optimizaciji procesa, pored pomenutih primera tehni¢ko-tehnoloskih, funkcije cilja mogu biti
1 ekonomske, tehno-ekonomske i druge (Slika 1.5).

Funkcija cilja

Y y y A

Ekonomska Tehno-ekonomska Tehnicko-tehnoloska Drugo
\ 4 Y A\ 4 h 4 A J
Gubitak Dobit Prinos Psihologka
Y
Y e
, . StatistiCka
Produktivnost Trajnost i
y A l Y Estetska
Ukupni troskovi Bezbednost Fizicke osobine
4
Stabilnost T v _
Mehanicke Mikrobioloske
osobine osobine
|,/ Vreme potrebno za Koeficijent
eksperimente iskoridc¢enja
Y

Fizicko-hemijske
osobine proizvoda

Slika 1.5. Funkcije cilja u primeni metodologije odzivne povrSine u optimizaciji procesa
hemijske industrije [135].
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Tokom primene je zakljuCeno da se metodologija odzivne povrSine moze koristiti 1 za
optimizaciju bilo koje zavisno promenljive, takozvanog odziva, koji zavisi od nekoliko
nezavisno promenljivih, takozvanih faktora [133], te se ova statisticka metodologija i dalje
unapreduje i prilagodava zahtevima savremene industrije [136].

Za primenu metodologije odzivne povrSine, sa ciljem pronalazenja vrednosti faktora,
nezavisno promenljivih procesa, koje bi dale Zeljeni odziv kontinualne, zavisno promenljive,
potrebno je raspolagati eksperimentalnim podacima. Oni se dobijaju izvodenjem
eksperimenata pri procesnim uslovima definisanim primenom odgovaraju¢e metode
planiranja eksperimenata, odnosno primenom odabranog eksperimentalnog plana. Fitovanjem
eksperimentalnih podataka odreduju se koeficijenti regresione jednacine kojom se opisuje
zavisnost Zeljenog odziva procesa od faktora. Ove jednaine su obi¢no polinomskog tipa
prvog ili, ¢esce, drugog reda. Odziv opisan ovakvim modelom, tj. regresionom jednacinom,
treba da ima normalnu raspodelu i ujednac¢enu varijansu greske [136]. Zavisnost odziva od
faktora moze se prikazati odzivnom krivom ili odzivhom povrSinom za razli¢ite kombinacije
faktora. Primer je prikazan na Slici 1.6.

93,5
93,0
92’5_- /—'\

>~ 92,0—4

91,5

91,0 i .
Ispitani opseg vrednosti

90,5

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
X

Slika 1.6. Odzivna kriva (kriva odziva Y za faktor X1) i odzivna povrSina (povrSina odziva Y
za faktore X1 1 X2).

Odzivna kriva se koristi za procenu uticaja jedne nezavisno promenljive na zavisno
promenljivu u definisanom opsegu nezavisno promenljive, dok se odzivna povrSina koristi za
ispitivanje uticaja razli¢itih kombinacija dve nezavisno promenljive na zavisno promenljivu.
Odzivne povrsine se najviSe koriste za odredivanje optimalnog odziva, njegovog minimuma
ili maksimuma [134].

Kako bi se osigurala pouzdanost i preciznost modela dobijenog po metodologiji odzivne
povrsine, neophodno je pratiti algoritam prikazan na Slici 1.7. Osnovne faze koje obuhvata
metodologija odzivne povrSine su:

- definisanje broja i opsega vrednosti faktora

- planiranje eksperimenata

- izvodenje eksperimenata

- regresiona analiza i

- graficka i statisticka analiza odziva.
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U slucaju potvrde dobijenog optimuma kontrolnim eksperimentom, usvaja se regresiona
jednacina kao statisticki model koji opisuje uticaj faktora na definisani odziv procesa u
ispitivanom eksperimentalnom prostoru, sa odredenom statistickom znacajnos¢u svakog od
faktora.

Polazna pretpostavka <

Planiranje eksperimenata

Realizacija eksperimenata

Regresiona analiza

Analiza odziva

Usvajanje RSM regresione
jednacine

Slika 1.7. Algoritam metodologije odzivne povrSine [137].

Pri postavljanju polaznih pretpostavki, §to podrazumeva definisanje broja faktora i opsege
u kojima ¢e se varirati njihove vrednosti, kako bi se obuhvatio maksimum ili minimum
odziva, treba uzeti u obzir iskustvo i prethodna istraZivanja [134]. Obic¢no broj faktora u RSM
nije veci od Sest [138]. Metodologija je iterativna, i ukoliko polazne pretpostavke nisu dobre,
zahteva naknadnu ispravku broja relevantnih faktora i/ili njihovih opsega [137,138].
Planiranje eksperimenata treba da omoguc¢i da se sa $§to manjim brojem eksperimenata
dobiju relevantni podaci ¢ijom ¢e se regresijom izracunati koeficijenti regresione jednadine
koja treba da predstavlja pouzdan i precizan statisticki model za dalju analizu. Uobicajeno je
da se, u okviru izabranog opsega ispitivanja, zadaju tri nivoa tj. vrednosti za svaki faktor
[138]. U okviru metodologije odzivne povrSine, za planiranje eksperimenata se najceSce
koriste sledeci eksperimentalni planovi:
- Centralni kompozitni
- Box-Behnken-ov
- Umanjeni kompozitni i
- Hibridni.
Za optimizaciju procesa hemijske industrije najvise se koriste centralni komopozitni i Box-
Behnken-ov eksperimentalni plan [138,139]. Bez obzira koji se eksperimentalni plan usvoji,
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neophodno je svaku nezavisno promenljivu kodirati, odnosno definisati nivoe njene vrednosti
kao ,,—1%, ,,0“ i ,,+#1. Kodiranjem se utvrduju najniZa, najvisa i centralna vrednost svakog
faktora za ispitivani opseg. Svrha kodiranja je da se definiSe geometrijski prostor u kojem ¢e
se realizovati ispitivanje odziva. Plan eksperimenata mora da obezbedi ujednacenu varijansu u
eksperimentalnom prostoru na jednakoj udaljenosti od centralne tacke eksperimentalnog
prostora [133].

Centralni kompozitni plan eksperimenata za k faktora sadrzi 2% eksperimenata sa
centralnom, faktorijalnim 1 aksijalnim tackama eksperimentalnog prostora. Na Slici 1.8 je
prikazan centralni kompozitni plan eksperimenata za tri faktora koji ima ukupno 2°
eksperimentalnih taaka. Centralna tacka se nalazi u preseku unutrasnjih dijagonala kocke.
Faktorijalne tacke su rasporedene po rogljevima. Aksijalne taCke mogu da se nalaze u preseku
dijagonala spoljasnjih povrsina kocke. Medutim, najceS¢e se nalaze van ispitanog opsega na
pravama koje spajaju centar naspramne stranice kocke na udaljenosti o od centralne tacke.
Planom eksperimenata se obi¢no podrazumeva ponavljanje centralne tacke tri puta, tako da
prikazani centralni kompozitni plan sadrzi ukupno 17 eksperimenata, odnosno razliitih
kombinacija nezavisno promenljivih tj. faktora X1, X2 1 X3 za koje se odreduje zavisno
promenljiva tj. odziv Y [133,138,139].

Kada nije preporucljivo izvodenje eksperimenata pri vrednostima nezavisno promenljivih
koje odgovaraju faktorijalnim tackama, centralni kompozitini plan nije pogodan za planiranje
eksperimenata. Pri ispitivanju hemijskih reakcija, to su naj¢es¢e odredene vrednosti molskog
odnosa reaktanata, ili vrednosti temperature, koje mogu dovesti reakcionu smesSu u granice
eksplozivnosti, ili pak niske vrednosti temperature, pritiska, ili koncentracije katalizatora, koje
onemogucavaju odvijanje hemijske reakcije. Tada bi trebalo koristiti Box-Behnken-ov plan u
kojem ne figuriSu eksperimenti sa vrednostima nezavisno promenljivih koje odgovaraju
faktorijalnim tackama u rogljevima ekperimentalnog prostora [139].

efsrl'j X X X Tiptake
1 -1 -1 -1 )
2 +1 -1 -1
30 4+ -l @)
4 +1 +1 -1 -
5 1 -1 +1 > Faktorijalna

g T11 jl : \/O
8 41 +1 +1 O /o/ O i
9

11 0 -a O \ Aksifal

sijalna
2 0 +o 0 j A~
13 0 0 -« O ’
14 0 0 +o | —_

X

15 0 0 0
16 0 0 0 Centralna
17 0 0 0

Slika 1.8. Centralni kompozitni plan eksperimenata za tri faktora X1, X2 1 X3 [138,139].
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Box-Behnken-ovim planom eksperimenata se utvrduju kombinacije faktora koje
obuhvataju odzive reakcionog sistema kada se uzimaju u razmatranje centralna tacka i
faktorijalne tacke rasporedene po sredinama ivica eksperimentalnog prostora sto je prikazano
na Slici 1.9. Za ovaj plan eksperimenata za tri faktora i tri ponavljanja centralne tacke
potrebno je definisati ukupno 15 kombinacija nezavisno promenljivih, tj. faktora Xi, X2 1 X3,
za koje se odreduje zavisno promenljiva, tj. odziv Y.

Metodologija odzivne povrSine podrazumeva fitovanje eksperimentalnih podataka
regresionom jedna¢inom koja je nelinearna funkcija zavisno promenljive od nezavisno
promenljivih:

Y=f(X)+e (1.1)

gde je:
Y — zavisno promenljiva, tj. odziv
X —vektor nezavisno promenljivih, tj. faktora
f(X) — nelinearna funkcija i
& — eksperimentalna greska.

Br. Xi X X3 Tip tacke
eksp.
1 1 -1 0 )
2 +1 -1 0
3 1 4 0 ~ Faktorijalna
4 41 +1 0 | A o
5 10 -1 ) : X,
6 +1 0 -1 . O o O
7 1 0+ ~ Faktorijalna
8 +1 0 +1 X3 0
9 0 -1 -1 ) Qci
10 0 +1 -1 . Faktorijalna —_— /Xz'
11 0 —1 +1 X2X3 X‘
12 0 +1 +1 )
13 0 0 0
14 0 0 0 Centralna

15 0 0 0
Slika 1.9. Box-Behnken-ov plan eksperimenata za tri faktora X1, X2 1 X3 [138,139].

Nelinearna funkcija se aproksimira Taylor-ovim redom u kojem se zanemaruju svi ¢lanovi
visi od kvadratnog [138,139]:

Y:ﬂo+iﬂiXi+iﬂiiXi2+iiﬂinin+g (1-2)
i=1 i=l

i=l i<j
gde je:
Xi , Xj — faktor, tj. nezavisno promenljiva i, odnosno j
k — ukupan broj faktora i
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Po, Bi, Pii 1 Bi — odsecak, 1 linearni, kvadratni, odnosno interakcioni koeficijent.

Za fitovanje eksperimentalnih podataka se primenjuje metoda najmanjih kvadrata
odstupanja [64].

Odzivna povrsina dobijena regresijom eksperimentalnih podataka polinomom drugog reda
moze biti paraboloid, §to potvrduje postojanje minimuma ili maksimuma odziva u izabranom
opsegu vrednosti nezavisno promenljivih, ili moze imati oblik nepravilnog paraboloida,
sedlaste povrSi, strme ravni ili viSe lokalnih minimuma ili maksimuma, §to otezava
definisanje optimalnih procesnih uslova. Primeri oblika odzivne povrSine i odgovarajuci
konturni dijagrami su prikazani na Slici 1.10.

4
7
i

T

Ay
NVRRNY

Slika 1.10. Primeri oblika odzivne povrSine i pripadaju¢i konturni dijagrami dobijeni
fitovanjem eksperimentalnih podataka polinomom drugog reda [133,137].

1.4.1 Optimalni uslovi epoksidovanja derivata masnih Kiselina

Metodologija odzivne povrSine je koriS¢ena za optimizaciju procesnih uslova
epoksidovanja dva biljna ulja i dva derivata biljnih ulja organskim perkiselinama. U svim
istrazivanjima funkcija cilja je bio maksimalni relativni prinos epoksida.

Mushtaq 1 saradnici [140] su ispitivali uticaj procesnih uslova na epoksidovanje metil estra
jatropa ulja permravljom kiselinom formiranom in sifu bez prisustva katalizatora. Ispitivanje
je obuhvatilo cetiri nezavisno promenljive, odnosno temperaturu, molski odnos vodonik
peroksida i dvostruke veze metil estara, molski odnos mravlje kiseline i dvostruke veze metil
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estara, kao i reakciono vreme. Za planiranje eksperimenata je izabran centralni kompozitni
plan. Visok koeficijent determinacije R* od 98,88% je ukazao da dobijena regresiona
jednacina moze sa pouzdanos$cu da opiSe uticaj izabranih procesnih uslova na relativni prinos
epoksida za ispitivane opsege nezavisno promenljivih. Na osnovu analize rezultata regresije,
utvrdeno je da su optimalni uslovi slede¢i: temperatura od 70°C, molski odnos vodonik
peroksida i dvostruke veze metil estara od 3,21, molski odnos mravlje kiseline i dvostruke
veze metil estara od 0,96 i reakciono vreme od 4,63 h. Predvidena vrednost relativnog prinosa
epoksida pri navedenim procesnim uslovima je 94,9%, dok je u kontrolnom eksperimentu
dobijen prinos od 92,89+1,29%.

Uticaj procesnih uslova na epoksidovanje repi¢inog ulja persiréetnom kiselinom
formiranom in situ u prisustvu sumporne kiseline kao katalizatora je ispitivan od strane
Milchert-a i saradnika [124,126]. Varirani su temperatura, molski odnos vodonik peroksida i
dvostruke veze biljnog ulja, molski odnos sir¢etne kiseline i dvostruke veze biljnog ulja, kao 1
reakciono vreme. Koli¢ina katalizatora nije varirana. Za planiranje eksperimenata je
primenjen centralni kompozitni plan. Pri primeni metodologije odzivne povrsine, pored
prinosa epoksida, kao odzivi su izabrani 1 konverzija dvostrukih veza i1 selektivnost procesa.
Regresiona jednadina za relativni prinos epoksida ima koeficijent determinacije R* od
98,66%, dok su koeficijenti determinacije regresionih jednacina za konverziju dvostrukih
veza 1 selektivnost procesa 94,63% 1 93,01%, respektivno. Optimalni procesni uslovi za
maksimalni relativni prinos epoksida i maksimalnu konverziju dvostrukih veza su isti i imaju
vrednosti temperature od 65°C, molskog odnosa vodonik peroksida i triglicerida repi¢inog
ulja od 11,1, molskog odnosa siréetne kiseline i triglicerida repi¢inog ulja od 1,89 i
reakcionog vremena od 6 h. Pri navedenim uslovima, izracunatim na osnovu regresionih
jednacina, bi trebalo da se dobiju relativni prinos epoksida od 66,2+3,8% 1 konvezija
dvostrukih veza od 91+4,5%. Medutim, eksperimentalno odredene vrednosti ovih pokazatelja
napredovanja procesa epoksidovanja su iznosile 59,3% 1 83,7%, respektivno. Veca odstupanja
vrednosti prinosa epoksida i konverzije dvostrukih veza od standarde devijacije je verovatno
dobijeno posto izracunate optimalne vrednosti svih procesnih uslova odgovaraju grani¢nim
vrednostima njihovih ispitivanih opsega. Na osnovu regresione jednacine za selektivnost
procesa je izracunato da ¢e se njena maksimalna vrednost od 107,5% dobiti pri temperaturi od
51,5°C, molskom odnosu vodonik peroksida i dvostrukih veza repicinog ulja od 9,7, molskom
odnosu siréetne kiseline i dvostrukih veza repi¢inog ulja od 0,63 i reakcionom vremenu od
6 h. IzraCunata maksimalna vrednost selektivnosti procesa je visa od teorijski moguce, posto
je za njeno izracunavanje primenjena regresiona jednacina koja predstavlja empirijski model
kod kojeg vrednost zavisno promenjive nije ograni¢ana. Pri navedenim procesnim uslovima,
medutim, eksperimentalno je odredena selektivnost procesa od 99,2%, sa konverzijom
dvostrukih veza od 36,6 % 1 prinosom epoksida od 41,4 %. Kako je nemogucée da prinos
epoksida bude ve¢i od koverzije dvostrukih veza, verovatno je da su autori nacinili gresku pri
navodenju rezultata.

Borugadda i saradnici [125] su ispitivali epoksidovanje ricinusovog ulja sa visokim
sadrzajem slobodnih masnih kiselina persiré¢etnom kiselinom formiranom in sifu u prisustvu
Amberlite IR120H kao katalizatora. U cilju odredivanja procesnih uslova pri kojima bi se
dobio maksimalan prinos epoksida, variran je molski odnos vodonik peroksida i dvostruke
veze ricinusovog ulja, koli¢ina katalizatora, temperatura i reakciono vreme. Molski odnos
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dvostrukih veza ulja i siréetne kiseline je bio isti za sve eksperimente. Pri definisanju
vrednosti nezavisno promenljivih koje ¢e biti varirane u eksperimentima, primenjen je
centralni kompozitni plan. Regresiona jednaina za procenu sadrzaja epoksi kiseonika,
dobijena u okviru metodologije odzivne povrsine, ima koeficijent determinacije R*> od
99,69%. Ocekivano je da se maksimalni sadrzaj epoksi kiseonika od 4,09% dobija
izvodenjem procesa na temperaturi od 52,8°C, pri molskom odnosu vodonik peroksida i
dvostruke veze ulja od 1,65, primenom koli¢ine katalizatora od 15,6 mas% u odnosu na
pocetnu masu ricinusovog ulja i nakon reakcionog vremena od 2,81 h. U kontrolnom
eksperimetnu je dobijena 5,87% niza vrednost sadrZaja epoksi kiseonika u epoksidovanom
ulju.

Pri odredivanju optimalnih wuslova izvodenja procesa epoksidovanja proizvoda
transesterifikacije sojinog wulja 1 saharoze, saharoza sojata, persir¢etnom kiselinom
formiranom in situ u prisustvu Amberlite IR120H kao katalizatora, Monono i saradnici [88]
su kao nezavisno promenljive izabrali temperaturu, molski odnos sir¢etne kiseline i dvostruke
veze sirovine, molski odnosi vodonik peroksida i dvostruke veze sirovine, koliinu
katalizatora i reakciono vreme. Eksperimenti su planirani na osnovu Box-Behnken plana.
Regresijom eksperimentalnih podataka u okviru primene metodologije odzivne povrSine je
dobijena jednacina ¢iji je koeficijent determinacije R* 98%. Izra¢unato je da bi se maksimalni
sadrzaj epoksida dobio pri izvodenju epoksidovanja na temperaturi od 65°C, pri molskom
odnosu sir¢etne kiseline i dvostruke veze sirovine od 1,93, molskom odnosu vodonik
peroksida i dvostruke veze sirovine od 0,44 1 koriS¢enjem koli¢ine katalizatora od 18,3% u
odnosu na masu ulja, nakon reakcionog vremena od 5 h. Na osnovu regresione jednacine
izracunat je maksimalni prinos epoksida od 103,5%. Veca vrednost relativnog prinosa
epoksida od teorijski moguceg je posledica empijskog karaktera regresione jednacine. Za
validaciju modela je izabrano sedam razliCitih kombinacija vrednosti procesnih uslova pri
kojima bi trebalo da se dobije relativni prinos epoksida veci od 98%. Odstupanje izraCunate
od eksperimentalno odredene vrednosti relativnog prinosa epoksida, u takvom
eksperimentalnom prostoru, je bilo manje od 1%.

Navedeni literaturni podaci pokazuju da je za procese epoksidovanja sirovina na bazi
masnih kiselina moguce primeniti metodologiju odzivne povrsine za odredivanje optimalnih
procesnih pri kojima bi se postigao maksimalni prinos epoksida [,88,124-126,140]. Pojedini
autori su primenili ovaj statisti¢ki pristup i kako bi odredili optimalne uslove za postizanje
maksimuma konvezije dvostrukih veza sirovine 1 selektivnosti procesa epoksidovanja
[124,126]. Medutim, opravdanost postavljanja ovih poslednje pomenutih funkcija cilja je
upitna. Naime, pri maksimalnoj konverziji dvostrukih veza sirovine, sadrzaj epoksi kiseonika
u epoksidovanoj sirovini ne mora biti visok. Takode, selektivnost procesa epoksidovanja
opada sa reakcionim vremenom, pa se njen maksimum ocekuje na samom pocetku procesa
kada je sadrzaj epoksi kiseonika u derivatizovanoj sirovini mali.

Za planiranja eksperimenata je najviSe primenjivan centralni kompozitni plan [124-126,
140], ali je koris¢en 1 Box-Behnken-ov plan [88]. Kada je trebalo odrediti procesne uslove za
postizanje maksimalnog relativnog prinosa epoksida, eksperimentalni podaci relativnog
prinosa epoksida su uvek regresirani polinomom drugog reda, sa koeficijentom determinacije
viS§im od 98% u svim ispitivanjima. Na osnovu dobijenih regresionih jednacina, izracunati su
optimalni uslovi za epoksidovanje, koji se razlikuju u zavisnosti od tipa sirovine,
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koncentracije vodenog rastvora vodonik peroksida i tipa katalizatora. Odstupanje izraCunate
vrednosti relativnog prinosa epoksida za optimalne vrednosti procesnih uslova u odnosu na
prinos koji je eksperimentalno odreden pri istim procesnim uslovima se kre¢e od 2 do 10,4%.
Odstupanje je vece u onim sluc¢ajevima kada su kao optimalne izracunate one vrednosti
procesnih uslova koje se nalaze na granici njihovih ispitivanih opsega.
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1.5. MATEMATICKI MODELI REAKCIONOG SISTEMA EPOKSIDOVANJA
DERIVATA MASNIH KISELINA IN SITU FORMIRANIM ORGANSKIM
PERKISELINAMA

1.5.1. Reakcioni sistem

Osnovne reakcije pri epoksidovanju derivata masnih kiselina in situ formiranom
organskom perkiselinom su kiselo katalizovana reakcija formiranja organske perkiseline i
vode (W) iz organske kiseline, najces¢e mravlje (FA) ili siréetne (A), i vodonik peroksida

(H):

H+
RI_COOH + H202

R;,—COOOH + H,0 (1.3)

1 nekatalizovana reakcija epoksidovanja dvostrukih veza (D) masno-kiselinskih lanaca
sirovine organskom perkiselinom, pri kojoj se formira epoksid (E) i oslobada organska
kiselina:

o)
/N
R,—CH—CH—R; + R;—COOH

R,—CH=CH—R; + R,—COOOH (1.4)

U reakcionom sistemu epoksidovanju biljnih ulja, mineralne kiseline su najées¢e primenjivan
homogeni katalizator za reakciju formiranja organske perkiseline [84,85,91-93,109,115,118,
120,124,126,141], dok su kisele jonoizmenjivacke smole najéeS¢e primenjivan heterogeni
katalizator  [86-88,94,96,105-107,111,112,114,117,119,142-144]. Poseban  slucaj je
epoksidovanje permravljom kiselinom, kada katalizator nije neophodan, jer je brzina
formiranja ove perkiseline dovoljno velika u odnosu na brzinu reakcije epoksidovanja
[28,101,102,104,116,120]. Reakcioni sistem epoksidovanja u prisustvu homogenog
katalizatora, ili bez katalizatora, je dvofazan te¢no-te¢no. Formiranje perkiseline se odvija u
vodenoj fazi, dok se reakcija epoksidovanja sirovine odvija u uljnoj fazi
[28,85,91,101,102,116]. Pri primeni jonoizmenjivacke smole kao heterogenog katalizatora,
reakcioni sistem je trofazan te¢no-tecno-Cvrsto. U ovom slucaju se formiranje organske
perkiseline odvija na aktivhim centrima smeStenim na spoljaSnjoj povrSini 1 unutar pora
jonoizmenjivacke smole, dok se epoksidovanje dvostrukih veza sirovine i ovde odvija u uljnoj
fazi [97].

Pored osnovnih reakcija, u reakcionom sistemu se odvijaju i sporedne kiselo-katalizovane
reakcije otvaranja epoksidne grupe adicijom nukleofilnih agensa iz reakcione smese. Ove
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reakcije zapocinju adicijom hidronijom jona, koji potice od katalizatora, nakon ¢ega dolazi do
reakcije sa odredenim agensom, odnosno organskom kiselinom [97,122,127,144-146],
organskom perkiselinom [85,96], vodom [85,145] ili vodonik peroksidom [97,128,145,147]:

O, OH OCO—R
/ N\ H | :
—CH—CH—R; + R;—COOH —CH—CH—R; (1.5)
@) OH OOCO R
/7 N\ H !
—CH—CH—R; + R;—COOOH —CH—CH— R, (1.6)
0) OH OOH
/ N\ H' | I
—CH—CH—R; +H,0, —CH—CH—R; (1)

Navedene reakcije se odvijaju u uljnoj fazi 1 na medutaznoj povrsini. U kiseloj sredini,
medutim, i sama epoksidna grupa moZze da se transformise u keto grupu [85]:

0) O
/N H' [

Proizvodi sporednih reakcija otvaranja epoksidne grupe mogu dalje da reaguju. Tako,
hidroksi karboksilat koji nastaje prema reakciji (1.5) moze da reaguje sa vodom dajuci
diol [85]:

(|)H (|)CO—R1 (l)H (l)H
—CH—CH—R; + H,0 R,—CH—CH—R; + R—COOH (1 10

Pored sporednih reakcija otvaranja epoksidne grupe, pojedini autori smatraju da se u
sistemu odvijaju i1 sporedne reakcije razlaganja jedinjenja koja sadrze aktivni kiseonik za
epoksidovanje [28,91,101,102]. Prema jednoj grupi autora, gubitak aktivnog kiseonika je
posledica razlaganja vodonik peroksida [28]:

dok drugi autori smatraju da je, pri epoksidovanju permravljom kiselinom, izrazenije
razlaganje ove perkiseline [28,101,102]:

HCOOOH
HCOOOH

CO, +H,0 (1.12)

Pri epoksidovanju persiré¢etnom kiselinom (P), reakcije razlaganja nisu razmatrane, posto se
ova kiselina, generalno, smatra stabilnijom od permravlje kiseline.
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1.5.2. Matematic¢ki modeli

Pri matematickom opisivanju reakcionog sistema epoksidovanja biljnih ulja organskim
perkiselinama u prisustvu homogenog katalizatora, ili bez prisustva katalizatora, Sto je slucaj
kada je oksidaciono sredstvo permravlja kiselina, do sada su primenjivani pseudohomogeni
[92,93,104,118,131] i dvofazni modeli [28,85,91,102,116]. Za sistem sa heterogenim
katalizatorom, odnosno jonoizmenjivackom smolom, predlozeni su pseudohomogeni
[86,111,112], pseudodvofazni [94,105,106,114] 1 trofazni [123] modeli. Pored osnovnih
reakcija, odnosno reakcije formiranja organske perkiseline 1 reakcije epoksidovanja
dvostrukih veza sirovine, modelovane su i sporedne reakcije otvaranja nastalog epoksida u
reakciji sa organskom kiselinom, organskom perkiselinom i/ili vodom. U pojedinim
modelima, uzet je u obzir samo pocetni korak sporednih reakcija otvaranja epoksidne grupe,
odnosno adicija hidronijom jona na epoksidnu grupu, sa pretpostavkom da ovaj korak, koji je
isti za sve reakcije, ogranicava brzinu svih sporednih reakcija. U pseudodvofaznim (tecno-
¢vrsto) 1 trofaznim (te¢no-tecno-¢vrsto) modelima reakcionog sistema sa jonoizmenjivackom
smolom kao katalizatorom, pretpostavljeno je da se reakcija peroksidacije organske kiseline
odigrava prema Eley-Rideal ili Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson mehanizmima
[94,105,106,114,117,123]. Pseudohomogeni, pseudodvofazni i pojedini dvofazni [28,85,116]
modeli su postavljeni sa pretpostavkom da je prenos mase znacajno brzi od hemijskih reakcija
procesa epoksidovanja. Pored kinetickih parametara i parametara prenosa mase, u modelima
figuriSu 1 termodinamicki parametri. Kako bi se izbeglo simultano odredivanje ovih
parametara fitovanjem eksperimentalnih podataka o promenama stepena reagovanja
dvostrukih veza 1 prinosa epoksida tokom izvodenja procesa, vrednosti nekinetickih
parametara najceS¢e su procenjene, izracunate ili odredene u posebnim eksperimentima,
nezavisnim od epoksidovanja.

1.5.2.1. Pseudohomogeni modeli

Najjednostavniji matematicki modeli reakcionog sistema epoksidovanja masnih kiselina i
njihovih derivata in situ formiranom organskom perkiselinom su razvijeni sa pretpostavkom
da je reakcija formiranja organske perkiseline znatno sporija od reakcije epoksidovanja. Usled
ovakvog odnosa brzina reakcija, koncentracija organske perkiseline u reakcionom sistemu je
mala. Primenjujuéi princip stacionarnog stanja, Wisniak i saradnici [143] su usvojili da je
koncentracija organske perkiseline u reakcionom sistemu priblizno konstantna, te da je
reakcija epoksidovanja pseudoprvog reda u odnosu na epoksidnu grupu. Pri opisivanju
kinetike epoksidovanja ribljeg ulja persiréetnom kiselinom formiranom in situ iz siretne
kiseline 1 vodonik peroksida u prisustvu jonoizmenjivacke smole Dowex S0W-12X, autori su
uzeli u obzir i sporednu reakciju otvaranja epoksidne grupe sa sir¢etnom kiselinom. Model je
kasnije primenjen na epoksidovanje ricinusovog ulja persir¢etnom kiselinom formiranom in
situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole Amberlite IR120H [111].

Gan 1 saradnici [122] su predlozili model takode zasnovan na pretpostavci o niskoj i
priblizno konstantnoj koncentraciji organske perkiseline u reakcionom sistemu. Nije dato
objasnjenje kako je izveden konacni izraz, ali Jankovi¢ [123] pretpostavlja da je usled niske
koncentracije organske perkiseline u reakcionom sistemu povratna reakcija njenog formiranja
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zanemarena, a da je koncentracija sir€etne kiseline smatrana konstantnom i priblizno
jednakom pocetnoj koncentraciji, pri ¢emu su sporedne reakcije zanemarene. Model je
primenjen na eksperimentalne podatke epoksidovanja tecne frakcije palminog ulja
permravljom kiselinom formiranom in situ bez prisustva katalizatora, ili persiréetnom
kiselinom formiranom in situ u prisustvu sumporne kiseline kao katalizatora. Epoksidovanje
je u oba sluc¢aja izvedeno i1 u masi, i u prisustvu benzena kao rastvaraca. lako su sami autori
primetili da dobijeni izraz daje dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima epoksidovanja
sa oba oksidaciona sredstva samo na temperaturama do 40°C, predloZeni model je u literaturi
primenjen za opisivanje kinetike epoksidovanja razliitih biljnih ulja i njihovih derivata in situ
formiranom permravljom ili persir¢etnom kiselinom u prisustvu ili mineralne kiseline ili
jonoizmenjivacke  smole kao katalizatora, za razli¢ite opsege temperature
[92,93,109,111,115,118,141].

Kinetiku epoksidovanja sojinog ulja permravljom kiselinom, bez prisustva katalizatora, u
slucaju kada se ukupna koli¢ina vodenog rastvora vodonik peroksid dodaje odjednom u
reakcionu smesu, ispitivali su de Quadros i saradnici [104]. Predlozili su model zasnovan na
slede¢im jednacinama:

dc, =k,C,Cy; (1.14)
dc, = _9G (1.15)
dt dt

gde je:

t — reakciono vreme, min

k2 — koeficijent brzine reakcije epoksidovanja, reakcija (1.4), mol'min’!, i

Cp,Crr,Ce — koncentracija dvostruke veze, permravlje kiseline, odnosno epoksidne grupe u
reakcionoj smesi, mol L.

Posto je vodonik peroksid koriS¢en u visku u odnosu na mravlju kiselinu, pretpostavljeno je
da je na pocetku epoksidovanja koli¢ina permravlje kiseline jednaka pocetnoj koli¢ini mravlje
kiseline. Tokom procesa se mravlja kiselina ,,regenerise*, nakon Sto permravlja kiselina preda
kiseonik dvostrukim vezama u masno-kiselinskim lancima ulja, prema reakciji (1.4), dok se, u
isto vreme, vodonik peroksid tro$i. Zato je usvojeno da kada preostala koli¢ina vodonik
peroksida u reakcionom sistemu postane manja od polazne koli¢ine mravlje kiseline, koli¢ina
permravlje kiseline odgovara razlici izmedu pocetne kolicine vodonik peroksida i
izreagovalih dvostrukih veza:

Cpr =min[Cy, —(Cp,, = Cy), Cpyypl (1.16)
gde je:

Cuyo, C,,,Cra0 — pocetna koncentracija vodonik peroksida, dvostruke veze, odnosno

mravlje kiseline, u reakcionoj smesi, mol L.
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Pomenutim pretpostavkama o koli¢ini permravlje kiseline u reakcionoj smesi je zanemareno
da je reakcija formiranja permravlje kiseline povratna reakcija. Nedostatak modela je i
zanemarivanje odvijanja sporednih reakcija. PoSto je epoksidovanje sojinog ulja izvodeno
neizotermski, pri fitovanju eksperimentalnih podataka o promenama jodnog broja, sadrzaja
epoksi kiseonika i temperature sa reakcionim vremenom, u obzir je uzet i toplotni bilans
sistema. lako je trend promene vrednosti temperature u reakcionom sistemu sa vremenom,
izraCunat na osnovu modela, isti kao 1 eksperimentalno odreden, nije dobijeno dobro slaganje
izraCunatih sa eksperimentalno odredenim vrednostima temperature. Zakljuceno je da bi se
bolje slaganje vrednosti moglo dobiti modelom koji bi u obzir uzeo 1 prenos mase i promene
fizicko-hemijskih osobina smeSe koje se deSavaju tokom procesa usled promene viskoznosti
uljne faze.

Pseudohomogeni model koji uzima u obzir i uticaj brzine reakcije formiranja organske
perkiseline na kinetku procesa epoksidovanja biljnih ulja, pored uticaja brzina reakcija
epoksidovanja dvostrukih veza i1 formiranja hidroksi acetata kao sporednog proizvoda,
predlozili su Sinadinovi¢-FiSer i saradnici [111]. Za razliku od drugih pseudohomogenih
modela, u kojima ili ne figuriSe koli¢ina vodonik peroksida [143] ili figuriSe samo njegova
ukupno dodata koli¢ina [122], u ovom modelu je uzeta u obzir mogucnost postepenog
dodavanja vodenog rastvora vodonik peroksida u reakcionu smesu, uvodenjem clanova za
molski protok vodonik peroksida i vode. Model je definisan slede¢im sistemom
diferencijalnih jednacina:

(% ok ([A][H]_@] (1.17)
%: %}rm{ (1.18)
dla)_f4lH] ok [PIP)A [FAT (1.19)
T R (120
{4
BT 4 o] 122
N CRATI) (123)
A Ay 124
gde je:

[/] — broj molova komponente ili funkcionalne grupe i po 100 g ulja, mol/100 g ulja
mc — masa katalizatora, g
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Cs — koncentracija sulfo grupa u katalizatoru, mol/g katalizatora

ki — koeficijent brzine reakcije formiranja persircetne kiseline, reakcija (1.3),
mol 'min’!

ks — koeficijent brzine reakcije epoksidne grupe sa siréetnom kiselinom, reakcija (1.5),
mol”min’!

n — red reakcije otvaranja epoksidne grupe u odnosu na organsku kiselinu

K1 — konstanta hemijske ravnoteZe reakcije formiranja persiréetne kiseline 1

Fu, Fw — molski protok vodonik peroksida, odnosno vode, pri postepenom dodavanju

vodenog rastvora vodonik peroksida u reakcionu smesu, mol min’.

Na primeru epoksidovanja ricinusovog ulja u benzenu persiréetnom kiselinom formiranom in
situ iz siréetne kiseline i vodonik peroksida u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao
katalizatora je pokazano da je pri fitovanju eksperimentalnih podataka potrebno usvojiti
pocetak ukapavanja vodonik peroksida u reakcionu smesu kao “nulto” reakciono vreme [111],
umesto zavrSetka njegovog ukapavanja, kao u nekim prethodnim kinetickim studijama. Na taj
nacin, ne zanemaruje se odvijanje reakcija procesa epoksidovanja tokom ukapavanja vodonik
peroksida. Takode, pri fitovanju eksperimentalnih podataka o promenama jodnog broja i
sadrzaja epoksi kiseonika sa reakcionim vremenom, kineticki parametri su definisani kao
funkcije temperature preko modifikovane Arrhenius-ove zavisnosti. To je omogucilo da se u
obzir uzmu razli¢ite temperaturne faze procesa. Naime, uzeto je u obzir da se tokom
ukapavanja vodonik peroksida reakcije procesa najéeSce odvijaju na temperaturi nizoj od
reakcione temperature, nakon cega je potrebno dosti¢i Zeljenu vrednost reakcione
temperature. Eksperimentalni podaci dobijeni za epoksidovanje ricinusovog ulja su fitovani 1
pseudohomogenim modelima predlozenim od strane drugih autora, Wishiak-a i saradnika
[143] 1 Gan-a i saradnika [122]. Kod primene prvog modela, pocetak ukapavanja vodonik
peroksida u reakcionu smesu je posmatran kao ,,nulto reakciono vreme, dok je kod primene
drugog modela, u kojem figuriSe samo ukupna koli¢ina vodonik peroksida, zavrSetak
njegovog ukapavanja smatran pocetkom procesa epoksidovanja. Primenom modela
predlozenog u literaturi [111] dobijeno je bolje slaganje izracunatih sa eksperimentalnim
podacima u odnosu na pomenuta druga dva pseudohomogena modela.

Pri ispitivanju kinetike otvaranja epoksidne grupe u reakciji sa siréetnom kiselinom,
odredeno je da je reakcija prvog reda u odnosu na epoksidnu grupu, a drugog reda u odnosu
na siréetnu kiselinu, bez obzira da li je kao reaktant koriS¢ena glacijalna siréetna kiselina
[122] ili njen vodeni rastvor [127,146].

1.5.2.2. Dvofazni i pseudodvofazni modeli

U literaturi su publikovani dvofazni modeli te¢no-tecno koji su primenjeni za opisivanje
kinetike procesa epoksidovanja biljnih ulja ili kada je kao katalizator za formiranje organske
perkiseline koriS¢ena mineralna kiselina, ili kada se reakcija formiranja permravlje kiseline
odvijala spontano, bez katalizatora. Pseudodvofazni modeli te¢no-Cvrsto su predlozeni za
procese u kojima je katalizator za formiranje organske perkiseline bila kisela
jonoizmenjivacka smola.

Chou i1 Chang [148] su predlozili prvi dvofazni model te¢no-tecno reakcionog sistema
epoksidovanja biljnih ulja in situ formiranom organskom perkiselinom. Model je primenjen
na epoksidovanje oleinske kiseline u benzenu persir¢etnom kiselinom formiranom in istu u
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prisustvu sumporne kiseline kao katalizatora. Pri predlaganju modela uzeti su u obzir
mehanizmi samo osnovnih reakcija, formiranja persiréetne kiseline i epoksidovanja, kao 1
prenos mase izmedu uljne i vodene faze. Primenjujuci princip stacionarnog stanja,
zanemarena je promena koncentracije intermedijera u reakcijama. Dobijen izraz za promenu
broja molova epoksidne grupe sa vremenom se moze uprostiti razli¢itim pretpostavkama o
koraku koji ograni¢ava brzinu procesa. Autori navode da je formiranje persiréetne kiseline
korak koji kontroliSe brzinu procesa. Medutim, Rangarajan i saradnici [85] smatraju da se
ovaj zaklju¢ak ne moze prihvatiti, jer je mala, nedefinisana, brzina dodavanja vodonik
peroksida u reakcionu smeSu verovatno usporila reakciju formiranja persiréetne kiseline.
Pored toga, greska pri izvodenju eksperimenata je i nedefinisan intenzitet meSanja reakcione
smesSe Sto utiCe na procenu veli¢ine medufazne povrSine. Dalje, nedostatak predlozenog
dvofaznog modela je Sto se koriste koncentracije komponenata u sistemu, umesto lokalnih
koncentracija komponenata u fazama, ¢ime raspodela komponenata izmedu faza nije uzeta u
obzir.

Da bi prevazisli nedostatke prethodonog modela, Rangarajan i saradnici [85] su predlozili
dvofazni model te¢no-teCno zasnovan na lokalnim koncentracijama komponenata u fazama
reakcione smese. Sinteze epoksidovanja sojinog ulja persir¢etnom kiselinom formiranom in
situ u prisustvu sumporne kiseline su izvedene Sarzno i u kinetickom rezimu. Zbog ovakvog
rezima, uticaj prenosa mase na kinetiku procesa je zanemaren. Od sporednih reakcija, u obzir
je uzeta samo adicija siretne kiseline na epoksidnu grupu. Usvojeno je da se ova reakcija
odvija u uljnoj fazi i da njena brzina ne zavisi od koncentracije sumporne kiseline. Koeficijent
brzine reakcije epoksidovanja persiréetnom kiselinom je odreden na osnovu rezultata
dobijenih u posebnim eksperimentima, dok su vrednosti koeficijenata brzina ostalih reakcija
odredene fitovanjem eksperimentalnih podataka o promenama koncentracija dvostruke veze i
epoksidne grupe u reakcionoj smeSi sa reakcionim vremenom. Vrednost koeficijenta
raspodele siréetne kiseline izmedu faza od 0,04 je usvojena na osnovu njegovih vrednosti
odredenih eksperimentalno za razliCite temperature i sastave smeSe sojino ulje-siréetna
kiselina-voda. Za koeficijent raspodele persiréetne kiseline usvojena je vrednost od 0,1 zbog
veCeg afiniteta persiretne kiseline prema uljnoj fazi u odnosu na sir¢etnu kiselinu.
Resavanjem predlozenog sistema jednacina je prime¢eno da model predvida veliku potro$nju
sir¢etne kiseline, zbog Cega je uveden empirijski koeficijent korekcije. Predvidanje uveéane
potro$nje sircetne kiseline autori objasSnjavaju zanemarivanjem odvijanja sporednih reakcija
epoksidne grupe sa vodom i vodonik peroksidom na medufaznoj povrSini sistema pri
modelovanju procesa.

Jo§ jedan dvofazni model te¢no-tecno predlozili su Campanella i saradnici [116]. Primenili
su ga na eksperimentalne podatke epoksidovanja metil estara sojinog ulja in situ formiranom
permravljom kiselinom. Uticaj prenosa mase na kinetiku procesa je zanemaren pretpostavkom
da je brzina prenosa mase veca od brzina reakcija. Smatrano je da je zapremina faza priblizno
konstantna. U modelu su, pored osnovnih reakcija, uzete u obzir i reakcije otvaranja
epoksidne grupe sa mravljom kiselinom i permravljom kiselinom, za koje je pretpostavljeno
da se odvijaju u uljnoj fazi. Koeficijent raspodele mravlje kiseline izmedu uljne 1 vodene faze
je odreden za razliCite temperature 1 sastave smesa metil estri sojinog ulja-mravlja kiselina-
voda, ¢ime nije uzet u obzir uticaj promene sastava uljne faze usled epoksidovanja. Uprkos
tome, utvrdeno je dobro slaganje eksperimentalno odredenih vrednosti koeficijenta raspodele
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mravlje kiseline sa vrednostima izracunatim na osnovu UNIFAC modela za koeficijent
aktivnosti, te su izracunate vrednosti i primenjene u modelu.

Santacesaria i saradnici [91] su predlozili dvofazni model te¢no-te¢no reakcionog sistema
epoksidovanja sojinog ulja permravljom kiselinom formiranom in situ u prisustvu mineralne
kiseline kao katalizatora. SmesSa vodenog rastvora vodonik peroksida i mravlje kiseline je
postepeno dodavana u reakcionu smesu. U predlozenom modelu, pored termodinamickih i
kinetickih fenomena, opisani su i1 fenomeni prenosa mase. Model je postavljen sa
pretpostavkom da se u vodenoj fazi, pored osnovne reakcije formiranja permravlje kiseline,
odvija 1 reakcija razlaganja vodonik peroksida (1.11), dok se u organskoj fazi odvija reakcija
epoksidovanja (1.4). Sporedne reakcije otvaranja epoksidne grupe se odvijaju na medufaznoj
povrsini, pri ¢emu je najsporiji korak ovih reakcija adicija hidronijum jona na epoksidnu
grupu. Jos jedna pretpostavka na kojoj se zasniva model je da se sadrzaj vode u uljnoj fazi ne
menja sa sastavom uljne faze, odnosno sa napredovanjem reakcije epoksidovanja. Jednacine

modela su:
aq 1 N
2 =FH+[—k7<c;q>2’5—kl,wc;j@ (GG = G-CD=BNC K, G )}-Vﬂq (129)
1,PF
N _ gy | (€Y kO (€O — L m . cmy [ 1.26
w 7(H) + K pp H30‘(FA H K PF w) (1.26)
1,PF
dNaq a 1 a a o*
d:A :FI?A + |:_k1,k,,pp 'C;fo* '(CFqA 'Cliq _K CPE -CV;‘)—,BSE\(CE}; _KFA 'CFA):I'Vaq (1.27)
1,PF

aq
WNoi gtk C0 (€ Co—— L ey g -k, C | 7o (1.28)
dt ’ o K pr
D — ey —cpve (1.29)
dt
d;A :[kz Cp - Cop + i (CI?/: _CI?A):I Ve (1.30)
dNO 0 0 0 o* 0 o
TPF :[_kz'CD'CPF+,BPF(CPF_CPF)]'V (1.31)
dNp =—k,-CS-CS.-V° (1.32)
dt
dNO 0 0 0 a o
th =[k2-CD'CPF—k6~CE ‘Qﬁa]V (1.33)
gde je:

a0 A7aq A7aq Aaq . . . o
Ny, Ny , Niy , N — broj molova vodonik peroksida, vode, mravlje kiseline, odnosno
permravlje kiseline, u vodenoj fazi, mol

F., ., F,. — molski protok mravlje kiseline, odnosno permravlje kiseline pri ukapavanju

FA >
smese vodonik peroksida i mravlje kiseline, mol min!
k1.pr — koeficijent brzine reakcije formiranja permravlje kiseline, mol?min’!
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ks — koeficijent brzine reakcije epoksidne grupe sa hidronijum jonom, mol 'min’!
k7 — koeficijent brzine reakcije raspada vodonik peroksida, mol!~*min’!

aq aq g vaq pvaq .. . . . .. . .
Cq ’CH30+’CFA’CPF’CW — koncentracija vodonik peroksida, hidronijum jona, mravlje

kiseline, permravlje kiseline, odnosno vode, u vodenoj fazi, mol L!

K1 pr — konstanta hemijske ravnoteZe reakcije formiranja permravlje kiseline
s Bea s Boe — proizvod koeficijenta prenosa mase vodonik peroksida, mravlje kiseline,

odnosno permravlje kiseline, i relativne medufazne povrsine u odnosu na vodenu
fazu

Ku, Kra, Ker — koeficijent raspodele vodonik peroksida, mravlje kiseline, odnosno
permravlje kiseline izmedu uljne 1 vodene faze

C,Ce, ,Co — koncentracije vodonik peroksida, mravlje kiseline, odnosno permravlje
kiseline u uljnom filmu na medufaznoj povrsini, mol L!

V34, J° — zapremina vodene faze, odnosno uljne faze, L

Cy,Cp,Cp, — koncentracija dvostruke veze, epoksidne grupe, odnosno proizvoda
otvaranja epoksidne grupe, u uljnoj fazi, mol L™!

N, Ni,, Ny, Ng — broj molova vodonik peroksida, mravlje kiseline, dvostruke veze,
odnosno epoksidne grupe, u uljnoj fazi, mol, i

Bas Bea » Ber — proizvod koeficijenta prenosa mase vodonik peroksida, mravlje kiseline,

odnosno permravlje kiseline, i relativne medufazne povrSine u odnosu na uljnu
fazu.

U radu je usvojena vrednost konstante hemijske ravnoteze reakcije formiranja permravlje
kiseline od 0,8 koja odgovara temperaturi od 25°C [149]. Izraz za temperaturnu zavisnost
koeficijenta raspodele mravlje kiseline, permravlje kiseline 1 vodonik peroksida izmedu uljne
1 vodene faze je dobijen pomo¢u SPARC algoritma koji predvida raspodelu komponente na
osnovu hemijske strukture jedinjenja u sistemu [150]. Usvojeno je da je vrednost koeficijenta

[ jednaka za sve komponente koje se raspodeljuju izmedu faza, odnosno da je
B =B =B = B . Vrednost koeficijenta za uljnu fazu se ra¢una kao f° = gV (r°)™.
Vrednost koeficijenta f* je odredena fitovanjem eksperimentalnih podataka epoksidovanja

sojinog ulja zajedno sa kinetickim parametrima. PoSto su istraZivanja La Scala i Wool [131]
pokazala da su trienske veze u masno-kiselinskim lancima znatno reaktivnije prema
epoksidovanju od monoena 1 diena, eksperimentalni podaci epoksidovanja sojinog ulja in situ
formiranom permravljom kiselinom su fitovani predlozenim modelom prikazanim
jednacinama (1.25)-(1.33), sa razli¢itim pretpostavkama o reaktivnosti dvostrukih veza u
razli¢itim masno-kiselinskim lancima glicerida wulja. Dobro slaganje izraCunatih sa
eksperimentalnim podacima je postignuto kada je usvojeno da je reaktivnost trienskih
dvostrukih veza prema epoksidovanju drugacija od reaktivnosti ostalih dvostrukih veza, kao 1
da je stabilnost epoksidne grupe koja nastaje iz triena razliita od stabilnosti ostalih
epoksidovnih grupa [91].

Kinetiku epoksidovanja oleinske kiseline permravljom kiselinom formiranom in situ u
reakciji mravlje kiseline i vodonik peroksida, ali, za razliku od prethodnih autora, bez
prisustva katalizatora, ispitivali su Leveneur i saradnici [101]. Mravlja kiselina je ukapavana u
reakcionu smesu. Pri modelovanju ovog dvofaznog tec¢no-te¢no reakcionog sistema je uzeta u
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obzir promena zapremine vodene faze, dok je usvojeno da je zapremina uljne faza konstantna.
Sinteze su izvedene u kinetickom reZimu, pa je predloZeni model postavljen sa pretpostavkom
da prenos mase ne uti¢e na kinetiku procesa, odnosno da se fazna ravnoteza uspostavlja pre
daljeg napredovanja reakcija. Zato vrednost odnosa koncentracija komponenata u vodenoj i
uljnoj fazi odgovara vrednosti njihovih koeficijenata raspodele. S obzirom da je permravlja
kiselina nestabilnija od persiréetne kiseline, autori su pri modelovanju uzeli u obzir razlaganje
permravlje kiseline, ali nisu definisali proizvode degradacije. Pretpostavili su da je u svim
sporednim reakcijama otvaranja epoksidne grupe sa nukleofilnim agensima, $to je prikazano
reakcijama (1.5)-(1.8), najsporiji korak adicija hidronijum jona na epoksidnu grupu. Usvojeno
je da koeficijenti raspodele mravlje kiseline, permravlje kiseline 1 vodonik peroksida teze
beskonacnosti, a da koeficijenti raspodele oleinske kiseline, epoksidovane oleinske kiseline i
oleinske kiseline sa izreagovalom epoksidnom grupom teze nuli, kako bi se uprostio sistem
diferencijalnih jednacina modela:

aq . feed _ ~vaq
EB k(GG - =GR GH hGrCp G 3y
1,PF aq
Cu 1 l-9 . Cy
—  THpplLpa by T pr Cw) TR Lg Ly T .
9w (e - Ci)——Lk, - Cp-Cle ==Y (1.35)
dt 1,PF 4 Tag
Caq a al 1 al al Caq
TR \Lpp by T by ) T/ .
G, k . (CH-CH Col-Coly——HE (1.36)
dt Kl,PF aq
dcaq a ay 1 a a a 1- ! 0 ay Caq
dth :kl,PF(CFi 'CHq _K—CPE -C“(,l)—kg 'Cpg _7(0 kz 'CD 'CPE - TPF (1'37)
1,PF aq
djt[):_ké'cg'cs? (1.38)
TGy -y (1.39)
dCO ' 0 a
de =k, -C? 'Cﬁzo* (1.40)
gde je:

k, = Ko , mol"'min"!
PF

¢ —udeo vodene faze u sistemu
kD

ky = , mol'min!
H;0"
KH3 o — koeficijent raspodele hidronijum jona
Vv
T =
“ogr
dt

ks — koeficijent brzine reakcije raspada permravlje kiseline, min’!

V' — zapremina reakcione smese, L.
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Za odredivanje vrednosti konstante hemijske ravnoteze reakcije formiranja permravlje
kiseline primenjen je Van’t Hoff-ovog zakon, pri ¢emu je usvojeno da je vrednost ove
konstante 0,96 na 30°C [99]. Kako bi se ispitala kinetika reakcija otvaranja epoksidne grupe,
pracena je promena koncentracije epoksidne grupe u uljnoj fazi i koncentracije mravlje
kiseline u vodenoj fazi sa reakcionim vremenom, kada je u rastvor epoksidovane oleinske
kiseline i vode ukapavana mravlja kiselina. Pri fitovanju eksperimentalnih podataka, uzeta je
u obzir reakcija adicije hidronijum jona na epoksidnu grupu, kao najsporiji korak reakcije
epoksidne grupe sa mravljom kiselinom. Na dobro slaganje izracunatih 1 eksperimentalno
odredenih podataka ukazuje koeficijent determinacije od 95%. Vrednosti koeficijenta brzine
reakcije formiranja permravlje kiseline i koeficijenta brzine raspada permravlje kiseline su
preuzete iz literature koja nije ta¢no navedena. Fitovanjem eksperimentalnih podataka o
promeni koncentracije epoksidne grupe u uljnoj fazi, koncentracija vodonik peroksida i
mravlje kiseline u vodenoj fazi i temperature sa reakcionim vremenom pri epoksidovanju
oleinske kiseline, odreden je koeficijent brzine reakcije epoksidovanja. Adekvatnost
predloZzenog modela je potvrdena koeficijentom determinacije visSim od 99,90%.

Jo$ jedno modelovanje dvofaznog te¢no-te¢no reakcinog sistema epoksidovanja, ovog puta
pamukovog ulja, permravljom kiselinom formiranom in situ iz mravlje kiseline i vodonik
peroksida, bez prisustva katalizatora, izveli su Zheng 1 saradnici [28]. Primenili su slican
pristup kao i Leveneur i saradnici [101] prema kojem je uticaj prenosa mase na kinetiku
procesa zanemaren. Takode, u obzir je uzeta promena zapremine samo vodene faze. Gliceridi
pamukovog ulja imaju lance mononezasi¢ene oleinske (M) i dinezasi¢ene linolne kiseline (D).
Smatrano je da dvostruke veze ovih kiselina nemaju istu reaktivnost prema epoksidovanju,
kao ni dvostruka veza delimi¢no epoksidovane linolne kiseline (DI). Pored osnovnih reakcija
formiranja permravlje kiseline i epoksidovanja, u obzir je uzeto i razlaganje permravlje
kiseline do ugljen dioksida 1 vode, opisano reakcijom (1.12), odnosno do mravlje kiseline 1
kiseonika, $to je prikazano reakcijom (1.13). Za sporedne reakcije otvaranja epoksidne grupe
je usvojeno da se adicija hidronijum jona odvija brzo, a da je ogranicavajuci korak adicija
nukleofilog agensa, odnosno vode, mravlje kiseline ili permravlje kiseline. Jednacine modela
su:

dC;i -9 cH 1
0+ 0 ot g St - i) kG
dt K, LPEA[ R DEA S o F “H Ko pr - Cw oL pR

Caq o Caq . Caq .
1= )k K_PFCDM +kyp, K_PFCDD +k2DIK_PFCDDI)+ (1.41)
PR PF PR

. Caq . X Cfeed _ Caq
—(1-p)k, KD,F%'CE'CF?\"'C”M
\} Cy (M
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dcaq 1_(0 — Caq a a 1 a a a a
71)F = (‘P""K_PF) 1|:¢(k1,PF KD,F C_%g(CFi 'CHq _FMCP% 'C\;}) _kQCPg _kIOCPg) +
ci c ci
+ (1= )~k 2 C°, — K, —PECOL —k, —PEC° Y+ (1.42)
oM KPF pm ~ Mop KPF pD ~— Mapr KPF DDI
aq aq
— (=g, Ky 2. G —p
7 Cs\? Taq
dC:?? cho . . I . . cH
dtH :_kl,PF KD,F CE\; (CFq 'CHq _ECPE 'Cvjl) - 7::; (1-43)
dCaq Caq a al 1 al al al
= kl,PF KD,F %(CFE : CHq __Cpg 'Cv;l) + klocpg +
dt o K,
- . (1.44)
—1_—¢k; KDFh.CEO Cyl - Cy
B Caq T
@ W aq
dce,, cx
=_k lco 1.45
dt M KPF DM ( )
dcs, cu
— g G o 1.46
dt 2D KPF DD ( )
dce ca
% =—k,p, K—: Con (1.47)
dcC? cu . Cor o Cop o - Cia o
. =Ky lcDM +kyp lCDD +hypy icDDI —k, KD,FA La/; -Gy 'CFi +
dt KPF KPF KPF CW (1.48)

' Coa oo cm_ g Cer o o
—k, KD,FA Cc™ -Gy - Cop — ks KD,FA ™ G -Gy
w w
gde je:

Kb, ra — konstanta disocijacije mravlje kiseline

kam, ko, kapr — koeficijent brzine reakcije epoksidovanja dvostruke veze oleinske kiseline,
linolne kiseline, odnosno delimi¢no epoksidovane linolne kiseline, mol 'min!

ko — koeficijent brzine reakcije raspada permravlje kiseline do mravlje kiseline 1 kiseonika
prema reakciji (1.13), min’!

kio — koeficijent brzine reakcije raspada permravlje kiseline do ugljen dioksida i vode
prema reakciji (1.12), min’!

Com»Cop »Cpp — koncentracija dvostruke veze u masno-kiselinskom lancu oleinske

kiseline, linolne kiseline, odnosno delimi¢no epoksidovane linolne kiseline, u
uljnoj fazi, mol L!

, k )
k, =—>, mol'min’!
FA

, k )
k, =—*, molmin’!

PF
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kg = ﬁ mol'min’!

W
ks — koeficijent reakcije epoksidne grupe sa vodom prema reakciji (1.7), mol'min™!, i
Kw — koeficijent raspodele vode izmedu uljne 1 vodene faze.

Temperaturne zavisnosti koeficijenata brzina reakcije formiranja permravlje kiseline i obe
reakcije degradacije permravlje kiseline su odredene fitovanjem eksperimentalnih podataka o
promenama koncentracija mravlje kiseline, permravlje kiseline i vodonik peroksida sa
reakcionim vremenom pri sintezi permravlje kiseline. Takode, i temperaturne zavisnosti
koeficijenata brzina reakcija otvaranja epokside grupe sa mravljom kiselinom i vodom su
odredene na osnovu eksperimentalnih podataka o promeni koncentracije epoksidne grupe u
uljnoj fazi i koncentracije mravlje kiseline u vodenoj fazi, obe sa reakcionim vremenom, pri
ukapavanju mravlje kiseline u smesu epoksidovanog pamukovog ulja i vode. Ovako odredeni
koeficijenti brzina reakcija su kasnije koriS¢eni pri fitovanju eksperimentalnih podataka o
promenama koncentracija mravlje kiseline, permravlje kiseline i vodonik peroksida u vodenoj
fazi, koncentracija oleinske kiseline, linolne kiseline, delimi¢no epoksidovane linolne kiseline
1 epoksida u uljnoj fazi, kao i temperature sa reakcionim vremenom. Fitovanjem su odredeni
koeficijenti brzina epoksidovanja dvostrukih veza oleinske kiseline, linolne kiseline i
delimi¢no epoksidovane linolne kiseline, kao 1 koeficijent brzine reakcije otvaranja epoksidne
grupe sa permravljom kiselinom. Zakljuceno je da se primenom predlozenog modela dobija
dobro slaganje izracunatih vrednosti koncentracija komponenata u uljnoj fazi sa
eksperimentalno odredenim vrednostima, osim za koncentracije epoksidovane oleinske
kiseline i koncentracije delimi¢no i potpuno epoksidovane linolne kiseline. Autori smatraju da
su za ova jedinjenja modelovanjem dobijene nize vrednosti koncentracija posledica
neodredivanja koeficijenta brzine reakcije otvaranja epoksidne grupe sa permravljom
kiselinom u posebnim eksperimentima. Takode, izraCunate vrednosti temperature su nize od
eksperimentalno odredenih, S§to je posledica usvajanja iste vrednosti za entalpiju
epoksidovanja dvostrukih veza razli¢itih masnih kiselina, kao 1 iste vrednosti entalpije za sve
sporedne reakcije otvaranja epoksidne grupe. Bez obzira na ova odstupanja, dobijeno je dobro
slaganje izracunatih sa eksperimentalim podacima sa koeficijentom slaganja od 99,9%.

Wu 1 saradnici [102] su ispitivali kinetiku epoksidovanja sojinog ulja in situ formiranom
permravljom kiselinom, ali za razliku od Santacesaria 1 saradnika [91], bez prisustva
katalizatora. I u ovom modelu je uzet u obzir uticaj prenosa mase na kinetiku procesa, ali je
zanemaren gradijent koncentracije komponenata u fazama, usled Cega je prenos mase
posledica teznje da se uravnoteze koncentracije svake komponente u masi vodene i uljne faze.
Model ne opisuje razli€itost u reaktivnosti mono-, di- i tri-ena prema epoksidovanju, kao ni
postepeno dodavanje vodonik peroksida u reakcionu smesu. Pretpostavljeno je da je najsporiji
korak pri odvijanju sporednih reakcija otvaranja epoksidne grupe na medufaznoj povrSini
adicija hidronijum jona na ovu grupu. Razlika izmedu modela je i u opisu sporedne reakcije
koja se odvija u vodenoj fazi. Naime, Wu 1 saradnici [102] su pretpostavili da je gubitak
aktivnog kiseonika u reakcionom sistemu posledica razlaganja permravlje kiseline, a ne
vodonik peroksida, kako su smatrali Santacesaria i saradnici [91]. Razlaganje permravlje
kiseline, koje se odvija po reakcijama (1.12) i (1.13), u modelu je prikazano zbirno, sa jednim
koeficijentom brzine reakcije. Model je dat slede¢im sistemom diferencijalnih jednacina:
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aqr/aq
dc;tV =(—k1 Gy - Cra G + kL, G- G -cg,q)wq (1.49)
dCMy a a a a a a a a

PdFt =(k1 .Cﬁqso* 'CF?* 'CHq _kflcﬁcgl@ 'CPg -C“? _k‘) 'CPE)V q+ (1.50)

_kL,PF a '(C;F _ng‘ 'KPF)

dCa V™ :(

al a a al al a 2 a al
dt _kl,PF 'CH20+ Cra Gy + k—1CH20+ G- Cy +§(k9 +hip)- CPE]V "t

(1.51)
tkipa 'a‘(CEA —-Cia 'KFA)

dCfr? yH _ aq aq aq aq aq _ aq 1 aq aq

dt - k],PF 'CH30+ “Cra - Cy _k-l,PFCH30+ G- Cy +§(k9 +k]0)CPF V (1.52)
MTVZ—k3~C§~C§F~V° (1.53)
dcg-v° 0 o o a o

. Z(kz-CD-CPF—kD-CE-CHZU)-V (1.54)
dCO 'VO 0 0 ) o a
"C;—t=—k2-CD-CPF-V kg a-(Cor = Cot - Ko ) (1.55)
dCo 'VO 0 0 ) 0 a
# =k, - Cp -G -V _kL,FA'a'(CFA_CF?\'KFA) (1.56)

gde je:
kv pr, kLA — koeficijent brzine prenosa mase permravlje kiseline, odnosno mravlje kiseline,
mmin’, i

a — medufazna povriina, m?.

Koeficijent raspodele mravlje kiseline je odreden eksperimentalno, za razli¢ite temperature i
sastave smeSe sojino ulje-mravlja kiselina-voda. Zaklju¢eno je da sastav smeSe ne utiCe na
vrednost koeficijenta, pa su eksperimentalni podaci korelisani polinomom drugog reda po
temperaturi. Usvojeno je da je koeficijent raspodele permravlje kiseline uvek 3 puta veéi od
koeficijenta raspodele mravlje kiseline. Vrednosti koeficijenta prenosa mase mravlje kiseline
su odredene eksperimentalno, za razli¢ite temperature i odnose sojinog ulja i epoksidovanog
sojinog ulja u smesi. Vrednosti su korelisane sa sadrzajem epoksidne grupe u uljnoj fazi, za
svaku temperaturu posebno. Usvojeno je da je koeficijent prenosa mase jednak za mravlju
kiselinu 1 permravlju kiselinu. Fitovanjem eksperimentalnih podataka o promenama
koncentracija vodonik peroksida i mravlje kiseline u vodenoj fazi, odnosno jodnog broja i
sadrzaja epoksi kiseonika u epoksidovanom sojinom ulju, sa reakcionim vremenom, odredeni
su koeficijenti brzina svih reakcija koje su uzete u obzir pri modelovanju. Zakljuceno je da je
stvarna brzina formiranja permravlje kiseline 2,2 puta veca od brzine epoksidovanja
permravljom kiselinom, $to ne ide u prilog modelima koji su predlozeni sa pretpostavkom da
je reakcija formiranja permravlje kiseline najsporiji korak procesa.
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Za reakcioni sistem epoksidovanja biljnih ulja organskom perkiselinom formiranom in situ
u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao katalizatora, predloZeni su pseudodvofazni modeli
teCno-Cvrsto. Kako je ve¢ pomenuto, za matematicko opisivanje kinetike heterogeno
katalizove reakcije formiranja organske perkiseline primenjeni su Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson (LHHW) i Eley-Riedeal (ER) postulati. Zanemarujuc¢i uticaj difuzije
reaktanata i proizvoda unutar pora katalizatora na brzinu reakcije, pretpostavlja se da brzinu
reakcije odreduje najsporiji korak povrSinske reakcije. To moze biti adsorpcija jednog od
reaktanata, povrSinska reakcija ili desorpcija produkta. LHHW postulati se primenjuju kada su
oba reaktanta adsorbovana na aktivne centre katalizatora, dok se ER postulati primenjuju na
reakcije kod kojih je jedan od reaktanata adsorbovan, a drugi reaguje iz mase fluida. Prvi
pseudodvofazni model te€no-¢vrsto su predlozili Sinadinovié-FiSer i1 saradnici [105] za
epoksidovanje sojinog ulja persiréetnom kiselinom formiranom in situ u prisustvu
jonoizmenjivacke smole Amberlite IR120H kao katalizatora. Najbolje slaganje racunskih sa
eksperimentalnim podacima je dobijeno kada je pretpostavljeno da se u reakciji formiranja
persiréetne kiseline na aktivne centre katalizatora adsorbuje samo siréetna kiselina, dok
vodonik peroksid reaguje iz teCne faze, pri cemu je najsporiji korak procesa adsorpcija
sircetne kiseline. Od sporednih reakcija, koje su takode kiselo katalizovane, uzete su u obzir
reakcije otvaranja epoksidne grupe sa sir¢etnom kiselinom 1 sa vodom. Iako je ovaj model
viSestruko primenjen u literaturi za opisivanje kinetike epoksidovanja razli¢itih ulja
persir¢etnom kiselinom formiranom in situ u prisustvu Amberlite IR120H kao katalizatora
[94,114,17], mana pristupa je Sto su termodinamicki parametri, zajedno sa kinetickim,
odredeni simultano, fitovanjem eksperimentalnih padataka o promenama koncentracija
reaktanata i produkata sa reakcionim vremenom. Na taj nacin je dobijena velika vrednost
konstante hemijske ravnoteze za reakciju formiranja persir¢etne kiseline, koja bi odgovarala
vrednosti konstante da je posmatrana reakcija nepovratna.

Pri predlaganju pseudodvofaznog modela za reakcioni sistem epoksidovanja ricinusovog
ulja u benzenu persir¢etnom kiselinom formiranom in situ u prisustvu Amberlite IR120H kao
katalizatora, Jankovi¢ i saradnici [142] su primenili isti pristup koris¢enja LHHW i1 ER
postulata za opisivanje heterogeno katalizovane reakcije formiranja persiréetne kiseline.
Medutim, za odredivanje konstante hemijske ravnoteZze formiranja persiréetne kiseline je
koriS¢ena jednacina izvedena u literaturi [151] za temperaturnu zavisnost ove konstante:

K = exp[lZ, 2324InT -0,02299137 +9,70452-10°T* +3045,76/T—72,8758] (1.57)

Dodatno, uzeto je u obzir odvijanje reakcija tokom ukapavanja vodenog rastvora vodonik
peroksida u reakcionu smesu, kao i da se ovo ukapavanje najcesée odvija na temperaturi nizoj
od reakcione temperature procesa epoksidovanja. Pretpostavljeno je da se otvaranje epoksidne
grupe odvija samo u reakciji sa sir¢etnom kiselinom. Najbolje slaganje izraCunatih vrednosti
sa eksperimentalnim podacima o promenama koncentracija reaktanata i produkata tokom
epoksidovanja je dobijeno kada je pretpostavljeno da se na aktivne centre katalizatora
adsorbuju oba reaktanta i oba produkta reakcije formiranja persiréetne kiseline. Najsporiji
korak formiranja persiréetne kiseline je adsorpcija siréetne kiseline. Model je dat slede¢im
sistemom diferencijalnih jednacina:
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d[H] 5 K, [H]
[ = J__ G (1.58)
S AKI[H] + K, [H]+ K, [P]+ Ky [W]

%:(%j F, (1.59)
() ritog- AT (160
T AU 61
4] .
BT 4 o] (163
AEL_ oo [E]1A] (164
i (165

1.5.2.3. Trofazni model

Jedini trofazni model te¢no-te¢no-Cvrsto reakcionog sistema epoksidovanja biljnih ulja
organskom perkiselinom formiranom in situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao
katalizatora je predlozio Jankovi¢ [123] pri ispitivanju kinetike epoksidovanja sojinog ulja
persiréetnom kiselinom formiranom in situ u prisustvu Amberlite IR120H kao katalizatora. Za
razliku od predlozenih pseudodvofaznih modela te¢no-Cvrsto, u kojima figuriSu ukupne
koli¢ine komponenata u sistemu, u ovom modelu su uzete u obzir lokalne koliCine
komponenata u vodenoj i uljnoj fazi sistema. Kinetika heterogeno katalizovane reakcije
formiranja persiréetne kiseline je opisana primenom LHHW postulata. Pored osnovnih
reakcija, model uzima u obzir 1 sporednu reakciju otvaranja epoksidne grupe u reakciji sa
sircetnom kiselinom, uz stvaranje hidroksi acetata. Najbolje slaganje izraCunatih sa
eksperimentalnim vrednostima koli¢ine dvostrukih veza i epoksidnih grupa odredenih tokom
epoksidovanja je dobijeno kada je pretpostavljeno da je ograni¢avajuéi stupanj pri formiranju
persiretne kiseline povrSinska reakcija adsorbovanih molekula siréetne kiseline i vodonik
peroksida. Pri tome, od proizvoda je na kataliticki aktivnim centrima adsorbovana samo voda,
dok je sorpcija persircetne kiseline zanemarena. Jednacine modela su:

kl)sr(mccs)2 K nKs (C/‘*N Gy - f Ly j-VW

v K
(dNHJ _ L (1.66)
dt ), (1+KS’A-CX + Ky -CY +KS,W-C\V,V¢)
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aNy  (any
= + F 1.67
dt dt ) H (1.67)
dN) [ dNy
A H o W70
= +hkp aa(Cy —KACY WV 1.68
dt dt 1 LA ( A A A) ( )
d]\/v]:};V dNI“IV w (8} (6]
=— —kp pa(KpCp —Cp)V 1.69
0 [ a ) Lpa(KpCp —Cp) (1.69)
dNyy dNy
= + F, 1.70
dt [ e )V (1.70)
dN]% (8} (8} (6]
=—k, CRCRV (1.71)
dt
dNg
th =ky CRCRV° —k3 CR(CH*V° (1.72)
dNI(-)IA 2
= k3 CE(CX) Ve (1.73)
dt
ang :
T:kz CI()) C]% VO —kL Aa(CX —KACX)VO —k3 C]%(CX) VO (174)
t b
le()) 0 0 0 w [} (6]
r =—k2 CP CDV +kL,P a(KpCP —CP)V (175)
gde je:
k, . —koeficijent brzine povrSinske reakcije formiranja persircetne kiseline, mol 'min’!

K., Ky, Ky, - konstanta sorpcije siréetne kiseine, vodonik peroksida, odnosno vode

k, .k, , —koeficijent prenosa mase siréetne, odnosno persiréetne kiseline, m min™!

a - medufazna povr$ina, m* m

K, , K, —koeficijent raspodele sir¢etne kiseline, odnosno persircetne kiseline 1

N;,— broj molova hidroksi acetata u uljnoj fazi, mol.

Koeficijent raspodele sircetne kiseline je odreden na osnovu eksperimentalnih podataka za
raspodelu siréetne kiseline u sistemima sojino ulje-siréetne kiselina-voda i epoksidovano
sojino ulje-siretna kiselina-voda. Za koeficijent raspodele persiréetne kiseline je
pretpostavljeno da je uvek 2,5 puta vec¢i od koeficijenta raspodele siréetne kiseline. Vrednost
konstante hemijske ravnoteze reakcije formiranja persiréetne kiseline je odredena na osnovu
izraza (1.57). Vrednosti koeficijenata prenosa mase su odredene zajedno sa kinetickim
podacima fitovanjem eksperimentalnih podataka o promenama jodnog broja i sadrzaja epoksi
kiseonika sa reakcionim vremenom epoksidovanja. Poredenjem kvantitativnih pokazatelja
uspesnosti fitovanja eksperimentalnih podataka pokazano je da je postignuto bolje slaganje
izraCunatih vrednosti jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika sa eksperimentalno odredenim
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vrednostima primenom predloZzenog trofaznog modela u poredenju sa pseudodvofaznim
modelima te¢no-¢cvrsto.
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2.1. KARAKTERIZACIJA LANENOG ULJA I EPOKSIDOVANOG
LANENOG ULJA

U cilju karakterizacije lanenog ulja odredene su sledece veli¢ine: jodni broj kao mera
stepena nezasic¢enosti, masno-kiselinski sastav, sadrzaj tri-, di- i mono-glicerida i masnih
kiselina, kiselinski broj kao pokazatelj sadrzaja slobodnih masnih kiselina, saponifikacioni
broj koji ukazuje na prosecnu molsku masu masno-kiselinskog lanca, sadrzaj vlage i
isparljivih materija, gustina i viskoznost. Sva merenja su izvedena u triplikatu.

Epoksidovano laneno ulje je karakterisano odredivanjem sadrzaja epoksi kiseonika i
zaostalog stepena nezasi¢enosti kao pokazatelja napredovanja procesa epoksidovanja, i
merenjem sadrzaja vlage 1 isparljivih materija, gustine 1 viskoznosti. Merenja su izvedena u
triplikatu.

2.1.1. Hemikalije

Za analize su koriS¢eni brom (p.a.), jod (p.a.) 1 fenolftalein proizvodaca Centrohem d.o.o.,
Srbija. Hloroform (p.a.), kalijum jodid (p.a.), sir€etna kiselina 99,8% (p.a.), natrijum hlorid
(p.a.), piridin (p.a.) i hlorovodoni¢na kiselina 35% (p.a.) su kupljeni od proizvodaca Lach-
Ner, Ceska. Za titracije su koriséeni vodeni rastvori 0,1N NaOH, 0,1N KOH, 0,IN Na>S203 i
0,5N HCI, kao 1 etanolski rastvor 0,1N KOH, proizvodaca Alfapanon d.o.o., Srbija. Toluen
(HPLC), izopropanol (HPLC), cikloheksan (HPLC), etil acetata (HPLC), n-heksan (HPLC),
metanol (HPLC), natrijum (p.a.) 1 dietil etar (HPLC) kompanije J.T. Baker, Nemacka, su
koriS¢eni za gasno-hromatografsku analizu masno-kiselinskog sastava lanenog ulja. Kao
standard je koriS¢en GLC-10 FAME mix, 100 mg (total), Supelco, kompanije Sigma-Aldrich,
SAD.

2.1.2. Jodni broj

Jodni broj je mera nezasi¢enosti masnih kiselina i njihovih derivata. Sto je jodni broj ve¢i,
veci je 1 stepen nezasi¢enosti. [zrazava se u gramima joda koji moze da se veze za dvostruke
veze prisutne u 100 grama ulja ili masti po reakciji:

~CH=CH- + I, > —CHI-CHI- @1

Ukoliko se nezasi¢enost odreduje adicijom nekog drugog halogenog elementa na dvostruke
veze, adirana masa se preracunava u ekvivalent joda. Za odredivanje jodnog broja u praksi se
najviSe koriste metode po Hanu$-u i Wijs-u, koje koriste jodmonobromid, odnosno
jodmonohlorid, kao halogenujuci agens.
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Odredivanje jodnog broja metodom po Hanu$-u

U erlenmajer zapremine 300 mL ta¢no se odmeri 0,1-0,2 g uzorka ulja ¢iji je jodni broj visi
od 100, odnosno 0,2-0,5 g uzorka ¢iji je jodni broj manji od 100. Uzorak se rastvori u 10-15
mL hloroforma. Pipetom se doda 25 mL rastvora jodmonobromida tj. Hanus-ovog reagensa
koji je prethodno pripremljen rastvaranjem 13 g joda i 8 g broma u 1L siréetne kiseline.
Uzorak u zatvorenom erlenmajeru se promucka i ostavi 30 minuta na tamnom mestu. Pre
titracije 0,1N rastvorom Na2S203, doda se 15 mL 10% rastvora KI. Uzorak se titriSe do svetlo
zute boje, kada se doda 1-2 mL svezeg rastvora skroba. Titracija se nastavlja do nestanka
plave boje. Tokom titracije, zidovi erlenmajera se ispiraju destilovanom vodom. Uporedo sa

uzorkom, analizira se i slepa proba. Pri titraciji se odvija sledeca reakcija:
[,+2S,07 — 2I'+S,0; (2.2)

Jodni broj (IN) se racuna prema jednacini:

Vo=V 4 -N-f
N = b 100
1000 m, (2.3)

gde je:
Vbs — zapremina rastvora Na2S203 utroSena za titrisanje slepe probe, mL
Vs — zapremina rastvora Na2S203 utroSena za titrisanje uzorka, mL
4, —atomska masa joda
N —normalitet rastvora Na>S203, gE/L
f — faktor rastvora Na2S203 1
ms — masa uzorka, g.

2.1.3. Masno-kiselinski sastav

Za odredivanje masno-kiselinskog sastava biljnih ulja najviSe se koristi gasna
hromatografija sa plameno-jonizuju¢im detektorom (engl. Gas Chromatography with Flame
lonization Detector — GC-FID), ali se uspeSno primenjuje i gasna hromatografija spregnuta sa
masenom spektrometrijom (engl. Gas Chromatography with Mass Spectrometry — GC-MS)
[152]. Pre gasno hromatografske analize, biljna ulja se moraju, zbog niske isparljivosti,
transformisati u lakoisparljive nepolarne derivate, naj¢es¢e u metil estre masnih kiselina (engl.
Fatty Acid Methyl Esters — FAMEs) [152]. U ovoj disertaciji masno-kiselinski sastav je
odreden GC-MS analizom metil estara masnih kiselina dobijenih transesterifikacijom lanenog
ulja metanolom u prisustvu natrijum metoksida kao katalizatora [153].

Transesterifikacija ulja metanolom katalizovana natrijum metoksidom

Pre transesterifikacije ulja, pripremi se rastvor NaOCH3 tako §to se odmeri 0,8 g Na u
balon sa ravnim dnom postavljenim na magnetnu mesalicu sa grejacem. U balon se kapalicom
doda 50 mL metanola, postavi se povratni kondenzator i smesa se refluksira oko 20 minuta uz
mesSanje. Transesterifikacija ulja se izvodi u balonu sa okruglim dnom, u koji se odmeri
100 mg ulja 1 doda 10 mL svezeg rastvora NaOCHs. Na balon se postavi povratni
kondenzator a zatim se uroni u vodeno kupatilo postavljeno na magnetnoj mesalici sa
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grejacem. Reakciona smeSa se zagreva na 75°C tokom 20 minuta pri konstantnoj brzini
mesanja, nakon cega se prebacuje u levak za ekstrakciju. U levak se doda 20 mL zasi¢enog
rastvora NaCl, 10 mL dietil etra i 50 mL vode. Nakon ekstrakcije, organski sloj se prebaci u
balon za uparavanje. 1z vodenog sloja se ponovo ekstrahuju zaostali metil estri sa dodatnih
15 mL etra. Organski sloj ponovljene ekstrakcije se sjedini sa organskim slojem iz prve
ekstrakcije. Radi suSenja uzorka, doda se bezvodni Na2SO4. Nakon filtracije, etar se uklanja
uparavanjem na 35°C do 1 mL. Uzorak se precisti pomocu kolone sa silika gelom koji je
prethodno aktiviran na 120°C. Kolona je pripremljena u Pasterovoj pipeti u koju je prvo
postavljena staklena vuna, a zatim 0,3 g silika gela 1 0,3 g Na2SOa4. Nakon kondicioniranja sa
5 mL cikloheksana, uzorak se nanosi na vrh kolone, a metil estri masnih kiselina se eluiraju sa
5 mL smeSe cikoloheksana i etil acetata u zapreminskom odnosu 2:1. U eluirani uzorak se
doda 1 mL toluena pre uparavanja na 50°C i pri 150 mbar kako bi se sprecio gubitak metil
estara masnih kiselina. Uzorak se prespe u vialu od 2 mL i upari u struji azota do suva, a
zatim i dodatno osusi u peéi na 40°C tokom 30 minuta. Pre GC-MS analize FAMESs, uzorak
se rastvori u n-heksanu do koncentracije od 1 mg/mL.

GC-MS analiza metil estara masnih kiselina

Analiza je izvedena na gasnom hromatografu Trace GC 2000 sa masenim spektrometrom
MS Plus i1 autosemplerom AS 2000 proizvodaca Thermo Finnigan, SAD. Za razdvajanje
analita je koriS¢ena kapilarna kolona Optima 240 duzine 60 m, unutra$njeg precnika 0,25 mm
1 debljine stacionarne te¢ne faze 0,25 pm. Protok helijuma kao gasa nosaca je 1,5 mL/min. U
uredaj je uneto 1 pL. uzorka pri razdelnom odnosu smese otparenog uzorka i gasa nosaca od
1:10. Kao injektor je koris¢en PTV (engl. Programmed Temperature Vaporizing — PTV)
injektor koji je zagrevan od 60°C do 280°C. Temperatura GC peci je od pocetnih 80°C
povecana na 120°C brzinom od 20°C/min, a zatim brzinom od 3°C/min do krajnje
temperature od 240°C, koja je odrzavana 20 minuta. Temperatura transfer linije je 250°C.
Maseni spektri dobijeni tehnikom jonizacije elektronima (engl. Electron Impact — EI) od 70
eV su snimani SCAN tehnikom u opsegu mase 50-600 m/z pri brzini skeniranja od 1 sekunde.
Temperatura jonskog izvora je 220°C. Metil estri masnih kiselina su identifikovani na osnovu
retencionih vremena za FAMEs iz standardog rastvora. Rezultati identifikacije su potvrdeni
postupkom vrednovanja na bazi verovatnoce (engl. Probability Based Matching — PBM)
koris¢enjem referentnih masenih spektara iz komercijalne baze Nacionalnog instituta za
standarde i tehnologiju (engl. National Institute of Standards and Technology — NIST) iz
SAD.

Maseni udeo metil estara masnih kiselina ( grame ) je odreden metodom normalizacije tj.
metodom 100%:

_ 100 Prype

8 rame = NFA

P rave
inl

(2.4)

gde je:

Prame — povrSina zahvacéena pikom odgovarajuceg metil estra masne kiseline 1
NFA — ukupan broj identifikovanih metil estara masnih kiselina koji odgovara broju
razli¢itih masno-kiselinskih lanaca u biljnom ulju.
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Molski udeo masno-kiselinskog lanca u biljnom ulju (yra) ima istu vrednost kao molski
udeo odgovaraju¢eg FAME, pa se izraCunava na slede¢i nacin:

8 rame

_ MFAME (25)

yFA_ NFA

8 rame
2,

FAME
gde je:
Mrame — molska masa metil estra masne kiseline, g/mol.

2.1.4. Sadrzaj tri-, di- i mono-glicerida i slobodnih masnih kiselina

Za odredivanje sadrzaja tri-, di- 1 mono-glicerida i slobodnih masnih kiselina primenjena je
gel permeativna hromatografija (engl. Gel Permeation Chromatography — GPC). Analiza je
radena na uredaju Gel Permeation Chromatograph, proizvodaca Waters Corporation, SAD.
Kao eluent je koriS¢en tetrahidrofuran protoka 1,00 mL/min na 30°C. Za razdvajanje analita
je primenjena Phenogel pretkolona i Cetiri Phenogel kolone od 5 pm sa molekulskim sitima
precnika pora od 50, 100, 1000 i 10000 A, sve proizvodaca Phenomenex, SAD. Kolone su
primenjive za razdvajanje analita molske mase 10%-10° g/mol.

2.1.5. Kiselinski broj

Kiselinski broj je mera prisustva slobodnih masnih kiselina u biljnom ulju. Izrazava se u
miligramima KOH koji su ekvivalentni slobodnim kiselinama po broju molova na 100 g ulja.
Za njegovo odredivanje postoji viSe neutralizacionih metoda. U ovom radu je primenjena
metoda propisana od strane Ameri¢kog drustva za hemiju ulja (engl. American Oil Chemists’
Society — AOCS).

Odredivanje kiselinskog broja AOCS metodom Cd 3a-63 [154]

U erlenmajer od 300 mL tac¢no se odmeri masa uzorka. Masa uzorka za analizu zavisi od
kiselinskog broja (/a) izrazenog u mg KOH po 1 gulja: 20 gzalaod 0 do 1, 10 gza /. od 1 do
4,25gzalaod4do 15, 0,5¢gzalaod 15do 75,0,1 gza l. visi od 75. U erlenmajer se doda
125 mL rastvora izopropil alkohola i toluena (50 zapr% izopropil alkohola) koji je prethodno
neutralizovan u prisustvu fenolftaleina do stalne svetlo ruZzicaste boje. TitriSe se 0,IN
rastvorom KOH u prisustvu fenolftaleina kao indikatora do svetlo ruzicaste boje koja treba da
se odrzi minimum 30 sekundi. Kiselinski broj (/a, mg KOH/g ulja) se racuna prema jednacini:

] = Ve Exon N-f
i (2.6)

gde je:
Vs — zapremina rastvora KOH koja je utroSena za titrisanje uzorka, mL
Exon— masa gram ekvivalenta KOH, g/gE
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Exon=Mkon, gde je Mxon molska masa KOH, g/mol
N —normalitet rastvora KOH za odredivanje kiselinskog broja, gE/L
f— faktor rastvora KOH.

2.1.6. Saponifikacioni broj

Saponifikacioni broj predstavlja masu alkalne supstance potrebne za saponifikaciju biljnog
ulja. NajcesSe se izrazava u mg KOH po 1 g ulja. Ukazuje na prose¢nu molsku masu masno-
kiselinskog lanca u ulju.

Odredivanje saponifikacionog broja AOCS metodom Cd 3b-76 [154]

Pre analize je neophodno ukloniti tragove vode iz uzorka. Masa uzorka se odabira tako da
koli¢ina utroSenog sredstva za titraciju bude 45-55% od koli¢ine utroSene za titraciju slepe

probe. U erlenmajer sa odmerenim uzorkom se pipetom doda 50 mL alkoholnog rastvora
KOH (40 g KOH u 1 L etanola). Na erlenmajer uronjen u vodeno kupatilo se postavi vazdu$ni
kondenzator. SmeSa treba da kljuca kontrolisano i konstantno dok se uzorak potpuno ne
saponifikuje, odnosno dok smesa ne postane bistra i homogena. Obi¢no je potrebno da smesa
kljuca oko 1 h. Tokom kljucanja, smeSa ne sme da otparava iz kondenzatora. Nakon §to se
erlenmajer 1 kondenzator ohlade, pri ¢emu ne bi trebalo ¢ekati da uzorak gelira, unutra$njost
vazduSnog kondenzatora se spere sa malo destilovane vode. Vazdusni kondenzator se ukloni
sa erlenmajera, a uzorak se titriSe 0,5 N vodenim rastvorom HCl u prisustvu 1 mL
fenolftaleina (1 mas% u 95% etanolu) dok ruzicasta boja ne nestane. Uporedo sa uzorkom,
analizira se 1 slepa proba. Saponifikacioni broj (SV, mg KOH/g ulja) se odreduje prema
izrazu:

(Vbs _Vs)'EKOH Nf

m

S

SV = 2.7)

gde je:

Vbs — zapremina rastvora KOH utroSena za titrisanje slepe probe, mL

Vs — zapremina rastvora KOH utroSena za titrisanje uzorka, mL

Exon— masa gram ekvivalenta KOH, g/gE

Exon=Mkon, gde je Mxon molska masa KOH, g/mol

N —normalitet rastvora KOH za odredivanje saponifikacionog broja, gE/L, 1
f— faktor rastvora KOH.

2.1.7. SadrZzaj vlage i isparljivih materija

Sadrzaj vlage u biljnim uljima se odreduje titracionom metodom po Karl Fisher-u ili
destilacionom metodom, dok se ukupan sadrzaj vlage i isparljivih materija u biljnim uljima
odreduje gravimetrijskim metodama koriS¢enjem susnice sa unutrasnjom recirkulacijom
vazduha, vakuum susnice ili grejne ploce [7,154]. Gravimetrijska metoda pri kojoj se koristi
suSnica sa unutrasnjom recirkulacijom vazduha se ne primenjuje na polusuSiva i suSiva ulja

¢iji je jodni broj visi od 120 [154], poput lanenog ulja.
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Odredivanje ukupnog sadrzaja vlage i isparljivih materija koriS¢éenjem vakuum

suSnice [154]

Tac¢no se odmeri oko 5 g uzorka u ¢asu poznate mase, koja je prethodno osuSena i
ohladena u eksikatoru sa silikom. Temperatura u vakuum susnici treba ba bude za 20 do 25°C
viSa od tacke klju¢anja vode na izabranom pritisku. Pritisak u suSnici ne sme biti visi od
100 mmHg. U ovoj disertaciji uzorak je suSen na pritisku od 40 mmHg i temperaturi od 55°C.
Nakon jednog sata suSenja, uzorak se hladi do sobne temperature u eksikatoru. Postupak se
ponavlja sve dok masa uzorka izmedu suSenja ne prestane da opada za vise od 0,05%. Maseni
udeo vlage i isparljivih materija u ulju (ow) se raCuna prema izrazu:

_ Am-100
Ow =T (2.8)

S

gde je:

Am - gubitak mase, g.

2.1.8. Sadrzaj epoksi kiseonika

Sadrzaj epoksi kiseonika predstavlja maseni procenat epoksi kiseonika u epoksidovanom
biljnom ulju. Najcesce se odreduje titracionom AOCS metodom Cd 9-57 sa bromovodonikom
u sir¢etnoj kiselini ili metodom sa piridinhloridom.

Odredivanje sadrzaja epoksi kiseonika metodom sa piridinhloridom [155]

Metoda se zasniva na reakciji epoksidne grupe sa piridinhloridom pri kojoj se obrazuje
hlorhidrin:

(l)H (|?1
Visak piridinhlorida se titriSe prema reakciji:
C,HNCI+ NaOH - C,H,NOH + NaCl (2.10)

Odmeri se od 0,5 do 1 g uzorka u erlenmajeru sa bruSenim grlom zapremine 100 mL.
Pipetom se doda 25 mL rastvora piridinhlorida (16 mL koncentrovane hlorovodoni¢ne
kiseline i piridina do 1000 mL). Erlenmejer, na koji je postavljen vodeni kondenzator, se
zagreva na peS¢anom kupatilu uz slabo kljucanje (110-120°C) u toku 20 min. Uzorak ohladen
do sobne temperature se titriSe 0,1N rastvorom NaOH u prisustvu fenolftaleina do pojave
ruziCaste boje koja treba da se odrzi bar 30 sekundi. Uporedo sa uzorkom, analizira se i slepa
proba. SadrZaj epoksi kiseonika (EO), izraZzen u %, se raCuna prema jednacini:

-V Ao N-1 oo
1000 - m,

(2.11)

54



Olga Govedarica Doktorska disertacija

gde je:
Vbs — zapremina rastvora NaOH utroSena za titrisanje slepe probe, mL
Vs — zapremina rastvora NaOH utroSena za titrisanje uzorka, mL
Ao— atomska masa kiseonika
N —normalitet rastvora NaOH, gE/L, i
f — faktor rastvora NaOH.

2.1.9. Gustina

Gustina lanenog ulja i1 epoksidovanog lanenog ulja je odredivana pomodu gustinomera
DMA 4500M, proizvodaca Anton Paar, Austrija. Uredaj radi na principu osciluju¢e U-cevi.
Taénost merenja je 0,00005 g/cm? u opsegu gustine od 0,1 do 3 g/cm?’. Za kalibraciju uredaja
su koriS¢eni dejonizovana voda i vazduh kao referentni fluidi. Merenja su izvedena u
temperaturnom opsegu od 20 do 90°C sa korakom od 10°C.

2.1.10. Viskoznost

Kinemati¢ka viskoznost lanenog ulja i epoksidovanog lanenog ulja su merene pomocu
kapilarnog viskozimetra tipa Kennon-Fenske koji je uronjen u termostatirano silikonsko
kupatilo sa mehanickom mesSalicom proizvodaca Lauda, Nemacka. Merenja su izvedena u
temperaturnom opsegu od 20 do 90°C sa korakom od 10°C.
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2.2. EPOKSIDOVANJE LANENOG ULJA IN SITU FORMIRANOM
PERSIRCETNOM KISELINOM

Laneno ulje je epoksidovano persiréetnom kiselinom formiranom in situ reakcijom siréetne
kiseline 1 30% vodenog rastvora vodonik peroksida u prisustvu jonoizmenjivacke smole
Amberlite IR120H. Pri epoksidovanju su varirani temperatura, molski odnos dvostruke veze
ulja 1 vodonik peroksida, koli¢ina katalizatora i brzina meSanja reakcione smeSe. Temperatura
je varirana u opsegu od 60 do 85°C, dok je molski odnos dvostruke veze ulja i vodonik
peroksida menjan od 1:1,1 do 1:1,5 pri stalnom molskom odnosu dvostruke veze ulja i
sir¢etne kiseline od 1:0,5. Uticaj koli¢ine katalizatora je ispitan u opsegu od 10 do 20 mas% u
odnosu na ukupnu masu siréetne kiseline 1 vodenog rastvora vodonik peroksida. Proces je
voden pri brzinama meSanja reakcione smeSe od 2000 o/min, osim kada je ispitivan uticaj
brzine meSanja na konverziju dvostrukih veza i relativni prinos epoksida. Tada je isti
eksperiment izveden i pri brzinama mesanja reakcione smese od 1600 i 1800 o/min.

Tabela 2.1. Reakcioni uslovi epoksidovanja dvostrukih veza (D) lanenog ulja persiréetnom
kiselinom formiranom in situ reakcijom sircetne kiseline (A) i 30% vodenog rastvora vodonik
peroksida (H) u prisustvu jonoizmenjivacke smole Amberlite IR120H kao katalizatora

. Koli¢ina Brzina Reakciono
. Temperatura ~ Molski odnos . .
Sinteza °C) D:A:H katalizatora mesSanja vreme/Korak

U (mas%)” (o/min) (h)
S1 75 1:0,5:1,1 10 [10,5] 2000 15/12.2
S2 75 1:0,5:1,1 15[15,6] 2000 15/12,2
S3 60 1:0,5:1,1 10 [10,5] 2000 15/12.2
S4 85 1:0,5:1,1 10[10,5] 2000 13/12,2
S5 75 1:0,5:1,3 10 [12,0] 2000 15/12,2
S6 75 1:05:1,3 15[18,0] 2000 15/12,2
Séa 75 1:0,5:1, 15 [18,0] 1600 7/-
Séb 75 1:05:1,3 15 [18,0] 1800 7/-
S7 75 1:0,5:1,1 20 [20,9] 2000 15/12,2
S8 75 1:05:1,5 10[13,5] 2000 15/12,2
S9 85 1:0,5:1,5 10 [13,5] 2000 13/12,2
S10 75 1:05:1,3 20 [24,0] 2000 15/12,2
S11 60 1:0,5:1,3 20 [24,0] 2000 17/1°,2
S12 60 1:0,5:1,5 15[20,3] 2000 17/1°2

“Koli¢ina katalizatora je izraZzena kao procenat ukupne mase siréetne kiseline i vodenog
rastvora vodonik peroksida. Vrednost u uglastoj zagradi je koli¢ina katalizatora izrazena kao
procenat u odnosu na masu ulja.

PReakciono vreme prvog eksperimenta za svaku sintezu je 1 h.
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Reakcioni uslovi dvanaest sinteza S1-S12 epoksidovanja lanenog ulja su navedeni u Tabeli
2.1. Napredovanje procesa epoksidovanja je pra¢eno ponavljanjem svake sinteze u opsegu
reakcionog vremena od 1 do 17 h, pri ¢emu je reakciono vreme prvog eksperimenta za svaku
sintezu bilo 1 h, a zatim su reakciona vremena svakog sledeCeg eksperimenta iste sinteze
produzavana za 2 h. Nakon svakog eksperimenta, pre¢iS¢ena uljna faza sa epoksidovanim
lanenim uljem je karakterisana odredivanjem jodnog broja i1 sadrzaja epoksi kiseonika, a tok
procesa epoksidovanja je pracen izraCunavanjem konverzije dvostrukih veza u lanenom ulju,
relativnog prinosa epoksida i selektivnosti procesa.

2.2.1. Reaktanti i katalizator

U eksperimentima je koriS¢eno laneno ulje proizvodaca Uvita d.o.o., Srbija. Za sintezu
persiréetne kiseline upotrebljene su 99,8% glacijalna siréetna kiselina proizvodaca Lach-Ner,
Ceska, i 30% vodeni rastvor vodonik peroksida proizvoda¢a Centrohem d.o.o., Srbija. Kisela
jonoizmenjivacka smola sulfo tipa Amberlite IR120H proizvodaca Sigma-Aldrich, SAD, je
primenjena kao katalizator za peroksidaciju siréetne kiseline.

U Tabeli 2.2 su prikazana svojstva smole navedena u deklaraciji proizvodaca, kao i
svojstva odredena eksperimentalno. SadrZaj vlage u katalizatoru Amberlite IR120H je
odreden suSenjem na 105°C tokom 24 h. Koncentracija sulfo grupa (Cs) moZe biti odreden
volumetrijskom metodom ili elementarnom analizom na osnovu sadrZaja sumpora. U ovom
radu je primenjena volumetrijska metoda prema kojoj se smola suspenduje u rastvoru NaCl
koncentracije 200 g/L. Kako bi se postigla potpuna razmena katjona, suspenzija se
kontinualno mesa tokom 24 h a potom se titriSe 0,IN rastvorom NaOH u prisustvu
fenolftaleina kao indikatora do pojave svetlo ruzicaste boje [156,157]. Merenje je izvedeno u
triplikatu.

Tabela 2.2. Fizicko-hemijska svojstva jonoizmenjivacke smole Amberlite IR120H

Stepen Pre¢nik Udeo Kapacitet vlazne Sadrzaj iﬁ?;;ngcga
umrezenosti zrna celih zma smole vlage Cgs pa,
0 0
(%) (um) (meq/mL) (mas%) (mol/g)
8 620-830 0,98 1,97 51,3 2,47-107

2.2.2. Postupak epoksidovanja

U trogrli balon zapremine 250 mL se odmeri oko 80 g lanenog ulja i odgovaraju¢e mase
sir¢etne kiseline i 30% rastvora vodonik peroksida. Balon se opremi vodenim kondenzatorom
1 termometrom 1 postavi u vodeno kupatilo na magnetnoj mesSalici sa grejatem. Kada
temperatura u reaktoru dostigne zadatu vrednost, doda se odgovaraju¢a masa katalizatora.

Reakciona smeSa se meSa pri konstantnom broju obrtaja koriSéenjem cilindri¢nog
magnetnog Stapi¢a oblozenog PTFE dimenzija 35x6 mm. Kako bi se odrzala zadata
temperatura u reaktoru (x1°C), potrebno je hladenje ili dogrevanje reakcione smeSe
variranjem temperature u vodenom kupatilu. Reakciono vreme je mereno od momenta
dodavanja katalizatora. Po isteku zadatog reakcionog vremena, reakciona smesa se dekantuje
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u kivete. Centrifugiranjem (2000 o/min, 5 min) se razdvajaju uljna faza, vodena faza i
jonoizmenjivacka smola. Sir¢etna kiselina i vodonik peroksid se uklanjaju iz uljne faze
ekstrakcijom tecno-tecno dodavanjem blago zagrejane (oko 35°C) destilovane vode.
Ekstrakcija se ponavlja dok se ne dostigne vrednost pH od 7. Radi uklanjanja vode, uljna faza
se uparava pri pritisku od oko 30 mbar i na temperaturi od oko 50°C, tokom minimalno 90
minuta. Dalje se odreduju jodni broj (IN) i sadrzaj epoksi kiseonika (EO) u uzorcima uljne
faze radi definisanja napredovanja procesa epoksidovanja.

2.2.3. Pracenje napredovanja procesa epoksidovanja

Konverzija dvostrukih veza lanenog ulja i prinos epoksida, odnosno selektivnost su
pokazatelji napredovanja procesa epoksidovanja. Ove veliine se raunaju na osnovu
odredenog sadrzaja neizreagovalih dvostrukih veza lanenog ulja (jodni broj) i nastalih
epoksidnih grupa (sadrzaj epoksi kiseonika) u precis¢enom produktu epoksidovanja.

Konverzija dvostrukih veza (X, %) se moze izracunati na slede¢i nacin:

_IN,-IN_
IN,

X 100 (2.12)

gde je:
INo — jodni broj lanenog ulja pre epoksidovanja (pocetni jodni broj) i
IN - jodni broj epoksidovanog lanenog ulja nakon odredenog reakcionog vremena
(rezidualni jodni broj).

Relativni prinos epoksida (REY, %) se racuna na osnovu eksperimentalno odredenog
sadrzaja epoksi kiseonika u produktu za dato reakciono vreme i teorijskog maksimalnog
sadrzaja epoksi kiseonika (EOr):

rEY =£9 100 (2.13)
EO,

pri ¢emu se teorijski maksimalni sadrzaj epoksi kiseonika raCuna sa pretpostavkom da se sve
dvostruke veze lanenog ulja, koje odgovaraju pocetnoj nezasi¢enosti, u potpunosti prevode u
epoksidne grupe:

IN,

24
BO=——7~
100+4,. - —2
4o 2 A4

1

A4, -100 (2.14)

Selektivnost procesa epoksidovanja (SE) je definisana slede¢im izrazom:

REY _ IN,-EO
X EO,.(IN,-IN)

SE = (2.15)
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Pocetni jodni broj 1 jodni broj epoksidovanog lanenog ulja, kao i sadrzaj epoksi kiseonika u
epoksidu, su kvantitativno odredeni primenom analitickih volumetrijskih metoda opisanih u
Potpoglavljima 2.1.2 1 2.1.8, respektivno. Sve eksperimentalne vrednosti ovih veli¢ina su u
radu prikazane kao prosecne vrednosti tri merenja.

Tokom izvodenja procesa epoksidovanja, kao brza i pouzdana kvalitativna analiza uzoraka
epoksidovanog lanenog ulja, pre primene titracionih metoda, primenjena je infracrvena
spektroskopija sa Furijeovim transformacijama (engl. Fourier Transform InfraRed
spectroscopy - FTIR). FTIR spektri uzoraka preciS¢ene uljne faze su snimani tehnikom
umanjene ukupne refleksije (engl. Attenuated Total Reflectance — ATR) na uredaju Nicolet
5700 FTIR Spectrometer proizvodaca ThermoFinningan Corporation, SAD. Spektri su
snimani sa 32 skeniranja i sa rezolucijom 4 u opsegu talasnog broja 400-4000 cm™.
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2.3. RASPODELA SIRCETNE KISELINE U SISTEMU LANENO ULJE-
EPOKSIDOVANO LANENO ULJE-SIRCETNA KISELINA-VODONIK
PEROKSID-VODA

Pri predlaganju matematickog modela koji opisuje reakcioni sistem epoksidovanja lanenog
ulja persir¢etnom kiselinom formiranom in sifu u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao
katalizatora, potrebno je uzeti u obzir raspodelu komponenata izmedu dve te¢ne faze, vodene
(aq) 1 uljne (o). Raspodela siréetne kiseline u kvinarnom sistemu laneno ulje (LO)-
epoksidovano laneno ulje (ELO)-siréetna kiselina (A)-vodonik peroksid (H)-voda (W) je
odredena na tri temperature za sedam razlicitih odnosa komponenata.

Uslovi uravnotezavanja komponenata ispitivanog sistema su izabrani tako da simuliraju
uslove izvodenja procesa in situ epoksidovanja biljnih ulja persiréetnom kiselinom u prisustvu
¢vrstog katalizatora. Sistem je uravnotezavan na temperaturama 35, 50 i 65°C. Odnosi
komponenata u sistemu su birani tako da odgovaraju molskim odnosima reaktanata pri kojima
je laneno ulje epoksidovano u ovoj disertaciji, osim odnosa dvostrukih veza u lanenom ulju i
sircetne kiseline koji je variran u Sirem opsegu. Dodatno, odnosi komponenata u
uravnotezavanim smeSama su odabrani tako da simuliraju promenu koncentracije
komponenata usled napredovanja reakcija u reakcionoj smeSi. Odnos lanenog i
epoksidovanog lanenog ulja je odgovarao konverziji dvostrukih veza od 0, 25, 50, 75 ili
100%. Za ove konverzije je uzeta u obzir i odgovarajuca potrosnja vodonik peroksida usled
koje nastaje dodatna koli¢ina vode u reakcionoj smesi. Odnosi komponenata su prikazani u
Tabeli 2.3, a tatno odmerene mase komponenata u uravnoteZzavanim smeSama su date u
Tabeli P2 u Prilogu.

Tabela 2.3. Odnosi komponenata u kvinarnom sistemu laneno ulje (LO)-epoksidovano
laneno ulje (ELO)-siréetna kiselina (A)-vodonik peroksid (H)-voda (W)

Smesa Molski odnos LO:ELO Molski odnos D:A Molski odnos D:H

L1 1:0 1:0,7 1:0,4
L2 1:0 1:0,4 1:0,8
L3 3:1 1:0,4 1:0,4
L4 1:1 1:0,4 1:0,8
L5 1:1 1:1,0 1:0,4
L6 1:3 1:0,7 1:1,2
L7 0:1 1:1,0 1:1,5
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Nakon uravnotezavanja komponenata, u razdvojenim fazama, vodenoj i uljnoj, odredeni su
maseni udeli sir¢etne kiseline i vodonik peroksida, te sadrzaj isparljivih materija u uljnoj fazi,
primenom standardnih analitickih metoda. Eksperimentalno odredeni maseni udeli
komponenata u fazama sistema su dalje koriS¢eni za izracunavanje konstante fazne ravnoteze
te¢no-tecno sircetne kiseline.

2.3.1. Komponente sistema i hemikalije za analize

Za utvrdivanje raspodele sircetne kiseline u ispitivanom sistemu koris¢eni su laneno ulje,
30% vodeni rastvor vodonik peroksida i siretna kiselina koji su koriS¢eni 1 za postupak
epoksidovanja. Proizvodaci ovih komponenata su navedeni u Potpoglavlju 2.1.1.
Epoksidovano laneno ulje, sa sadrZzajem epoksi kiseonika od 8,27% i jodnim brojem od 4,2, je
dobijeno nameSavanjem proizvoda epoksidovanja 24 Sarze od po 100 g lanenog ulja.
Epoksidovanja su izvedena pri optimalnim procesnim uslovima koji su odredeni po
metodologije odzivne povrsine. Laneno ulje i epoksidovano laneno ulje su prikazani na Slici
2.1.

Slika 2.1. Laneno ulje (levo) i epoksidovano laneno ulje (desno).

Za analize vodene i uljne faze standardnim titracionim metodama su koris¢ene sledece
hemikalije: etanol, sumporna kiselina i fenolftalein proizvodaca Centrohem d.o.o., Srbija,
izopropanol kompanije J.T. Baker, Nemacka, te titracioni vodeni rastvori 0,IN NaOH 1 0,1N
KMnOs4 proizvodaca Alfapanon d.o.o., Srbija.

2.3.2. Postupak uravnoteZzavanja komponenata kvinarnog te¢no-te¢no sistema

U trogrli balon od 250 mL se odmere odgovaraju¢e mase lanenog ulja, epoksidovanog
lanenog ulja, siréetne kiseline, vodonik peroksida i vode. Balon sa vodenim kondenzatorom i
termometrom se postavi u vodeno kupatilo na magnetnoj mesalici sa grejacem. SmesSa se
odrzava na zadatoj temperaturi (£1°C) sat vremena. Bez zaustavljanja meSanja, klipnom
pipetom se uzorkuje oko 70 mL smeSe u sedam kiveta od 10 mL. Nakon centrifugiranja
(minimum 20 minuta, pri 4000 o/min), kivete sa razdvojenom uljnom 1 vodenom fazom se
termostatiraju 20 minuta na zadatoj temperaturi u vodenom kupatilu. Iz cetiri kivete se
uzorkuje uljna faza radi odredivanja sadrzaja isparljivih materija. Iz svake od preostale tri
kivete se uzimaju odredene koli¢ine obe faze kako bi se odredili sadrzaji siréetne kiseline i
vodonik peroksida u fazama. Uzorkovanje iz tri kivete je primenjeno sa ciljem da se vrednost
konstante fazne ravnoteze te¢no-tecno siréetne kiseline za datu temperaturu i sastav odredi
kao srednja vrednost iz tri merenja.
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2.3.3. Odredivanje masenog udela ispraljivih materija u uljnoj fazi

Pretpostavljeno je da su isparljive materije u uljnoj fazi samo voda, siréetna kiselina i
vodonik peroksid:

o _ _.o0 o o
Wy = Oy + O, + Wy (2.16)

gde je:

()

@,,, —maseni udeo isparljvih materija u uljnoj fazi

()}

@y, —maseni udeo vode u uljnoj fazi

®, —maseni udeo siréetne kiseline u uljnoj fazi i

(8]

@y, —maseni udeo vodonik peroksida u uljnoj fazi.

Maseni udeo isparljvih materija u uljnoj fazi je odreden primenom modifikovane metode za
odredivanje sadrzaja vlage i isparljivih materija pri snizenom pritisku, koja je opisana u
Potpoglavlju 2.1.7. Posto je tacka kljucanja siréetne kiseline na atmosferskom pritisku od
118°C, kao i1 projektovana tacka kljucanja vodonik peroksida od 150°C, viSa od tacke
kljucanja vode, pri otparavanju je primenjen vec¢i vakuum od preporucenog u metodi.
Otparavanje isparljivih materija je izvedeno pri pritisku od 15 mbar na temperaturi od oko
50°C.

2.3.4. Odredivanje masenog udela siréetne kiseline u vodenoj i uljnoj fazi

Maseni udeo siréetne kiseline u vodenoj i uljnoj fazi se odreduje volumetrijskom
analitickom metodom koja se zasniva na reakciji neutralizacije. Postupak sledi.

Oko 0,5 g odmerenog uzorka vodene faze, odnosno 2 g odmerenog uzorka uljne faze, se
titriSe standardnim 0,1N rastvorom NaOH u prisustvu fenolftaleina kao indikatora do prve
svetlo ruzicaste boje. U uzorak uljne faze se doda 10 mL izopropil alkohola pre titracije kako
bi se ulje rastvorilo u alkoholu. UtroSak rastvora NaOH za titraciju uljne faze treba umanjiti
za koli¢inu koja je utroSena na titraciju slobodnih masnih kiselina u ulju. Maseni udeli
sir¢etne kiseline u vodenoj fazi i uljnoj fazi se izraCunavaju na slede¢i nacin:

aq __ V;aq 'EA .N.f
AT 1000, 8
o (I/so _V;I)aOH,cor)'EA Nf
w, = 5
gde je:

(4]

', @, —udeo sircetne kiseline u vodenoj fazi, odnosno uljnoj fazi

Vi,V — utrosak vodenog rastvora NaOH za titrisanje uzorka vodene faze, odnosno uljne

S

faze, mL
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Voreor — Utrosak vodenog rastvora NaOH za neutralizaciju slobodnih masnih kiselina u
ulju, mL
E, — masa gram ekvivalenta siréetne kiseline, g/gE; £, =M,

N —normalitet vodenog rastvora NaOH, gE/L
f — faktor rastvora NaOH i

m.?, m] —masa uzorka vodene faze, odnosno uljne faze, g.

Pri odredivanju koli¢ine NaOH koja se trosi na neutralizaciju slobodnih masnih kiselina u
lanenom, odnosno epoksidovanom lanenom ulju, odmeri se 10 g lanenog ulja, odnosno
epoksidovanog lanenog ulja, 1 titriSe do svetlo ruziCaste boje u prisustvu fenolftaleina kao
indikatora. Pri preracunavanju utroSene koli¢ine rastvora NaOH na slobodne masne kiseline u

uljnoj fazi, potrebno je uzeti u obzir odmerene mase lanenog (m,, ), odnosno epoksidovanog
lanenog ulja (my, ), kao 1 zbirni udeo vode, siréetne kiseline i vodonik peroksida u uljnoj fazi
(g, ). UtroSena zapremina vodenog rastvora NaOH za neutralizaciju slobodnih masnih

kiselina u ulju (V,opc ) S€ racuna na slede¢i nadin:

{1t (R 1=+ R (1)
NaOH,cor — LO ELO
mLo'(l_a)W )+mELo'(1_a)W ) (2.19)
gde je:
NSOH , ]\ng — eksperimentalno odredena vrednost korekcije pri titrisanju lanenog,
odnosno epoksidovanog lanenog ulja, mL NaOH/g ulja i
LO ELO

@y , 0y —udeo vlage u lanenom, odnosno epoksidovanom lanenom ulju.

2.3.5. Odredivanje masenog udela vodonik peroksida u vodenoj i uljnoj fazi

Maseni udeo vodonik peroksida u vodenoj i uljnoj fazi se odreduje na osnovu
permanganometrijske reakcije:

2MnO;+5H,0,+6H" — 2Mn*"+8H,0 (2.20)

Pri odredivanju udela vodonik peroksida u vodenoj fazi odmeri se oko 1 g uzorka vodene
faze u normalni sud, razblazi se vodom do 100 mL i dobro promucka. Alikvot uzorka od
25 mL se prebaci klipnom pipetom u erlenmajer, pa se doda 200 mL vode 1 20 mL razblazene
H2S04 (razblazena vodom u zapreminskom odnosu 1:5). Uzorak se titriSe standardnim 0,1N
rastvorom KMnO4 do prve stalne, svetlo ruZic¢aste boje. Maseni udeo vodonik peroksida u

vodenoj fazi (') se izra¢unava na slede¢i nacin:
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aq _ I/saq .EH ana
H a

gde je:
V' — utroSak vodenog rastvora KMnOxs za titrisanje uzorka vodene faze, mL
E,, — masa gram ekvivalenta vodonik peroksida, g/gE; En=Mn/2

N —normalitet vodenog rastvora KMnOs, gE/L
f — faktor vodenog rastvora KMnOs i
na — broj alikvota uzorka.

Pri odredivanju masenog udela vodonik peroksida u uljnoj fazi odmeri se oko 1 g uzorka u
erlenmajer, pa se doda 200 mL vode i 20 mL razblazene H2SO4 (razblazena vodom u
zapreminskom odnosu 1:5). Uzorak se titriSe standardnim 0,1N rastvorom KMnOs do prve
stalne, svetlo ruzicaste boje. Zapreminu vodenog rastvora kalijum permanganata utroSenu na
titrisanje uzorka uljne faze treba umanjiti za zapreminu titracionog sredstva potrebnog za

oksidaciju minornih komponenti ulja, te se maseni udeo vodonik peroksida u uljnoj fazi (@)

racuna prema sledecoj jednacini:

o (7 Voo ) EaN-f

Wy = " -
gde je:
Ve Vo, cor — Utrodak vodenog rastvora KMnOs za titrisanje uzorka uljne faze, odnosno

za oksidaciju minornih sastojaka ulja, mL
N —normalitet vodenog rastvora KMnOs, gE/L, i
f — faktor vodenog rastvora KMnOQs.

Pri odredivanju koli¢ine titracionog sredstva koja se utro$i za oksidaciju minornih
sastojaka u lanenom, odnosno epoksidovanom lanenom ulju, odmeri se 10 g lanenog, odnosno
epoksidovanog lanenog ulja u erlenmajeru, doda 200 mL vode i 20 mL razblazene H2SO4
(razblazena vodom u zapreminskom odnosu 1:5) i titriSe 0,1N rastvorom KMnOs do prve
stalne, svetlo ruzicaste boje. Pri izraCunavanju utroSene koli¢ine rastvora KMnOs4 za titraciju
ulja u uljnoj fazi, potrebno je uzeti u obzir odnos lanenog i epoksidovanog lanenog ulja u
uljnoj fazi, kao i ukupni udeo vode, siréetne kiseline i vodonik peroksida u uljnoj fazi. Na
osnovu odmerenih koli¢ina lanenog 1 epoksidovanog lanenog ulja i udela vode, sircetne
kiseline i vodonik peroksida, moZe se izraCunati zapremina rastvora KMnOs koja se trosi na
oksidaciju minornih komponenti u uzorku uljne faze:

o o KMnO, LO KMnO ELO
ms-(l—a)\,M)-( o 4-mm(l—a)w )+ o 4-mELO(1—a)W ))

ELO )

Ve =
m, ~(l—a)\%v0)+mELo ~(1—a)w

KMnO, ,cor

(2.23)
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gde je:
hféw“ O g0 _ eksperimentalno odredena vrednost korekcije pri titrisanju lanenog,

ELO
odnosno epoksidovanog lanenog ulja, mL KMnOa4/g ulja.

2.3.6. Konstanta fazne ravnoteZe teéno-teéno siréetne Kiseline

Konstanta fazne ravnoteze tecno-teCno sircetne kiseline (Kfa) u sistemu laneno ulje-
epoksidovano laneno ulje-sir¢etna kiselina-vodonik peroksid-voda predstavlja odnos molskih

udela sir¢etne kiseline u uljnoj fazi (x; ) i u vodenoj fazi (x}'):

A (2.24)

Molski udeo siréetne kiseline u fazi L (x; ) se moZe izratunati ako su poznate mase svih

komponenata prisutnih u fazi:

LM (2.25)

gde je:
m, ,m’ —masa siréetne kiseline, odnosno komponente i u fazi L, g

NK — ukupan broj komponenata u smesi i
M, —molska masa komponente i, g/mol.

Na osnovu jednacina materijalnih bilansa komponenata u sistemu, konstantu fazne
ravnoteze te¢no-tecno siréetne kiseline je moguce izracunati iz eksperimentalno odredenih
masenih udela siréetna kiseline i vodonik peroksida u obe faze i zbirnog masenog udela vode,

sir¢etne kiseline i vodonik peroksida u uljnoj fazi.
Maseni bilans uljne faze u ravnotezi je:

m° =mjy +mg o +m, +my +my, (2.26)
dok je maseni bilans vodene faze u ravnotezi, uz pretpostavku da se laneno ulje i

epoksidovano laneno ulje ne rastvaraju u ovoj fazi, sledeci:

m* =m +my + my (2.27)
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Eksperimentalno odredeni maseni udeli sircetne kiseline 1 vodonik peroksida u fazama se
koriste kako bi se izraCunale mase ovih komponenata u uljnoj i u vodenoj fazi:

my =w,m’ (2.28)
my' = w'm™ (2.29)
my, = wgm’ (2.30)
my = opm* (2.31)

Uzimajuéi u obzir ve¢ pomenutu pretpostavku o nerastvorljivosti ulja u vodenoj fazi, mase
lanenog i epoksidovanog lanenog ulja u uljnoj fazi se mogu izracunati na osnovu poznatih
odmerenih masa svakog ulja 1 izmerenih sadrzaja vlage u njima:

mio =my,(1-oy (2.32)
Mo = Mo (1- oy ° (2.33)

Masa vode u uljnoj fazi u ravnotezi se moze izraziti iz jednacine (2.26) nakon uvodenja
zamena iz jednacina (2.28) 1 (2.30):

(o]

my, =m’ (l—a)l‘_’I —mi)—mgm —my, (2.34)

Masa uljne faze u ravnotezi, koja figuriSe u prethodnim jednacinama, se racuna na osnovu
izracunatih masa ulja i eksperimentalno odredenog udela isparljivih materija u ovoj fazi:

o o
m° = My + Mg g

(2.35)

]
1 -y,

Ukupna koli¢ina vode u sistemu, raspodeljena izmedu faza u ravnotezi, potice od
odmerene vode, vode iz rastvora vodonik peroksida i vlage prisutne u lanenom ulju 1 u
epoksidovanom lanenom ulju:

aqH

my, +my = my +m,, (1 -y ) +my oy + Mg g (2.36)

gde je:

o — maseni udeo vodonik peroksida u njegovom vodenom rastvoru.

Iz prethodnog bilansa se mozZe izraziti masa vode u vodenoj fazi (my ):

aq __ aqH LO ELO o
My =My +m,, (l—a)H )+mLOa)W + My oy — My, (2.37)
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Masa vodene faze u ravnotezi se ratuna prema izrazu:

aq
aq __ mW

m _1_ aq _ . .aq
wH a)A

(2.38)

Kako bi se proverila tacnost odredivanja raspodele komponenata, za svaku
eksperimentalnu tacku su poredene odmerene mase siréetne kiseline i vodonik peroksida sa
onim izraCunatim iz materijalnih bilansa na osnovu eksperimentalnih podataka o raspodeli
komponenata izmedu faza u ravnotezi:
weig

mo,exp + maq,exp —-m

G, =—r——u——100 (2.39)
mi’j

gde je:
Gi; — relativna greska odredivanja komponente i za eksperimentalnu tacku j, %

m 7", m %" — eksperimentalno odredena masa komponente i za eksperimentalnu tacku j u
uljnoj, odnosno vodenoj fazi, g, i
m;""* — odmerena masa komponente i za eksperimentalnu tacku j, g.

Tacnost metode za odredivanje konstante fazne ravnoteze tecno-te¢no siréetne kiseline je
definisana na osnovu prosecne vrednosti greske odredivanja komponenata:

100 NEP|ml,°’?"p + PP _ gy ie
_ ) 1,] 1,]
ARE = P E =

J=1 i,j

(2.40)

gde je:
ARE — prosec¢na relativna greska, %, i
NEP — ukupan broj eksperimentalnih tacaka.
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2.4. OPTIMIZACIJA PROCESA EPOKSIDOVANJA LANENOG ULJA
PERSIRCETNOM KISELINOM PRIMENOM METODOLOGIJE ODZIVNE
POVRSINE

Za odredivanje optimalnih uslova izvodenja procesa epoksidovanja lanenog ulja
persir¢etnom kiselinom formiranom in situ iz siréetne kiseline i vodonik peroksida u prisustvu
jonoizmenjivacke smole kao katalizatora primenjena je metodologija odzivne povrSine.
Eksperimentalni podaci na osnovu kojih su odredeni koeficijenti regresionog polinoma su
dobijeni izvodenjem seta eksperimenata koji su planirani prema Box-Behnken planu. Kao
zavisno promenljiva je odabran relativni prinos epoksida (REY), dok su reakciona temperatura
(7), molski odnos vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke veze lanenog ulja (HD),
koli¢ina katalizatora (Cat) i reakciono vreme (), usvojeni kao nezavisno promenljive. Njihove
vrednosti, koriS¢ene za planiranje eksperimenata i prikazane u Tabeli 2.4, su izabrane tako da
budu u opsezima koji su od interesa za industriju.

Tabela 2.4. Vrednosti nezavisno promenljivih koriS¢ene za optimizaciju relativnog prinosa
epoksidovanog lanenog ulja

Nezavisno promenljiva Nivo
VISho promeniiv 10+
Temperatura (7, °C) 65 75 85
Molski odnos vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke veze (HD) 1,1 1,3 1,5
Koli¢ina katalizatora (Cat, %) 10 15 20
Reakciono vreme (z, h) 5 9 13
Eksperimentalni podaci su regresirani polinomom drugog reda:
NF NF ) NF NF
Y:ﬁ0+2ﬂka+Zﬂkak+22ﬁlele (2-41)
k=1 k=1 k=1 k<l

gde je:
Y — zavisno promenljiva
Xk , X1 — vrednost nezavisno promenljive &, odnosno /
NF - ukupan broj variranih procesnih uslova i
Po, Pr, Pk, Pri - odsecak, linearni, kvadratni, odnosno interakcioni koeficijent.

Analiza varijanse (engl. ANalysis Of VAriance - ANOVA) je primenjena kako bi se ocenila
statisticka znacajnost nezavisno promenljivih, odnosno efekat procesnih uslova epoksidovanja
na prinos epoksida lanenog ulja, kao 1 da bi se utvrdila podobnost primene kvadratnog modela
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za fitovanje eksperimentalnih podataka. Softverski paket Statistica 13 je koriS¢en za regresiju
eksperimentalnih podataka i za analizu varijanse. Optimalni uslovi izvodenja procesa u
izabranom eksperimentalnom prostoru su odredeni preko maksimuma vrednosti regresione
jednaine, uz ograniCenje vrednosti procesnih uslova pomocu funkcije Maximize
programskog paketa Mathcad 2001.
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2.5. ODREDIVANJE PARAMETARA MODELA NELINEARNIH PO
PARAMETRIMA PRIMENOM LEVENBERG-MARQUARDT METODE

Za fitovanje eksperimentalnih podataka o promenama jodnog broj i sadrzaja epoksi
kiseonika u lanenom ulju sa reakcionom vremenom tokom epoksidovanja persiréetnom
kiselinom formiranom in situ iz siréetne kiseline i vodonik peroksida u prisustvu Amberlite
IR120H kao katalizatora predlozenim kinetickim modelima izabrana je Levenberg-Marquardt
metoda. Metodu je razvio Levenberg 1944. godine, a Marquardt ponovo predloZzio i objavio
1963. godine. Primenjuje se za odredivanje parametara modela koji su nelinearni u odnosu na
parametre. Ova metoda prati princip metode najstrmijeg spusta, kada su vrednosti parametara
daleko od optimuma, odnosno prati princip metode razvoja u Taylor-ov red, kad su blize
optimalnim vrednostima parametara. Zasnovana je na algoritmu koji za cilj ima minimizaciju
kvadrata odstupanja racunskih od eksperimentalnih vrednosti zavisno promenljive.

Zavisno promenljiva je definisana funkcijom nezavisno promenljivih:

y=1(xp) (2.42)

gde je:

y — ocekivana vrednost zavisno promenljive
=T . e .
X = [xl, Xypenes Xy } — vektor nezavisno promenljivih

—T

p = [ Dis Daseeos Px } — vektor parametara modela
N, —broj nezavisno promenljivih i

N - broj parametara modela.

POX. X, X

Pri fitovanju seta eksperimentalnih podataka koji ¢ine NEP tacaka, ( VP X5 Xy INX)

gde je i=1,2,...,NEP, potrebno je odrediti vrednosti parametara p,, p,,..., Py, tako da suma

kvadrata odstupanja racunskih od eksperimentalnih vrednosti zavisno promenljive (S) bude
minimalna:

exp

S=>(y-»") =min (2.43)

Uslov ekstrema, odnosno minimuma, je:
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:0 j:1,2,...,N

p

o (2.44)
p,

Ako je model nelinearan u odnosu na parametre, primenom uslova ekstrema (2.44) se
dobija sistem nelinearnih jednacina za Cije je reSavanje potrebno odrediti drugi parcijalni
izvod modela (2.42) po parametrima. Posto ovi izvodi mogu biti veoma slozeni, uz prisutan
problem odredivanja pocetnih vrednosti parametara radi osiguranja konvergencije, za
nelinearne modele su razvijene 1 druge metode najmanjih kvadrata. U ovakvim modelima
parametri mogu biti odredeni minimizacijom funkcije (2.43) primenom neke od pogodnih
direktnih numerickih metoda, ili razvijanjem modela (2.42) u Taylor-ov red u blizini tacnih
vrednosti parametara, uz zanemarivanje viSih c¢lanova reda, kako je dato sledeCom
jednacinom:

__ . Nof(xp
y(x,p+Ap) = f(x,p)+z=¥Apm (2.45)

Zamenom izraza (2.45) u (2.43) dobija se:

NEP y 2
S = Z yl+z —LAp, —y™® | =min (2.46)

m= 1 m

gde je:

y[ :f(xi’p):f(xl,i’x2,i""xNx,[’pl’p2""’pr)

Ako se primeni uslov minimuma na jednacinu (2.46) u odnosu na priraStaje parametara
(Ap; ) sledi izraz:

aS NEP y . oy, )
—ZLAp — ™ | ZL =0 =12,.,N 2.47

¢ijim se preuredivanjem dobija:

N NEP NEP
- oy, oy, oy,
Ap, Q=== " =v) (2.48)
; Z ap,, op; Zl( )ap,-
odnosno u matri¢noj formi:
AAp=D (2.49)
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gde je:
—T
Ap =[Apl,Ap2,...,Apr] (2.50)

Elementi matrice 4 i vektora D se ra¢unaju na osnovu slede¢ih jednacina:

NEP
-y Wy i=12,..,N

2.51)
i=1 ap/ 8pm

jm

NEP

o, .
d =Y (v~ yl.)al j=12,.N) (2.52)
i=1 P;

ResSavanjem linearanog sistema jednacina (2.48), odnosno (2.49), dobijaju se vrednosti
prirastaja parametara pomocu kojih se racunaju ta¢nije vrednosti parametara:

p® = pl g pAp® 0<r<1 m=12,..,N (2.53)

p

gde je:
k — redni broj iteracije i
t — broj koji se bira tako da se suma kvadrata odstupanja smanjuje u svakoj sledecoj
iteraciji.

Postupak je iterativan, pa se na osnovu pretpostavljenih pocetnih vrednosti parametara
racunaju potrebni parcijalni izvodi i vrednosti funkcije (2.42) za sve eksperimentalne tacke.
Zatim se reSavaju sistemi linearnih jednacina (2.48), a pomocu izraza (2.53) se raCuna
vrednost parametara koja ¢e se koristiti u sledecoj iteraciji. Postupak se ponavlja dok se ne
postigne minimum sume kvadrata odstupanja (2.43). Nedostatak ove metode je velika
osetljivost na izbor pocetnih vrednosti parametara.

Marquart [158] je modifikovao prikazanu metodu primenom metode razvoja u Taylor-ov
red, tako da ova bude manje osetljiva na polazne procene i da brze konvergira u blizini
reSenja. Po novoj metodi se u svakoj iteraciji reSava modifikovani sistem:

=*(k) = — % —
(A +/1(k)I]Ap “_p® (2.54)

gde je:
I- jedini¢na matrica, i

A% - mozitelj.

Za male vrednosti 4 postupak se svodi na metodu razvoja u Taylor-ov red, dok se za velike
vrednosti 4 postupak priblizava metodi najstrmijeg spusta.
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Radi poboljsanja numeri¢kog aspekta, matrica 4 i vektori D i A; se transformiSu u

—_— —_—k
matricu 4 ivektore D i Ap ¢iji se elemennti odreduju na slede¢i naCin:

* a m
@) =i j=1.2,N, m=1,2,.,N, (2.55)
mm™" jj
dm — aoms m :1,2, ’Np (256)
. Ad
Ap, =—% m=1,2,..,N, (2.57)

ReSavanjem linearnog sistema (2.54) dobijaju se priraStaji parametara pomocu kojih se
racunaju nove vrednosti parametara i1 postupak se ponavlja dok se ne postigne kriterijum
konvergencije:

< m=1,2,..,N (2.58)

(%) p

gde su 7 i & proizvoljno mali brojevi, na primer 107 i 10 [158].

Pri primeni metode Marquart-a najbitniji je pravilan izbor vrednosti za A9 u svakoj
iteraciji, kako bi se osigurala stabilnost prorauna, bez obzira na polazne procene parametara,
1 brza konvergencija u zavr$noj fazi. Da bi se suma kvadrata odstupanja smanjivala u svakoj
iteraciji, tj. da bude zadovoljen uslov:

S® < gD (2.59)

k . ,. .-
A® se bira na sledeéi nadin:

1. usvojiti vrednostiza v>1i A" (najéeséeje v=10 i A° =0,01)

_ A%
2. u svakoj k-toj iteraciji izraCunava se S (/1(]‘ l)) iS (

N
(k=1) 26D
3. akoje S < S* D tadaje A® =
v y
(k-1)
4. akoje S ( j> S* D § ako je S(/l(’“”) <SP tadaje AM =2
y ,
(k-1)
5. ako je § ( ]>S(H) i ako je S (fl(kil))>S(k71), tada se A poveéava uzastopnim
v

mnoZenjem sa v sve dok za neko & ne bude: S (v“/i(k_l)) <S*D paje AW =y Q*D _
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Ako se vrednost 4 smanji u toj meri da je zanemarljiva u poredenju sa brojem znacajnih
cifara racunara, dalje se ova vrednost ne smanjuje. Ukoliko prede usvojenu gornju grani¢nu
vrednost, dalje se ne povecava, ve¢ se primenjuje jednacina (2.53) za izraCunavanje novih
vrednosti parametara.
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2.6. OPTIMIZACIJA PRIMENOM COMPLEX METODE

Za odredivanje optimalnih wuslova izvodenja procesa epoksidovanja lanenog ulja
persir¢etnom kiselinom kori§¢enjem kinetickog modela, primenjena je Complex metoda. Ova
numericka metoda se koristi za pronalaZzenje maksimuma nelinearne viSedimenzione funkcije
uz ograni¢enja nezavisno promenljivih zadatih odgovaraju¢im nejednacinama. Razvijena je
po ugledu na Simplex metodu optimizacije viSedimenzione funkcije, koja se primenjuje za
optimizaciju bez ograni¢enja. Complex metoda se pokazala uspesnom i za pronalazenje
lokalnih  maksimuma funkcije, koji odgovaraju granicnim vrednostima nezavisno
promenljivih [159]. Pri primeni ove metode, pretpostavka je da je prostor u kojem se trazi
optimum konveksan.

Za funkciju n nezavisno promenljivih, f{x1, x2... xx), €iji se maksimum traZi, ograni¢enja
mogu biti zadata eksplicitno, preko dozvoljenih vrednosti nezavisno promenljivih, ili
implicitno, preko dozvoljenih vrednosti funkcija nezavisno promenljivih [159]:

g <x <h i=1,..N (2.60)
Gy 1 (X050 Xy ) S hy J=1l..M (2.61)
gde je:

Xi - nezavisno promenljiva i

g, hj — konstanta

7 (X, X,,..., Xy ) — funkeija nezavisno promenljivih x;,x,,...,x,
N — ukupan broj nezavisno promenljivih x i

M — ukupan broj implicitnih ogranicenja.

Za primenu Complex metode potrebno je definisati geometrijsku formu u ispitivanom N
dimenzionom prostoru, koja se naziva kompleks. Ova forma ima K temena, odnosno tacaka,
pri ¢emu je K>(N+1). PocCetna tacka treba da zadovolji svih N+M ograniCenja. Ostalih K-1
tataka se mogu zadati, s tim da zadovoljavaju sva ogranicenja, ili se dobijaju na osnovu
izraza:

X, =g +s;,(h—g) i=1,.N [=23,..K (2.62)

gde je:
si1 — slucajni broj izmedu 01 1.
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Ako implicitno ograni¢enje nije zadovoljeno, tacka se pomera na sredinu rastojanja od
centra ve¢ postavljenih tacaka. Postupak se ponavlja dok se ne dobije tacka koja zadovoljava
postavljena ogranicenja.

Kada je zadato K taCaka, odreduje se vrednost funkcije cilja u svakoj od tacaka. Tacka u
kojoj je vrednost funkcije cilja najmanja, zamenjuje se novom, koja je o>1 puta udaljenija od
centra preostalih tataka. Nova tacka predstavlja refleksiju zamenjene tacke, pri ¢emu je
kolinearna sa zamenjenom i centrom preostalih tacaka. Ukoliko nova tacka ima visu vrednost
funkcije cilja od zamenjene, ponovo se porede vrednosti funkcije u svim tatckama kompleksa,
1 postupkom refleksije zamenjuje ona tacka sa najnizom vrednoscu funkcije cilja. Medutim,
ukoliko je vrednost funkcije cilja u novoj tacki niza ili ista kao u zamenjenoj tacki, onda se
ona pomera na sredinu rastojanja od centra preostalih ta¢aka. Ovaj korak se ponavlja sve dok
se ne dobije nova tacka koja ima visu vrednost funkcije cilja od zamenjene tacke. Ukoliko se
prilikom pomeranja, dobije tacka koja ne zadovoljava postavljena eksplicitna ogranienja za
neke od nezavisno promenjivih, onda se vrednost samo tih nezavisno promenljvih koriguje za
najmanju vrednost potrebnu da se zadovolje ograni¢enja. Ukoliko implicitno ogranicenje nije
zadovoljeno, onda se tacka pomera na sredinu rastojanja od centra ostalih tacaka, sve dok se
ne dobije tacka koja zadovoljava sve postavljene uslove.

Postupak zamene tacke sa najniZom vrednoSc¢u funkcije cilja u kompleksu se ponavlja sve
dok razlika funkcije cilja u pet uzastopnih iteracija ne bude manja od zadate tacnosti:

f(1+1) _f(l)

70 <e za I= p-4, p-3, p-2, p-1, p (2.63)

gde je:

p — redni broj iteracije 1
¢ — taCnost.

Za aproksimaciju maksimuma funkcije se usvaja tacka sa najviSom vrednoséu funkcije
cilja.
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3.1. UTICAJ PROCESNIH USLOVA NA KINETIKU EPOKSIDOVANJA
LANENOG ULJA PERSIRCETNOM KISELINOM

S obzirom na visok stepen nezasicenosti, laneno ulje je pogodna sirovina za proizvodnju
epoksida sa visokim sadrzajem epoksi kiseonika. Jodni broj lanenog ulja varira od 170 do
203 [7], pa se teorijski maksimalni sadrzaj epoksi kiseonika u epoksidovanom ulju kre¢e od
9,68 do 11,35%. U poredenju sa sojinim uljem, koje se u industriji najviSe koristi za
proizvodnju epoksidovanog ulja i €iji je prosecni jodni broj 132 [7], teorijski maksimalni
sadrzaj epoksi kiseonika za derivatizovano laneno ulje je ve¢i za najmanje 25%. Fizicko-
hemijska svojstva lanenog ulja, koris¢enog u ovoj doktorskoj disertaciji kao sirovina u
procesu epoksidovanja, su data u Tabeli 3.1. Jodni broj od 171,5 odgovara sadrzaju
dvostrukih veza od 0,6757 mol/100 g ulja, odnosno teorijski maksimalnom sadrzaju epoksi
kiseonika od 9,76%.

Tabela 3.1. Fizicko-hemijska svojstva lanenog ulja

Jodni broj 171,5
Sadrzaj vlage (%) 2,397-102
Kiselinski broj (mg KOH/g ulja) 6,04
Saponifikacioni broj (mg KOH/g ulja) 191,0
Gustina na 20°C (g/L) 0,92791
Viskoznost na 20°C (mm?/s) 44,56

Visi stepen nezasi¢enosti lanenog ulja u odnosu na druga Siroko dostupna biljna ulja potice
od velikog udela trostruko nezasi¢ene linoleinske kiseline u gliceridima. Udeo ove kiseline
u masno-kiselinskom sastavu lanenog ulja varira u opsegu od 0,30 do 0,60 [7]. Njen udeo u
lanenom ulju koje je koriS¢eno kao sirovina u eksperimentima ove disertacije je oko 0,55.
Udeo drugih masnih kiselina je dat u Tabeli 3.2.

Epoksidovanje lanenog ulja persir¢etnom kiselinom formiranom in situ u prisustvu
jonoizmenjivacke smole Amberlite IR120H kao katalizatora je izvedeno pri dvanaest
razli¢itih kombinacija temperature, molskog odnosa dvostruka veza ulja:vodonik peroksid i
koli¢ine katalizatora. Procesni uslovi 1 kvantitativni pokazatelji napredovanja epoksidovanja
su dati u Tabeli 3.3 samo za reakciona vremena pri kojima su postignuti maksimalni sadrzaji
epoksi kiseonika za svaku sintezu. Ostale eksperimentalne tacke su prikazane u Tabeli P1 u
Prilogu.
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Tabela 3.2. Masno-kiselinski sastav i grupni sastav lanenog ulja

li\'/l asna Hemijska struktura C:D? Molski
iselina udeo
Palmitinska ~ CH3(CH2)14«COOH 16:0 0,05249
Stearinska CH3(CH2)16COOH 18:0 0,04148
Oleinska CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH 18:1 0,19785
Linolna CH3(CH2)sCH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH 18:2 0,15974
Linoleinska ~ CH3CH2CH=CHCH:CH=CHCH2CH=CH(CH2);COOH 18:3 0,54754
Arahidinska CH3(CH2)1sCOOH 20:0  0,00090
Grupa jedinjenja Maseni
udeo
Trigliceridi 0,952
Digliceridi 0,016
Monogliceridi -
Slobodne masne kiseline 0,032

aBroj ugljenikovih atoma (C) prema broju dvostrukih veza (D).

3.1.1. Uvodenje vodonik peroksida u reakcionu smeSu

Kako bi se skratio vremenski interval potreban za postizanje maksimalnog prinosa
epoksida, kako je obrazlozeno u Potpoglavlju 1.3.1, pri epoksidovanju lanenog ulja
persiréetnom kiselinom formiranom in situ, 30% vodeni rastvor vodonik peroksida je
dodavan u reakcionu smeSu odjednom. Efikasnim hladenjem reakcione smeSe preko
vodenog kupatila je spre¢avan porast temperature. Temperatura je odrzavana na konstantnoj
zadatoj vrednosti (£1°C) ¢ak 1 na 85°C, iako je u literaturi navedeno da je usvojena granica
za bezbedno vodenje procesa 80°C [104].

3.1.2. Uticaj brzine meSanja

Posto je reakcioni sistem epoksidovanja lanenog ulja persi¢etnom kiselinom formiranom
in situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao katalizatora trofazan, sa fazama tecno-te¢no-
¢vrsto, odnosno uljna-vodena-smola, neophodno je intenzivno mesanje kako bi se formirala
dovoljna medufazna povrsina te¢no-tecno i ¢vrsto-te¢no za efikasan prenos mase u sistemu.
Ovo je prvenstveno vazno zbog intenzivne difuzije persircetne kiseline u uljnu fazu, kako
brzina reakcije epoksidovanja ne bi bila ograni¢ena niskom koncentracijom persiréetne
kiseline u toj fazi, kao 1 zbog intenzivne difuzije siréetne kiseline iz uljne faze nakon
epoksidovanja, kako stabilnost epoksidne grupe ne bi bila umanjena. Brzina meSanja pri
kojoj se kinetika procesa ne menja sa daljim povecanjem intenziteta meSanja, zavisi od tipa
mesalice, kao 1 od viskoznosti i gustine faza reakcione smese. Kako se u literaturi mogu
pronaci razli¢ite grani¢ne vrednosti brzina meSanja tokom epoksidovanja u prisustvu
jonoizmenjivacke smole, i to u opsegu od 1000 do 1800 o/min [94,96,107,113,114,117], u
ovoj disertaciji su izvedena epoksidovanja pri brzinama mesanja reakcione smese od 1600,
1800 1 2000 o/min i primenom istih vrednosti ostalih procesnih uslova kao za sintezu S6, a
za reakciono vreme od 7 h (Tabela 3.3, sinteze S6, S6a 1 S6b).
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Povecanjem brzine mesanja od 1600 do 1800 o/min, povecani su konverzija dvostrukih veza
lanenog ulja 1 relativni prinos epoksida, kao Sto se mozZe videti na Slici 3.1. Daljim
povecanjem brzine meSanja nije doslo do promene u konverziji i prinosu, $to navodi na
zakljuCak da je brzina prenosa mase postala znacajno veca u odnosu na brzinu reakcija.
Upravo iz razloga da se obezbedi intenzivan prenos mase u reakcionoj smesi, za ostale

eksperimente je primenjena brzina meSanja iznad preporuc¢enog opsega, tj. 2000 o/min.

3.1.3. Kolicina siréetne Kkiseline u reakcionoj smesi

Siréetna kiselina se u reakcionoj smesi trosi u reakciji formiranja persiréetne kiseline (1.3),
ali se 1 regeneriSe nakon Sto persiretna kiselina reaguje sa dvostrukim vezama pri
epoksidovanju (1.4). Manja koli¢ina sir¢etne kiseline se trosi u sporednoj reakciji otvaranja
epoksidne grupe (1.5), pri ¢emu je otvaranje epoksidne grupe izrazenije ukoliko je
koncentracija sir¢etne kiseline u reakcionoj smesi veca. Zbog ,.kruzenja“ siréetne kiseline
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Brzina mesanja (o/min)

Slika 3.1. Konverzija dvostrukih veza (X) i relativni prinos epoksida (REY) za epoksidovanje
lanenog ulja persir¢etnom kiselinom na 75°C pri molskom odnosu dvostruka veza lanenog
ulja:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,3 u prisustvu 15 mas% Amberlite IR120H
nakon 7 h, pri brzinama meSanja reakcione smese od 1600, 1800 i 2000 o/min.

u reakcionoj smesi, ali 1 da bi se postigla veca selektivnost procesa, najéesée se primenjuje
manja koli¢ina siréetne kiseline od stehiometrijski potrebne u odnosu na koli¢inu vodonik
peroksida. Pri molskom odnosu dvostruka veza ulja:siréetna kiselina od 1:0,5, formiranje
persircetne kiseline se odvijalo dovoljnom brzinom, a stabilnost epoksidne grupe nije bila
ugrozena, kada su druga biljna ulja epoksidovana persir¢etnom kiselinom formiranom in situ
[94,95,105,107,114,117]. Zato je i u ovom radu primenjen molski odnos dvostruka veza
ulja:siréetna kiselina od 1:0,5.
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3.1.4. Uticaj koli¢ine vodonik peroksida

Vodonik peroksid, koji je donor aktivnog kiseonika u reakcionoj smesi, je najéeSce u visku
u odnosu na koli¢inu dvostrukih veza u ulju. Za razliita ulja, ispitan je uticaj molskog
odnosa  dvostruke veze 1 vodonik  peroksida od < 1:0,8 do 1:3
[86,87,94,95,105,107,108,111,112,114]. U opsegu molskog odnosa od 1:0,8 do 1:1,5
[87,94,114,117], odnosno 1:2 [95,108], primecen je porast brzine epoksidovanja sa porastom
koli¢ine vodonik peroksida u reakcionoj smesi. Daljim povecanjem koli¢ine vodonik
peroksida, niti je smanjen rezidualni jodni broj, niti je postignut ve¢i prinos epoksida
[87,94,95,108,114,117]. Zato je u ovom radu primenjen molski odnos dvostrukih veza i
vodonik peroksida od 1:1,1, 1:1,3 1 1:1,5. Uticaj ve¢e koli¢ine vodonik peroksida u
reakcionoj smesi nije ispitan, jer je pri tim uslovima dokazano izraZenije otvaranje epoksidne
grupe 1 nastajanje sporednih proizvoda [86,87,108].

Pri epoksidovanju lanenog ulja in situ formiranom persir¢etnom kiselinom na 75°C i u
prisustvu 10 mas% Amberlite IR120H, uocen je porast brzine epoksidovanja i porast
relativnog prinosa epoksida sa promenom molskog odnosa dvostrukih veza ulja i vodonik
peroksida sa 1:1,1 na 1:1,3 (Slika 3.2). Maksimalni relativni prinos epoksida je porastao za
5,4%, a reakciono vreme potrebno za postizanje istog je skrac¢eno za 4 h. Daljim povecanjem
koli¢ine vodonik peroksida, od molskog odnosa dvostruka veza:vodonik peroksid od 1:1,3
do 1:1,5, kinetika procesa se nije znac¢ajno menjala. lako je potrebno isto reakciono vreme
za postizanje maksimalnog prinosa epoksida, relativni prinos se povecao za 1,2%, uz
neznatno umanjenu selektivnost procesa, koja je sa 0,8638 smanjena na 0,8536 (Tabela 3.3,
sinteze S5 i S8). Pri najvecoj koli¢ini vodonik peroksida, odvijanje reakcije otvaranja
epoksidne grupe je postalo izrazenije u 11. satu (Slika 3.2).
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Slika 3.2. Promene jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika tokom epoksidovanja lanenog
ulja persiréetnom kiselinom na 75°C pri molskom odnosu dvostruka veza ulja:siréetna
kiselina od 1:0,5 1 molskim odnosima dvostruka veza ulja:vodonik peroksid (D:H) od 1:1,1,
1:1,3 1 1:1,5 u prisustvu 10 mas% Amberlite IR120H.
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U prisustvu vecih koli¢ina katalizatora, 15% (Tabela 3.3, sinteze S2 1 S6) 1 20% (Tabela
3.3, sinteze S7 1 S10), razlika u vremenu potrebnom za postizanje maksimalnog sadrzaja
epoksi kiseonika izmedu sinteza sa molskim odnosom dvostrukih veza i vodonik peroksida
od 1:1,1 1 1:1,3 je manja i iznosi 2 h. Za molski odnos dvostrukih veza ulja i vodonik
peroksida od 1:1,3 relativni prinos epoksida je veéi za 5,1%, odnosno 0,97%, kada je koli¢ina
primenjenog katalizatora 15%, odnosno 20%. Promene jodnog broja i sadrzaja epoksi
kiseonika sa reakcionim vremenom za molske odnose dvostrukih veza i vodonik peroksida
od 1:1,111:1,3 1 kada je koriS¢ena kolicina katalizatora od 15%, odnosno 20%, su prikazane
na Slici 3.3, odnosno Slici 3.4.

Na osnovu prethodnih poredenja, moze se zakljuciti da se ve¢i relativni prinosi epoksida
postizu u prisustvu vece koli¢ine vodonik peroksida u reakcionoj smesi, dok se porast
selektivnosti 1 skracenje reakcionog vremena potrebnog za postizanje maksimalnog prinosa
epoksida postizu samo do odredenog povecanja koli¢ine vodonik peroksida, odnosno do
molskog odnosa od 1,3 u odnosu na nezasi¢enost ulja.
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Slika 3.3. Promene jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika tokom epoksidovanja lanenog
ulja persiréetnom kiselinom na 75°C pri molskom odnosu dvostruka veza ulja:sir¢etna

kiselina od 1:0,5 i molskim odnosima dvostruka veza ulja:vodonik peroksid (D:H) od 1:1,1
i1:1,3 u prisustvu 15 mas% Amberlite IR120H.

3.1.5. Uticaj temperature

Temperatura reakcione smese znacajno uti¢e na selektivnost procesa epoksidovanja. Pri
niZim temperaturama favorizovane su osnovne reakcije, pa je prinos epoksida veci.
Medutim, pri tim uslovima, reakciono vreme potrebno za postizanje visokog prinosa
epoksida je znacajno duze [114,117]. Uticaj temperature na epoksidovanje razlicitih biljnih
ulja persiréetnom kiselinom u prisustvu Amberlite IR120H je ispitan u opsegu od 30 do 80°C
[86,87,94,95,105,108,112,111,114,117]. U ovom radu efekat temperature na tok
epoksidovanja lanenog ulja je ispitan u opsegu od 60 do 85°C. Efekat nizih temperatura nije
ispitivan, jer je ve¢ na temperaturi od 60°C reakciono vreme potrebno za postizanje najveceg
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sadrzaja epoksi kiseonika minimum 15 h (Tabela 3.3, sinteze S3, S11 1 S12), §to nije od
interesa za industriju.
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Slika 3.4. Promene jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika tokom epoksidovanja lanenog
ulja persir¢etnom kiselinom na 75°C pri molskom odnosu dvostruka veza ulja:siréetna
kiselina od 1:0,5 i molskim odnosima dvostruka veza ulja:vodonik peroksid od 1:1,11 1:1,3
u prisustvu 20 mas% Amberlite IR120H.

Uticaj temperature na duzinu reakcionog vremena potrebnog za postizanje najveceg
relativnog prinosa epoksida je uocljiv na Slici 3.5, na primeru epoksidovanja lanenog ulja
pri molskom odnosu dvostruka veza ulja:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,1 iu
prisustvu 10 mas% Amberlite IRI20H. Sa povecenjem temperature za 25°C, od 60°C do
85°C, reakciono vreme za postizanje maksimalnog relativnog prinosa je skraceno za
minimum 8 h (Tabela 3.3, sinteze S3 1 S4). Razlika u reakcionim vremenima za koja su
postignuti maksimalni relativni prinosi epoksida na temparaturama 75 1 85°C je 6 h, pri cemu
je prinos epoksida od oko 79,4% sli¢an (Tabela 3.3, sinteze S1 i S4).

Razlika u duzini reakcionog vremena potrebnog za postizanje visokog prinosa epoksida
pri razli¢itim temperaturama uocljiva je i kada je u reakcionoj smesi prisutna veéa koli¢ina
vodonik peroksida (D:H=1:1,5), §to je prikazano na Slici 3.6. Medutim, uz 50% vecu
koli¢inu vodonik peroksida od stehiometrijski potrebne, razlika u vremenima za postizanje
maksimalnih relativnih prinosa epoksida na temperaturama 75 1 85°C je 2 h (Tabela 3.3,
sinteze S8 1 S9), ali je prinos na viSoj temperaturi manji (82,07 u poredenju sa 84,63%), uz
smanjenje selektivnosti procesa (sa 0,8536 na 0,8368).

Razlika u vremenima reagovanja pri kojima se dostizu maksimalni relativni prinosi
epoksida na temperaturama od 60 i 75°C je postala izrazenija kada je u reakcionoj smesi
povecan stehiometrijski visSak vodonik peroksida sa 10 na 30% u odnosu na dvostruku vezu
1 koli¢ina katalizatora sa 10 na 20 mas%, i to od 8 h (Slika 3.7). Relativni prinos epoksida na
60°C je veci za 0,97%, uz neznatno vecu selektivnost procesa (0,8904 u odnosu na 0,8849)
(Tabela 3.3, sinteze S11 1 S10 u poredenju sa sintezama S3 1 S1).
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Slika 3.5. Promene jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika tokom epoksidovanja lanenog
ulja persiréetnom kiselinom na temperaturama (T) od 60, 75 1 85°C pri molskom odnosu

dvostruka veza ulja:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,1 u prisustvu 10 mas%
Amberlite IR120H.
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Slika 3.6. Promene jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika tokom epoksidovanja lanenog
ulja persiréetnom kiselinom na 75 1 85°C pri molskom odnosu dvostruka veza ulja:sir¢etna
kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,5 u prisustvu 10 mas% Amberlite IR120H.

Kao $to je i ocekivano, reakciona vremena pri kojima se postizu maksimalni relativni
prinosi epoksida su kra¢a na viSim temperaturama zbog vecih brzina reakcija. Na razliku u
vremenima potrebnim za postizanje maksimuma pri razli¢itim temperaturama, uticu i drugi
faktori koji uti€u na kinetiku procesa: molski odnos reaktanata i koli¢ina katalizatora. OpSti
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trend je da se na nizim temperaturama postizu veci prinosi epoksida, ali pri duzim reakcionim
vremenima.

180 9
' £
160 ) Jmo el 8 e
. - "R ---m__ _ : I
140" " = 7 &
1}
1 ; | o
L 12091 K -6'§_
o 1004 L) T (°C) Sinteza IN®P EOP # =
e 1 o 60 SIl —o— —e— 14 2
S 804 5 /¢ 75 SI0 -o- - 1 g
[— ] : ] =.
S 604/ N =
2 1! \\ &
! A}
4{)_; . tow
] —_—
20—-" §
0 T T
0 2

Vreme (h)

Slika 3.7. Promene jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika tokom epoksidovanja lanenog
ulja persir¢etnom kiselinom na temperaturama (T) 60 1 75°C pri molskom odnosu dvostruka
veza ulja:siretna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,3 u prisustvu 20 mas%
Amberlite IR120H.

3.1.6. Uticaj koli¢ine katalizatora

Koli¢ina katalizatora u reakcionoj smesi utice na brzinu odvijanja peroksidacije siréetne
kiseline, ali 1 na brzinu sporednih reakcija otvaranja epoksidne grupe koje su katalizovane
aktivnim kiselim centrima na spoljaSnjoj povrSini katalizatora. Zato je vazno da
jonoizmenjivacka smola ima §to vec¢i odnos unutrasnje i spoljaSnje povrsine, odnosno §to
ve¢i stepen umrezenosti. U literaturi je ispitan uticaj koliine katalizatora na tok
epoksidovanja bijnih ulja u podru¢ju od 1,28 do 25% u odnosu na masu ulja
[86,87,94,95,105,107,108,112]. U ovoj disertaciji je koriS¢ena koli¢ina katalizatora od 10,
15 1 20 mas% u odnosu na ukupnu masu siréetne kiseline 1 vodenog rastvora vodonik
peroksida, §to u odnosu na masu lanenog ulja upotrebljenog za epoksidovanje iznosi od 10,5
do 24%. Sa porastom koli¢ine katalizatora u reakcionoj smesi, uoceno je da se vreme
postizanja maksimalnog relativnog prinosa epoksida smanjuje sa 13 h za 10% katalizatora,
na 9 h za 20% katalizatora, pri epoksidovanju na temperaturi od 75°C i pri molskom odnosu
dvostruka veza ulja:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,1, §to je prikazano na Slici
3.8. Relativni prinos epoksida je veéi za 5,0% kada je koriS¢ena najveca koli¢ini katalizatora,
pri ¢emu je i selektivnost procesa povecana za 2,2% (Tabela 3.3, sinteze S1 1 S7).
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Slika 3.8. Promene jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika tokom epoksidovanja lanenog
ulja persiréetnom kiselinom na 75°C pri molskom odnosu dvostruka veza ulja:siréetna
kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,1 u prisustvu 10, 15 1 20 mas% Amberlite IR120H.

Kada je u reakcionoj smesi prisutno dodatnih 20% viska vodonik peroksida u odnosu na
stehiometrijski potrebnu koli¢inu, razlika u vremenu potrebnom za postizanje maksimalnog
relativnog prinosa epoksida izmedu sinteza sa razli¢itom koli¢inom katalizatora je manje
izrazena, $to je prikazano na Slici 3.9. U prisustvu 20% katalizatora, maksimalni prinos je
postignut nakon 7 h, dok je za epoksidovanje u prisustvu 10 i 15% katalizatora reakciono
vreme duze za 2 sata (Tabela 3.3, sinteze S5, S6 1 S10). Postignuti relativni prinosi epoksida
u prisustvu 15% 1 20% katalizatora su isti, odnosno za 0,06% veci u poredenju sa prinosom
dobijenim pri epoksidovanju u prisustvu 10% katalizatora. Zbog kra¢eg vremena reagovanja,
selektivnost je najveca u prisustvu 20% katalizatora.

Porast koli¢ine katalizatora u reakcionoj smesi, kao s§to je i o¢ekivano, skracuje vreme
potrebno za postizanje maksimuma relativnog prinosa epoksida. Usled kraceg vremena
reagovanja, proces epoksidovanja je uglavnom selektivniji. Dodatna prednost epoksidovanja
u prisustvu vecih koli¢inama katalizatora je i1 postizanje vecéih relativnih prinosa epoksida.
Medutim, na razlike u viemenima reagovanja i relativnim prinosima epoksida izmedu sinteza
sa razli¢itim koli¢inama katalizatora, uti¢u i drugi procesni uslovi. Tako je, na primer, uticaj
koli¢ine katalizatora na tok epoksidovanja izrazeniji ako se ono izvodi sa manjim
stehiometrijskim viSkom vodonik peroksida u reakcionoj smesi.

Tokom ispitivanja uticaja odabranih procesnih uslova na kinetiku epoksidovanja lanenog
ulja in situ formiranom persiréetnom kiselinom u reakciji glacijalne sir¢etne kiseline 1 30%
vodenog rastvora vodonik peroksida u prisustvu jonoizmenjivacke smole Amberlite IR120H
kao katalizatora, najveci relativni prinos epoksida od 85,55%, uz konverziju dvostrukih veza
od 96,97% 1 selektivnost od 0,8822, je postignut pri molskom odnosu dvostrukih veza,
siretne kiseline 1 vodonik peroksida od 1:0,5:1,5 u prisustvu 15 mas% katalizatora na
temperaturi od 60°C nakon 17 h (Tabela 3.3, sinteza S12). Pri ovim uslovima je dobijen
proizvod sa jodnim brojem od 5,196 i sadrZajem epoksi kiseonika od 8,348%.
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Slika 3.9. Promene jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika tokom epoksidovanja lanenog
ulja persiréetnom kiselinom na 75°C pri molskom odnosu dvostruka veza ulja:siréetna
kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,3 u prisustvu 10, 15 1 20 mas% Amberlite IR120H.

Promene stepena nezasi¢enosti i sadrzaja epoksidnih grupa u lanenom ulju tokom
epoksidovanja su pra¢ene kvalitativno, analizom karakteristi¢nih traka na FTIR spektrima
uzoraka ulja koji su uzimani pri odredenim reakcionim vremenima. Na Slici 3.10 se uo¢ava
smanjenje intenziteta trake sa maksimumom na 3009 cm’!, karakteristicne za dvostruku
vezu, kao i formiranje i porast intenziteta dublet trake sa maksimumima na 823 i 847 cm™,
karakteristicne za epoksidnu grupu, sa povecanjem reakcionog vremena epoksidovanja
lanenog ulja izvedenog pri procesnim uslovima sinteze S12.

Usled smanjenja stepena nezasi¢enosti 1 formiranja epoksidnih grupa u strukturi glicerida
lanenog ulja, dolazi i do promene fizicko-hemijskih svojstava ovog ulja. Epoksidovano
laneno ulje ima vecéu gustinu i viskoznost od lanenog ulja. To je uocljivo na Slici 3.11 na
kojoj su prikazane promene gustine i kinemati¢ke viskoznosti lanenog i epoksidovanog
lanenog ulja sa sadrzajem epoksi kiseonika od 8,348% (Sinteza S12) u temperaturnom
intervalu od 20 do 90°C. Gustine oba ulja opadaju linearno sa temperaturom, i to od 928 do
881 g/L za laneno ulje, odnosno od 1023 do 983 g/ za epoksidovano laneno ulje. U
ispitivanom temperaturom podrucju kinematicka viskoznost lanenog ulja opada od 45,7 do
9,63 mm?/s, dok viskoznost epoksidovanog lanenog ulja opada od 664 do 27,1 mm?/s.
Vrednosti gustine i kinemati¢ke viskoznosti su date u Tabeli P2 u Prilogu.

Cinjenica da postoji opadanje gustine i viskoznosti epoksidovanog lanenog ulja sa
porastom temperature je od znac¢aja pri preciS¢avanju proizvoda epoksidovanja. Naime, kako
bi se onemogucilo odvijanje nepozeljne reakcije siréetne kiseline sa epoksidnom grupom,
sircetna kiseline se, nakon zavrSetka procesa epoksidovanja, izdvaja iz uljne faze
viSestepenom ekstrakcijom vodom. Da bi se izbegla oblast visokih vrednosti viskoznosti
epoksidovanog lanenog ulja, ekstrakcija se izvodi vodom temperature oko 50°C.
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Slika 3.10. FTIR spektri lanenog ulja i proizvoda epoksidovanja lanenog ulja persiréetnom
kiselinom dobijenog nakon 3, 71 17 h na temperaturi od 60°C pri molskom odnosu dvostruka
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Slika 3.11. Promene gustine i viskoznosti sa temperaturom za laneno ulje i epoksidovano
laneno ulje dobijeno pri procesnim uslovima sinteze S12 (Tabela 3.3).

Takode, porast gustine i viskoznosti uljne faze tokom procesa epoksidovanja uti¢e na
fenomene prenosa mase u reakcionom sistemu, Sto bi trebalo uzeti u obzir pri

fenomenoloskom modelovanju procesa.
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3.2. ODREDIVANJE OPTIMALNIH VREDNOSTI PROCESNIH USLOVA
EPOKSIDOVANJA LANENOG ULJA PERSIRCETNOM KISELINOM
PRIMENOM METODOLOGIJE ODZIVNE POVRSINE

Pri ispitivanju uticaja procesnih uslova na konverziju dvostrukih veza i selektivnost
epoksidovanja lanenog ulja in situ formiranom persiréetnom kiselinom u prisustvu
Amberlite IR120H kao katalizatora, najveci relativni prinos epoksida od 85,55% je postignut
na temperaturi od 60°C, pri molskom odnosu dvostruka veza:sir¢etna kiselina:vodonik
peroksid od 1:0,5:1,5, u prisustvu 15 mas% katalizatora i nakon 17 h (Tabela 3.3,
sinteza S12). Medutim, u pojedinim sintezama (sinteze S6 1 S10) maksimalni su prinosi samo
za 1,7% manji, a reakciono vreme potrebno za njihovo postizanje je za 7 do 9 h krace. Na
duZzinu reakcionog vremena za postizanje maksimalnog relativnog prinosa epoksida, znac¢ajno
utice temperatura kao kineticki faktor procesa. Zato je jedan od ciljeva ove doktorske
disertacije pronalazenje lokalnog maksimuma relativnog prinosa epoksida u oblasti viSih
temperatura, ¢ija bi vrednost bila bliska eksperimentalnom maksimumu, a potrebno reakciono
vreme za njegovo postizanje krace. Odredivanje optimalnih uslova izvodenja procesa
epoksidovanja lanenog ulja je izvedeno primenom metodologije odzivne povrSine uz
odgovaraju¢e planiranje eksperimenata. Vrednosti odabranih nezavisno promenljivih
koriS¢enih za optimizaciju su prikazane u Tabeli 2.4 u Poglavlju Eksperimentalni i racunski
deo.

Za definisanje optimalnih uslova izvodenja procesa epoksidovanja biljnih ulja organskim
perkiselinama primenom metodologije odzivne povrSine, u literaturi su primenjeni centralni
kompozitni [124-126] 1 Box-Behnken plan eksperimenata [88]. Centralni kompozitni plan
sadrzi, za svaku nezavisno promenljivu, dva osnovna nivoa vrednosti i1 tri dodatna nivoa
vrednosti, koja se generiSu u centralnoj i aksijalnim taCckama eksperimentalnog prostora. To
znati da bi pri odredivanju optimalnih procesnih uslova epoksidovanja lanenog ulja
persir¢etnom kiselinom u izabranom temperaturnom podrucju od 65 do 85°C (Tabela 2.4),
bilo neophodno da se epoksidovanje izvodi i na temperaturama visim od 85°C. Zato je u
ovom radu primenjen Box-Behnken plan eksperimenata koji sadrzi dva osnovna nivoa
vrednosti 1 centralnu tacku za svaku nezavisno promenljivu, a ne sadrzi dodatne nivoe
vrednosti nezavisno promenjvih, te nije potrebno izvoditi epoksidovanje na temperaturi visoj
od 85°C.

Za proces epoksidovanja, kao nezavisno promenljive su odabrane reakciona temperatura
(7), molski odnos vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke veze lanenog ulja (HD),
koli¢ina katalizatora (Cat) 1 reakciono vreme (7). Box-Behnken plan eksperimenata za 4
nezavisno promenljive, tj. 4 faktora, i jednu zavisno promenljivu, relativni prinos epoksida
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(REY), nalaze izvodenje 27 eksperimenata. Eksperimentalnim planom su predvidena tri
ponavljanja u centralnoj tacki. U Tabeli 3.4 je prikazan Box-Behnken plan eksperimenata, sa
kodiranim 1 stvarnim vrednostima nezavisno promenljivih, kao 1 vrednosti zavisno
promenljive koje su odredene eksperimentima. Vrednosti eksperimentalno odredenog sadrzaja
epoksi kiseonika (EO) za svaki od 27 eksperimenata, na osnovu kojih su izracunate
eksperimentalne vrednosti relativnog prinosa epoksida primenom jednacine (2.13) (za
INo=171,5), su date u Tabeli P3 u Prilogu, zajedno sa ostalim pokazateljima napredovanja
procesa epoksidovanja lanenog ulja.

Tabela 3.4. Box-Behnken eksperimentalni plan sa kodiranim 1 stvarnim vrednostima
nezavisno promenljivih (reakciona temperatura (7)), molski odnos vodonik peroksida prema 1
molu dvostruke veze lanenog ulja (HD), koli¢ina katalizatora (Cat) i reakciono vreme ()) 1
eksperimentalno odredenim vrednostima zavisno promenljive (relativni prinos epoksida

(REY))

Kodirana vrednost Stvarna vrednost nezavisno Vrednost zavisno

Br.  nezavisno promenljive promenljive promenljive,

eksp. T Cat t REY
T HD Cat t °C) HD (mas%)  (h) (%)

1 0 1 -1 0 75 1,5 10 9 84,61
2 -1 -1 0 0 65 1,1 15 9 75,23
3 -1 0 0 -1 65 1,3 15 5 69,27
4 0 0 -1 -1 75 1,3 10 5 71,01
5 -1 0 -1 0 65 1,3 10 9 73,47
6 1 0 0 -1 8 1,3 15 5 66,34
7 0 0 0 0 75 1,3 15 9 84,11
8 0 1 0 -1 75 1,5 15 5 82,55
9 1 0 0 1 8 1,3 15 13 56,86
10 0 0 -1 1 75 1,3 10 13 83,15
11 1 -1 0 0 8 1,1 15 9 63,39
12 0 1 0 1 75 1,5 15 13 78,46
13 0 -1 1 0 75 1,1 20 9 83,30
14 0 -1 0 1 75 1,1 15 13 78,57
15 0 0 0 0 75 1,3 15 9 81,80
16 -1 0 1 0 65 1,3 20 9 81,97
17 0 1 1 0 75 1,5 20 9 82,11
18 1 0 1 0 8 1,3 20 9 62,40
19 0 0 1 1 75 13 20 13 76,21
20 -1 1 0 0 65 1,5 15 9 84,26
21 0 -1 0 -1 75 1,1 15 5 73,47
22 0 -1 -1 0 75 1,1 10 9 78,73
23 0 0 0 0 75 1,3 15 9 83,14
24 0 0 1 -1 75 1,3 20 5 83,72
25 1 0 -1 0 8 1.3 10 9 68,15
26 1 1 0 0 8 1,5 15 9 66,21
27 -1 0 0 1 65 13 15 13 82,17

Regresijom eksperimentalnih vrednosti relativnog prinosa epoksida polinomom drugog
reda za stvarne vrednosti nezavisno promenljivih, dobijena je sledeéa jednacina:
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REY =-869,1+18,44T +146,0HD +10,79Cat + 22,62t —0,10537* +
—-9,521HD* —0,02553Cat* —0,2512t> —=0,7763T - HD —0,07125T - Cat + (3.1)
—0,1399T -t —1,767THD -Cat —2,872HD -t —0,2456Cat -t

Analizom varijanse su izraunati statisticki pokazatelji uspeSnosti fitovanja
eksperimentalnih podataka regresionom jednacinom, koji su prikazani u Tabeli 3.5. MozZe se
zakljuciti da regresiona jednacina omogucava fitovanje eksperimentalnih podataka sa visokim
koeficijentom korelacije R od 0,9947 i koeficijentom determinacije R od 0,9895. To znaci da
je 98,95% ukupne varijacije zavisno promenljive tj. relativnog prinosa epoksida, obuhvacéeno
kvadratnom regresionom jednacinom (3.1). Takode, visoka vrednost korigovanog koeficijenta
determinacije Rag® od 0,9773 ukazuje da su, pri fitovanju eksperimentalnih podataka
epoksidovanja lanenog ulja regresionom jednacinom, uzeti u razmatranje svi relevantni
faktori, odnosno nezavisno promenljive.

Tabela 3.5. Statisticki pokazatelji uspeSnosti izraCunavanja relativnog prinosa epoksida
kvadratnom regresionom jednacinom

Koeficijent Koeficijent Kor1goyan1 Suma Prosecna F-vrednost
. N koeficijent ~ kvadrata suma
korelacije, determinacije, Co . F-vrednost p-vrednost nedostatka
2 determinacije, odstupanja kvadrata .
R R 2 . fitovanja
Ragj odstupanja
0,9947 0,9895 0,9773 17,57 1,46 80,88  1,164-10” 1,11

Analiza varijanse podrazumeva, pored odredivanja koeficijenata korelacije i determinacije,
1 odredivanje F-vrednosti (Fisher-ova varijansa) i p-vrednosti. Ove vrednosti su statisticki
pokazatelji znacajnosti regresione jednacine koriS¢ene u okviru metodologije odzivne
povrsine. Statisticki znacajna F-vrednost regresione jednacine od 80,88 potvrduje da se vecina
varijacija relativnog prinosa epoksida moze proceniti pomocu regresione kvadratne jednacine.
Takode, mala p-vrednost, znacajno manja od 0,05, potvrduje da je regresiona jednacina na
95% nivoa pouzdanosti.

Na osnovu Studentovog t-testa odredene su t-vrednosti i p-vrednosti koeficijenata
regresione jednacCine koje su prikazane u Tabeli 3.6. Pareto grafik (Slika 3.12) sa t-
vrednostima omogucava da se prepoznaju najvazniji uticaji ispitivanih faktora, odnosno
nezavisno promenljivih, na relativni prinos epoksida, kao zavisno promenljivu. Na osnovu
Pareto-grafika se moZe zakljuciti da su svi ¢lanovi regresione jednacine, osim kvadratnih za
koli¢inu katalizatora i molski odnos vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke veze lanenog
Slici 3.12). Jasno se uocava da su uticaji linearnog i kvadratnog ¢lana temperature, kao i
linearnog ¢lana vremena i interakcionog ¢lana temperature i vremena statisticki najznacajniji,
Sto znaci da ovi ¢lanovi imaju dominantan uticaj na relativni prinos epoksida u ispitivanom
eksperimentalnom prostoru. Medutim, iako kvadratni ¢lanovi za koli¢inu katalizatora i molski
odnos vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke veze lanenog ulja imaju manju t-vrednost
od referentne, njih treba ukljuciti u regresionu jednacinu, jer uti¢u na paraboloidni oblik
odzivne povrsine 1 lociranje maksimuma odzivne povrsine.
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Tabela 3.6. t-vrednosti i p-vrednosti koeficijenata regresione jednaCine za izraCunavanje

relativnog prinosa epoksida

Clan Koeficijent t-vrednost p-vrednost
Odsecak -869,1 -14,82 4,445-10°%
Linearni

T 18,44 20,30 1,174-10°1°
HD 146,0 3,434 4,945-10%
Cat 10,79 7,798 4,881-10°

t 22,62 13,48 1,306-10°%

Kvadratni

T* -0,1053 -20,09 1,322-10°1°
HD? -9,521 -0,7269 4,812-10°
Car’ -0,02553 -1,218 2,465-10°"!
T? -0,2512 7,672 5,756-10°%

Interakcioni

T-HD -0,7763 -2,566 2,472-10°

T-Cat -0,07125 -5,889 7,382-10°%

Tt -0,1399 -9,248 8,276-10"

HD-Cat -1,767 -2,922 1,280-10°
HD-t -2,872 -3,798 2,541-10%
Catt -0,2456 -8,120 3,227-10°%
T 030
7 I 20.00
t I (3.48
Tt 9,248
Catt 18,120
Cat 7,798
£ 7,672

T-Cat 5,889

HD-t 3,798
HD 13,434
HD-Cat 2,922

T-HD 2,566

Caf’} 1218

HD?} 10,7269

p=0,05
t-vrednost

Slika 3.12. Pareto grafik t-vrednosti ¢lanova kvadratne regresione jednacine za relativni
prinos epoksida (REY) kao odziv.

Za analizu pouzdanosti regresione jednacine, pored odredivanja koeficijenta korelacije,
koeficijenta determinacije 1 p-vrednosti, neophodno je ispitati 1 postojanje multikolinearnosti
izmedu izabranih nezavisno promenljivih, odnosno faktora. Ukoliko postoji korelacija izmedu
¢lanova regresione jednacine, to moze prouzrokovati njenu nestabilnost 1 vecu standardnu
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greSku u proceni regresionih koeficijenata [160]. Za kodirane vrednosti nezavisno
promenljivih izracunate su VIF (engl. Variance Inflation Factor) vrednosti ¢lanova regresione
jednacine (Tabela 3.7) pomocu izraza:

VIF=+ =12, ...,p-1
=R (X)) (3.2)
gde je:
p — ukupan broj ¢lanova regresione jednacine i
Rf (X;) — koeficijent determinacije za regresionu jednacinu u kojoj je nezavisno

promenljiva X ; kori§¢ena kao odziv, a sve preostale p-2 nezavisno promenljive
kao faktori.

U literaturi je navedeno da, ukoliko su VIF vrednosti ¢lanova regresione jednacine vece od 5
[160,161], ili ¢ak od 10 [162], postoji znacajna korelacija izmedu nezavisno promenljivih koje
pripadaju tim c¢lanovima. Zato bi trebalo iskljuciti iz regresione jednacine one nezavisno
promenljive ¢iji ¢lanovi imaju ovako velike VIF vrednosti. Kako su za sve ¢lanove regresione
jednacine prikazane polinomom (3.1) VIF vrednosti 1, osim za kvadratne ¢lanove c¢ija je VIF
vrednost 1,25, to znali da ne postoji znaCajna korelacija izmedu izabranih nezavisno
promenljivih, odnosno da je regresiona jednadina za izraunavanje relativnog prinosa

epoksida, razvijena u okviru metodologije odzivne povrSine, stabilna.

Tabela 3.7. VIF vrednosti ¢lanova regresione jednacine potrebne za analizu
multikolinearnosti faktora

Clan regresione jednadine  VIF vrednost

Odsecak -
Linearni
T 1
HD 1
Cat 1
t 1
Kvadratni
T? 1,25
HD? 1,25
Cat’ 1,25
T? 1,25
Interakcioni
T-HD 1
T-Cat 1
Tt 1
HD-Cat 1
HD-t 1
Catt 1
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Nedostatak fitovanja (engl. Lack of fit) je statisticki pokazatelj adekvatnosti regresione
jednacine razvijene u okviru metodologije odzivne povrSine. On predstavlja odnos sume
kvadrata odstupanja vrednosti zavisno promenljive izracunate regresionom jednacinom od
eksperimentalno odredene vrednosti i sume kvadrata odstupanja ponovljenih eksperimenata
od njihove prosecne vrednosti [163]. Visoka vrednost nedostatka fitovanja moze biti
uzrokovana ili ve¢om greSkom merenja pojedinih eksperimenata, ili izrazitom nelinearnos¢u u
pojedinim regionima odzivne povrSine. U ovoj disertaciji dobijena mala F-vrednost
nedostatka fitovanja za kvadratnu jednacinu (3.1) od 1,11, data u Tabeli 3.5, ukazuje da je
odziv relativnog prinosa epoksida moguée precizno proceniti u opsezima procesnih uslova
definisanih planiranim eksperimentima.

Regresiona jednacina koriS§¢ena u okviru metodologije odzivne povrSine omogucava da se
u izabranom opsegu vrednosti ispitivanih nezavisno promenljivih pouzdano proceni relativni
prinos epoksida, Sto je prikazano na Slici 3.13. Samo za eksperimente 20 i 22, u

[zracunat REY (%)

50 55 60 65 70 75 80 85 90
Eksperimentalno odreden REY (%)

Slika 3.13. Odstupanje relativnog prinosa epoksida (REY) izraunatog regresionom
jednacinom koris¢enom u okviru metodologije odzivne povrSine od eksperimentalno
odredenog, za eksperimente 1-27 (Tabela 3.4).

Box-Behnken planu eksperimenata (Tabela 3.4), odstupanje relativnog prinosa epoksida,
izraCunatog pomocu kvadratne regresione jednacine (3.1), je neznatno vece od 1,5%. Za
preostala 24 eksperimenta je mogucée izvrSiti procenu relativnog prinosa epoksida sa
odstupanjem manjim od 1,5%, a medu njima se, za 19 planiranih eksperimenata, relativni
prinos epoksida moze izracunata sa odstupanjem manjim od 1%. Na Slici 3.14 je prikazan
histogram broja eksperimenata sa istim grani¢nim vrednostima odstupanja izracunatih
vrednosti relativnog prinosa epoksida od eksperimentalno odredenih.
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Slika 3.14. Histogram odstupanja izracunatog relativnog prinosa epoksida (REY) od
eksperimentalno odredenog.

Zavisnost odstupanja izracunatog od eksperimentalno odredenog relativnog prinosa
epoksida se koristi u analizi regresione jednaCine razvijene u okviru metodologije odzivne
povrsine kako bi se izvrSila validacija i proverila uspeSnost fitovanja. Prisustvo linearne ili
neke druge pravilne nelinearne zavisnosti, u bilo kom regionu grafika koji prikazuje
razmatranu zavisnost, je pokazatelj da odabrana statisticka metoda regresije nije adekvatna
[139,163,164]. Na osnovu nasumic¢ne raspodele tacaka relativnog prinosa epoksida
izraCunatog primenom odredene kvadratne regresione jednacine, prikazane na Slici 3.15,
moze se zakljuciti da je regresiona jednac¢ina pouzdana.
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Slika 3.15. Zavisnost odstupanja od relativnog prinosa epoksida (REY) izracunatog
kvadratnom regresionom jedna¢inom odredenom u okviru metodologije odzivne povrSine.
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Normalna, odnosno Gaus-ova rapodela izracunatog relativnog prinosa epoksida je
potvrdena na osnovu linearne zavisnosti vrednosti odstupanja relativnog prinosa epoksida po
normalnoj raspodeli od odstupanja (Slika 3.16).
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-2,5
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Vrednost odstupanja REY
po normalnoj raspodeli (%)

Slika 3.16. Zavisnost vrednosti odstupanja relativnog prinosa epoksida (REY) po normalnoj
raspodeli od odstupanja.

Cook-ova udaljenost je pokazatelj koji se koristi kako bi se odredila razlika sume kvadrata
odstupanja zavisno promenljive koja je izraCunata za sve eksperimente, od sume kvadrata
odstupanja iste promenljive koja je izraCunata bez odredenog eksperimenta [163,165], 1 na taj
nacin proverio uticaj svakog eksperimenta na uspesnost fitovanja eksperimentalnih podataka.
Velika Cook-ova udaljenost eksperimenta moZe znaciti da postoji eksperimentalna greska, te
da taj eksperiment treba razmotriti, ili da ga treba izostaviti iz fitovanja [166,167]. Cook-ove
udaljenosti za svih 27 eksperimenata u Box-Behnken planu eksperimenata (Tabela 3.4) su
date na Slici 3.17. Samo za eksperimente broj 20 i 22 je Cook-ova udaljenost nesto veca, ali
ne drasti¢no, u poredenju sa ostalim eksperimentima. Ujednacenost Cook-ovih udaljenosti
kazuje da ne postoje eksperimenti koji znac¢ajno uticu na uspesnost fitovanja eksperimentalnih
vrednosti relativnog prinosa epoksida usvojenom kvadratnom regresionom jednacinom (3.1).

Na osnovu regresione jednacine koriS¢ene u okviru metodologije odzivne povr§ine moze
se analizirati zavisnost odziva, tj. zavisno promenljive, od razli¢itih kombinacija nezavisno
promenljivih na osnovu 3D dijagrama. Na ovim dijagramima se prikazuju simultani uticaji po
dve nezavisno promenljive na zavisno promenljivu, dok su vrednosti ostalih nezavisno
promenljivih konstantne i najéeS¢e odgovaraju centralnom nivou vrednosti. Analiza dijagrama
omogucava da se lociraju opsezi vrednosti nezavisno promenljivih u kojima se javljaju, u
zavisnosti od funkcije cilja, Zeljene visoke ili niske vrednosti zavisno promenljive. Iako su u
ovoj doktorskoj disertaciji pojedini zakljucei o uticaju procesnih uslova na relativani prinos
epoksida doneti na osnovu eksperimentalnih podataka dobijenih pri izvodenju sinteza S1-S12
1 datih u Potpoglavlju 3.1, zakljucke o uticaju interakcija procesnih uslova uglavnom nije bilo
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moguce doneti, osim za interakcije reakcionog vremena sa ostalim procesnim uslovima. Zato
je uticaj ispitivanih procesnih uslova epoksidovanja lanenog ulja na relativni prinos epoksida
dalje analiziran na osnovu 3D dijagrama.
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Slika 3.17. Cook-ova udaljenost za eksperimente koji su koris¢eni za fitovanje pri primeni
metodologije odzivne povrSine.

Simultani uticaj temperature i reakcionog vremena na relativni prinos epoksida je prikazan
na 3D dijagramu datom na Slici 3.18. Odzivna povrSina odgovara molskom odnosu vodonik
peroksida prema 1 molu dvostruke veze od 1,3 i koli¢ini katalizatora od 15 mas%. Konturni
dijagram je dobijen projekcijom 3D povrSine na XY ravan. Na ovom dijagramu se mogu
ocitati krive konstantnog relativnog prinosa epoksida. Optimalnom podrucju, sa relativnim
prinosom epoksida vis§im od 80%, odgovara temperatura od 68 do 74°C i reakciono vreme od
9 do 12,5 h, za pomenute vrednosti ostalih procesnih uslova. Opsti trend da se veci prinosi
epoksida postizu na niZim temperaturama i pri duZim reakcionim vremenima, koji je uocen
poredenjem eksperimentalnih podataka dobijenih pri sintezama S1-S12 i obrazloZzen u
Potpoglavlju 3.1.5, je potvrden i konturnim dijagramom. Pri ovakvim procesnim uslovima,
negativan uticaj sporednih reakcija otvaranja epoksidne grupe na prinos epoksida je manje
izrazen.
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Slika 3.18. 3D odzivna povrSina i konturni dijagram =zavisnosti relativnog prinosa
epoksida (REY) od temperature (7) i reakcionog vremena (¢) pri molskom odnosu vodonik
peroksida prema 1 molu dvostruke veze lanenog ulja od 1,3 i koli¢ini katalizatora od
15 mas%.

Simultani uticaj temperature i koli¢ine katalizatora na relativni prinos epoksida je prikazan
na 3D dijagramu na Slici 3.19. Odzivna povrSina odgovara molskom odnosu vodonik
peroksida prema 1 molu dvostruke veze od 1,3 i1 reakcionom vremenu od 9h. Na
temperaturama viSim od oko 73°C, uticaj sporednih reakcija postaje izraZeniji, narocito ako je
u reakcionoj smesi prisutna veca koli¢ina katalizatora Amberlite IR120H ¢ije sulfo grupe,
pored reakcije formiranja persiréetne kiseline, katalizuju i reakciju otvaranja epoksidne grupe
sa sir¢etnom kiselinom. Zato se, kako se sa konturnog dijagrama moze uociti, najveci relativni
prinosi epoksida mogu posti¢i u temperaturnom opsegu od 68 do 74°C, kada je koli¢ina
katalizatora visa od 18 mas%.
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Slika 3.19. 3D odzivna povrSina i konturni dijagram zavisnosti relativnog prinosa
epoksida (REY) od temperature (7) i koli¢ine katalizatora (Cat) pri molskom odnosu vodonik
peroksida prema 1 molu dvostruke veze lanenog ulja od 1,3 i reakcionom vremenu od 9 h.
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Simultani uticaj temperature i molskog odnosa vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke
veze lanenog ulja na relativni prinos epoksida je prikazan na 3D dijagramu koji je dat na Slici
3.20. Povrsina odgovara koli¢ini katalizatora od 15 mas% 1 reakcionom vremenu od 9 h.
Najveci relativni prinosi epoksida se mogu postic¢i u oblasti temperature od 69 do 73°C, kada
je molski odnosa vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke veze ulja 1,45 ili veé¢i. Sa
konturnog dijagrama je uocljivo da je izrazen porast relativnog prinosa epoksida sa porastom
koli¢ine vodonik peroksida u reakcionoj smesi u oblasti nizih i srednjih vrednosti temperature.
To se moze tumaciti time $to veca koli¢ina vodenog rastvora vodonik peroksida u reakcionoj
smesi povecava zapremnu vodena faze, usled ¢ega se koncentracija sircetne kiseline, kao
osnovnog nukleofilog agensa za otvaranje epokside grupe, umanjuje, pa se i odvijanje
sporednih reakcija predupreduje. Pri visokim temperaturama, pozitivan efekat vece koliine
vodonik peroksida u reakcionoj smesi nije od znacaja za relativni prinos epoksida, jer je uticaj
temperature na odvijanje sporednih reakcija otvaranja epoksidne grupe izrazeniji.
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Slika 3.20. 3D odzivna povrSina i konturni dijagram =zavisnosti relativnog prinosa
epoksida (REY) od temperature (7) i molskog odnosa vodonik peroksida prema 1 molu
dvostruke veze (HD) lanenog ulja pri koli¢ini katalizatora od 15 mas% i reakcionom vremenu
od 9 h.

Simultani uticaj molskog odnosa vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke veze lanenog
ulja 1 koli¢ine katalizatora na relativni prinos epoksida je prikazan na 3D dijagramu na Slici
3.21. Odzivna povrSina odgovara temperaturi od 75°C 1 reakcionom vremenu od 9 h. Pri
konstantnoj koli€ini katalizatora, relativni prinos epoksida raste sa porastom viska vodonik
peroksida u reakcionoj smesi. U oblasti manjeg stehiometrijskog viska vodonik peroksida u
odnosu na nezasi¢enost lanenog ulja, porast koli¢ine katalizatora u reakcionoj smesi doprinosi
porastu relativnog prinosa epoksida, medutim, pri molskom odnosu vodonik peroksida prema
dvostrukoj vezi ulja ve¢em od 1,4, porast koli¢ine katalizatora ne uti¢e znacajnije na relativni
prinos epoksida. Time je potvrden zakljucak donet u Potpoglavlju 3.1.6 da je uticaj koliCine
katalizatora na prinos epoksida izrazeniji ako se epoksidovanje izvodi sa manjim
stehiometrijskim viSkom vodonik peroksida.
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M > 84
W <84
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Slika 3.21. 3D odzivna povrsina i konturni dijagram zavisnosti relativnog prinosa epoksida
(REY) od molskog odnosa vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke veze (HD) lanenog uja
1 koli¢ine katalizatora (Cat) pri temperaturi od 75°C i reakcionom vremenu od 9 h.

Simultani uticaj molskog odnosa vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke veze lanenog
ulja 1 reakcionog vremena na relativni prinos epoksida je prikazan na 3D dijagramu koji je dat
na Slici 3.22. PovrSina odgovara temperaturi od 75°C 1 koli¢ini katalizatora od 15 mas%. U
oblasti molskog odnosa vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke veze lanenog ulja ve¢em
od 1,45 i pri reakcionom vremenu od 6,5 do 10 h, mogu se posti¢i najveci relativni prinosi
epoksida. Pri konstantnoj vrednosti reakcionog vremena, veca koli¢ina vodonik peroksida u
reakcionoj smesi doprinosi porastu relativnog prinosa epoksida.

M > 85
M <83
0 <78
| <73
M <68

¢ (h)

Slika 3.22. 3D odzivna povrsSina i konturni dijagram zavisnosti relativnog prinosa epoksida
(REY) od molskog odnosa vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke veze (HD) lanenog uja
1 reakcionog vremena (¢) pri temperaturi od 75°C 1 koli€ini katalizatora od 15 mas%.
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Na Slici 3.23 je prikazan 3D dijagram simultanog uticaja koli¢ine katalizatora i reakcionog
vremena na relativni prinos epoksida. PovrSina odgovara temperaturi od 75°C 1 molskom
odnosu vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke veze lanenog ulja od 1,3. Za postizanje
najve¢ih relativnih prinosa epoksida pogoduju duza vremena epoksidovanja u prisustvu
manjih koli¢ina katalizatora, ili kra¢a vremena epoksidovanja pri primeni vecih koli¢ina
katalizatora. U ovakvoj kombinaciji procesnih uslova, formirane epoksidne grupe su najmanje
izlozene sporednim reakcijama, pa je usled vece selektivnosti procesa epoksidovanja i
relativni prinos epoksida veci.

Il > 35
I <38l
<76
B <71
<66

¢ (h)

10 12 14 16 18 20
Cat (mas%)

Slika 3.23. 3D odzivna povrsSina i konturni dijagram zavisnosti relativnog prinosa epoksida
(REY) od koli¢ine katalizatora (Catf) 1 reakcionog vremena (f) pri temperaturi od 75°C i
molskom odnosu vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke veze lanenog ulja od 1,3.

Optimalne vrednosti procesnih uslova epoksidovanja lanenog ulja persir¢etnom kiselinom
formiranom in situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao katalizatora su odredene na
osnovu kvadratne regresione jednacine (3.1) odredene u okviru metodologije odzivne
povrsine sa ciljem postizanja maksimalne vrednosti relativnog prinosa epoksida u ispitivanom
opsegu procesnih promenljivih. Maksimalna vrednost relativnog prinosa epoksida je odredena
funkcijom Maximize programskog paketa Mathcad 2001, primenom modifikovane Newton-
ove metode. Izraunato je da bi se maksimalna vrednost relativnog prinosa epoksida od
87,60% postigla epoksidovanjem lanenog ulja na temperaturi od 70,6°C, pri molskom odnosu
vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke veze lanenog ulja od 1,5 i koris¢enjem koli¢ine
katalizatora od 20 mas% nakon reakcionog vremena od 7 h.

Kako bi se proverila validnost izracunatih optimalnih procesnih uslova, epoksidovanje
lanenog ulja je izvedeno pri navedenim uslova. U kontrolnom eksperimentu je postignut
relativni prinos epoksida od 84,73%, pri konverziji dvostrukih veza od 97,5% 1 selektivnosti
procesa od 0,8687. Ovaj relativni prinos epoksida je za 3,28% manji od predvidene vrednosti.
Eksperimentalno odredena vrednost relativnog prinosa epoksida je, medutim, veca od
vrednosti relativnih prinosa epoksida postignutih pri izvodenju eksperimenata po Box-
Behnken planu (Tabela 3.4), kao i od eksperimentalnih tacaka sinteza S1-S12 koje pridaju
istom opsegu temperature i vremena (oznacene u Tabeli P1 u Prilogu). Najpribliznija vrednost
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relativnom prinosu epoksida, postignutom u kontrolnom eksperimentu, je ona od 84,66% koja
je postignuta pri izvodenju sinteze S8 na temperaturi od 75°C pri molskom odnosu vodonik
peroksida prema 1 molu dvostruke veze lanenog ulja od 1,5 i nakon 9 h (Sinteza S8 u Tabeli
P1 u Prilogu).

U poredenju sa relativnim prinosom epoksida od 85,55% (Tabela 3.3, sinteza S12), koji je
postignut kao maksimalan pri ispitivanju uticaja procesnih uslova na tok epoksidovanja
lanenog ulja persiréetnom kiselinom u Sirem opsegu temperature od 60 do 85°C 1 reakcionog
vremena od 1 do 17 h (sinteze S1-S12), relativni prinos epoksida od 84,73%, dobijen u
kontrolnom eksperimentu izvedenom pri optimalnim procesnim uslovima odredenim
primenom metodologije odzivne povrsine, je za 0,96% manji 1 dobijen je u reakcionom
vremenu za 10 h kra¢em u odnosu na 17 h.
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3.3. PSEUDOHOMOGENI MODELI REAKCIONOG SISTEMA
EPOKSIDOVANJA BILJNIH ULJA PERSIRCETNOM KISELINOM

U reakcionom sistemu epoksidovanja biljnog ulja persir¢etnom kiselinom formirom in
situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao katalizatora odigrava se kiselo katalizovana
reakcija peroksidacije siréetne kiseline (A) vodonik peroksidom (H), pri kojoj nastaju
persircetna kiselina (P) i voda (W):

kt
CH;COOH + H50, <—k—' CH;COOOH + H,0
-1
A H P W (3.3)

Persir¢etna kiselina spontano reaguje sa dvostrukim vezama (D) triglicerida biljnog ulja, pri
¢emu se formira epoksidna grupa (E):

0
3 /N
R—CH=CH— R,+CH;COOOH—> R ;—CH—CH—R,+CH;COOH
D P E A (3.4)

U kiseloj sredini, epoksidna grupa podleze reakcijama sa nuleofilnim agensima. Do sporedne
reakcije otvaranja epoksidne grupe prvenstveno dolazi zbog adicije siréetne kiseline, pri
kojoj se formira hidroksi acetatna grupa (HA) [147]:

0 OH ococi;
R;—CH—CH—R,+ CH;COOH—>— R,—CH—CH—R,
—_— —_—

U ovom trofaznom reakcionom sistemu te¢no-te¢no-¢vrsto, kojeg ¢ine uljna i vodena faza
kao tecne i1 jonoizmenjivacka smola kao Cvrsta faza, kisela jonoizmenjivacka smola
Amberlite IR120H, koriS¢ena kao katalizator peroksidacije siréetne kiseline, ima sklonost
ka bubrenju u prisustvu polarnih jedinjenja. Do bubrenja dolazi usled sorpcije molekula
unutar pora smole, mehanizmima adsorpcije na aktivne centre tj. sulfo grupe i apsorpcije
[98,99]. Zapremina Amberlite IR120H se uvecava za 43% u vodi, odnosno za 8% u
glacijalnoj sir¢etnoj kiselini [100]. Moze se pretpostaviti da se bubrenje u reakcionoj smesi
pri epoksidovanju odigrava na samom pocetku procesa 1 da se zapremina smole dalje ne
menja. Preferencijalna sorpcija jednih komponenata u odnosu na druge uzrokuje razliku u
koncentraciji reaktanata i produkata unutar pora katalizatora i u masi vodene faze [98,99]. U

103



Olga Govedarica Doktorska disertacija

isto vreme, usled napredovanja reakcija, dolazi do prenosa mase kroz medufazne povrSine
uljne i vodene faze, vodene 1 ¢vrste faze 1 unutar pora katalizatora. Na Slici 3.24 su prikazane
reakcije 1 prenos mase izmedu faza koji se odigrava u reakcionom sistemu tokom procesa
epoksidovanja biljnih ulja.
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Slika 3.24. Reakcioni sistem epoksidovanja biljnih ulja persiréetnom kiselinom formiranom
in situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao katalizatora: reakcije i prenos mase

komponenata izmedu faza.

\

Siréetna kiselina i vodonik peroksid difunduju iz mase vodene faze, kroz vodeni film, do
spoljasnje povrSine kalizatora i1 dalje, kroz pore katalizatora, do aktivnih centara, gde
reaguju. Produkti reakcije, persiréetna kiselina i voda, iz pora katalizatora prelaze u vodenu
fazu. Kao posledica reakcije, nastaje gradijent koncentracije reaktanata 1 produkata unutar
pora katalizatora. Iz vodene faze, persircetna kiselina difunduje u masu uljne faze, gde
reaguje sa dvostrukim vezama u masno-kiselinskim lancima triglicerida biljnog ulja, pri
¢emu se ,,oslobada“ siréetna kiselina. Epoksidovani trigliceridi difunduju kroz vodenu fazu
do katalizatora, medutim, zbog veli¢ine molekula ne mogu da difunduju u pore Amberlite
IR120H. Otvaranje epoksidne grupe u reakciji sa sir¢etnom kiselinom se odigrava na
spoljasnjoj povrsini katalizatora, ali i u uljnoj i vodenoj fazi, kao i na medufaznoj povrsini
uljne 1 vodene faze [97]. Najzastupljenije su, medutim, reakcije otvaranja epoksidne grupe
koje se odigravaju na povrSini katalizatora [97]. Do reakcije epoksidne grupe sa vodonik
peroksidom, pri kojoj nastaju a-glikoli (S), dolazi samo na spoljasnjoj povrSini katalizatora
[97]. Trigliceridi sa izreagovalim epoksidnim grupama difunduju kroz vodenu fazu do uljne
faze.
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Na kinetiku procesa epoksidovanja biljnih ulja uti¢e i masno-kiselinski sastav sirovine.
Reaktivnosti dvostrukih veza u mono-, di- ili tri-nezasicenim masno-kiselinskim lancima
glicerida biljnih ulja se medusobno razlikuju pri epoksidovanju zbog drugacijih sternih i
elektronskih efekata [131]. Pretpostavlja se da je veca reaktivnost dvostruke veze koja prva
reaguje u trienima prema epoksidovanju posledica prisustva susednih dvostrukih veza koje
deluju kao donori elektrona, kao i da se reaktivnost epoksidne grupe nastale iz triena prema
sporednim reakcijama razlikuje od reaktivnosti ostalih epoksidnih grupa prema istim
reakcijama [120].

Pri rigoroznom modelovanju trofaznog multireakcionog sistema te¢no-tecno-cvrsto,
kakav je reakcioni sistem ispitivan u ovoj doktorskoj disertaciji, potrebno je uzeti u obzir
raspodelu komponenata izmedu faza, stvarne brzine reakcija, uticaj otpora prenosu mase
izmedu faza i unutar pora katalizatora, kao 1 masno-kiselinski sastav biljnog ulja koje se
epoksiduje. Posto je matematicko opisivanje svih fenomena ovog reakcionog sistema
kompleksno, objavljeni matematicki modeli su bazirani na razli¢itim uproS¢enjima. U
modelima najcesc¢e nisu uzete u obzir sve sporedne reakcije, prisustvo sve tri faze i/ili otpor
prenosu mase. Unutrasnja difuzija generalno nije uzimana u obzir, jer je zakljuceno da se
njen uticaj na kinetiku procesa moze zanemariti [94,95,114,117]. Ni jedan od do sada u
literaturi predloZzenih modela koji opisuju reakcioni sistem epoksidovanja biljnih ulja
persiréetnom kiselinom, bez obzira na tip primenjenog katalizatora, nije uzeo u obzir uticaj
masno-kiselinskog sastava ulja na kinetiku procesa, za razliku od modela koji opisuju
dvofazni tecno-te€no reakcioni sistem epoksidovanja biljnog wulja permravljom
kiselinom [28,91].

Zato su u ovom radu predlozena tri pseudohomogena modela reakcionog sistema
epoksidovanja biljnih ulja persiréetnom kiselinom formiranom in situ u prisustvu
jonoizmenjivacke smole kao katalizatora koji uzimaju u obzir raspodelu siréetne i
persiréetne kiseline izmedu uljne 1 vodene faze sistema, a koji se medusobno razlikuju po
pretpostavkama o uticaju masno-kiselinskog sastava ulja na kinetiku procesa. Modelima su
opisane reakcije formiranja persiretne kiseline (3.3), epoksidovanja (3.4) i otvaranja
epoksidne grupe sa sir¢etnom kiselinom (3.5).

3.3.1. Model koji uzima u obzir raspodelu komponenata izmedu faza te¢no-te¢no

Epoksidovanje biljnih ulja in situ formiranom organskom perkiselinom u reakciji
odgovaraju¢e organske kiseline i vodonik peroksida najceS¢e se izvodi polu-Sarzno,
postepenim dodavanjem vodenog rastvora vodonik peroksida u reakcionu smesSu, pa je
matematicki model koji opisuje ovakav reakcioni sistem izveden na osnovnu jednacine za
Sarzni tj. polu-Sarzni reaktor [168]:

d]vl NR
—TE Vzlai,_/rj (3.6)
J=
gde je:

Ni — broj molova reaktanta ili produkta i
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t — reakciono vreme

Fi —molski protok dodavanja reaktanta i

V' — zapremina reakcione smese

NR — ukupan broj reakcija u sistemu

aij — stehiometrijski koeficijent reaktanta ili produkta i u reakcijij i
rj — brzina reakcije j.

Posto je reakcioni sistem epoksidovanja biljnih ulja persiréetnom kiselinom formiranom
in situ iz sir¢etne kiseline i vodonik peroksida u prisustvu jonoizmenjivacke smole trofazan
sistem te¢no-tecno-¢vrsto, pri postavljanju modela koji ga opisuje potrebno je uzeti u obzir
raspodelu komponenata izmedu dve tecne faze, vodene i uljne.

U literaturi je publikovano da je rastvorljivost vodonik peroksida u uljnoj fazi
zanemarljiva [97]. Tako je u sistemu maslinovo ulje-epoksidovano maslinovo ulje-siréetna
kiselina-vodonik peroksid-voda odreden sadrzaj vodonik peroksida od 0,0967 do 1,05 mas%
pri temperaturi u opsegu od 20 do 65°C 1 za definisane sastave smeSa od znacaja za
epoksidovanje biljnih ulja [169]. Zanemarljivost rastvorljivosti vodonik peroksida je
potvrdena i u ispitivanjima raspodele komponenata u kvinarnom sistemu laneno ulje-
epoksidovano laneno ulje-sir¢etna kiselina-vodonik peroksid-voda u ovoj disertaciji. Sadrzaj
vodonik peroksida u uljnoj fazi se kre¢e od 0,127 do 0,769 mas% pri temperaturama od 35
do 65°C, za ispitivane sastave uravnotezavanih smesa (Smesa L7 na 50°C i SmeSa L2 na
50°C u Tabeli P4 u Prilogu).

Udeo vode u uljnoj fazi reakcionog sistema epoksidovanja biljnog ulja zavisi od sastava
faze, koji se menja napredovanjem reakcije epoksidovanja. Pri ispitivanju raspodele
komponenata izmedu faza te¢no-te¢no u smeSama ¢iji sastav simulira odvijanje reakcija
tokom procesa epoksidovanja razli€itih biljnih ulja, utvrdeno je da voda nije prisutna u uljnoj
fazi sistema sojino ulje-siréetna kiselina-voda pri temperaturi od 20 do 80°C [170,171], dok
je u sistemu maslinovo ulje-siréetna kiselina-vodonik peroksid-voda sadrzaj vode do 0,4
mas% za temperaturni opseg od 20 do 65°C [169]. U ovoj diseraciji je odredeno da se u
sistemu laneno ulje-sir¢etna kiselina-vodonik peroksid-voda sadrzaj vode u uljnoj fazi krece
od 8,7-102 do 0,368 mas% pri temperaturama od 35 do 65°C za definisan sastav smese
(Smesa L7 u Tabeli P4, u Prilogu). Sa porastom udela epoksidovanog ulja u sistemu, sadrzaj
vode u uljnoj fazi raste. Tako, u sistemu epoksidovano sojino ulje-sir¢etna kiselina-voda,
sadrzaj vode je od 1,62 do 3,04 mas% za temperaturni opseg od 35 do 80°C [172], dok je u
sistemu maslinovo ulje-epoksidovano maslinovo ulje-siréetna kiselina-vodonik peroksid-
voda, od 1,24 do 5,02 mas% za temperaturni opseg od 20 do 65°C [169]. U ovom radu je za
sistem laneno ulje-epoksidovano laneno ulje-siretna kiselina-vodonik peroksid-voda
odreden najmanji udeo vode od 9,110 (za smesu L6 na temperaturi 50°C), odnosno najveéi
od 1,92 mas% (za smeSu L1 na temperaturi 50°C) za opseg temperature od 35 do 65°C i
sastave smeSa date u Tabeli P2 u Prilogu. Kako bi se uprostio matemati¢ki model koji opisuje
reakcioni sistem epoksidovanja lanenog ulja, prisustvo vode u uljnoj fazi, u ovako malim
koli¢inama, je zanemareno.

Pored pomenutih uproséenja, kao 1 pretpostavke da su trigliceridi prisutni samo u uljnoj
fazi, u modelu je uzeta u obzir raspodela samo siréetne kiseline 1 persiréetne kiseline izmedu
faza, pa se broj molova ostalih reaktanata i produkata moze prikazati kao:
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Ni' =Ny, Ny =Ny, Np =Ny, Ng =N i Ny, =Ny,,
gde se eksponenti aq, odnosno o, odnose na vodenu, odnosno uljnu fazu. Kako bi se
definisala promena broja molova siréetne kiseline 1 persiréetne kiseline u fazama sistema,
pored odgovarajuceg koeficijenta raspodele, potrebno je uzeti u obzir i prenos mase izmedu

faza:
dgo Voﬁi a1~ kL,Aa(C,i—KACf\q)V" (3.8)
Dy i - K, -G 1 59
d;\:) VOTZT“PH +h (K, G =Cp) 1 (3.10)
gde je:

k, .,k ,—koeficijenti prenosa mase siréetne, odnosno persiréetne kiseline, m/min

a - medufazna povrsina, m*/m?
C,.Cl 1 Cy,C? —koncentracije sir¢etne 1 persir¢etne kiseline u uljnoj, odnosno vodenoj

fazi, mol/L, i
Ka, Kp — koeficijent raspodele siréetne, odnosno persiréetne kiseline.

Koeficijenti raspodele siréetne kiseline i1 persircetne kiseline su definisani kao:

co NIV
Ny (3.11)
A A V
NIV (3.12)

b Gt - NV
Kada se u materijalni bilans siréetne kiseline:
N,=N“+N (3.13)
uvede zamena na osnovu jednacine (3.11):

K N9V°
Saal (3.14)

4

N, =N+

moze se izvesti izraz za broj molova siréetne kiseline u vodenoj fazi:
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VAN
N =— A (3.15)
Ve+K, Ve

Na osnovu prethodnog izraza se dobija koncentracija siré¢etne kiseline u vodenoj fazi:

N
M=—2a (3.16)
Ve + K, V°
Na sli¢an nacin se izvode 1 izrazi za koncentraciju sir¢etne kiseline u uljnoj fazi:
K, N
Co=—=>2A— (3.17)
Ve + K,V
kao 1 koncentracije persir¢etne kiseline u vodenoj i uljnoj fazi:
N,
Cl=——"T— (3.18)
Vea+ K V°
K, N,
G = % (3.19)
Ve + K,V

Brzina prenosa mase izmedu faza zavisi od intenziteta meSanja reakcione smeSe. U
slu¢aju epoksidovanja biljnih ulja organskom perkiselinom formiranom in situ, pri
odredenoj brzini meSanja prenos mase postaje brzi od brzine odvijanja reakcija, pa se
kinetika procesa ne menja daljim povecanjem intenziteta mesanja [107]. Pri modelovanju
sistema u kinetickom rezimu, moguce je u masenim bilansima komponenata zanemariti
¢lanove koji se odnose na prenos mase. To je ucinjeno i pri postavljanju ovog modela,
pretpostavljajuci da je tokom procesa epoksidovanja, uz efikasno mesanje reakcione smese
(Potpoglavlje 3.1.2), smanjen otpor spoljasnjem prenosu mase izmedu uljne i vodene faze,
te izmedu vodene i ¢vrste faze. Posledi¢no, jednacine materijalnog bilansa za siréetnu
kiselinu 1 persiréetnu kiselinu postaju:

dN, dN™ dN° - S
th == quaq MV al (3.20)
j=1
aq o NR™ NR®
dZP _ ‘”;’t dN Vanaaq aq +V°Za§’jrj‘; (3.21)
=1

Pri modelovanju ispitivanog reakcionog sistema je pretpostavljeno da se tokom procesa
epoksidovanja odvijaju reakcije formiranja persiré¢etne kiseline (3.3), formiranja epoksida
(3.4) 1jedna, od vise mogucih, reakcija otvaranja nastale epoksidne grupe. Uz uproS¢enje da
se, prema literaturi najzastupljenija [147], reakcija nukleofilne adicije siréetne kiseline na
epoksidnu grupu (3.5) odigrava samo u uljnoj fazi, i uz navedene pretpostavke o odvijanju
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procesa u kinetickom rezimu, matematicki model reakcionog sistema epoksidovanja biljnih
ulja persi¢etnom kiselinom formiranom in situ u reakciji siréetne kiseline i vodonik
peroksida ukapavanog u reakcionu smeSu, se moze prikazati slede¢im sistemom
diferencijalnih jednacina prvog reda:

dN7? a g CRICE )L
[ dl‘H 1 = _kICH20+ (CAqCHq _PTIW}V ! (3.22)
aq aq
dNy =(dNH j +F, (3.23)
dt dt )
dNA {dN:Iq ] o o 0 o o\" 1,0
= +h, Gy CoV° =k G (CR)' Y (3.24)
dt dr ) )
dN, (def‘ ]
—_ —k,C2CEV° (3.25)
dt dr )
aq aq
dgw =—[d2’ﬁ J +F, (3.26)
t t ),
dg D = _k,C2CoV° (3.27)
dNg n
=R GG kG (cg) v (3.28)
dN;, o (0 1o
kG (c3)'v (3.29)
gde je:
AN . . . L .
el promena broja molova vodonik peroksida usled odvijanja reakcije (3.3)
1

ki, k2, k3 — koeficijent brzine reakcije formiranja persiréetne kiseline (3.3), mol?min™,
reakcije formiranja epoksida (3.4), mol'min™!, odnosno reakcije otvaranja
epoksidne grupe sa siréetnom kiselinom (3.5), mol”min’!
K1 — konstanta hemijske ravnoteze reakcije formiranja persiréetne kiseline
n —red reakcije otvaranja epoksidne grupe u odnosu na siréetnu kiselinu 1
Fu, Fw — molski protok vodonik peroksida, odnosno vode, pri postepenom dodavanju
vodenog rastvora vodonik peroksida u reakcionu smeSu, mol/min.

Uzimajuéi u obzir publikovane rezultate o nevelikom uticaju unutraSnjeg prenosa mase
na kinetiku procesa u reakcionim sistemima epoksidovanja biljnih ulja persiréetnom
kiselinom formiranom in situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao katalizatora
[94,95,114,17], pri modelovanju ispitivanog reakcionog sistema je zanemaren prenos mase
unutar pora katalizatora, odnosno unutrasnji prenos mase.

Predlozeni model je pseudohomogen posto je u ovoj disertaciji pretpostavljeno da je
reakcija formiranja persircetne kiseline katalizovana hidronijum jonima nastalim potpunom
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disocijacijom sulfo grupa jonoizmenjivacke smole u vodenoj fazi. Koncentracija hidronijum
jona u vodenoj fazi (C}/ .) se odreduje prema izrazu:
3

ol = (3.30)

gde je:
mc — masa katalizatora, g, i
Cs — broj molova sulfo grupa po 1 g katalizatora, mol/g katalizatora.

Na Slici 3.25 su prikazane reakcije, kao i raspodela komponenata izmedu faza, koje su uzete
u obzir pri predlaganju modela.

s e |
Smola :%?ﬂéﬁ%f' Organska faza
D+P—»E+A
E+A — HA
D
E
HA

Slika 3.25. Reakcije i raspodela komponenata koje su uzete u obzir pri predlaganju
matematickog modela koji opisuje reakcioni sistem epoksidovanja biljnih ulja persiréetnom
kiselinom formiranom in situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole.

Kako bi se u matematickom modelu prikazanom jednacinama (3.22)-(3.29) koli¢ine
komponenata u fazama izrazile brojem molova komponenata u odgovarajucoj fazi, a ne
njihovim koncentracijama, primenjene su korelacije (3.16)-(3.19), te se dobija:

dNy) _ mCk( NN, NN, (331)
dr ), Ve VKV K(VE+K V)

Ny _(dNy +F, (3.32)
dt dt ),
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dn, =(dNH) o, K,N, N, kN, K,N, (3.33)
dt dat ), VLK V94K, V°
dn, :_(dNHj K, K,N, N, (3.34)
dt dat ), VYK
dN. dN
W =—( Wj +F, (3.35)
dt dt ),
dN, i, K,N, N, (3.36)
dt Ve + K Ve
dNy _ 2 K,N, N, " K,N, (3.37)
dt VLK P° VLK, V°
ANy _ kN, K\Ny (3.38)
dt V94K,V

Konac¢no, model u kojem su brojevi molova komponenata i zapremine faza izrazene po
100 g ulja je prikazan slede¢em sistemom diferencijalnih jednacina (Model 1):

[d[H]] __mCh [ [AIH] _ [P][W] J (3.39)
dt 1 A V4 KAVO Kl (vaq +KPV0)
dH] _ (@j VF, (3.40)
dt dt ),
M:(@j 4, KelPIDL [E][Mj (3.41)
di dt ), VUK VK,V
d[P] _ _(d[H]] K, K,[P][D] (3.42)
dt dt ), v+ KV°
(W] _ _(d[H]j F, (3.43)
dt dt ),
4Dl _ . K [PID] (3.44)
dt v+ Ky’
d[E] _ K, K,[P][D] K, [E]( K, [A] j (3.45)
dt vaq+KPv0 vaq +KAV0
dHA] [E](KA_WJ (3.46)
dt v+ K V°
gde je:

[/] — broj molova komponente ili funkcionalne grupe i po 100 g ulja, mol/100 g ulja, i
v*,1° — zapremina vodene, odnosno uljne faze po 100 g ulja, L/100 g ulja.
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3.3.1.1. Velicine i parametri modela

Kako bi se predlozenim matemati¢kim modelom mogli fitovati eksperimentalni podaci
dobijeni pri epoksidovanju biljnog ulja, potrebno je definisati na¢ine izraCunavanja veli¢ina
1 parametara modela. Za temperaturnu zavisnost konstante hemijske ravnoteze reakcije
formiranja persircetne kiseline (K1) usvojen je izraz iz literature, dok su vrednosti zapremine
vodene i uljne faze (v*111°) 1 koeficijenata raspodele sircetne kiseline i persiréetne kiseline
izmedu uljne 1 vodene faze (Ka 1 Kp) aproksimirane u zavisnosti od sastava reakcione smese.
Detalji su dati u nastavku.

3.3.1.1.1. Konstanta hemijske ravnoteZze reakcije formiranja persiréetne kiseline u
vodenom rastvoru

Pored eksperimentalno odredenih vrednosti konstante hemijske ravnoteze reakcije
formiranja persiréetne kiseline u vodenom rastvoru [173,174], u literaturi su dostupni i izrazi
za temperaturnu zavisnost ove termodinamicke veli¢ine [151,156,175,176]. Osim u jednom
publikovanom radu [174], vrednosti ove konstante opadaju sa porastom temperature
[151,156,175,176], Sto je i ocekivano, posSto je reakcija peroksidacije sircetne kiseline
egzotermna. Predlozeni izrazi za temperaturnu zavisnost konstante daju vrednosti istog reda
veli¢ine za odredenu temperaturu. U ovom radu, za temperaturnu zavisnost konstante
hemijske ravnoteze reakcije formiranja persir¢etne kiseline u vodenom rastvoru (K1) usvojen
je slededi izraza [151]:

K, =exp[12,2324InT - 0,02299137 +9,70452-10°T* +3045,76 / T — 72,8758 | (3.47)

3.3.1.1.2. Zapremine uljne i vodene faze

Zapremine vodene faze (v*) i uljne faze (V°) su racunate kao sume zapremina
komponenata faza, ¢ime nije uzeta u obzir promena zapremina usled mesanja. Pri tome je
zanemaren 1 uticaj temperature na gustine komponenata. Za izraCunavanje je usvojen
postupak iz literature [123].

Zapremina vodene faze, izraZzena po 100 g ulja, je:

AR e e A (3.48)

gde je:
Vi VsV, Ve - zapremina vode, vodonik peroksida, sircetne kiseline, odnosno

persiréetne kiseline, L/100 g ulja.

Kada se zapremina komponente u vodenoj fazi po 100 g ulja izrazi kao odnos mase i gustine,
a masa kao odnos molarne mase i koli¢ine, pri ¢emu je koli¢ina jednaka proizvodu
koncentracije komponente i zapremine faze, jednacina (3.48) se transformise u:
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[WIM,, N [HIM, N CWv"M N CGYV'M,
Pw Pu Pa Pr

Vaq —

(3.49)

gde je:

Pw > PusPa > Pp — gustina vode, vodonik peroksida, sir¢etne kiseline, odnosno persircetne
kiseline, g/L.

Izrazavanjem koncentracija siréetne i persiréetne kiseline jednacinama (3.16) 1 (3.18), izraz
za zapreminu vodene faze postaje:

[WIM, [HIM,  [AD™M,  [P]v™M,
Pw Pu LKV +V) o (Kpv® +v™)

Vaq —

(3.50)

Kako je zanemarena promena gustina komponenata sa temperaturom, u proracunu su
koriS¢ene vrednosti gustine na 20°C za sve komponente, i to: p,, =998 g/L, p,; =1438 g/L,
p,=1050 g/lL'1 p,=1309 g/L.

Pri raunanju zapremine uljne faze potrebno je uzeti u obzir da se zapremina ulja menja
usled transformacije dvostrukih veza u epoksidnu grupu i delimi¢no, dalje, u hidroksi
acetatnu grupu:

o= Civ'M, N Cov’M, N 100[D]+ (100 +76,054[D],)[HA]+ (100 +16[D],)[E]
Pa Pr PalD],

(3.51)

gde je:

[D]o — nezasi¢enost lanenog ulja pre epoksidovanja, mol/100 g ulja i
Poy — gustina ulja u uljnoj fazi, g/L.

Uvodenjem smene na osnovu jednacina (3.17) 1 (3.19) u jednacinu (3.51), kako bi sve
koncentracije bile izrazene po 100 g ulja, zapremina uljne faze je:

. [A]V'M, . [P]v’M, N 100[D]+(100+76.054[[0)]0)[HA]+(100+16[D]0)[E] (3.52)
o Vaq o Vaq p oil [D]O
AL LA s

Gustina ulja u uljnoj fazi je racunata na osnovu gustine lanenog ulja na 20°C (pLo=928
g/L) 1 gustine epoksidovanog lanenog ulja na 20°C (peLo=1023 g/L) sa sadrZajem epoksi
kiseonika (EOkLo) od 8,3% na 20°C. Gustina je odredena linearnom interpolacijom ovih
vrednosti prema sadrzaju epoksi kiseonika (£O) u ulju za dato reakciono vreme:
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o EO
Poit = Pro +WELO(pELO _pLO) (3.53)

Sistem dve nelinearne jednacine, (3.50) 1 (3.52), sa dve nepoznate, v*111°, se moze resiti
odgovaraju¢im numerickim metodama kao §to je Newton-ova metoda simultanog reSavanja
sistema nelinearnih jednacina. Medutim, kako bi proracun bio jednostavniji, u ovoj
disertaciji je primenjeno sekvencijalno odredivanje vrednosti nepoznatih primenom
dvostrukog iterativnog ciklusa. Vrednost v° je odredena u spoljasnjem ciklusu, dok je
vrednost v*9 odredena u unutrasnjem ciklusu za tekucu vrednost v°. Newton-ova metoda za
reSavanje nelinearnih jednacina je primenjena u oba ciklusa. Vrednosti zapremina faza se
odreduju pri svakom koraku integracije diferencijalnih jednacina modela.

3.3.1.1.3. Koeficijenti raspodele siréetne kiseline i persiréetne kiseline
izmedu uljne i vodene faze

Koeficijenti raspodele siréetne kiseline (Ka) 1 persiretne kiseline (Kp) izmedu uljne i
vodene faze predstavljaju odnose koncentracija odgovarajue komponente u svakoj od
teCnih faza (jednacine (3.11) 1 (3.12)), pri ¢emu su ovi koeficijenti funkcije konstanti fazne
ravnoteze tecno-teno sircetne kiseline, odnosno persiréetne kiseline. Slede¢i izrazi se
dobijaju ako se koncentracije siréetne, odnosno persiréetne kiseline, u svakoj od faza
definiSu kao odnosi molskih udela odgovaraju¢ih kiselina u fazama i molarnih zapremina tih
faza:

Nox
CO o vO VO
KA = A = V = n :KfAi (354)
Cc¥ N9 xu A aq
A m
G
m
o
Ny
o — o o
LG A S (3.55)
P C - N - X TP ag :
P P P m
|8 Ve

gde je:
Xy, X3, xp, x,) — molski udeo siréetne kiseline, odnosno persircetne kiseline u uljnoj i
vodenoj fazi
v? ,v¢ —molska zapremina uljne, odnosno vodene faze, L/mol, i

Kta, Kep — konstanta fazne ravnoteze teCno-tecno siréetne kiseline, odnosno persircetne
kiseline.

U ovom radu je koeficijent raspodele siréetne kiseline izraCunat na osnovu
eksperimentalno odredene konstante fazne ravnoteze tecno-tecno sircetne kiseline u sistemu
laneno ulje-epoksidovano laneno ulje-siréetna kiselina-vodonik peroksid-voda. Vrednosti
konstante fazne ravnoteze sircetne kiseline su odredene za tri temperature i sedam sastava
smeSa komponenata sistema, primenom analitickih metoda 1 postavljenih materijalnih
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bilansa opisanih u Poglavlju 2.3. Dobijene vrednosti su prikazane u Tabeli 3.8, a
eksperimentalni podaci na osnovu kojih su izracunate ove vrednosti su date u Tabeli P4 u
Prilogu. Odgovaraju¢e vrednosti koeficijenta raspodele siréetne kiseline su racunate na
osnovu jednacine (3.54), pretpostavljajuci da nema promene zapremine pri mesanju, pa sledi
da su molske zapremine faza:

Vo = 2 Vit (3.56)
i=1
NC

vl =, X (3.57)

, M (3.58)

gde je:
x;,x;* —molski udeo komponente i u uljnoj, odnosno vodenoj fazi
v,,; — molska zapremina komponente i, L/mol
M, —molska masa komponente 7, g/mol, i

p, — gustina komponente i, g/L.

Molske zapremine komponenata su zavisne od temperature, ali se moze pretpostaviti da
njihov odnos ostaje konstantan pri promeni temperature. U proracunima su koriS¢ene
prethodno navedene vrednosti gustina komponenata na 20°C. Molska masa lanenog ulja
(Mio, g/mol) je izraCunata na osnovu masno-kiselinskog sastava ulja datog u Tabeli 3.2
primenom sledec¢e jednacine:

NFA

M =3 M, x,, +M;-3M, (3.59)
i=1

gde je:

NFA — ukupan broj masnih kiselina u biljnom ulju i
Mg — molska masa glicerola, g/mol,

dok je molska masa epoksidovanog lanenog ulja (MeLo, g/mol) odredena na osnovu bilansa
dvostrukih veza lanenog ulja koje se tokom procesa transformisu u epoksidnu grupu, i
delom, dalje u hidroksi acetatnu grupu [169]:

iy Moo+ M),
B 2004,
woT  EOM, INy (4, +M,)

1004, 2004,

M

(3.60)
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Odredena vrednost molske mase lanenog ulja je 874,06 g/mol, a epoksidovanog lanenog ulja
1000,2 g/mol.

Tabela 3.8. Vrednosti konstante fazne ravnoteze tecno-te¢no sircetne kiseline (Kfa) i
koeficijenta raspodele sir¢etne kiseline (Ka) u sistemu laneno ulje-epoksidovano laneno
ulje-sir¢etna kiselina-vodonik peroksid-voda

Konstanta fazne ravnoteze te¢no- Koeficijent raspodele siréetne
Smesa“ te¢no siréetne kiseline, Kra kiseline, Ka
35°C 50°C 65°C 35°C 50°C 65°C

L1 4,39 4,03 3,94 0,3159  0,3003  0,2833
L2 4,91 5,03 4,85 0,3086  0,3087  0,2930
L3 4,12 4,45 4,51 0,1988  0,2036  0,1959
L4 4,03 4,06 4,21 0,1649  0,1635  0,1565
L5 2,91 3,06 3,03 0,1627  0,1686  0,1639
L6 2,55 2,67 2,23 0,1001 0,1025  0,0900
L7 1,72 1,47 1,79 0,0712  0,0632  0,0705

“Sastavi smeSa L1-L7 su dati u Tabeli P4 u Prilogu.

Za potrebe fitovanja eksperimentalih podataka epoksidovanja lanenog ulja predlozenim
pseudohomogenim modelom, odredene vrednosti koeficijenta raspodele siréetne kiseline su
korelisane razli¢itim empirijskim korelacijama. Najbolje slaganje je dala sledec¢a korelacija:

K, =-5,310641-2,435281-10*T - 0,2306175[D]"* -0,1764297[E]"" +
+1,063314[E]+0,09120561[A] +0,7299278[H]" + (3.61)
+2,290652[W]"

sa sumom kvadrata odstupanja racunskih od eksperimentalnih podataka od 4,151-10* i
prose¢nom relativnom greskom od 2,57%. Temperatura je izrazena u jedinicama Kelvina.
Medutim, pri fitovanju podataka epoksidovanja lanenog ulja sa ovom korelacijom, u nekim
slucajevima su dobijene negativne vrednosti koeficijenta raspodele. Razlog je ekstrapolacija
vrednosti po temperaturi, posto opseg temperature u eksperimentima pri odredivanju
raspodele siréetne kiseline u sistemu laneno ulje-epoksidovano laneno ulje-siréetna kiselina-
vodonik peroksid-voda nije bio isti kao u eksperimentima epoksidovanja lanenog ulja.
Ispitivanje raspodele komponenata u ovom sistemu nije izvedeno na temperaturama visim
od 65°C, posto je isparavanje komponenata na ovim temperaturama, prilikom razli¢itih
koraka u analizi, unosilo gresku u ekperimentalni rad. Na to su ukazale vece vrednosti
greSaka odredivanja sadrzaja sir¢etne kiseline 1 vodonik peroksida u smesi, u odnosu na
veliCine gresaka odredivanja sadrzaja istih komponenata na temperaturama ispod 65°C, za
istu smeSu. Wu i saradnici [102] su zakljucili da koeficijent raspodele mravlje kiseline u
sistemu sojino ulje-epoksidovano sojino ulje-mravlja kiselina-voda najviSe zavisi od
sadrzaja epoksidnih grupa u uljnoj fazi sistema, dok je uticaj temperature i koncentracije
mravlje kiseline i vode manje izrazen. Pri modelovanju reakcionog sistema epoksidovanja
sojinog ulja permravljom kiselinom formiranom in sifu, za racunanje vrednosti koeficijenta

116



Olga Govedarica Doktorska disertacija

raspodele su koristili polinom drugog reda po koncentraciji epoksidne grupe u sistemu. Po
ugledu na ovaj pristup, u ovoj disertaciji je koeficijent raspodele sircetne kiseline korelisan
samo sa koli¢inom epoksidne grupe u reakcionom sistemu epoksidovanja polinomom
drugog reda:

K, =0,0687415+0,1560979[E]+0,5555464[E] (3.62)

pri éemu vrednost sume kvadrata odstupanja iznosi 2,913-10, a prose¢na relativna greska
5,52%. Ova korelacija je koriS¢ena za izraCunavanje vrednosti koeficijenta raspodele
sirCetne kiseline pri fitovanju eksperimentalnih podataka epoksidovanja lanenog ulja
modelom predlozenim u ovom radu.

Koeficijent raspodele persircetne kiseline (Kp) nije moguce izraunati na isti nacin kao
koeficijent raspodele sir¢etne kiseline u ispitivanom kvinarnom sistemu. Naime, konstanta
fazne ravnoteze te¢no-tecno persiréetne kiseline (Ktp) se ne moze odrediti eksperimentalno
uravnotezavanjem komponenata, jer bi se ova kiselina trosila na epoksidovanje dvostrukih
veza biljnog ulja. Zato je usvojena aproksimacija da je, bez obzira na temperaturu i sastav
reakcione smese, koeficijent raspodele persiréetne kiseline uvek 2,5 puta veci od koeficijenta
raspodele siréetne kiseline:

Kp=2,5Ka (3.63)

3.3.1.1.4. Molski protoci vodonik peroksida i vode

Pre prikaza rezultata fitovanja eksperimentalnih podataka epoksidovanja lanenog ulja
predlozenim modelom, treba napomenuti da su u modelu vrednosti molskih protoka vodonik
peroksida (Fu) 1 vode (Fw) izjednacene sa nulom, poSto je u ovom radu epoksidovanje
izvedeno Sarzno. Diskusija o na¢inima uvodenja vodonik peroksida u reakcionu smesu je
data u Potpoglavlju 3.1.1.

3.3.1.1.5. Koeficijenti brzina reakcija

Temperaturna zavisnost koeficijenata brzina reakcija, kinetickih parametara modela, je
definisana modifikovanom Arrhenius-ovom jedna¢inom:

kig, (1 1
kj =exXp |:qu0 —IT(?—F]} (364)

gde je:
k; - koeficijent brzine reakcije j
kj.0o — konstanta modifikovane Arrhenius-ove jednacine koja se odnosi na
predeksponencijalni faktor
k,. —konstanta modifikovane Arrhenius-ove jednacine koja se odnosi na energiju
aktivacije
R — univerzalna gasna konstanta, 8,3143 J/mol K, 1
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T, — prosecna temperatura sinteza, K.

Modifikovana forma Arrhenius-ove jednacine je primenjena kako bi se izbegao visok stepen
korelacije medu konstantama ove jednacine pri odredivanju njihovih vrednosti fitovanjem
eksperimentalnih podataka. Za eksperimentalne podatke epoksidovanja lanenog ulja,
dobijenih pri izvodenju sinteza u ovom radu, usvojena je prosecna temperatura sinteza od
346 K.

3.3.1.2. Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka epoksidovanja lanenog ulja
razvijenim modelom

Temperaturna zavisnost koeficijenata brzina reakcija, odnosno konstante modifikovane
Arrhenius-ove jednacine, kojom su ove zavisnosti definisane, su odredene fitovanjem
eksperimentalnih podataka o promenama koli¢ina dvostruke veze i epoksidne grupe sa
reakcionim vremenom epoksidovanja lanenog ulja, dobijenih pri izvodenju dvanaest sinteza
S1-S12. U Tabeli P1 u Prilogu su navedeni podaci za 96 eksperimentalnih tacaka koji su
koris¢eni za fitovanje. Broj molova dvostruke veze i1 broj molova epoksidne grupe, oba po
100 g ulja, su izracunati na osnovu eksperimentalno odredenih vrednosti rezidualnog jodnog
broja 1 sadrzaja epoksi kiseonika u produktu sinteze na osnovu izraza [D]*P=IN/[2A1] 1
[E]**P=EO/[100 Ao]. Funkcija cilja (F), definisana kao minimizacija sume kvadrata razlike
izraCunatih (calc) i eksperimentalno odredenih (exp) koli¢ina obe funkcionalne grupe, je data
izrazom:

F=3 3 [(I01 (oI} +{[T (eI (.65

gde je:
NRN — ukupan broj sinteza, i
NS; — broj eksperimenata sa razli¢itim reakcionim vremenom za sintezu i.

Levenberg-Marquardt-ov algoritam [158], prikazan u Potpoglavlju 2.5, je primenjen za
fitovanje eksprimentalnih podataka, dok je za integraljenje sistema diferencijalnih jednacina
koris¢ena metoda Runge-Kutta I'V reda.

Eksperimentalni podaci su fitovani sa pretpostavkom da reakcija otvaranja epoksidne
grupe sa siretnom kiselinom moze biti prvog ili drugog reda (n) u odnosu na siréetnu
kiselinu. Kako bi se proverilo odstupanje rezultata fitovanja predloZzenim modelom od
eksperimentalnih podataka, odredena je standardna devijacija modela (SD):

(3.66)

prosecna apsolutna devijacija koli¢ine dvostruke veze (AADp)):
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1 & & calc exp
AAD,) = gy Z:‘ Zl [D]i,_i _[D],-ﬂ_,- (3.67)
NS, ==
1 prosecna apsolutna devijacija koli¢ine epoksidne grupe (AADIg)):
1 B & calc exp
AADy; = gy Z Z [E],»,A, —[E],-’j (3.68)

ZNS' i=1 j=1

i
i=1

Statisticki pokazatelji uspeSnosti fitovanja eksperimentalnih podataka predlozenim
modelom su dati u Tabeli 3.9. Za pretpostavljeni prvi i drugi red sporedne reakcije otvaranja
epoksidne grupe u odnosu na siréetnu kiselinu, izracunate vrednosti broja molova po 100 g
ulja svih reaktanata 1 produkata tokom epoksidovanja imaju pozitivnu vrednost, §to ukazuje
na to da model adekvatno opisuje proces epoksidovanja lanenog ulja persiréetnom kiselinom
u ispitivanom opsegu procesnih uslova. Za oba pretpostavljena reda sporedne reakcije,
odredene temperaturne zavisnosti koeficijenata brzina svih razmatranih reakcija imaju
pravilan trend, odnosno porast njihovih vrednosti sa porastom temperature.

Na osnovu vrednosti funkcije cilja za Model 1 zakljuceno je da je bolje slaganje
izracunatih vrednosti sa eksperimentalnim podacima dobijeno za pretpostavljeni drugi red
reakcije otvaranja epoksidne grupe u odnosu na siréetnu kiselinu, pri ¢emu funkcija cilja ima
za 2,6% niZzu vrednost nego za pretpostavljeni prvi red iste reakcije. Takode, Model 1 bolje
opisuje promenu koli¢ine dvostruke veze u reakcionom sistemu sa reakcionim vremenom
od promene koli¢ine epoksidne grupe, kada se usvoji drugi red reakcije otvaranja epoksidne
grupe u odnosu na siréetnu kiselinu. To se zakljucuje na osnovu nize vrednosti AAD(p; od
AADg) za 26,5% (Tabela 3.9).
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3.3.1.3. Primena razvijenog modela za opisivanje reakcionog sistema epoksidovanja
sojinog ulja

Kako bi se ispitala primenjivost Modela 1 i na epoksidovanje drugih biljnih ulja, fitovani
su eksperimentalni podaci o promenama jodnog broj i sadrzaja epoksi kiseonika sa
reakcionim vremenom dobijeni pri epoksidovanju sojinog ulja persiréetnom kiselinom
formiranom in situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole Amberlite IR120H kao katalizatora,
a koji su preuzeti iz literature [123]. Procesni uslovi koji su primenjeni pri epoksidovanju
sojinog ulja su navedeni u Tabeli 3.10.

Tabela 3.10. Procesni uslovi epoksidovanja sojinog ulja persiréetnom kiselinom
formiranom in situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao katalizatora [123]

Temperatura
(°C) Molski odnos Koli¢ina Brzina
. Ukapavanje dvostruka veza: . .
Sinteza . . . . . katalizatora meSanja
vodonik  Reakcija, sir¢etna kiselina: 04)0 i
peroksida, T: vodonik peroksid (mas?s) (0/min)
TaqH
SO1 50 50 1:0,5:1,35 3,924,211 1000
SO2 50 50 1:0,5:1,35 3,92 [4,21] 1000
SO3 50 75 1:0,5:1,35 3,924,211 1000
SO4 50 80 1:0,5:1,35 3,92 [4,21] 1000
SO5 50 50 1:0,5:1,35 4,04 [4,27] 1100
SO6 50 50 1:0,5:1,35 3,91 [4,45] 1000
SO7 50 50 1:0,5:1,35 4,04 [4,23] 900
SO8 50 80 1:0,5:1,35 1,98 [2,19] 1100
SO9 50 50 1:0,5:1,35 7,86 [8,65] 1100

?Koli¢ina katalizatora je izrazena kao procenat mase sojinog ulja. Vrednost u uglastoj
zagradi odgovara kolicini katalizatora izrazenoj kao procenat u odnosu na ukupnu masu
sir¢etne kiseline 1 30% vodenog rastvora vodonik peroksida.

Epoksidovanje sojinog ulja je izvedeno polu-Sarzno, ukapavanjem 30% vodenog rastvora
vodonik peroksida u reakcionu smeSu konstantnim protokom tokom definisanog
vremenskog intervala (faqn, min) [123]. Vrednosti molskih protoka vodonik peroksida (F1)
i vode (Fw) su, u oba primenjena modela, aproksimirane slede¢im funkcijama [111]:

maqH wlqu
= t<tn
FH = MH taqH (369)
0 t>tn
maqH (1 _a):IqH) (<t
Fy=| Myt o (3.70)
0 1>t
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Vecina sinteza epoksidovanja sojinog ulja nije izvedena izotermski, ve¢ pri kontrolisanoj
promeni temperature. Temperatura je bila konstantna tokom ukupavanja vodenog rastvora
vodonik peroksida (7aqu, K), zatim je ujednacenom brzinom tokom definisanog vremenskog
intervala (¢11, min) podignuta do zadate temperature (7r, K), koja je odrzavana konstantnom
do kraja procesa [123]. Pri fitovanju eksperimentalnih podataka primenom oba modela, to
je matematicki opisano slede¢om funkcijom [111]:

];qH t< taqH
(T = T toq + 1t =)
T=|T ot t o™ it <E Sty +1y) (3.71)
I
]—; (taqH + tTl) <t

Vrednosti koeficijenta raspodele siréetne kiseline (Ka) u reakcionom sistemu
epoksidovanja sojinog ulja persiréetnom kiselinom, potrebne za primenu Modela 1, su
izraCunate na osnovu vrednosti koeficijenata raspodele sir¢etne kiseline u sistemima sojino
ulje (SO)-sir¢etna kiselina-voda 1 epoksidovano sojino ulje (ESO)-sir¢etna kiselina-voda
[123]. Vrednosti koeficijenta raspodele za oba sistema, izraCunate na osnovu
eksperimentalnih podataka preuzetih iz literature [170,172], su date u Tabeli 3.11. Kako bi
se izracunao koeficijent raspodele sircetne kiseline u reakcionom sistemu, vrednosti iz
Tabele 3.11 su dvostruko interpolisane, po temperaturi i po sadrzaju dvostrukih veza i epoksi
kiseonika u ulju, za odredeno reakciono vreme [123]:

K -K
Kyso = Kasop + A,S;’wpﬂ _TA’SO’p (T - Tp) (3.72)
p+l P
K -K
Kypso = KA,ESO,p + A’ES;LPH _TA’ESOW (T —Tp) (3.73)
p+l p
K50 [D] + K bso [E]
Ky=— : (3.74)
[D]+[E]
gde je:

Ka s0, Kaso,p, Kasop+1—koeficijent raspodele siréetne kiseline izmedu sojinog ulja i vode
na temperaturama 7, Tp i Tp+1
Kagso, Kagsop, Kagsop+1 — koeficijent raspodele siréetne kiseline izmedu
epoksidovanog sojinog ulja i vode na temperaturama 7, Tp i Tp+1 1
Ty, Tp+1—temperatura najbliza vrednosti temperature reakcione smeSe data u Tabeli 3.11,
K.

Za koeficijent raspodele persircetne kiseline (Kp) je usvojeno da je 2,5 puta veéi od
koeficijenta raspodele sircetne kiseline, poSto njegovu vrednost nije moguce odrediti
eksperimentalno, $to je prethodno objasnjeno u Potpoglavlju 3.3.1.1.3.
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Tabela 3.11. Vrednosti koeficijenata raspodele siréetne kiseline u sistemima sojino ulje
(SO)-sir¢etna kiselina-voda (Ka,so) 1 epoksidovano sojino ulje (ESO)-sirc¢etne kiselina-voda
(KA.ES0)

Temperatura Koeficijent raspodele siréetne kiseline

(°O) Ka,s0 KaEso
50 0,04255 0,1647
65 0,04568 0,1620
80 0,04867 0,1860

Zapremine vodene i uljne faze, koje figuriSu u Modelu 1, su racunate na osnovu jednac¢ina
(3.50) 1 (3.52), ¢ije je izvodenje prethodno objasnjeno.

Temperaturna zavisnost konstante hemijske ravnoteze reakcije formiranja persiréetne
kiseline (K1), kao i temperaturna zavisnost koeficijenata brzine reakcija (k:), su definisane
kao 1 pri fitovanju podataka za epoksidovanje lanenog ulja, jednacinama (3.47) 1 (3.64).
Prosec¢na temperatura eksperimenata (7,) je 338 K.

Eksperimentalni podaci epoksidovanja sojinog ulja su fitovani istom funkcijom cilja koja
je koriS¢ena 1 pri fitovanju eksperimentalnih podataka epoksidovanja lanenog ulja (3.65).
Rezultati fitovanja dobijeni za pretpostavljeni prvi i drugi red reakcije otvaranja epoksidne
grupe sa sir¢etnom kiselinom (3.5) su prikazani u Tabeli 3.12.

Tabela 3.12. Statisticki pokazatelji uspesnosti fitovanja eksperimentalnih podataka
preuzetih iz literature [123] za epoksidovanje sojinog ulja persir¢etnom kiselinom
formiranom in situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole i kineticki parametri izracunati
Modelom 1 predloZzenim u ovoj disertaciji i Modelom 0 preuzetim iz literature [111]

Model 1 Model 0 [111]
Red reakcije otvaranja epoksidne grupe u odnosu na siréetnu kiselinu, #

1 2 1 2
Statisticki pokazatelj
F 0,06519 0,06764 0,12250 0,11800
SD 0,01788 0,01821 0,02451 0,02405
AADp; 0,01258 0,01275 0,01999 0,01953
AADEg] 0,01530 0,01556 0,01937 0,01879
Konstanta modifikovane Arrhenius-ove jednacine
(k1Cs)o -10,15365 -10,20897 -5,171507 -5,172997
(k1Cs)Ea 83959,13 82829,17 79854,73 79039,30
k2,0 -2,564719 -2,501162 -1,332284 -1,282917
k2,Ea 1425,418 -1040,259 -11635,34 -13083,98
k30 -6,143859 -4,765239 -5,737784 -4,010654
k3 Ea 6873,391 300,7545 -3704,474 -3174,165

Primenom Modela 1, niza vrednost funkcije cilja od 0,06519 je dobijena kada se
pretpostavi prvi red reakcije formiranja hidroksi acetatne grupe u odnosu na siréetnu
kiselinu. Vrednosti prosecnih apsolutnih devijacija ukazuju da model bolje opisuje promenu
koli¢ine dvostrukih veza nego promenu koli¢ine epoksidne grupe sa reakcionim vremenom
1 procesnim uslovima. Na slikama 3.26-3.28 su, pored eksperimentalnih tacaka, prikazane i
krive promena jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika sa reakcionom vremenom pri
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epoksidovanju sojinog ulja koje su dobijene na osnovu jednacina Modela 1 za prvi red

reakcije otvaranja epoksidne grupe u odnosu na siréetnu kiselinu.

Mesanje (o/min) Sinteza IN" EO™" Model 1

oo

1100 SO05 A
120 - 900 SO07 o 1. &
A g { Ne
1004 A . 6.
[ | (¢}
OA 1 "8
E 80 O\ — : g
'S =)\ 14 7.
& 60 4 | §
i= oo 133
5 =,
2 404 1 8
a 42°
g
20 0 1,9
a] ] =
0 m ~
0 T T T T 0
0 2 4 6 10 12
Vreme (h)

Slika 3.26. Eksperimentalno odredene (tacke) i izracunate (krive) vrednosti jodnog broja i
sadrZaja epoksi kiseonika za epoksidovanje sojinog ulja persiréetnom kiselinom na 65°C pri
molskom odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,35 u
prisustvu 4,04 mas% Amberlite IR120H pri brzinama meSanja od 900 i 1100 o/min.
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1204 \J¢. 392 SOl O W - 1w
tc 7,86 e Y S— 17 2
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o .. /,’. ----- ] %
A A A 2
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- VA JROP ] @w,
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Y ' J | T O| 0
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Vreme (h)

Slika 3.27. Eksperimentalno odredene (tacke) i izracunate (krive) vrednosti jodnog broja 1
sadrzaja epoksi kiseonika za epoksidovanje sojinog ulja persiréetnom kiselinom na 50
(Sinteze SO1 1 SO9) 1 80°C (Sinteza SO8) pri molskom odnosu dvostruka veza:siréetna
kiselina:vodonik  peroksid  od 1:0,5:1,35 u  prisustvu 1,89, 3,92 1
7,86 mas% Amberlite IR120H.
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Slika 3.28. Eksperimentalno odredene (tacke) i izracunate (krive) vrednosti jodnog broja i
sadrzaja epoksi kiseonika za epoksidovanje sojinog ulja persiréetnom kiselinom na 50, 65,
75 1 80°C pri molskom odnosu dvostruka veza:sir€etna kiselina:vodonik peroksid od
1:0,5:1,35 u prisustvu 3,92 mas% Amberlite IR120H.

3.3.1.4. Poredenje razvijenog modela sa modelom preuzetim iz literature

U pseudohomogenim modelima koji su u literaturi primenjeni za opisivanje reakcionog
sistema epoksidovanja biljnih ulja in situ formiranom persiréetnom kiselinom u prisustvu
jonoizmenjivacke smole kao katalizatora, zanemareno je prisustvo dve tecne faze
[86,111,112]. Kako bi se proverilo da li se uzimanjem u obzir raspodele komponenata
izmedu te¢nih faza reakcionog sistema u pseudohomogenom modelu zaista postize bolje
slaganje izracunatih sa eksperimentalno odredenim vrednostima jodnog broja i sadrzaja
epoksi kiseonika tokom epoksidovanja, eksperimentalni podaci epoksidovanja lanenog 1
sojinog ulja su fitovani i modelom preuzetim iz literature [111]. Model (Model 0) koji je
prikazan sistemom diferencijalnih jednacinama (1.17)-(1.24) u Teorijskom delu je izabran
za poredenje jer uzima u obzir kinetiku istih reakcija kao i predlozeni Model 1.

Pri fitovanju eksperimentalnih podataka epoksidovanja lanenog ulja Modelom 0 molski
protoci vodonik peroksida (Fu) i vode (Fw) pri postepenom dodavanju vodenog rastvora
vodonik peroksida u reakcionu smesu su izjednaceni sa nulom, jer je epoksidovanje lanenog
ulja izvedeno Sarzno. Funkcija cilja za fitovanje podataka je ista kao funkcija cilja definisana
za Model 1 1 data je jednacinom 3.65.

Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka dobijenih za epoksidovanje lanenog ulja
Modelom 0 su prikazani u Tabeli 3.9. Niza vrednost funkcije cilja za 1,1% (0,17288 u
odnosu na 0,17481) ukazuje da je sa pretpostavkom o prvom redu reakcije otvaranja
epoksidne grupe u odnosu na siréetnu kiselinu, dobijeno bolje slaganje izraCunatih vrednosti
koli¢ina dvostrukih veza i epoksidnih grupa sa eksperimentalnim podacima, nego kada je
pretpostavljen drugi red iste sporedne reakcije. Vrednosti prose¢nih apsolutnih devijacija
ukazuju da Model 0 preciznije opisuje promenu koli¢ine epoksidne grupe u reakcionoj smesi
sa reakcionim vremenom, nego promenu koli¢ine dvostrukih veza.

Kada se uporede vrednosti funkcija cilja dobijene za predlozeni Model 1 i za Model 0
preuzet iz literature (Tabeli 3.9), pri cemu je vrednost za Model 1 (0,14540 za n=2) niza za
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15,9% nego za Model 0 (0,17288 za n=1), moze se zakljuciti da predloZeni model bolje fituje
eksperimentalne podatke.

Pri fitovanju eksperimentalnih podataka epoksidovanja sojinog ulja Modelom 0, za
opisivanje molskih protoka vodonik peroksida (1) i vode (Fw) su usvojene jednacine (3.69)
1(3.70). Funkcija cilja za fitovanje podataka je ista kao funkcija cilja definisana za Model 1
(jednacina 3.65). Statisticki pokazatelji uspeSnosti fitovanja eksperimentalnih podataka
Modelom 0 1 izracunate vrednosti konstanti modifikovane Arrhenius-ove jednacine su
prikazane u Tabeli 3.12. Bolje slaganje izraCunatih vrednosti sa eksperimentalnim podacima
o promenama jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika sa reakcionim vremenom se dobija
kada se pretpostavi drugi red reakcije otvaranja epoksidne grupe u odnosu na siréetnu
kiselinu.

Poredenjem rezultata dobijenih primenom ispitivanih pseudohomogenih modela, za
pretpostavke reda sporedne reakcije pri kojem se postize bolje fitovanje eksperimentalnih
podataka, funkcija cilja za Model 1 ima 1,81 puta manju vrednost od vrednosti funkcije cilja
dobijene za Model 0 (0,06519, u odnosu na 0,11800, Tabela 3.12). Ovo pokazuje da Model
1, koji uzima u obzir raspodelu sir¢etne kiseline i persiréetne kiseline izmedu dve tene faze
reakcionog sistema, kako se i o¢ekivalo, bolje fituje eksperimentalne podatke epoksidovanja
sojinog ulja u odnosu na Model 0.

Na osnovu rezultata fitovanja eksperimentalnih podataka epoksidovanja i lanenog i
sojinog ulja, moze se zakljuciti da primena lokalnih koli¢ina siréetne i persiretne kiseline u
fazama, umesto njihovih ukupnih koli¢ina, u izrazima za brzine reakcija u modelu, doprinosi
boljem slaganju izracunatih vrednosti sa eksperimentalno odredenim vrednostima promena
jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika tokom epoksidovanja.

3.3.2. Modeli koji uzimaju u obzir raspodelu komponenata izmedu faza
te¢no-te¢no i masno-Kkiselinski sastav ulja

Reaktivnost dvostruke veze prema epoksidovanju zavisi od stepena nezasi¢enosti masno-
kiselinskog lanca glicerida biljnog ulja u kojem se dvostruka veza nalazi. Pri epoksidovanju
razli¢itih biljnih ulja permravljom kiselinom je uoceno da je reaktivnost dvostrukih veza
trinezasi¢ene linoleinske kiseline tri puta veca od reaktivnosti dvostrukih veza
mononezasi¢ene oleinske i dinezasi¢ene linolne kiseline. Reaktivnosti dvostrukih veza u
oleinskoj i linolnoj kiselini su medusobno jednake [131]. Huang i saradnici [120] su utvrdili
da je reaktivnost trinezasi¢enog masno-kiselinskog lanca najveca i pri epoksidovanju metil
estara ovih kiselina permravljom, ali i persiréetnom kiselinom, pri ¢emu je ipak postojala
razlika u reaktivnosti izmedu mono- i di-ena u korist viSe nezasi¢enog lanca. Razlika u
kinetici epoksidovanja mono-, di- i tri-ena je uzeta u obzir pri modelovanju dvofaznog te¢no-
te¢no reakcionog sistema epoksidovanja biljnih ulja permravljom kiselinom formiranom in
situ [28,91]. Medutim, u publikovanim matematickim modelima reakcionog sistema
epoksidovanja biljnih ulja persiréetnom kiselinom, razlika u reaktivnosti dvostrukih veza je
zanemarivana, bez obzira na vrstu primenjenog katalizatora
[94,95,105,111,113,114,117,142].

U ovoj disertaciji je predlozen matematicki model sa pretpostavkom da dvostruka veza
koja prva reaguje u linoleinskoj kiselini, tj. trienska dvostruka veza (T), ima razliCitu
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reaktivnost prema epoksidovanju od reaktivnosti ostalih dvostrukih veza u tri- di- i mono-
enskim masno-kiselinskim lancima glicerida biljnog ulja (Model 2). PredloZen Model 2
uzima u obzir raspodelu siréetne i persiréetne kiseline izmedu uljne i vodene faze reakcionog
sistema kao i1 predlozen Model 1. Pored pseudohomogenosti, i druga upro$¢enja usvojena za
Model 1 su primenja i na Model 2. Opravdanost ovih uproséenja pri modelovanju, koja se
odnose na broj reakcija i broj faza, kao i na zanemarivanje uticaja prenosa mase na kinetiku
epoksidovanja biljnog ulja persir¢etnom kiselinom formiranom in situ u prisustvu
jonoizmenjivacke smole kao katalizatora, je obrazlozena pri izvodenju Modela 1 u
Potpoglavlju 3.3.1. Model 2 je prikazan slede¢im sistemom diferencijalnih jednacina prvog
reda:

[d[H]] :_mccskl[ [AIH] _ [P][W] J (3.75)
dat ), v v+ KV KM+ K
@:[@j F, (3.76)
dt t )
d[A] _(d[H])  K,[P] \ B KAl Y
y —[ o jfva‘w g7 (o D T (T) la[E][vaq+ KAVOJ (3.77)
dP]  (d[H])  K,[P] .
o= ( v j ot K oD rlTD (3.78)
il =—(d[H]j +F, (3.79)
dt ),
diD']__, K[PID'] (3.50)
dt V9 + K’
an__, KIPIT (3.81)
dt v+ K’
d[E] _ K,[P] ; ) KAl Y
g K (ky[D 1+ k,.[T]) k3[E][vaq+ KAv"j (3.82)
d[HA] _ @[E]( K. [A] j (3.83)
dt v+ K
gde je:

[D*] — broj molova dvostruke veze iskljucujuéi po jednu dvostruku vezu u trienima po

100 g ulja, mol (100 g ulja)’!

kot — koeficijent brzine reakcije epoksidovanja dvostruke veze koja prva reaguje u

trienima, mol'min'.

Posto efekat doniranja elektrona iz dvostruke veze masno-kiselinskog lanca glicerida
biljnog ulja mozZe imati uticaj i na reaktivnost epoksidne grupe prema adiciji nukleofila iz
reakcione smesSe [120], predlozen je i model koji uzima u obzir da epoksidna grupa koja je
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nastala iz triena (ET) ima razli¢itu reaktivnost od ostalih epoksidnih grupa prema reakciji
otvaranja sa sir¢etnom kiselinom (Model 3). Druge pretpostavke pri opisivanju reakcionog
sistema epoksidovanja biljnog ulja persiréetnom kiselinom formiranom in situ u prisustvu
jonoizmenjivacke smole kao katalizatora su iste kao i kod Modela 2. Model 3 je definisan
slede¢im sistemom diferencijalnih jednacina prvog reda:

(dEZH]j :_mc%kl( [AIH]___ [PIW)_ ] (3.89)
t ) % v+ K v KT+ KY)
@:[@j +F, (3.85)
dt t ),
d[A] _(d[H] K,[P] . ~ . KA1 Y
o _[ i 1 + 4K (k; [D J+k, [TD = (k5 [E ]+ 44 [T])(Vaq _I_KAvoj (3.86)
dP]  (dH])  K,[P] .
dt ( dt 1 Vi 4+ K00 (k, [D 14k, [T]) (3.87)
d[W] =_(d[H]j i F (3.88)
dt da ), " .
dlD’] _  K,[P][D’] (3.89)
dt SRR '
dlT]__, K [PIT] (3.90)
dt 2Ty + K’ .
dIE]_ KolPID) e KAL) (3.91)
dt Py Ky V9+ KV '
d[ET] —k K [P][T] —k, [ET] _KJAT ” (3.92)
dt Ty K° T v+ KV .
d[HA] . KAl )
— = (k,[E" ]+ kyp [ET])(VN +KAV°J (3.93)
gde je:

[E*] — broj molova epoksidne grupe iskljucujuéi epoksidnu grupu nastalu iz triena po

100 g ulja, mol (100 g ulja)™!
kst — koeficijent brzine reakcije adicije sircetne kiseline na epoksidnu grupu nastalu iz
triena, mol™min™'.

Na osnovu masno-kiselinskog sastava lanenog ulja, datog u Tabeli 3.2, odredeno je da
udeo trienskih veza u ukupnoj nezasi¢enosti lanenog ulja, epoksidovanog u ovoj disertaciji,
iznosi 0,2535. Kako je u sojinom ulju, koje je koriS¢eno kao sirovina za epoksidovanje, udeo
trienskih veza u ukupnoj koli¢ini dvostrukih veza oko 6 puta manji [123], u ovoj disertaciji
razvijeni Model 2 i Model 3 nisu primenjeni na eksperimentalnim podacima epoksidovanja
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sojinog ulja persiréetnom kiselinom formiranom in situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole
kao katalizatora, ve¢ samo na eksperimentalnim podacima epoksidovanja lanenog ulja.

3.3.2.1. Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka epoksidovanja lanenog ulja
razvijenim modelima
Za model koji uzima u obzir razliku u reaktivnosti dvostruke veze triena koja prva reaguje
prema epoksidovanju u odnosu na ostale dvostruke veze u masno-kiselinskim lancima
glicerida lanenog ulja (Model 2), funkcija cilja je:

P33 ([T T o8 (el 15 | e9%

J J

dok za model koji uzima u obzir i razliku u reaktivnosti epoksidne grupe nastale iz triena
prema reakciji otvaranja sa siréetnom kiselinom u odnosu na ostale epoksidne grupe (Model
3), funkcija cilja je formulisana izrazom:

NRN NS

F=) [([ ]1 ]calc_[D]exp)z ([E*]ic+[ET]fj°—[E]ZP)2} (3.95)

i=l j=

Prosecna apsolutna devijacija koli¢ine dvostruke veze za Model 2 i Model 3 se racunaju
prema izrazu:

NRN NS;

AAD ~NRN ZZ
ZNS =

(3.96)

* calc calc exp
(D], +[T]7 [P
ij l J i, j

Prosecna apsolutna devijacija epoksidne grupe za Model 2 se racuna prema izrazu (3.68),
dok je za Model 3 uzeta u obzir i izracunata koli¢ina epoksidne grupe nastale iz triena:

NRN NS;

AAD NN ZZ
ZNS =

(B ] +[eT]" - [E] (3.97)

Statisticki pokazatelji uspeSnosti fitovanja eksperimentalnih podataka predlozenim
Modelom 2 i Modelom 3 su dati u Tabeli 3.9. Za oba modela i oba reda reakcije otvaranja
epoksidne grupe sa siretnom kiselinom, izracunate vrednosti koliCina svih reaktanata i
produkata tokom epoksidovanja imaju pozitivhu vrednost, Sto ukazuje na to da modeli
adekvatno opisuju proces epoksidovanja lanenog ulja u ispitivanom opsegu procesnih
uslova.

Primenom Modela 2 je dobijeno bolje slaganje izracunatih i eksperimentalno odredenih
podataka, suprotno od predlozenog Modela 1, kada je pretpostavljen prvi red reakcije
otvaranja epoksidne grupe u odnosu na siréetnu kiselinu. Funkcija cilja ima za 6,7% nizu
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vrednost u poredenju sa funkcijom cilja kad je pretpostavljen drugi red iste reakcije.
Koris¢enjem Model 2 dobija se niza vrednost funkcije cilja nego kada je koris¢en Model 1,
bez obzira na pretpostavljeni red reakcije otvaranja epoksidne grupe u reakciji sa siréetnom
kiselinom. Uocljivo je da je uzimanjem u obzir razlike u reaktivnosti trienske u odnosu na
ostale dvostruke veze u masno-kiselinskim lancima lanenog ulja u Modelu 2 (za n=1),
funkcija cilja umanjena za 25,4%, a standardna devijacija modela za 13,6%, u odnosu na
Model 1 (za n=2) (Tabela 3.9). Vrednosti prosecnih apsolutnih devijacija (AAD) ukazuju da
Model 2 bolje opisuje promenu koli¢ine dvostrukih veza u reakcionom sistemu sa viemenom
u odnosu na promenu koli¢ine epoksidnih grupa.

Najnize vrednosti funkcije cilja su postignute pri fitovanju eksperimentalnih podataka
koriS¢enjem Modela 3, bez obzira na red reakcije otvaranja epoksidne grupe sa siréetnom
kiselinom (Tabela 3.9). Model 3 bolje fituje eksperimentalne podatke kada je pretpostavljen
prvi red reakcije otvaranja epoksidne grupe (vrednost funkcije cilja je 0,07928) u poredenju
sa pretpostavljenim drugim redom ove reakcije u odnosu na siréetnu kiselinu (vrednost
funkcije cilja je 0,08780). U poredenju sa Modelom 2, dobijena je za 27,0% niza vrednost
funkcije cilja 1 za 14,5% niza vrednost standarne devijacije, kada se za oba modela
pretpostavi prvi red reakcije otvaranja epoksidne grupe u odnosu na siréetnu kiselinu (Tabela
3.9). U poredenju sa Modelom 1 (za n=2), vrednost funkcije cilja Modela 3 (za n=1) je niza
za 45,6%, a standardna devijacija za 26,2%. Kao 1 kod Modela 1 i Modela 2, primenom
Modela 3 su dobijene nize vrednosti prosecnih apsolutnih devijacija za promenu koli¢ine
dvostruke veze u reakcionom sistemu sa vremenom nego za promenu koli¢ine epoksidne
grupe, bez obzira na pretpostavljen red reakcije otvaranja epoksidne grupe.

Na osnovu dobijenih rezultata fitovanja eksperimentalnih podataka predlozenim
pseudohomogenim modelima i prethodne diskusije, moze se zakljuciti da je pri modelovanju
reakcionog sistema epoksidovanja biljnog ulja sa visokim sadrzajem triena potrebno uzeti u
obzir razliku u reaktivnosti trienske dvostruke veze prema epoksidovanju u poredenju sa
ostalim dvostrukim vezama, ali i razliku u reaktivnosti epoksidne grupe nastale iz triena
prema adiciji sir¢etne kiseline u poredenju sa ostalim epoksidnim grupama. Matematicki
model koji uzimaja u obzir ove fenomene pri opisivanju procesa epoksidovanja lanenog ulja
persir¢etnom kiselinom formiranom in sifu u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao
katalizatora je Model 3.

Konstante u modifikovanoj Arrhenius-ovoj jednacini za koeficijente brzina razmatranih
reakcija su jedini parametri modela ¢ije su vrednosti odredene fitovanjem eksperimentalnih
podataka. Vrednosti ovih konstanti dobijene primenom Modela 2 i Modela 3 su prikazane u
Tabeli 3.9. Za Model 3, ¢ijom se primenom dobija najbolje slaganje izracunatih sa
eksperimentalno odredenim promenama jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika tokom
epoksidovanja, temperaturne zavisnosti kinetickih parametara koje se dobijaju kada se
pretpostavi prvi red reakcije otvaranja epoksidne grupe u odnosu na siréetnu kiselinu su date
slede¢im jedna¢inama:
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kC. = exp| —11,19054— 2201 L62( 1 1 (3.98)
R \T 346

k, —exp| —2,517945- 22832451 _ 1 (3.99)
R \T 346

k,, =exp ~0,4956121 - 22848331 1 (3.100)
R \1r 346

k, = exp| —8,862275—220246:5(1 1 (3.101)
R \T 346

k,; =exp| -4, 589497 —221842,0(1 1 (3.102)
R T 346

Treba napomenuti da odredena temperaturna zavisnost koeficijenta brzine reakcije
otvaranja epoksidne grupe nastale iz triena sa sir¢etnom kiselinom nije adekvatna. Naime,
vrednost koeficijenta brzine reakcije treba da raste sa porastom temperature. Uzrok
obrnutom trendu je verovatno to $to u ovom modelu figuriSu, ne stvarni, ve¢ prividni
koeficijenti brzina reakcija, posto su pri modelovanju zanemareni prisustvo cvrste faze i
otpor prenosu mase.

Na slikama 3.29-3.40 su, pored 96 eksperimentalnih tacaka odredenih pri izvodenju
sinteza S1-S12, prikazane i krive promena jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika sa

reakcionom vremenom koje su izracunate na osnovu sistema diferencijalnih jednacina
Modela 3.
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Slika 3.29. Eksperimentalno odredene (tacke) i izracunate (krive) vrednosti jodnog broja i
sadrZaja epoksi kiseonika za epoksidovanje lanenog ulja persir¢etnom kiselinom na 75°C pri
molskom odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,1 u prisustvu
10 mas% Amberlite IR120H (Sinteza 1).
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Slika 3.30. Eksperimentalno odredene (tacke) i izracunate (krive) vrednosti jodnog broja 1
sadrzaja epoksi kiseonika za epoksidovanje lanenog ulja persiréetnom kiselinom na 75°C pri
molskom odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,1 u prisustvu
15 mas% Amberlite IR120H (Sinteza 2).
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Slika 3.31. Eksperimentalno odredene (tacke) i izracunate (krive) vrednosti jodnog broja i
sadrZaja epoksi kiseonika za epoksidovanje lanenog ulja persir¢etnom kiselinom na 60°C pri
molskom odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,1 u prisustvu
10 mas% Amberlite IR120H (Sinteza 3).

132



Olga Govedarica

Doktorska disertacija

180 9
] 1 »n
160 - . 18 &
ERY - ¢
140 - ‘\\ - ——--'____15__5 -7%
1204 \ /] _ —6"§
E | Vo Model 3 _5 2.
~ 1004 oV, - =
o : N ----Model 0 i ?
B g4 S\ 4a
E | ,f \\ _3 E
.S B ]
2 60- i E\\\ - EWJ'
404 [/ N {2 &
1) N ] ©
204/ 0 S2s-. 13
| [m] —-‘_——_____ _ O\
i == - - o p—
0 T T T T T T T T T '0
0 2 4 6 8 10 12 14
Vreme (h)

Slika 3.32. Eksperimentalno odredene (tacke) i izracunate (krive) vrednosti jodnog broja 1
sadrzaja epoksi kiseonika za epoksidovanje lanenog ulja persiréetnom kiselinom na 85°C pri
molskom odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,1 u prisustvu

10 mas% Amberlite IR120H (Sinteza 4).
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Slika 3.33. Eksperimentalno odredene (tacke) i izracunate (krive) vrednosti jodnog broja i
sadrzaja epoksi kiseonika za epoksidovanje lanenog ulja persiréetnom kiselinom na 75°C pri
molskom odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,3 u prisustvu

10 mas% Amberlite IR120H (Sinteza 5).
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Slika 3.34. Eksperimentalno odredene (tacke) i izracunate (krive) vrednosti jodnog broja i
sadrzaja epoksi kiseonika za epoksidovanje lanenog ulja persiréetnom kiselinom na 75°C pri
molskom odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,3 u prisustvu
15 mas% Amberlite IR120H (Sinteza 6).

180 9
1 W
160 - . . . ¥ 8
Hh e = === — Ne
1404 | 7 L
] \\ ,/. -6 "g
N 1204 VW / 16 2
ST RV —— Model 3 s =
100 A -
o J A - - --Model 0 | [T
— AN w2
S 804 [\ # 2
= 1 /i \\ '3 B,
=2 604 [i N B ~
= ' N &
—_ B - J 4
404 [ i 12 ™
1) ‘D‘-\\ ] S
20 Qe S
0 I I I T l'j I I I 'O
0 2 4 6 8 10 12 14
Vreme (h)

Slika 3.35. Eksperimentalno odredene (tacke) i izracunate (krive) vrednosti jodnog broja 1
sadrzaja epoksi kiseonika za epoksidovanje lanenog ulja persiréetnom kiselinom na 75°C
pri molskom odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,1 u
prisustvu 20 mas% Amberlite IR120H (Sinteza 7).
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Slika 3.36. Eksperimentalno odredene (tacke) i izracunate (krive) vrednosti jodnog broja i
sadrzaja epoksi kiseonika za epoksidovanje lanenog ulja persiréetnom kiselinom na 75°C pri
molskom odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,5 u prisustvu

10 mas% Amberlite IR120H (Sinteza 8).
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Slika 3.37. Eksperimentalno odredene (tacke) i izraCunate (krive) vrednosti jodnog broja i
sadrZaja epoksi kiseonika za epoksidovanje lanenog ulja persir¢etnom kiselinom na 85°C pri
molskom odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,5 u prisustvu

10 mas% Amberlite IR120H (Sinteza 9).
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Slika 3.38. Eksperimentalno odredene (tacke) i izraunate (krive) vrednosti jodnog broja 1
sadrzaja epoksi kiseonika za epoksidovanje lanenog ulja persir¢etnom kiselinom na 75°C pri
molskom odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,3 u prisustvu

20 mas% Amberlite IR120H (Sinteza 10).

180 9
__ PR .____I‘IS g)
160 -7\ o= o
J \\ _ - J ﬁ(
1409 & > 47 2.
J \ Py g (¢}
1 . 16 3
> 120_ \ ., _ %
~ 5 e
.a“ ]00‘_ /,‘ —— Model 3 ‘ o
:5 R0 4 // N ----Model 0 14 §
:.g | b \\\ 1. E.
o) 60 ,.' Q\ -2 g;"
- : , -~ . 3
40 = 12 %

/ h"‘-\_'\ -
20—/’ O “-—-q__—l 2
J O m; ~

0 T T T T T T T v T T T T T ,0

0 2 4 6 8 10 12 14
Vreme (h)

Slika 3.39. Eksperimentalno odredene (tacke) i izraCunate (krive) vrednosti jodnog broja i
sadrZaja epoksi kiseonika za epoksidovanje lanenog ulja persir¢etnom kiselinom na 60°C pri
molskom odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,3 u prisustvu

20 mas% Amberlite IR120H (Sinteza 11).
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Slika 3.40. Eksperimentalno odredene (tacke) i izracunate (krive) vrednosti jodnog broja i
sadrzaja epoksi kiseonika za epoksidovanje lanenog ulja persiréetnom kiselinom na 60°C pri

molskom odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,5 u prisustvu
15 mas% Amberlite IR120H (Sinteza 12).

3.3.2.2. Poredenje razvijenih modela sa modelom preuzetim iz literature

Uzimanjem u obzir prisustva dve teCne faze u sistemu pri modelovanju reakcionog
sistema epoksidovanja biljnih ulja persir¢etnom kiselinom postize se bolje slaganje
izraCunatih sa eksperimentalnim vrednostima jodnog broja i1 sadrzaja epoksi kiseonika, Sto
je pokazano u Potpoglavlju 3.3.1.4 poredenjem rezultata fitovanja Modelom 0 preuzetog iz
literature sa rezultatima fitovanja Modelom 1 razvijenim u ovoj disertaciji. Poredenjem
rezultata fitovanja predlozenim Modelom 1, Modelom 2 1 Modelom 3 zakljuceno je da je
potrebno uzeti u obzir uticaj masno-kiselinskog sastava ulja na kinetiku procesa, opisujuci
razlike u kinetikama epoksidovanja izmedu dvostruke veze u trienima koja prva reaguje i
ostalih dvostrukih veza triglicerida biljnog ulja, kao i razlike u kinetikama otvaranja
epoksidne grupe izmedu epoksidne grupe nastale iz triena i ostalih epoksidnih grupa.

Za poredenje uspeSnosti fitovanja podataka za 96 eksperimentalnih taaka (S1-S12)
epoksidovanja lanenog ulja persiréetnom kiselinom formiranom in situ u prisustvu
jonoizmenjivacke smole sa Modelom 2 i Modelom 3, predlozenim u ovoj disertaciji, 1 sa
Modelom 0, preuzetim iz literature, koristice se statisticki pokazatelji prikazani u Tabeli 3.9.
Vrednost funkcije cilja za Model 2 je za 37,2% manja od vrednosti funkcije cilja za Model
0, kada se u oba modela usvoji da je reakcija otvaranja epoksidne grupe prvog reda u odnosu
na siréetnu kiselinu. Vrednost funkcije cilja za Model 3 (n=1), u kojem su uzeti u obzir 1
raspodela komponenata izmedu te¢nih faza reakcionog sistema i oba razmatrana uticaja
masno-kiselinskog sastava ulja na kinetike reakcija epoksidovanja i otvaranja epoksidne
grupe adicijom sircetne kiseline, je 2,18 puta manja od vrednosti funkcije cilja za Model 0
(n=1) preuzet iz literature. Poredenjem istih modela, uocava se da je vrednost standardne
devijacije niza za 32,3%. Na Slikama 3.29-3.40 je dato graficko poredenje simulacija
promena jodnog broja 1 sadrzaja epoksi kiseonika tokom epoksidovanja lanenog ulja
Modelom 0 1 Modelom 3.
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3.4. ODREDIVANJE OPTIMALNIH VREDNOSTI PROCESNIH USLOVA
EPOKSIDOVANJA LANENOG ULJA PERSIRCETNOM KISELINOM
KORISCENJEM KINETICKIH MODELA

Za odredivanje optimalnih uslova izvodenja procesa epoksidovanja lanenog ulja
persiréetnom kiselinom formiranom in situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole koris¢eni su
kineti¢ki modeli reakcionog sistema epoksidovanja biljnih ulja predlozeni u ovom radu, kao 1
model preuzet iz literature [111]. Prva tri pseudohomogena modela uzimaju u obzir prisustvo
dve te¢ne faze u reakcionom sistemu, a medusobno se razlikuju po usvojenim pretpostavkama
0 uticaju masno-kiselinskog sastava ulja na kinetiku procesa. Model 1, koji je razvijen sa
pretpostavkom da su sve dvostruke veze u masno-kiselinskim lancima glicerida ulja jednako
reaktivne prema epoksidovanju, je prikazan u Potpoglavlju 3.3.1. Model 2, u kojem je uzeto u
obzir da je kinetika epoksidovanja dvostruke veze triena koja prva reaguje drugacija od kinetike
epoksidovanja drugih dvostrukih veza, je dat u Potpoglavlju 3.3.2. U istom Potpoglavlju je dat
1 Model 3 u kojem je dodatno, u odnosu na Model 2, uzeto u obzir da kinetika otvaranja
epoksidne grupe nastale iz triena sa sir¢etnom kiselinom nije ista kao 1 kinetika otvaranja ostalih
epoksidnih grupa u masno-kiselinskim lancima glicerida ulja.

Pseudohomogeni Model 0, preuzet iz literature [111] i1 prikazan u Potpoglavlju 1.5.2.1 ove
disertacije, ne uzima u obzir ni prisustvo dve tecne faze, niti uticaj masno-kiselinskog sastava
ulja na kinetiku procesa epoksidovanja. Vrednosti kinetickih parametara svih koriS¢enih
modela su odredene fitovanjem eksperimentalnih podataka o promenama jodnog broja i
sadrzaja epoksi kiseonika sa reakcionim vremenom epoksidovanja lanenog ulja persir¢etnom
kiselinom. Vrednosti parametara su date u Tabeli 3.9, dok su podaci za 96 eksperimentalnih
tacaka dobijenih u sintezama S1-S12 dati u Tabeli P1 u Prilogu.

Pri optimizaciji je kao tehnoloSka funkcija cilja izabran relativni prinos epoksida. Za
pronalaZenje njegovog maksimuma primenjena je numericka Complex metoda za optimizaciju
funkcije viSe promenljivih u prisustvu ogranic¢enja. Metoda je opisana u Potpoglavlju 2.6 u
Eksperimentalnom i racunskom delu ove disertacije. Kao nezavisno promenljive su izabrane
reakciona temperatura, molski odnos dvostruka veza:vodonik peroksid i koli¢ina katalizatora.
Usvojeno je da je pocetni molski odnos dvostruka veza:siréetna kiselina konstantan, i da je
njegova vrednost 1:0,5. Eksplicitna ograni¢enja vrednosti nezavisno promenljivih odgovaraju
grani¢nim vrednostima procesnih promenljvih koja su kori$¢ena u sintezama S1-S12 i koja su
data u Tabeli 2.1 u Eksperimentalnom i ra¢unskom delu. Dozvoljene vrednosti za temperaturu
su u opsegu od 60 do 85°C, za molski odnos dvostrukih veza lanenog ulja i vodonik peroksida
u opsegu od 1:1,1 do 1:1,5 1 za koli€¢inu katalizatora u opsegu od 10 do 20 mas% u odnosu na
ukupnu masu siréetne kiseline i 30% vodonik peroksida. Implicitna ogranic¢enja ne postoje.
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Za lociranje pozicije optimuma, koriS¢en je Complex sa duplo ve¢im brojem tacaka (k=6) od
broja nezavisno promenljivih. Pri pomeranju tacaka refleksijom u ispitivanom prostoru,
usvojeno je da je koeficijent a=1,3. Za one tacke koje su zadovoljile postavljena eksplicitna
ogranicenja, racunata je vrednost funkcije cilja sa odgovaraju¢im vrednostima tri izabrane
nezavisno promenljive. Jednacine kinetickog modela su integraljene po reakcionom vremenu
dok relativni prinos epoksida ne po¢ne da opada. Najvisa vrednost relativnog prinosa epoksida
koja je dobijena pri integraljenju se usvaja kao vrednost funkcije cilja za datu tacku u
kompleksu.

Rezultati izraCunavanja optimalnih vrednosti procesnih uslova epoksidovanja lanenog ulja,
koriS¢enjem svih predlozenih kinetickih modela i onog preuzetog iz literature, prikazanih u
Tabeli 3.13, ukazuju da je za postizanje maksimalnog relativnog prinosa epoksida potrebno
primeniti molski odnos dvostruka veza:vodonik peroksid od 1:1,5 i koli¢inu katalizatora od
20 mas% u odnosu na ukupnu masu siréetne kiseline i vodenog rastvora vodonik peroksida.
Medutim, optimalne vrednosti temperature se razlikuju u zavisnosti od kinetickog modela
koriSéenog za njihovo izraCunavanje, pa je samim tim i vreme potrebno za postizanje najveceg
relativnog prinosa epoksida drugacije. Optimalne vrednosti temperature, takode prikazane u
Tabeli 3.13, suu opsegu od 71,3 do 85°C, dok se reakciono vreme kre¢e od 3,29 do 7,20 h. Za
sve koriS¢ene kineticke modele, dobijaju se niZe optimalne vrednosti temperature kada se
pretpostavi drugi red reakcije otvaranja epoksidne grupe u odnosu na siréetnu kiselinu, osim za
Model 1 za koji je i za prvi i1 za drugi red reakcije otvaranja epoksidne grupe najvisa ispitivana
temperatura od 85°C optimalna. Razlika izmedu optimalnih vrednosti temperature za prvi i
drugi red sporedne reakcije nije vec¢a od 1,7°C za pseudohomogene modele predlozene u ovoj
disertaciji, dok je ova razlika 14,7°C za Model 0 preuzet iz literature.

Na osnovu statistickih pokazatelja uspeSnosti fitovanja eksperimentalnih podataka o
promenama jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika sa reakcionim vremenom koji su prikazani
u Tabeli 3.9 1 diskutovani u Potpoglavlju 3.3.2.2, medu modelima razvijenim u ovom radu i
modelom preuzetim iz literature [111], Model 3 (n=1) najbolje fituje eksperimentalne podatke
epoksidovanja lanenog ulja persiréetnom kiselinom sa prose¢nom apsolutnom devijacijom
koli¢ine epoksidne grupe od 0,01654. Koris¢enjem ovog modela za odredivanje optimalnih
procesnih uslova je izracunato da se maksimalna vrednost relativnog prinosa epoksida od
93,26% postize pri reakcionoj temperaturi od 80,1°C, molskom odnosu etilenske nezasi¢enosti
lanenog ulja i vodonik peroksida od 1:1,5 i primenom koli¢ine katalizatora od 20 mas%, dok je
potrebno vreme 4 h 51 min. U kontrolnom eksperimentu, izvedenom pri navedenim procesnim
uslovima, dobijen je relativni prinos epoksida od 81,03%. Razlika u ocekivanoj 1
eksperimentalno odredenoj vrednosti relativnog prinosa epoksida je 13,1%. Ova razlika bi
mogla biti posledica neadekvatnog trenda promene koeficijenta brzine reakcije otvaranje
epoksidne grupe nastale iz triena sa siréetnom kiselinom sa promenom temperature. Medutim,
ni drugi kineticki modeli nisu bolje predvideli optimalne procesne uslove jer su njihovim
koriSéenjem izraCunate suviSe visoke vrednosti optimalne temperature. Moguée je da na
odstupanje uti¢e neadekvatna raspodela eksperimentalnih tacaka u ispitivanom prostoru
procesnih uslova.
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S obzirom na dobijene rezultate, odredivanje optimalnih vrednosti procesnih uslova
epoksidovanja lanenog ulja persiréetnom kiselinom kori§¢enjem kinetickih modela je
ponovljeno, sa novim vredostima kinetickih parametara predlozenih modela i modela
preuzetog iz literature. Parametri su izraCunati fitovanjem prosirenog seta eksperimentalnih
podataka kojim je obuhvaceno 113 eksperimentalnih ta¢aka. ProSiren set eksperimentalnih
taCaka je upotrebljen sa ciljem da se postigne ujednaceniji raspored tacaka u ispitivanom
eksperimentalnom prostoru i time uticalo na novoizracunate vrednosti kinetickih parametara
modela. U proSireni set su ukljuceni podaci za joS 17 eksperimentalnih tacka Box-Behnken
plana koriS¢enog za optimizaciju procesa epoksidovanja u okviru metodologije odzivne
povrsine, a koje se ne podudaraju sa 96 eksperimentalnih tacaka dobijenih pri izvodenju
sinteza S1-S12. Ovih 17 eksperimentalnih tacka je oznaceno u Tabeli P3 u Prilogu. Opsezi
variranih vrednosti molskog odnosa reaktanata i koli¢ine katalizatora su isti za oba seta
podataka, dok su izabrani opsezi temperature i reakcionog vremena uzi u Box-Behnken
planu. Podatke dobijene za 27 eksperimentalnih tacaka Box-Behken plana, koji su prikazani
u Tabeli P3 u Prilogu, nije moguce zasebno fitovati kinetickim modelima, jer ne sadrze
eksperimentalne tacke u oblasti kratkih reakcionih vremena, koja su od znacaja za pracenje
kinetike procesa epoksidovanja, s obzirom da se tada osnovne reakcije odvijaju najbrze.

Vrednosti statistickih pokazatelja uspesnosti fitovanja prosirenog seta podataka od 113
eksperimentalnih tacaka i izracunate vrednosti kineti¢kih parametara ispitivanih modela su
date u Tabeli 3.14. Poredenjem vrednosti standardnih devijacija modela navedenih u Tabeli
3.9 i Tabeli 3.14, moze se zakljuciti da svi kineticki modeli, bez obzira na red sporedne
reakcije otvaranja epoksidne grupe u odnosu na siréetnu kiselinu, losije fituju prosireni set
podataka od 113 eksperimentalnih tacaka u odnosu na fitovanje seta podataka od 96
eksperimentalnih taCaka. Primenom sva cCetiri modela sa novim vrednostima kinetickih
parametara datim u Tabeli 3.14, izraCunate vrednosti koli¢ina svih reaktanata i produkata
imaju pozitivhu vrednost u ispitivanom opsegu procesnih uslova. Najbolje slaganje
izraCunatih sa eksperimentalno odredenim vrednostima koli¢ine dvostruke veze i epokside
grupe tokom epoksidovanja dobijeno je pri fitovanju proSirenog seta eksperimentalnih
podataka Modelom 3 (za F=0,10637, Tabela 3.14), kao i pri fitovanju osnovnog seta
eksperimentalnih podataka, u oba slucaja za nizi red sporedne reakcije. Ipak, trend promene
vrednosti koeficijenta brzine reakcije otvaranja epoksidne grupe nastale iz triena sa
temperaturom je 1 dalje, kao 1 pri fitovanju osnovnog seta eksperimentalnih podataka, ostao
u suprotnosti sa kinetickim pravilom da koeficijent brzine svake reakcije raste sa porastom
temperature (jednacina (3.102) u Potpoglavlju 3.3.2.1). Isti trend je prisutan i kada se
pretpostavi drugi red sporedne reakcije otvaranja ove epoksidne grupe u odnosu na siréetnu
kiselinu. Treba napomenuti da su u koris¢enim pseudohomogenim modelima koeficijenti
brzina reakcija prividni, a ne stvarni, jer je u svim modelima zanemareno prisustvo
heterogenog katalizatora, odnosno ¢vrste faze reakcionog sistema, a zanemaren je i uticaj
brzine prenosa mase na kinetiku procesa. lako Model 3, od svih ispitanih kinetickih modela,
najbolje fituje eksperimentalne podatke o promenama jodnog broja i1 sadrzaja epoksi
kiseonika sa reakcionim vremenom epoksidovanja lanenog ulja persir¢etnom kiselinom,
rezultati koriS¢enja ovog modela za odredivanje optimalnih vrednosti procesnih uslova
epoksidovanja ukazuju na njegovu neadekvatnost za opisivanje procesa. Iz tog razloga,
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Model 3 nije dalje koriS¢en za odredivanje optimalnih uslova izvodenja procesa
epoksidovanja lanenog ulja.

U Tabeli 3.15 su navedene optimalne vrednosti procesnih uslova izracunate koriS¢enjem
Modela 1, Modela 2 i Modela 0 ¢iji su kineticki parametri dobijeni fitovanjem prosirenog
seta podataka od 113 eksperimentalnih tacaka epoksidovanja lanenog ulja. Optimalne
vrednosti su izracunate pri ograni¢enjima temperature od 60 do 85°C, molskog odnosa
dvostruka veza:vodonik peroksid od 1:1,1 do 1:1,5 1 koli¢ine katalizatora od 10 do 20%.
Kako bi se odredivanje optimalnih uslova koriS¢enjem pseudohomogenih modela 1
primenom metodologije odzivne povrSine moglo uporediti, u Tabeli 3.15 su dati i statisticki
pokazatelji uspeSnosti izracunavanja relativnog prinosa epoksida koris¢enjem odgovarajucih
kinetickih modelima, kao i njima izracunate optimalne vrednosti procesnih uslova dobijene
za uze opsege temperature od 65 do 85°C i reakcionog vremena od 5 do 13 h. Radi
potpunijeg poredenja, u Tabeli 3.16 su, pored odabranih optimalnih vrednosti procesnih
uslova izracunatih koriS¢enjem kinetickih modela i RSM regresione jednacine, odnosno
odredenih pri izvodenju sinteza S1-S12, navedeni i kvantitativni pokazatelji napredovanja
procesa epoksidovanja lanenog ulja persir¢etnom kiselinom, kao i rezultati kontrolnih
eksperimenata.

Za §iri opseg temperature od 60 do 85°C izracunate su iste optimalne vrednosti molskog
odnosa dvostruka veza:vodonik peroksid od 1:1,5 1 koli¢ine katalizatora od 20 mas% za
Model 1, Model 2 i Model 0, koje su prikazane u Tabeli 3.15, kao i kada je fitovan set
podataka od 96 eksperimentalnih tacaka (Tabela 3.13). Koris¢enjem kinetickih parametara
izracunatih na osnovu proSirenog seta eksperimentalnih podataka, za sve modele su
izraCunate nize optimalne vrednosti temperature i to najmanje za 3,3 (81,7°C u odnosu na
85,0°C za Model 1 i n=1) a najvise za 23,3°C (60°C u odnosu na 83,3°C za Model 2 1 n=2).
Cilj odredivanja optimalnih uslova epoksidovanja u ovom Sirem opsegu eksperimentalnih
uslova je da se pronade kombinacija procesnih uslova pri kojima bi se dobio relativni prinos
epoksida vec¢i od 85,55% S§to je najveci prinos postignut pri izvodenju sinteza S1-S12.
Vrednosti procesnih uslova primenjenih za sintezu S12, pri kojima je postignut pomenuti
najvedi relativni prinos epoksida, su prikazane u uporednoj Tabeli 3.16.
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Najmanja suma kvadrata odstupanja izraunatih od eksperimentalno odredenih vrednosti
promena jodnog broja i sadrZaja epoksi kiseonika sa reakcionim vremenom (F=0,15221 u
Tabeli 3.14), medu neeliminisanim modelima, je postignuta koris¢enjem Modela 2 kada se
pretpostavi prvi red reakcije otvaranja epoksidne grupe u odnosu na siréetnu kiselinu.
Koris¢enjem ovog modela, za $iri opseg procesnih uslova, izracunate su optimalne vrednosti
temperature od 72,1°C, molskog odnosa dvostruka veza:vodonik peroksid od 1:1,5, koli¢ine
katalizatora od 20 mas% 1 reakcionog vremena od 6,34 h (Tabela 3.15). Izracunata
maksimalna vrednost relativnog prinosa epoksida za ove procesne uslove iznosi 89,53%. Za
pomenuti set optimalnih vrednosti procesnih uslova, kao rezultat kontrolnog eksperimenta
su usvojeni rezultati dobijeni izvodenjem kontrolnog eksperimenta za proveru optimalnih
vrednosti procesnih uslova izracunatih koriS¢enjem regresione jednadine u okviru
metodologije odzivne povrsine, jer su vrednosti procesnih uslova u ova dva seta slicne. Na
temperaturi od 71°C i pri molskom odnosu dvostruka veza:vodonik peroksid od 1:1,5,
koriS¢enjem katalizatora u koli¢ini od 20 mas%, nakon 7 h eksperimentalno je dobijen
relativni prinos epoksida od 84,73%, §to je prikazano u Tabeli 3.16. Ova vrednost je niza od
relativnog prinosa epoksida od 85,55%, eksperimentalno postignutog pri izvodenju sinteze
S12, koji je najvedi prinos od svih prinosa postignutih pri izvodenju svih 113 eksperimenata
epoksidovanja lanenog ulja. Kako je ve¢ pomenuti cilj optimizacije da se odredi kombinacija
procesnih uslova pri kojima ¢e se posti¢i maksimalna vrednost relativnog prinosa epoksida,
to se vrednosti procesnih uslova izra¢unate koriS¢enjem Modela 2, uz pretpostavku da je
n=1, ne mogu prihvatiti kao optimalne.

Slede¢i model koji najbolje fituje podatke za 113 eksperimentalnih tacaka sa vrednoscéu
funkecije cilja od 0,16071 (Tabela 3.14), je Model 2 kada se usvoji drugi red sporedne reakcije
otvaranja epoksidne grupe u odnosu na siréetnu kiselinu. KoriS¢enjem ovog modela, za Siri
opseg procesnih uslova, izraCunato je da se maksimalna vrednost relativnog prinosa epoksida
od 89,29% postize na temperaturi od 60°C, pri molskom odnosu dvostruka veza:vodonik
peroksid od 1:1,5, koli€ini katalizatora od 20 mas% i reakcionom vremenu od 12,66 h, §to je
dato u Tabeli 3.15. Pri navedenim procesnim uslovima su pra¢ene promene jodnog broj i
sadrzaja epoksi kiseonika u opsegu reakcionog vremena od 9 do 17 h, Sto je graficki
prikazano na Slici 3.41. Vrednosti postignutih relativnih prinosa epoksida nakon
odgovarajuc¢ih reakcionih vremena za ovu sintezu su navedene u Tabeli 3.16. Maksimalna
vrednost relativnog prinosa epoksida od 85,52%, uz potpunu konverziju dvostrukih veza
(IN=0,14), je postignuta nakon 17 h, §to je za 4,34 h duze vreme od izraCunate optimalne
vrednosti reakcionog vremena. Ova vrednost relativnog prinosa epoksida je manja za samo
0,035% od najvece vrednosti postignute priizvodenju sinteza S1-S12 (Tabela 3.3) i dobijene
pri uslovima pri kojima je izvedena sinteza S12 (Tabela 3.16). Procesni uslovi pri kojima su
dobijene ove dve najvece vrednosti relativnog prinosa epoksida se razlikuju samo u koli€ini
katalizatora, pri ¢emu je prinos od 85,52% postignut primenom 20 mas%, a 85,55%
primenom 15 mas% katalizatora. Kako je primenjen molski odnos dvostruka veza
ulja:vodonik peroksid u obe sinteze 1:1,5, dobijeni rezultati potvrduju zakljucak iz
Potpoglavalja 3.1.6 1 Potpoglavlja 3.2 da koli¢ina katalizatora, pri ve¢em stehiometrijskom
visku vodonik peroksida u odnosu na dvostruku vezu, ne uti¢e znacajnije na relativni prinos
epoksida. Zbog zanemarljive razlike u vrednostima relativnog prinosa epoksida, oba
postignuta pri vremenu od 17 h, pri uslovima Sinteze S12 i pri optimalnim uslovima na koje
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ukazuje Model 2 (n=2), to se uslovi temperature od 60°C, molski odnos dvostruka veza
ulja:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,5 1 kolicina Amberlite IR120H od 15-
20 mas% mogu smatrati onima pri kojima se postize maksimum relativnog prinosa epoksida
lanenog ulja.
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Slika 3.41. Eksperimentalno odredene (tacke) i1 koris¢enjem Modela 2 (r=2) izraunate
(krive) vrednosti jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika i izracunate vrednosti sadrZaja
epoksi kiseonika koris¢enjem regresione jednacine metodologije odzivne povrsine (kriva),
za epoksidovanje lanenog ulja persir¢etnom kiselinom na 60°C pri molskom odnosu
dvostruka veza:siréetna  kiselina:vodonik  peroksid od 1:0,5:1,5 u  prisustvu
20 mas% Amberlite IR120H.

Ako se pogledaju podaci u Tabeli 3.15 za ograni¢enje temperature od 60 do 85°C,
koris¢enjem Modela 0 (n=2), koji najlosije fituje podatke za 113 eksperimentalnih tacaka
(F=0,22421 u Tabeli 3.14), izracunate su iste optimalne vrednosti temperature, molskog
odnosa rektanata i koli¢ine katalizatora kao i1 koriS¢enjem Modela 2 (n=2), s tim $§to je
ocekivano reakciono vreme postizanja maksimuma relativnog prinosa epoksida nesSto duze i
iznosi 14,74 h. Tako je ovo vreme blize reakcionom vremenu pri kojem se eksperimentalno
postize maksimum relativnog prinosa epoksida od 85,52%, izraCunate optimalne vrednosti
reakcionog vremena korisS¢enjem i Modela 0 i Modela 2 su znafajno manje od
ekperimentalno odredene vrednosti koja iznosi 17 h.

Optimizacija primenom Complex metode 1 koriS¢enjem kinetickih modela je potvrdila
rezultate ispitivanja uticaja procesnih uslova na epoksidovanje lanenog ulja persiréetnom
kiselinom, prikazane u Potpoglavlju 3.1, da je za postizanje najveceg relativnog prinosa
epoksida potrebna najniza izabrana temperatura od 60°C. Zbog sporijeg odvijanja reakcija,
potrebno vreme reagovanja je 17 h, ¢ak i pri najveéem izabranom molskom odnosu
dvostruka veza:vodonik peroksid od 1:1,5 i koli¢ini katalizatora od 20% (Tabela 3.16,
kontrolni eksperiment za Model 2 (n=2)). Kako je dugo reakciono vreme nepozeljno pri
izvodenju procesa, kineticki modeli su, u daljim istrazivanjima u okviru ove doktorske
disertacije, koris¢eni da se odrede optimalni uslovi i pri uzim opsezima temperature od 65
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do 85°C i reakcionog vremena od 5 do 13 h, $to je bio cilj i1 pri primeni metodologije odzivne
povrsine za optimizaciju procesa epoksidovanja lanenog ulja (Potpoglavlje 3.2). Kako bi se
mogle uporediti uspesnosti izraCunavanja relativnog prinosa epoksida pseudohomogenim
modelima i regresionom jednacinom koriS¢enom u okviru metodologije odzivne povrSine,
odredene su vrednosti standardne devijacije relativnog prinosa epoksida (SD):

K
SDrev =[5 \Ep (3.103)

prosecne apsolutne devijacije relativnog prinosa epoksida:

1 NEP
Y |REY™ — REY™ (3.104)
i=l1

AAD,, = NEp 4

1 prosecne relativne greSke relativnog prinosa epoksida:

100 \E2|REY ™ — REY™®
ey Ry

AREREY = NEP & ‘ REYiexp ‘

(3.105)

gde je:
NEP 2
FREY — z (RE)ficalC _ REY[eXP)
i=1
REY™ REYS®— izradunata, odnosno eksperimentalno odredena vrednost relativnog

prinosa epoksida, %, 1
NEP — broj eksperimentalnih tacaka.

Vrednosti ovih statisti¢kih pokazatelja su date u Tabeli 3.15. Treba napomenuti da su
kineticki parametri pseudohomogenih modela odredeni fitovanjem eksperimentalnih
podataka o promenama jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika sa viemenom epoksidovanja
za 113 eksperimentalnih tacaka, za razliku od koeficijenata regresione jednacine koriSéene
u okviru metodologije odzivne povrSine koji su odredeni fitovanjem eksperimentalnih
podataka o promeni relativnog prinosa epoksida za 27 eksperimentalnih tacaka.

Optimalne vrednosti procesnih uslova izracunate za uze opsege temperature i reakcionog
vremena kori$¢enjem kinetickih Modela 1, Modela 2 i Modela 0 su prikazane u Tabeli 3.15.
Uocava se da koriS¢enjem svih modela, bez obzira na pretpostavljeni red reakcije otvaranja
epoksidne grupe u odnosu na siréetnu kiselinu, izracunate optimalne vrednosti molskog
odnosa dvostruka veza:vodonik peroksid i koli¢ine katalizatora, odgovaraju najvecim
izabranim vrednostima pomenutih procesnih uslova. U poredenju sa rezultatima optimizacije
dobijenim pri Sirem opsegu temperature, izraCunate vrednosti maksimalnog relativnog
prinosa epoksida i optimalnih procesnih uslova se nisu promenile ako su vrednosti
temperature 1 reakcionog vremena ve¢ bile u uzem opsegu. Takav primer je model sa kojim
je dobijeno najbolje slaganje izraCunatih sa eksperimentalno odredenim vrednostima
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koli¢ina dvostrukih veza i1 epoksidnih grupa medu neeliminisanim modelima tj. Model 2 sa
pretpostavljenim prvim redom reakcije otvaranja epoksidne grupe (F=0,15221, Tabela 3.14).
Iako je standardna devijacija relativnog prinosa epokisida za ovaj model veca oko 8,9 puta
od standardne devijacije za regresionu jednacinu metodologije odzivne povrSine, izraCunate
optimalne vrednosti procesnih uslova su im slicne (Tabela 3.15). Modelom 2 (n=1) je
izraCunata optimalna vrednost temperature od 72,1°C 1 reakcionog vremena od 6,34 h.
Ocekivana vrednost relativnog prinosa epoksida od 89,53% je veca u odnosu na
eksperimentalno odredenu vrednost od 84,73% koja je postignuta na temperaturi nizoj za
1°C 1 pri reakcionom vremenu od 7 h u kontrolnom eksperimentu izvedenom za
metodologiju odzivne povrSine (Tabela 3.16). Kako je optimalno reakciono vreme
izraCunato koriS¢enjem Modela 2 krace za 40 min od reakcionog vremena u kontrolnom
eksperimentu, moze se pretpostaviti da bi relativni prinos epoksida pri optimalnim procesnim
uslovima izrac¢unatim Modelom 2 bio manji od 84,73%, odnosno da bi bio manji za vise od
za 5,67% od ocCekivane izraCunate vrednosti.

Sli¢ne optimalne vrednosti procesnih uslova su izraCunate 1 koriS¢enjem Modela 1 sa
pretpostavljenim drugim redom reakcije otvaranja epoksidne grupe u odnosu na siréetnu
kiselinu, iako je za ovaj model dobijena viSa vrednost funkcije cilja pri fitovanju podataka
za 113 eksperimentalnih tacaka (F=0,18703, Tabela 3.14) nego za Model 2, a standardna
devijacija relativnog prinosa epoksida je veca oko 9,27 puta od standardne devijacije pri
koris¢enju regresione jednacine metodologije odzivne povrsine. Vrednost relativnog prinosa
epoksida od 89,03% izraCunata koris¢enjem Modela 1 (n=2) je za 4,83% veca od
eksperimentalno odredene vrednosti od 84,73% postignute u kontrolnom eksperimentu
izvedenom za metodologiju odzivne povrsine (Tabela 3.16). Kako je koriS¢enjem Modela 1
izraCunata temperatura niza za 2,3°C, a predvideno reakciono vreme krace za oko 26 min u
odnosu na uslove primenjene u kontrolnom eksperimentu, moze se pretpostaviti da bi
relativni prinos epoksida na optimalnim uslovima izracunatim koris¢enjem Modela 1 bio
manji od 84,73%, odnosno da bi bio manji za vise od 4,83% od ocekivane izraCunate
vrednosti.

Koris¢enjem Modela 2 uz pretpostavku o drugom redu otvaranja epoksidne grupe u
odnosu na sir¢etnu kiselinu, pri ogranicenjima temperature od 65 do 85°C i reakcionog
vremena od 5 do 13 h, izraCunato je da je optimalna vrednost temperature 65°C, a reakcionog
vremena 9,08 h (Tabela 3.15). Za ovo vreme se ocekuje postizanje relativnog prinosa
epoksida od 89,17% pri molskom odnosu dvostruka veza ulja:vodonik peroksid od 1:1,5 1
primeni katalizatora u koli¢ini od 20%. Kao i za $iri opseg procesnih uslova, izraCunato je
da je optimalna vrednost temperature najniza vrednost u izabranom opsegu. Posto je
utvrdeno da koli¢ina katalizatora ne utice znacajno na relativni prinos epoksida pri vrednosti
molskog odnosa dvostruka veza ulja:vodonik peroksid od 1:1,5, kao kontrolni eksperiment
je usvojena eksperimentalna tacka 20 iz Box-Behken plana (Tabela 3.4). Eksperimentalno
odredeni relativni prinos epoksida od 84,26% je za oko 0,55% manji od eksperimentalno
odredene maksimalne vrednosti prinosa od 84,73% (Tabela 3.16).

Komentarisu¢i dalje rezultate u Tabeli 3.15 treba napomenuti da je ista optimalna
vrednost temperature izracunata i Modelom 2 (n=2) i Modelom 0 (n=2), §to je slucaj kao 1
kada je analizirano koris¢enje kinetickih modela za optimizaciju epoksidovanja pri Sirem
opsegu vrednosti temperature. Izracunato vreme za postizanje maksimuma relativnog
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prinosa epoksida je opet duze kada se koristi Model 0 (n=2), medutim, u slu¢aju uzih opsega
procesnih uslova, to vreme je udaljenije od reakcionog vremena od 7 h pri kojem je
eksperimentalno odreden maksimum relativnog prinosa epoksida lanenog ulja (Tabela 3.16).

Za vrednost temperature od 70,6°C, odredenu kao optimalnu primenom metodologije
odzivne povrsine, koris¢enjem Modela 2 (n=2) su izraunate slicne vrednosti sadrzaja epoksi
kiseonika kao i primenom regresione jednacine koris¢ene u okviru metodologije odzivne
povrsine u oblasti reakcionog vremena od 5 do 13 h, §to je prikazano na Slici 3.42. Pri
optimalnom reakcionom vremenu od 7 h odstupanje vrednosti sadrzaja epoksi kiseonika,
izraCunate primenom Modela 2, od eksperimentalno odredene vrednosti je neznatno vece od
odstupanja vrednosti izraunate koriS¢enjem regresione jednadine. Medutim, Model 2
predvida drugacije optimalne vrednosti procesnih uslova u opsegu temperature od 65 do
85°C ireakcionog vremena 5 do 13 h (Tabela 3.16). Poredenje izracunatih vrednosti sadrzaja
epoksi kiseonika, kori§¢enjem i Modela 2 i regresione jednacine, je prikazano i na Slici 3.41,
za optimalne vrednosti procesnih uslova odredenih primenom Modela 2 u Sirem opsegu
temperature i reakcionog vremena. Za optimalnu vrednost temperature od 60°C, koja je za
5°C niza od grani¢ne vrednosti temperature, kriva izracunatih vrednosti sadrzaja epoksi
kiseonika primenom regresione jednacine znatno odstupa od eksperimentalnih vrednosti,
narocito u oblasti u kojoj je i reakciono vremene izvan izabranog opsega. Time je potvrdeno
da primena regresione jednacine, koriS¢ene u okviru metodologije odzivne povrsine, nije
moguca izvan grani¢nih vrednosti procesnih uslova koje su izabrane pri planiranju

eksperimenata.
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Slika 3.42. Odredene u kontrolnom eksperimentu (tacka) i izra¢unate vrednosti jodnog broja
1 sadrzaja epoksi kiseonika koris¢enjem Modela 2 (n=2) (krive) i izraCunate vrednosti
sadrzaja epoksi kiseonika koriséenjem regresione jednacine metodologije odzivne povrSine
(kriva), za epoksidovanje lanenog ulja persiréetnom kiselinom na 70,6°C pri molskom
odnosu dvostruka veza:siréetna kiselina:vodonik peroksid od 1:0,5:1,5 u prisustvu
20 mas% Amberlite IR120H.

Na osnovu izloZenih rezultata fitovanja moze se zakljuciti da se koriS¢enjem predlozenih
kinetickih modela postize dobro slaganje izracunatih sa eksperimentalno odredenim
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vrednostima koli¢ina dvostrukih veza i epoksidnih grupa tokom epoksidovanja lanenog ulja
persir¢etnom kiselinom formiranom in situ iz siréetne kiseline i vodonik peroksida u
prisustvu jonoizmenjivacke smole. Medutim, rezultati odredivanja optimalnih vrednosti
procesnih uslova kori$¢enjem predlozenih kinetickih modela pokazuju da se modelom,
kojim se postize najbolje slaganje izracunatih sa ekperimentalno odredenim podacima
epoksidovanja, ne predvidaju najbolje 1 optimalne vrednosti procesnih uslova. Neslaganje
izraCunate sa eksperimentalnom vrednoS¢u relativnog prinosa epoksida, odredenom u
kontrolnom eksperimentu izvedenom pri izraCunatim optimalnim procesnim uslovima, je
posledica neuzimanja u obzir svih fenomena koji su prisutni u reakcionom sistemu
epoksidovanja biljnih ulja pri predlaganju modela. Pored ve¢ pomenutih zanemarivanja
postojanja Cvrste faze 1 prenosa mase, problem je i u modelovanju sporedne reakcije
otvaranja epokside grupe sa sir¢etnom kiselinom, za koju nije dovoljno uzeti u obzir samo
kinetiku kao za reakciju epoksidovanja dvostruke veze. Na to ukazuju vrednosti funkcije
cilja pri fitovanju eksperimentalnih podataka predlozenim modelima, koje su nize za
pretpostavljeni prvi red, nego za drugi red reakcije otvaranja epoksidne grupe sa siréetnom
kiselinom u odnosu na sir¢etnu kiselinu. To je u suprotnosti sa navodima u literaturi da je
ovareakcija drugog reda u odnosu na sir¢etnu kiselinu. Da je za opisivanje kinetike otvaranja
epoksidne grupe potrebno uzeti u obzir dodatne fenomene u reakcionom sistemu, moze se
zakljuciti 1 na osnovu promena vrednosti apsolutne devijacije koli¢ine dvostruke veze i
apsolutne devijacije koli¢ine epoksidne grupe. Dok prva postepeno opada sa usavrSavanjem
modela tj. uzimanjem u obzir raspodele komponenata izmedu te¢nih faza sistema i uticaja
masno-kiselinskog sastava ulja na kinetiku reakcija, apsolutna devijacija koli¢ine epoksidne
grupe se uglavnom ne menja za Model 1, Model 2 i Model 0. Istina, za Modela 3 apsolutna
devijacija koli¢ine epoksidne grupe opada, ali uporedo se menja i1 trend temperaturne
zavisnosti koeficijenta brzine reakcije otvaranja epoksidne grupe sa sir¢etnom kiselinom 1
njegova vrednost pocne da opada sa porastom temperature. To se mozZe tumaciti time da u
reakcionom sistemu postoji fenomen ¢ija je promena sa temperaturom znacajnija od
promene brzine reakcije sa temperaturom. Moguce je da je uzrok odvijanje reakcije otvaranja
epoksidne grupe na medufaznoj povrsini. Za ocekivati je da se veli¢ina medufazne povrSine
menja, kako sa stepenom konverzije dvostrukih veza tokom epoksidovanja, tako i sa
temperaturom pri kojoj se proces izvodi. Promena velicine medufazne povrSine je
uzrokovana zavisnos¢u gustine i viskoznosti faza od sastava i temperature reakcionog
sistema.

Do sada, prema saznanjima iz dostupne literature, autori matematickih modela reakcionog
sistema epoksidovanja masnih kiselina i1 njihovih derivata organskim perkiselinama nisu
koristili predloZene modele za odredivanje optimalnih procesnih uslova, pa se tako ne moze
do¢i do zakljucka da li je primena drugih modela publikovanih u literaturi u navedenu svrhu
uspesnija. Pouzdan matematicki model koji opisuje trofazni multireakcioni sistem, u slu¢aju
epoksidovanja biljnih ulja in situ formiranom organskom perkiselinom u prisustvu
jonoizmenjivacke smole kao katalizatora, bi trebalo da opiSe samo relevantne fenomene
reakcionog sistema, kako bi se izbeglo postavljanje slozenog matematickog modela sa
velikim brojem parametara ¢ije bi odredivanje unosilo gresku pri koris¢enju modela u
optimizaciji procesa. Pri daljem predlaganju slozenijih matematickih modela koji opisuju
reakcioni sistema epoksidovanja biljnih ulja organskom perkiselinom, trebalo bi proveriti i
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uspesnost odredivanja optimalnih vrednosti procesnih uslova njihovim kori§¢enjem, a ne
samo statisticke pokazatelje uspesSnosti fitovanja eksperimentalnih podataka odvijanja

procesa.
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REZIME I ZAKLJUCCI

Proizvodnja epoksidovanih biljnih ulja sa visokim sadrzajem epoksi kiseonika zahteva
primenu takvih procesnih uslova epoksidovanja pri kojima ¢e se posti¢i Sto potpunija
konverzija dvostrukih veza u trigliceridima biljnih ulja i Sto veca selektivnost procesa u
odnosu na epoksidnu grupu. Zato je osnovni motiv istrazivanja izvedenih u okviru ove
doktorske disertacije bio odredivanje optimalnih procesnih uslova kako bi se postigao
maksimalan prinos epoksida pri epoksidovanju lanenog ulja persiréetnom kiselinom
formiranom in situ u reakciji sir¢etne kiseline 1 30% vodenog rastvora vodonik peroksida u
prisustvu jonoizmenjivacke smole kao katalizatora. Odredivanje je izvedeno primenom
metodologije odzivne povrSine, kao i koriS¢enjem u ovoj disertaciji razvijenih kinetickih
modela ispitivanog reakcionog sistema. Na osnovu teorijskih postavki, eksperimentalnih
rezultata i izracunatih vrednosti, prikazanih u ovoj disertaciji, mogu se izdvojiti sledeci rezime
1 zakljucci.

Ispitivanje uticaja procesnih uslova na kinetiku procesa epoksidovanja lanenog ulja
persir¢etnom kiselinom je bilo osnov za definisanje grani¢nih vrednosti procesnih uslova
unutar kojih je trazen maksimum prinosa epoksida pri odredivanju optimalnih procesnih
uslova. Uticaj procesnih uslova na epoksidovanje lanenog ulja je ispitan u opsezima brzine
meSanja od 1600 do 2000 o/min, molskog odnosa dvostruka veza ulja:vodonik peroksid od
1:1,1 do 1:1,5, temperature od 60 do 85°C i koli¢ine katalizatora od 10 do 20 mas% u odnosu
na ukupnu masu siréetne kiseline 1 vodenog rastvora vodonik peroksida. Primenjen je stalni
molski odnos dvostruka veza ulja:siréetna kiselina od 1:0,5. Epoksidovanje je izvedeno
izotermski i Sarzno, suprotno uobicajnom postupku postepenog dodavanja vodonik peroksida
u reakcionu smesu, ¢ime je pokazano da se, uz efikasno hladenje reakcione smeSe, moze
spreCiti porast temperature usled egzotermnosti reakcije formiranja persiréetne Kkiseline.
Povecanjem brzine meSanja do 1800 o/min, porasli su konverzija dvostrukih veza lanenog
ulja i relativni prinos epoksida. Dalje povecanje nema uticaj na kinetiku epoksidovanja, $to se
tumaci time da je iznad pomenute vrednosti brzine meSanja, brzina prenosa mase
komponenata u reakcionoj smesi znacajno veca od brzine reakcija. Sa porastom koli€ine
vodonik peroksida u reakcionoj smesi dolazi do porasta relativnog prinosa epoksida, dok se
porast selektivnosti procesa epoksidovanja i skracenje reakcionog vremena potrebnog za
postizanje maksimalnog relativnog prinosa epoksida postizu samo do odredenog povecanja
kolicine vodonik peroksida, koje odgovara molskom odnosu dvostruka veza ulja:vodonik
peroksid od 1:1,3. Sa porastom temperature reakcione smese, oekivano se skracuje reakciono
vreme potrebno za postizanje maksimuma relativnog prinos epoksida. Medutim, skracenje
reakcionog vremena, pri istim inkrementima temperature, se razlikuje i zavisi od drugih
procesnih uslova. Upotreba vece koli¢ine katalizatora u reakcionoj smesi skracuje reakciono
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vreme potrebno za postizanje maksimuma relativnog prinosa epoksida, §to je za posledicu, u
najve¢em broju slucajeva, imalo povecanje selektivnosti procesa. U ispitivanom opsegu
procesnih uslova, poredenjem rezultata dobijenih za 113 eksperimentalnih tacaka, najveci
relativni prinos epoksida, u odnosu na maksimalni teorijski, od 85,55% je postignut na
temperaturi od 60°C pri molskom odnosu dvostruka veza ulja:siréetna kiselina:vodonik
peroksid od 1:0,5:1,5 1 u prisustvu 15 mas% katalizatora, nakon reakcionog vremena od 17 h.

Oblast dugih vremena reagovanja, koja nije od interesa za industriju, je izbegnuta
adekvatnim izborom opsega temperature pri odredivanju optimalnih vrednosti procesnih
uslova za postizanje maksimalnog relativnog prinosa epoksida pri epoksidovanju lanenog
ulja. Pri ostalim istim opsezima primenjenim tokom pomenutog ispitivanja uticaja procesnih
uslova na kinetiku epoksidovanja, u oblasti reakcionih temperatura od 65°C do 85°C i
reakcionog vremena od 5 do 13 h odredene su optimalne vrednosti procesnih uslova
koris¢enjem regresione jednacine razvijene u okviru metodologije odzivne povrSine.
Primenjena jednacina je dobijena regresijom 27 eksperimentalih tacaka odredenih prema Box-
Behnken planu za detiri promenljive, i to za temperaturu, molski odnos vodonik
peroksid:dvostruka veza ulja, koli¢inu katalizatora i reakciono vreme. Vrednosti statistickih
pokazatelja, odnosno korigovanog koeficijenta determinacije R* od 0,9895 i F-vrednosti
nedostatka fitovanja od 1,11, kao i nepostojanje eksperimentalnih tacka sa znacajnim
odstupanjem izracunatih od eksperimentalnih vrednosti, ukazuju da je dobijena pouzdana
regresiona jednacina za ispitivani opseg procesnih uslova. Na osnovu ove jednacine su
izraCunate optimalne vrednosti temperature od 70,6°C, molskog odnosa vodonik
peroksid:dvostruka veza ulja od 1,5 i koli¢ine katalizatora od 20 mas%, pri kojima bi se
postigao maksimalni relativni prinos epoksida od 87,60% nakon reakcionog vremena od 7 h.
U kontrolnom eksperimentu je postignut relativni prinos epoksida od 84,73%, za 3,28% nizi
od ocekivane vrednosti. U odnosu na maksimalni relativni prinos epoksida od 85,55%,
dobijen pri primeni Sireg opsega temperature, postignuta vrednost relativnog prinosa epoksida
je niza za samo 0,96%. Vreme reagovanja za postizanje maksimuma relativnog prinosa
epoksida je, medutim, skrac¢eno za 10 h, §to je od velikog znacaja za industriju.

Za fenomenolosko opisivanje reakcionog sistema epoksidovanja biljnih ulja persiréetnom
kiselinom formiranom in situ u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao katalizatora razvijen je
pseudohomogeni model koji, pored kinetike, uzima u obzir i raspodelu siréetne i persiréetne
kiseline izmedu te¢nih faza sistema (Model 1). Modelom je opisana kinetika osnovnih
reakcija formiranja persircetne kiseline 1 epoksidovanja dvostrukih veza biljnog ulja, kao 1
kinetika sporede reakcije otvaranja epoksidne grupe sa sir¢etnom kiselinom. Model
predstavlja sistem diferencijalnih jednacina prvog reda koji opisuje promene koli¢ina
komponenata i1 funkcionalnih grupa sa vremenom izvodenja procesa epoksidovanja.
Primenjivost razvijenog Modela 1 je proverena na eksperimentalnim podacima dobijenim pri
epoksidovanju lanenog ulja persiretnom kiselinom formiranom in sifu u prisustvu
jonoizmenjivacke smole kao katalizatora, kao i na eksperimentalnim podacima preuzetim iz
literature, a dobijenim pri epoksidovanju sojinog ulja persir¢etnom kiselinom formiranom in
situ u prisustvu istog katalizatora.

Za potrebe odredivanja koeficijenta raspodele siréetne kiseline izmedu tecnih faza
reakcionog sistema epoksidovanja lanenog ulja, koji nije dostupan u literaturi, odredene su
vrednosti konstante fazne ravnoteze te€no-tecno siréetne kiseline na osnovu eksperimentalnih
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rezultata raspodele ove kiseline u sistemu laneno ulje-epoksidovano laneno ulje-siréetna
kiselina-vodonik peroksid-voda. Vrednosti konstante se krecu od 1,44 do 4,58 za opsege
temperature i sastava smeSe koji su od interesa za epoksidovanje lanenog ulja persiréetnom
kiselinom. Koriste¢i i vrednosti gustina komponenata, izracunate su vrednosti koeficijenta
raspodele sir¢etne kiseline u pomenutom sistemu. Ove vrednosti su korelisane sa koli¢inom
epoksidne grupe u sistemu polinomom drugog reda koji je koriS¢en za izraCunavanje
koeficijenta raspodele sircetne kiseline pri primeni razvijenog kinetickog modela, pri ¢emu je
ostvarena prosecna relativna greska od 5,52%. Koeficijent raspodele siréetne kiseline u
reakcionom sistemu epoksidovanja sojinog ulja je preuzet iz literaturi. Koeficijent raspodele
persiréetne kiseline u posmatranom sistemu je aproksimiran fiksnim odnosom ovog
koeficijenta sa koeficijentom siréetne kiseline.

Konstante reparametrizovane Arrhenius-ove zavisnosti koeficijenata brzina reakcija od
temperature su odredene fitovanjem eksperimentalnih podataka o promenama jodnog broja i
sadrzaja epoksi kiseonika tokom epoksidovanja ulja. Pozitivne vrednosti koli¢ina svih
reaktanata i produkata, izraCunate primenom razvijenog modela, ukazuju da Model 1
adekvatno opisuje procese epoksidovanja i lanenog i sojinog ulja u ispitivanom opsegu
procesnih uslova. Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka predlozenim Modelom 1 su
uporedeni sa rezultatima fitovanja pseudohomogenim modelom publikovanim u literaturi koji
zanemaruje prisustvo dve te¢ne faze u reakcionom sistemu epoksidovanja biljnih ulja. Bolje
slaganje izracunatih sa eksperimentalno odredenim vrednostima koli¢ina dvostruke veze i
epoksidne grupe je postignuto primenom Modela 1 za opisivanje epoksidovanja i sojinog i
lanenog ulja.

U doktorskoj disertaciji su razvijeni i pseudohomogeni modeli reakcionog sistema
epoksidovanja biljnih ulja persir¢etnom kiselinom formiranom in sifu u prisustvu
jonoizmenjivacke smole kao katalizatora koji, pored raspodele siréetne 1 persir¢etne kiseline
izmedu tecnih faza sistema, uzimaju u obzir i masno-kiselinski sastav ulja. Dok je u Modelu 1
prepostavljeno da sve dvostruke veze u masno-kiselinskim lancima ulja imaju istu
reaktivnost, u Modelu 2 je pretpostavljeno da dvostruka veza u trienima koja prva reaguje ima
razli¢itu reaktivnost prema epoksidovanju u poredenju sa ostalim dvostrukim vezama. U
Modelu 3 je pretpostavljeno i da epoksidna grupa koja nastaje iz trienske veze ima razlicitu
reaktivnost prema sporednoj reakciji otvaranja epoksidne grupe sa siréetnom kiselinom od
reaktivnosti ostalih epoksidnih grupa prema istoj reakciji. Primenom oba modela za
opisivanje epoksidovanja lanenog ulja persiréetnom kiselinom izraCunate su pozitivne
vrednosti koli¢ina svih reaktanata 1 proizvoda tokom epoksidovanja. Najbolje slaganje
izraCunatih sa eksperimentalno odredenim vrednostima koli¢ina dvostrukih veza i epoksidnih
grupa je postignuto primenom Modela 3 kada je pretpostavljen prvi red reakcije otvaranja
epoksidne grupe sa sir¢etnom kiselinom u odnosu na sir¢etnu kiselinu.

Predlozeni kineticki modeli, kao i model preuzet iz literature, su koriS¢eni, primenom
Complex metode, za odredivanje optimalnih uslova izvodenja procesa epoksidovanja lanenog
ulja persiréetnom kiselinom. Optimalne vrednosti procesnih uslova za postizanje
maksimalnog relativnog prinosa epoksida su odredene u opsezima molskog odnosa dvostruka
veza ulja:vodonik peroksid od 1:1,1 do 1:1,5, temperature od 60 do 85°C i koli¢ine
katalizatora od 10 do 20 mas%. Treba napomenuti da su kineti¢ki parametri modela odredeni
fitovanjem podataka za 96 eksperimentalnih tacaka dobijenih pri ispitivanju uticaja pojedinih
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procesnih uslova na kinetiku epoksidovanja lanenog ulja. Koris¢enjem svih kineti¢kih modela
izracunate su kao optimalne vrednosti 1:1,5 za molski odnos dvostruka veza ulja:vodonik
peroksid i 20 mas% za koli¢inu katalizatora. Koris¢enjem Modela 3, koji najbolje fituje
eksperimentalne podatke o promenama jodnog broja i sadrzaja epoksi kiseonika tokom
epoksidovanja, izracunata je maksimalna vrednost relativnog prinosa epoksida od 93,26%
koja bi trebalo da se postigne epoksidovanjem na temperaturi od 80,1°C i pri reakcionom
vremenu od 4 h 51 min. U kontrolnom eksperimentu, izvedenom pri navedenim procesnim
uslovima, dobijen je relativni prinos epoksida nizi za 13,1%. Odstupanje bi moglo biti
posledica neadekvatne temperaturne zavisnosti koeficijenta brzine sporedne reakcije otvaranja
epoksidne grupe nastale iz triena sa siréetnom kiselinom koja je odredena fitovanjem
eksperimentalnih podataka epoksidovanja lanenog ulja i prema kojoj vrednost koeficijenta
brzine pomenute reakcije opada sa porastom temperature. Medutim, ni drugi kineticki modeli
nisu bolje predvideli optimalne procesne uslove jer su njihovim kori§¢enjem izracunate suvise
visoke vrednosti optimalne temperature. Moguce je da na odstupanje utice neadekvatna
raspodela eksperimentalnih tacaka u ispitivanom prostoru procesnih uslova. Zato je
odredivanje optimalnih vrednosti procesnih uslova ponovljeno, sa novim vrednostima
kinetickih parametara modela koje su odredene fitovanjem prosirenog seta podataka od 113
eksperimentalnih tacaka u koji su uvrsStene i neke eksperimentalne tacke Box-Behnken plana,
koriS¢enog pri primeni metodologije odzivne povrSine. Kako je temperaturna zavisnost
koeficijenta brzine reakcije otvaranja epoksidne grupe nastale iz triena sa siréetnom kiselinom
odredena Modelom 3 ostala neadekvatna, ovaj model nije dalje koriS¢en za optimizaciju. Sa
novim vrednostima kineti¢kih parametara, primenom ostalih kinetickih modela je postignuto
bolje slaganje ocekivanih relativnih prinosa epoksida sa eksperimentalno odredenim
vrednostima u kontrolnim eksperimentima. Svi modeli daju kao optimalne grani¢ne vrednosti
molskog odnosa dvostruka veza:vodonik peroksid od 1:1,5 i koli¢ine katalizatora od
20 mas%, dok se optimalne vrednosti temperature i reakcionog vremena razlikuju i prate
trend da je na viSoj temperaturi potrebno kra¢e vreme reagovanja za postizanje maksimalnog
prinosa epoksida. Rezultati kontrolnih eksperimenata pokazuju, medutim, da je za postizanje
maksimalnog relativnog prinosa epoksida potrebna temperature od 60 °C i vreme reagovanja
od 17 h.

Optimalne vrednosti procesnih uslova za postizanje maksimalnog relativnog prinosa
epoksida pri epoksidovanju lanenog ulja persiréetnom kiselinom su zato, koris¢enjem
kinetickih modela, odredene i1 za uze opsege temperature od 65 do 85°C i reakcionog vremena
od 5 do 13 h. Primenom preostala dva modela 1 modela preuzetog iz literature, izraCunate su
iste optimalne vrednosti za molski odnos dvostruka veza ulja:vodonik peroksid od 1:1,5 i za
koli¢inu katalizatora od 20 mas% kao 1 za Siri opseg temperature. KoriS¢enjem Modela 2, koji
uzima u obzir razli¢itu reaktivnost dvostruke veze u trieni koja prva reaguje prema
epoksidovanju u odnosu na ostale dvostruke veze, izraCunate su optimalne vrednosti
temperature od 65°C i reakcionog vremena od 9,08 h pri kojima je u kontrolnom
eksperimentu postignuta vrednost relativnog prinosa epoksida od 84,26%, za 5,51% niza od
ocekivane vrednosti od 89,17%. Eksperimentalno odredena vrednost je za 0,555% niZza od
relativnog prinosa epoksida odredenog pri optimalnim uslovima izracunatim primenom
metodologije odzivne povrSine.

156



Olga Govedarica Doktorska disertacija

Bolje slaganje predvidene sa eksperimentalno odredenom vrednos$¢u relativnog prinosa
epoksida u kontrolnom eksperimentu je dobijeno primenom metodologije odzivne povrSine u
poredenju sa koriS¢enjem kineti¢kih modela pri odredivanju optimalnih vrednosti procesnih
uslova. To je i oCekivano, s obzirom da regresiona jednacina koriS¢ena u okviru metodologije
odzivne povrsine bolje fituje relativni prinos epoksida. Standardna devijacija relativnog prinos
epoksida za regresionu jednacinu je 8,9 puta niza od one izracunate za kineticki model koji
najbolje predvida optimalne procesne uslove epoksidovanja lanenog ulja persiréetnom
kiselinom.

Na osnovu izlozenih rezultata moze se =zaklju€iti da se primenom razvijenih
pseudohomogenih modela postize zadovoljavajuce slaganje izracunatih sa eksperimentalno
odredenim vrednostima koli¢ina dvostrukih veza i epoksidnih grupa tokom epoksidovanja
biljnih ulja persiréetnom kiselinom formiranom in situ iz sir¢etne kiseline 1 vodonik peroksida
u prisustvu jonoizmenjivacke smole kao katalizatora. Predlozenim pseudohomogenim
modelima se postizu bolja fitovanja eksperimentalnih podataka epoksidovanja od postojecih
pseudohomogenih modela publikovanih u literaturi. Kako, prema dostupnim podacima iz
literature, odredivanje optimalnih procesnih uslova epoksidovanja biljnih ulja do sada nije
izvedeno koriS¢enjem kinetickih modela, dobijeni rezultati se mogu smatrati osnovom za
dalje razvijanje fenomenoloskih modela koji bi se koristili u te svrhe. Rezultati ukazuju da
model koji najbolje fituje eksperimentalne podatke epoksidovanja, nije nuzno i najpouzdaniji
pri optimizaciji procesa. Pouzdan model bi trebalo da opisuje dovoljan broj relevantnih
fenomena u reakcionom sistemu epoksidovanja, ali sa Sto manjim brojem podesljivih
parametara. Za razliku od kinetickih modela, primena metodologije odzivne povrSine, sa
odgovaraju¢im eksperimentalnim planom u ispitivanom opsegu odabranih procesnih uslova,
zadovoljavaju¢e predvida optimalne uslove izvodenja procesa epoksidovanja lanenog ulja
persir¢etnom kiselinom.
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OZNAKE

[D]o — nezasiéenost lanenog ulja pre epoksidovanja, mol (100 g ulja)’!

[D*} — broj molova dvostruke veze iskljuc¢ujuéi po jednu dvostruku vezu u trienima po
100 g ulja, mol (100 g ulja)™!

[E*] — broj molova epoksidne grupe iskljucujuci epoksidnu grupu nastalu iz triena po
100 g ulja, mol (100 g ulja)’!

[7] — broj molova komponente ili funkcionalne grupe i po 100 g ulja, mol (100 g ulja)’

a — medufazna povrsina, m? ili m? m™

A — atomska masa

AAD  —prosecna apsolutna devijacija

ARE  —prosecna relativna greska, %

Ci — koncentracija komponente ili funkcionalne grupe i u reakcionoj smesi, mol L™!

Cio — pocetna koncentracija komponente ili funkcionalne grupe i u reakcionoj smesi,
mol L

cH — koncentracija komponente i u vodenoj fazi, mol L!

C’ — koncentracija komponente ili funkcionalne grupe i u uljnoj fazi, mol L™!

c” — koncentracija komponente i u uljnom filmu na medufaznoj povrsini, mol L™!

Cs — koncentracija sulfo grupa u katalizatoru, mol/g katalizatora

Cat — koli¢ina katalizatora u odnosu na masu siréetne kiseline i vodenog rastvora
vodonik peroksida, mas%

Ei — masa gram ekvivalenta titracionog sredstva, g gE™!

EO — sadrZaj epoksi kiseonika, %

EO: — teorijski maksimalan sadrzaj epoksi kiseonika, %

f — faktor titracionog rastvora

F — funkcija cilja

Fi — molski protok komponente i pri ukapavanju u reakcionu smesu, mol min’!

Frey — suma kvadrata odstupanja izracunate od eksperimentalno odredene vrednosti
relativnog prinosa epoksida

grame  —maseni udeo metil estra masne kiseline

Gi,j —relativna greSka odredivanja komponente i za eksperimentalnu tacku j, %

%"04 — eksperimentalno odredena vrednost korekcije pri titrisanju epoksidovanog lanenog

ulja, mL KMnO4 (g ulja)’!
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N£H — eksperimentalno odredena vrednost korekcije pri titrisanju epoksidovanog lanenog
ulja, mL NaOH (g ulja)™!
MmO _ eksperimentalno odredena vrednost korekcije pri titrisanju lanenog ulja,
mL KMnOs (g ulja)’!
NSOH — eksperimentalno odredena vrednost korekcije pri titrisanju lanenog ulja,
mL NaOH (g ulja)’!
HD — molski odnos vodonik peroksida prema 1 molu dvostruke veze
Ia — kiselinski broj biljnog ulja, mg KOH (g ulja)’!
IN —jodni broj tj. rezidualni jodni broj
INo — jodni broj lanenog ulja pre epoksidovanja tj. pocetni jodni broj
ki — koeficijent brzine reakcije formiranja persir¢etne kiseline, mol'min™!
ki pr — koeficijent brzine reakcije formiranja permravlje kiseline, mol?min’!
ki — koeficijent brzine povrsinske reakcije sir¢etne kiseline 1 vodonik peroksida,
mol 'min’!
k2 — koeficijent brzine reakcije epoksidovanja, mol-'min’!
k2 — koeficijent brzine reakcije epoksidovanja dvostruke veze linolne kiseline,
mol 'min’!
kot — koeficijent brzine reakcije epoksidovanja dvostruke triena mol 'min’!
kam — koeficijent brzine reakcije epoksidovanja dvostruke veze oleinske kiseline, mol
'min’!
kot — koeficijent brzine reakcije epoksidovanja dvostruke veze koja prva reaguje u
trienima, mol'min’!
k3 — koeficijent brzine reakcije epoksidne grupe sa siréetnom kiselinom, mol”min’!
kst — koeficijent brzine reakcije adicije sir¢etne kiseline na epoksidnu grupu nastalu iz
triena, mol”min™'
ks — koeficijent reakcije epoksidne grupe sa vodom, mol 'min™!
ke — koeficijent brzine reakcije reakcije epoksidne grupe sa hidronijum jonom,
mol'min!
k7 — koeficijent brzine reakcije raspada vodonik peroksida, mol!*min’!
ks — koeficijent brzine reakcije raspada permravlje kiseline, min™!
ko — koeficijent brzine reakcije raspada permravlje kiseline do mravlje kiseline i
kiseonika, min™'
kio — koeficijent brzine reakcije raspada permravlje kiseline do ugljen dioksida i vode,
min’!
ki — koeficijent brzine reakcije j
ko — konstanta modifikovane Arrhenius-ove jednacine koja se odnosi na
predeksponencijalni faktor
kg — konstanta modifikovane Arrhenius-ove jednacine koja se odnosi na energiju
aktivacije
ki — koeficijent brzine prenosa mase komponente i, m min’!
Ki — konstanta hemijske ravnoteZe reakcije formiranja persircetne kiseline
Kipr — konstanta hemijske ravnoteZe reakcije formiranja permravlje kiseline
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Kpra  —konstanta disocijacije mravlje kiseline

K, — konstanta fazne ravnoteze te¢no-tecno komponente i

Ki — koeficijent raspodele komponente i izmedu uljne i vodene faze
Ky, — konstanta sorpcije komponente i

m* — masa vodene faze, g

Mec — masa katalizatora, g

mi — masa komponente i u sistemu, g

m* — masa komponente i u vodenoj fazi, g

— masa komponente i u uljnoj fazi, g

m %P — eksperimentalno odredena masa komponente i za eksperimentalnu tacku j u

vodenoj fazi, g

m;"  — eksperimentalno odredena masa komponente i za eksperimentalnu tacku j u uljnoj
fazi, g

mf;ig — odmerena masa komponente i za eksperimentalnu tacku j, g

m° — masa uljne faza, g

ms — masa uzorka, g

m — masa uzorka vodene faze, g

m; — masa uzorka uljne faze, g

Mrame  —molska masa metil estra masne kiseline, g mol™!

M, — molska masa komponente i, g mol!

n —red reakcije otvaranja epoksidne grupe u odnosu na siré¢etnu kiselinu

na — broj alikvota uzorka

N — normalitet titracionog rastvora, gE L™!

Ni — broj molova reaktanta ili produkta 7, mol

N — broj molova komponente ili funkcionalne grupe i u vodenoj fazi, mol

N? — broj molova komponente ili funkcionalne grupe i u fazi uljnoj fazi, mol

NEP — ukupan broj eksperimentalnih ta¢aka

NF — ukupan broj variranih procesnih uslova

NFA - ukupan broj razli¢itih masno-kiselinskih lanaca u biljnom ulju

NK — ukupan broj komponenata u smesi

NR — ukupan broj reakcija u sistemu

NRN - ukupan broj sinteza

NS;: — broj eksperimenata sa razli¢itim reakcionim vremenom za sintezu i

Prave  — povrSina zahvac¢ena pikom odgovaraju¢eg metil estra masne kiseline

rj — brzina reakcije j

R — univerzalna gasna konstanta, 8,3143 J mol'K"!

REY — relativni prinos epoksida, %

SD — standardna devijacija modela

SDrey  — standardna devijacija relativnog prinosa epoksida

SE — selektivnost procesa epoksidovanja
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SV — saponifikacioni broj, mg KOH (g ulja)’!

t —reakciono vreme, h ili min

IT1 — duzina vremenskog intervala od kraja ukapavanja do dostizanje zadate
temperature, min

T — reakciona temperatura, °C ili K

Ta — prosecna temperatura sinteza, K

Tagn — temperatura tokom ukapavanja vodenog rastvora vodonik peroksida, K

T: — zadata reakciona temperatura nakon ukapavanja rastvora vodonik peroksida, K

v — zapremina vodene faze po 100 g ulja, L (100 g ulja)™!

Vi — molska zapremina komponente i, L mol!

Vi — zapremina komponente i u vodenoj fazi, mL (100 g ulja)’!

v — zapremina komponente i u uljnoj fazi, mL (100 g ulja)’’

vl — molska zapremina vodene faze, L mol™!

vy — molska zapremina uljne faze, L mol’!

Vo — zapremina uljne faze po 100 g ulja, L (100 g ulja)’!

V — zapremina reakcione smese, L

% — zapremina vodene faze, L

ye — zapremina uljne faze, L

Vos — zapremina titracionog rastvora utroSena za titrisanje slepe probe, mL

Viwmo, cor — Utrosak vodenog rastvora KMnOs za titrisanje uzorka uljne faze za oksidaciju
minornih sastojaka ulja, mL

Vaomne — utroSak vodenog rastvora NaOH za neutralizaciju slobodnih masnih kiselina u

ulju, mL
Vs — zapremina titracionog rastvora utroSena za titrisanje uzorka, mL
y — utroSak titracionog rastvora za titrisanje uzorka vodene faze, mL
Ve — utroSak titracionog rastvora za titrisanje uzorka uljne faze, mL

— molski udeo komponente i u vodenoj fazi

X7 — molski udeo komponente 7 u uljnoj fazi
X — konverzija dvostrukih veza, %
VFA — molski udeo masno-kiselinskog lanca u biljnom ulju

Grcka slova
Qi,j — stehiometrijski koeficijent reaktanta ili produkta i u reakciji j

B — proizvod koeficijenta prenosa mase komponente i i relativne medufazne povrsine u

odnosu na vodenu fazu

B’ — proizvod koeficijenta prenosa mase komponente i i relativne medufazne povrsine u
odnosu na uljnu fazu

Am — gubitak mase, g

yo — gustina komponente i, g L™!
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o — gustina ulja u uljnoj fazi, g L'!

o —udeo vodene faze u sistemu

ww —maseni udeo vlage 1 isparljivih materija u ulju
o — maseni udeo vodonik peroksida u njegovom vodenom rastvoru
@ — maseni udeo komponente i u vodenoj fazi
@’ — maseni udeo komponente i u uljnoj fazi
Oy — udeo isparljvih materija u uljnoj fazi

oy —udeo vlage u epoksidovanom lanenom ulju
oy —udeo vlage u lanenom ulju

Indeks

[D] — broj molova dvostruke veze po 100 g ulja
[E] — broj molova epoksidne grupe po 100 g ulja
aqH — vodeni rastvor vodonik peroksida

A — sir¢etna kiselina

D — dvostruka veza

E — epoksidna grupa

ELO — epoksidovano laneno ulje

ESO — epoksidovano sojino ulje

FA — mravlja kiselina

G — glicerol

H — vodonik peroksid

HA — hidroksi acetatna grupa

LO — laneno ulje

P — persircéetna kiselina

PF — permravlja kiselina

REY  —relativni prinos epoksida

SO — sojino ulje

W —voda

Eksponent

aq —vodena faza

aqH — vodeni rastvor vodonik peroksida

calc — izraCunata vrednost

exp — eksperimentalno odredena vrednost

0 —uljna faza

SPISAK SKRACENICA

A — sir¢etna kiselina

AOCS — Americko drustvo za hemiju ulja
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D — dvostruka veza

E — epoksidna grupa

ELO - epoksidovano laneno ulje

ESO - epoksidovano sojino ulje

FA — mravlja kiselina

FAMEs — metil estri masnih kiselina

FTIR - infracrvena spektroskopija sa Furijeovim transformacijama
G — glicerol

GC-MS - gasna hromatografija spregnuta sa masenom spektrometrijom
GC-FID — gasna hromatografija sa plameno-jonizuju¢im detektorom

GPC — gel permeativna hromatografija
H — vodonik peroksid

HA — hidroksi acetatna grupa

LO — laneno ulje

P — persircéetna kiselina

PF — permravlja kiselina

RSM  —metodologija odzivne povrSine
S — a-glikoli

SO — sojino ulje

A\ —voda
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Tabela P2. Gustina i viskoznost lanenog ulja (LO) i epoksidovanog
lanenog ulja (ELO) na temperaturama od 20 do 90°C

Temperatura Gustina Viskognost
o) (/L) (mm?s)

LO ELO LO ELO
20 92791 10229 45,56 663,9
30 921,08 1015,7 33,57 415,8
40 914,29 1008,7 24,68 1523
50 907,53 1001,7 21,83 84,19
60 900,80 994,67 17,33 72,79
70 894,11 987,69 13,47 54,29
80 887,42 980,77 11,15 37,03

90 880,76 973,87 9,637 27,05
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