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1.WPROWADZENIE

1.1. BIOMASA JAKO ODNAWIALNE ZRODLO
ENERGII

Bioragc pod uwage ciagly wzrost zapotrzebowania na energi¢ oraz
mozliwos¢ wyczerpywania si¢ tradycyjnych zrodet energii takich jak wegiel
kamienny czy brunatny oraz ropa naftowa, od wielu lat dazy si¢ do
poszukiwania alternatywnych (odnawialnych) Zrédet energii. W $wiatowej 1
europejskiej energetyce istnieje tendencja do zwigkszenia udzialu energii ze
zroédet odnawialnych. Kolejnym powodem, dla ktérego promuje si¢ odnawialne
zrodla energii jest walka z nadmierng emisjg CO; i powodowanym przez nig
efektem cieplarnianym.

Do odnawialnych zrodet energii zaliczane sg przede wszystkim:

- Biomasa,

- Energetyka wodna,

- Energetyka wiatrowa,
- Zrédha geotermalne,
- Energia stoneczna.

Najbardziej wykorzystywanym i jednoczes$nie najstarszym odnawialnym
zrodtem energii jest energia kinetyczna wody. W 2014 roku stanowita zrodto
69% energii ze wszystkich odnawialnych zrodet. Kolejne zrodla to energia
wiatru (13%), biomasa i biopaliwa (5,6%), energia stoneczna (3,3%) oraz
energia geotermalna (1,4%). Analiza trendow wskazuje, ze do 2020 roku udziat
energii odnawialnej przekroczy 20% catkowitej produkcji energii [1].

W Polsce wérdéd odnawialnych zrédet energii dominujacg role wedtug
danych statystycznych za 2013 rok pelni biomasa [2]. Blisko 80% energii
odnawialnej pochodzi ze spalania biopaliw stalych, natomiast ponad 8%
stanowig biopaliwa ciekte stuzgce przede wszystkim do zasilania silnikow
spalinowych.

Stosowanie biomasy jako surowca energetycznego nie jest niczym nowym.
Od niepamigtnych czaséw ludzie uzywali jako paliwa surowcow pochodzenia
biologicznego (przede wszystkim drewna jako biomasy pochodzenia
ro§linnego). W miar¢ rozwoju cywilizacyjnego pojawialy si¢ rowniez inne
paliwa produkowane z biomasy, takie jak powszechnie stosowany jeszcze w
pierwszej polowie dwudziestego wieku holzgaz - gaz drzewny. W miare¢ coraz
intensywniejszej eksploatacji kopalnych zrodet energii takich jak wegiel
kamienny i brunatny, ropa naftowa czy gaz ziemny; zainteresowanie biomasg
jako zrodtem energii istotnie zmalalo. Ograniczone zasoby paliw kopalnych, a
w konsekwencji widmo kryzysu energetycznego, wzrost zanieczyszczenia
atmosfery produktami spalania paliw kopalnych, a takze réwniez wolne moce
produkcyjne w rolnictwie spowodowaty, ze od ponad dwudziestu lat obserwuje
si¢ powrot do koncepcji wykorzystania biomasy jako surowca energetycznego.


https://pl.wikipedia.org/wiki/Energia_wodna
https://pl.wikipedia.org/wiki/Energia_wiatru
https://pl.wikipedia.org/wiki/Energia_wiatru
https://pl.wikipedia.org/wiki/Biomasa
https://pl.wikipedia.org/wiki/Biopaliwo
https://pl.wikipedia.org/wiki/Energetyka_s%C5%82oneczna
https://pl.wikipedia.org/wiki/Energia_geotermalna

Byloby jednak nielogiczne, a takze nieuzasadnione ekonomicznie, gdyby
powroét ten oznaczal zastosowanie biomasy w taki sposob, jak czyniono to 100 i
wigcej lat temu.
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Rys. 1. Struktura odnawialnych Zrodet energii w Polsce

Dazy si¢ wigc do udoskonalania technologii wytwarzania, obrobki i
spalania biomasy, aby osiaggna¢ optymalny efekt ekologiczny i ekonomiczny.
Na przetomie dwudziestego pierwszego wieku w wielu krajach prowadzono, i
nadal prowadzi si¢, prace nad mozliwoscig szerszego wykorzystania biomasy i
innych surowcow odnawialnych do produkcji energii (zaréwno cieplnej jak i
elektrycznej) oraz zasilania silnikow. Udoskonalono i wynaleziono wiele
technologii przetwarzania biomasy oraz badano nowe surowce mogace stuzyé
jako paliwa.

Paliwa z biomasy sa produktami organicznymi, ktére w procesie
fotosyntezy zakumulowaty energie¢ stoneczng. Do tak zdefiniowanych paliw
mozna by takze zaliczy¢ wegiel kamienny, czy rope — rowniez one powstaty z
ro$lin, a wigc z biomasy. Jednak z powodu bardzo dlugiego czasu potrzebnego
do naturalnego procesu przetwarzania szczatkow roslinnych do postaci wegla
lub ropy, paliwa te uznaje si¢ za nieodnawialne.

Produkty powstale w sposob naturalny w wyniku fotosyntezy takie jak
drewno, zrebki, stoma, odpady przemystu drzewnego itp. zaliczamy do paliw
odnawialnych. Moga to takze by¢ produkty fotosyntezy poddane obrdébce
chemicznej, biochemicznej lub procesom fizycznym. Jalko przyktady mozna tu
wymieni¢: alkohol (z fermentacji biologicznej), osady S$ciekowe, gaz
wysypiskowy, brykiety drzewne, papier itp. Paliwa te mogg stosowane w
postaci statej, cieklej lub gazowe;.



Istotnym parametrem dla okreslenia i pordwnania energetycznosci roznych
paliw jest wartos¢ opalowa. Energia uzyskiwana jest w procesie spalania
paliwa. Zatem zwigzana jest z cieplem reakcji spalania stosowanego surowca w
przeliczeniu na jednostkg masy tego surowca. Wielko$¢ t¢ nazywa si¢ cieplem
spalania, jednak cz¢$C tej energii zostanie pochtonigta na odparowanie wody
lub innych zbegdnych w paliwie substancji, a takze podgrzanie paliwa do
temperatury spalania. W ten sposob dochodzimy do pojecia wartos$ci opalowej,
ktora jest cieptem spalania pomniejszonym o ciepto potrzebne na odparowanie
wody z jednostki masy paliwa. Jest to parametr najlepiej charakteryzujacy
rzeczywista energi¢, jaka mozemy uzyska¢ z danej substancji. Jesli zalozymy
idealne warunki spalania i brak strat energetycznych, warto$¢ opatowa jest
najlepszym parametrem poréwnawczym dla réznych paliw.

Q=Q-Q (D

gdzie:
Q — warto$¢ opalowa MJ/kg,
Qs — cieplo spalania 1 kg paliwa,
Q, — ciepto odparowania wody zawartej w 1kg paliwa.

Doktadne oszacowanie wartosci opatlowej wymaga przeprowadzenia badan
laboratoryjnych. Istnieja jednak przyblizone metody obliczania wartosci
opatowej dla paliw o znanym skladzie chemicznym. Mozemy skorzysta¢ ze
wzoréw Mendelejewa (2) lub Dulonga, pozwalajacych na wyliczenie wartosci
opatowej z dokladnoscia od 5 do 10% w poréwnaniu z wartosciami
otrzymanymi w drodze badan kalorymetrycznych.

Q=33940C+ 125700 H+ 10900 (S-O) -2 500(9H + W) 2)

gdzie:
C, H, S, O — udzialy pierwiastkow w badanym paliwie [%],
W — udziatl wilgoci [%].

Przyktadowe wartosci opalowe dla réznych surowcéw energetycznych
przedstawione zostaty w tabeli 1.

Wsrod licznych paliw odnawialnych pochodzacych z biomasy mozemy
wyrozni¢ paliwa stale, ciekte 1 gazowe. Podzial ten jest o tyle istotny, ze
determinuje on zastosowanie okreslonej technologii spalania zaleznej od formy
uzytego surowca. O ile kociot opalany olejem opatowym stosunkowo tatwo
mozna przystosowaé do spalania oleju roslinnego czy jego pochodnych, to
zmiana na paliwo stale np. drewno taczy si¢ z catkowita zmiang stosowanej
aparatury oraz technologii.



Tabela 1.Warto$¢ opalowa roznych surowcow energetycznych [3]

" . . warto$¢é
Zawarto$§¢ wilgotnosé
opalowa
Wyszczegdlnienie
C H % MlJ/kg

Wegiel 68 4,5 2-10 25,0
Olej 86 12 -- 41
Gaz ziemny 69,5 23,5 - 48,7
Stoma 46 5 10-20 17
Drewno 50 6 10-20 19
Osad $ciekowy 55 7 25-35 14

1.1.1. Paliwa stale

1.1.1.1. Drewno

Wsrod podstawowych biopaliw stalych nalezy wymieni¢ drewno, ktore
charakteryzuje si¢ stosunkowo duza wartoscig opalowa. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze wartosci opatowe zalezag od gatunku drewna, a nawet dla tego
samego gatunku drewna nie sa state i mogg si¢ r6zni¢ w zaleznosci od wieku
drzewa, warunkow siedliskowych, wilgotnos$ci, czy zawarto$ci zywicy, czego
przyktady zawiera tabela 2 [4].

Czynnikiem, ktory determinuje zastosowanie drewna w matych
kotlowniach i gospodarstwach jest fakt, ze spalanie drewna, w odréznieniu od
paliw ciektych czy gazowych nie wymaga zakupu skomplikowanych urzadzen.
Prosty piec z paleniskiem rusztowym w potaczeniu z wymiennikiem ciepta
wystarcza do spalania drewna. Urzadzenia te ze wzglgdu na uniwersalng
konstrukcje moga stuzy¢ takze do spalania innych paliw statych. Powoduje to,
ze powszechnie stosuje si¢ wspolspalanie drewna w polaczeniu np. z weglem
kamiennym. Dodatkowa zaleta jest takze mozliwo$¢ spalania drewna w postaci
odpadow (np. z zakladow stolarskich). Produkowane sa specjalne piece
przystosowane do efektywnego energetycznie spalania trocin, czy widrow.

Od niepamietnych czaséw drewno dla celow energetycznych pozyskiwano
z terendow lesnych. Obecnie uznaje si¢, ze wykorzystanie drewna z terenow
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lesnych nie jest wlasciwym podejsciem do problemu energii odnawialnej ze
wzgledu na dhugi czas odtwarzania biomasy. Coraz czeSciej stosuje si¢
specjalne plantacje drzew lub krzewow zaktadane z mysla o pozyskiwaniu
biomasy dla celéw energetycznych. Dlatego tez na odrgbne omoéwienie
zasthuguja tzw. rosliny energetyczne.

Tabela 2. Wartosci opatowe roznych gatunkéw drewna

gestosé Warto$¢ V?,ﬁ;ﬁ:lvggg/kg przy
Rodzaj drewna

kg/dm3 0% 15 %
Brzoza 20110 16 730
Buk 0,70 20 100 16 710
Dab 0,77 17 760 14 720
Jesion 0,71 18 420 15 280
Topola czarna 0,45 17 920 14 850
Jodta sezonowana 19 343 16 065
Jodta §wieza 18 820 15622
Modrzew 19 984 16 610
Sosna 0,46 18 577 15417
Swierk 0,38 19 163 15915
Wierzba 19 360 -
srednio 18419 15612
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W naszym klimacie wsrdd tego typu roslin zdecydowany prym wiedzie
wierzba energetyczna (Salix Viminalis). Gatunek ten ma wiele zalet takich jak:
stosunkowo niskie wymagania glebowe, odporno$¢ na choroby i zmiany
klimatyczne, duze przyrosty biomasy (w ciggu sezonu osigga do 3 metrow
wysokosci). Istotne jest takze, ze produktywnos$¢ plantacji wierzby nie stabnie
podczas kolejnych sezondw.

Warto$¢ opatowa zrgbkoéw pozyskanych z dwuletnich pedow wynosi
19360 kJ/kg suchej masy. Wartos¢ ta nie jest wcale istotnie wyzsza od
gatunkoéw innych drzew (tabela 2), jednak rekompensowane jest to niezwykle
duzym przyrostem masy drzewnej. Z 1 hektara uzyskuje si¢ w ciggu roku okoto
17 Mg suchej masy, co rownowazy energetycznie 10 Mg wegla.

Rozpowszechnienie stosowania zrgbkow wierzbowych jako opatu wigze
si¢ rowniez z innymi wymierne korzySciami:

- eksploatacja paliwa tanszego od paliw kopalnych i odnawialnego,
- zagospodarowanie gruntdOw nie wykorzystywanych rolniczo,

- dodatkowe dochody w gospodarstwach rolnych,

- zwigkszenie zatrudnienia bezrobotnych na obszarach wiejskich.

Zalety wierzby zostaty juz docenione przez europejskich i amerykanskich
rolnikow. W Szwecji w 2001 roku zasadzono 15000 hektaréw wierzby na cele
energetyczne i w kolejnych latach areal ten zwigkszano corocznie o 1000
hektarow. W USA istnieje program zaktadania plantacji w promieniu 50 km od
elektrowni dotychczas zasilanych weglem, a inwestorzy mogg liczy¢ na 50%
zwrot kosztow inwestycji.

W Polsce prowadzone sg dziatania majgce wspiera¢ rozwdj plantacji roslin
energetycznych. Wojewodzkie Fundusze Ochrony Srodowiska i Gospodarki
Wodnej od lat dofinansowuja zadania zwigzane z zaktadaniem i prowadzeniem
polowych upraw szybko rosnacych roslin dla celow  energetycznych.
Przedmiotem dofinansowania mogg by¢:

1) plantacje dla celéw hodowli polowej uprawy energetycznej,
2) plantacje pod uprawy energetyczne dla celéw rekultywacji terenow
zdegradowanych.

Tego rodzaju bodzce ekonomiczne, ktéore w zalozeniu zwigkszaja
dochodowo$¢ plantacji roslin energetycznych powinny zachgci¢ zar6wno
rolnikow indywidualnych jak i przedsiebiorstwa do prowadzenia tego rodzaju
upraw. Nalezy jednoczesnie zadba¢ o dostosowanie istniejacych kottowni i
elektrowni do spalania zrebkow wierzby energetycznej oraz innych paliw
odnawialnych aby uprawiane ro$liny energetyczne mogly by¢ efektywnie
wykorzystane.

Niezaleznie od wierzby warto rozwazy¢ uprawe innych gatunkéw roslin z
przeznaczeniem energetycznym. Jedna z bardziej popularnych roslin
uprawianych do celéw energetycznych jest odmiana malwy pensylwanskie;j.
Rozwazajac zalozenie plantacji warto takze bra¢ pod uwage rosling trawiastg o
nazwie miskant olbrzymi. Ro$lina ta pomimo, ze w Polsce jest stosunkowo
stabo rozpowszechniona, to bardzo wydajna i cechuje si¢ wartoscia opatowa
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zblizong do wierzby krzewiastej. Produktywnos$¢ miskanta w ciggu trzech lat od
rozpoczgcia uprawy wynosi nawet do 30 ton suchej masy z hektara.

Nie sposob jednak pomingé faktu, ze zbidr z takich plantacji wymaga
wykorzystania specjalistycznego sprzetu, co w przypadku wykorzystania do
tego celu matych areatldéw moze by¢ nieoptacalne.

Inne rosliny, nadajace si¢ do upraw energetycznych to m.in.:

- rzepak, stonecznik, len, konopie siewne i inne rosliny oleiste,

- burak cukrowy, trzcina cukrowa,

- rdest sachalinski (Polygonum sachalinense),

- mozga trzcinowata (Phalaris arundinacea),

- topinambur (tzw. stonecznik bulwiasty) (Helianthus tuberosus),
- r6za wielokwiatowa (tzw. r6za bezkolcowa) (Rosa multiflora),
- paulownia puszysta (Paulownia tomentosa).

Sam proces spalania paliw statych z biomasy jest z kolei bardziej ztozony
niz dla paliw plynnych czy gazowych. Oczywistym jest, ze mozna spalac
drewno, stome, odpady itp. w prostym palenisku, jak robiono to przez setki lat,
lecz nie rozwigzuje to problemu efektywnego wykorzystania biomasy. Istotny
jest wlasciwy dobor technologii i warunkéw spalania, aby maksymalizowac
zysk energetyczny z jednostki paliwa (aspekt ekonomiczny), przy jednoczesnej
minimalizacji emisji toksycznych sktadnikéw spalin takich jak: dioksyny,
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, tlenki siarki i azotu, pyly
i wiele innych rodzajoéw zanieczyszczen.

W tym celu projektuje sie¢ zautomatyzowane kotlownie, w ktorych
automatyka utrzymuje optymalne temperatury spalania, steruje dozowaniem
paliwa oraz powietrza. Piece te sg jednak zoptymalizowane do spalania
okreslonego rodzaju paliwa, a kazda zmiana wlasnoéci paliwa skutkuje
konieczno$cig zmiany ustawiefn parametréw lub nawet czesci oprzyrzadowania.
Niedostosowanie parametréw pracy do stosowanego rodzaju paliwa moze
skutkowa¢ znacznym pogorszeniem wydajnosci spalania, a w konsekwencji
emisj¢ toksycznych produktow niepetnego spalania do atmosfery. Sytuacje
takie mozna cze¢sto zaobserwowac¢ w przydomowych piecach opalanych na ogot
weglem. Wrzucenie do paleniska odpadow, tworzyw sztucznych, czy innych
materiatow powoduje wyrazny i wyczuwalny nawet bez uzycia aparatury
analitycznej wzrost zanieczyszczenia powietrza. Oczywiscie ze spalanie tego
typu ,paliw” w warunkach zoptymalizowanych dla wegla jest takze
nieefektywne energetycznie. Odpady takie mozna spala¢ w sposob bezpieczny
dla srodowiska i jednoczesnie efektywny , lecz tylko w paleniskach specjalnie
do tego przystosowanych (spalarnie odpadéw).

Najczesciej stosuje si¢ nastepujgce technologie spalania paliw statych z
biomasy:

- spalanie bezposrednie,

- wspotspalanie z paliwami kopalnymi (weglem kamiennym lub
brunatnym),

- zageszczanie biomasy (brykietowanie, granulowanie),
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- przetwarzanie na paliwa ptynne (bioolej, alkohol drzewny) lub gazowe

(biogaz),
- obrobka termiczna (piroliza, zgazowanie, otrzymywanie wegla
drzewnego).

Proces spalania, czy wspotspalania paliw stalych mozna prowadzi¢ przy
wykorzystaniu réznych technologii. W matych przydomowych kottowniach
najczesciej stosuje si¢ tradycyjne piece rusztowe przystosowane do spalania
okreslonego paliwa: drewna, brykietow, trocin czy stomy.

W wigkszych kotlowniach lepszym rozwigzaniem sa kotly fluidalne. W
kottach tych czastki paliwa stalego unoszone sa w strumieniu przeptywajacego
powietrza wewnatrz paleniska  tworzac  zawiesing. Powoduje  to
nieporownywalnie lepsze wzgledem palenisk rusztowych wymieszanie paliwa z
powietrzem. Sposob ten posiada wiele zalet w poréwnaniu z piecami
rusztowymi [5]:

- mozliwos¢ spalania roznego rodzaju paliw o prawie kazdej konsystencji i

wartosci opatowe;,

- paleniska fluidalne w kotlach o mocach w zakresie kilku do
kilkudziesicciu MW pozwalaja na efektywne spalanie biomasy niskiej
jakosci (wilgotnych, mieszanin odpadowych, itp.) przy zachowaniu
emisji zanieczyszczen na niskim poziomie,

- mozliwo$¢ zmniejszenia powierzchni ogrzewalnych i catkowitych
gabarytow kotta dzigki intensywniejszej wymianie ciepla,

- nizsza temperatura spalania pozwala na zmniejszenie emisji tlenkow
azotu. Emisje NOx w granicach 200-300 mg/Nm® mozna uzyska¢ bez
stosowania dodatkowych urzadzen oczyszczajacych,

- praca w nizszej temperaturze spalania, w zakresie 800-900°C zapobiega
zanieczyszczeniu powierzchni kotla,

- dzigki niskotemperaturowemu spalaniu lepsza jest roéwniez jakos¢
popiotu, co pozwala na jego przemystowe wykorzystanie.

Najwigkszym ograniczeniem techniki fluidalnej jest wielko$¢ dozowanych
czgstek paliwa. Nie powinna ona na ogot przekracza¢ 10 cm $rednicy, z kolei
czgstki zbyt rozdrobnione takie jak trociny czy pyl drzewny powinny by¢
uprzednio zgranulowane.

Wsréd interesujacych technik spalania paliw statych nalezy wymienié
spalanie potaczone ze zgazowaniem. Proces prowadzi si¢ w specjalnych
dwukomorowych kottach. W pierwszej komorze paliwo w postaci zrebkow lub
granulatu spala si¢ w wymuszonym strumieniu powietrza (wentylator). Wysoka
temperatura w potaczeniu ze strumieniem powietrza powoduje zgazowanie
paliwa 1 tworzenie si¢ gazu drzewnego). Powstajacy gaz przeptywa do drugiej
komory, gdzie spalany jest po wymieszaniu z innym strumieniem powietrza.
Ciepto wytworzone w obu procesach odbierane jest w wymienniku. Aby proces
przebiegal efektywnie paliwo powinno by¢ granulowane i nie zawiera¢ duzo
wilgoci. W procesie tym mozna osiggna¢ okoto 10% lepsza wydajnosé
energetyczng w porownaniu ze spalaniem tradycyjnym [6].
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Badania nad stosowaniem biopaliw statych w wigkszych kottowniach i
optymalizacja procesu spalania spowodowaty wprowadzenie na rynek drewna
opatowego, stomy, trocin itp. w postaci granulatow (brykietow oraz peletow).
Formy te okazatly si¢ korzystnie wptywac na kinetyke procesu spalania, a takze
powodujg, ze paliwo stosowane w paleniskach cehuje si¢ wigksza
jednorodno$cig. Ponadto stosowanie tych form paliw zdecydowanie ulatwia
automatyzacj¢ dozowania paliwa 1 zapewnia lepsza kontrole procesu spalania,
co przydaje si¢ szczegOlnie w wickszych kottowniach. Nie mniej jednak
mozliwe jest rowniez spalanie brykietow czy peletow w tradycyjnych piecach z
paleniskiem rusztowym. W odrdznieniu od nieprzetworzonego drewna
zastosowanie granulatu drzewnego, ktory zawiera znacznie mniej wilgoci,
znaczaco zwigksza sprawno$¢ procesu, a tym samym obniza emisj¢
szkodliwych gazéw do atmosfery oraz popiotow.

Zaleta granulacji jest fakt, ze pelety czy brykiety mozna wyprodukowaé
praktyczniez kazdej postaci drewna (zrebki, odpady, trociny). Szczegdlnie
uzyteczne jest brykietowanie rozdrobnionych materialdw pochodzenia
drzewnego (widry, trociny), gdyz utatwia to transport i dozowanie takiego
paliwa. Produkcja granulatow jest zlozona i sklada si¢ zasadniczo z kilku
etapow. Surowiec najpierw jest osuszany do wilgotnosci okoto 12 %. Wstepnie
osuszony surowiec jest rozdrabnia si¢ do $rednicy okoto 3mm, po czym
rozdrobniony materiat jest poddawany granulacji. Proces ten odbywa si¢ w
temperaturze powyzej 95 °C. Po jego zakonczeniu w celu utrwalenia ksztaltu
pelletdow 1 zapobiezenia migracji wilgoci granulat poddaje si¢ szybkiemu
schlodzeniu. Od schtodzonego produktu odsiewa si¢ drobne czgsci nie
odpowiadajace normie, ktore nastgpnie podlegaja zawroceniu do ponownego
przerobu.

Nalezy zwr6ci¢ uwagg, ze przerob drewna na pellety, czy brykiety wymaga
dostarczenia energii:

- suszenie 1 MW/t odparowanej wody,

- mielenie 15 kW/t mielonego surowca,

- granulowanie 60 kW/t granulatu.

Produkt otrzymany w procesie granulacji cechuje jednak wyzsza wartosé¢
energetyczna w porOwnaniu z surowcem nhieprzetworzonym, co wigze si¢ z
mnie mniejszag zawarto$cia wilgoci, a takze wigksza jednorodnos¢ w
poréwnaniu z nieprzetworzonym drewnem. Wigze si¢ to takze z wigksza
kumulacjg energii (pellety maja wicksza gestos¢ niz zrebki).

1.1.1.2. Stoma

Wartym uwagi i coraz bardziej cenionym biopaliwem statym jest sloma.
Warto$¢ energetyczna stomy poréwnywalna z wartoScig energetyczng wielu
gatunkow drewna powoduje, ze moze by¢ alternatywnym do drewna
odnawialnym Zrédtem energii.
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Wartos¢ opalowa stlomy w sposob istotny zalezy od gatunku rosliny z
jakiej pochodzi oraz analogicznie jak w przypadku drewna od wilgotnosci i
techniki przechowywania. Warto$¢ opatowa stomy suchej §rednio wynosi od 16
do 18 MJ/kg, dla stomy $wiezej wartos¢ ta nie przekracza 15 MJ/kg.

Nalezy zauwazy¢, ze stoma jako taka stanowi uboczny produkt upraw w
rolnictwie. Wykorzystywana jest ona nie tylko jako Zrodlo energii, ale rowniez
do nawozenia pdl i jako karma dla zwierzat gospodarczych. Spalanie stomy lub
jej wykorzystanie jako nawozu czy karmy jest rzecz jasna wyborem rolnika,
lecz nalezy pamigta¢, ze przeznaczenie calej slomy na cele energetyczne,
spowoduje konieczno$¢ dostarczenia glebie cennych substancji w alternatywny
sposéb, aby nie doprowadzi¢ do jej nadmiernego wyjatowienia.

Lepsze efekty energetyczne daje uzycie stomy szarej, ktérg otrzymuje si¢
poprzez poddanie na pewien czas po S$cieciu na dzialanie warunkow
atmosferycznych, a nastgpnie wysuszenie. Taka stoma oprocz wyzszej wartosci
energetycznej cechuje si¢ rowniez nizsza emisja zwigzkow siarki i chloru
podczas spalania od stomy $wiezo $cietej (tzw. zoltej).

Podobnie jak w przypadku drewna stosowanie wigkszych porcji
sprasowanej stomy prowadzi¢ bedzie do jej niepelnego spalania, zatem przed
wykorzystaniem slomy w palenisku nalezy ja uprzednio rozdrobni¢. Whasciwe
zoptymalizowanie procesu spalania stanowi w tym przypadku konieczno$¢
zardbwno ekonomiczng, jak i ekologiczna. Dotychczasowa praktyka stosowania
kottow opalanych stomg wykazuje, ze czgsto nie udaje si¢ osiggnaé zalozonych
na etapie projektowania parametrdw, co najczgsciej jest efektem rdznej
wilgotnosci surowca, a w konsekwencji koniecznosci doktadnego dawkowania
paliwa 1 powietrza w okreSlonych strefach paleniska. Niezachowanie tych
proporcji jak wykazata praktyka [7] szczegoOlnie podczas spalania paliwa o
podwyzszone] wilgotnosci, czesto skutkuje ,zarastaniem” powierzchni
wymiany ciepta zwlaszcza w kotltach wodnorurkowych, a w konsekwencji
zwigzanymi z tym zakloceniami w przeplywie spalin i ponadnormatywng
emisja zanieczyszczen oraz pogorszeniem sprawnosci energetycznej kottow.
Podczas niepelnego spalania stomy dochodzi takze do podwyzszonej emisji
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA), chlorowodoru
oraz dioksan, a powszechnie wiadomo, ze substancje te sg szkodliwe dla
zdrowia, a WWA i dioksyny uznawane sg za substancje kancerogenne.

Niewatpliwg zaletg stosowania stomy jest lepsza niz w przypadku drewna
mozliwo$¢ zautomatyzowania procesu spalania, lecz wigze si¢ to rowniez z
nakltadami inwestycyjnymi na zakup kosztownego osprze¢tu: urzadzen
sterujacych procesem, dozownikéw, rozdrabniaczy itp.

W Polsce od lat istnieja profesjonalne kottownie dostosowane do spalania
stomy, czego przyktadem jest inwestycja zrealizowana na terenic Gminy
Pruszcz w wojewodztwie Kujawsko-Pomorskim. Wybudowana kottownia jest
w pelni zautomatyzowana oraz zaopatrzona w profesjonalny system
rozdrabniajacy i dozujacy paliwo do kotta. Budowa uktadu o mocy ok. 1 MW
wyposazony w nadmuch powietrza oraz plynng regulacje z automatyczng
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ptynng zmiang obcigzenia kotta w zakresie 20-100% kosztowata blisko 6
milionéw ztotych, z czego blisko polowa to kwota przeznaczona na budowe
kottowni. Pozostate koszty to budowa magazynéw na slom¢ oraz zakup
dodatkowego osprzetu i prace zwigzane z modernizacijg uktadu cieptowniczego.
Potwierdza to fakt, ze koszty dodatkowych urzadzen stanowig znaczny udziat w
cato$ci inwestycji.

Dostarczanie stomy do kotta moze si¢ odbywac poprzez ustawienie duzych
balotow na tasmociggu. Nastgpnie paliwo dostaje si¢ do szarpacza stomy (w
praktyce niestety mozliwe jest w takim uktadzie wprowadzanie z balotami
stomy kamieni czy innych niszczacych wurzadzenia elementow). Po
rozdrobnieniu za posrednictwem cyklonu, §luzy podajacej oraz przeno$nika
slimakowego stoma trafia do paleniska. Caly system sterowany jest
komputerowo. Praktyka kotlowni, ktore przestawiono na stome wykazata, ze 2
tony stomy zastgpuja 1 tone wegla kamiennego. W 2001 roku cena 1 Mg stomy
wynosita 80 zt (facznie z kosztami transportu i robocizny). W tym samym
czasie cena tony wegla wahala si¢ w granicach 200 zt. Przeliczajac na jednostki
energii cena wyprodukowania 1 GJ w kotlowni opalanej stomg wynosita 8 zi,
podczas gdy produkcja 1 GJ energii z wegla kamiennego kosztowata od 14 do
28 zl. Przy uwzglednieniu wszystkich kosztow eksploatacyjnych, cena 1 GJ ze
stomy wyniosta 21 zl, podczas gdy z wegla kamiennego 24 zi. Przyktad
powyzszy wskazuje, ze zastgpienie wegla paliwem odnawialnym moze oprocz
zalet ekologicznych przynies$¢ takze wymierny efekt ekonomiczny.

Dobrym przyktadem przestawienia kotlowni obiektow uzytecznos$ci
publicznej na stomg¢ w naszym wojewddztwie jest omawiana Gmina Pruszcz
gdzie przy wsparciu WFOSiGW podlegte gminie kottownie w przedszkolach,
szkotach i osrodkach zdrowia zostaty przestawione na spalanie stomy uzyskujac
wymierne efekty ekonomiczne.

1.1.1.3. Odpady

W ostatnich latach problem utylizacji odpadow statych nabral istotnego
znaczenia. Tymczasem znaczne ilosci odpadow pochodzacych zarowno z
produkcji przemystowej, jak i z gospodarstw domowych zawiera znaczne ilosci
zwigzkdéw organicznych, ktorych spalanie moze by¢ cennym zrédlem energii.
Wisréd odpadow, ktore najczesciej stosuje si¢ jako paliwa mozna wymienic:

- odpady komunalne,

- poprodukcyjne odpady przemystowe,

- odpady polimerowe,

- osady z oczyszczalni $ciekow.

Z powyzszego zestawienia wynika, ze przynajmniej potowa odpadéw
zawiera zwigzki organiczne, mogace by¢ zrodlem energii w procesie spalania.
Wykorzystanie energetyczne odpadéw, zwlaszcza komunalnych, wymaga
jednak odpowiedniej linii technologicznej przeznaczonej do sortowania
odpadow.
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Przed zastosowaniem odpadow jako paliwa konieczne jest takze
przeprowadzenie badan wptywu produktow spalania okreslonych odpadoéw na
srodowisko. Konieczno$¢ ta zwigzana jest z roznym sktadem chemicznym
odpadow, co w polaczeniu z faktem, Zze roézne substancje spalane w roznych
warunkach (temperatura, ilo$¢ powietrza itp.) moga by¢ znaczacym zrédiem
emisji substancji silnie toksycznych lub rakotworczych takich jak dioksyny,
WWA, tlenki siarki lub azotu. Zatem przed dopuszczeniem okreslonych
rodzajow odpadoéw do spalania nalezy opracowa¢ odpowiednig technologie¢ i
zoptymalizowaé proces w taki sposob, aby zredukowa¢ poziomy emisji
substancji toksycznych. W przypadku zmiennego sktadu paliwa konieczne jest
takze systematyczne monitorowanie emisji spalin do atmosfery oraz ciggla
(najlepiej zautomatyzowana) kontrola procesu spalania.

Ponizsze zestawienie wskazuje typowy sktad odpadéw na wysypisku
miejskim [8]:

Tabela 3. Sktad odpadow na wysypisku komunalnym

Rodzaje odpadow dolna granica [%] | gorna granica [%]
papierowe 33,2 50,7
Zywnos¢ 18,3 21,2
tworzywa sztuczne 7,8 11,2
metalowe 7,3 10,5
szklane 8,6 10,2
tekstylne 2,0 2.8
drewniane 1,8 2,9
gumowe 0,6 1,0
roézne 1,2 1,8

Nalezy takze zauwazy¢, ze warto$¢ energetyczna odpadow jest rdzna i
zalezy od zrddta ich pochodzenia. W korzystnych przypadkach wartos¢ ta jest
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zblizona nawet do paliw kopalnych (ropy naftowej lub weggla kamiennego).
Wykorzystywanie odpadow jako zrodla energii cieplnej wymaga uzyskania
okreslonych przepisami pozwolen oraz podlega kontroli organdéw ochrony
srodowiska.

W przypadku spalania odpadow przemystowych sytuacja nieco si¢
upraszcza, poniewaz na ogol wykorzystuje si¢ wigksze ilosci okre§lonego
rodzaju odpaddéw o znanym sktadzie i wtasciwosciach fizykochemicznych. Jako
ze parametry te najczes$ciej nie ulegaja istotnym zmianom, jezeli pochodza z
tego samego zrodta, to upraszcza kontrole warunkow procesu spalania.

1.1.2. Biopaliwa gazowe

Aktualnie paliwa gazowe sg szeroko stosowane zarowno do zasilania
silnikow, jak rowniez w procesie = wytwarzania energii cieplnej czy
elektrycznej. Argumenty ktore przemawiajg za stosowaniem paliw gazowych sg
podobne jak przy stosowaniu paliw ciektych, czyli tatwo$¢ dozowania i prostsza
optymalizacja procesu spalania. Duzym bonusem sg argumenty ekonomiczne.
Koszt gazu ziemnego, czy propan-butanu jest znaczaco nizszy od kosztow
stosowania odpowiednio oleju opatowego, czy napgdowego.

Wymieniane tu jednak najczgsciej stosowane gaz ziemny czy mieszanina
propamu 1 butanu, zalicza si¢ do paliw nieodnawialnych. Tymczasem
poszukujac ekologicznych surowcow energetycznych warto wiecej uwagi
poswigci¢ produkcji tzw. biogazu.

Typowy sktad chemiczny biogazu jest nastepujacy:

- metan CHy (52-85%),

- CO; (14-40%),

- siarkowodor HaS (0,08-5,5%),

- wodor H; (0-5%),

- tlenek wegla CO (0-2,1%),

- azot N (0,6-7,5%),

- tlen (0,2-0,1%).

Najistotniejszym zrodlem energii zawartym w biogazie jest metan —
najprostszy weglowodor, ktory jest rowniez gtownym zrodtem energii w gazie
ziemnym. Metan jest gazem lzejszym od powietrza, nietrujagcym, bezwonnym
ale przede wszystkim fatwopalnym.

Produkcja biogazu polega na mezofilnej fermentacji biomasy. Surowcem
do produkcji biogazu moga by¢:

- odchody zwierzece, odpady roslinne,

- §cieki, osady Sciekowe,

- odpady komunalne (gaz wysypiskowy).

Surowcem do produkcji biogazu najczes$ciej sa organiczne odpady
produkcji rolniczej. Szczegbélne znaczenie ze wzgledu na sktad sa odchody
zwierzece w postaci gnojowicy lub obornika.
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Proces prowadzi si¢ w specjalnych komorach fermentacyjnych. Wydajnos¢
procesu fermentacji jest uzalezniona od temperatury i sktadu surowcéw
poddanych procesowi fermentacji. Ze wzglgdu na specyfike procesu wazne jest
utrzymywanie prawidlowej temperatury fermentacji, ktora wynosi 30-35°C dla
bakterii mezofilnych lub 50-60°C dla bakterii termofilnych. Utrzymywanie
takich temperatur w komorach fermentacyjnych powoduje, ze ok. 20%
uzyskanego biogazu zuzywa si¢ na podtrzymanie procesu. Pozostate 80%
uzyskanego gazu moze by¢ wykorzystane jako cenne zrodto energii.

Fermentacja metanowa polega na beztlenowym rozkladzie materii
organicznej w metan i dwutlenek wegla przy uzyciu bakterii. Odbywa si¢
zasadniczo w  czterech etapach z  wykorzystaniem trzech  grup
mikroorganizméw, z ktorych kazdy wymaga odpowiednich warunkow
srodowiskowych [9].

Etap I - hydroliza, to proces, w ktérym polarne zwiazki nierozpuszczalne w
wigkszosci wielkoczgsteczkowe zwigzki organiczne (weglowodany, proteiny,
lipidy) sa przetwarzane przez enzymy hydrolizujace (lipazy, amylazy, proteazy)
do postaci rozpuszczalnych monomeréw i dimeréw (mono i disacharydy,
aminokwasy i kwasy). W drugim etapie mamy do czynienia z fazg zakwaszania,
podczas ktorej bakterie acydogenne przetwarzaja rozpuszczalne w wodzie
substancje organiczne, w tym produkty etapu pierwszego, do alkoholi (gtownie
metanolu 1 etanolu), aldehydow oraz krotkotancuchowych kwasow
organicznych (C1 — C6), a takze ditlenku wegla i wodoru. W tym etapie
powstaja rowniez substancje odpowiedzialne =za intensywny zapach:
siarkowodér i amoniak. W skutek powstawania kwasow organicznych
obserwuje si¢ znaczne obnizenie odczynu (do pH = 5,5). Obnizenie pH wptywa
niekorzystnie na przebieg procesu, ale powstajace w koncowych fazach inne
produkty buforuja odczyn mieszaniny reakcyjnej, co powoduje utrzymanie pH
w granicach 6,8-7,4. W fazie III odpowiednie gatunki bakterii rozktadaja
wyzsze kwasy organiczne (glownie C3-C6) do prostszych substancji: kwasu
octowego, ditlenku wegla i wodoru, ktére nastepnie moga by¢ przeksztatcone w
metan. Rozklad kwasow tluszczowych, alkoholi oraz kwasoéw organicznych
powoduja uwolnienie wodoru, ktory dziata niekorzystnie na bakterie fazy
octanogennej. Konieczna jest wigc symbioza z autotroficznymi bakteriami
metanowymi zuzywajacymi wodor. Faza ta decyduje o wydajnosci produkcji
biogazu. Ostatnia faza zwana metanogenezg polega na przetwarzaniu przez
bakterie metanowe produktow poprzednich faz: kwasu octowego, ditlenku
wegla i wodor na metan.

Do celow energetycznych nadaje si¢ biogaz jezeli zawartos¢ metanu
wynosi powyzej 40%. Przy mniejszej zawartoSci metanu moze byc
wykorzystany w innych procesach technologicznych. Srednia warto$¢ opatowa
biogazu z odchodow zwierzecych wynosi 23 MJ/m’® [10]. Warto$¢ ta zalezy
glownie od zawarto$ci metanu w gazie.

Nalezy zauwazy¢, ze otrzymywanie biogazu odbywa si¢ z produktow
odpadowych, wigc korzys¢ jest podwojna — degradacja odpaddéw i odnawialna
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energia. Koszty wytwarzania biogazu zwiazane sg jednak z koniecznoscia
budowy odpowiednich reaktorow fermentacyjnych.

Przyktadem wdrozenia biogazowni rolniczej byla instalacja na farmie w
Duchnowie, ktoéra pracowata nieprzerwanie w latach 1993-1995, przy czym
produkowany biogaz byt wykorzystany jedynie do ogrzewania budynkéw. W
omawianym czasie farma posiadata 1500 sztuk bydta, po 1995 roku z powodow
ekonomicznych zawieszono hodowla zwierzat. Aktualnie, pomimo Ze na farmie
nie ma zwierzat hodowlanych, to produkcja kompostu jest wcigz
kontynuowana. Instalacja na farmie obejmowata chlewnig, zbiornik gnojowicy,
komory fermentacyjne, stacje kompostowania, suszarni¢ oraz kociol opalany
biogazem.

Coraz czgSciej] wytwornie biogazu projektuje si¢ przy oczyszczalniach
sciekow, aby w procesie fermentacji rozktada¢ tworzace si¢ osady $ciekowe
uzyskujac jednoczesnie biogaz jako alternatywne zrédlo energii.

Odrgbnym aspektem otrzymywania biogazu jest gaz wysypiskowy.
Szacuje sie, ze obecnie na §wiecie dziata ponad 1000 instalacji do zbierania i
energetycznego wykorzystania gazu wysypiskowego. Europejskim liderem w
tej dziedzinie jest Wielka Brytania, gdzie juz do 1998 r. moc zainstalowana na
gazie wysypiskowym wynosita ok. 175 MW energii elektrycznej. W Polsce do
potowy lat dziewigcdziesiatych ubieglego wieku dziatato tylko kilka instalacji
do wykorzystania gazu wysypiskowego ale w juz do roku 2000 liczba ta
zwigkszyta si¢ do ponad 20 obiektow. Najczesciej wdrozenia dotyczyty
instalacji wytwarzajacych z biogazu wysypiskowego energie elektryczng. Moc
zainstalowana na pojedynczych sktadowiskach odpadéw =z reguly nie
przekraczata 400 kW. Po zebraniu pierwszych doswiadczen z wykorzystaniem
gazu wysypiskowego nalezy oczekiwaé, ze w bliskiej przysztosci w Polsce
uruchomione zostang instalacje o wigkszej mocy. Ciekawa alternatywa jest
rowniez dostarczanie gazu wysypiskowego do komunalnej sieci gazowej, czy
wykorzystanie zebranego gazu jako paliwa do silnikow pojazdoéw a takze
wykorzystywanie gazu w r6znego rodzaju procesach technologicznych.

1.1.3. Biopaliwa ciekle

Zastosowanie paliw ciektych, gtownie ropopochodnych, w celu zasilania
silnikow spalinowych jest od wielu lat podstawowym procesem, ale nalezy
roOwniez zauwazy¢, ze coraz czesciej sa one stosowane takze w kotlach do
wytwarzania energii cieplnej lub elektrycznej. Paliwa ciekle posiadajg wiele
zalet, ktore daja im przewage technologiczng nad paliwami stalymi.
Najwazniejsze z nich to:

- latwos$¢ dozowania,

- lepsza mozliwos$¢ tworzenia mieszanin z powietrzem,
- bardziej efektywne spalanie,

- tatwiejsza kontrola procesu,
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- mozliwos$¢ pelnej automatyzacji procesu juz dla kottow czy silnikow o
matej mocy.

Przedstawione powyzej zalety powodujg, ze aktualnie w wielu
gospodarstwach 1 przedsigbiorstwach funkcjonujg zainstalowane male piece
sluzace do ogrzewania pomieszczen oraz podgrzewania wody uzytkowej
pracujace przy wykorzystaniu oleju opatowego. Nalezy przy tym podkresli¢, ze
urzadzenia te sg w pelni zautomatyzowane i praktycznie bezobstugowe.

Proces spalania paliw cieklych w kottach poprzedzony jest rozpyleniem
paliwa w strumieniu powietrza, w skutek czego dochodzi do powstania palnej
mieszanki o $cisle okreslonym sktadzie i dostarczeniu energii inicjujacej proces
spalania (np. iskra elektryczna). Dalszy proces jest juz samorzutny, a kontrola
polega na wlasciwym doborze proporcji mieszanki paliwowo-powietrznej oraz
ilosci dozowanego paliwa w zalezno$ci od zapotrzebowania energetycznego.

Niewatpliwa uzyteczng zaleta paliw cieklych jest mozliwo$¢ prostego
zastosowania ich do zasilania silnikow spalinowych. Proces ten w silnikach
spalinowych przebiega nieco inaczej niz w kotlach energetycznych, gdyz w
silnikach energia jest odbierana gléwnie w postaci pracy, a ciepto stanowi
jedynie czynnik dodatkowy. Ze wzgledu na r6znorodnos¢ rodzajow silnikow i
ztozone zagadnienia termodynamiczne, omowieniu sposobdéw spalania paliwa
w silnikach mozna by poswieci¢ odrebne prace.

Obecnie najpowszechniej stosowanymi paliwami cieklymi sg produkty
fizykochemicznego przerobu ropy naftowej (benzyny i olej napedowy stuzace
do zasilania silnikéw oraz olej opalowy jako paliwo stosowane w kottach do
wytwarzania energii cieplnej). Jednakze z tych samych powodow, dla ktérych
pracuje si¢ nad odnawialnymi substytutami paliw stalych pochodzenia
kopalnego, rowniez poszukuje sie paliw ciektych pochodzenia biologicznego.
Zagadnienie to jest szczegOlnie istotne ze wzgledu na szerokie zastosowanie
paliw cieklych w motoryzacji i transporcie — dziedzinach, ktore stusznie sa
wymieniane jako szczegdlnie ucigzliwe dla srodowiska.

Wsérdéd  biopaliw, ktore obecnie stosuje si¢ jako substytuty paliw
ropopochodnych lub dodatki do nich najczesciej wymienia si¢:

- oleje roslinne,

- estry metylowe kwasow thuszczowych zwane popularnie biodieslem,
- bioetanol oraz etery jako produkty jego chemicznego przerobu,

- spirytus drzewny — biometanol,

- bioole;j.

Poczatek regulacji prawnych dotyczacych biopaliw cieklych w Polsce miat
miejsce w2003 roku poprzez wprowadzenie w zZycie ustawy o
biokomponentach stosowanych w paliwach ciektych i biopaliwach ciektych
[11]. Ustawa ta stwarzata mozliwos$¢ funkcjonowania agrorafinerii, ktore mogty
produkowac¢ biodiesla na uzytek gospodarstw rolnych. Nalezy w tym miegjscu
przypomnie¢ glosna dyskusje, jaka przetoczyta si¢ wowczas przez kraj w
zwigzku z obowigzkowym dodatkiem 5% biodiesla do oleju napedowego. Od
sierpnia 2006 roku obowigzuje w Polsce Ustawa z dnia 25 sierpnia 2006 r. o
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biokomponentach i biopaliwach ciektych [12], ktora w sposdb jednoznaczny
definiuje pojecie biopaliw. Ustawa ta z pewnymi zmianami (ostatnia
nowelizacja w styczniu 2015 roku [13] funkcjonuje do dzi$. Za biopaliwa ciekle
w mysl ustawy uznane zostaly:

a) benzyny silnikowe zawierajace powyzej 5,0% objetosciowo
biokomponentow lub powyzej 15,0% objetosciowo eterow,

b) olej napgdowy zawierajacy powyze] 5,0%  objetosciowo
biokomponentow,

c) ester, bioetanol, biometanol, dimetyloeter oraz czysty olej roslinny —
stanowigce samoistne paliwa,

d) biogaz — gaz pozyskany z biomasy,

e) biowodor — wodor pozyskiwany z biomasy,

f) biopaliwa syntetyczne — syntetyczne weglowodory lub mieszanki
syntetycznych weglowodorow, wytwarzane z biomasy, stanowigce
samoistne paliwa.

Ta sama ustawa okresla jakie substancje mozemy uznaé za
biokomponenty: bioetanol, biometanol, ester, dimetyloeter, czysty olej roslinny
oraz weglowodory syntetyczne otrzymane z biomasy.

Ustawa oprocz wdrazania w zycie rozwigzan zawartych w dyrektywach
UE realizuje takze zalecenia zawarte w rzadowym dokumencie pt. ,,Polityka
energetyczna Polski do 2025r.”. Ustawa wprowadza poj¢cie Narodowego Celu
Wskaznikowego — okreslonego w procentach ~ warto$ci energetycznej
minimalnego udzialu biokomponentéw, w ogoélnej ilosci wprowadzanych na
rynek paliw i biopaliw ciektych.
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Rys. 2. Ilo$¢ biokomponentow wprowadzanych w poszczegdlnych latach wynika
z progow ilosciowych zuzycia biokomponentow okreslonych w Dyrektywie [14]

Zestawienie substancji, ktore juz znalazly zastosowanie jako biopaliwa
ciekte, albo nad ich zastosowaniem prowadzone sg badania, wraz ze zrodtami
pochodzenia oraz sposobami otrzymywania przedstawiono w ponizszej tabeli
[15].
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Tabela 4. Zrodta biopaliw plynnych i ich zastosowanie

Biopaliwo Roslina Proces konwersji | Zastosowanie
zboza, ziemniaki, | hydroliza i
pseudozboza, topinambur fermentacja
buraki cukrowe, trzcina fermentacia
Bioetanol cukrowa, stodkie sorgo ! dodatek do benzyny
uprawy energetyczne, | obrobka wstepna,
stoma, Miscantus, rosliny | hydroliza i
trawiaste fermentacja
Biometanol | "Prawy energetyczne, | gazyfikacja lub
Miscantus synteza metanolu
Olej ro$linny | rzepak, stonecznik, soja - dodatek do oleju
napgdowego
L . . .| dodatek lub
Biodiesel rzepak, stonecznik, soja transestryfikacja substytut ON
Bioolej uprawy energetyczne piroliza Substytut ON

Dla celéw pozyskiwania energii cieplnej poprzez spalanic w Kkottach
energetycznych mozliwe jest zaadoptowanie praktycznie kazdego z wyzej
wymienionych paliw pod warunkiem zastosowania odpowiednich urzadzen
dozujacych oraz dysz rozpylajacych. W praktyce o doborze rodzaju paliwa na
etapie projektowania kotlowni decydujacg rol¢ odgrywaja gltownie wzgledy
ekonomiczne, co powoduje, ze wcigz dominuje stosowanie ropopochodnego
oleju opatowego. Koszt alternatywnego biopaliwa jest z reguly tym wyzszy, im
WwyZszy jest jego stopien przetworzenia, nie nalezy zatem oczekiwac, ze estry
metylowe oleju rzepakowego beda tansze od surowego oleju.

W aspekcie zastosowania biopaliw ciektych do zasilania silnikéw sprawa
staje si¢ o wiele bardziej skomplikowana, co wynika to z faktu, ze wspotczesnie
stosowane silniki sg bardzo skomplikowanymi urzadzeniami przystosowanymi
fabrycznie do spalania paliw ropopochodnych — odpowiednio benzyny czy oleju
nap¢dowego. Paliwa kopalne roznig si¢ wieloma istotnymi parametrami
fizykochemicznymi od biopaliw (bioalkoholu, czy olejow roslinnych). Problem
ten jest mozliwy do rozwiazania na dwa sposoby: albo mozna zmieni¢ budowe
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silnikéw 1 ich uktadow zasilajagcych w taki sposdb, aby mozliwa byla praca
zaréwno na paliwach tradycyjnych, jak i na biopaliwach, albo konieczna jest
modyfikacja sktadu i wtasciwosci naturalnych biopaliw, w taki sposob aby byty
mozliwie zblizone do paliw ropopochodnych.

Trudno$¢ pierwszej z metod polega na tym, Ze obecnie nie jest mozliwe
stosowanie w pojazdach silnika tylko na biopaliwo, z powodu malej
dostepnosci czystych biopaliw w handlu. Dlatego tez wigkszo$¢ prac
koncentruje si¢ w kierunku wykorzystania drugiej metody. Skutkiem
powyzszego jest miedzy innymi stosowanie estrow metylowych kwasow
thuszczowych (biodiesla) lub wspoétspalanie mieszanki biopaliwa z paliwami
ropopochodnymi. Dodawanie estrow do oleju napgdowego lub alkoholi czy ich
pochodnych do benzyny jest w Polsce usankcjonowany prawnie wspomniang
juz ustawa o biopaliwach. Z resztg w przypadku benzyn niewiele osob wie, ze
wraz z pojawieniem si¢ na rynku, benzyna bezotowiowa zawiera domieszke
pochodne bioalkoholi, ktore zastepujac dodatek toksycznego czteroetylku
otowiu zwigksza liczbg oktanowa benzyn.

1.2.2.1. Alkohole

Stosowanie etanolu jako paliwa w silnikach spalinowych znane jest juz od
ponad stu lat. Powszechne jest roéwniez stosowanie metanolu jako
wysokooktanowego paliwa do napgdzania silnikow samochodowych, czy
motocykli wyscigowych. Aktualnie, gdy coraz intensywniej poszukuje si¢
metod wykorzystania surowcow odnawialnych (roslinnych czy zwierzecych)
zwraca si¢ wicksza uwage na mozliwos¢ wykorzystania alkoholi jako
substytutow paliw czy dodatkow do paliw dla silnikoéw benzynowych. Dzialania
te maja na celu ograniczenie zuzycia surowcow nieodnawialnych, ale takze
redukcje emisji zanieczyszczen do S$rodowiska migdzy innymi poprzez
optymalizacj¢ procesu spalania.

Stosowanie alkoholi jako dodatkéw do benzyn wzbudzato i dalej wzbudza
liczne kontrowersje. Dyskusja nad tym problemem jest niemal tak diuga jak
sam pomyst wykorzystania alkoholu jako paliwa. Juz w latach 20-tych
ubiegltego wieku dowiedziono pozytywny wptyw dodatku etanolu na jakos$¢
benzyn. Rownolegle dyskutowano czy lepiej jako dodatek przeciwstukowy
dodawac¢ tetractylo oldw czy wiasnie alkohole. Wowczas zwyciezyla wersja
dodatku otowiowego, totez przez blisko 50 lat jezdziliSmy wykorzystujac
etyling. Nazwe ta wylansowano, aby wprost nie moéwi¢ o benzynie z dodatkiem
szkodliwego otowiu. Po zaprzestaniu stosowania tetractylo otlowiu powrdocono
do koncepcji dodatku zwigzkéw tlenowych (gtéwnie alkoholi), aby powiekszy¢
liczbe oktanowa benzyny.

Wigkszos¢ badan wykazuje pozytywny wpltyw stosowania alkoholi jako
dodatkéw do benzyn na $rodowisko. Stosowanie dodatku alkoholi wyraznie
podwyzsza liczbg oktanowa benzyny, poprawiajac jej jakos¢, przy jednoczesnej
eliminacji stosowania tetractylo olowiu, ktorego uzywanie przez kilkadziesigt
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lat spowodowalo duza emisje toksycznych zwigzkéw otowiu do $rodowiska.
Ponadto zastosowanie alkoholu =zmienia procentowy udziat frakcji
oddestylowywanych w nizszych temperaturach. Dla mieszanin zawierajacych 5,
10, 20, 30 % etanolu w benzynie zaobserwowano [16] radykalng redukcje
emisji zarowno tlenku wegla jak i niespalonych weglowodoréw o blisko 80% w
stosunku do benzyn bez dodatku etanolu. Z kolei zawartos¢ NOx silnie zalezy
od parametréw pracy silnika a zwlaszcza od temperatury spalania. Wplyw
dodatku alkoholu do benzyny na emisje¢ réznych sktadnikow spalin na
podstawie przytaczanych wynikow badan przedstawia rysunek 3.
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Rys. 3. Wplyw dodatku etanolu do benzyny na redukcj¢ emisji CO i HC w spalinach
(w porownaniu do czystej benzyny) [16]

Dowiedziony pozytywny wpltyw alkoholu na redukcje emisji
zanieczyszczen w spalinach zwigzany jest z obecno$cig tlenu w czasteczkach
alkoholu. Dodatek etanolu do benzyny skutkuje zwigkszeniem udziatlu tlenu w
paliwie, co istotnie polepsza proces spalania.

Przez lata prowadzono wiele badan nad mozliwos$cig zastosowania alkoholi
(gtownie etanolu i metanolu) jako dodatkow do paliw. Rowniez w Polsce w
latach siedemdziesiatych badania prowadzone na samochodach Fiat 126p i 125p
[17] wskazuja, obok wielu pozytywnych, na pewne niekorzystne zjawiska
wystepujace podczas stosowania domieszek alkoholi do paliw. Zauwazono, ze
mieszaniny alkoholi z benzyna w réznych proporcjach wykazuja zdecydowanie
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wigkszg niz sama benzyna tendencje do pochtaniania wody. Moze to
szczegolnie w nizszych temperaturach powodowac rozwarstwienie paliw na
warstwe benzynowa (o nizszej liczbie oktanowej) oraz warstwe alkoholowa
zawierajacg duzo wody (co przyspiesza korozje metalowych elementow silnika
i uktadu paliwowego). Skutkiem tego jest pogorszenie parametrOw pracy
silnika, zwlaszcza po dluzszych okresach unieruchomienia pojazdu. Alkohole
cechuja sie tez wysoka preznoscia par, co moze skutkowaé ich
odparowywaniem ze zbiornikow zarowno w czasie eksploatacji jak i1 postoju, a
w konsekwencji spadek liczby oktanowej paliwa. Zauwazono takze, ze
mieszaniny benzyny z alkoholem moga powodowal szybsze niszczenie
gumowych elementow uszczelniajgcych uktad paliwowy. Nalezy zauwazy¢, ze
od czasu prowadzenia tych badan wyraznie podniosta si¢ jakos$¢ tworzyw
uzywanych do wytwarzania uszczelek. W dzisiejszych konstrukcjach silnikow
zamiast gumy stosuje si¢ bardziej odporne tworzywa syntetyczne.

Pomimo wskazanych pozytywow stosowania alkoholi w paliwach dla
srodowiska, opisane powyzej problemy zwigzane z wchlanianiem wody przez
paliwa z dodatkiem alkoholu stawiaja pod znakiem zapytania ich szersze
zastosowanie. Wedtug aktualnych danych stosowanie odwodnionego etanolu w
benzynie w ilo$ci do 5% nie stwarza zwigkszonego zagrozenia dla silnikow pod
warunkiem zastosowania odpowiednich stabilizatorow. Mieszanka taka zostata
pozytywnie zaopiniowana przez wigkszo$¢ producentow silnikow.

1.2.2.2. Etery jako biokomponenty

Zalety alkoholi jako paliw lub tlenowych dodatkéw do paliw, staly sig¢
bodzcem do poszukiwania innych sposobow ich wykorzystania w silnikach.
Istotnym kierunkiem badan ktérych wyniki zostaty wdrozone jest zastosowanie
alkoholi do syntezy odpowiednich eterow, ktore to zamiast czystych alkoholi
nastepnie s3 dodawane do benzyn. Eterami ktore znalazly praktyczne
zastosowanie s3: eter metylo-tert-butylowego (MTBE), stosowany jako tlenowy
dodatek do benzyn od prawie trzydziestu lat [18], oraz eter etylo-tert-
butylowego (ETBE) i metylo-tert-amylowy (TAME).

MTBE produkowany jest w Polskim Koncernie Naftowym ORLEN S.A. w
Plocku juz od 1991 roku, a od 2001 roku zaktad ten produkuje takze si¢ eter
etylo-tert-butylowy (ETBE) [19].

Zwiazki te charakteryzuja si¢, podobnie jak alkohole, wysoka liczba
oktanowa, a co za tym idzie poprawiajg efektywnos$¢ spalania benzyny. W
odréznieniu od czystych alkoholi wykazuja nizsza prezno$¢ par i znacznie
mniejszg rozpuszczalno$¢ wody i w wodzie. Dzigki tym zaletom benzyna nie
metnieje i nie ulega rozwarstwieniu nawet po dluzszym postoju. Zastosowanie
eterow tert-butylowych czy tert-amylowych jako komponentéw do paliw
pozwolito na ostateczne wyeliminowanie tetraeroetylo olowiu, jednocze$nie
istotnie obnizajagc emisje weglowodorow aromatycznych, tlenku wegla i
tlenkow azotu. Ponadto ze wzgledu na wprowadzenie do benzyny eterdéw, ktore
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nie zawierajg siarki posrednio spowodowano spadek emisji zwigzkoéw siarki do
atmosfery.

Niewatpliwe zalety wynikajace ze stosowania dodatkéw eterowych jako
komponentéw benzyn sg wyrazne i bezsprzeczne w aspekcie ich wykorzystania
w przemysle motoryzacyjnym. Jest jednak i druga strona problemu - coraz
czesciej sygnalizuje si¢ identyfikacje eterow tert- butylowych w wodach
powierzchniowych i gruntowych, w $ciekach, w wodach burzowych, w
powietrzu, a takze w glebie [20]. Badania wody w Renie i Menie [21] wykazaly
obecno$¢ eterow na poziomie 200-250 ng/l w dolnym biegu rzek. Stgzenie
eterow wzrastalo wraz z biegiem rzek. Jesli wezmie si¢ pod uwage, ze
praktycznie nie istnieja dowody na to, iz etery tert-butylowe czy amylowe
wystepujg jako naturalne skladniki $rodowiska, nalezy stwierdzi¢, ze
wykrywana ich obecno$¢ w ekosystemie jest skutkiem emisji eterow jako
zanieczyszczen, ktére co gorsza wykazuje tendencje wzrastajaca. Dodatkowo
ich stosunkowo wysoka trwalos¢ w s$rodowisku obojetnym oraz staba
biodegradowalno$¢ moze przyczyni¢ si¢ do kumulacji eterow w wodach
powierzchniowych czy gruntowych oraz ich migracji na duze odlegtosci. Tym
samym obszar zanieczyszczony benzyng zawierajaca dodatki tlenowe ulegnie
znacznemu powigkszeniu. Powoduje to takze, Zze koszty remediacji gruntu
zanieczyszczonego benzyng moga by¢ istotnie wyzsze w przypadku zawartosci
w niej dodatkow eterowych. Ma to szczegélne znaczenie tym bardziej, iz
MTBE na podstawie badan na zwierzg¢tach jest podejrzewany o dzialanie
kancerogenne.

1.2.2.3. Bioolej

Stosunkowo mato znanym materiatem energetycznym jest bioolej, ktory
powstaje w wyniku szybkiej pirolizy biomasy. Surowiec jest przepuszczany w
czasie okolo jednej sekundy przez reaktor w temperaturze 400-600°C, a
powstajace wskutek reakcji pary zwiazkow organicznych sa skraplane.
Powstaje w ten sposob ciecz, ktora ma wlasciwosci fizyczne zblizone do oleju
opatowego lub ropy naftowej (zalezy to od rodzaju uzytej biomasy i warunkow
prowadzenia procesu). Warto$¢ opatowa wynosi §rednio 50-60% wartosci oleju
napg¢dowego [22]. Spalanie biooleju w odrdznieniu od bezposredniego spalania
stalej biomasy, nie powoduje powstawania popiotéw. Ponadto podobnie jak w
przypadku innych biopaliw, a w odréznieniu do paliw kopalnych, praktycznie
nie wystepuje emisja zwigzkow siarki. Zastosowanie biooleju moze by¢
analogiczne jak oleju opatowego: w kottowniach, elektrocieptowniach, czy
przydomowych piecach do ogrzewania budynkéw i wody uzytkowej. Nalezy
jednak zauwazy¢, ze w zwiazku z nizszg wartoscig energetyczng jego zuzycie w
porownaniu do oleju opatowego bedzie znacznie wyzsze.
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1.2.2.4. Oleje roslinne

Oleje roslinne probowano zastosowac do zasilania silnikow diesla jszcze w
XIX wieku. Zachecala do tego ich dostepnos¢ oraz warto$¢ opatowa
porownywalna z warto$cig opatowa produktow ropopochodnych. Jednakze
bezposrednie zastosowanie oleju roslinnego jako paliwa silnikowego powoduje
szereg problemow wynikajacych z faktu, ze niektére wlasciwosci
fizykochemiczne olejow roslinnych istotnie réznig si¢ od oleju napedowego
(tabela 5).

Najczesciej jako negatywne cechy olejow roslinnych jako potencjalnych
paliw wymienia si¢ (w poréownaniu do oleju napedowego): wiekszg lepkosc,
mniejszg podatno$¢ na samoczynny zapton i mniejsza lotnosé. Szczegdlnie
zwraca si¢ uwage na parametr lepkosci, ktora jest blsko dziesieciokrotnie
wyzsza niz dla oleju napedowego, a parametr ten ma istotne znaczenie dla
prawidlowego dozowania paliwa i wytworzenie mieszaniny paliwowo —
powietrznej. Wigksza lepko$¢ moze roéwniez powodowaé pogorszenie
parametréw wtrysku, gdyz trudniej zachodzi rozpylanie paliwa [23]. Ponadto
oleje ro$linne w poréownaniu z mineralnymi olejami napedowymi
charakteryzuje wicksza ilo§cig wigzan nienasyconych [24], co moze mieé
istotny wptyw na podatnos¢ tych surowcoOw i produktéw z nich otrzymanych,
na reakcje uboczne: polimeryzacji i autooksydacji, ktore to w konsekwencji
komplikuja magazynowanie paliwa i pogarszaja jego jako$¢ i trwatos¢.

Tabela 5. Poréwnanie wybranych parametrow fizykochemicznych olejow roslinnych [25]

wartos¢ s o 0
. energetyczna gestos¢ | lepkose (27°C) liczba
paliwo
kg/m3 mm?/s cetanowa
kJ/kg

olej napedowy 43350 813 4,3 47,0
olej stonecznikowy 39525 918 58,5 37,1
olej sojowy 39623 914 65,4 38,0
olej rzepakowy 37620 914 39,2 37,6
olej kukurydziany 37825 915 46,3 37,6
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Jednoczes$nie nalezy zwroci¢ uwage, ze w olejach roslinnych moga by¢
obecne czastki state ktorych oddzielenie wymaga zmiany stosowanego filtra.

Wiele badan wskazuje, ze zastosowanie olejow roslinnych powoduje
przyspieszone zuzycie silnikow. Jest to efektem faktu, iz spalanie czystych
olejow roslinnych powoduje powstawanie wigkszej ilosci osadow weglowych i
powlok lakowych w komorze spalania i na iglicach wtryskiwaczy. Zwigzane
jest to z wspomniang juz naturalng tendencja olejow ro$linnych do
polimeryzacji oraz pozostawaniem niespalonych resztek paliwa w studzienkach
rozdzielaczy po zakonczeniu wtrysku [26]. Konsekwencja tego jest zwigkszone
zanieczyszczenie komory spalania i wtryskiwaczy, co skutkuje zaburzeniami w
pracy silnika, a takze w dluzszej perspektywie zwicksza prawdopodobienstwo
zatarcia tlokow.

Badania nad zastosowaniem oleju rzepakowego [27] jako paliwa w
roznorodnych silnikach z zaptonem samoczynnym wykazaty, ze wplyw
spalania oleju na trwato$¢ silnika istotnie zalezy od konstrukcji samego silnika.
Silnik przeznaczony do matego samochodu z komora wirowa oraz silnik z
wtryskiem bezposrednim ulegly uszkodzeniom po odpowiednio 255 i 155
godzinach testu na hamowniach, tymczasem silniki o duzych wymiarach
cylindréw z wstepna i wirowa komora spalania przechodzity pomys$lnie caty
zaplanowany test (ponad 500 godzin). Inne badania przeprowadzono przy
wykorzystaniu oleju palmowego w silnikach samochodowych o pojemnosci 2,7
dm? [28]. Pojazdy uczestniczace w testach przejechaly bez awarii silnika
odlegtos¢ 200 000 km. Co istotne, nie wykazano znaczacych rdéznic w zuzyciu
elementow silnika zasilanego olejem palmowym w poréwnaniu do tego samego
silnika zasilanego olejem napedowym. Stwierdzono takze, ze olej palmowy nie
powoduje zjawiska rozcienczania oleju silnikowego ani nie prowadzi do
szybszego zuzycia czgsci silnika.

Mozna zauwazy¢, ze wyniki powyzej przytoczonych badan sg diametralnie
rézne. Podczas wyciggania wnioskow warto jednak pamigtac, ze opisywane
testy roznity si¢ zarowno rodzajem uzytego oleju, konstrukcja stosowanych
silnikow jak 1 metodyka badan. Ogoélne wnioski wynikajace z wielu
przeprowadzonych dotychczas testow potwierdzaja, ze do pracy na oleju
ro$linnym lepiej nadajg si¢ silniki o duzych rozmiarach cylindrow z dzielonymi
komorami spalania; natomiast przy testach wykorzystujacych silniki z
bezposrednim wtryskiem paliwa ujawniaja si¢ czgsciej problemy.

Mozliwa jest istotna redukcja osadzania osadow weglowych poprzez
zastosowanie mieszanin olejow ro$linnych z olejem napgdowym Iub z
alkoholami. Stosowanie mieszanin oleju z alkoholem metylowym zwigksza
opOznienie zaptonu oraz poprawia sprawno$¢ termodynamiczng silnika w
porownaniu do zasilania czystym olejem roslinnym [29]. Alternatywna metoda
redukujaca powstawanie osadow weglowych na rozpylaczach jest zastosowanie
specjalnych dodatkow do paliwa. Porownanie przepustowosci rozpylaczy,
bedacej posrednio miara iloSci powstajacych w rozpylaczu osadéw dla réznych
paliw ilustruje rysunek 4.
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Rys. 4. Porownanie przepustowosci rozpylaczy po stosowaniu roéznych mieszanin
paliw. ON — olej napedowy, OR — olej rzepakowy. Zmniejszenie przepustowosci jest
proporcjonalne do ilosci powstatych osadow [30]

Badania  przeprowadzone z  wykorzystaniem = silnika AD3.152
zainstalowanego w samochodzie Tarpan, zasilanym mieszaning 80% oleju
napgdowego 1 20% oleju rzepakowego, podczas ktoérych poddano ocenie
parametry eksploatacyjne silnika oraz wlasnosci trakcyjne pojazdu, nie
wykazaty znaczacych réznic wzgledem danych dla silnika zasilanego czystym
olejem napgdowym. Zaobserwowany nieznaczny wzrost zuzycia paliwa w
przeliczeniu na 100 km (9,3 1 w poréwnaniu do 8,8 1 dla czystego oleju
napgedowego — w warunkach jazdy miejskiej [30]) mozna wytlumaczy¢ nizsza
warto$cia energetyczna oleju rzepakowego (tabela 5).

Istotnym problemem, ktory utrudnia stosowanie olejow roslinnych jako
paliw jest znaczny wzrost ich lepkos$ci oraz metnienie w niskich temperaturach.
Powoduje to, ze stosowanie paliw o duzej zawarto$ci olejow roslinnych w
okresie zimowym (szczegdlnie w naszych warunkach klimatycznych) jest
praktycznie niemozliwe. Przeprowadzone badania [30] wykazaty, ze w niskich
temperaturach wystepujg powazne trudno$ci z uruchomieniem silnika dla paliw
o zawartos$ci oleju rzepakowego powyzej 40%.

Wyniki  wigkszo$ci badan okreslaja  optymalng zawarto$¢ oleju
rzepakowego w paliwie do 20%. Zastosowanie czystych olejow roslinnych
zamiast oleju napgdowego lub paliw zawierajacych powyzej 20% olejow
ro$linnych powoduje, ze konieczne jest dokonanie odpowiednich modyfikacji
elementow silnika silnika, w przeciwnym razie zwigksza si¢ ryzyko szybszego
zuzycia silnika lub nawet jego uszkodzenia. Nalezy jednak podkresli¢ bardzo
istotng i czesto podkreslang zalete paliw roslinnych - ich odnawialno$¢, co przy
uwzglednieniu ograniczonych zapasoéw ropy naftowej i gazu ziemnego moze
stanowi¢ sposob na oddalenie w przysztosci widma kryzysu energetycznego.

Prowadzone na r6znych silnikach badania [27] majace na celu porownanie
sktadu spalin z oleju napgdowego z olejem rzepakowym wskazujg pewne
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prawidtowosci, lecz czg$¢ parametréw zalezy wyraznie od konstrukeji uzytego
do testow silnika (tabela 6).

Tabela 6. Wlasnosci silnikow zasilanych naturalnym olejem rzepakowym (OR)
w poréwnaniu z zasilaniem olejem napgdowym (ON)

Silnik A B C D E F
Emisja CO - - - - - -
Emisja HC -- - + - - -
Emisja NOx + 0 + + + 0
Zadymienie spalin + + 0 + + +
Cze$¢ rozpuszczalna czastki| - - 0 - - -
Emisja PM + + - + - -
IAldehydy i ketony - - - - - -
'Weglowodory aromatyczne | - - - - -- -
Emisja WWA ++ | ++ - - - -
Zapach spalin - - - - - -

++ OR wyraznie lepszy niz ON, + OR lepszy niz ON,
0 OR réwny ON, - OR gorszy niz ON, --  OR wyraznie gorszy niz ON.

Zastosowanie oleju rzepakowego w miejsce oleju napgdowego redukuje na
ogdt emisje tlenkow azotu i zadymienie spalin oraz, co nalezy podkresli¢
znacznie obniza emisj¢ tlenkow siarki (oleje roslinne w odrdznieniu od olejow
pochodzenia mineralnego praktycznie nie zawierajg siarki). Emisja
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA), ktore sa
uznawane za zwigzki kancerogenne, istotnie zalezy od typu i parametréw pracy
badanego silnika. Autorzy powyzszych badan potwierdzajg, ze emisja WWA
jest zwigksza si¢ o 10 do nawet 140 % wzgledem oleju napedowego w matych
silnikach z bezposrednim wtryskiem paliwa. W przypadku silnikow o duzych
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rozmiarach cylindrow z dzielonymi komorami spalania obserwowano
zmnigjszenie emisji WWA o blisko 30% wzglgdem oleju napgdowego. Emisja
tych zwiazkow znaczaco zalezy rowniez od obcigzenia silnika (zmniejsza si¢
wraz ze wzrostem obcigzenia). Pozostate parametry (CO, HC, aldehydy, zapach
spalin) niestety w wigkszo$ci analizowanych przypadkoéw sa niekorzystne dla
olejow roslinnych.

Biorac pod uwage zauwazone powyzej problemy eksploatacyjne
objawiajace si¢ niekorzystnym oddzialywaniem na wigkszo$¢ silnikow oraz
niewielkie korzysci ekologiczne w poréwnaniu do oleju napgdowego mozna
domniemywac, ze szersze zastosowanie nieprzetworzonych olejow roslinnych
jest mozliwe jedynie pod warunkiem przystosowania silnikéw specjalnie do
spalania olejow roslinnych.

Oleje roslinne na obecnym etapie moga by¢ stosowane jako czynnik
energetyczny w kotlowniach. Zastosowanie to jest determinowane aspektami
ekonomicznymi, ale przy szerszym uzyciu moze w pewnych granicach
wplywaé na utrzymanie relatywnie niskiej ceny oleju opatlowego pochodzenia
mineralnego.
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1.2. BIODIESEL - ESTRY METYLOWE KWASOW
TLUSZCZOWYCH

Wobec probleméw wynikajacych z bezposredniego wykorzystania olejow
ro$§linnych w istniejgcych silnikach, zwlaszcza spowodowanych sygnalizowang
w poprzednim rozdziale znaczng roznicg lepkosci, prowadzi si¢ modyfikacje
olejow polegajaca na przeprowadzeniu glownego ich sktadnika — triglicerydu w
estry alkilowe wyzszych kwasow tluszczowych. W tym celu tluszcze zawarte w
oleju poddaje si¢ reakcji transestryfikacji metanolem lub etanolem wobec
katalizatora. Produktami reakcji sa estry metylowe lub etylowe kwasow
thuszczowych, gliceryna oraz niewielkie ilosci mydet.

Cechy fizyczne uzyskanego po tym procesie produktu, popularnie
nazywanego biodieslem albo bioestrem sa bardzo zblizone do cech oleju
napedowego.

1.2.1. Reakcja transestryfikacji

Estry metylowe kwasow tluszczowych otrzymuje si¢ w wyniku reakcji
acylogliceroli z alkoholem metylowym. Jest to reakcja transestryfikacji, w
wyniku ktorej dochodzi do substytucji glicerolu grupami metylowymi. W
uproszczeniu reakcje ta mozna przedstawi¢ ponizszym réwnaniem:

0=—=C 0
\ ) /4
\ OH R—C
° 9 /
y \
/ \ ., / 0——CH,
H,C C—FR’ H.C
\ / o
\ m
\ / katalizator \ 5 V/4
/CH—O + 3HC—OH — CH—OH + R—¢C
/ / \\o CH
H,C / —Ch,
N H.C o
\ \
o \ s A
/ on R
5 / \
R———C O—CH
A\ :
N\
o]
Triacyloglicerol Estry metylowe
(TAG) Alkohol metylowy Glicerol kwasow tiuszczowych

Proces ten jest z chemicznego punktu widzenia reakcjg substytucji
nukleofilowej w grupie karboksylowej i moze przebiega¢ wedtug jednego z
dwoch ponizej przedstawionych mechanizméw w zaleznosci od $rodowiska
reakcji (uzytego katalizatora) oraz warunkéw prowadzenia procesu.
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1.2.2. Kataliza reakcji

Prowadzenie procesu transestryfikacji wymaga na ogot uzycia katalizatora.
Reakcje mozna prowadzi¢ w S$rodowisku kwasnym lub alkalicznym.
Mechanizm reakcji w §rodowisku kwasnym zostat przedstawiony ponizej (rys. 5).

0 0"—H OH
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/" /
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Rys. 5. Mechanizm reakcji transestryfikacji w srodowisku kwasnym

Katalizatory kwasne wspomagaja zarowno reakcje transestryfikacji, jak
rowniez uboczny lecz pozadany proces estryfikacji wolnych kwasow
thuszczowych zawartych w oleju. Jest to niewatpliwa zaleta w przypadku
stosowania jako surowca oleju zawierajagcego znaczne ilosci wolnych kwasow
thuszczowych (np. odpadowego oleju posmazalniczego).

W zwigzku z szybkim przebiegiem estryfikacji wolnych kwasow,
prowadzenie transestryfikacji w s$rodowisku kwasnym wymaga stosowania
wilokrotnego nadmiaru alkoholu metylowego (nawet w ilosci 30:1 w stosunku
do ilo$ci stechiometrycznej) oraz wydtuzenia czasu procesu nawet do 3 godzin.
Wskazane jest takze zastosowanie podwyzszonej temperatury (optymalnie w
okolicach temperatury wrzenia metanolu — 65°C) [31]. Wsr6d najistotniejszych
tego typu katalizator6w nalezy wymieni¢ przede wszystkim mocne kwasy
mineralne: kwas siarkowy (VI) i kwas fosforowy, ktére stanowia szeroko
dostepne i relatywnie tanie katalizatory mozliwe jest takze zastosowanie
kwasow sulfonowych lub kwasnych wymieniaczy jonowych. Najpowszechniej
stosowanym katalizatorem kwasowym jest kwas siarkowy (VI).

W przypadku zastosowania katalizatoréw alkalicznych proces przebiega
wedtug mechanizmu przedstawionego ponizej (rys. 6).
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Rys. 6. Mechanizm reakcji transestryfikacji w srodowisku zasadowym

Wisréd stosowanych katalizatorow alkalicznych mozna wymienié:

- wodorotlenki metali alkalicznych

- alkoholany,

- weglany sodu i potasu,

Aktywnos$¢ katalityczna w poszczegolnych grupach zwigzkoéw wzrasta
wraz ze zwickszaniem si¢ ich zasadowosci, np. NaOH > Ba(OH), > Ca(OH), >
Mg(OH)..

Ze wzgledu na podobne wlasciwosci zasadowe w reakcji transestryfikacji
trojacylogliceroli, wodorotlenki sodowe lub potasowe moga by¢ stosowane
zamiennie [32].

Wodorotlenki, najczegsciej dostarczane sg w postaci tusek, ptatkow lub
mikrogranulek, nalezy przeprowadzi¢ do roztworu metanolowego. W trakcie
procesu roztwarzania wodorotlenkow w alkoholu wydzielajg si¢ znaczne ilo$ci
ciepta (reakcja jest egzotermiczna), co w zaleznosci od skali procesu moze
wymagaé wyposazenia aparatury w wymienniki odbierajace nadmiar ciepta
[33].

Proces mozna prowadzi¢ takze przy wykorzystaniu katalizatorow
alkoholanowych w postaci CH3;ONa (metanolan sodowy) lub CH;OK
(metanolan potasowy). Ze wzgledu na silng higroskopijnos$¢ alkoholanow (w
srodowisku wodnym ulegaja hydrolizie do alkoholu i wodorotlenku)
prowadzenie procesu wymaga Srodowiska wolnego od wilgoci. Przeszkadzaja
rowniez wolne kwasy tluszczowe. Powoduje to konieczno$¢ doktadnego
odkwaszania i suszenia oleju tuz przez reakcja [34]. Katalizatory alkoholanowe
dostepne sa w handlu w postaci gotowych roztworéw metanolowych o
stezeniach ok. 30-32%, ktore mozna dozowac bezposrednio do reaktora, w
ktérym prowadzimy proces transestryfikacji [33].

Ciekawym sposobem poprawy czystoSci produktow moze by¢
zastosowanie  katalizatorow  heterogenicznych. Do  najistotniejszych
katalizatoro6w heterogenicznych mozna zaliczy¢ takie substancje jak: tlenki
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metali ziem alkalicznych, zeolity, pochodne aminokwaséw oraz zywice
jonowymienne. Glowng zaleta zastosowania tego rodzaju katalizatorow w
procesie transestryfikacji jest tatwos$¢ ich mechanicznego odseparowania z
produktow koncowych a w efekcie otrzymanie gliceryny o mniejszej ilosci
zanieczyszczen nieorganicznych.

W 2005 roku opracowano katalizator na bazie mieszaniny tlenkow cynku i
glinu, aktywny w procesie transestryfikacji olejow roslinnych. Réwniez
kompleksy zawierajace cyne, wykazujg relatywnie wysoka aktywnos$¢ w
poréwnaniu z homogenicznymi katalizatorami w zblizonych warunkach
prowadzenia procesu [31].

Ciekawym rozwigzaniem jest zastosowanie zeolitow i innych materialow
porowatych, ktore moga stanowi¢ nosniki dla konwencjonalnych katalizatorow.
Pozwala to na osiagnigcie duzej powierzchni wilasciwej przy jednoczesnej
wysokiej odpornosci termicznej. Proces dyfuzji moze by¢ kontrolowany za
pomoca doboru wlasciwego rozmiaru poréw zeolitu [35].

Oprocz tradycyjnych katalizatorow kwasowo-zasadowych spotka¢ mozna
zastosowanie enzymoOw. Najczesdciej stosowane katalizatory enzymatyczne
stosowane w procesie transestryfikacji, w zaleznosci od rodzaju uzywanego
oleju to:

e Lipaza Candida antarctica, unieruchomiona na trwalym no$niku,

odpowiednia dla surowcoéw o niewielkiej ilosci wody,

e Lipaza Rhizopus oryzae - wolna lipaza pozakomérkowa, stosowana dla

surowcow zawierajacych nawet do 4-30% wody.

Zaletg stosowania enzymOw Ww procesie transestryfikacji jest brak
nieorganicznych zanieczyszczen w produktach reakcji pochodzacych z
ubocznych reakcji katalizatoré6w, oraz relatywnie niska temperatura
prowadzenia procesu (30°C) pod cisnieniem atmosferycznym. Niezbedne jest
precyzyjne dozowanie metanolu z uwzglednieniem jego nieznacznego nadmiaru
oraz niezbyt intensywne mieszanie, ktore zapobiega dezaktywacji stosowanego
katalizatora. Relatywnie do katalizatorow nieorganicznych duze koszty
enzymow oraz trudnosci z utrzymaniem odpowiednich warunkow prowadzenia
procesu s3 istotnym ograniczeniem w produkcji estrow metylowych kwasoéw
thuszczowych z wykorzystaniem enzymowna wigksza skalg [36,37].

Transestryfikacje mozna prowadzi¢ rowniez bez obecnos$ci katalizatora w
warunkach nadkrytycznych dla metanolu. Zaleta tej metody jest brak
ograniczen zawarto$ci wolnych kwaséw thuszczowych i wilgoci w surowcach.
Zastosowanie wysokiej temperatury procesu w granicach 250-300°C oraz
ci$nienia podwyzszonego do 10-25 MPa wymaga zastosowania odpowiednio
trwalej aparatury. Dzigki tej metodzie otrzymujemy produkt zawierajacy do
98% estrow juz po krotkim czasie rzedu kilkunastu minut [31].

Przebieg reakcji w stanie nadkrytycznym trwa kréotko (2-4 minuty) celem
utworzenia jednolite] mieszaniny. Spowodowane jest to do$§¢ matg stalg
dielektryczna metanolu w stanie krytycznym, a w konsekwencji dobra
mieszalnos$cig reagentow.
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Proces ten jest niewatpliwie Kkorzystny ze wzglegdu na brak
zanieczyszczenia produktéw reakcji solami nieorganicznymi pochodzacymi z
katalizatoréw. Ulatwia to proces oczyszczania produktow transestryfikacji, a
szczegolnie warstwy glicerynowej [36].

Niestety konieczno$¢ zastosowania wysokiego cisnienia i temperatury
skutkuje  bardzo duzymi wymaganiami aparaturowymi oraz duzg
energochlonnos$cia procesu. Z uwagi na powyzsze wady metoda ta moze mie¢
zastosowanie jedynie w duzych wielkoskalowych instalacjach, a nie w matych
agrorafineriach.

W rzeczywistosci w procesie transestryfikacji stuzacym do otrzymywania
biodiesla  nalezy pamigta¢, ze podstawowym surowcem jest olej roslinny
zawierajagcy przede wszystkim trdjglicerydy. W takim przypadku proces
przebiega przez trzy kolejne etapy, ktore co nalezy podkresli¢, sa reakcjami
roOwnowagowymi:

H,C—0—COR O H,C—0—H
HC—0—COR;+ CH;OH  ————> H,C—0—COR + HG~O—COR,
H,C—O—COR, H,C—O—COR,
HG¢—0—H KOH H,C—0—H
HC—O—COR,+ CH,OH _———>H,C—0—-COR, + Hcl;_o_H
H,C—O—COR, H,C—O—COR,
! KOH AP
HC—O—H 4 CHOH _———>H,C—0—COR, + HC—0
H,C—O—COR, H,C—O—H

Dodatkowo w procesie zachodzi szereg reakcji wtérnych majacych wptyw
na sktad 1 wlasciwosci wyprodukowanego biodiesla.

H,C—0—COR  H,C—O—H oy GO H,C—0—H
HC—O—COR, + HC—O—H _———> HG—O0—COR, + HC~O—COR
H,C—O—COR, H,C—O—COR, H,C—O—COR,  H,C—O—COR,
H,C—0—COR  H,C—O—H o gToH H,C—0—H
HG—O—COR, + HC—O—H _————= HG=O-COR,+ HG-O-H
H,C—O—COR, H,C—O—H H,C—0—COR,  H,C—O—COR
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H,C—0—H H,C—0—H oy HgToH H,C—0—H
HG—0—COR, + HC=O-H ————= HC=O~H  + HC—O—H

|
H,C—O0—COR, H,C—O—H H,C—O—COR,  H,C—O—COR,

Wynika stad, ze produktem koncowym nie sg tylko estry metylowe
kwasow tluszczowych i gliceryna, lecz rowniez produkty uboczne (mono- i
diglicerydy), nadmiar metanolu oraz inerty, ktére moga wystgpowaé w olejach.
Produkty te nie spelniajag wymogoéw ustawy o biopaliwach, wigc nie powinny
znajdowa¢ si¢ w paliwie. Jednakze ze wzgledu na rownowagowy charakter
reakcji transestryfikacji nie jest mozliwa catkowita eliminacja tych
zanieczyszczen. Nalezy ponadto zauwazy¢, ze ilo$¢ i sklad biopaliwa jest
zalezny od warunkoéw prowadzenia procesu (temperatura, czas, rodzaj
katalizatora, proporcje miedzy reagentami, itd.).

1.2.3. Wlasciwosci biodiesla

Jako glowna zalet¢ stosowania biodiesli wymienia si¢ redukcj¢ emisji
toksycznych sktadnikéw spalin, w ktorych stwierdza si¢ obnizenie zawartosci
tlenku wegla o 10-13%, weglowodoroéw o 20-25%, a czastek statych o 12-16%
w porownaniu do tradycyjnego oleju napedowego. Za stosowaniem estrow jako
alternatywnego paliwa dla silnikbw o zaplonie samoczynnym przemawiaja
takze: znikoma zawarto$¢ siarki, dobra biodegradowalno$¢ (ponad 90% w ciggu
21 dni) oraz brak toksycznego oddziatywania na skore i drogi oddechowe.
Czysty bioester jest w odroznieniu od oleju napedowego cieczg bezpieczng
pozarowo. Mieszaniny par estrow rzepakowych z powietrzem nie s3
wybuchowe. Klasyfikowane sg poza Il klasg zagrozenia pozarowego. Podczas
gdy mieszaniny par paliw mineralnych sa wybuchowe juz przy bardzo niskich
dolnych granicach wybuchowosci (1-1,5 % vol.).

Stosowanie estrow zwigksza liczbe cetanowa, gestos$¢, lepkos¢ a takze
znaczaco poprawia wiasciwosci smarne paliwa, tym samym podwyzsza czas
eksploatacji silnika (1% objetosci estrow dodawany do oleju napgdowego
powodowatl $rednio wzrost smarno$ci do 30%). Estry otrzymywane z oleju
rzepakowego posiadaja wyzsza liczbe cetanowa (dodanie ich do oleju
napgdowego w ilosci 20% vol. podwyzsza liczbg cetanowa mieszanki o blisko
3 jednostki).

Estry jako dodatki do olejow napedowych moga by¢ produkowane z
kazdego oleju roslinnego, teoretycznie nawet z oleju odpadowego
pozostajacego po smazeniu czy innych procesach stosowanych w technologii
Zywnosci.
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Parametry fizyczne bioestru uzyskanego po transestryfikacji sa zblizone do
cech oleju napedowego (tabela 7) [38].

Tabela 7. Whasciwosci estrow metylowych oraz oleju napgdowego uzyskanego z
przerobu ropy naftowej

wartos¢ stodé lepkos¢ | liczba
energetyczna £¢ (27°C) |cetanowa
paliwo
kJ/kg kg/m® | mmy/s
Olej napedowy 43 350 813 4,3 47,0
estry z oleju 40 579 878 10,3 45,5
stonecznikowego
estry z oleju 39760 872 | 111 | 37,0
sojowego
estry z oleju 40580 8§74 | 11,1 | 455
bawetnianego
estry oleju
rzepakowego[39] 37100 870 6,5 48,0

W poréwnaniu z nieprzetworzonymi olejami estry metylowe maja
kilkukrotnie nizszg lepko$¢ i wyzsza liczbe cetanowa. Na uwage zwraca
roOwniez wyzsza warto$¢ energetyczna bioestrow.

Dotychczas przeprowadzono wiele badan, zarowno laboratoryjnych jak i w
pojazdach, ktore miaty oceni¢ przydatno$¢ zaréwno czystego biodiesla jak i
mieszanin biodiesel: olej napedowy do zasilania silnikow o zaptonie
samoczynnym.

Badania [40] zastosowania biodiesla z oleju rzepakowego w malych
silnikach z bezposrednim wtryskiem paliwa wykazaty, Ze ani czysty biodiesel,
ani jego mieszanina w stosunku 1:1 z olejem napedowym nie zwigkszaja
zuzycia elementéw silnika wzgledem takiego samego silnika testowanego w
analogicznych warunkach zasilanego czystym olejem napgdowym. Nie
stwierdzono réwniez nadmiernej ilosci osadow na wtryskiwaczach, co bylo
przeciez jednym z podstawowych probleméw podczas stosowania
nieprzetworzonych olejow. Niektore publikacje [41] sugeruja, ze stosowanie
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20% dodatku estrow do oleju napgdowego zmniejsza zjawisko powstawania
osadow w rozpylaczach.

Testy przeprowadzone z wykorzystaniem silnikow autobusowych [42]
wykazaly, ze zawartos¢ w paliwie do 30% biodiesla otrzymanego z oleju
stonecznikowego nie pogarsza sprawnosci 1 parametréw pracy silnika. Badan z
mieszaninami zawierajacymi wigksza ilo$¢ estrow nie przeprowadzono. Nalezy
podkresli¢, ze silnik wykorzystany do testow nie byl uprzednio poddawany
zadnym modyfikacjom. Badania prowadzono pod rdéznymi obcigzeniami
uwzgledniajac rozne predkosci obrotowe pracy silnika. Zaobserwowano
niewielki wzrost zuzycia paliwa, co podobnie jak w przypadku
nieprzetworzonych olejow wytlumaczy¢ mozna nizszg wartoscig energetyczng
estrow w porownaniu do oleju napedowego.

Badania prowadzone w Polsce [43] na silnikach samochodéw Iveco oraz
Mercedes Benz 123 zasilanych mieszaning oleju napgdowego zawierajaca 33%
estrow metylowych oleju rzepakowego potwierdzity bezawaryjng prace silnika
oraz stato$¢ parametrow eksploatacyjnych w ciaggu 10000 km pokonanych w
roznych warunkach.

Czgsé¢ prowadzonych badan wskazuje jednak na mozliwo$¢ nieznacznego
rozcienczania olejow silnikowych podczas stosowania estrow kwasow
thuszczowych jako paliwa. Problem pojawia si¢ szczegoélnie przy niskich
obcigzeniach silnika [44]. Jednakze inne badania, ktére prowadzono na silniku
zainstalowanym w samochodzie Polonez Caro nie potwierdzaja tych
probleméw. Nawet podczas dilugotrwalych testow rozcienczanie oleju
silnikowego nie przekroczylo dopuszczalnych wartosci [45].

Doniesienia na temat oddzialywania korozyjnego biodiesla na metalowe
elementy silnika oraz problemu trwatosci elementéw uszczelniajacych silnik sg
niejednoznaczne i zaleza od cech konstrukcyjnych konkretnego silnika.
Najczesciej problemy pojawialy si¢ w starszych typach silnikow, gdzie
elementy uszczelniajgce wykonywane byty z gumy.

Co jest przyczyna tak wielu roznorakich opinii na temat zastosowania
biodiesla? R6znice w ocenach moga wynika¢ zaréwno ze stosowania do badan
roznych typow silnikow pracujacych w réznych warunkach i pod réznym
obcigzeniem.

Kolejnym istotnym elementem w ocenie estrow jest ich stosunkowo niska
stabilno$¢. Badania [46] wskazaly, Zze otrzymane biokomponenty po roku
magazynowania zmienialy istotnie swoje wtasciwosci takie jak lepkosc i liczbe
jodowa. Jest to efektem obecnosci podwojnych wigzan nienasyconych ktore
moga wchodzi¢ w reakcje oligomeryzacji a takze ulega¢ reakcji utlenienia.
Istotne jest zatem okreslenie w jakich warunkach i przez jaki czas mozna
przechowywac¢ biodiesel aby nie doszto do znacznego pogorszenia jego jakosci.

Nalezy jednak zauwazyC, ze badano estry pochodzace z olejow
pochodzacych z roznych ro$lin, ktére rdéznig si¢ skladem chemicznym,
szczegblnie zawartoSciami poszczegolnych kwasoéw thuszczowych nasyconych i
nienasyconych (tabela 8).

41



Tym samym biodiesel otrzymany z roznych olejow bedzie miat roznit sie
sktadem chemicznym, a co za tym idzie roéwniez parametrami
fizykochemicznymi i trwaloscia.

Réznice w parametrach biodiesli mogg by¢ spowodowane nie tylko
odmiennym pochodzeniem olejow, lecz takze warunkami prowadzenia procesu
transestryfikacji, sposobem magazynowania, uprawy roslin oleistych czy nawet
zastosowana odmiang nasion [47].

Tabela 8. Procentowy udziat kwaséw thuszczowych w réznych olejach [48]

Kwasy ttuszczowe . . -
identyfikowane w olejach olej Jatropha |olej rzepakowy| olej sojowy
myristynowy 0,1 1 0,1
palmitynowy 14,1-15,3 3,5 11,4
stearynowy 3,7-9,8 0,9 32
arachidowy 0,3 0,4-2,4 0,2
behenowy 0,2 0,6-2,5 0,3-2,4

palmitolejowy 1,3 0-0,1 0,1-1
oleinowy 34,3-45.8 64,1 21,8
linolowy 29-442 12-22 54,9
linolenowy 0,3 7-9 8,3

Jak wykazuja badania, sktad olejow i ich wilasciwosci fizykochemiczne
moga réznié si¢ istotnie, nawet jesli pochodzg z tej samej rosliny. Zalezy to od
wielu czynnikow, z ktorych najistotniejsze to:

- zrédlo pochodzenia,

- metoda pozyskiwania,

- wstepna obrobka nasion.

Oleje pozyskane z nasion obluszczonych na ogél cechuja si¢ wyraznie
wyzsza liczba kwasowa, co w przypadku wykorzystania w procesie
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transestryfikacji niekorzystnie wptywa na wydajno$¢ procesu, szczegolnie gdy
proces prowadzi si¢ na zimno w obecnosci katalizatora alkalicznego.

Oleje pozyskiwane droga ekstrakcji rozpuszczalnikowej odznaczaja si¢
roOwniez relatywnie wyzsza liczba kwasowa w poréwnaniu do olejow
tloczonych. Nalezy takze zwroci¢ uwage na wyraznie wyzsza w przypadku
olejow ekstrahowanych zawarto$¢ nadtlenkow, co rowniez nie jest korzystn dla
procesu transestryfikacji.

Zwigkszenie zawarto$ci nadtlenkéw wynika réwniez z podgrzewania
nasion rzepaku podczas procesu tloczenia oleju.

Szczegbdlowe dane przedstawia Tabela 9.

Tabela 9. Wybrane wlasciwos$ci olejow rzepakowych w zaleznosci od
sposobu wytwarzania [49]

liczba kwasowa nadtlenki
Oleje
mg KOH/1g oleju (liczba Lea)
z calych nasion 0,73 1,4
tloczone z nasion obtuszczonych 0,78 1,5
z catych nasion podgrzewanych 0,72 1,8
z calych nasion 0,89 2,3
ekstrahowane z wytlokéw

1,59 2,5

nasion obluszczonych

Podobnie jak w przypadku gotowego biodiesla takze czas magazynowania
oleju moze wplywa¢ na jego parametry, gdyz podczas skladowania moga
(szczegolnie w niewlasciwych warunkach) zachodzi¢ reakcje oligomeryzacji,
hydrolizy i utleniania zwigzane przede wszystkim z obecnosciag wigzan
podwoéjnych w tancuchach nienasyconych kwaséw thuszczowych. Jak mozna
zauwazy¢ (tabela 10) sktad oleju po pétrocznym magazynowaniu bedzie roznit
si¢ od sktadu oleju §wiezego.
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Tabela 10. Liczby nadtlenkowe olejow rzepakowych [50]

Czas przechowywania (miesigce)
Lp.
0 1 2 3 4 5 6
1. 0,53 0,87 1,29 1,94 2,47 3,18 5,01
2. 0,59 0,98 1,59 2,12 2,86 3,67 5,30
3. 0,62 1,10 1,94 2,65 3,46 4,32 5,95
4. 0,58 0,94 1,48 2,02 2,69 3,41 5,06

Jak wigc wida¢ juz na etapie pozyskiwania surowcoéw do produkcji
biopaliwa zauwazalne sg znaczace roznice, ktore mogg przektadac si¢ na jakosé¢
i parametry fizykochemiczne otrzymanych estrow, a takze na ich trwatos¢
podczas pozniejszego przechowywania.

Jezeli wezmie si¢ pod uwagg cala ztozono$¢ otrzymywania otrzymywania
biodiesla (od uprawy surowcoéw, poprzez pozyskanie oleju, rafinacjg, trans
estryfikacje i oczyszczanie produktu finalnego) i wielo$¢ parametrow, ktore
teoretycznie moga mie¢ wplyw na jego jako$¢, nie moga nas dziwi¢ skrajne
opinie w ocenach wplywu zastosowania biodiesla na stan techniczny a takze
osiagi 1 parametry pracy silnikow.

Z zebranych wynikow badan wynika wniosek o koniecznosci opracowania
i wdrozenia szczegbélowych wymogow i norm jako$ciowych zaréwno w
zakresie jako$ci dopuszczalnosci surowcow, jak rowniez jakosci produktu
finalnego. Wiaze si¢ z tym rowniez unifikacja metod 1 warunkoéw produkcji czy
w szczegolnosci metod oceny jakosci biodiesla lub jego mieszanin z olejem
pochodzacym z przerobu ropy naftowej, ktore miaty by znalez¢ zastosowanie w
zasilaniu silnikow.

Przeprowadzano réwniez badania [51] nad wplywem ilosci dodanego
biodiesla na istotne parametry pracy silnika spalinowego. Do badan uzyto dwa
rodzaje biodiesla otrzymane z oleju stonecznikowego oraz z Canoli (kanadyjska
odmiana rzepaku o niskiej zawartoSci kwasow). Wyniki tych badan
przedstawiaja tabela 11 oraz tabela 12.
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Tabela 11.Wptyw udziatu procentowego biodiesla otrzymanego z réznych olejow na
parametry pracy silnika przy 1200 rpm [51]

Zawartos¢ Moment zuzycie
Biodiesla [%] Moc [kW] Ob[rﬁmvy paliwa [kg/h]

Estry oleju stonecznikowego

0 144 1142 32,9
20 145 1149 38,4
30 144 1143 33,6
40 143 1133 33,8

Estry oleju canola

6 145 1154 32,9
20 145 1153 33,3
40 144 1146 34,0

Whnioski, ktore potwierdza wigkszo$¢ prowadzonych badan, to
potwierdzenie nieznacznego obnizenia mocy i momentu obrotowego silnikow
spowodowane nizszg wartoscig energetyczng biodiesla. Badania wskazujg takze
na koniecznos$¢ uzycia depresatorow w przypadku zastosowania biodiesla jako
paliwa silnikowego w niskich temperaturach.

Na podstawie analizowanych wynikéw mozna zaobserwowac, ze dodatek
estrow do oleju napedowego w ilosci powyzej 20% powoduje nieznaczny
spadek momentu obrotowego i mocy silnika. Co istotne silnik pracujacy na
paliwie z dodatkiem 6 i 20 % biopaliwa osigga zblizong, a nawet nieco wyzsza
moc i moment obrotowy niz w przypadku tego samego silnika zasilanego
czystym olejem napedowym. Wiaze si¢ to jednak z obserwowanym wzrostem
zuzycia paliwa. Wiyniki te potwierdzaja, ze stosunkowo niewielki dodatek
estrow kwasoéw tluszczowych nie tylko nie pogarsza, lecz wrecz moze
nieznacznie poprawi¢ osiagi silnikow.
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Tabela 12. Wptyw udzialu procentowego biodiesla otrzymanego z réznych olejéw na
parametry pracy silnika przy 2000 rpm [51]

Zawarto$¢ moc moment .
zZuzycie

paliwa [kg/h]

Biodiesla [%] [kW] pbrotowy[Nm]

Estry oleju stonecznikowego

0 195 928 478
20 198 946 49,4
30 196 933 493
40 192 918 49,0

Estry oleju canola

6 200 954 48,4
20 200 955 48,1
40 199 951 49,2

Dodatkowo z powyzszego zestawienia wynika, ze wplyw na osiagi
silnikbw ma nie tylko ilo§¢ dodanego biodiesla, ale rowniez jego rodzaj co
potwierdza wcze$niejsze wnioski o zalezno$ci jakosci biodiesla od
zastosowanego do jego produkcji oleju. .

Wyniki badan Yusuf’a i wspotpracownikow [52], w ktorych réwniez
testowano wptyw dodatku estrow z oleju sojowego do oleju napgdowego na
wlasciwosci  energetyczne otrzymanej mieszanki potwierdzaja wczesniej
przedstawione rezultaty (tabela 13).

Na podstawie prezentowanych wynikow mozna réwniez zauwazyC, ze
niewielki dodatek estrow oleju sojowego do oleju napgdowego poprawia
wlasciwosci energetyczne paliwa. W analizowanym przypadku optimum
osiggni¢to gdy dodatek estrow wynosit okoto 10%. Podobnie jak w
przytaczanych powyzej wynikach badan dodatek biodiesla w ilosci
przekraczajacej 20% az do zastosowania czystego biodiesla powoduje
pogorszenie wlasciwosci energetycznych paliwa i wzrost jego konsumpcji.
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Tabela 13. Wptyw udziatu procentowego biodiesla z oleju sojowego na wihasciwosci
mieszanki

Zawarto$¢ biodiesla z oleju sojowego w paliwie [%]

parametr
0 10 20 30 50 75 100

Moc (2100rpm)

(kW] 189,5 | 197,2 | 192,9 | 186,3 | 1679 154,5 | 132,5

Warto$¢

CNergelyezna | 455 | 4478 | 4431 | 4293 | 4195 | 4098 | 40,07

[MJ/kg]

Zuzycie paliwa
(2100 rpm) | 0,302 | 0,300 | 0,305 | 0,312 | 0,338 | 0,357 | 0,366
[kg/kWh]

rpm — obroty/min

Biorac jednak pod uwagg niektore sprzeczne doniesienia na temat wplywu
dodatku biodiesla na szybsze zuzywanie si¢ elementow silnika oraz
sygnalizowane problemy 2z rozruchem silnika w niskich temperaturach
wigkszo$¢ producentow silnikow zaleca, aby maksymalny dodatek estrow w
paliwie nie przekraczal 5%. Jest to ilo$¢, ktora wedlug zdecydowanej
wigkszosci ekspertow nie wptywa ujemnie na stan techniczny i parametry pracy
silnika. Sygnowana przez najwigkszych producentow silnikéw i samochodow
na $wiecie Swiatowa Karta Paliw zaleca, by do konwencjonalnego oleju
napedowego nie dodawac wiecej niz 5% estréw. Sa jednak wyjatki, np. Skoda i
inni producenci samochodéw w Czechach i Niemczech dopuszczaja ,,czysty”
biodiesel. Podobnie Peugeot, zezwala na dodatek do 30% estru w oleju
napedowym. jak rowniez umozliwia rozruch silnika w temperaturze ponizej —
20°C.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze mniejszy dodatek estrow zmniejsza nie tylko
potencjalnie niekorzystne efekty, lecz rowniez redukuje korzystny wpltyw
biodiesla na sktad spalin.

Badania przeprowadzone na duzych silnikach [53] wykazaly, ze w
przypadku stosowania mieszanin oleju napgdowego z biodieslem wpltyw
dodatku estrow na emisj¢ poszczegoélnych zwigzkéw w spalinach jest rowniez
proporcjonalny do zawartosci biodiesla w paliwie (tabela 14).
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Tabela 14. Wptyw dodatku biodiesla na emisje gazow

Zawarto$¢ CO; Co NOx HC

estrow [%] [g/kWh] [g/kWh] [g/kWh] [g/kWh]
0 877 2,02 5,67 0,97
10 881 1,92 5,87 0,84
20 881 1,77 5,98 0,75
30 919 1,53 6,44 0,72
40 917 1,43 6,52 0,58

Dodatek do 50% estréw pochodzacych z oleju stonecznikowego i oliwy z
oliwek do paliwa stosowanego w duzych silnikach okretowych [54] wptynat na
zmnigjszenie emisji nie tylko tlenku wegla, niespalonych weglowodorow,
czastek statych, ale takze tlenkow azotu. We wszystkich analizowanych
przypadkach redukcja emisji zanieczyszczen w spalinach byla proporcjonalna
do zawartosci estrow metylowych kwasow thuszczowych. Nie odnotowano przy
tym zadnych negatywnych zjawisk zwigzanych z parametrami pracy silnika
poza oczywistym wzrostem zuzycia paliwa, co podobnie jak w poprzednich
przypadkach daje si¢ uzasadni¢ nizszg wartosScia energetyczng estrow
metylowych kwaséw tluszczowych w porownaniu do stosowanego w silnikach
okretowych cigzkiego oleju napedowego. Potwierdza to prawidtowo$¢ podobna
do opisanego w poprzednim rozdziale spalania nieprzetworzonych olejow
ros§linnych wskazujaca, ze im wigkszy silnik tym lepiej radzi sobie z paliwami
pochodzenia roslinnego.

Zdecydowana wigkszos¢ badan potwierdza, ze spaliny powstale przy
spalaniu  biodiesla zawieraja radykalnie mniej wielopier§cieniowych
weglowodorow aromatycznych (WWA). Wyniki te sa szczegolnie istotne z
punktu widzenia ochrony $rodowiska i zdrowia, jako ze ta grupa zwiazkow
chemicznych wykazuje silnie dziatanie toksyczne oraz potwierdzone jest ich
dziatanie kancerogenne i mutagenne na organizm ludzki. Emisji tych zwiazkow
powstajacych podczas procesu spalania wszelkich paliw nie da si¢ catkowicie
wyeliminowaé, jednakze w przypadku zastosowania biodiesla ilos¢ tych
zanieczyszczen w spalinach jest kilkukrotnie mniejsza niz w przypadku
zastosowania tradycyjnego oleju napedowego (tabela 15).
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Tabela 15. Zawartos¢ WWA w spalinach [55]

Zawarto$¢ w spalinach

biodiesel z oleju

biodiesel handlowy:

olej napgdowy

[ng/dm?] Brasica carinata | Diesel-bi® (Wtochy)
WWA catkowite 1,560 1,745 8,365
benzo(a)antracen 0,055 0,050 0,255
benzo(a)piren n.d. n.d. 0,050
benzo(b,k,j)fluoranten 0,070 0,050 0,225

n.d — nie wykryto

Podobne wyniki wskazujace wyrazng redukcje emisji WWA do atmosfery
podaja rézne zrddia dla rdéznego rodzaju estrow i to praktycznie niezaleznie od
parametréw pracy silnika czy jego wielkosci.

Obserwowano rowniez, podobnie jak dla nieprzetworzonych olejow
ro$linnych radykalne zmniejszenie emisji zwigzkow siarki, co spowodowane
jest niska (praktycznie zerowa) zawarto$cia siarki w olejach ro$linnych oraz
powstatym z nich biodieslu.

Tabela 16. Porownanie sktadu spalin powstatych podczas spalania biodiesla wedtug
roznych testow wzgledem oleju napedowego przedstawia

zrodto danych
sktadnik
[56] [57] [58]

CO -10-30% -0-40% -0-40%
niespalone weglowodory -20-30% -20-50 % -0-40%
NOx +10 % +3-20% —7do+5%

czastki state (PM) bez zmian -0-70% -10-60 %
zadymienie spalin -40 % -50-70 % -50-280%

49




O ile redukcja emisji WWA czy niespalonych weglowodorow jest
bezdyskusyjna, to w przypadku oceny emisji tlenkow wegla i azotu podczas
stosowania biodiesla rezultaty badan nie s tak jednoznaczne. Na ogot spalanie
biodiesla powoduje nieznaczne zwigkszenie emisji NOx. Wyniki innych badan,
gdzie uzyto mieszanek estrow z olejem napgdowym w réznych proporcjach
wskazuja, ze emisja CO i NOx w istotny sposob zalezy od ilo$ci biokomponentu
w paliwie, a takze od parametrow pracy silnika (tabela 17). Testy oznaczone
kolejnymi numerami 1-6 réznity si¢ tylko obcigzeniem silnika oraz
predkosciami obrotowymi [59].

Tabela 17. Zawartos¢ CO i NOx w spalinach

olej napgdowy + olej napedowy +

Lp. olej napgdowy
5% biodiesla 30% biodiesla

Zawarto$¢ CO [ppm]

1 4423 590,0 520,0
2 94,0 85,5 86,0
3 328,3 331,5 290,0

Zawarto$¢ NOx [ppm]

4 169,5 152,0 169,5
5 2149,3 2216,5 2289,5
6 169,2 160,5 174,5

Nalezy zwroci¢é uwage na duzg zmienno$¢ sktadu spalin pod wptywem
zmian warunkow pracy silnika.

Podsumowujac nalezy podkresli¢, ze sktad spalin powstatych w procesie
spalania estrow metylowych kwasow tluszczowych z reguly jest korzystniejszy
dla srodowiska w poroéwnaniu do stosowania mineralnego oleju napgdowego.
Wynika to przede wszystkim ze radykalnego obnizenia emisji substancji o
znacznej szkodliwosci takich jak WWA czy tlenki siarki.
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1.2.4. Technologie otrzymywania

Wybdr procesu technologicznego ma decydujacy wptyw na ilo$¢ i jako$¢
estrow metylowych kwasow tluszczowych. Waznym elementem technologii
jest wykonanie niezbe¢dnych zabiegéw w celu usunigcia z oleju zwigzkow
zmniejszajacych jego przydatno$¢ do metanolizy, takich jak woda czy wolne
kwasy tluszczowe. Zakres obnizania zawarto$ci niepozadanych zwigzkow w
oleju wynika z przyjetej technologii i musi uwzglednia¢ uwarunkowania
ekonomiczne procesu.

Kazda praktycznie technologia przetwarzanie oleju roslinnego na estry
metylowe kwasow tluszczowych obejmuje szereg nastgpujacych po sobie
etapow:

- eliminacja statych zawiesin w procesie filtracji oraz przynajmniej

czesciowa rafinacja oleju,

- przygotowanie mieszaniny skladajacej si¢ z metanolu i katalizatora w
odpowiednich proporcjach z uwzglgdnieniem nadmiaru metanolu,

- wlasciwy proces transestryfikacji,

- rozdzielenie powstatych faz (najcze$ciej grawitacyjne),

- plukanie fazy estrowej woda w celu oddzielenia soli nieorganicznych,
mydel, pozostatosci Kkatalizatora oraz innych substancji o duzej
polarnosci,

- oddestylowanie nadmiaru metanolu,

- odwirowanie lub filtracja estrow w celu eliminacji zawiesin,

- zebranie fazy glicerynowej do dalszego zagospodarowania.

Podane powyzej etapy sa typowe, jednak nalezy pamigtac, ze w zaleznoS$ci
od rozwigzan przyjetych w konkretnej instalacji, kolejnos¢ niektorych z nich
moze ulec zmianie, jak rowniez moga zosta¢ wprowadzone dodatkowe operacje
lub procesy.

Bardzo istotnymi etapami s3: ptukanie fazy paliwowej woda lub para
wodng a takze oddzielenie nadmiaru metanolu i wody w procesie destylacji oraz
oczyszczenie poprzez wirowanie lub filtracje, gdyz etapy te maja istotny wptyw
na jakos$¢ produktow koncowych.

Obecnie istnieje kilka technologicznych metod produkcji estrow kwasow
thuszczowych, ktore r6znia si¢ parametrami procesu takimi, jak:

- ci$nienie,

- temperatura,

- rodzaj stosowanego katalizatora [60],

Istniejg dwie podstawowe technologie produkcji biopaliwa z olejow
ro$linnych - zimna i gorgca. Produkcja biodiesla moze przebiega¢ w sposdb
okresowy lub ciggly. W praktyce metoda ciggla stosowana jest duzych
instalacjach pracujacych w technologii gorace;j.

51



1.2.4.1. Technologia zimna

Technologia tego typu jest realizowana w malej skali w agrorafineriach i
zaktadach, w ktorych produkcja nie przekraczaja 500 ton biopaliwa rocznie.
Proces przeprowadza si¢ w zakresie temperatur 20-70°C najczgsciej
wykorzystujac katalizator alkaliczny. Z uwagi na niewielkg skale procesu oraz
prosta aparature, technologia ta pracuje w sposob okresowy. Zaleznie od
zakresu stosowanej temperatury mozemy wyr6ézni¢ dwie grupy procesow [62]:

e Proces prowadzony w temperaturze zblizonej do 20°C. Zaleta procesu
jest jego niski koszt zwigzany z matymi naktadami energetycznymi oraz prosta
aparatura. Jednakze niska temperatura wymaga zastosowania wigkszej ilo$ci
katalizatora niz w procesie przeprowadzonym w wyzszej temperaturze, co
powoduje Ze rozdzial produktéw przebiega wolniej i jednoczesnie powstaja
wigksze ilosci odpadow 1 $ciekéw (zwlaszcza warstwa glicerynowa zawiera
wiecej zanieczyszczen zwigzanych z pozostatosciami katalizatora).

e Drugim sposobem jest prowadzenie procesu w podwyzszonej
temperaturze, tzn. ok. 60-70°C. W przypadku podniesienia temperatury
mozemy zastosowa¢ nieco mniejszg ilo$¢ katalizatora niz w procesie
przeprowadzonym w nizszej temperaturze bez obnizenia wydajnosci reakcji,
jednak konieczno$¢ utrzymywania wyzszej temperatury powoduje zwickszenie
zapotrzebowania energetycznego procesu.

Jednostopniowy proces transestryfikacji pozwala na uzyskanie 93-94%
stopnia konwersji. Aby uzyska¢ wyzszy stopien przereagowania na ogot
wskazane jest zastosowanie dwu- lub trzy stopniowego procesu. Polega on na
ponownym dodaniu mieszaniny metanolu z katalizatorem do otrzymane;j
uprzednio warstwy estrowej i powtorzenie kolejnych etapoéw procesu.

1.2.4.2. Technologia goraca

Technologia goragca wymaga prowadzenia reakcji transestryfikacji w
temperaturze 240°C i pod ci$nieniem okolo 10 MPa. Metoda ta przystosowana
jest do stosowania katalizatorow kwasowych lub pracuje bezkatalitycznie w
stanie nadkrytycznym dla metanolu. Wymaga to dostgpu do taniej energii
cieplnej, a takze duzego nadmiaru metanolu. Pamigta¢ nalezy jednak, ze
metanol ten moze by¢ tatwo oddzielony z produktow i kierowany ponownie do
procesu. Technologia gorgca realizowana jest w zaktadach chemicznych o duzej
skali produkcji. Umozliwia duze wydajnosci wytwarzania biopaliwa (ponad
1000 ton rocznie), co z kolei gwarantuje obnizenie kosztow jednostkowych
[34]. Nalezy podkresli¢, ze zastosowanie tej metody implikuje koniecznosé
poniesienia znaczaco wigkszych nakltadéw aparaturowych, gdyz wymaga
stosowania reaktorow przystosowanych do wysokiej temperatury i ci$nienia.
Technologia gorgca ze wzgledu na zastosowang aparature oraz duza skale
produkcji pracuje na ogdt w sposob ciagly.
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1.3. WARSTWA GLICERYNOWA - PRODUKT
UBOCZNY

Obok biopaliwa otrzymujemy nie, jak mylnie podajg niektoére zrodia
gliceryne, ktora moglaby stanowi¢ cenny produkt dla przemyshu (farmacja,
kosmetyki, materiaty wybuchowe), ale mieszaning wielu substancji ktérych
glownym sktadnikiem jest gliceryna. Wigkszo$¢ publikacji niewiele moéwi o
produktach ubocznych powstajacych przy produkcji biodiesla - to jest warstwy
glicerynowej 1 mydet. Wykorzystanie czy utylizacja warstwy glicerynowej w
wielu opracowaniach jest pomijane , ewentualnie sygnalizowane hastem ,,
glicerynge zagospodaruje przemyst kosmetyczny”, co rowniez jest sporym
uproszczeniem problemu. Jezeli powaznie mys$limy o produkcji i zastosowaniu
biopaliw na bazie estrow metylowych kwaséw tlhuszczowych na skale
przemystowa, szczegoétowa analiza i rozwigzanie problemu zagospodarowania
odpadowe] warstwy glicerynowej oraz mydel jest koniecznoscig ze wzgledow
zaréwno ekonomicznych, jak i ekologicznych. Prosty bilans procesu wskazuje,
ze wyprodukowanie 1 Mg biodiesla, zwigzane jest rdéwnoczesnie z
wydzieleniem blisko 200 kg warstwy zawierajacej od 30-70% gliceryny i okoto
10 do 15 kg mydet.

W jej sktad wchodza takze fosfolipidy, mono- i diglicerydy, mydta,
metanol, katalizator uzyty w procesie transestryfikacji, tokoferole i inne
sktadniki. Faza ta jest bezwonna i cechuje si¢ silnymi wlasciwosciami
higroskopijnymi. Ggstos¢ warstwy glicerynowej waha si¢ w granicach okoto
1,05 kg/dm?. Warstwa ta cechuje si¢ rowniez relatywnie wysoka warto$cia
opatowy (rys. 7).

Wartos¢ opatowa

35,0 =
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Rys. 7. Warto§¢ opatowa fazy glicerynowej i innych produktow ubocznych
powstajacych podczas produkcji biodiesla
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Zawarto$¢ wolnej gliceryny we frakcjach glicerynowych waha si¢ w
bardzo szerokim zakresie od okoto 30 do ponad 60%, 10-20% metanolu i do
50% mieszaniny mydet i estrow metylowych kwasow tluszczowych. Jest to
produkt uboczny, ktory w przypadku rozwoju skali produkcji biodiesla
powstawaé bedzie w znacznych ilo$ciach 1 moze stanowié¢ potencjalne zrodto
wielu cennych substancji.

Pod wzgledem ekologicznym faza glicerynowa moze powodowacé istotne
zagrozenie dla $rodowiska naturalnego w przypadku przedostania si¢ do
sciekdw, co wynika przede wszystkim z faktu duzego tadunku BZT, jak
rowniez toksycznosci zawartego w niej alkoholu metylowego. Dlatego przed
ewentualnym odprowadzeniem do $ciekoOw konieczne jest jej oczyszczenie.
Zawarto$¢ wolnego glicerolu w fazie glicerynowej cechuje si¢ znaczng
zmienno$cig i uzaleznione jest zarowno od rodzaju uzytego oleju, jak i
warunkow technologicznych prowadzenia transestryfikacji [61]. Rowniez
magazynowanie fazy glicerynowej przez diuzszy czas implikuje problemy,
gdyz juz po kilku tygodniach magazynowania moze ona przechodzi¢ z postaci
ptynnej do péttustej, przypominajac niekiedy konsystencje smaru.

Wartos¢ lepkosci kinematycznej frakcji glicerynowej istotnie zalezy od
temperatury. Lepko$¢ wraz ze wzrostem temperatury maleje, przy czym
najmocniej jest to widoczne w przedziale do 25°C. Pokazuje to rysunek 8.

4000
3500 -
3000 -
2500 A
2000 -
1500 -
1000 -
500 -

Lepkos¢ kinematyczna [cSt]

15 25 35 45 55 65
Temperatura [°C]

Rys. 8. Zalezno$¢ lepkosci kinematycznej fazy glicerynowej od temperatury [62]
W procesie transestryfikacji w §rodowisku alkalicznym nieuniknione jest
powstawanie soli kwasoéw tluszczowych - mydet. Powstajg one jako produkt

uboczny reakcji wolnych kwasow ttuszczowych z katalizatorem. Wolne kwasy
thuszczowe wystepuja w naturalny sposob w olejach roslinnych w nieznacznych
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ilosciach, moga rowniez powstawaé w reakcji hydrolizy triacylogliceroli.
Reakcja ta moze zaj$¢ jeszcze w ziarnie rzepakowym uszkodzonym w czasie
zbidrki, moze takze zachodzi¢ podczas przechowywania oleju zawierajacego
wode. Najwigcej wolnych kwasow thuszczowych powstaje jednak w olejach
odpadowych (posmazalniczych).

Wchodzace w sklad odpadowej gliceryny mydta moga zostac
odseparowane od glicerolu w procesie wirowania lub tez grawitacyjnie, co
wymaga wiecej czasu, ze wzgledu na fakt, ze cechuje je nizsza rozpuszczalnos¢
i wyzsza od glicerolu ggstosc.

Przeprowadzenie wstepnej mechanicznej separacji mydel od warstwy
glicerynowej powoduje, ze mniejsze iloSci kwasu zuzywa si¢ pdzniej do
wykwaszenia ich pozostalosci w warstwie glicerynowej. Powoduje to, ze po
wykwaszeniu produkt jest bardziej st¢zony (zawiera ok. 85% gliceryny) i
zawiera mniej substancji nieorganicznych, ktore na ogédt zawarte sa w mydtach
(do 0,2% popiotu) [61]. Poza glicerolem i mydtami w warstwie glicerynowej
wystepuja monoglicerydy, diglicerydy, metanol, woda, katalizator, substancje
inertne zawarte w olejach np. barwniki.

1.3.1. Gliceryna

Gliceryna w  czystej postaci jest najprostszym  alkoholem
triwodorotlenowym o sumarycznym wzorze CsHsOs. Wlasciwg nazwa
chemiczna gliceryny jest propanotriol-1,2,3, funkcjonuje rowniez zwyczajowa
nazwa glicerol. Masa czasteczkowa glicerolu to 92,1u. W czystej postaci jest to
bezwonna, ciecz o syropowatej konsystencji i stodkawym smaku. Nie jest
substancja niebezpieczng, toksyczna, nie posiada wlasciwosci draznigcych. Jako
czysta substancja jest stabilna podczas sktadowania oraz nie stwarza zagrozenia
w przypadku uwolnienia do $rodowiska.

Dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie i nizszych alkoholach alifatycznych
(praktycznie w kazdych proporcjach). Dodanie glicerolu do wody powoduje
obnizenie temperatur¢ krzepnigcia mieszaniny. Posiada ona tez wlasciwosci
higroskopijne [63]. Nie rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach weglowodorowych,
eterze czy chloroformie. Temperatura topnienia wynosi 18°C, a temperatura
wrzenia 290°C. Stosunkowo wysoka temperatura topnienia sprawia, ze w
nizszych temperaturach znaczaco wzrasta lepko$¢ mieszanin zawierajacych
glicerol, co pokazat rysunek 8.

Czysty glicerol ma szereg zastosowan jako surowiec wykorzystywany w
licznych dziedzinach przemystu. Dzigki temu wiele osob twierdzi, ze kazda
ilo$¢ glicerolu znajdzie zastosowanie w przemys$le, Tymczasem zuzycie
glicerolu w Polsce szacuje si¢ na nieco ponad 6 tys. Mg rocznie, przy czym
spora cze$¢ tego surowca pochodzi z importu. Ilo$¢ ta w przyblizeniu
odpowiada zawartosci czystego glicerolu w 60-70 tys. Mg oleju roslinnego.
Zatem przy rozwoju produkcji biodiesla na taka ilo$¢ mozna potencjalnie
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szacowa¢ rynek zbytu na glicerol pochodzacy z procesu transestryfikacji
thuszezow.

Biorac jednak pod uwage wykorzystanie gliceryny w réznych gateziach
przemystu [64], nalezy podkresli¢, ze w wigkszo$ci zastosowan jest to surowiec
ktéremu stawiane sg okreslone, a czgsto rygorystyczne, wymagania jakosciowe,
ktorych z pewnos$cig nie jest w stanie spetni¢ produkt uboczny produkcji
biodiesla - nieoczyszczona warstwa glicerynowa.

przemyst
papierniczy inne )
% zastosowania
przemys 10% przemyst
tytoniowy kosmetyczny i
powio:li ‘?y farma;:gzl/tyczny
celulozowe ¢

5%

zywice alkidowe g
6%
przemyst _/ '

SpOZywczy
8%

pochodne
estrowe

sprzedaz 13%

14% poliglicerole

12%

Rys. 9. Zapotrzebowanie na gliceryng przez rdzne galtezie gospodarki

Z powyzszego zestawienia jednoznacznie wynika, Zze blisko 30% calego
zapotrzebowania na gliceryne przypada na przemyst farmaceutyczny i
kosmetyczny. Sa to te gatgzie przemystu w ktérych wspomniane w poprzednich
rozdziatach domieszki zawarte w surowej warstwie glicerynowej praktycznie
uniemozliwiajg jej stosowanie.

Przyktadem zastosowania glicerolu w przemysle farmaceutycznym jest
jego estrowa pochodna powstajagca w reakcji z kwasem azotowym tzw.
nitrogliceryna, ktora znalazta zastosowanie jest jako lek nasercowy stosowany
w chorobie wiencowej. Gliceryna po podaniu dozylnym dziata jako lek
obnizajacy ci$nienie §rodczaszkowe i srodgatkowe. W branzy farmaceutyczne;
glicerol znajduje takze zastosowanie w procesie powlekania rozpryskowego
tabletek czy granulek (jako plastyfikator).

Glicerol w przemysle farmaceutycznym stosuje si¢ na ogol w postaci
roztworu wodnego o stezeniu 86%. Roztwor taki musi odznacza¢ si¢ wysokim
stopniem czysto§ci zarowno pod wzglgdem chemicznym jak i
mikrobiologicznym. Glicerol stosowany w produkcji medykamentow musi
spetnia¢ $cisle okreslone wymogi (tabela 18).
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Tabela 18. Wymagania fizykochemiczne dla gliceryny o czystosci farmaceutycznej [65,
66]

L.p. Parametr Farmakopea Polskal British
V.1993 . Pharmacopoeia
2002 r.
1 Glicerol, % 84,0-88,0 83,5-88,5
2 Woda, %, max - 12-16
3 pH roztworu wodnego 1:6 6,5-7,5 -
4 Wspblczynnik zatamania 1,454-1,459 1,449-1,455

Swiatta, n20D

5 Gestosé 1,224-1,235 -

6 Kwasowosc¢/alkalicznosé, 0,2 0,2
ml 0,1M NaOH, max

7 Chlorki, pg/g, max 10 pg/g 10 ppm
8 Siarczany, png/g, max 50 -

9 Metale cigzkie (Pb), ng/g 10 5 ppm
10 Chlorowcopochodne wg wzorca 30

organiczne, ppm, max

11 | Popidt siarczanowy, %, max 0,5 ng/g 0,01

12 | Popidt siarczanowy, %, max 0,5 mg/g 0,01
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Biorgc pod uwage powyzsze standardy surowa frakcja glicerynowa
powstajgca w procesie transestryfikacji olejow roslinnych nie jest w stanie bez
dodatkowych procesdw oczyszczajacych spelni¢ wymagan stawianych przez
przemyst farmaceutyczny.

W przemysle kosmetycznym gliceryng stosuje si¢ jako substancje
nawilzajaca. Z racji jej higroskopijnych wtasciwosci, pochlania ona czasteczki
wody zawarte w powietrzu. W kremach i innych kosmetykach czasteczki wody
gromadzg si¢ na powierzchni skory zwigkszajac jej elastycznosé. Dodatkowo
glicerol stosuje si¢ jako dodatek do mydet oraz past do zgbow.

W branzy spozywczej gliceryny uzywa si¢ w wyrobach piekarniczych jako
srodka nawilzajacego, zapobiegajacego starzeniu si¢ pieczywa. Ponadto dobra
mieszalno$¢ z wodg i wieloma innymi substancjami o charakterze polarnym
powoduje, ze gliceryna dobrze sprawdza si¢ jako rozpuszczalnik barwnikdow,
substancji aromatyzujacych, czy poprawiajacy konsystencje dodatek do lodoéw
(w wyrobach zamrozonych daje odczu¢ ciepto podczas konsumpcji) czy
likierow. W procesach zamrazania powoduje opdznienie krystalizacji cukrow.
Poliglicerole i ich pochodne wykorzystywane sg jako wazny dodatek w
produkcji margaryn.

Podobnie jak w branzy farmaceutycznej, rowniez glicerol uzywany w
przemysle kosmetycznym i spozywczym musi spetnia¢é wymogi normatywne,
co ilustruje tabela 19.

Tabela 19. Wymagania fizykochemiczne dla gliceryny spozywczej i kosmetycznej [67,
68]

Lp Rodzaj oznaczenia Gliceryna spozywcza Gliceryna do
wg Food Chemical wyrobow
Codex 3th ed. kosmetycznych
BN-87/6026-78
1 2 3 4
1 Zawarto$¢ glicerolu, % m/m, min 95 90
2 Przezroczysto$é - catkowita
3 Zapach - staby, swoisty
4 Odczyn - obojetny
5 |Akroleina, glukoza i zwiazki amonowe, 0,003 -
%, max
6 Arsen, ppm, max 3 brak
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cd. tabeli 20

1 2 3 4
7 Organiczne chlorowcopochodne (w 0,003 -
przeliczeniu na Cl), % m/m, max
8 Barwa wg wzorca -
9 | Barwa w skali jodowej mg J2/100 ml - 2
roztworu, nie wigcej niz
10 Kwasy ttuszczowe i estry (w przeliczeniy 0,1
na kwas C4) %, max
11 Kwasy thuszczowe i zywiczne - brak
12 | Metale ci¢zkie (w przeliczeniu na Pb), 5 5
ppm, max
13 | Pozostatos¢ po spaleniu, % m/m, max 0,01 0,01
14 Gestose, g/em3, min 1,249 -
15 | Liczba zmydlenia, mg KOH/g, max - 0,7
16 Substancje redukujace - brak
17 Siarczany, ppm, nie wigcej niz - 50
18 Chlorki, ppm, nie wigcej niz - 10
19 Zelazo, ppm, nie wigcej niz - 2
20 Wapn, ppm, nie wigcej niz - 10
21 Siarczki - brak
22 Szczawiany - brak
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Wspomniane wczesniej wlasciwosci nawilzajagce czystego glicerolu
wykorzystuje si¢ rowniez w branzy tytoniowej. Aby zapobiega¢ kruszeniu si¢
lisci tytoniu, spryskuje si¢ je glicerolem. Ponadto przy produkcji filtrow
papierosowych uzywa si¢ octandw gliceryny w charakterze plastyfikatorow
[69].

Wspomniana uprzednio nitrogliceryna stosowana jest nie tylko jako
farmaceutyk, lecz pelni rowniez istotng role¢ w przemysle zbrojeniowym jako
silny material wybuchowy stosowany w amunicji oraz w cywilnych materiatach
wybuchowych (np. w gornictwie).

W rozwijajacej si¢ intensywnie branzy tworzyw sztucznych glicerol i jego
pochodne znalazly zastosowanie w produkcji trojfunkcyjnych polimerow, z
ktorych w procesie polikondensacji z diizocyjanianami mozna otrzymywac
pianki poliuretanowe [70]. W reakcji kondensacji z kwasami dikarboksylowymi
(np. kwasem ftalowym) otrzymuje si¢ produkty zwane zywicami alkidowymi, o
szerokim zastosowaniu w branzy farb i powtok ochronnych [71].

Surowa gliceryna po oddzieleniu metanolu oraz zneutralizowaniu moze
zosta¢ wykorzystana jako dodatek paszowy w hodowli trzody chlewnej lub
drobiu (jako dodatek do pasz w ilosci 5 do 10%). W karmieniu trzody chlewnej
wykorzystywano 10% dodatku gliceryny technicznej, ktora charakteryzowata
si¢ zawartoscia substancji nielotnej 77,6% 1 popiotu okoto 18%. Potwierdzono
korzystne oddzialywanie dodatku na przyrost wagi zwierzat o 7,5% w
odniesieniu do grupy kontrolnej. Gliceryna dodawana do paszy stanowi¢ moze
substytut glutenu pochodzacego z ziaren zboz.

Znane sg przykltady zastosowania czystej gliceryny w procesach
fermentacyjnych, jako zrodto wegla, w gorzelniach.

W odpowiednich warunkach mozna takze fermentowac czysty glicerol do
1,3-propanodiolu, ktéry stanowi cenny surowiec w procesie produkcji
poliestréw (zamiast glikolu etylenowego). Mozliwe jest takze otrzymywanie
weglanu gliceryny jako czystego rozpuszczalnika uzywanego w procesach
przemystowych [72].

1.5.2. Chemiczne i fizykochemiczne oczyszczanie
fazy glicerynowej

1.5.2.1. Metody chemiczne oczyszczania i zat¢zania gliceryny

Faza glicerynowa z procesu transestryfikacji olejow roslinnych na ogdt
zawiera od 30 do 60 % czystego glicerolu, w zaleznosci od sposobu
prowadzenia procesu i jakoSci surowcoOw. Stosuje si¢ r16zne metody
oczyszczania faz glicerynowych. Najczgéciej stosowana jest metoda
wykorzystujace procesy chemiczne.

Wysokiej klasy instalacje oparte na procesie rektyfikacji pozwalajg na
otrzymanie glicerolu o czysto$ci farmaceutycznej i st¢zeniu nawet powyzej
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99,7%. Rektyfikacja stosowana jest w celu usunigcia z fazy glicerynowej
pozostatego po transestryfikacji alkoholu przez oddestylowanie. Zwykle
oddestylowany jest alkohol metylowy, rzadziej (podczas produkcji estrow
etylowych kwasow thuszczowych) etanol. Oddestylowane alkohole mogg by¢
ponownie zawrocone do procesu transestryfikacji. Ze wzgledu na mozliwosé¢
rozkladu glicerolu w wyzszych temperaturach, proces zwykle prowadzi si¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze nie wyzszej niz 100°C.

Kolejnym etapem procesu oczyszczania fazy glicerynowej jest
wykwaszanie powstatych mydet i wydzielenie wolnych kwasow thuszczowych
[73]. Proces prowadzi si¢ przy wykorzystaniu kwaséw mineralnych (HCI,
H,SO4, H3PO4) lub kwasu octowego. Proces najefektywniej jest prowadzi¢ na
goraco w temperaturze 60 - 80°C, dodajac do reaktora zawierajgcego faze
glicerynowg porcjami rozcienczonego roztworu odpowiedniego kwasu
mineralnego zachowujgc intensywne mieszanie do obnizenia pH ponizej 4.
Rozktad mydet powoduje w konsekwencji rozbicie emulsji i grawitacyjne
rozdzielenie mieszaniny reakcyjnej na niepolarng fazg¢ ttuszczowa zawierajgca
wolne kwasy tluszczowe, estry metylowe (zawarte w fazie glicerynowe;j
wskutek niedoktadnej separacji faz po procesie transestryfikacji) a takze mono-
i diglicerydy. Dolng warstwe stanowi faza glicerynowa zawierajaca przecigtnie
60-70% wolnego glicerolu, oraz polarne sole potasowe lub sodowe kwasu
wykorzystanego do neutralizacji w ilosci 10-12% 1 wodg.

Mozliwe jest takze uzycie stgzonych kwasow np. kwasu fosforowego. W
takim przypadku otrzymujemy po reakcji uktad trojfazowy - mieszaning
ztozong wolnych z kwasow tlhuszczowych, wodny roztwér glicerolu, a
dodatkowo warstwe osadu soli potasowej lub sodowej uzytego kwasu
mineralnego. W procesie filtracji mozemy oddzieli¢ wytracony osad, ktéry w
przypadku wykorzystania kwasu fosforowego bedzie skladat si¢ gltowni z
fosforanu potasu. Tak wydzielong s6l po przemyciu mozna zagospodarowac
jako nawoz.

Po oddzieleniu stgzonego wodnego roztworu gliceryny od fazy
zawierajacej kwasy tluszczowe, zaleznie od przewidywanych wymagan
stawianych koncowemu produktowi nalezy podda¢ kolejnym etapom obrdbki
polegajacej na dalszym zatezaniu gliceryny oraz separacja pozostalych soli
nieorganicznych. Po zatgzeniu gliceryng poddaje si¢ bieleniu przy pomocy
adsorbenta (najczesciej stosuje sie¢ wegiel aktywny), ktory nastepnie nalezy
odfiltrowaé. Nalezy tu zwroci¢ uwage na powstajacy odpad pofiltracyjny w
postaci zanieczyszczonego sorbentu. Ostatnim zazwyczaj etapem jest destylacja
préozniowa gliceryny, ktora w zaleznosci od warunkéw pozwala otrzymaé
produkt o jakoS$ci technicznej, spozywczej, farmaceutycznej czy kosmetycznej
[61].

Jezeli faza glicerynowa jest ze wzgledu na stosowang technologi¢
produkcji jest rozwodniona (tzw. wody glicerynowe zawierajace ok 20-30%
glicerolu), oczyszczanie prowadzi si¢ dodajgc niejonowych koagulantow, po
czym filtruje i przepuszcza kolejno przez kolumny jonowymienne: kationitowg
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i anionitowg. Po tak wykonanym odsalaniu gliceryng zatgza si¢ na wyparce
prozniowej do oczekiwanego st¢zenia.

1.5.2.2. Metody fizykochemiczne oczyszczania 1 zat¢zania gliceryny
Destylacja

Tradycyjnym sposobem oczyszczania gliceryny jest technika destylacyjna.
Ze wzgledu na niestabilnos¢ glicerolu w wysokich temperaturach prowadzi si¢
destylacje¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Proces prozniowy prowadzi si¢ w
sposéb ciagly w temperaturze 200°C pod cisnieniem rzgdu 5-15 hPa [80]. W
czasie procesu otrzymuje si¢ kilka frakcji, ktéore roznig si¢ zawartoscia
glicerolu. Jedynie okoto 20% destylatu odpowiada warunkom dla chemicznie
czystego glicerolu. Ze wzglgdu na znaczng pojemnos¢ cieplng gliceryny proces
ten jest energochlonny.

Dla frakcji glicerynowych o duzej zawartosci soli nieorganicznych zaleca
si¢ jest stosowanie techniki destylacji cienkowarstwowej, ktora odznacza si¢
krotkim czasem przebywania glicerolu w wysokiej temperaturze. Zapobiega to
termicznemu rozktadowi gliceryny. Podstawowym elementem instalacji jest
wyparka cienkowarstwowa, w ktorej roztwor glicerolu podawany jest na
ogrzang wewngetrzng $ciang kolumny destylacyjnej, na ktorej nastepuje
odparowanie glicerolu.

Procesy jonowymienne

Alternatywnym sposobem oczyszczania fazy glicerynowej mogag by¢
metody jonowymienne. Zaleta ich jest brak koniecznos$ci stosowania wysokich
temperatur.

Metoda wymiany jonowej pozwala na usuni¢cie z fazy glicerynowej
substancji o charakterze jonowym, a wigc [74]:

- soli nieorganicznych,

- mydet,

- wielu barwnikow .

Efektywno$¢ procesu jonowymiennego zalezy od temperatury [75] oraz
zawartoSci wody w glicerynie. Duze rozcienczenie fazy glicerynowe;j
(zawarto$¢ wody powyzej 75%) implikuje znaczne obnizenie efektywnos$ci
procesu wymiany jonowej [76].

Wséréd najezgéciej stosowanych czynnikow jonowymiennych mozna
wymienié zywice syntetyczne np. Amberlite 252, czy IR 120. Zywice te dajg
mozliwo$¢ wielokrotnego uzycia po regeneracji przy wykorzystaniu stgzonych
kwasdéw lub zasad [77]. Istotna dla ekonomiki procesu jest zawarto§¢ soli w
surowej glicerynie. Jezeli przekracza ona 5-7% wplywa to negatywnie na
rownowage procesu, a przede wszystkim znaczaco zwicksza zuzycie czynnikow
regeneracyjnych [78].
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Nalezy takze zauwazy¢, ze aby uzyskac glicerol o czystosci 99% nalezy
potaczy¢ metode wymiany jonowej z koagulacjg i filtracja, gdyz efektywnosé
samej tylko wymiany jonowej jest niewystarczajgca.

Powszechnie znana jest metoda wykluczeniowa (ekskluzji) jonow. Stosuje
si¢ ja w procesach oczyszczania mocno zasolonych faz glicerynowych. Proces
prowadzi si¢ w pionowej kolumnie o przecig¢tnej wysokosci do 2,5 m. Zachodzi
w niej zjawisko donnanowskiego wykluczania [79] elektrolitu z ziaren jonitu.
zanieczyszczona gliceryna zatrzymuje si¢ na ztozu jonitu, a nastepnie podczas
przemywania jonitu woda pasmo elektrolitu przesuwa si¢ z inng predkoscig niz
pasmo nieelektrolitu. Skutecznos$¢ tego procesu zalezy od wielu parametrow
takich jak choc¢by temperatura (w przedziale 50-80°C), stezenie roztworu czy
szybko$¢ przepltywu przez kolumneg. Objetos¢ roztworu zasilajgcego powinna
by¢ mniejsza niz 0,35 objetosci zloza a wielko$ci ziarna jonitu powinny
znajdowa¢ si¢ w przedziale 0,15-0,3 mm. Lepsze wyniki osiaga sig, gdy
ekskluzja w kolumnie jonitowej prowadzona jest z dotu do gory. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze cho¢ w tej metodzie mozliwe jest oddzielenie fazy glicerynowej o
duzym stopniu zasolenia, efektem ubocznym jest 2-3-krotne rozcienczenie
roztworu.

Dzigki zastosowaniu metody ekskluzji jondw uzyskano nastgpujace efekty
techniczno-uzytkowe:

¢ zadowalajaca skutecznos¢ oczyszczania gliceryny,

e zrezygnowano z destylacji prozniowe;,

e temperatura procesu nie przekracza 100°C,

¢ zwickszenie masowej wydajnosci gliceryny [80].

Jako zloza jonowymienne stosuje si¢ dostosowane Kkationity, na
powierzchni ktéorych zachodzi dwuetapowe zjawisko sorpcji czastek.
Pierwszym etapem jest dyfuzja ze strumienia do miejsca aktywnego na
powierzchni. Kolejnym jest zwigzanie zatrzymanej czasteczki na powierzchni
ztoza. Podczas wymywania zachodzi proces odwrotny do opisanego. Oczywisci
sifa wigzania zatrzymywanych czastek zalezy od ich wlasciwosci
fizykochemicznych.

W ostatnich latach obserwujemy ciagly rozwo6j nowych technik separacji,
ktére moga potencjalnie by¢ zastosowane w celu oczyszczania i1 zatgzania
gliceryny. Metody te coraz czesdciej pozwalaja na prowadzenie rozdziatu
metodami fizycznymi bez koniecznos$ci stosowania radykalnych warunkow i
zwigzkow o duzej aktywno$ci chemicznej. Jest to istotne szczegoOlnie przy
otrzymywaniu gliceryny przeznaczonej dla branzy farmaceutyczne;j.

Techniki membranowe

Zatgzanie roztwordw gliceryny moze by¢ takze prowadzone przy uzyciu
technik membranowych. Wykorzystanie tych metod prowadzi do obnizenia
zuzycia energii w porownaniu do tradycyjnych metod opartych na destylacji. W
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celu zatezenia glicerolu oraz usunigcia wigkszych iloSci zanieczyszczen mozna
z powodzeniem wykorzysta¢ metode elektrodializy [81]. W technice tej roznica
potencjatu elektrycznego po obu stronach membrany potprzepuszczalnej
stanowi sit¢ napgdowa procesu separacji. Substancje o charakterze jonowym sg
transportowane przez membrang z roztworu o nizszym stezeniu do roztworu o
wyzszym st¢zeniu. Uzywane w procesach elektrodializy wykorzystuje si¢
naprzemiennie zaré6wno przegrody kationowymienne, pozwalajace na
swobodny transport kationéw, jak i przegrody anionowymienne
przepuszczajace aniony. Efektem tego jest zatgzanie soli w co drugiej komorze i
jednoczesne rozcienczenie roztwordw w pozostalych komorach. Zaleta
elektrodializy w odniesieniu do metod jonowymiennych jest brak koniecznosci
czestej regeneracji uktadu, koniecznej przy stosowaniu zt6z jonowymiennych.

Oproécz elektrodializy, wsréd procesdéw membranowych, mozna takze w
procesie oczyszczania glicerolu zastosowaé techniki perwaporacyjne oparte na
odparowaniu skladnikow z roztworu i selektywnym transporcie przez
membrany polprzepuszczalne w postaci par [82,83].

1.5.3.. Zagospodarowanie

Oprocz tradycyjnych sposobow  wykorzystania gliceryny nalezy
poszukiwac i1 rozwija¢ alternatywne metody zagospodarowania gliceryny, gdyz
systematyczny wzrost produkcji biodiesla powodowaé bedzie powstawanie
wigkszych iloéci odpadowej gliceryny, ktore nalezy w sposob bezpieczny dla
$rodowiska 1 jednocze$nie ekonomicznie optacalny wykorzystac.

Wiele prac poswigcono procesowi reformingu gliceryny prowadzacego do
powstania gazu syntezowego. Proces ten mozna przedstawi¢ ponizszym
réwnaniem [84]:

C3HgO + xH,0 + y02 — aCO, + bCO + cH,0 + dH, + eCH4

W  zaleznosci od warunkow prowadzenia procesu 1 zastosowanej
technologii mozna prowadzi¢ reforming parowy w fazie gazowej lub wodne;.
Jako katalizatory reakcji najlepiej sprawdzajg si¢ metale takie jak nikiel, kobalt,
czy platyna na nos$niku (AlO;) [85]. W przypadku prowadzenia procesu w
warunkach beztlenowych Proces przebiega nastepujaco

Cs;HgO + xH,O — 3CO, + 7TH,

W rzeczywistosci badania prowadzono zaréwno na czystym glicerolu, jak i
zanieczyszczonym pochodzacym z produkcji biodiesla. Osiagnigto w praktyce
wydajno$¢ 4,6 mola wodoru z 1 mola glicerolu, jednak proces wymagat
wysokich naktadow energetycznych (temp. 760°C) i powodowat stosunkowo
szybka dezaktywacje katalizatora (Ni). Obnizenie ci$nienia do 0,1 MPa i
zastosowanie blisko trzykrotnego nadmiaru wody wzgledem wartosci
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stechiometrycznych poprawito wydajno$¢ otrzymywania wodoru przy
ograniczeniu produktow ubocznych (metan) czy wrecz wyeliminowaniu
powstawania sadzy.

Mozliwe jest takze prowadzenie reformingu w fazie wodnej, ktory w
odpowiednich warunkach cechuje si¢ lepsza selektywnoscia w kierunku
tworzenia wodoru i1 dwutlenku wegla [86] przy nizszym zapotrzebowaniu
energetycznym. Badania wykazuja, ze zastosowanie zanieczyszczonej fazy
glicerynowej jako zrodta gliceryny do reformingu, jakkolwiek jest mozliwe, to
wplywa niekorzystnie na wydajno$¢ i1 termodynamike procesu. Zatem faze
glicerynowa przed poddaniem procesowi nalezy wstepnie oczysci¢

Alternatywnym sposobem wykorzystania gliceryny jako zrédta wodoru i
dwutlenku wegla jest reakcja fotokatalityczna [87,88]. Reakcja zachodzi w
temperaturze pokojowej podczas naswietlania lampa rtgciowa lub ksenonowa w
obecnosci katalizatora, ktorym najczesciej jest TiO,. Reakcje prowadzi si¢ w
roztworach wodnych i ulega jej nie tylko glicerol, ale rowniez inne alkohole
alifatyczne.

Kolejnym  sposobem  zagospodarowania  gliceryny moze  by¢
odwodornienie do akroleiny[89]. Reakcje te przedstawia rysunek 10.

OH OH

o
HaGQ ho HC<\ HC// HC//
CH—OH ———= /CH - \CHz S -
HQC\ HZC\ HZC{ HZC{/
OH OH \OH

Rys. 10. Schemat konwersji glicerolu do akroleiny

Jakkolwiek sam proces znany jest juz od lat 40. ubieglego wieku, to
woOwczas osiggano stopien konwersji glicerolu na poziomie 30-50%. Proces
polegal na reakcji glicerolu z wodorosiarczanem potasu w temperaturze ok.
200°C.

Dopiero pozniejsze badania [90] wykazalty, Zze produkcja akroleiny moze
by¢ prowadzona z wigkszg wydajnoscig poprzez wykorzystanie bardziej
stezonego glicerolu oraz zastosowaniu H,SOs; jako katalizatora przy
jednoczesnym zwigkszeniu ci$nienia. Skutkowalo to 90% stopniem konwersji
glicerolu przy zachowaniu wysokiej 80% selektywnosci do akroleiny. Proces
wymaga jednak temperatury ok. 400°C i znacznego cisnienia (ponad 30 MPa).

Kolejnym mozliwym sposobem wykorzystania gliceryny jest produkcja
epichlorohydryny (1-chloro-2,3-epoksypropanu, EPD). Tradycyjnie
epichlorohydryn¢ syntezuje si¢ z propylenu, tymczasem wykorzystanie
glicerolu moze stanowi¢ ciekawg alternatywe.

Od dawna znana jest metoda polegajaca na chlorowaniu glicerolu za
pomocg gazowego chlorowodoru Iub stezonego kwasu solnego [91]. Reakcja ta
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katalizowana jest kwasami karboksylowymi takimi jak: octowy, propionowy,
mréwkowy, bursztynowy, czy cynamonowy.

Metoda stosowana przez Solvaya [92] wykorzystuje proces Epicerol
polegajacy na reakcji glicerolu z bezwodnym chlorowodorem w obecnosci
kwasnego katalizatora. Produktem tej reakc;ji jest 1,3-dichloropropan-2-ol, ktory
nastepnie w reakcji z zasadg ulega odwodnieniu do epichlorohydryny.

Produkcja epichlorohydryny odgrywa wazng role w przemyS$le Zzywic
epoksydowych 1 fenylowych, elastomerow, a takze produktow
farmaceutycznych.

Glicerol moze bra¢ rowniez udziat reakcjach z alkoholami i alkenami (np.
izobutenem). Produktami tego typu reakcji sa etery gliceryny. Najistotniejsze
znaczenie praktyczne sposrod tego typu zwiazkdw maja etery tert-butylowe
glicerolu (GTBE - glycerol tertiary butyl ether), ktore z powodzeniem moga by¢
dodawane do paliw silnikowych zastepujac etery tert-butylowe metanolu i
etanolu (MTBE i ETBE).

Reakcje eteryfikacji glicerolu prowadzi si¢ najczesciej przy wykorzystaniu
kwasowych katalizatorow homogenicznych np. kwasu p-toluenosulfonowego,
czy metanosulfonowego. Innym sposobem prowadzenia reakcji jest
zastosowanie zeolitow i kwasowych zywic jonowymiennych [93,94]. Kwasowe
zywice jonowymienne wykazuja silng aktywno§¢ zarowno w reakcji z
izobutylenem jak i z alkoholem tert-butylowym. Za ich pomoca osiaga si¢
znacznie wyzszy stopien konwersji niz w przypadku zastosowania zeolitow,
ktére cechowaty si¢ zbyt mala objetoscia porow [95].

Produktem reakcji eteryfikacji moga by¢ nie tylko GTBE, ale takze
poliglicerole i ich estry. Zwiazki te mozna z powodzeniem stosowac jako §rodki
powierzchniowo czynne oraz dodatki do kosmetykéw 1 §rodkéw spozywcezych.
Jako surfaktanty cechuja si¢ duza biodegradowalnosciag. Metakrylany
poligliceroli znalazty zastosowanie w konserwacji drewna [96].

Poliglicerole otrzymuje si¢ w wyniku oligomeryzacji glicerolu, ktory
nastgpnie mozna podda¢ procesowi estryfikacji kwasmi organicznymi lub
estrami  metylowymi kwasoéw (transestryfikacja) w celu otrzymania
odpowiednich estrow poligliceroli. W reakcji oligomeryzacji moga powstac¢
zarowno lancuchowe jak i rozgatezione poliole oraz jako produkty uboczne
tlenowe zwiazki heterocykliczne [97].

Kolejnym procesem, jakiemu mozemy podda¢ glicerol jest selektywne
utlenianie prowadzace do powstania kwasow karboksylowych. Utlenianie moze
dotyczy¢ zarowno I-rzedowych grup hydroksylowych, jak rowniez grupy II-
rzgdowe] w zaleznoSci od warunkéw prowadzenia reakcji oraz uzytych
katalizatorow. Typowe szlak konwersji glicerolu w procesach utleniania
przedstawia rysunek 11.

66



OH

on\)\/m

OH Glicerol (0]

AN

Aldehyd glicerynowy Dihydroksyaceton

OH / OH
0})\/OH — > OWO o \)}\Ko
OH OH OH OH

Kwas
hydroksypirogronowy

/NN
TN

~ Y

HO OH o OH o] OH OH

Kwas glicerynowy Kwas tartronowy

Kwas glikolowy Kwas glioksalowy Kwas szczawiowy Kwas mesoksalowy
Rys. 11. Etapy selektywnego utleniania glicerolu [98]

Kazdy z produktow moze stanowi¢ cenny surowiec do dalszych procesow
syntezy chemicznej. Istotg jest uzyskanie wysokiej selektywnos$ci procesu w
kierunku otrzymania interesujgcego nas produktu. Zwigzane jest to z
poszukiwaniem nowych katalizatorow heterogenicznych, ktore pozwola na
zastosowanie ,,czystych” utleniaczy, takich jak czysty tlen, powietrze czy
nadtlenek wodoru. Znalezienie wlasciwych rozwigzan pozwoli wyeliminowac
dotychczas powszechnie stosowane utleniacze takie jak: manganian(VII)
potasu, kwas azotowy(V) czy siarkowy(VI), ktorych wada jest powstawanie
duzej ilosci niebezpiecznych dla $rodowiska zanieczyszczen. Efekty prac
dotychczas stosowane sg jedynie w skali laboratoryjne;j.

Wiele badan prowadzono nad zastosowaniem katalizatorow zawierajacych
nanoczastki metali szlachetnych — Pt, Pd i Au w procesie utleniania glicerolu.
Reakcja ze wzglgdu na wysoka temperature wrzenia glicerolu prowadzona jest
w fazie wodnej, a nanoczastki katalizatorow osadza si¢ na weglu [99] z
wykorzystaniem wody jako rozpuszczalnika.

Prowadzenie procesu w reaktorze okresowym w $rodowisku silnie
alkalicznym prowadzito do dihydroksyacetonu jako gtdéwnego produktu reakcji,
cho¢ konwersja glicerolu osiagneta jedynie 30%. Wyzsze stopnie produkcji
konwersji glicerolu (ok. 40%) otrzymano w reaktorze przy zastosowaniu
katalizatora bizmutowego na stalym ztozu.
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Inne badania [100,101] dowiodly, ze przy zastosowaniu katalizatorow
zawierajacych pallad uzyskano znaczng selektywnos$¢ procesu w kierunku
tworzenia si¢ kwasu glicerynowego.

Mankamentem katalitycznego utleniania glicerolu jest obserwowana
dezaktywacja katalizatoréw (platynowce ulegajg zatruciu tlenem). Czgsciowym
rozwigzaniem tego problemu moze by¢ uzycie katalizatorow bimetalicznych z
udzialem zlota [102].

Kolejna reakcja, jakiej moze ulega¢ glicerol jest hydrogenoliza. Proces ten
moze przebiega¢ zarowno selektywnie jak i nieselektywnie.

Na wynik reakcji maja wptyw takie czynniki jak:

- ciSnienie wodoru,

- temperatura,

- stezenie glicerolu w wyjsciowej mieszaninie

- rodzaj i ilo$¢ katalizatora.
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Rys. 12. Reakcje hydrogenolizy glicerolu [103]

Reakcja ta jest szczegélnie istotna, gdyz wsrod jej produktow wymienié
nalezy 1,2- i 1,3-propanodiol, glikol etylenowy czy glikol propylenowy.
Substancje te stanowig cenne surowce w produkcji zywic poliestrowych,
detergentow, w farmacji i przemysle kosmetycznym,czy produkcji barwnikow.

Produkcja propanodioli z glicerolu jest szczegodlnie obiecujaca, gdyz
obecnie 1,3-propanodiol otrzymuje si¢ na skalg przemystows tlenku etylenu lub
akroleiny, a wigc substancji toksycznych.

Metoda opracowana przez firm¢ Shell polega na zastosowaniu kompleksu
palladowego w roztworze zawierajacym kwas metanosulfonowy. Po okoto 10
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godzinach reakcji otrzymuje si¢ mieszaning n-propanolu, 1,2- 1 1,3-
propanodiolu, ktorg nast¢pnie rozdziela si¢ [104].

Prowadzenie procesu przy zastosowaniu katalizatorow heterogenicznych
pod ci$nieniem ok. 30 MPa w temperaturze ok. 250-260°C moze prowadzi¢ do
powstania r6znych produktow w zalezno$ci od rodzaju uzytego katalizatora.
Zastosowanie miedzi Raneya, lub katalizatorow zawierajacych kobalt lub
molibden prowadzi do otrzymania 1,2-propanodiolu z selektywno$ciag na
poziomie 95% [105,106].

Istniejg takze metody biochemicznego przerobu gliceryny w:

- kwas bursztynowy, przy wykorzystaniu Actinobacillus succinogenes
[107],

- alkohol etylowy, przy wykorzystaniu Escherichia coli [108],

- kwas propionowy, przy wykorzystaniu  Propionibacterium
acidipropionici [109],

- kwas cytrynowy [110],

- poli(3-hydroksymaslan), przy wykorzystaniu Cupriavidus necator
[111],

- fitazy, przy wykorzystaniu Pichia pastoris [112] .
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2.CEL PRACY

Na podstawie przeprowadzonej analizy literatury oraz stanu prawnego
mozna przyjacé, ze o ile sam fakt wykorzystania biodiesla jako suplementu lub
substytutu tradycyjnego oleju napedowego jest niepodwazalny, a technologie
stuzace wykorzystaniu tego procesu w wielkoskalowej produkcji sa
systematycznie wprowadzane, to relatywnie niewiele miejsca poswicca si¢
teoretycznie najprostszej technologii, jaka jest wytwarzanie biopaliwa metoda
okresowg, a przeciez metoda ta ma by¢ w zalozeniu alternatywnym Zzrédiem
otrzymywania paliw w malych agrorafineriach. Ponadto nalezy zauwazy¢
problem powstajacej jako produkt uboczny warstwy glicerynowej, dla ktorej
nalezy znalez¢ ekonomicznie oplacalny oraz bezpieczny dla srodowiska sposéob
zagospodarowania. Zagadnienie to jest szczegdlnie istotne w przypadku
produkcji rozproszonej w matych rafineriach przy gospodarstwach rolnych. O
ile w przypadku duzych instalacji przemystowych kontrolowanie gospodarki
odpadami jest zapewnione, to w przypadku produkcji rozproszonej nadzér nad
powstajacymi odpadami przez wilasciwe organy administracji moze by¢
utrudniony, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do pozbywania si¢ odpadowe;j
gliceryny w sposob niezgodny z prawem i powodujacy zanieczyszczenie
srodowiska naturalnego.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie zaleznosci pomigdzy warunkami
prowadzenia reakcji transestryfikacji a iloscig i jakosciag powstajacych
produktéw z uwzglednieniem warstwy glicerynowej. W badaniach
uwzgledniono rowniez jakos¢ oleju roslinnego jako surowca oraz mozliwo$é
zastosowania roznych katalizatorow reakc;ji.

Dodatkowym celem pracy byla optymalizacja procesu rozdziatu fazy
glicerynowej przy wykorzystaniu kwaséw mineralnych, a takze zbadanie
mozliwosci zastosowania fazy glicerynowej jako dodatku do procesu
fermentacji metanowe;j.

Praca niniejsza ma by¢ zrddlem informacji o zalezno$ciach pomiedzy
warunkami prowadzenia reakcji, uzytymi surowcami a efektami koncowymi w
postaci wydajnosci poszczegoélnych produktow, pozytecznym dla podmiotow
zainteresowanych produkcjg biodiesla metodg okresowa.

Sformutowano nastepujace cele szczegdtowe niniejszej pracy:

1. Opracowanie metodyki badan warstwy glicerynowej metodami
chromatograficznymi.

2. Zbadanie szybko$ci reakcji tworzenia estrOw metylowych kwasow
thuszczowych.

3. Poroéwnanie wplywu aktywnosci roznych katalizatoréw alkalicznych w
procesie transestryfikacji olejow roslinnych na ilo$¢ i sktad powstajgcych
produktow.

4. Zbadanie wptywu sposobu prowadzenia reakcji (transestryfikacja jedno-
lub dwustopniowa) na wydajnosci otrzymanych produktow.
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5. Porownanie roznych jakosciowo olejow rzepakowych (rafinowanego,
surowego oraz posmazalniczego) jako potencjalnych surowcow procesu
transestryfikacji.

6. Zbadanie procesu separacji sktadnikow otrzymanych faz glicerynowych
przy wykorzystaniu kwaséw mineralnych.

7. Badanie mozliwosci i skutecznos$ci zastosowania fazy glicerynowej jako
dodatku do procesu fermentacji metanowej osadow §ciekowych.
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3.CZESC DOSWIADCZALNA

3.1. METODY ANALITYCZNE

Postanowiono opracowa¢ metodyke badania sktadu warstwy glicerynowe;.
Do badan postuzyta warstwa glicerynowa otrzymana Ww  procesie
transestryfikacji oleju rzepakowego w firmie BIO sp. zo.o.

Wykonano widma protonowego rezonansu magnetycznego (H' i C'
NMR) badanej warstwy glicerynowej. Poréwnanie tych widm wykazato, ze
oprocz sygnalow pochodzacych od gliceryny i metanolu w widmie warstwy
glicerynowej mozna wyraznie zaobserwowac sygnaly charakterystyczne dla
estrow kwasow thuszczowych:

-C=(127 - 132 ppm),

C-O-CH3 (51,4 ppm)

oraz sygnatéw pochodzacych od protonéw lancuchow weglowodorowych
kwasow ttuszczowych przedstawionych na rys. 13.

1,987

B raME

Rys. 13. Porownanie widm H'NMR warstwy glicerynowej oraz wzorca FAME

Do badania ilosciowego zawarto$ci glicerolu oraz estrow kwasow
thuszczowych postanowiono wykorzysta¢ technik¢ chromatografii gazowe;.
Opracowano metode jednoczesnego oznaczania glicerolu oraz estrow
metylowych kwasow tluszczowych w  warstwie glicerynowej. Istota
opracowania tej metody jest brak konieczno$ci wstgpnego wydzielania
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produktéw na etapie przygotowania probek. Zastosowanie technik
ekstrakcyjnych komplikuje i wydtuza proces analizy.

Przy poszukiwaniu takiej metody istotny byt dobdr rozpuszczalnika, w
ktérym rozpuszczona warstwa glicerynowa tworzy¢ bedzie jednorodny roztwor
nadajacy si¢ do poddania analizie chromatograficznej. Warstwa glicerynowa z
uwagi na duza zawarto$¢ glicerolu, metanolu oraz soli ma charakter polarny,
cho¢ jak wykazata analiza NMR zawiera takze pewne ilosci estrow kwasow
thuszczowych o relatywnie matej polarnosci. Rozpuszczalnika poszukiwano
zatem w grupie alkoholi alifatycznych. Zastosowanie metanolu nie byto w tym
przypadku zasadne ze wzgledu na obecnos¢ metanolu w badanej probie.
Ponadto dodanie znacznej ilo§ci metanolu w celu odpowiedniego rozcienczenia
probki powodowato po czasie rozwarstwienie si¢ mieszaniny (wydzielenie si¢
estrow metylowych jako cienkiej fazy goérnej). Podobny efekt uzyskano przy
zastosowaniu alkoholu etylowego.

Rozpuszczanie probki warstwy glicerynowej w 2-propanolu przyniosto
oczekiwane efekty. Otrzymany roztwdr byt jednorodny w duzym zakresie
zawarto$ci warstwy glicerynowej i nie ulegat rozwarstwieniu.

Zastosowanie alkoholu n-butylowego powodowato powstanie emulsji, co
byto prawdopodobnie spowodowane zbyt mata polarnos$cia n-butanolu w
odniesieniu do gtéwnego sktadnika warstwy glicerynowej — glicerolu.

Kolejnym etapem badan byt doboér kolumny chromatograficznej oraz
programu temperaturowego pozwalajacych uzyska¢ dobry rozdziat glicerolu
oraz estrow metylowych kwasow thuszczowych. Testowano kolumny o réznej
polarnosci, ale tylko na kolumnie HP-FFAP o $rednicy wewnetrznej 0,53mm,
dtugosci 30m udato sig uzyska¢ wyrazny pik wolnego glicerolu.

W celu identyfikacji estrow zawartych w warstwie glicerynowej wykonano
chromatogramy w uktadzie GC-MS przy wykorzystaniu chromatografu
gazowego HPS5890 seriesll sprzezonego ze spektrometrem mas HP5972. Na
podstawie widm masowych zidentyfikowano obecno$¢ w fazie glicerynowe;j
estry metylowe nastepujacych kwasow:

oleinowego (C18:1)

linolowego (C18:2)

linolenowego (C18:3)

palmitynowego (C18:0)

stearynowego (C16:0)

Ustalono program temperaturowy pozwalajacy na dobry rozdziat pikoéw
glicerolu i estrow metylowych. Przykltadowy chromatogram przedstawiono na
rys. 14.
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Rys. 14. Chromatogram warstwy glicerynowej

Kolejnym etapem badan byto opracowanie metody oznaczenia ilo$ciowego
glicerolu i estrow. Badania te prowadzono na chromatografie gazowym Hewlett
Packard 5890 series II, z detektorem FID. jako wzorcéw estrow metylowych
kwasow tluszczowych uzyto zestawu Bf-Rap-Me firmy AccuStandard. Jako
wzorca glicerolu uzyto glicerolu cz.d.a. firmy POCh S.A. Zastosowano
heksadekan jako wzorzec wewngtrzny.

Wzorce przygotowano poprzez rozpuszczenie nawazki w 0,1% roztworze
heksadekanu w 2-propanolu.

Do analizy uzyto programu temperaturowego zaczynajacego si¢ od 120°C
do 240°C w ciggu 20 min. W poczatkowej fazie badania w temperaturze 120°C
probka byla poddawana przez 0,5 min., nastgpnie do temp. 160°C przyrost
temperatury wynosit 20 °C/min. W temperaturze 160°C probka byta poddawana
przez 1 min. Po czym przyrost temperatury wynosit 6°C/min minut¢ do
osiaggnigcia 240°C. W maksymalnej temperaturze analiz¢ prowadzono jeszcze
przez 10 minut.

Badania krzywych korelacji przeprowadzono nastrzykujac 2 pl
przygotowanego roztworu wzorca na dozownik chromatografu. Wykonano trzy
proby dla kazdego z badanych wzorcéw. Otrzymano satysfakcjonujgce wyniki
dotyczace korelacji pol powierzchni pikow ze stgzeniem analizowanych
wzorcow. Krzywe korelacji powierzchni pikéw (z uwzglednieniem pola
powierzchni wzorca wewnetrznego) dla poszczegélnych estrow metylowych
kwasow ttuszczowych przedstawiono na ponizszych rysunkach.
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Powierzchnia piku/pow. wzorca Powierzchnia piku/pow. wzorca

Powierzchnia piku/pow. wzorca

wewnetrznego

wewnetrznego

wewnetrznego

Krzywa wzorcowa dla estru kwasu mirystynowego
y =-0,003+1,1784*x; 0,95 Prz.Ufn.
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Rys. 15. Krzywa wzorcowa dla kwasu mirystynowego

Krzywa wzorcowa dla estru kwasu palmitynowego
y =-0,0181+1,2934*x; 0,95 Prz.Ufn.

0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22
Stezenie [mg/ml]

Rys. 16. Krzywa wzorcowa dla kwasu palmitynowego

Krzywa wzorcowa dla estru kwasu stearynowego
y =-0,0124+1,2762*x; 0,95 Prz.Ufn.

0,10 0,12 0,14 0,16
Stezenie [mg/ml]

Rys. 17. Krzywa wzorcowa dla kwasu stearynowego
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Powierzchnia piku/pow. wzorca Powierzchnia piku/pow. wzorca

Powierzchnia piku/pow. wzorca

wewnetrznego

wewnetrznego

wewnetrznego

Krzywa wzorcowa dla estru kwasu oleinowego
y =-0,211+1,223*x; 0,95 Prz.Ufn.
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Rys. 18. Krzywa wzorcowa dla kwasu oleinowego

Krzywa wzorcowa dla estru kwasu linolowego
y =-0,0764+1,1893*x; 0,95 Prz.Ufn.
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Rys. 19. Krzywa wzorcowa dla kwasu linolowego

Krzywa wzorcowa dla estru kwasu linolenowego
y = -0,0104+0,8602*x; 0,95 Prz.Ufn.

0,14 0,16 0,18 0,20 0,22

Stezenie [mg/ml]

Rys. 20. Krzywa wzorcowa dla kwasu linolenowego
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Powierzchnia piku/pow. wzorca Powierzchnia piku/pow. wzorca

Powierzchnia piku/pow. wzorca

wewnetrznego

wewnetrznego

wewnetrznego

Krzywa wzorcowa dla estru kwasu arachidowego
y =-0,0163+1,3278*x; 0,95 Prz.Ufn.

0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16
Stezenie [mg/ml]
Rys. 21. Krzywa wzorcowa dla kwasu arachidowego
Krzywa wzorcowa dla estru kwasu dokozanowego
y =-0,0069+1,2027*x; 0,95 Prz.Ufn.
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Rys. 22. Krzywa wzorcowa dla kwasu dokozanowego
Krzywa wzorcowa dla estru kwasu tetrakozanowego
y =-0,0171+2,0659*x; 0,95 Prz.Ufn.
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Rys. 23. Krzywa wzorcowa dla kwasu tetrakozanowego

Stezenie [mg/ml]
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Krzywa wzorcowa dla estru kwasu erukowego

y =-0,0149+0,762*x; 0,95 Prz.Ufn.
0,20

Powierzchnia piku/pow. wzorca
wewnetrznego
o
e
N

0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24 0,26
Stezenie [mg/ml]

Rys. 24. Krzywa wzorcowa dla kwasu erukowego

Zaobserwowano, ze zastosowanie metody wzorca wewnetrznego w
opracowaniu wynikow, zgodnie z oczekiwaniami, wplyn¢to korzystnie na
powtarzalnos$¢ analiz.

We wszystkich analizowanych przypadkach zaobserwowano, ze
zastosowanie w obliczeniach metody wzorca wewnetrznego poprawia korelacje
stezenia do powierzchni otrzymanych pikow. Wzgledne odchylenie
standardowe, ktore jest miarg precyzji metody, dla trzech kolejnych powtorzen
przy nieuwzglednieniu wzorca wewnetrznego dochodzito w  skrajnych
przypadkach nawet do 10%. Zastosowanie w obliczeniach powierzchni piku
wzorca wewngtrznego pozwolito na zredukowanie wartosci wzglednego
odchylenia standardowego do poziomu 1,1-2,3% dla trzech kolejnych analiz.
Najmniejsze odchylenie zaobserwowano dla estru kwasu oleinowego (1,1%), co
przypuszczalnie wynika z najwyzszej zawartosci w analizowanych probach.
najwyzszej zawartosci. W przypadku estrow wystepujacych w najmniejszych
ilosciach (dokozanowego i mirystynowego) wzgledne odchylenie standardowe
wynosito ok. 2,3%.

Nalezy zatem przyjac, ze w dalszej czesci badan powinno si¢ zastosowac
wzorzec wewnetrzny do wszystkich probek analizowanych opracowywana
metoda. Jest to szczegodlnie istotne w przypadku badania wielu probek pod rzad,
gdyz pozwala redukowac btedy zwigzane z niedoktadno$cia dozowania probki,
jak rowniez btedy wynikajace z ewentualnej niestabilnej pracy detektora FID.
Brak wzorcowania wewnetrznego spowodowat by konieczno$¢ dokonywania
wigkszej ilosci powtorzen i cigglego monitorowania rozrzutu wynikow i
odrzucania odbiegajacych od prawidtowych.

Ponizsza tabela przedstawia porownanie wspotczynnikow R? dla korelacji
stezenia poszczegolnych estrow z powierzchnig pikow.
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Tabela 21. Poréwnanie korelacji dla metody z wykorzystaniem wzorca
wewnetrznego i bez wzorcowania

Ester kwasu Wspotczynnik R? dla korelacji
Bez wzorca wewngtrznego | Z uzyciem heksadekanu

mirystynowego 0,98821 0,99891
palmitynowego 0,98910 0,99539
stearynowego 0,99022 0,99739
oleinowego 0,99123 0,99931
linolowego 0,99205 0,99927
linolenowego 0,98992 0,99900
arachidowego 0,98401 0,99720
dokozanowego 0,98563 0,99862
tetrakozanowego 0,99012 0,99920
erukowego 0,99016 0,99651

Analogicznie przygotowano wzorcowe roztwory glicerolu poprzez
rozpuszczenie nawazki glicerolu cz.d.a. w 0,1% roztworze heksadekanu w 2-
propanolu. Roztwory sporzadzono w kolbach miarowych o pojemnosci 10 cm?.
Stezenia wzorcow miescity si¢ w przedziale od 4 do 10 mg/ml.

Analiz¢ chromatograficzng prowadzono w sposob identyczny jak dla
oznaczania estrow metylowych kwasow tluszczowych. Wykonano trzy
powtdrzenia dla kazdego z wykonanych roztworow wzorcowych.

Otrzymane wyniki wskazuja na liniowo$¢ zalezno$ci stgzenia od
powierzchni piku glicerolu w catym zakresie badanych stezen. Zaobserwowano
dobrg powtarzalno$¢ wynikow oraz wysokie wspotczynniki R2 Poréwnano
otrzymane krzywe kalibracyjne uzyskane przy zastosowaniu metody wzorca
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wewnetrznego (heksadekan) oraz krzywe uzyskane bez poprawki na wzorzec
wewnetrzny. Wyniki przedstawia ponizszy rysunek.

Krzywa wzorcowa dla glicerolu bez wzorcowania wewnetrznego Krzywa wzorcowa dla glicerolu z wykorzystaniem wzorca wewnetrznego
y = 1903,433+4923,1269"x; 0,95 Prz.Ufn y = 0,828+0,7626"x; 0,95 Prz.Ufn.
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Rys. 25. Krzywe wzorcowe dla glicerolu z wykorzystaniem wzorca wewngtrznego i bez

Nalezy zauwazy¢, ze o ile w przypadku estrow kwasoéw tluszczowych
uwzglednienie wzorca wewngtrznego poprawia wyniki korelacji krzywej
kalibracyjnej, o tyle w przypadku glicerolu praktycznie nie wptywa na korelacje
wynikéw. Wspotczynnik R? dla  wynikéw nieuwzgledniajacych pola
powierzchni heksadekanu wynosit 0,9991, tymczasem po uwzglednieniu
poprawki wynikajacej z zastosowania wzorca wewnetrznego wyniost on
0,9984, czyli wrgcz byl minimalnie gorszy. Spowodowane jest to
przypuszczalnie rdznicg wlasciwos$ci glicerolu 1 heksadekanu (ktorego
wlasciwosci fizyczne zdecydowanie bardziej zblizone sa do wlasciwosci estrow
kwasow ttuszczowych niz do glicerolu).

Jakkolwiek niniejsze badania wykazaty, ze stosowanie heksadekanu jako
wzorca wewnetrznego do oznaczania zawarto$ci glicerolu jest niecelowe, to
biorac pod uwage korzystny wplyw na powtarzalno$¢ oznaczania estrow oraz
fakt, ze opracowywana procedura ma w zatozeniu prowadzi¢ do jednoczesnego
oznaczenia w badanej probie glicerolu i estrow, wskazane jest jego
zastosowanie.

Kolejng metoda ktorag postanowiono opracowac jest oznaczanie zawartosci
metanolu w warstwie glicerynowej. W tym celu postanowiono wykorzystac
metode analizy chromatograficznej fazy nadpowierzchniowej w polaczeniu z
mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej (HS-SPME).

Mikroekstrakcje prowadzono w termostatowanej fiolce zaopatrzonej w
mieszadlo magnetyczne w temperaturze 40°C w czasie 10 minut. Nastgpnie
wlokno pokryte polidimetylosiloksanem (PDMS) umieszczano w dozowniku
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chromatografu i analizowano w czasie 15 minut w temperaturze pieca 80°C.
Wykorzystano polarng kolumng HP-FFAP o $rednicy wewngtrznej 0,53mm,
dlugosci 30m. Jako metode oznaczenia ilo§ciowego przyjeto metode dodatku
wzorca.
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3.2. KINETYKA REAKCJI TRANSESTRYFIKACJI

Aby wyznaczy¢ optymalny czas trwania procesu transestryfikacji
przeprowadzono badania kinetyki procesu. W tym celu w termostatowanym
reaktorze wyposazonym w mieszadto mechaniczne umieszczono 100 cm?®
rafinowanego oleju rzepakowego. Po osiggnigciu zadanej temperatury dodano
odpowiednio przygotowang ilo$¢ roztworu KOH w metanolu (zaktadano
dwukrotny nadmiar metanolu do oleju w stosunku do ilo$ci stechiometryczne;j.
W wyznaczonych odstgpach czasowych pobierano pipeta probki mieszaniny
reakcyjnej podczas intensywnego mieszania. Pobrane probki pozostawiono do
rozwarstwienia grawitacyjnego, po czym badano metoda GC-FID zawartosc¢
estrow metylowych kwasow tluszczowych w gornej fazie. Aby przerwac
reakcje, ktora mogta zachodzi¢ podczas rozwarstwiania mieszaniny reakcyjnej
zneutralizowano  pobrane  probki przy uzyciu  stgzonego  kwasu
ortofosforowego(V).

Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze proces zachodzi rowniez po
pobraniu prébki pomimo braku mieszania (rys. 26).
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Rys. 26. Krzywe kinetyczne dla probek neutralizowanych i pozostawionych do
rozdziatu bez neutralizacji

Przeprowadzone badania wykazaly, Zze znaczna czg¢$¢ estrow powstaje

jeszcze w procesie rozdzielania produktow. A dodanie kwasu mineralnego po
pobraniu préby zatrzymuje proces. Jest to zwigzane z dezaktywacja
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alkalicznego Kkatalizatora. Wskazuje to jednoznacznie na fakt, ze dlugos¢
procesu separacji produktow reakcji ma istotne znaczenie nie tylko dla samego
oddzielenia gliceryny, ale w czasie tym dalej zachodzi reakcja transestryfikacji.
Ma to wplyw na wydajnosc¢ i jako$¢ otrzymanego biopaliwa.

Wyniki wskazujg takze, ze w normalnych warunkach prowadzenia procesu
transestryfikacji juz po uptywie 40 minut osigga si¢ maksymalny stopien
konwersji. Dalsze zmiany sa minimalne. W przypadku przerwania reakcji
poprzez neutralizacj¢ obserwujemy ogolnie nizszy maksymalny stopien
konwers;ji o blisko 10% i jest on osiggany dopiero po ok. 60 minutach.

Przeanalizowano réwniez wplyw temperatury procesu na jego szybkos$c.
Reakcj¢ prowadzono przy wykorzystaniu tego samego katalizatora (KOH) oraz
oleju zachowujac identyczne proporcje pomigdzy reagentami. Rozdzielanie
mieszaniny poreakcyjnej prowadzono bez neutralizacji kwasem mineralnym (w
warunkach, w jakich odbywa si¢ to podczas procesu technologicznego). Wyniki
badan przedstawia rysunek 27.
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Rys. 27. Wplyw temperatury na szybko$¢ procesu transestryfikacji oleju rzepakowego

Nalezy zauwazyC, ze temperatura prowadzenia reakcji ma istotne
znaczenie na stopien konwersji jedynie w pierwszych dwudziestu minutach
procesu. Roznica w wydajnosci estrow metylowych kwasow tluszczowych
wynosi wowczas od kilkunastu do dwudziestu procent. Wraz z wydtuzeniem
czasu reakcji roznice te wyraznie malejg, by po godzinie wynie$¢ okoto 3%.

Biorac pod uwage otrzymane wyniki, a takze fakt iz najdluzszym
limitujagcym etapem procesu jest grawitacyjne rozdzielanie mieszaniny
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poreakcyjnej trwajace kilkanascie godzin, nalezy uznaé¢ ze niezaleznie od
temperatury w jakiej zdecydujemy si¢ prowadzi¢ reakcj¢ transestryfikacji
wskazane jest wyznaczenie czasu mieszania reagentow wynoszacego okoto 60
minut. Pozwoli to na osiggnigcie praktycznie maksymalnego stopnia konwersji,
jaki mozna osiggna¢ w warunkach bezcisnieniowej metody okresowe;.
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3.3. DOBOR KATALIZATORA

Parametrem, ktory moze mie¢ istotne znaczenie dla sposobu prowadzenia
procesu jest dobor katalizatora.

Reakcja transestryfikacji wymaga stosowania katalizatorow kwasowych
lub alkalicznych. Stosowanie katalizatorow kwasowych wymaga prowadzenia
reakcji w wysokich temperaturach i pod zwigkszonym ci$nieniem, zatem moze
by¢ stosowane w instalacjach wielkoskalowych przystosowanych do pracy
ciggltej. W przypadku matych agrorafinerii wskazane jest stosowanie
katalizatoréw alkalicznych, ktoére nie wymagajg tak radykalnych warunkow i
umozliwiajag prowadzenie procesu juz w temperaturze pokojowej. Do
najpowszechniej uzywanych katalizatoréw alkalicznych naleza wodorotlenki
metali alkalicznych. Wodorotlenki sodu i potasu rozpuszczajg si¢ w mieszaninie
reakcyjnej tworzac uktad homogeniczny. Powoduje to niemozliwo$¢ prostego
oddzielenia katalizatora po zakonczeniu reakcji i jego pozostawanie w fazie
glicerynowej, a w konsekwencji zanieczyszczenie gliceryny alkaliami i
mydtami pochodzacymi z reakcji katalizatora z obecnymi w uktadzie wolnymi
kwasami ttuszczowymi. Weglany metali alkalicznych rowniez wykazuja silne
wiasciwosci zasadowe, lecz w odréznieniu od wodorotlenkéw nie ulegaja
rozpuszczeniu w mieszaninie reakcyjnej tworzac uktad heterogeniczny. Utatwia
to oddzielenie katalizatora od produktoéw reakcji na drodze filtracji.

Przeprowadzono badania majace na celu sprawdzenie mozliwosci
zastosowania roznych substancji alkalicznych jako katalizatoréw produkcji
biodiesla. Przeprowadzono syntezy biodiesla w skali laboratoryjnej z
wykorzystaniem 250 c¢m’® rafinowanego oleju rzepakowego jako surowca.
Reakcje prowadzono w termostatowanym reaktorze wyposazonym w mieszadto
mechaniczne. Do wprowadzonego uprzednio oleju podgrzanego do temperatury
prowadzenia procesu dodawano porcjami mieszaning odmierzonego metanolu
oraz katalizatora. Reakcj¢ prowadzono w ciggu 1 godziny, po czym zawartos$¢
reaktora przeniesiono do rozdzielacza na kilkanascie godzin celem oddzielenia
produktow.

Jako katalizatorow uzyto:

- wodorotlenki sodu (NaOH) i potasu (KOH),

- weglany sodu (Na>CO3) 1 potasu (K2COs),

- pirydyne,

- salicylan sodu.

Otrzymane produkty poddano analizie metodg chromatografii gazowej
(GC-FID) w celu okres$lenia zawarto$ci estrow metylowych w otrzymanym
biopaliwie Analizy chromatograficzne prowadzono metoda opisang w rozdziale
3.1. Porownywano iloéci otrzymanych produktow, jak rowniez zawarto$¢
estrow metylowych w biopaliwie (czysto$¢ otrzymanego paliwa).

W efekcie przeprowadzonych badan wykluczono mozliwos¢ zastosowania
pirydyny, salicylanu sodu oraz weglanu sodu jako katalizatora. Wszystkie proby
wykonane z powyzszymi substancjami nie doprowadzily do wydzielenia sig¢
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biopaliwa, a analiza chromatograficzna otrzymanych mieszanin poreakcyjneych
nie wykazata obecnosci estrow metylowych (EMKT), lub wykazata $§ladowe
ilosci interesujacych nas zwigzkow.

Zastosowanie wodorotlenkow sodu 1 potasu oraz weglanu sodu
doprowadzilo do uzyskania satysfakcjonujacych wydajnosci warstwy estrowe;.

Przeprowadzono proby w temperaturach 30 i 60°C przy wykorzystaniu
réznych ilosci katalizatora wzgledem iloSci stosowanego surowca. Ilos¢
katalizatora wzgledem surowca okreslono poprzez utamek molowy (Xn)
zdefiniowany jako ilo$¢ moli katalizatora wzgledem ilo$ci moli tréjglicerydow
uzytych do reakgc;ji.

Przy zastosowaniu wodorotlenku potasu zaobserwowano, ze objetosci
otrzymanego biopaliwa roznig si¢ w zaleznosci od temperatury procesu.
Zarowno w temperaturze 30 jak i 60°C wzrost dodatku katalizatora powoduje
nieznaczny spadek objetosci otrzymanych warstw estrowych. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze w przypadku wyzszej temperatury po przekroczeniu X,= 0,1
wodorotlenku sodu spadek wydajnosci staje si¢ wyrazny. Spowodowane moze
to by¢ konkurencyjnym wobec procesu transestryfikacji zmydlaniem kwasow
thuszczowych. Swiadczy o jednoczesny wzrost ilosci powstajacej warstwy
glicerynowej. Suma objeto$ci warstw glicerynowej i estrowej we wszystkich
probkach byta zblizona. Wyniki przedstawia rysunek 28.
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Rys. 28. Objetosci otrzymanego biodiesla przy zastosowaniu KOH jako katalizatora
procesu transestryfikacji

Biorgc jednakze pod uwagg czystos¢ otrzymanego biopaliwa (stgzenie
EMKT), wzrastata ona wraz ze zwi¢ckszeniem ilo$ci zastosowanego katalizatora
od 72 do ponad 97%. Rowniez temperatura prowadzenia procesu miata istotny
wplyw na czysto$¢ otrzymanych estrow. Proby otrzymane w niskiej
temperaturze (30°C) charakteryzowaty si¢ nizszg zawartos$ciag estréw o Srednio
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8%. Uznano, ze optymalne warunki prowadzenia procesu przy zastosowaniu
KOH jako katalizatora to temperatura 60°C i jego utamek molowy wzgledem
surowca wynoszacy 0,19.
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Rys. 29. Zaleznos¢ stgzenia EMKT w fazie estrowej od ilosci KOH jako katalizatora

Zastosowanie jako katalizatora procesu transestryfikacji wodorotlenku
sodu prowadzi do otrzymania biodiesla oraz warstwy glicerynowej. W
porownaniu do wodorotlenku potasu, satysfakcjonujace rezultaty otrzymano w
nieco wezszym zakresie (Xn = 0,037 do 0,133). Szczegdlowe wyniki
wydajno$ci otrzymanego biodiesla przedstawia rysunek 30.
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Na podstawie przeprowadzonych badan mozna zaobserwowac, ze dodatek
powyzej 0,15 mol/mol wodorotlenku sodu prowadzi do znacznego obnizenia
wydajnosci biodiesla. Zjawisko to jest szczegélnie istotne podczas procesu
prowadzonego w podwyzszonej temperaturze (60°C), gdzie wydajnos¢ fazy
estrowej spada nawet o 50%. Obserwowana zalezno$¢ ma zwigzek z
sygnalizowanym uprzednio konkurencyjnym wobec transestryfikacji procesem
zmydlania. Obnizenie wydajnosci biopaliwa to jeden niekorzystny aspekt tego
zjawiska, ale wigze si¢ z tym proporcjonalny wzrost ilosci powstajgcej fazy
glicerynowej zawierajacej znaczne ilosci soli sodowych kwasow ttuszczowych.

Analizowano zawarto$¢ estrow metylowych kwasow tluszczowych w
otrzymanym biopaliwie. Wyniki przedstawia rysunek 31.
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Rys. 31. Zalezno$¢ stgzenia EMKT w fazie estrowej od ilosci NaOH jako katalizatora

Nalezy zauwazy¢, ze zawarto$¢ estrow w tak otrzymanym paliwie jest
nieco nizsza od uzyskanej przy zastosowaniu KOH i zawiera si¢ w przedziale
75-85%, co powoduje konieczno$¢ doktadniejszego oczyszczenia otrzymanego
biopaliwa. Obserwowano, ze wzrost zawartosci katalizatora w mieszaninie
reakcyjnej powodowal zwigkszenie zawartosci estrow w fazie estrowej.
Zaleznos¢ ta zaobserwowano zar6wno w temperaturze 30 jak 1 60°C, jednakze
w przypadku nizszej temperatury po przekroczeniu Xn = 0,19 mol/mol stgzenie
estrow zaczyna spadac.

Otrzymanie paliwa o wyzszej zawarto$ci estrOw wymaga zastosowania
wigkszych ilosci NaOH, co w S$wietle omoéwione] powyzej duzej straty
wydajnosci gldownego produktu wydaje si¢ nieoplacalne.
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Zastosowanie we¢glanu potasu powoduje znaczng roznicg w Sposobie
prowadzenia procesu. Weglan potasu w odroznieniu od omawianych wezesniej
wodorotlenkéw jest katalizatorem heterogenicznym, co oznacza, Zze nie
rozpuszcza si¢ on w mieszaninie reakcyjnej. Jest to istotne ze wzgledu na
czystos¢ odpadowej gliceryny oraz mozliwoséci oddzielenia katalizatora po
zakonczonej reakcji 1 jego ewentualnego powtornego uzycia. Badania
wykazaty, ze wydajno$¢ biodiesla w catym badanym zakresie (Xn = 0,1 do 0,3)
byta zadowalajaca, co wiecej zwigkszenie ilosci katalizatora w niewielkim
stopniu wplywato na spadek wydajnosci. Co wazne wyniki otrzymane w
temperaturach 30 i 60°C nie r6znig si¢ od siebie w sposob istotny (rys. 32).
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Rys. 32. Objetosci otrzymanego biodiesla przy zastosowaniu K,COs jako katalizatora
procesu transestryfikacji
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Zawarto$¢ estrow (EMKT) w otrzymanych probach (rys. 33) wzrastata
liniowo proporcjonalnie do ilosci stosowanego katalizatora od 60 do blisko
87%. Nalezy wskaza¢ takze na wplyw temperatury — badania pokazaly, ze
prowadzenie procesu w nizszej temperaturze (30°C) powoduje obnizenie
srednio o 8-10% zawartosci estrow w otrzymanym biopaliwie (podobnie jak
zaobserwowano dla zastosowania wodorotlenku potasu).
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3.4. PROCES JEDNO- A DWUSTOPNIOWY

Zbadano w jaki sposob metoda prowadzenia reakcji wptynie na ilosci i
sktad powstatych produktow. W teorii prowadzenie procesu rOwnowagowego w
wersji dwuetapowej (po wczes$niejszym oddzieleniu produktow powstatych w
pierwszym etapie reakcji) powinno pozwoli¢ na zwigkszenie wydajnosci
produktow oraz/lub ich czystosci.

Syntezy biodiesla wykonywane byty w reaktorze okresowym o pojemnosci
500 cm’® zaopatrzonym w termostatowany plaszcz grzejny oraz mieszadto
mechaniczne. Rozdzielanie mieszaniny poreakcyjnej prowadzono w szklanych
rozdzielaczach.

Jako surowcow uzyto rafinowanego oleju rzepakowego ttoczonego na
zimno pochodzacego z ZT Kruszwica S.A. oraz alkoholu metylowego czystego
produkcji firmy Chempur. Role katalizatora spetniat wodorotlenek potasu
cz.d.a. produkcji POCh S.A.

Transestryfikacje jednostopniowa przeprowadzano w nastgpujacy sposob:
200 cm® oleju umieszczono w termostatowanym reaktorze i podgrzano do
zadanej temperatury. Podczas intensywnego mieszania dodawano porcjami
uprzednio przygotowany roztwor 2,7g KOH w odpowiedniej ilosci metanolu.
Zawarto$¢ reaktora mieszano intensywnie przez godzing w stalej temperaturze,
po czym spuszczono do rozdzielacza. Mieszaning poreakcyjna pozostawiono do
grawitacyjnego rozdziatu na 24 godziny.

Dwustopniowa transestryfikacj¢ prowadzono w tym samym reaktorze. Do
200 cm3 podgrzanego oleju dodawano porcjami 85% objetosci mieszaniny
metanolu 1  KOH przygotowanej analogicznie jak dla  procesu
jednostopniowego. Zawarto$¢ reaktora mieszano intensywnie w stalej
temperaturze przez 30 minut, po czym przeniesiono do rozdzielacza na 2
godziny. Po wstepnym oddzieleniu warstwy glicerynowej pozostatg czes$é
zawrocono do reaktora i po podgrzaniu dodano pozostate 15% objetosci
mieszaniny metanolu i KOH. Zawarto$¢ reaktora mieszano intensywnie przez
godzing, po czym przelano do rozdzielacza i pozostawiono do rozdzielenia faz
na 24 godziny.

Reakcje przeprowadzano w temperaturach 30, 40 1 50°C. Ilo$¢ potrzebnego
metanolu obliczono dla dwoch wariantow: niewielki nadmiar (1,2 wzgledem
ilosci stechiometrycznej) oraz znaczny nadmiar (2,0 wzglgdem ilosci
stechiometrycznej). Kazda syntez¢ przeprowadzano trzykrotnie, a otrzymane
wyniki stanowig $rednig z przeprowadzonych prob.

Analize chromatograficzng produktéw prowadzono metodami opisanymi w
rozdziale 3.1.

Zbadano ilosci powstatych produktow. W przypadku transestryfikacji
jednostopniowej 1 zastosowania niewielkiego nadmiaru metanolu (3,6:1
metanol/olej mol/mol), udziat fazy estrowej w produktach reakcji wynosit 89-
90% (pozostate 10-11% stanowita faza glicerynowa). Istotne wydaje si¢ takze,
ze proporcje iloSciowe powstajacych faz nie zaleza w sposob istotny od
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temperatury prowadzenia reakcji (tabela 21). Jakkolwiek mozna zaobserwowac
minimalny spadek udziatu fazy estrowej (biodiesla) wraz ze wzrostem
temperatury reakcji o ok. 0,5-1%, to biorac pod uwage rozrzut wynikow nalezy
uznaé ze roznica ta nie jest statystycznie istotna.

Tabela 22. Tlosci powstajacych produktéw transestryfikacji w  procesie
jednostopniowym

Sktad procentowy
metanol:olej, | objetosc Objetosc mieszaniny, % vol.
Temperatura, biodiesla, gliceryny,
°C mol/mol 3 3
cm cm
Biodiesel | Gliceryna

30 3,6:1 204,5 22,33 90,16 9,84

40 3,6:1 208,5 24,5 89,48 10,52

50 3,6:1 195,0 23,7 89,16 10,84

30 6:1 198,5 29 87,25 12,75

40 6:1 189,5 28 87,13 12,87

50 6:1 202,0 30,33 86,95 13,05

W przypadku duzego nadmiaru metanolu (6:1), objetos¢ uzyskanego
biodiesla jest zblizona do uzyskanego dla stosunku molowego 3,6:1, lecz
zaobserwowano powstawanie Srednio 2-3% wigcej fazy glicerynowe;j. Jest to
spowodowane tym, ze metanol obecny w mieszaninie poreakcyjnej jako
substancja o duzej polarnosci bardzo dobrze miesza si¢ z gliceryna, a w
konsekwencji przechodzi do warstwy glicerynowej. Podobnie jak w przypadku
reakcji prowadzonej z nadmiarem metanolu w stosunku 3,6:1 zaobserwowano,
ze wzrost temperatury powoduje minimalny spadek udziatu biodiesla w
produktach, lecz rdznica ta rzgdu 0,3% jest pomijalna i nie ma istotnego
znaczenia dla ekonomiki prowadzenia procesu.

Nalezy zauwazy¢, ze mniejsza ilo§¢ biodiesla w stosunku do fazy
glicerynowe] obserwowana przy zastosowaniu duzego nadmiaru metanolu
spowodowana jest tylko i wylacznie zwigkszeniem ilo$ci metanolu w warstwie
glicerynowej, natomiast bezwzgledne ilosci powstajacego biopaliwa sg dla obu
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przypadkéow poréwnywalne. Wigkszy wptyw ma tutaj niedoktadno$é rozdziatu
fazowego niz parametry prowadzenia reakc;ji.

Dla procesu prowadzonego dwustopniowo, podobnie jak w przypadku
reakcji jednostopniowe]j zauwazono, ze wickszy nadmiar metanolu powodowat
zwigkszenie iloSci warstwy glicerynowej (tabela 22). Dla stosunku metanolu do
oleju 3,6: 1, warstwa glicerynowa stanowita srednio 10% obj. produktow, za
wyjatkiem prob prowadzonych w 30°C, gdzie stanowita okoto 11%.

Tabela 23. Tlosci powstajacych produktéw transestryfikacji w procesie dwustopniowym

Objetosc Sktad procentowy mieszaniny
gliceryny, cm? poreakcyjnej, % vol.
Temp.| metanol:olej| objetos¢
biodiesla Glicervna
°C | mol/mol cm® | Etap | Etap yn
biodiesel
I 1 EtapI | Etap II | razem
30 3,6:1 197,0 16,3 8,3 88,87 7,37 3,76 11,13
40 3,6:1 195,3 24,0 4,6 90,18 7,66 2,15 9,81
50 3,6:1 192,3 14,3 6,3 90,30 6,73 2,97 9,70
30 6:1 215,0 25,3 5,0 87,64 10,33 2,04 12,37
40 6:1 197,0 19,0 5,6 87,84 9,63 2,53 12,16
50 6:1 193,7 223 43 87,90 10,14 1,97 12,11

Stosunek objetosci otrzymanych biodiesla i warstwy glicerynowej zardwno
dla procesu jedno- i dwustopniowego byly poréwnywalne. Ilosci biodiesla
otrzymanego w procesie dwustopniowym w réznych temperaturach nie roznity
si¢ istotnie (max. 0,5%), jednakze we wszystkich przypadkach zaobserwowano,
ze wzrost temperatury skutkowal wzrostem ilosci biodiesla, odwrotnie niz
obserwowano w przypadku procesu jednostopniowego. Nalezy jednak
podkresli¢, ze podobnie jak w przypadku reakcji prowadzonej metoda
jednostopniowa zalezno$¢ proporcji otrzymanych produktow od temperatury
jest praktycznie pomijalna.
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Rys. 34. Objetosci otrzymanego biodiesla przy zastosowaniu K,COs jako katalizatora
procesu transestryfikacji

Mozna réwniez zaobserwowaé, ze w kazdym przypadku uzycia
dwukrotnego nadmiaru metanolu w stosunku do oleju obserwuje si¢ spadek
wydajnosci fazy estrowej na rzecz fazy glicerynowej o okoto 2 %. Obserwacja
ta w sposob oczywisty wynika z przechodzenia nadmiaru nieprzereagowanego
metanolu do polarnej fazy glicerynowe;.

Probki otrzymanych estrow zostaly zbadane metoda GC-FID. Oznaczono
sum¢ dwoch estrow o najwyzszej zawartosci dla oleju rzepakowego (oleinianu
metylu oraz linoleinianu metylu). Proporcjonalna zawarto$¢ poszczegdlnych
estrow w biodieslu jest charakterystyczna dla rodzaju uzytego surowca [113].
Badanie doktadnych zawartos$ci pozostatych estréw metylowych nie miatoby
praktycznie zadnego znaczenia dla okreslenia zalezno$ci sktadu otrzymanego
biopaliwa od metody prowadzenia procesu transestryfikacji. Dla oleju
rzepakowego typowe zawarto$ci to: najwyzsza zawarto$¢ kwasu oleinowego
(50-60%) oraz linolowego (16-20%).

Szczegblowe zestawienie wynikéw analiz przedstawia tabela 23.
Przedstawione w niej wyniki sa stanowig dla kazdego przypadku $rednig z
trzech niezaleznych prob pochodzacych z réznych syntez.
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Tabela 24. Zawartosci wybranych estrow metylowych w otrzymanych fazach estrowych

" . ) o 0
Metanol Zawarto$¢ wybranych estrow w probkach biodiesla, % w/w
Temp Proces jednostopniowy Proces dwustopniowy
°C .
olej, .. . .. . . .
mol/mol oleinian | linoleinian suma oleinian |linoleinian suma
metylu metylu metylu metylu
30 3,6:1 37,71 12,00 49,71 32,6 10,3 42,90
40 3,6:1 40,05 12,57 52,62 39,61 12,54 52,15
50 3,6:1 40,02 12,22 52,24 38,71 12,70 51,41
30 6:1 38,42 12,04 50,46 37,00 11,46 48,46
40 6:1 40,68 12,71 53,39 39,76 12,33 52,09
50 6:1 40,31 12,27 52,58 40,54 12,85 53,59

Otrzymane wyniki wskazuja, ze prowadzenie procesu transestryfikacji w
nizszej temperaturze (30°C) powodowalo nizsze (Srednio ok. 3-4%) stezenie
estrow metylowych. W szczegdlnym przypadku dla procesu dwustopniowego i
stosunku molowym  metanolu do oleju 3,6:1 zaobserwowano blisko
dziesiecioprocentowy spadek zawartosci estrow.

Wyniki uzyskane w temperaturach 40 i 50°C nie roznia si¢ istotnie. Co
wazne, niezaleznie od sposobu prowadzenia reakcji (jedno- czy dwuetapowo), a
takze od zastosowanego nadmiaru alkoholu metylowego. We wszystkich
analizowanych przypadkach zawarto§¢ sumy badanych estrow wahata si¢ w
granicach 51,5-53,5%. Roznice taka nalezy uznaé za statystycznie nieistotng.
Warto jednak przypomnie¢, ze badania przeprowadzono tylko uwzgledniajac
dwa estry o najwyzszej zawarto$ci. Przy uwzglednieniu sumy wszystkich
estrow metylowych roéznice procentowe moga si¢ nieznacznie zwigkszy¢.
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Prowadzanie procesu transestryfikacji w zakresie temperatur 40-50°C
skutkuje wzrostem wydajno$ci procesu oraz wyzsza zawarto$cia estrow
metylowych kwasow thuszczowych.

Otrzymany surowy biodiesel niezaleznie od zastosowanej metody
produkcji powinien by¢ poddany procesowi oczyszczania przed uzyciem go
jako paliwa silnikowego, aby spelniat on warunki jako$ci wymaganej w
normach europejskich.

Wybér pomigdzy metoda jedno i dwustopniowa teoretycznie, wskazuje ze
synteza dwustopniowa powinna przesung¢ rownowage w kierunku tworzenia
estrow metylowych kwasoéw tluszczowych. Wyniki prowadzonych badan
wskazuja, ze zaroéwno ilos¢ otrzymywanego biodiesla jak i zawartos¢ estrow dla
obu metod sa porownywalne, za wyjatkiem prob uzyskanych w nizszych
temperaturach. Biorac pod uwage fakt, ze synteza dwustopniowa zajmuje
wigcej czasu, proces jednostopniowy zdaje si¢ by¢ korzystniejszym
rozwigzaniem .

Z obserwacji, ze duzy nadmiar metanolu nie wplynat istotnie na wzrost
zawartoS$ci estrow w otrzymanym biopaliwie, a prowadzi do wzrostu ilosci fazy
glicerynowe] nalezy wnioskowaé, ze prowadzenie procesu z niewielkim
nadmiarem metanolu (3,6:1 stosunek molowy metanolu do oleju) jest
korzystniejsze. Podwojny nadmiar metanolu (6:1) znajduje uzasadnienie tylko
w przypadku niskotemperaturowej syntezy dwustopniowe;.
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3.5. WPLYW JAKOSCI OLEJU

Zbadano wplyw jakosci uzytego oleju rzepakowego na ilosci i sktad
powstajacych produktow (biodiesla oraz fazy glicerynowej). Zastosowano jako
surowiec olej rafinowany produkcji ZT Kruszwica S.A., surowy olej tloczony
na zimno od tego samego producenta oraz odpadowy olej rzepakowy
posmazalniczy pochodzacy z baru szybkiej obstugi. Dobor taki jest szczegdlnie
istotny, gdyz czgsto moéwi si¢ o wykorzystaniu odpadowych thuszczow
ro$linnych do produkcji biopaliw.

Olej posmazalniczy przed wykorzystaniem do procesu transestryfikacji
zostat poddany procesowi filtracji pod zmniejszonym ci$nieniem celem
oddzielenia widocznych osadow oraz zawiesin. Po filtracji otrzymano klarowna
ciecz.

Proces transestryfikacji prowadzono w termostatowanym naczyniu
reakcyjnym wyposazonym w mieszadlo mechaniczne i1 termometr. Olej
rzepakowy w ilosci 100 ml wprowadzono do reaktora i ogrzano do zadanej
temperatury reakcji. Nastgpnie powoli dodawano mieszaning metanolu i
katalizatora (KOH). Zawarto$¢ reaktora mieszano energicznie w ciaggu godziny.
Po zakonczeniu reakcji zawarto$¢ reaktora zostala przeniesiona do rozdzielacza
faz, celem rozdzielenia warstwy estrowej od glicerynowej i pozostawiona na 24
godziny. Kazda reakcj¢ powtarzano trzykrotnie, a wyniki przedstawiajg srednie
wartosci dla przeprowadzonych prob.

W badaniach uwzgledniono wptyw temperatury prowadzenia reakcji (30,
40, 50 i 60°C), a takze podobnie jak w przypadku badan jedno i dwuetapowego
procesu zastosowano stosunek molowy metanol:olej w proporcjach 3,6:1
(niewielki nadmiar) oraz 6:1 (nadmiar dwukrotny wzgledem ilo$ci
stechiometrycznej).

Probki do analiz chromatograficznych przygotowano 1 analizy
przeprowadzono w sposOb opisany w rozdziale 3.1. Problemy analityczne
zwigzane z analizg chromatograficzng produktéw transestryfikacji olejow
ro§linnych zostaty opisane rowniez w opracowaniach [114, 115].

Zaobserwowano, ze procentowy udziat fazy glicerynowej w mieszaninie
poreakcyjnej waha si¢ od 8 do blisko 15% obj. W przypadku prowadzenia
reakcji z niewielkim nadmiarem metanolu mozna wyraznie zaobserwowac, ze
wraz ze wzrostem temperatury procesu wzrasta takze objetosciowy udziat fazy
glicerynowej w produktach koncowych. Dzieje si¢ tak w przypadku wszystkich
trzech olejow uzytych do syntez. Szczegdtowe dane przedstawia rysunek 36.

Najmniejszy udzial fazy glicerynowej zaobserwowano dla oleju
rafinowanego. Dla oleju surowego udziat fazy glicerynowej byt $rednio 1,5%
wigkszy, natomiast dla oleju posmazalniczego $rednio ponad 3% wyzszy.
Obserwowana zaleznos¢ wynika z faktu, iz zaréwno olej surowy, jak i tym
bardziej posmazalniczy zawieraja wieksza ilo$¢ zanieczyszczen, w tym
wolnych kwaséw thuszczowych, ktéore w warunkach prowadzenia procesu
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tworzag w wyniku reakcji z alkalicznym katalizatorem polarne mydta dobrze
rozpuszczalne w warstwie glicerynowe;j.
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Rys. 36. Zawarto§¢ fazy glicerynowej w mieszaninie poreakcyjnej dla stosunku
metanol:olej 3,6:1

Woyjasnienie to potwierdza fakt, ze w przypadku procesu prowadzonego w
temperaturze 30°C przy uzyciu oleju posmazalniczego i niewielkim nadmiarze
metanolu zaobserwowano, ze otrzymane warstwy glicerynowe ulegajg
cze$ciowemu rozwarstwieniu z wydzieleniem u gory warstwy mydel.
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Rys. 37. Zawarto§¢ fazy glicerynowej w mieszaninie poreakcyjnej dla stosunku
metanol:olej 6:1
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W przypadku zastosowania dwukrotnego nadmiaru metanolu nalezy
zauwazyC, ze zawartosci faz glicerynowych w mieszaninach poreakcyjnych
praktycznie nie zalezg od temperatury prowadzenia reakcji (Rysunek 37).
Zawartos$ci otrzymanych warstw glicerynowych w mieszaninach poreakcyjnych
sg Srednio o 3-4% wyzsze niz w przypadku niewielkiego nadmiaru metanolu, co
mozna wytlumaczy¢ obecnoscig nieprzereagowanego nadmiaru metanolu, ktory
jako silnie polarny zwigzek przechodzi do polarnej warstwy glicerynowe;.

Na uwagg zastuguje w tym przypadku fakt, Zze oleje rafinowany i surowy
nie r6znig si¢ istotnie pod wzgledem zawartosci poszczegodlnych warstw w
mieszaninie poreakcyjnej, natomiast w przypadku oleju posmazalniczego
zaobserwowano wzrost zawartosci warstwy glicerynowej do poziomu 14-15%.

W optymalnych warunkach, frakcja glicerynowa stanowi od 11 do 15%
objetosciowych mieszaniny poreakcyjnej. Zakladajac, ze dodatek estrow do
paliw wyniesie tylko 5%, wytwarzanie kazdego litra paliwa towarzyszy
powstawanie ok. 5 cm® frakcji glicerynowej. Wydaje sig, ze to mata ilo$é, ale w
zwigzku ze skalg produkcji i wykorzystania, jedno napelnienie zbiornika
samochodu cigzarowego (okoto 800-1000 dm?®) oznacza produkcje 4-5 litrow
frakcji glicerynowej. A co dopiero, gdy méwimy o zwigkszeniu zawarto$ci
estrow w paliwie.

Zbadano takze chromatograficznie zawarto$¢ glicerolu w otrzymanych
fazach glicerynowych. Sktad jest w tym przypadku réwnie istotny jak ilo$¢
powstajacej gliceryny.
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Rys. 38. Stezenia wolnego glicerolu w otrzymanych warstwach glicerynowych dla
stosunku molowego metanol:olej 3,6:1
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Rys. 39. Stezenia wolnego glicerolu w otrzymanych warstwach glicerynowych dla
stosunku molowego metanol:olej 6:1

Zawarto$¢ wolnego glicerolu we frakcjach glicerynowych uzyskanych przy
uzyciu réznych rodzajow oleju rzepakowego mogg zmienia¢ si¢ w szerokim
zakresie; od 33 to 61% [116].

Stezenie glicerolu w otrzymanych frakcjach glicerynowych zostato
przeanalizowane (Rysunek 38 oraz Rysunek 39). Zaobserwowano, ze w
przypadku stosowania dwukrotnego nadmiaru metanolu (stosunek molowy
metanolu do oleju 6:1), stezenie wolnego glicerolu, podobnie jak ilosci
powstajacej fazy glicerynowej, zasadniczo nie zalezy od temperatury w jakiej
prowadzono reakcje transestryfikacji. Nalezy zauwazy¢, ze zawarto$ci wolnego
glicerolu dla warstw glicerynowych otrzymanych z olejow rafinowanego i
surowego nie rdznig si¢ istotnie i oscyluja w granicach 60%, tymczasem w
przypadku oleju posmazalniczego sa o kilkanascie procent nizsze.

W przypadku zastosowania niewielkiego nadmiaru metanolu nalezy
zauwazyC, ze wraz ze wzrostem temperatury maleje zawarto$¢ wolnego
glicerolu w fazie glicerynowej (przy jednoczesnym wzroscie ilosci fazy
glicerynowej). Spadek ten jest wyrazny, gdyz si¢ga srednio 20% w zakresie od
30 do 60°C. Podobnie jak przy zastosowaniu dwukrotnego nadmiaru metanolu
nie zaobserwowano istotnych réznic pomig¢dzy warstwami glicerynowymi
otrzymanymi z olejow rafinowanego i surowego, natomiast dla oleju
posmazalniczego zawarto$¢ wolnego glicerolu byta wyraznie nizsza (réznica ta
malata wraz ze wzrostem temperatury prowadzenia transestryfikacji).

Na bazie ilosci otrzymanych warstw glicerynowych oraz ich stgzen
obliczono catkowita ilo§¢ otrzymanego wolnego glicerolu w kazdej z
otrzymanych prob. Usrednione wyniki dla poszczegdlnych rodzajow uzytego
oleju przedstawiono na rysunkach 40, 41 oraz 42.
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Rys.41. Masa otrzymanego wolnego glicerolu dla préb z oleju posmazalniczego
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Jak powszechnie wiadomo, wigksza ilo$¢ uzyskanej czystej gliceryny
oznacza w praktyce, przesuni¢cie rownowagi procesu transestryfikacji w
kierunku tworzenia zamierzonych produktow koncowych procesu. We
wszystkich analizowanych przypadkach, catkowity ilo$¢ otrzymanej gliceryny
jest wyraznie wyzsza przy zastosowaniu wyzszego stosunku molowego
metanolu do oleju (6:1).

W przypadkach zastosowania dwukrotnego nadmiaru metanolu (stosunek
metanolu do oleju 6:1), ilo$¢ gliceryny otrzymanej nie zalezy w istotny sposéb
od temperatury prowadzenia reakcji. Nieco lepsza wydajnos¢ osiagnigto przy
40°C 1 50°C. Jedynie w przypadku oleju posmazalniczego dalszy wzrost
temperatury do 60°C zwigksza wydajnos¢ wolnego glicerolu.

W prébach, w ktorych zastosowano nieznaczny nadmiar metanolu (utamek
molowy metanolu do oleju, 3,6:1), ilo$¢ uzyskanej wolnej gliceryny zwykle
zmnigjszala si¢ nieznacznie wraz ze wzrostem temperatury procesu.
Szczegolnie wyraznie obserwowano ten efekt pomigdzy 30 a 40°C. Tylko przy
zastosowaniu oleju posmazalniczego jako surowca zwigkszona temperatura nie
wplywata na zmniejszenie iloSci otrzymanego wolnego glicerolu.

Najwyzszg wydajnos¢ wolnego glicerolu zaobserwowano w przypadku
prob otrzymanych przy wykorzystaniu jako surowca rafinowanego oleju
rzepakowego. Jest to w oczywisty sposob spowodowane niskg zawartoscig
substancji innych niz acylogliceroli, ktore nie poddaja si¢ procesowi
transestryfikacji. Nalezy jednak zauwazy¢, ze stosowanie rafinowanego oleju na
wigkszg skale ma takze swoje minusy, gdyz koszt rafinacji surowego oleju
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znacznie podnosi koszty surowca, a niezaleznie od zastosowanego surowca i tak
konieczne jest ostateczne oczyszczanie otrzymanego biodiesla w taki sposéb,
by spehnial on zatozone standardy.

Jak wynika z przeprowadzonych analiz, frakcja glicerynowa zawiera
srednio od 45 do ponad 70% wagowych wolnej gliceryny w zalezno$ci od
czystosci uzytego surowca a takze temperatury prowadzenia reakcji
transestryfikacji.

Potwierdza to zatem, ze twierdzenie, iz produktem ubocznym produkcji
biopaliwa z olejow roslinnych jest gliceryna jest dalekie od prawdy. Frakcja
glicerynowa nie spetlnia wymagan gliceryny wykorzystywanej do produkcji
produktéw farmaceutycznych, kosmetycznych albo produktow spozywczych.

Badania wykazaly, ze skrocenie operacji rozdzielania produktow
transestryfikacji skutkuje zwiekszona obecnoscia estrow metylowych kwasow
tluszczowych we frakcji glicerolu. Zgodnie z naszymi wynikami frakcja
glicerynowa oddzielona w ciggu kilku godzin po zakonczeniu procesu
transestryfikacji zawiera znaczne ilosci estrow metylowych kwasow
tluszczowych, ktore nie przeszty do fazy estrowej. Kontynuowanie separacji
przez minimum 16 godzin powoduje znacznie mniejszg ilo$¢ pozostatych w
warstwie glicerynowej estrow, lecz w dalszym ciggu s3 one tam obecne.
Obecno$¢ zanieczyszczen w olejach roslinnych takze powaznie ogranicza
stosowanie nieprzetworzonej frakcji glicerynowej jako substytutu czystej
gliceryny w procesach przemystowych.

Bardzo waznym parametrem z punktu widzenia zastosowania estrow jako
paliwa do silnikow wysokopreznych jest ich lepkos¢. To wiasnie zbyt duza
lepkos¢ olejow roslinnych w poréwnaniu z olejem napedowym powoduje, ze
stosowanie olejow bez ich przetworzenia (transestryfikacji) jest niemozliwe w
wiekszosci silnikow.

Analize lepkosci prowadzono dla wszystkich otrzymanych biopaliw przy
uzyciu wiskozymetru rotacyjnego Rheotest-2 zaopatrzonego w termostatowany
ptaszcz grzejny, ktory umozliwia prowadzenie badan w r6znych temperaturach.
Plaszcz ten umieszczony jest bezposrednio na cylindrze, a temperatura
utrzymywana przez termostat U-1.

Do pomiaru lepkosci uzyto cylindra nr N, przystosowanego do ilosci
badanej cieczy badanej rzedu 10+5% cm?®. Do przygotowanego i dokladnie
osuszonego cylindra wprowadzano badang probe, cylinder nastepnie
zamontowano w wiskozymetrze i podlaczono termostatowany ptaszcz grzejny.
Badang prob¢ doprowadzono do zadanej temperatury, po czym prowadzono
pomiary. Badania przeprowadzano w temperaturze 20°C.

Poréwnanie lepko$ci biopaliw otrzymanych z roéznych olejow réwniez
wykazuje, ze parametr ten istotnie zalezy od rodzaju uzytego surowca.
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Rys. 43. Poroéwnanie lepkos$ci estrow uzyskanych z ré6znych olejow

Z przeprowadzonych badan jednoznacznie wynika, ze lepkos¢ biopaliwa
produkowanego z olejow posmazalniczych jest wyraznie wyzsza od lepkosci
biopaliw wytwarzanych zar6wno z oleju rafinowanego jak i z surowego (rys.
43). Ponadto lepko$¢ paliwa z oleju posmazalniczego cechuje si¢ wyraznie
wigksza zmienno$ciag niz paliwa produkowane z oleju rafinowanego, czy
surowego.

Analizujac wptyw temperatury prowadzenia reakcji transestryfikacji na
lepko$¢ otrzymanych estrow zaobserwowano, ze o ile dla olejow rafinowanego
i surowego lepkos¢ praktycznie nie zalezy od temperatury prowadzenia reakcji,
o w sytuacji, w ktdrej uzyjemy oleju odpadowego (posmazalniczego) lepkos¢
otrzymanego paliwa spada wraz ze wzrostem temperatury reakcji do okoto
50°C, po czym utrzymuje si¢ na statym poziomie (rys. 44). Nalezy podkresli¢,
ze nawet przy syntezie w temperaturze 60°C lepko$¢ biopaliwa otrzymanego z
oleju odpadowego jest wyraznie wyzsza od lepkosci paliw otrzymanych z
pozostatych olejow.
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A ¢ olej rafinowany
11,00 £ N molej surowy
10,00 N A olej posmazalniczy
> 4 2
g 9,00
8 8,00
2 M g .
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Rys. 44. Zaleznos¢ lepkosci otrzymanych estrow od temperatury syntezy
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Przeprowadzone badania jednoznacznie wskazuja, ze jakkolwiek
produkcja biodiesla z odpadowych olejow posmazalniczych moze byc
interesujgca z punktu widzenia utylizacji tych olejow oraz niskiej ceny surowca,
to w efekcie otrzymamy paliwo nizszej jakos$ci oraz wigksze ilosci bardziej
zanieczyszczonej odpadowej fazy glicerynowej. Na szczegdlng uwage zastuguje
podkreslenie wyzszej lepkosci otrzymanego biodiesla, gdyz to wilasnie lepkosé¢
jest najistotniejszym z parametrow, ktore powoduja koniecznos$¢ przetwarzania
oleju roslinnego w procesie transestryfikacji. Dodatkowo nalezy uwzgledni¢
konieczno$¢ wstepnej filtracji oleju posmazalniczego, co generuje kolejne
koszty 1 wydluza czas procesu.

Wybér pomiedzy olejem rafinowanym, a surowym nie stwarza istotnych
roéznic technologicznych, zatem ostateczng decyzje nalezy podja¢ w oparciu o
rachunek ekonomiczny uwzgledniajacy zaré6wno réznice w kosztach uzyskania
surowcow, jak rowniez koncowy proces oczyszczania otrzymanego biopaliwa,
ktory w przypadku wykorzystania jako surowca oleju surowego moze by¢
bardziej kosztowny i dlugotrwaty.
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3.6. OPTYMALIZACJA SEPARACJI GLICERYNY

Do badan zastosowano trzy rozne fazy glicerynowe powstale w procesie
produkcji biodiesla, pochodzace z odmiennych linii produkcyjnych. Oznaczono
je jako: gly-MS 2013, gly-SZ 2012 i gly-2012. Probki frakcji glicerynowej
poddano analizie chromatograficzne;.

Identyfikacje estrow metylowych kwasow tluszczowych oraz glicerolu
przeprowadzono na chromatografie gazowym Hewelett Packard 6890 series 11 z
detektorem FID oraz kolumng HP-FFAP o $rednicy wewnetrznej 0,53 mm,
dtugosci 30 m.

Tabela 25. Stezenia, zawarto$¢ procentowa estrow metylowych wyzszych kwasow
thuszczowych i gliceryny w fazach glicerynowych wyliczona z réwnania krzywej

Oznaczenie | pH | Zawarto$¢ Zawartosci estrow metylowych (FAME)
frakcji glicerolu
glicerynowe;j

C16:0 | C18:0 | C18:1 | C18:2 | C18:3 | Suma

Gly-ms2013 | 9.1 32,32 0,73 0,00 5,91 1,66 0,96 | 9,26

Gly-sz2012 | 9.5 66,26 0,96 0,00 7,04 1,95 1,00 | 10,95

Gly-2012 8.7 46,90 1,71 2,74 | 31,27 | 7,79 7,08 | 50,59

Nastgpnym etapem badan byl dobor stezonego kwasu. Wybrano kwas
fosforowy (V) 85% oraz siarkowy (VI) 95%. Stosowano kwasy o czystosci
cz.d.a. produkcji POCh S.A.

200 ml wybranej fazy glicerynowej po produkcji biodiesla wprowadzono
do reaktora z mieszadlem mechanicznym. Nastgpnie podczas intensywnego
mieszania dodawano z biurety porcjami odpowiedni kwas. Podczas dodawania
kwasu ciagle mierzono pH mieszaniny reakcyjnej za pomoca pH-metru.
Wszystkie fazy glicerynowe badano w identycznych warunkach, wykonano trzy
powtdrzenia dla kazdej z prob.

Sporzadzono krzywe obrazujgce wpltyw zawartosci stezonego kwasu na pH
fazy glicerynowej (rys. 45, 46). Na podstawie wyznaczonych punktéw
rownowaznikowych przygotowano proby po 200 ml fazy glicerynowej, do
ktérych dodano odpowiednie ilosci stezonych kwasow (tabele 251 26).
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wphw kwasu fosforowego 85% na pH glicervay
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Rys. 45. Wptyw stgzonego kwasu fosforowego 85% na pH faz glicerynowych

wphw kwasu siarkowego 95% na pH gliceryny
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Rys. 46. Wptyw stezonego kwasu siarkowego 95% na pH faz glicerynowych

Do 200 cm?® kazdej fazy glicerynowej dodano podczas mieszania obliczong
ilo§¢ kwasu po czym intensywnie mieszano w reaktorze przez 30 minut. Po
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uplywie tego czasu proby z zakwaszong fazg glicerynowsg przesaczono na lejku
Biichnera pod zmniejszonym ci$nieniem. Oddzielony osad umieszczono w
otwartych pojemnikach i pozostawiono do wyschnigcia. Przesacz zakwaszonej
fazy glicerynowej przelano do szklanych rozdzielaczy i pozostawiono do
grawitacyjnego rozdziatu na 24 godziny.

Po 24 h zaobserwowano rozwarstwienie fazy glicerynowej na 2 lub 3
warstwy. llosci otrzymanych warstw w zaleznosci od pH mieszaniniy
poreakcyjnej przedstawiaja odpowiednio dla kwasu fosforowego (V) tabela 25,
natomiast dla kwasu siarkowego (VI) tabela 26.

Tabela 26. Ilo$¢ otrzymanych warstw oraz ich udzial procentowy przy zastosowaniu
kwasu fosforowego(V)

Vv warstwy
faza
. pH kwasu | o6rna Srodkowa| dolna | gorna |Srodkowa| dolna
glicerynowa
(o] | iy | i) | i) | %] | (%] | (%]
gly-MS 2013 | 2,2 14,4 64 - 132 32,7 - 67,3
gly-MS 2013 | 5,5 5,5 59 - 138 29,9 - 70,1
gly-MS 2013 | 7 1,6 - - 197 - - 100
gly-SZ 2012 | 2,2 13 42 13 143 21,2 6,6 72,2
gly-SZ 2012 | 5,5 8,8 15 15 166 7,7 7,7 84,6
gly-SZ 2012 7 5,5 - - 196 - - 100
gly-2012 2,2 15,6 45 - 130 25,7 - 74,3
gly2012 | 55| 69 | 62 - 115 | 35,0 - 65,0
gly2012 | 7 | 24 | 43 - 133 | 244 - 75.6
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Tabela 27. Tlo$¢ otrzymanych warstw oraz ich udziat procentowy przy zastosowaniu
kwasu siarkowego(VI)

Warstwa
v
Faza
kwasu i .
] pH gorna [Srodkowa| Dolna | Goérna |Srodkowa| Dolna
glicerynowa
[cm3]
[mi] | [mi] [ml] | [%] (%] [%]
gly-MS 2013 | 2,2 3.8 81 - 112 42,0 - 58,0
gly-MS 2013 | 6,1 2,6 56 18 122 28,7 9,2 62,1
gly-SZ 2012 | 2,2 4,2 67 44 85 34,2 22,4 43,4
gly-SZ 2012 | 6,1 3 54 14 110 30,3 7,9 61,8
gly-2012 2,2 4,3 49 - 140 25,9 - 74,1
gly-2012 6,1 3,5 72 - 118 37,9 - 62,1

Poszczegodlne warstwy poddano analizie chromatograficznej metoda GC-
FID.

Rozdzial mieszaniny poreakcyjnej na fazy w zadnym przypadku nie
zachodzil gdy pH mieszaniny wynosito powyzej 7.

Zaobserwowano, ze juz przy pH ponizej 7, gdy zachodzi rozdziat frakcji
glicerynowej na fazy, w fazie gornej nie stwierdzono obecnosci wolnego
glicerolu. Fazy gorne we wszystkich badanych przypadkach sktadaly si¢ z
mieszaniny estrow metylowych kwasow tluszczowych oraz wolnych kwasow
thuszczowych powstatych wskutek hydrolizy mydet. Nalezy zauwazy¢, ze
jakkolwiek rozdziat zachodzi juz przy pH ponizej 7, to dalszy dodatek kwasu
mineralnego i obnizenie pH do ok. 2 powoduje istotny wzrost zawartosci estrow
metylowych w fazie gorne;.

Zawarto$¢ koncowa estrow w oczywisty sposob zalezy od ich zawartosci w
prébee poczatkowej. Za wyjatkiem probek otrzymanych z frakcji gly-2012 wraz
z obnizeniem pH zaobserwowano rowniez wzrost ilo§ci otrzymanych frakcji
gornych. Dla frakcji gly-2012, ktora cechowala si¢ najwicksza wyjsciowa
zawarto$cig estrOw najlepszy rozdzial uzyskano przy pH ok. 6, a dalsze
dodawanie kwasu powodowato zmniejszenie ilosci fazy gorne;j.
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Tabela 28. Zawartos¢ % estréw metylowych w fazach gérnych po rozdziale za pomoca
kwasu fosforowego(V)

. Zawarto$¢ estrow metylowych [%]
Oznaczenie

warstwy
glicerynowej | pH | C16:0 | C18:0 | C18:1 |C18:2 | C18:3 |Suma

gly-MS 2013 | 2,2 | 0,86 0,14 9,33 3,11 1,70 |15,14

gly-MS 2013 | 5,5 | 0,68 | 0,05 6,60 1,94 | 1,19 |10,46

gly-SZ 2012 | 2,2 | 1,11 0,38 12,71 | 5,02 | 2,74 |21,96

gly-SZ 2012 | 5,5 | 1,02 0,46 | 12,43 | 4,55 | 2,46 |20,93

gly-2012 22 | 1,79 0,45 | 23,58 | 7,96 | 5,43 |39,22

gly-2012 49 | 098 | 0,39 | 20,66 | 64 4,11 (37,44

Tabela 29. Zawartos¢ % estréw metylowych w fazach gérnych po rozdziale za pomoca
kwasu siarkowego(VI)

. Zawartos¢ estrow metylowych [%]
Oznaczenie

warstwy
glicerynowej | pH | C16:0 | C18:0 | C18:1 | C18:2 | C18:3 |Suma

gly-MS 2013 | 2,2 | 0,66 | 0,56 | 5,26 1,69 1,14 | 9,31

gly-MS 2013 | 6,1 0,47 | 038 | 2,50 | 0,53 0,58 | 4,46

gly-SZ 2012 | 2,2 1,04 0,49 | 13,16 | 4,66 2,53 21,88

gly-SZ 2012 | 6,1 1,03 0,28 | 10,67 | 4,08 | 2,25 |18,30

gly-2012 2,2 1,93 0,48 | 25,16 | 8,47 5,76 41,81

gly-2012 6,1 1,79 0,45 | 23,64 | 7,90 5,37 139,15
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Co ciekawe, zjawisko to zaobserwowano zaréwno podczas reakcji z
kwasem fosforowym, jak i z siarkowym. Szczegdtowe wyniki analiz zawarto$ci
estrow metylowych kwasow ttuszczowych w gornych warstwach przedstawione
zostaty w tabelach ( po uzyciu kwasu fosforowego tabela 27, po uzyciu kwasu
siarkowego tabela 28).

Badania otrzymanych warstw dolnych nie potwierdzily obecnosci
obecnosci estrow metylowych kwasow ttuszczowych. W przypadku niektorych
probek otrzymanych przy pH ok. 6 na chromatogramie obserwowano piki
mogace wskazywac na Sladowg zawartos$¢ estrow, lecz byly to sygnaly ponizej
poziomu oznaczalnosci.

Tabela 30. Zawarto$¢ glicerolu w fazach dolnych.

dodatek | Zawartos¢ dodatek | Zawartos¢
Faza glicerynowa| pH kwasu glicerolu pH kwasu | glicerolu
[em’] [%0] [em’] (%]
kwas fosforowy 85% kwas siarkowy 95%
gly-MS 2013 2,2 14,4 44,92 2,2-2,3 3.8 50,60
gly-MS 2013 5,5 5,5 45,69 6,5-6,6 2,6 63,08
gly- MS 2013 7 1,6 53,23
gly-SZ 2012 2,2 13 71,94 2,2-2.3 4,2 66,53
gly-SZ 2012 5,5 8,8 45,02 6,5-6,6 3 64,53
gly-SZ 2012 7 5,5 43,70
gly-2012 2,2 15,6 29,09 2,2-2,3 4,3 32,00
gly-2012 5,5 6,9 44,43 6,5-6,6 3,5 35,67
gly-2012 7 2,4 39,82
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Po calkowitym zakwaszeniu do pH 2-2,5 nie zaobserwowano pikoéw
mogacych $wiadczy¢ o obecnosci estrow. Objetosci faz dolnych zawierajgcych
glownie gliceryng, wodg i inne substancje polarne malaly wraz z obnizaniem
pH niezaleznie od rodzaju uzytego kwasu, za wyjatkiem prob pochodzacych z
frakcji gly-2012, dla ktoérej zaobserwowano zjawisko analogiczne jak w
przypadku faz gérnych. W tym przypadku optymalny rozdziat otrzymano dla
pH ok. 6. Zawarto$ci wolnego glicerolu w fazach dolnych sg na ogoét o kilka do
kilkunastu procent wyzsze niz w probie wyjsciowej.

Zawarto$¢ glicerolu (tabela 29) nie ros$nie jednak wraz z iloScia
dodawanego kwasu. Spowodowane jest to rozcienczaniem proby odpowiednig
ilo§cig kwasu oraz pojawianiem si¢ wody oraz soli (fosforanow lub siarczanow
potasu) w wyniku reakcji kwasu z mydtami oraz pozostatosciami alkalicznego
katalizatora. Wszystkie te substancje ze wzgledu na swdj polarny charakter
stosunkowo dobrze mieszaja si¢ z glicerolem i przechodza do fazy dolne;j.

Po dodaniu do warstwy glicerynowej oznaczonej jako gly-SZ2012,
cechujacej si¢ najwyzsza zawartoscia wolnego glicerolu, kwasu fosforowego 1
siarkowego nie nastapil dokladny rozdziat na 2 fazy, ale zaobserwowano
obecno$¢ trzeciej posredniej fazy.

Tabela 31. Zawarto$¢ % estrow metylowych wyzszych kwaséw thuszczowych i
gliceryny w fazach srodkowych

Suma
Faza glicerynowa] pH [glicerol C16:0 [C18:0{C18:1|C18:2|C18:3
estrow

kwas fosforowy 85%

gly-SZ 2012 2,2 | 3,46 | 1,22 1 0,49 [12,76| 4,54 | 2,49 | 21,51

gly-SZ 2012 5,5 13,80 | 0,55 | 0,15|496| 1,79 | 1,11 | 8,56

kwas siarkowy 95%

gly-SZ 2012 P,2-2,3| 7,90 | 0,46 | 0,13 | 4,45 | 1,62 | 1,06 | 7,72

gly-SZ 2012 6,5-6,6 7,75 | 0,36 | 0,06 | 2,64 | 0,96 | 0,74 | 4,77

gly-MS 2013 6,5-6,6 5,37 | 0,23 | 0,18 | 0,89 | 0,21 | 0,38 | 1,71
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Po wykonaniu analizy chromatograficznej stwierdzono, ze s$rodkowa
warstwa zawiera zaréwno glicerol w ilosciach od ok. 3,5% dla kwasu
fosforowego do ok. 8% dla kwasu siarkowego. Warstwy te zawieraly rowniez
estry metylowe kwasow thuszczowych w ilo$ciach od kilku do ponad 20%.

We wszystkich badanych przypadkach podczas reakcji powstawal osad,
ktory odsaczano na lejku Buchnera pod zmniejszonym ci$nieniem przed
rozdziatem proby na fazy. Osad zawieral odpowiednio siarczany i fosforany
potasu powstate wskutek reakcji kwasu z obecnymi we frakcjach
glicerynowych pozostatosciami alkalicznego katalizatora — wodorotlenku
potasu. Osad wytracony przy zastosowaniu kwasu siarkowego miat barwe
ciemnobrazowa, natomiast w przypadku kwasu fosforowego barwe zoita. Po
przemyciu metanolem osadu pochodzacego z probek zakwaszonych kwasem
fosforowym otrzymano biaty krystaliczny osad fosforanu potasu. W przypadku
probek zakwaszonych kwasem siarkowym przemywanie (nawet trzykrotne)
metanolem tylko czgsciowo spowodowato odbarwienie osadu.

Frakcje glicerynowe otrzymane jako uboczny produkt produkcji biodiesla
zawieraja oprocz glicerolu szereg innych substancji, ktore nalezy oddzieli¢ w
trakcie oczyszczania glicerolu. Proces ten jest istotny z punktu widzenia
ochrony $rodowiska, jak rowniez istotnie wplywa na ekonomike produkcji
biodiesla

Stosowanie kwaséw mineralnych pozwala na skuteczne oddzielenie od
glicerolu resztek estrow metylowych kwasow tluszczowych, mydel oraz
obecnego w surowej frakcji glicerynowej alkalicznego katalizatora.

Powstale po =zakwaszeniu goérne fazy zawieraja szereg substancji
organicznych, ktére mozna w poOzniejszym etapie rozdziela¢c metodami
fizykochemicznymi na poszczegdlne wolne kwasy tluszczowe i estry. Produkty
takiego rozdziatu moga znalez¢ zastosowanie w przemysle farmaceutycznym
czy kosmetycznym.

Warstwy dolne zawierajace gtownie glicerol, wode i metanol mozna
podda¢ dalszej obrobce metoda rektyfikacji, co pozwoli na otrzymanie czystego
glicerolu znajdujacego zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu, a takze
odzyskanie alkoholu metylowego, ktéry mozna ponownie zawroci¢ do procesu
trans estryfikacji.

Dodatkowym produktem rozdziatu sg sole nieorganiczne potasu (fosforany
lub siarczany. W tym przypadku korzystniejsze wydaje si¢ zastosowanie kwasu
fosforowego, gdyz fosforany tatwo mozna oczysci¢ od organicznych
pozostatosci w procesie przemywania alkoholem metylowym. Ponadto fosforan
potasu moze znalez¢ zastosowanie w produkcji nawozow fosforowych.

Stosowanie stezonego kwasu siarkowego ze wzgledu na jego silne
wlasciwosci utleniajgce pogarsza jako$¢ powstatych produktow i powoduje
konieczno$¢ ich doktadniejszego oczyszczenia i odbarwiania (proby poddane
dziataniu kwasu siarkowego cechowaty si¢ intensywnym ciemnobragzowym
kolorem).
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Ze wzgledu na zmienny sktad réznych frakcji glicerynowych konieczne
jest biezace kontrolowanie pH podczas dodawania kwasu, gdyz w zalezno$ci od
zawarto$ci katalizatora i mydet ilo§¢ dodawanego kwasu moze si¢ istotnie
r6zni¢ dla réznych partii surowej frakcji glicerynowej.
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3.7. FERMENTACJA METANOWA

Jako surowce w procesie wykorzystano fazy glicerynowe pochodzace z
wlasnych syntez. Pochodzily one z reakcji transestryfikacji rafinowanego oleju
rzepakowego produkcji ZT Kruszwica S.A. Osad sciekowy do fermentacji
pochodzit z Oczyszczalni Sciekow Kapusciska w Bydgoszczy.

Proces fermentacji metanowej przeprowadzano réwnolegle umieszczajac
proby osadu czynnego zawierajace faze glicerynowa oraz bez jej dodatku w
kolbach stozkowych zamykanych przy pomocy rurki fermentacyjnej. Kolby
umieszczono w wytrzasarce laboratoryjnej w tazni wodnej o temperaturze 38°C.
Dodatek fazy glicerynowej wynosit 2,5% mas. Probki pobierano w okreslonych
odstepach do 21 dni fermentacji.

Niezaleznie od powyzszego fermentacj¢ prowadzono na wigksza skale w
dwoch  termostatowanych  bioreaktorach  zaopatrzonych w  mieszadta
mechaniczne. Oba reaktory zawieraly 10,5 kg zaszczepionego osadu czynnego,
przy czym do jednego z nich dodano 2,5% fazy glicerynowej. Proces
prowadzono w temperaturze 38°C przez 21 dni.

Przeprowadzono analizy metodg chromatografii gazowej w celu okreslenia
zmian st¢zenia wolnego glicerolu i estréw metylowych w badanych probkach w
czasie trwania procesu fermentacji.

Probki do badan chromatograficznych przygotowano odwazajac 5g
badanego osadu. Przygotowang nawazke poddawano ekstrakcji przy uzyciu 25
cm’ metanolu przez 24 godziny, po czym filtrowano pod zmniejszonym
ciSnieniem 1 przemywano osad kolejnymi porcjami alkoholu metylowego.
Nastgpnie badana probka ekstraktu byla zatezana poprzez odparowanie
metanolu w strumieniu gazu oboje¢tnego (azotu). Analizy wykonywano przy
uzyciu chromatografu gazowego HP 6890 zaopatrzonego w detektor FID. Do
rozdzialu produktéw zastosowano polarng kolumng kapilarng HP-FFAP o
dlugosci 30 m i $rednicy wewngtrznej 0,53 mm. Stgzenia wybranych estrow
metylowych oraz glicerolu oznaczano na podstawie krzywych wzorcowych
wykonanych na bazie wzorcéw chromatograficznych estréw metylowych oleju
rzepakowego oraz roztworow glicerolu o czystosci cz.d.a. produkcji POCh SA.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze wolny glicerol byl praktycznie
niewykrywalny w mieszaninie reakcyjnej juz po trzech dobach procesu
fermentacji.

Co wigcej rozszerzone badania wskazaly, ze blisko 90% obecnego w
mieszaninie glicerolu ulega dekompozycji juz po jednej dobie procesu
fermentacji (rys. 47).
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Rys. 47. Kinetyka rozktadu wolnego glicerolu podczas fermentacji metanowe;j

Niewielkie ilosci estréw metylowych obecne w fazie glicerynowej rowniez
ulegaty rozktadowi w procesie fermentacji. Kinetyka rozktadu estrow zostata
zbadana na przykladzie estru o najwyzszej zawartosci w produktach
transestryfikacji oleju rzepakowego — oleinianu metylu.

Stwierdzono, Zze okoto 95% oleinianu metylu ulegto rozktadowi w ciggu 8
dni procesu fermentacji (rys. 48). Szybki spadek zawartosci estrow przy
jednoczesnym spadku pH mieszaniny reakcyjnej jest przypuszczalnie efektem
procesu hydrolizy estrow do wolnych kwasow thuszczowych.
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Rys. 48. Kinetyka rozktadu oleinianu metylu podczas fermentacji metanowe;j
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Po wykonaniu analizy termo grawimetrycznej (rys. 49 i 50), mozna
stwierdzi¢, ze termiczny rozktad prob jest dwuetapowy. Etap 1 ma zachodzi w
zakresie okoto 160-310°C, co obrazuje piku na krzywej DTA (ubytek masy
potaczony z efektem endotermicznym).
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Rys. 49. Analiza termograwimetryczna probki osadu bez dodatku gliceryny
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Rys. 50. Analiza termograwimetryczna probki osadu z dodatkiem gliceryny
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Drugi istotny etap zachodzacy w zakresie temperatur od 300 do ponad
500°C jest wynikiem termicznej dekompozycji zwigzkéw zawartych w
wykorzystanym osadzie Scieckowym. Przebieg tego etapu nie jest zalezny od
uzytego dodatku fazy glicerynowej. Wszystkie analizowane probki osiggnety
okoto 80% ubytku masy w tym zakresie temperatur. W przypadku probek
zawierajagcych faze glicerynowg, rozktad termiczny w zakresie 60-200°C
przebiega szybciej niz w przypadku probek bez dodatku gliceryny.

Analiza krzywej DTA pokazuje, ze w przypadku probek z dodatkiem fazy
glicerynowej, termiczny rozktad w zakresie 50-160°C (I etap) jest bardziej
endotermiczny, niz w przypadku probek zawierajacych surowy osad $ciekowy
bez dodatku fazy glicerynowe;.

Nalezy zauwazy¢, ze dodatnie warstwy glicerynowej z zawartoscia
alkalicznego katalizatora moze istotnie wplywa¢ na pH osadu $ciekowego w
czasie trwania procesu fermentacji. Analizie poddano pH pobranych probek
(rys. 51). Chociaz poczatkowe warto$ci pH w przypadku probek zawierajacych
gliceryne sa istotnie wyzsze, to podczas rozktadu estrow oraz glicerolu pH
ulegalo wyraznemu obnizeniu (szczegélnie w ciggu pierwszych trzech doéb
procesu pH obnizylo si¢ do okoto 7, co jest optymalng wartoscig dla procesu
fermentacji metanowej). W kolejnych dniach wartosci pH obnizaty si¢ powoli,
lecz systematycznie az do osiagnigcia wartosci okoto 6,5 po zakonczeniu
procesu (21 dniach).
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Rys. 51. Przebieg zmian pH podczas procesu fermentacji

W przeciwienstwie do probek zawierajacych faze glicerynows, dla
surowego osadu S$cickowego, poczatkowa wartos¢ pH wynosita ok. 6,2 i
systematycznie wzrastata, w ciggu 21 dni procesu fermentacji. Maksymalne
warto$ci pH (ok. 7,0) odnotowano po 21 dniach procesu.
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Szybki spadek wartosci pH dla probek z zawartos$cig fazy glicerynowe;j
prawdopodobnie spowodowany jest zachodzaca hydroliza estréw i mydet
zawartych w fazie glicerynowej. Reakcje te zachodza w pierwszym etapie

W toku przeprowadzonych badan potwierdzono, iz dodanie fazy
glicerynowej pochodzacej z procesu transestryfikacji olejow roslinnych do
procesu fermentacji metanowej osadow S$ciekowych prowadzi do rozktadu
substancji bedacych glownymi skladnikami fazy glicerynowej. Skiad
pozostatosci po przeprowadzonym procesie fermentacji nie zalezy istotnie od
obecnosci fazy glicerynowej lub jej braku w mieszaninie reakcyjne;.

Dodatek zasadowej fazy glicerynowej do osadu $ciekowego nie powoduje
zaburzenia procesu fermentacji metanowej przy spetlieniu warunku, ze pH
mieszaniny reakcyjnej miesci si¢ w granicach optymalnych dla prowadzonego
procesu i zastosowanych szczepéw bakterii fermentacyjnych (zazwyczaj
ponizej 8).

Wartos¢ pH winna by¢ stale monitorowana podczas przebiegu procesu
fermentacji metanowej. Wynika to z silnej tendencji do spadku pH
fermentujacego osadu zawierajacego dodatek fazy glicerynowej (szczegolnie w
pierwszych dniach procesu).

Wptyw dodatku fazy glicerynowej na efektywnos$¢ produkcji i sktad
otrzymywanego w procesie fermentacji biogazu powinien by¢ dokladnie
zbadany w celu optymalizacji parametrow procesu.

Dodanie fazy glicerynowej, produktu ubocznego reakcji transestryfikacji
thuszczé6w do procesu fermentacji osadéw $ciekowych moze stanowi¢ jeden z
alternatywnych sposobdw zagospodarowania tego dodatkowego produktu z
produkcji biopaliw, szczegodlnie gdy zapotrzebowanie na inne zastosowania
gliceryny bedzie niewystarczajace. Metoda ta jest przyjazna dla $rodowiska.
Nalezy takze podkresli¢ aspekt ekonomiczny - mozliwo$¢ produkcji i1
wykorzystania energii z powstajacego biogazu.
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4.PODSUMOWANIE

Proces transestryfikacji olejow roslinnych alkoholem metylowym stanowi
wazne zrodlo biodiesla — odnawialnego i przyjaznego s$rodowisku paliwa
shuzgcego przede wszystkim zasilaniu silnikow o zaptonie samoczynnym.
Produkcja tego biopaliwa juz jest prowadzona w wielkoskalowych instalacjach
polaczonych z przemystem petrochemicznym, lecz wcigz nie wykorzystuje si¢
potencjatu jaki moga da¢ male wiejskie agrorafinerie. Pomimo mozliwos$ci jakie
stwarza ustawa o biopaliwach oraz teoretycznie prostej technologii produkc;ji
biodiesla metoda okresowa, ktora wlasnie nadaje si¢ do zastosowan w
matoskalowej produkcji, nadal nie udato si¢ wprowadzi¢ szeroko rozproszonej
produkcji biodiesla na potrzeby wtasne.

Zagadnienia opracowane w niniejszej pracy, zarOwno zaczerpnigte w
zrodtach literaturowych, jak 1 bedace wynikami badan wlasnych, skierowane sa
przede wszystkim do podmiotéw zainteresowanych produkcja biodiesla metoda
okresowa, jak rowniez nieodtacznie towarzyszacemu tej produkcji problemowi
zagospodarowania faz glicerynowych.

W efekcie przeprowadzonych badan opracowano prosta i skuteczna
metode analityczng pozwalajaca analizowaé zawarto$¢ estrow metylowych
kwasoéw tluszczowych oraz glicerolu w produktach reakcji transestryfikacji
olejow roslinnych. Metoda ta oparta jest na chromatografii gazowej, co wymaga
dostepu do aparatury analitycznej, jednakze cechuje si¢ relatywnie prostym
przygotowaniem proby oraz mozliwo$cig oznaczenia zaré6wno estrow, jak i
glicerolu w jednym przebiegu analizy. Przeprowadzone analizy (zaréwno na
probach wzorcowych, jak i rzeczywistych) wykazatly, ze metoda ta zapewnia
dobra powtarzalno$¢, jak i pozwala na zachowanie liniowosci wynikow w
dosy¢ szerokim zakresie stezefn, pozwalajacym na skuteczne oznaczenie
zawarto$ci analitow i badanie zmienno$ci sktadu produktéw w zaleznosci od
parametrdw procesu, czy proporcji reagentow.

Przeprowadzono analize szybkosci otrzymywania estrow metylowych
kwasoéw tluszczowych. Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze w
warunkach prowadzenia procesu metoda okresowa w temperaturze zblizonej do
temperatury wrzenia metanolu juz po kilkunastu minutach prowadzenia reakcji
uzyskuje si¢ okoto 95% wydajnosci estrow metylowych kwasow ttuszczowych.
W przypadku zastosowania nizszych temperatur (ok. 30°C) podobny efekt
uzyskuje si¢ po czasie okolo 60 minut. Jezeli wezmiemy pod uwage
kilkunastogodzinny czas potrzebny do grawitacyjnego rozdzialu mieszaniny
poreakcyjnej na fazy estrowg i glicerynowa, podczas ktoérego w pewnym
zakresie proces moze dalej zachodzi¢, to niezaleznie od temperatury
prowadzenia reakcji mozna przyjaé, ze prowadzenie procesu w czasie dtuzszym
niz 1 godzina nie ma merytorycznego uzasadnienia.

Badania przeprowadzone nad doborem Kkatalizatora wskazujg na
mozliwo$¢ zastosowania zaré6wno wodorotlenku potasu, jak roéwniez
heterogenicznego weglanu potasu. Zastosowanie wodorotlenku sodu, jako
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majgcego nizsza skuteczno$¢ przy podobnym sposobie prowadzenia procesu
nalezy uzna¢ za rozwigzanie mniej Korzystne. Warto zastanowi¢ si¢ nad
doktadniejszym zbadaniem poprawy jako$ci paliwa uzyskanego przy
zastosowaniu weglanu potasu, gdyz eckonomiczne i ekologiczne korzysci
wynikajgce z mozliwosci zastosowania K,COs;, biorgc pod wzglad
zasygnalizowany aspekt czysto$ci frakcji glicerynowej oraz mozliwos¢
powtdrnego uzycia katalizatora wydaja si¢ by¢ obiecujace.

Analizowano takze wybor pomiedzy jedno i dwustopniowg metoda
syntezy. Teoria wskazuje Zze synteza dwustopniowa powinna by¢ bardziej
korzystna ze wzgledu na przesunigcie stanu rownowagi w kierunku tworzenia
estrow metylowych kwasow tluszczowych. Wyniki prowadzonych badan
wskazaty, ze ilosci otrzymywanego biodiesla jak i zawartosci estroéw dla obu
metod s3 porownywalne. Jezeli zatem uwzgledni si¢ fakt, Ze synteza
dwustopniowa wymaga wigcej czasu, a otrzymany biodiesel niezaleznie od
zastosowanej metody produkcji powinien by¢ poddany procesowi oczyszczania
przed uzyciem go jako paliwa silnikowego, aby speiniat on warunki jako$ci
wymaganej w normach europejskich, proces jednostopniowy zdaje si¢ byc
korzystniejszym rozwigzaniem.

Zaobserwowano, ze duzy nadmiar metanolu nie spowodowatl istotnego
wzrostu zawarto$ci estr6w w otrzymanym biopaliwie, a prowadzi do wzrostu
ilo§ci fazy glicerynowej. Nalezy zatem uznaé, ze prowadzenie procesu z
niewielkim nadmiarem metanolu jest korzystniejsze. Podwojny nadmiar
metanolu wzgledem ilo$ci stechiometrycznej przektada si¢ na wymierne efekty
jedynie w przypadku niskotemperaturowej (30°C) syntezy dwustopniowe;.

Przeanalizowano takze wptyw jakosci oleju jako wyjsciowego surowca na
sktad i parametry produktow procesu. Jest to istotne z powodu licznych sugestii
wykorzystania odpadowego oleju roslinnego jako surowca do produkcji
biodiesla. Przeprowadzone badania wykazaty jednak, ze biodiesel otrzymany z
oleju posmazalniczego charakteryzowat si¢ znacznie wyzszg lepkoscia. Ponadto
zastosowanie oleju posmazalniczego implikuje konieczno$¢ jego wstepnego
oczyszczenia, co wyraznie wplywa na ekonomi¢ procesu. Wybor pomigdzy
olejem rafinowanym, a surowym nie stwarza istotnych rdznic
technologicznych, zatem ostateczng decyzje nalezy podja¢é w oparciu o
rachunek ekonomiczny uwzgledniajacy zaré6wno réznice w kosztach uzyskania
surowcow, jak rowniez koncowy proces oczyszczania otrzymanego biopaliwa,
ktory w przypadku wykorzystania jako surowca oleju surowego moze by¢
bardziej kosztowny i dlugotrwaly.

Przebadano mozliwosci rozdziatu skladnikow faz glicerynowych
pochodzacych z produkcji biodiesla w oparciu o stosowanie kwasow
mineralnych. Zastosowana metoda pozwala na skuteczne oddzielenie od
glicerolu resztek estrow metylowych kwasow tluszczowych, mydel oraz
obecnego w surowej frakcji glicerynowe;j alkalicznego katalizatora. Powstate po
separacji gorne fazy zawieraja szereg substancji organicznych, ktéore mozna
nastepnie rozdziela¢ metodami fizykochemicznymi na poszczegdlne wolne

121



kwasy thuszczowe 1 estry. Produkty takiego rozdzialu mogg znalezé
zastosowanie w przemysle farmaceutycznym czy kosmetycznym.

Warstwy dolne zawierajace gtownie glicerol, wode i metanol mozna
podda¢ dalszej obrobce metoda rektyfikacji, lub innymi opsanymi w czesci
literaturowej, co pozwoli na otrzymanie czystego glicerolu znajdujacego
zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu, a takze odzyskanie alkoholu
metylowego, ktory mozna ponownie zawroci¢ do procesu transestryfikacji.

Dodatkowym produktem rozdzialu s3a sole nieorganiczne potasu
(szczegblne znaczenie moga tutaj mie¢ fosforany powstate wskutek
prowadzenia procesu z wykorzystaniem kwasu fosforowego). Sole te
stosunkowo tatwo mozna oczy$ci¢ od organicznych pozostato$ci poprzez
przemywanie alkoholem metylowym. Warto zauwazy¢, ze fosforan potasu
moze znalez¢ zastosowanie w produkcji nawozow fosforowych.

Na uwagg zastuguja wyniki badan nad wykorzystaniem nieoczyszczonej
fazy glicerynowej pochodzacej z procesu transestryfikacji olejow roslinnych
jako dodatku do procesu fermentacji metanowej osadéw Sciekowych.
Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze gtowne skladniki fazy
glicerynowe]j (zarowno glicerol jak i estry kwasow tluszczowych) ulegaja
szybkiemu rozkltadowi w procesie fermentacji metanowej. Metoda ta jest
szczegolnie godna uwagi przy procesie produkcji biodiesla metoda okresowa w
matych rozproszonych agrorafineriach, gdyz nie wymaga ona budowy
skomplikowanych technologicznie i drogich instalacji do przerobu i
oczyszczania gliceryny, ktérych budowa i eksploatacja dla maloskalowej
produkcji moglaby by¢ zwyczajnie nieoptacalna. Tymczasem biogazownie, w
ktorych prowadzi si¢ fermentacj¢ metanowa funkcjonuja réwniez w duzym
rozproszeniu w wielu gminach przy oczyszczalniach $ciekéw lub duzych
fermach niezaleznie od agrorafinerii. Sprzezenie tych dwodch procesow
powodowato by rozwiazanie problemu zagospodarowania zanieczyszczonych
faz glicerynowych w warunkach lokalnych obnizajgc koszty transportu faz
glicerynowych do odleglych zaktadow zajmujacych sie profesjonalnym
oczyszczaniem gliceryny. Oczywiscie produktem procesu fermentacji jest
biogaz, ktory moze stuzy¢ za cenne lokalne zrodlo energii. Warunkiem
wykorzystania fazy glicerynowej w procesie fermentacji jest oczywiscie
zachowanie proporcji wlasciwych do danych warunkéw pracy biogazowni oraz
parametréw i sktadu dodawanych faz glicerynowych. Ze wzgledu na znaczne
skoki pH mieszaniny reakcyjnej (poczatkowy wzrost spowodowany obecnoscia
alkalicznego katalizatora, po czym zakwaszenie wskutek proceséw hydrolizy)
konieczne jest takze zoptymalizowanie 1 wlasciwa kontrola warunkow
prowadzenia procesu fermentacji osadow z dodatkiem fazy glicerynowe;.

Nalezy zauwazyC, ze aspekty produkcji biopaliwa z olejow roslinnych
metodg okresowa opisane w niniejszej pracy skupiajg si¢ na wielu wybranych
problemach zwigzanych z samym procesem transestryfikacji oraz oczyszczania
czy wykorzystania fazy glicerynowej. Nie poruszono tutaj cze$ci problemow
technologicznych zwigzanych z cato$cig procesu produkcyjnego, takich jak
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oczyszczanie i magazynowanie surowca, czy koncowe oczyszczanie biopaliwa.
Nalezy pamigtac, ze wszystkie te problemy nalezy wziaé pod uwage podczas
projektowania czy eksploatacji kompletnych linii produkcyjnych uwzgledniajac
warunki lokalizacji instalacji czy mozliwosci techniczne zastosowania
konkretnych rozwigzan w projektowanej instalacji. Niemniej jednak mam
nadzieje, ze przedstawione w niniejszej pracy wyniki badan wiasnych oraz
przytaczane doniesienia literaturowe beda okaza si¢ cennymi wskazoéwkami dla
0sOb zainteresowanych produkcja biodiesla na potrzeby wilasne w malych
agrorafineriach.
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ABSTRACT

Recently, the problems concerning the necessity of increasing the
contribution of the renewable energy are risen very often. In the aspect of
combustion engines, the most common and promoted method consists in
production of liquid fuels from the plant raw materials which are subsequently
added to the conventional mineral fuels. In the case of petrol engines, the
dehydrated alcohols (methyl and ethyl) and their ethers (MTBE, ETBE, TAME)
can be applied. The main solution purposed for compression-ignition engines
are fatty acid metyl esters, named biodiesel.

The aim of this study was to investigate the correlation between the
conditions of the transesterification reaction and quality of resulting products
including glycerin phase. The study also considered the quality of vegetable oil
as raw material and the possibility of using different catalysts.

An additional aim of this work was to optimize the process of phase
separation of the glycerol using mineral acids, and also to examine the
possibility of using glycerin phase as addition to the methane fermentation
process.

The present work should be a source of useful information for those
interested in the production of biodiesel using the periodic method, about
dependencies between the conditions of the transesterification reaction, used
raw materials and the final effects in the form of the yield of individual
products.

As a effect of the studies a simple and effective analytical method allows to
analyze the content of fatty acid methyl esters and glycerol in the reaction
products of transesterification of vegetable oils was developed. This method is
based on gas chromatography, has a relatively simple sample preparation and
the possibility of identification of both esters and glycerol in a single pass
analysis. The analyzes carried out (both on samples or reference material)
showed that this method provides good repeatability, and maintains the linearity
results in a relatively wide range of concentrations.

An analysis of the speed of preparation of fatty acid methyl esters was also
carried. The results clearly show that in a batch processing at a temperature
close to the boiling point of methanol after a few minutes the reaction will result
in approximately 95% yield of fatty acids methyl esters. In the case of the lower
temperature (approx. 30°C), a similar effect is achieved after a period of about
60 minutes.

Studies carried out on selection of the reaction catalyst indicate the
possibility of both potassium hydroxide (homogeneous) and potassium
carbonate (heterogeneous). The use of sodium hydroxide, having a lower yield
with a similar mode of carrying out the process must be regarded as less
suitable solution. It is worth reflecting on closer examination to improve the
quality of the biofuel obtained using potassium carbonate as the economic and
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ecological benefits of using the heterogeneous potassium carbonate, taking into
consideration signaled aspect of purity glycerol phase and the ability to reuse
the catalyst seem to be promising.

The influence of the quality of vegetable oil as the primary raw material on
the final products quantities and quality was investigated. This is important
because of the numerous suggestions to use waste vegetable oil as raw material
for biodiesel production. The study showed, that biodiesel derived from used
cooking oil was characterized by a much higher viscosity. In addition, the use of
used cooking oil implies the need for the preliminary treatment, which
significantly affects the economics of the process.

The possibility of separation of glycerol phase compositions from biodiesel
production using mineral acids was also examined. The method used allows for
effective separation of residual fatty acid methyl esters, soaps and an alkaline
catalyst present in crude glycerol phase. Upper phase obtained after the
separation contain a number of organic substances, which can then be separated
by physicochemical methods for individual free fatty acids and esters. Products
of this process may be used in the pharmaceutical and cosmetic industries.

Especially noteworthy are the results of research about the use of unrefined
glycerin phase from a process of transesterification of vegetable oils as addition
to the process of methane fermentation of sewage sludge. The results clearly
show that the main ingredients of glycerin phase (both glycerol and fatty acid
esters) are rapidly decomposed in the process of fermentation. This method is
particularly notable in the process of biodiesel production using a periodic
method in small rural refineries, because it does not require the construction of
technologically complex and expensive installations for the processing and
purification of glycerol, whose construction and operation for small scale
production could be simply unprofitable.
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