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1. Podstawowe terminy

Oleje roslinne otrzymuje si¢ je z roslin oleistych w wyniku procesu tloczenia lub ekstrakcji.
Oleje to estry glicerolu i kwasow ttuszczowych inaczej acyloglicerole.

Olej rzepakowy podstawowa rosling oleista w Polsce jest rzepak. Olej rzepakowy otrzymuje
si¢ w wyniku ttoczenia nasion rzepaku, a najczgsciej poprzez ekstrakcje.

Tloczenie metoda wyodrebniania oleju z nasion roslin oleistych pod wptywem sity nacisku w
prasach §limakowych. W procesie ttoczenia otrzymujemy olej 1 tzw. wytloki, ktore stosowane
sa jako pasza dla zwierzat.

Ekstrakcja metoda rozdzielania substancji polegajaca na wymywaniu rozpuszczalnikiem
pozadanych sktadnikow mieszaniny. Podczas ekstrakcji z odpowiednio rozdrobnionej fazy
statej do roztworu przechodza substancje rozpuszczalne w danym rozpuszczalniku, ktory
nastepnie si¢ odparowuje. Do tego procesu stosuje si¢ urzadzenia zwane ekstraktorami gdzie
substancja stata jest wielokrotnie omywana czystym rozpuszczalnikiem.

Kwasy karboksylowe zwiazki organiczne zawierajace co najmniej jedna grupe karboksylowa
—COOH.

Kwasy tluszczowe wyzsze, nasycone lub nienasycone kwasy karboksylowe o prostych
tancuchach weglowodorowych zawierajacych parzysta liczbg atomow wegla w czasteczce.
Wystepuja powszechnie w postaci estrow zwigzanych w tluszczach. Kwasy thuszczowe
nasycone zawierajace do 8 atoméw wegla w czasteczce sa cieczami, wyzsze sa ciatami
statymi. Nienasycone k.t. sa na ogot ciekle.

Estry zwiazki organiczne powstajace w wyniku reakcji kwasow z alkoholami. Naturalne
oleje, thuszcze to estry glicerolu (alkohol trojwodorotlenowy) i kwasow thuszczowych.
Acyloglicerole (tri-di-monoacyloglicerole) czyli estry glicerolu 1 kwaséw tluszczowych.
Monoacyloglicerole zawieraja w czasteczce jedna resztg¢ kwasow tluszczowych,
diacyloglicerole maja dwie reszty kwasow ttuszczowych a triacyloglicerole posiadaja w
swojej czasteczce trzy reszty kwasow thuszczowych.

Transestryfikacja jest procesem polegajacym na wymianie chemicznie zwigzanej gliceryny
w czasteczce triacyloglicerolu na dodany alkohol metylowy lub etylowy w obecnosci
katalizatora zasadowego lub kwasowego.

Estry metylowe kwasow tuszczowych powstaja w  wyniku procesu transestryfikacji
alkoholem metylowym oleju ro§linnego badz thuszczu zwierzecego.

Estry etylowe kwasow tluszczowych powstaja w wyniku procesu transestryfikacji alkoholem
etylowym oleju roslinnego badz thuszczu zwierzgcego.

Biodiesel olej napedowy (paliwo do silnikéw Diesl’a) stanowiacy lub zawierajacy
biologiczny komponent w postaci metylowych estrow rzepakowych.

Chromatografia metoda rozdzialu substancji wykorzystujaca réznice w szybko$ci ich
przemieszczania sie w osrodku porowatym. W zaleznosci od stanu skupienia, w ktéorym
znajduja si¢ rozdzielane substancje wyrdznia si¢ chromatografi¢ gazowa i chromatografi¢
cieczowa. Rozdzielane substancje w mieszaninie gazowej lub cieklej wraz z eluentem
(obojetny gaz nosny lub rozpuszczalnik) stanowia faz¢ ruchoma wedruja przez osrodek
porowaty- faz¢ nieruchoma. Podczas tej wedrowki nastepuje zrdéznicowanie drogi jaka
przebyty poszczegodlne sktadniki mieszaniny w danym czasie, czyli ich rozdziat. W zaleznosci
od formy, jaka ma faza nieruchoma, wyroznia si¢ chromatografi¢ bibutowa,
cienkowarstwowa (ch. cieczowa) oraz kolumnowa (ch. gazowa i cieczowa).

Chromatografia cienkowarstwowa (TLC) fazg nieruchoma stanowi rozwinigta powierzchnia
zelu krzemionkowego (Silica Gel), sproszkowanego tlenku glinu, sproszkowanej,
modyfikowanej celulozy lub innego materialu porowatego naniesionego cienka warstwa na
podtoze ptytki metalowej lub plastikowe;.



Podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne estrow metylowych kwasow tluszczowych

= Gestos¢ masa jednostki objetosci danej substancji:
d=" d=[kg-m‘3]=[g~cm_l]
v

= Lepko$é- miara tarcia wewngtrznego podczas przesuwania si¢ wzgledem siebie warstw
cieczy.
Lepkos¢ kinematyczna-stosunek lepkosci dynamicznej (wspolczynnik  tarcia
wewngtrznego cieczy) do gestosci ptynu w danej temperaturze:
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= Temperatura zaplonu najnizsza temperatura przy ktorej nast¢puje zapalenie par oleju od
zewnetrznego zrodta ognia (miara zawartosci lotnych sktadnikéw).

= Cieplo spalania 110$¢ energii cieplnej otrzymana przy calkowitym i zupetlnym spaleniu
jednostki masy lub objetosci paliwa przy ochtodzeniu produktéw spalenia do poczatkowe;j
temperatury reagentow oraz catkowitym skropleniu pary wodnej zawartej w spalinach.

= Wartos¢é opatowa 110$¢ energii cieplnej, uzyskanej w wyniku catkowitego 1 zupeilnego
spalenia jednostki masy lub objgtosci paliwa w procesie, w ktérym produkty spalania
ozigbione do poczatkowej temperatury reagentéw zawieraja wode w postaci pary.
Warto$¢ opatowa jest to zatem cieplo spalania pomniejszone o ciepto kondensacji pary
wodnej zawartej w spalinach. Para ta sktada si¢ z pary wodnej zawartej w spalonym
paliwie i powstatej ze spalania wodoru.

= Liczba cetanowa jest to wskaznik, ktory charakteryzuje zdolnos$¢ paliwa do samozaptonu
w silniku z zaptonem samoczynnym (Diesla). Oznacza si¢ przez poréwnanie przebiegu
spalania w silniku znormalizowanym z paliwem wzorcowym mieszaniny etanu (LC=100)
1 a-etylonaftalenu (LC=0).

2. BIOPALIWA

2.1. Biopaliwa plynne

Kolejne kryzysy paliwowe spowodowaly rozwdj technologii w dziedzinie produkcji i
wykorzystania biopaliw ptynnych. Do biopaliw ptynnych zaliczamy: bioetanol, olej roslinny,
biopaliwo z olejéw roslinnych (biodiesel), biometanol oraz bioolej. W skali $wiatowej
najwigksze znaczenie ma bioetanol i biodiesel.

Etanol- jest alkoholem etylowym (C,HsOH) powstajacym w wyniku fermentacji alkoholowe;j
cukrow (zboza, ziemniaki, kukurydza) a nastgpnie procesow destylacji i rektyfikacji. Mozna
go réwniez pozyskac¢ syntetycznie- np. z etylenu.
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Rys.1 Sciezka transformacji od zasobow do biopaliw

Metanol- jest alkoholem metylowym (CH3OH), znanym od dawna jako alkohol drzewny,
produkowanym w procesie suchej destylacji drewna w temperaturze 500°C. Jest uzywany
jako paliwo silnikowe w czystej postaci badz jako komponent tlenowy do benzyn w postaci
MTBE (eter metylowo- tert- butylowy).
Biooleje- powstaja w wyniku przetwarzania biomasy metoda szybkiej pirolizy, tj. w czasie
ok. 1 sekundy w temperaturze 400-600°C przez kondensacje ,,par” wytwarzanych z biomasy.
Olej rzepakowy- moze znalez¢ zastosowanie jako paliwo do celow opatowych. Natomiast z
uwagi na wysoka temperatur¢ zaptonu w odniesieniu do oleju napedowego oraz duza lepkosé
blokuje filtry w silnikach spalinowych. Moze to doprowadzi¢ do zniszczenia silnika. Obecnie
silniki o zaptonie samoczynnym (Diesla) budowane sa do zasilania olejem napedowym i nie
moga by¢ bez przekonstruowania zasilane olejami ro§linnymi. Zastosowanie
nieprzetworzonego oleju roslinnego, np. rzepakowego, w silnikach o zaptonie samoczynnym
z wtryskiem bezposrednim (np. w ciagnikach) powoduje zazwyczaj tworzenie si¢
nadmiernych ilosci osadow (nagaru), w komorze spalania, gldéwnie wokot otworow
wtryskowych rozpylaczy, zmieniajac ich charakterystyke.
Trudno$ci w bezposrednim zastosowaniu oleju rzepakowego jako paliwa wynikaja z kilku
cech istotnie rozniacych go od olejow napgdowych, a szczegdlnie:
* Jotno$¢- olej napedowy odparowuje co najmniej w 85% do temperatury 350°C, za$ olej
rzepakowy zaczyna si¢ rozklada¢ juz w 250°C i w ogole nie odparowuje,
» lepko$¢ kinematyczna- rézni sie znacznie i tak w temperaturze 10°C olej napedowy
wykazuje lepko$é ok. 1- 107 [m*/s] , podczas gdy olej rzepakowy ponad 9 - 10~°[m?/s].
= podatno$¢ na samoczynny zapton- charakteryzowana jest liczba cetanowa; dla oleju
napedowego wynosi ona ok. 50, za$ dla oleju rzepakowego 32- 36.
Z tych wlasnie powodow olej ro§linny poddawany jest dalszemu przetwarzaniu metodami
chemicznymi w celu uzyskania pelnowarto$ciowego paliwa do silnikéw z zaptonem
samoczynnym.

2.2 Biodiesel

Biodieselem nazywamy olej napgdowy stanowiacy lub zawierajacy biologiczny komponent w
postaci metylowych estrow rzepakowych.

Biodieslem sa wigc nastepujace rodzaje paliw:

e 100%, czyste EMKT, nazywane po prostu biodieslem,



e mieszanki paliwowe w ktoérych komponentem sa metylowe/ etylowe estry wyzszych
kwasow ttuszczowych, takie jak:
- tzw. B20 (20% biodiesla - EMKT 1 80% oleju napgdowego),
- tzw. B80 (80% biodiesla i 20% oleju napgdowego),
- inne mieszanki estréw i oleju napgdowego.
Surowcem dla produkcji estrow metylowych kwasow thuszczowych sa thuszcze zwierzece i
oleje roslinne:
e olej stonecznikowy,
olej bawehiany,
olej sojowy,
olej kukurydziany,
olej rzepakowy (najczesciej stosowany).
stosuje si¢ rowniez odpadowe oleje roslinne 1 thuszcze zwierzgce.

2.2.1. Rzepak jako surowiec do otrzymywania biopaliw
W Polsce rzepak mozna uprawia¢ niemal na terenie calego kraju, jednak produkcja
koncentruje sie¢ w rejonie Zulaw, Pomorza Zachodniego, Kujaw, Lubelskim, Opolskim,
Wroctawskim, Olsztynskim. W uprawie jednoznacznie dominuje ozima forma rzepaku, ktora
plonuje o 30% wyzej niz forma jara. Na cele spozywcze i energetyczne nalezy uprawiaé
odmiany podwojnie ulepszone ,,00”, o niskiej zawartosci kwasu erukowego i
glukozynolanow. Wynika to z faktu, ze zwiazki te wystgpujace w nasionach rzepaku,
czgsciowo przechodza do oleju, za$ znaczna czg$¢ pozostaje w produkcie ubocznym, jakim
jest sruta poekstrakcyjna lub wytlok.
Olej rzepakowy najczgsciej zawiera (w % wag.):
- 2% kwasu stearynowego,
- 4% kwasu palmitynowego,
- 8% kwasu linolenowego,
- 13% kwasu arachidowego,
- 14% kwasu linolowego,
- 40% kwasu erukowego w postaci triglicerydow.
W procesie ekstrakcji oleju rzepakowego na biopaliwo, mozna wykorzysta¢ olej o duzej
zawarto$ci kwasu erukowego, otrzymanego z odmian tradycyjnych.
Bezposrednie zastosowanie oleju rzepakowego jako paliwa silnikowego, jak juz wspomniano,
jest utrudnione gtéwnie z powodu zbyt duzej lepkosci. Lepko$¢ ta moze dodatkowo rosnaé w
wyniku reakcji polimeryzacji sktadnikow o charakterze nienasyconym, np. lepkos$¢ oleju
rzepakowego jest 10-krotnie wigksza niz oleju napgedowego pochodzenia naftowego. Aby
oleje roslinne mogty by¢ uzyte jako paliwo silnikowe, nalezy je zmodyfikowac.
Lepkos$¢ mozna zmniejszy¢ przez:
e rozcienczenie oleju roslinnego paliwem dieslowskim pochodzenia naftowego (metoda
ta jest jednak tylko czesciowo skuteczna);
e mikroemulgowanie z alkoholami matoczasteczkowymi, np. metanolem lub etanolem
w obecnosci jonowego badz niejonowego emulgatora;
e piroliz¢ lub kraking i nastgpnie wydzielenie odpowiedniej frakcji w drodze destylacji;
e transestryfikacj¢ (okreslana rowniez jako alkoholizg) maloczasteczkowymi
alkoholami (metanolem, etanolem i butanolem) .
Najczgsciej stosuje si¢ proces transestryfikacji.
Ostatnie lata przyniosty znaczny postep w zakresie mozliwosci produkceji paliwa z rzepaku, a
mianowicie s3a dostgpne w naszym kraju urzadzenia do tloczenia oleju i dalszego



przetworzenia na biopaliwo. W procesie technologicznym przetwarzania rzepaku na paliwo
rozroznia si¢ nastgpujace etapy:
= wyttoczenie oleju lub ekstrakcja rozpuszczalnikiem,
= przygotowanie oleju do procesu transestryfikacji np. przez jego odkwaszenie,
e przygotowanie mieszaniny katalitycznej,
proces transestryfikacji,
= sedymentacjg,
= filtracje.
Podczas wytlaczania oleju powstaje produkt — wytloki rzepakowe, ktére przeznacza si¢ na
pasze odpowiednich proporcjach dla wszystkich grup zwierzat.

3. PROCES TRANSESTRYFIKACJI

Transestryfikacja polega na wymianie chemicznie zwiazanej gliceryny w czasteczce
triacyloglicerolu (TAG) na dodany alkohol metylowy lub etylowy w obecnosci katalizatora
zasadowego lub kwasowego:

?HZOCORl CH,OH R,COOCH,
(HOCOR, . 3cHom _ Katalizator _ CHOH  +  R,COOCH,
CH,OCOR, metanol CH,OH R,COOCH,
TAG gliceryna mie§zanina
estrow
metylowych

Rys. 2 Schemat reakcji transestryfikacji
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Rys. 3 Schemat procesu transestryfikacji

Proces transestryfikacji okresla si¢ réwniez jako alkoholiz¢ badZz metanolizg.
Wiasciwosci produktow procesu transestryfikacji zaleza od chemicznego skladu oleju
roslinnego i stopnia jego oczyszczenia, a takze od uzytego alkoholu i warunkoéw procesu tj.:

» stosunek molowy alkoholu i oleju,



» temperatury,

» czasu prowadzenia procesu,

» rodzaju uzytego katalizatora.
Reakcja transestryfikacji przebiega:

» W temperaturze otoczenia, jesli stosuje si¢ katalizator alkaliczny,

» w temperaturze ok. 100°C, je$li uzywa sie katalizatora kwasnego

» W temperaturze powyzej 250°C, jesli nie stosuje sie katalizatora.
Otrzymywanie estrow metylowych 1 etylowych jest realizowane przede wszystkim w
obecnosci katalizatorow zasadowych: KOH, NaOH, Na,CO3;, CH;COONa.
Ze schematu procesu transestryfikacji (rys.3) oleju roslinnego metanolem wida¢, ze oprocz
pozadanego produktu metanolizy tj. mieszaniny estréw metylowych kwasow thuszczowych,
powstaje wiele produktéw ubocznych, ktére musza zostaé usunigte z mieszaniny
poreakcyjnej, poniewaz estry jako ewentualne biopaliwo powinny by¢ odpowiedniej
czystosci.
Alkoholiza biegnie do chwili ustalenia si¢ stanu rownowagi zaleznej od stosunku ilo§ciowego
zwiazkow bioracych udzial w procesie.
Najefektywniejszymi katalizatorami procesu transestryfikacji sa katalizatory alkaliczne. Jezeli
do katalitycznej metanolizy jest uzywany wodorotlenek sodu, to prawdopodobnie
rzeczywistym katalizatorem jest metanolan sodu, powstajacy w reakcji NaOH z CH3;OH.
Jak juz wspomniano mozna prowadzi¢ proces transestryfikacji bez udzialu katalizatora.
Wymaga to jednak stosowania znacznie wyzszych temperatur (powyzej 250°C).
Transestryfikacj¢ olejow roslinnych mozna prowadzi¢ rowniez metoda enzymatyczna,
stosujac biokatalizatory w postaci enzymow, np. immobilizowana lipazg (lipase candida
rugosa).

3.1. Kinetyka reakcji transestryfikacji
W praktyce przemystowe] proces transestryfikacji prowadzi si¢ najczescie] w

temperaturze 60-70°C w obecno$ci katalizatora alkalicznego. W celu osiagnigcia wysokiego
stopnia konwersji estrow, zwykle stosuje si¢ nadmiar metanolu. Wymaga si¢ aby substrat
olejowy byl prawie catkowicie odkwaszony ( liczba kwasowa oleju nie powinna przekraczaé
0,4 mg KOH/g) a metanol powinien by¢ catkowicie bezwodny.
W poczatkowym okresie transestryfikacji, reagenty tworza uktad dwufazowy, co powoduje,
ze szybko$¢ reakcji jest uwarunkowana procesem dyfuzji. Z chwila pojawienia si¢ na
powierzchni rozdzialu faz estréw, dziatajacych na uktad jak obustronny rozpuszczalnik,
tworzy si¢ monowarstwa. Reakcja przebiega w dwoch obszarach: dyfuzyjnym, zaleznym od
predkosci wymiany masy oraz kinetycznym, zaleznym od stgzenia reagentow.
Wyniki badan wplywu rodzaju zasady na stopien przereagowania triacylogliceroli oleju
rzepakowego do estrow metylowych, ukazuja iz najwigksza wydajno$¢ procesu osiaga si¢
przy uzyciu jako katalizatora wodorotlenku cezu a w nastepnej kolejnosci wodorotlenku
potasu, wodorotlenku sodu a najnizsza warto$¢ uzyskano dla wodorotlenku litu.
Szybkos¢ reakcji transestryfikacji ro$nie wraz ze wzrostem st¢zenia wodorotlenku, uzytego
katalizatora. Zastosowanie mocniejszej zasady, zwigkszenie temperatury jak rowniez wzrost
stosunku molowego metanolu do oleju powoduje zwigkszenie stopnia przereagowania oleju
rzepakowego do estrow metylowych.
Wydajnos¢ procesu transestryfikacji zawiera si¢ w przedziale 88% do 95% oznacza to, ze z 1
kg oleju uzyskuje sig¢ 0,880- 0,950 kg biopaliwa.

3.2. Estry metylowe kwasow tluszczowych
W wyniku procesu transestryfikacji otrzymuje si¢ glownie estry metylowe kwasow
thuszczowych czyli biopaliwo oraz gliceryng i mydta oraz inne produkty nieprzereagowane.
W nazewnictwie polskim uzywa si¢ okreslenia REM (rzepakowe estry metylowe), w



nazewnictwie niemieckim RME (Raps Methyl Ester) natomiast w nazewnictwie angielskim
FAME (Fatty Acid Methyl Ester). W ten oto sposob uzyskujemy naturalne, nieszkodliwe dla
srodowiska paliwo do silnikow Diesl’a, ktory nie wymaga przebudowy czy przerobki. Jedynie
nalezy zastosowac¢ inne uszczelki, odporne na rozpuszczajace dzialanie FAME. Paliwo to
moze by¢ mieszane w dowolnych proporcjach z olejem napgdowym z ropy naftowej. Zaleca
si¢ stosowac najbardziej efektywna mieszank¢ zawierajaca 15-30% biopaliwa 1 85-70% oleju
napedowego z ropy naftowe;.

Mieszaning estrow metylowych otrzymanych z procesu transestryfikacji mozna rozdzieli¢ za
pomoca destylacji frakcyjnej na poszczeg6lne estry, ktore mozna nastgpnie poddaé hydrolizie
do indywidualnych kwasow tluszczowych o wysokiej czystosci. Dzigki temu tluszcze moga
by¢ zrodtem kwasow alifatycznych o parzystej liczbie atomow wegla w czasteczce.

3.3. Transestryfikacja oleju odpadowego

Obecnie stosowane technologie przetwarzania olejow ro$linnych na paliwa do silnikow
Diesla stawiaja ostre wymagania jakosciowe surowcom, narzucajac wysoka zawarto$¢
triglicerydow. Jednak w ramach ochrony $rodowiska jak i1 poprawy ekonomiki obecnych
procesow reestryfikacyjnych nalezy wykorzysta¢ rowniez jako substraty w procesie
transestryfikacji przepracowane oleje roslinne i niektore thuszcze zwierzece.

Wigkszo$¢ wytwarzanych olejow jadalnych jest spozywana, przy czym znaczna ich czg$¢
stosowana do smazenia pozostaje jako odpad. Z ekonomicznego punktu widzenia oleje
posmazalnicze s alternatywnym surowcem do produkcji biopaliwa.

W wielu krajach zuzyte oleje posmazalnicze z zaktadow spozywczych sa gromadzone w
oddzielnych pojemnikach i przeznaczane do dokarmiania zwierzat hodowlanych, natomiast
olej zuzywany w gospodarstwach domowych jest wylewany do kanalizacji, stanowiac tym
samym dodatkowe zanieczyszczenie §ciekow.

Przyktadem racjonalnego zagospodarowania olejow odpadowych jest Austria. Rocznie
odzyskuje si¢ tam ok.5 kg oleju na osobg (czyli 37 tys. ton w skali kraju). Biopaliwo
wyprodukowane z tej ilo$ci oleju moze pokry¢ 1,5% zapotrzebowania Austrii na paliwa.

W 1994 r. w Mureck w Austrii uruchomiono pierwsza fabryke do produkcji EMKT
pochodzacych ze zuzytych olejow smazalniczych. Fabryke uruchomita firma Vogel & Noot.

3.4. Przemyslowy sposéb wytwarzania EMKT

Na Rys.4 znajduje si¢ schemat technologiczny procesu wytwarzania EMKT oleju
rzepakowego z zastosowaniem katalizatora zasadowego. Olej rzepakowy znajdujacy si¢ w
zbiorniku zostaje skierowany do reaktora, do ktérego wprowadza si¢ mieszankg katalityczna
(CH30K). Z reaktora po procesie transestryfikacji mieszanina reakcyjna zostaje skierowana
do rozdzielacza fazowego. Przechodzi ona przez odparowywacz, gdzie zostaje odparowany
metanol, ktory zawracany jest ponownie do procesu. Odzysk metanolu prowadzi do obnizenia
kosztow procesu jak réwniez uzyskane paliwo ma lepsza jakos$¢, gdyz nie jest
zanieczyszczone resztkami metanolu.W rozdzielaczu fazowym nastepuje rozdziat na warstwe
estrow metylowych i1 warstwg glicerynowa. Otrzymane estry, ktore maja mie¢ zastosowanie
jako paliwo musza wykaza¢ wartos¢ pH na poziomie 7, obecnos¢ ewentualnych alkaliow
uszkadza pompeg wtryskowa silnika, dlatego kierowane sa do przemycia woda. Mozna
stosowa¢ przemywanie woda z dodatkiem kwasu. Po dodaniu wody ponownie kieruje si¢
estry do rozdzielacza i po oddzieleniu warstwy wodnej, ktora zawiera ewentualne
zanieczyszczenia 1 mydta warstwe estrow osusza si¢ na bezwodnym siarczanie sodu (lub zelu
krzemionkowym- Silicagel). Po tym procesie otrzymuje si¢ z dobra wydajnos$cia, wysokiej
jakosci biopaliwo.
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Tabela 1 Mozliwo$¢ produkcji biodiesla z rzepaku w Polsce

CZYSTE EMKT i EMKT \

Rys. 4. Schemat procesu wytwarzania EMKT z zastosowaniem katalizatora zasadowego

Wyszczegolnienie Etap realizacji programu
wstepny | poSredni | docelowy

Powierzchnia uprawy rzepaku - tys. ha 550 750 1000
Plon rzepaku - t/ha 2,2 2,5 3,0
Produkcja rzepaku - tys. ton 1100 1875 3000
Rzepak na olej konsumpcyjny- tys. t 850 850 850
Rzepak na biodiesel - tys. t 250 1025 2150
Produkcja biodiesla (EMKT)- tys. ton 83 342 750
EMKT w krajowym zuzyciu oleju napedowego 1,37 5,62 12,36
(2000r,) %
Produkty dodatkowe:
Gliceryna surowa - tys. ton 13 51 105
Sruta rzepakowa - tys. ton. 150 630 1295




W tabeli nr 1 zamieszczono szacunkowe dane dotyczace mozliwosci produkcji biodiesla w
Polsce (po zatwierdzeniu przez Rzad ustawy o biopaliwach).

3.6. Rozwoj zréwnowazony a produkcja biopaliw

Badania nad zastosowaniem biopaliw na bazie olejéw ro$linnych prowadzone byly w

transporcie podziemnym, powietrznym i naziemnym. Wyniki potwierdzaja pozytywny wplyw

biopaliw na srodowisko, w poréwnaniu z paliwami pochodzenia mineralnego. Dotyczy to w

szczegblnoscei:

= obnizenie emisji siarki,

= obnizenie emisji dwutlenku wegla, tlenku wegla, i czastek statych,

= nastepuje obnizenie zadymienia spalin,

= brak jest zwiazkéw siarkowych i kancerogennych (migdzy innymi pirobenzenu),
zwiazkéw mutagennych oraz innych weglowodorow,

= antywybuchowe wlasciwosci,

= biodegradowalnos$¢,

= podczas stosowania biodiesla moc i moment obrotowy dla wigkszosci silnikéw nie ulegaja
zmianie,

= wskutek nieco wigkszego godzinowego zuzycia paliwa o ok. 8-14%, rekompensuje si¢
spadek warto$ci opatowej paliwa, co $wiadczy o wyzszej sprawnos$ci energetycznej
procesu spalania szczegdlnie przy wyzszych obciazeniach,

= obciazenia mechaniczne i cieplne pozostaja na tym samym poziomie,

= dodatek estrow metylowych kwasow tlhuszczowych do bezsiarkowych olejéw napgdowych
poprawia wlasciwos$ci smarne oleju.

Rys. 5 Wielko$¢ emisji produktow spalania biopaliwa
120

120+
Emisja [%]

100+ 86
73
80
55
60
33
40+

20+

0,

1- stopien zadymienia

2- weglowodory

3- tlenki wegla

4- czastki stale

5- tlenki azotu

Rys. 5 przedstawia wielko§¢ emisji produktow spalania biopaliwa. Zastosowano paliwo
skomponowane z udziatem estréw metylowych kwasoéw thuszczowych oleju rzepakowego,
silnik Diesla oraz test Euro 2, BR 900. Przyjgto, ze emisja produktéw spalania oleju
napedowego pochodzenia naftowego wynosi 100%.

Biopaliwo wykazuje tylko nieco wyzsza emisj¢ tlenkow azotu w poréwnaniem z paliwem
konwencjonalnym jednak pozostale parametry emisji sa znacznie nizsze. Dodatkowe
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zmniejszenie emisji szkodliwych produktow spalania biopaliwa mozna uzyska¢ dzigki
zastosowaniu katalizatorow spalania. Ich dobor jest ulatwiony ze wzgledu na brak zwiazkéw
siarki w biopaliwie.

Biodiesel ulega biodegradacji przynajmniej dwa razy szybciej niz olej napedowy
ropopochodny. Biodiesel jako komponent- dodatek do oleju napedowego poprawia
biodegradowalno$¢ oleju napgdowego. Dobra biodegradowalno$¢ paliw zawierajacych
biodiesel wynika z prostej budowy czasteczki estru metylowego (prosty tancuch weglowy z
dwoma atomami tlenu na jednym koncu). Tradycyjne paliwa ropopochodne zawieraja mnie;j
tlenu oraz stanowia bardzo skomplikowane mieszaniny weglowodorow z wielokrotnymi
wigzaniami podwdjnymi a takze tancuchami cyklicznymi. Taka skomplikowana struktura
decyduje o ich niskiej biodegradowalnosci oraz duzej toksycznosci.

Biodiesel jest paliwem bezpiecznym, je$li chodzi o przechowywanie i stosowanie.
Stosowanie biodiesla nie wiaze si¢ z ryzykiem wybuchu par, gdyz nie zawiera lotnych
zwigzkow.
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Cwiczenia laboratoryjne

1. Metanoliza oleju rzepakowego

1.1. Cel éwiczenia
Celem ¢wiczenia jest przeprowadzenie procesu transestryfikacji zasadowe;j oleju
rzepakowego w celu otrzymania estrow metylowych kwasoéw thuszczowych czyli paliwa do
silnikow Diesl’a.
1.2. Surowce i odczynniki
Olej rzepakowy rafinowany
Alkohol metylowy cz.d.a
Wodorotlenek potasu cz.d.a
Zel krzemionkowy (Silica Gel)
Papierek wskaznikowy
1.3. Szklo i aparatura
Kolba stozkowa ze szlifem V=250 cm’
Rozdzielacz V=250 cm’
Lejki
Termometr do 100°C
Kolba okraglodenna
Wyparka proézniowa
Waga elektroniczna
Palnik
1.4. Przygotowanie katalizatora procesu transestryfikacji
Rzeczywistym katalizatorem reakcji transestryfikacji jest metanolan potasu, ktory powstaje w
wyniku reakcji alkoholu metylowego 1 wodorotlenku potasu wedlug reakcji:
CH;0H + KOH —-» CH;3;0K + H,O
W celu przygotowania 1 M roztworu metanolanu potasu nalezy rozpusci¢ 56g wodorotlenku
potasu w 1 dm’ alkoholu metylowego.
1.5. Wykonanie ¢wiczenia
Odwazy¢ 150 g oleju rzepakowego do kolby stozkowej. Olej nalezy podgrza¢ do temp. ok.
40°C nastepnie doda¢ 22,5 cm® metanolanu potasu (roztwér 1M)- pierwszy etap
transestryfikacji zsadowej. Nalezy miesza¢ intensywnie mieszaning reakcyjna- wstrzasac
energicznie przez ok. 30 min. Nastgpnie przela¢ roztwor do rozdzielacza (pobra¢ probke do
analizy TLC- prébka nr 1 ok. 10ml) i pozostawi¢ do rozdziatu na dwie frakcje:
- gbrna: warstwa estréw metylowych kwasow tluszczowych- EMKT,
- dolna: warstwa glicerynowa.
Po catkowitym rozdzieleniu przela¢ gorna frakcje estréw metylowych ponownie do kolby
stozkowej (pobra¢ niewielka probke ok. 10 ml do analizy TLC prébka nr 2) doda¢ 7,5 cm’
metanolanu potasu drugi etap transestryfikacji zasadowej. Ponownie energicznie wstrzasaé
mieszaning reakcyjng przez ok. 15 min. i nastgpnie przelac roztwor do rozdzielacza.
Pozostawi¢ do momentu wydzielenia si¢ dwoch frakcji. Dolna frakcj¢ odrzuci¢ a gorna nalezy
podda¢ procesowi oczyszczania obejmujacego nastepujace etapy:
- przemycie woda do pH neutralnego,
- filtracja Silica Gel w celu osuszenia i oddzielenia ewentualnych resztek mydet.
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1.6. Obliczanie wydajnoSci procesu transestryfikacji
Otrzymane estry metylowe kwasow thuszczowych przela¢ do kolby okragltodennej (wczeéniej
zwazonej) odparowaé resztki metanolu w wyparce prozniowej a nastgpnie zwazy¢ frakcje
estrow metylowych.
Otrzymane estry metylowe kwasow tluszczowych przeznaczy¢ do analizy TLC (prébka nr 3)
1 wyznaczenia wielko$ci fizyko- chemicznych.
Opracowanie wynikow
Obliczy¢ wydajnos¢ procesu transestryfikacji zasadowej, przeprowadzi¢ dyskusje wynikow.

2. Analiza estrow metylowych kwasow tluszczowych metoda chromatografii
cienkowarstwowej podzialowej TLC

2.1. Cel ¢éwiczenia
Celem ¢wiczenia jest analiza jakosciowa otrzymanych estrow metylowych kwasow
thuszczowych metoda chromatografii TLC.

2.2. Surowce i odczynniki
Estry metylowe kwasow tluszczowych
Eter etylowy
Eter naftowy
Kwas octowy
Jod

2.3. Szklo i aparatura
Komora chromatograficzna
Ptytki chromatograficzne TLC
Mikropipeta
Suszarka
Palnik
Penseta

2.4. Wykonanie ¢wiczenia
Otrzymane w ¢wiczeniu nr 1 estry metylowe kwasoéw tluszczowych rozcienczy¢ eterem
naftowym. Za pomoca mikropipety nanosi¢ punktowo krople badanych estrow na plytke. Przy
nanoszeniu punktowym odlegto$¢ migdzy poszczegdlnymi punktami o $rednicy 3-5 mm nie
powinna by¢ mniejsza niz 10 mm. Zwykle nanosi si¢ 1-5 upl. Nastepnie komorg
chromatograficzna napelni¢ mieszaning rozpuszczalnik6w w nastgpujacym stosunku
objetosciowym eter naftowy- eter etylowy- kwas octowy (85:15:1). Zanurzenie plytek nie
powinno przekracza¢ 5-8 mm. Rozwijanie polega na przepuszczaniu uktadu przez ptytke z
sorbentem 1 naniesionymi substancjami technika wstgpujaca. Zwykle dhugos¢ drogi
rozwijania wynosi ok. 10 cm (odlegtos¢ od startu do czota uktadu). Chromatogramy rozwija
si¢ w temperaturze pokojowej. Po rozwinigciu plytke chromatograficzna nalezy wysuszy¢ i
nastgpnie wywola¢ w parach jodu. W tym celu jod nalezy zaktywowaé podgrzewajac w
zamknigtym naczyniu do momentu pojawienia si¢ brunatnych par jodu.
Opracowanie wynikow
Nalezy porownaé¢ uzyskane chromatogramy z rozwinigcia poszczegolnych probek EMKT
probka nr 1,2 1 3. Nalezy zwrdcié szczegdlna uwage na obecno$¢ plam trojglicerydow.
Nalezy opisa¢ plytki chromatograficzne przeprowadzi¢ dyskusje wynikow.
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3. Pomiar wlasciwosci fizykochemicznych estrow metylowych kwasow thuszczowych

3.1. Piknometryczny pomiar gestosci:
Piknometr jest to szklany przyrzad laboratoryjny, stuzacy do wyznaczania ggstosci cieczy i
ciat statych. Zaopatrzony jest w korek kapilarny lub termometr ze szlifem albo w
najprostszym typie - zakonczony dtuga, waska szyjka.
Objetos¢ piknometru zwykle nie przekracza 30 ml i jest kalibrowana za pomoca wody.
Zasada pomiaru polega na zwazeniu pustego piknometru oraz napetlnionego badana prébka
(estry metylowe kwasow thuszczowych- EMKT). Znajac objgto$¢ naczynia pomiarowego
oblicza si¢ ggsto$¢ badanej cieczy ze wzoru:

m, : masa pustego piknometru [g],
m, : masa piknometru napelnionego EMKT [g],
m, : masa piknometru napetnionego woda o temperaturze 20°C [g].

W pierwszym etapie nalezy zwazy¢ suchy piknometr z doktadnoscia 0,0002g nastepnie
napehia si¢ go woda destylowana o temperaturze 20°C i ponownie wazy, po wysuszeniu
piknometr napetnia si¢ badanymi EMKT (temp. 20°C) i ponownie wazy.

Dokona¢ pomiaru ggstosci oleju napgdowego pochodzenia mineralnego z zachowaniem tych
samych warunkéw pomiaru.

Opracowanie wynikow

Obliczy¢ gestos¢ badanych cieczy i porownaé otrzymane wartosci gestosci EMKT 1 oleju
napedowego. Porownac otrzymane wartosci gestosci z danymi literaturowymi. Przeprowadzic¢
dyskusje wynikow- sformutowaé wnioski.

3.2. Pomiar lepkos$ci wiskozymetrem Hopplera
W wiskozymetrze Hopplera (Rys.6) lepkos¢ badanego osrodka wyznaczana jest na podstawie
czasu opadania kuli o znanej wielkosci 1 ggstosci na okreslonym odcinku pionowo ustawionej
rurki. W tym przypadku lepko$¢ wyznaczana jest ze wzoru:

n=F(pi-p2) K

gdzie:
N - lepko$¢ dynamiczna [cP],
F - czas opadania kuli [s],
p1 - gestosé kuli [grem™],
P - gestosé badanej cieczy w temperaturze pomiaru [g-em™],
K - stata kuli [cP-cm’g"s'] (patrz Tabela 2)

Tabela 2 Charakterystyczne parametry kul.

Nr Kkuli Srednica kuli Masa kuli [g] | Gestos¢ kuli dla Stala kuli K
dla 20°C [mm] 20°C [g/em’] | [cP-cm’g s
1 15,803 4,9812 2,410 0,00913
2 15,628 4,8170 2,410 0,0741
3 15,148 4,3862 2,410 0,789
4 14,148 3,5781 2,413 5,37
5 13,500 10,0269 7,784 10,6
6 10,000 4,0835 7,80 40,5
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Do okres$lenia gestosci olejow mineralnych dla temperatur wyzszych niz 20°C, mozna
postuzy¢ si¢ zaleznoscia:

P2 = Po _(tl _to)'k
gdzie:

k — wspbtezynnik charakteryzujacy zmiang gestosci ze zmiana temperatury [g-em™-°C™],

t, — 20°C,

t; — temperatura pomiaru [°C],

Tabela 3. Zmiana gestosci spowodowana zmiana temperatury dla olejow mineralnych

Gesto$¢ oleju [g/em’] | Wspolezynnik k| Gestosé oleju [g/em’] | Wspélezynnik k
lg-em™-°C”] [g-em™°C”"]
0,76 0,00075 0,88 0,00063
0,80 0,00070 0,92 0,00062
0,84 0,00065 0,96 0,00060

Wykonanie pomiaru:
1. Przed przystapieniem do pomiaru nalezy wypoziomowa¢ wiskozymetr,
2. Ustawi¢ temperature w termostacie na 20°C i wlaczy¢ obieg cieczy termostatujace;j,
3. Dokreci¢ dolna nakrgtke w wiskozymetrze zgodnie z Rys. 6 i napetni¢ rurke badana
probka estrow metylowych kwasow thuszczowych,
4. Nastgpnie nalezy umies$ci¢ w $rodku kulke. Kulg nalezy tak dobraé, aby jej czas

opadania pomi¢dzy punktami A-B zawieral si¢ w przedziale 15-300 s,

Przyrzad skreci¢ zgodnie z Rys. 6,

6. Odciagajac zatyczke obroci¢ o 180° komore wiskozymetru i poczekaé na opadnigcie
kuli,

7. Nastgpnie nalezy obroci¢ komorg¢ do poprzedniego potozenia i rozpoczaé pomiar,
Nastgpuje opadanie kuli. Nalezy zmierzy¢ czas opadania pomigdzy punktami
(przyjmujac za momenty graniczne, poczatek lub koniec kulki) oraz temperaturg
pomiaru,

8. Pomiar wykona¢ dla temperatur 20°C, 40°C, 60°C,

9. Zla¢ EMKT do wiasciwej butelki, wytrze¢ do sucha kule i rurke przyrzadu.

10. Wykona¢ te same czynnosci, stosujac jako probke olej napedowy pochodzenia
mineralnego.

e
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Rys.6 Wiskozymetr Hopplera: 1 — uszczelka, 2 — termometr, 3 — rurka pomiarowa,
4 — kruciec cieczy termostatujacej, 5 — nakretka, 6 — goérny element rurki pomiarowe;j,
7 — pierScien, 8 — poziomica, 9 — dolny element rurki pomiarowe;.

Opracowanie wynikow

Obliczy¢ lepkos¢ badanych estrow metylowych kwasow thuszczowych dla poszczegdlnych
temperatur. Przedstawi¢ na wykresie zmiang lepkosci EMKT w f-cji temperatury.

Obliczy¢ lepkos¢ badanego oleju napedowego pochodzenia mineralnego dla poszczegodlnych
temperatur. Przedstawi¢ na wykresie zmiang lepkosci oleju napgdowego w f- cji temperatury.
Poréwnac otrzymane wartos$ci lepkosci dla EMKT i oleju napgdowego. Poréwnaé otrzymane
warto$ci z danymi literaturowymi. Przeprowadzi¢ dyskusje¢ 1 sformutowa¢ wnioski.

3.3. Pomiar temperatury zaplonu i temperatury palenia metoda Marcussona (Rys.7)

Temperatura zaplonu — najnizsza temperatura, przy ktorej w S$cisle okreslonych
warunkach nastgpuje zapalenie par oleju od zewngtrznego zrddta ognia (miara zawarto$ci
lotnych sktadnikow).

Temperatura palenia — najnizsza temperatura, przy ktorej zapalone pary badanego
produktu, pala si¢ przez pewien okres (podany w normie) po oddaleniu ptomienia.

Temperatura palenia wedtug tej metody jest to najnizsza temperatura, przy ktorej zapalone
pary badanego produktu pala si¢ co najmniej przez 3 sekundy po oddaleniu ptomienia. Przed
wykonaniem kazdego pomiary nalezy tygiel N doktadnie wyczys$ci¢ 1 osuszy¢.
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Rys.7 Aparat Marcussona: K - metalowe naczynie, F - pierScien zebrowy, N - tygiel,

P - krazek, T - termometr, Z - zapalnik, G — palnik.

Wykonanie pomiaru:

1.

6.

Aparat musi by¢ umieszczony w $wietle przyémionym i w miejscu wolnym od
przewiewu,

Produkty o temperaturze zaptonu powyzej 220°C ogrza¢ do 50°C i wla¢ do tygla do
podanej wysoko$ci. Natomiast produkty o temperaturze zaptonu ponizej 220°C
wlewaé w temperaturze pokojowej,

Po umieszczeniu tygla N w pierscieniu F zanurzy¢ termometr T w ten sposob, aby
odleglo$§¢ dna naczynka termometru od dna tygla wynosita 2mm, a odlegtos¢
naczynka rteciowego od §ciany Smm,

Ogrzewaé w ten sposob, aby przyrost temp. wynosit 3-4°C na minute,

Od temp. nizszej o okoto 30°C od przypuszczalnej temp. zaptonu zbliza¢ palnik G do
powierzchni produktu tak, aby ptomyk dlugosci 10 mm znajdowat si¢ ogotem przez 2
sekundy na powierzchni produktu, po czym palnik cofna¢,

Odczyta¢ temperaturg zaptonu, a nastgpnie temperaturg palenia.

Nalezy wykona¢ co najmniej 2 pomiary (dla ktérych rdznica nie moze przekracza¢ 4°C)
uzywajac do kazdego pomiary $wiezej probki produktu.

Po dokonaniu pomiaru temperatury zaptoniu i palenia EMKT, przeprowadzi¢ pomiar
temperatury zaptonu i palenia oleju napedowego pochodzenia mineralnego.

Opracowanie wynikow
Dokona¢ pordwnania otrzymanych warto$¢ temperatur zaptonu i palenia dla poszczegélnych
cieczy, poréwnac z danymi literaturowymi. Przeprowadzi¢ dyskusje¢ wynikow.
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