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BIOPALIWA PLYNNE

0 Etanol - alkohol etylowy (C,H:OH) powstaje w wyniku fermentacji
alkoholowej cukréow (zboza, ziemniaki, kukurydza) a nastepnie
procesow destylacji i rektyfikacii.

Etanol techniczny wytwarzany jest w wyniku fermentacji cukrow z
hydrolizy drewna lub tugow posulfitowych.

0 Metanol - alkohol metylowy(CH;OH) znanym od dawna jako alkohol
drzewny, produkowanym w procesie suchej destylacji drewna w
temperaturze 500°C.
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BIOPALIWA PLYNNE

O Biooleje- powstajg w wyniku przetwarzania biomasy metodq szybkiej
pirolizy, tj. w czasie ok. 1 sekundy w temperaturze 400 — 600 °C przez
kondensacje ,pary” wytwarzanej z biomasy.

d Olej rzepakowy- moze znalez¢ zastosowanie jako paliwo do celow
opatowych. Natomiast z uwagi na wysokg temperature zaptonu w
odniesieniu do oleju napedowego oraz duzg lepkosc blokuije filtry w
silnikach spalinowych.
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BIOPALIWA PLYNNE

Trudnosci w bezposrednim zastosowaniu oleju rzepakowego jako paliwa wynikaja
z kilku cech istotnie rézniacych je od olejow napedowych, a szczegdlnie:

Q lotnosS¢- olej napedowy odparowuje co najmniej w 85% do temperatury 350°C,
zas olej rzepakowy zaczyna sie rozktadac juz w 250°C

Q lepkosc- rézni sie znacznie i tak w temperaturze 10°C olej napedowy wykazuje
lepkoSc ok. 10 centistokesow (cst), podczas gdy olej rzepakowy ponad 90

O podatnosS¢ na samoczynny zapton- charakteryzowana jest liczbg cetanowa; dla
oleju napedowego wynosi ona ok. 50, zas dla oleju rzepakowego 32- 36.

Z tych wiasnie powodow olej roslinny poddawany jest dalszemu przetwarzaniu
metodami chemicznymi w celu uzyskania petnowartosciowego paliwa do silnikow
Z Zaptonem samoczynnym
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Charakterystyczne parametry oleju
rzepakowego i oleju napedowego

Parametr Jednostka Olej rzepakowy Olej napedowy
Gestose G/ecm? 0,92 0,88
Liczba cetanowa 37-44 48-50
Temperatura zaptonu °C 285 60
Temp. blokady zimnego filtra °C 20 0-12
Lepkos¢ przy 20°C cst 76,0 3,8
Wartos¢ opatowa Ml/kg ok. 37 42-45
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BIODIESEL

Biodiesel to olej nhapedowy stanowiacy lub zawierajacy
biologiczny komponent w postaci metylowych estrow
rzepakowych.

Biodieslem sq wiec nastepujace rodzaje paliw:
d 100%, czyste EMKT, nazywane po prostu biodieslem

O mieszanki paliwowe w ktorych komponentem sg metylowe/ etylowe
estry wyzszych kwasow ttuszczowych, takie jak:

= tzw. B20 (20% biodiesla - EMKT i 80% oleju napedowego)
= tzw. B80 (80% biodiesla i 20% oleju napedowego)
= inne mieszanki estrow i oleju napedowego
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Surowcem dla produkcji estrow metylowych kwasow ttuszczowych sg
tluszcze zwierzece i oleje roslinne:

d olej stonecznikowy

d olej bawetniany

O olej sojowy

d olej kukurydziany

QA olej rzepakowy (najczesciej stosowany)

Stosuje sie rowniez odpadowe oleje roslinne i ttuszcze zwierzece.




o
b

k l | Department of Chemical Technology
4, #2 Gdansk University of Technology

d”"'

BIODIESEL

Rzepak jako surowiec do produkcji biopaliw

Olej rzepakowy otrzymuje sie w wyniku tfoczenia nasion rzepaku, a
najczesciej poprzez ekstrakcje.

W Polsce rzepak uprawia sie na terenie catego kraju, jednak
produkcja koncentruje sie w rejonie Zutaw, Pomorza Zachodniego,
Kujaw, Lubelskim, Opolskim, Wroctawskim, Olsztynskim.

W uprawie jednoznacznie dominuje ozima forma rzepaku, ktora
plonuje o0 30% wyzej niz forma jara.
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ODPADOWE OLEJE, TLUSZCZE

Do odpadowych olejow, ttuszczow pochodzenia
roslinnego i zwierzecego zalicza sie:

Q odpadowe ttuszcze zwierzece pochodzace z zaktadow
przetworstwa miesnego

3 odpady z przetworstwa rybnego

O faza olejowa odzyskana ze Sciekow

3 oleje roslinne (olej rzepakowy niezdatny do spozycia)
[ oleje posmazalnicze, frytura
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ODPADOWE OLEJE, TLUSZCZE

Przemyst przetworstwa Przemyst przetworstwa
miesnego rybnego

Do tluszczow rzeznianych zalicza Scieki z przetworstwa rybnego
sie: zawierajq:

Q tkanki ttuszczowe: okolic jelita O odpady rybne
grubego, okolic jelita 0 mieszanina wod powstajacych przy
cienkiego, tkanke okotozotadkowg, myciu i czyszczeniu ryb, aparatow i
okotonerkowg, stoninowq i pomieszczen
okoftotrzustkowa.

O zuzyte kgpiele po marynowaniu
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Oleje roslinne Frytura
Odpadowe oleje roslinne Frytura jest to uwodorniony olej
pochodzqa gtdownie z: palmowy. Olej palmowy
Q punktéw gastronomicznych: otrzymuje sig z miazszu

= baréw owocow palmy oleistej.

= restauracji
= stotdwek
O gospodarstw domowych

Odpadowa frytura pochodzi gtownie z
punktow gastronomicznych.

Okreslane mianem: oleje

posmazalnicze
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ODPADOWE OLEJE, TLUSZCZE

Obecnosc olejow w sieci kanalizacyjnej

Zrodta sciekdéw zawierajacych oleje\ tluszcze doprowadzanych
do kanalizacji:

A punkty gastronomiczne (bary, restauracje, smazalnie, stotowki)
Q zakfady przetwodrstwa miesnego, rybnego
O gospodarstwa domowe

W celu przygotowania positkow wykorzystuje sie rafinowane oleje
roslinne, ktore po przetworzeniu stajg sie odpadem. Taki olej
powinien zostac przekazany do utylizacji, jednak w wiekszosci
przypadkow jest usuwany nielegalnie i trafia bezposrednio do
kanalizacji.
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ODPADOWE OLEJE, TLUSZCZE

Niekorzystny wplyw sciekow zawierajacych tluszcze
na sie¢ kanalizacji sanitarnej

Substancje oleiste mogq wystepowac w Sciekach w postaci:
O rozpuszczonej

O nierozpuszczone]

d zemulgowanej

O niezemulgowanej
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ODPADOWE OLEJE, TLUSZCZE

Thuszcz trafiajacy do oczyszczalni powoduje:

d oklejanie aparatury ( sito klasyfikujace, dekanter w bioreaktorach
SBR)

korozje urzadzen i betonu
obcigza prace dmuchaw (nastepuje wydtuzenie czasu napowietrzania)
zwiekszenie naktadow energii

zalega w stawach hodowli narybku, dafni (w stawach dekantacyjnych
| stabilizacyjnych)

zaktdcanie pracy osadu czynnego.

To wszystko przyczynia sie do obnizenia efektywnosci pracy
oczyszczalni Sciekow.

O OO0

U
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Sklejone ttuszczem ktaczki osadu czynnego w reaktorze SBR
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Mozliwosc¢ zagospodarowania olejow, ttuszczow
odpadowych

Zebrany w ramach rzetelnej, selektywnej zbiorki olej, ttuszcz
posmazalniczy mozna zagospodarowac w nastepujacy sposob:

d Wytwarzanie biopaliwa (biodiesel)
3 Hydroliza olejow- otrzymywanie kwasow ttuszczowych
 Kompostowanie
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LepkoSC mozna zmniejszyC przez:

Q rozcienczenie oleju roslinnego paliwem dieslowskim pochodzenia
naftowego

O mikroemulgowanie z alkoholami matoczgsteczkowymi, np. metanolem
lub etanolem w obecnosci jonowego badz niejonowego emulgatora

d pirolize lub kraking i nastepnie wydzielenie odpowiedniej frakcji w
drodze destylacji

QA transestryfikacje (okreslang rowniez jako alkoholize)
matoczasteczkowymi alkoholami (metanolem, etanolem i butanolem) .

Najczesciej stosuje sie proces transestryfikacji
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TRANSESTRYFIKACIA

Jest to proces polegajgcym na wymianie chemicznie
zwigzanej gliceryny w czasteczce triacyloglicerolu na dodany
alkohol metylowy lub etylowy w obecnosci katalizatora
zasadowego lub kwasowego

(|3HZOCOR1 CH,OH R,COOCH,
katalizator
(|:HOCOR2 4+ 3 CH3OH . CHOH i R2COOCH3
CH,OCOR, metanol CH,OH R,COOCH,
TAG gliceryna mie§zanina
estrow
metylowych
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Reakcja transestryfikacji Katalizatory reakcji
przebiega transestryfikacji
Q w temperaturze otoczenia, jesli Q KOH
stosuje sie katalizator alkaliczny 0 NaOH
Q w temperaturze ok. 100°C, jesli a Na,CO,
uzywa sie katalizatora
kwaénego 1 CH;COONa
ad W temperaturze powyzej 250°C, - C.aCO3 _
jesli nie stosuje sie katalizatora 1 Biokatalizatory: enzymy-

immobilizowang lipaze (/ipase
candida rugosa)

19
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ESTRY METYLOWE KWASOW
TLUSZCZOWYCH, GLICERYNA

Proces transestryfikacji olejow roslinnych metanolem
prowadzi do otrzymania dwoch rozdzielajacych sie
faz:

Q Uzytkowa- paliwowa, zawierajacq estry metylowe kwasow
ttuszczowych (faza EMKT)

d Odpadowa, zawierajacg gtownie gliceryne jak rdwniez zwigzki
niewykorzystywane gospodarczo (faza glicerynowa)
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Schemat procesu transestryfikacji zasadowe]
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Wiasciwosci estrow metylowych kwasow ttuszczowych i oleju
napedowego pochodzenia naftowego

Parametr Jednostka EMKT Olej napedowy
Wartos¢ opatowa [MJ/kg] 37,1 42,7
Lepkos¢ kinematyczna w temp. 40°C [mm?/s] 3,5-5,0 2,5-3,5
Gestos¢ w temperaturze 20°C [kg/m?] 0,88 0,81-0,89
Temperatura zaptonu [°C] >101 >55
Zawartos¢ siarki [Yomas.] <0,01 <0,05
Liczba cetanowa >51 49-54
Biodegradacja [%] 99,6 72
Klasa szkodliwosci dla wody 4 Stl(i{);iaowa 0 1

22
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Olej posmazalniczy jako surowiec do produkcji biopaliw

Wiekszos¢ wytwarzanych olejow jadalnych jest spozywana, przy czym
znaczna ich czesS¢ stosowana do smazenia pozostaje jako odpad.
Oleje posmazalnicze sq alternatywnym surowcem do produkcji
biopaliwa.

W wielu krajach zuzyte oleje posmazalnicze z zaktadow spozywczych
sg gromadzone w oddzielnych pojemnikach i przeznaczane do do
karmiania zwierzat hodowlanych, natomiast olej zuzywany w
gospodarstwach domowych jest wylewany do kanalizacji, stanowigc
tym samym dodatkowe zanieczyszczenie Sciekow.
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Olej posmazalniczy jako surowiec do produkcji biopaliw

Rocznie w Austrii odzyskuje sie ok.5 kg oleju na osobe (czyli 37 tys.
ton w skali kraju). Biopaliwo wyprodukowane z tej ilosci oleju moze
pokry¢ 1,5% zapotrzebowania Austrii na paliwa.

W 1994 r. w Mureck w Austrii uruchomiono pierwszg fabryke do
produkcji EMKT pochodzacych ze zuzytych olejow smazalniczych.
Fabryke uruchomita firma Vogel & Noot. Odpowiednia instalacja
powstata na podstawie istniejgcej juz instalacji do przerobu oleju
rzepakowego, a jej obecne moce produkcyjne wynoszg ok. 3 tys. ton
rocznie. Zorganizowano system gromadzenia zuzytego oleju
smazalniczego.




oy Department of Chemical Technology

Bl Jgs Gdansk University of Technology

Wymagania jakosciowe surowca wsadowego
dla procesu transestryfikacji

Wyszczegolnienie skfadnikow Dopuszczalna ilos¢
Woda [% wag] 0,5
Wolne kwasy tluszczowe [%wag.] 3,0
Fosfor [ppm] 10

Polimery [% wag.] 2

Liczba jodowa 115
Temperatura topnienia [°C] 50
Zawartos¢ siarki [% wag.] 0,02

25
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Olej posmazalniczy jako surowiec do produkcji biopaliw

Postepowanie z olejem posmazalniczym powinno by¢ nastepujace:
O Gromadzenie oleju

Q Mozliwe szybkie oddzielenie wszystkich czesci hydrofilnych

O Wytworzenie estrow
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Transestryfikacja zasadowa I, II stopniowa
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Transestryfikacja mieszana
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Transestryfikacja mieszana
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Olej posmazalniczy jako surowiec do produkcji biopaliw

A gdy liczba kwasowa surowca odpadowego nie przekracza 1
przeprowadza sie proces transestryfikacji zasadowej

Q wydajnosc procesu transestryfikacji zasadowej jest wieksza w
przypadku prowadzenia transestryfikacji II stopniowej

3 wysoka zawartos¢ wolnych kwasow ttuszczowych w surowcu
wyjsciowym, powoduje znaczny wzrost zawartosci mydet, ktore
emulgujac roztwor uniemozliwiajg prawidtowy rozdziat na EMKT |
warstwe glicerynowg
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Olej posmazalniczy jako surowiec do produkcji biopaliw

O gdy liczba kwasowa surowca olejowego\ ttuszczowego jest wyzsza od
1 nalezy przeprowadziC proces transestryfikacji mieszanej

Q zbyt wysoka liczba nadtlenkowa surowca wyjsciowego uniemozliwia
prawidtowy przebieg procesu — wydzielenie sie poszczegolnych frakgji

Q w przypadku gdy wyjsciowy surowiec stanowi mieszanine olejow
ciektych i ttuszczu statego np. frytura nalezy prowadzi¢ proces w
temperaturze ok. 50°C z nadmiarem metanolu
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ZALETY STOSOWANIA BIODIESLA

Porownanie z paliwemi pochodzenia mineralnego:

obnizenie emisji siarki

obnizenie emisji dwutlenku wegla, tlenku wegla, i czastek statych
nastepuje obnizenie zadymienia spalin

brak jest zwigzkow siarkowych i kancerogennych (miedzy innymi
pirobenzenu), zwigzkow mutagennych oraz innych weglowodorow
biodegradowalnos¢

podczas stosowania biodiesla moc i moment obrotowy dla wiekszosci
silnikow nie ulegajg zmianie

obcigzenia mechaniczne i cieplne pozostajg na tym samym poziomie
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Frakcja glicerynowa
otrzymana podczas
produkcji biodiesla z oleju
rzepakowego
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FRAKCJA GLICERYNOWA

Skitad frakcji glicerynowej:

gliceryna czysta (ok. 50-60%0)
mono- i diglicerydy
fosfolipidy

tokoferole

substancje barwne

woda

mydta

metanol
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FRAKCJA GLICERYNOWA

POTENCIJALNE KIERUNKI WYKORZYSTANIA FRAKCII
GLICERYNOWE] MOGA BYC NASTEPUJACE

O bezposrednie wykorzystanie w rolnictwie w formie dodatkow
paszowych lub nawozowych

QO w produkcji ekologicznych srodkow powierzchniowo
czynnych

Q w przemysle kosmetycznym, farmaceutycznym

Q w przemysle spozywczym i chemicznym

Wyprodukowanie okoto 400-500 tys. ton warstwy glicerynowej moze
dostarczy¢ 150- 200 tys. ton gliceryny
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FRAKCJA GLICERYNOWA

Przerob surowej gliceryny obejmuje nastepujace
etapy:

Q zakwaszenie w celu oddzielenia frakcji kwasow
ttuszczowych i gliceryny

1 odparowanie toksycznego metanolu
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FRAKCJA GLICERYNOWA

Zakwaszenie frakcji glicerynowej przeprowadza sie za
pomocg kwasu mineralnego np. 85% kwasu fosforowego.

Dodatek kwasu powoduje rozdziat wod na trzy fazy:
O Gorna — zawiera wolne kwasy ttuszczowe

0O Srodkowa — zawiera gliceryne i metanol

O Dolna — zawiera kwasny fosforan sodu, stracone biatka, Sluzy i inne
zanieczyszczenia
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GLICERYNA

Zastosowanie gliceryny

Q Przemyst spozywczy (rozpuszczalnik aromatéw, barwnikow,dodatek
do stodyczy, loddw, likierow)

d Przemyst kosmetyczny (sktadnik emulsji kosmetycznych nadajacy
skorze miekkosS¢, emulgator, wypetnicz w mydtach glicernowych,
skladnik detergentow)

d Przemyst farmaceutyczny (rozpuszczalnik w procesie otrzymywania
zastrzykow, srodek przeczyszczajacy, rozszerzajacy naczynia
krwionosne- nitrogliceryna)

O Produkcja nitrogliceryny (otrzymuje sie w wyniku dziatania mieszaniny
nitrujacej na gliceryne)
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GLICERYNA

Zastosowanie gliceryny

Przemyst tytoniowyn (Srodek zapobiegajacy wysychaniu produktow
tytoniowych)

Materiaty do owijania i pakowania (plastyfikator)

Smary

Produkcja gliptali (sztuczna zywica posiadajgca wtasciwosci
izolacyjne)

Przemyst lakierniczy (do estryfikacji kalafonii z dodatkiem tlenku
otowiu lub manganu, a otrzymane estry stosuje sie do
szybkoschnacych lakierow)

Woda chtodzaca do silnikow w czasie zimy
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DREWNO

Jest to surowiec otrzymywany ze Scietych
drzew i formowany przez obrobke w roznego
rodzaju sortymenty. Drewno zajmuje
przestrzen miedzy rdzeniem, a warstwa tyka i
kory.

Podstawowe pierwiastki wchodzace w sktad
drewna to:

= Wegiel (49,5%)
= Tlen (43,8%)
= Wodor (6,0%)
= Azot (0,2%)

Tworzg one zwigzki organiczne: celuloze.
hemiceluloze, lignine
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Drewno sktada sie gtownie
z celulozy i ligniny.

Pod dziataniem wysokiego
ciSnienia i temperatury
wydziela sie lignina.

Po obnizeniu temperatury
lignina zastyga i spaja
surowiec w formie
brykietow
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ot

Podstawowym surowcem do
produkcji brykietow sg
trociny tartaczne.

Proces brykietowania ma na
celu zageszczenie i
zmniejszenie objetosci
trocin.
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PALIWO Z LIGNINY

Jako paliwo, brykiety posiadajq nastepujqce zalety:

Q Wysokg wartosc opatowa (2kg brykietow odpowiada 1 litrowi oleju
opatowego)

a Niskg emisje pytdw i gazow do atmosfery

A Niewielka ilosS¢ popiotu (ponizej 3%)

a Mozliwosc¢ opalania w piecach na wegiel lub koks
d Wygodne magazynowanie
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PALIWO Z LIGNINY

Lignina jako paliwo do silnikow spalinowych

Proces konwersiji ligniny do benzyn obejmuje badania
naukowe, techniczne, ekonomiczne oraz rynkowe. Sq one
prowadzone przez naukowcow z University of Utah,
National Renewable Energy Laboratory (NREL) and Sandia
National Laboratories (SNL).
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PALIWO Z LIGNINY

Lignina jako paliwo do silnikow spalinowych

Corocznie produkuje sie z drzew ok 7-9 mld m3 biomasy.
Czesc organiczna biomasy zostaje przeznaczona do
produkcji papieru natomiast ok.50 min ton ligniny
powstaje jako produkt uboczny.
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PALIWO Z LIGNINY

Lignina jako paliwo do silnikow spalinowych

Konwersja ligniny w wysokiej jakosci paliwa odbywac sie
moze nastepujgcymi drogami:

4 Lignina - benzyna (C,-C,, alkilobenzeny)

A Lignina — etery aromatyczne (wysokooktanowe paliwo
rakietowe)




	BIOPALIWA A ROZWÓJ ZRÓWNOWAŻONY
	BIOPALIWA PŁYNNE
	BIOPALIWA PŁYNNE
	BIOPALIWA PŁYNNE
	Charakterystyczne parametry oleju rzepakowego i oleju napędowego 
	BIODIESEL
	BIODIESEL
	BIODIESEL
	ODPADOWE OLEJE, TŁUSZCZE
	ODPADOWE OLEJE, TŁUSZCZE
	ODPADOWE OLEJE, TŁUSZCZE
	ODPADOWE OLEJE, TŁUSZCZE
	ODPADOWE OLEJE, TŁUSZCZE
	ODPADOWE OLEJE, TŁUSZCZE
	Sklejone tłuszczem kłaczki osadu czynnego w reaktorze SBR 
	ODPADOWE OLEJE, TŁUSZCZE
	BIODIESEL
	TRANSESTRYFIKACJA
	TRANSESTRYFIKACJA
	ESTRY METYLOWE KWASÓW TŁUSZCZOWYCH, GLICERYNA
	Schemat procesu transestryfikacji zasadowej 
	Właściwości estrów metylowych kwasów tłuszczowych i oleju napędowego   pochodzenia naftowego 
	BIODIESEL
	BIODIESEL
	Wymagania jakościowe surowca wsadowego dla procesu transestryfikacji 
	BIODIESEL
	Transestryfikacja zasadowa I, II stopniowa
	Transestryfikacja mieszana
	Transestryfikacja mieszana
	BIODIESEL
	BIODIESEL
	ZALETY STOSOWANIA BIODIESLA
	FRAKCJA GLICERYNOWA
	FRAKCJA GLICERYNOWA
	FRAKCJA GLICERYNOWA
	FRAKCJA GLICERYNOWA
	FRAKCJA GLICERYNOWA
	GLICERYNA
	GLICERYNA
	PALIWO Z LIGNINY
	PALIWO Z LIGNINY
	PALIWO Z LIGNINY
	PALIWO Z LIGNINY
	PALIWO Z LIGNINY
	PALIWO Z LIGNINY
	PALIWO Z LIGNINY
	PALIWO Z LIGNINY

