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ABSTRACT

The increase in urbanization and the growing demand for petroleum products,
fuels and energy correlates with the depletion of resources of non-renewable energy
sources such as crude oil, hard coal, and natural gas. Due to the high emissions of
greenhouse gases, i.¢., carbon oxides (COx), nitrogen oxides (NOx) and sulfur oxides
(SOx), the use of fossil fuels causes drastic climate changes [1]. Therefore, new,
"green", sustainable, and renewable energy sources, e.g., biofuels, are currently being
sought. Such interests of scientists are in line with people's most urgent needs due to
the rapidly depleting oil resources, the increase in fuel prices and the degradation of
the natural environment. Biodiesel is one of the most widely used biofuels due to its
more positive impact on the environment (compared to diesel fuel), and technical and
strategic advantages. Therefore, in this review, we would like to draw attention to the
sustainable development of biodiesel synthesis methods, the progression of advanced
technologies supporting this process, and the various types of reactors for biodiesel
production (for example, a membrane or microwave reactor) will also be discussed

[].

Keywords: biodiesel, sustainable development, synthesis method of biodiesel
Stowa kluczowe: biodiesel, zrownowazony rozwdj, metody syntezy biodiesla
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— norma paliwowa dla produkcji biodiesla

— zakwaszony odpadowy olej spozywczy

— surowy olej kokosowy

— estry metylowe kwasow ttuszczowych

— (ang. finite-difference-time-domain) metoda r6znic
skonczonych w dziedzinie czasu

— wolne kwasy thuszczowe

— (ang. Higher heating value) wyzsza wartos¢ opatowa
— miodlia indyjska

— (ang. Mobil Composition of Matte-41) mezospora
uzywana jako katalizator

— glikol polietylenowy

— olej nasion Salvadora persica

— odpadowy olej spozywczy

— olej napedowy

— wielopier$cieniowe weglowodory aromatyczne
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WPROWADZENIE

W przemysle petrochemicznym coraz wigkszy nacisk kladzie si¢ na
wprowadzanie innowacyjnych technologii oraz technik syntezy biodiesla, ktore majg
na celu ograniczenie negatywnego wpltywu na $rodowisko. Od kilku lat mozna
zauwazy¢ wzrastajaca $wiadomos$¢ najwigkszych koncernow paliwowych na temat
ekologii, ktorych najnowsze projekty bazuja na zasadach ,,zielonej chemii’’ (ang.
green chemistry) i celach zrownowazonego rozwoju. Koncepcje opierajace si¢ na
odnawialnych zrodtach energii np. biopaliwach sa gloryfikowane nie tylko ze
wzgledu na dochodowy charakter, ale réwniez ze wzgledu na aspekty srodowiskowe
i zdrowotne [2]. Biodiesel stanowi obiecujacg alternatywe dla paliw kopalnych lub
tradycyjnego oleju napgdowego pochodzacego z ropy naftowej ze wzgledu na
podobne wiasciwosci fizykochemiczne. Biodiesel wytwarzany jest z tluszczu
zwierzecego, oleju roslinnego, mikroalg lub zuzytego oleju jadalnego. Zaletami
estrow metylowych kwasow tluszczowych jest ich tatwa biodegradowalnos¢,
nietoksyczno$¢, brak zawartosci siarki oraz zwigzkow aromatycznych. Podczas
spalania biodiesla dochodzi do mniejszej w porownaniu z dieslem emisji
zanieczyszczen powietrza i gazow cieplarnianych, co przyczynia si¢ do zmniejszenia
sladu weglowego [3]. Coraz czesciej w syntezie biodiesla stosowane sg ,,zielone’’
katalizatory np. zwiazki kompleksowe jonow metali przejsciowych i ligandow
organicznych zsyntezowane z wykorzystaniem np. soli weglanowych, oraz
rozpuszczalnikow tj. woda lub ciecze gleboko eutektyczne [4].

1. ZROWNOWAZONY ROZWOJ METOD SYNTEZY BIODIESLA
1.1. SUROWCE ODNAWIALNE

NajczeSciej] wykorzystywanymi surowcami w produkcji biodiesla sg oleje
ro§linne tj. olej rzepakowy, sojowy, slonecznikowy, ze wzgledu na fatwo$é
przetwarzania na biodiesel. Jednak wykorzystywanie gruntow ornych, duzej ilosci
wody oraz nawozow do produkcji surowcow tj. rzepak, soja, stonecznik w produkcji
biodiesla nie jest zgodne z celami zréwnowazonego rozwoju. Dodatkowo takie
dziatanie koreluje ze zwigkszong ceng zywnosci [5].

Dlatego w drugiej generacji skupiono si¢ na niejadalnych roslinach uprawnych
(jatrofa, neem), ktére mozna uprawia¢ na gruntach, nienadajacych si¢ do hodowli
roslin uprawnych oraz niewymagajacych duzej ilosci nawozow i wody. Do tej grupy
zaliczono réwniez thuszcze zwierzece (10j, smalec, thuszcz drobiowy, oleje rybne),
odpadowe oleje jadalne oraz odpadowe oleje z rafinerii ropy naftowej. Recykling
odpadéw surowcowych zmniejsza koszty produkcji, tym samym nie konkuruje z
sektorem spozywczym - co wpisuje si¢ w cele zrownowazonego rozwoju [5]. Jednak
czesto naukowcey publikuja wyniki o duzo nizszej wydajnosci, stosujac surowce dru-
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giej generacji. Dodatkowo zdarza si¢, ze jako$¢ biodiesla nie spelnia norm
uzytkowania np. ptynigcie na zimno.

Surowce z trzeciej generacji pochodza z biomasy glonéw tj. mikro- i makroalgi.
Protisty te zuzywaja tlenek wegla(IV) do fotosyntezy ich hodowla uwazana jest za
element tagodzenia zanieczyszczen powietrza [6]. Niektore gatunki zawieraja 70%
oleju w suchej masie - dla poréwnania stonecznik zawiera tylko 55%. Niemniej
jednak do hodowli mikroalg potrzebne sa duze ilosci wody oraz odpowiednia
technologia (np. fotoreaktory do hodowli mikroalg), co przyczynia si¢ do wzrostu
kosztow produkciji [6].

Wyrdznia si¢ jeszcze czwartg generacje surowcoOw do biodiesla opierajacg si¢ na
projektowaniu organizméw biologicznych tj. genetycznie modyfikowane mikroalgi.
Jednak do tej pory nie stwierdzono jednoznacznie czy czwarta generacja wpisuje si¢
w cele zrbwnowazonego rozwoju [7]. Na ten moment istnieje zbyt wiele znakow
zapytania dotyczacych potencjalnych problemow zwigzanych z ekosystemem, ktore
moze wywola¢ hodowanie genetycznie zmodyfikowanych mikroalg tj. zmiany w
srodowisku naturalnym, toksycznos$¢, transfer genow, konkurencja z gatunkami
rodzimymi [7].

Reasumujac, zrownowazony rozwdj metod syntezy biodiesla zalezy w glownej
mierze od uzytego surowca. Substancjami wpisujacymi si¢ w charakterystyke
,»,Zielonej chemii’’ sa: odpadowe oleje jadalne (2 generacja) oraz algi i wodorosty (3
generacja).

1.2. EFEKTYWNOSC ENERGETYCZNA

Na efektywno$¢ energetyczng surowcow duzy wplyw ma zrodlo produkeji
surowcow (np. kraj, rodzaj gleby) i proces konwersji biopaliwa. Efektywnos¢
energetyczna surowcow do syntezy biodiesla pierwszej generacji zazwyczaj jest
niska, poniewaz wymaga dodatkowych etapow. Efektywno$¢ energetyczna oleju
palmowego jest dziewigciokrotnie wyzsza w poréwnaniu z olejem rzepakowym i
sojowym ze wzgledu na dodatkowy etap obrobki wstepnej tj. kruszenie, mielenie
nasion badz fasoli [7].

Z kolei biopaliwo trzeciej generacji charakteryzuje si¢ najnizsza emisja gazow
cieplarnianych netto, pozwalajac na redukcje CO, w atmosferze. Jednak energia
wymagana do przetworzenia biopaliwa trzeciej generacji jest wyzsza i ten aspekt
czyni t¢ generacj¢ mniej przyjazng dla srodowiska [7].

Dodatkowo zastosowanie energooszczednych technologii np. reaktora
ultradzwigkowego pozwala na zaoszczedzenie czasu (30-180 sekund) oraz energii
(mozliwo$¢ przeprowadzania reakcji w temperaturze otoczenia) [7].

Podsumowujac, aby uzyskac lukratywny charakter produkcji biopaliwa oraz aby
proces spetnial wymogi efektywnosci energetycznej nalezy zapewni¢ synergistyczny
efekt pomiedzy:

1) odpowiednim surowcem - majac na uwadze obrobke wstepng (lub jej brak);

2) katalizatorem — tatwy w syntezie, wysoce aktywny, stabilny oraz mozliwie

prosty w odzyskaniu;
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3) odpowiednia technikg syntezy z uzyciem technologii wspomaganej np.
ultradzwigkami, ktdre przyspieszaja proces 1 wymagaja mniejszych
naktadéw energii w porownaniu do tradycyjnych metod otrzymywania
biopaliw.

1.3. MINIMALIZACJA EMISJI GAZOW CIEPLARNIANYCH

Rzepak jest gtownym surowcem do uprawy biodiesla w Unii Europejskiej. W
poréwnaniu do tradycyjnego oleju napgdowego, biodiesel generuje okoto 50% mniej
CO,, 80% mniej wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA), oraz
67% mniej weglowodoréw alifatycznych [2]. Natomiast monitorowanie emisji
tlenkow azotu (NOXx) stanowi wciaz powazne wyzwanie produkcji biopaliw,
poniewaz w porownaniu z olejem napgdowym, podczas spalania biodiesla
generowanych jest ok. 10% wigcej NOx [2]. W 2019 roku stwierdzono, Ze uprawa
rzepaku oleistego jest bezposrednio zwigzana z emisjg tlenku diazotu (N2O), ktory
stanowi 33-55% catkowitej emisji gazow cieplarnianych [8].

Reasumujac, nalezy poprawi¢ etap monitorowania emisji gazow cieplarnianych
ze wzgledu na unijne dyrektywy dotyczace energii odnawialnej, ktore wymagaja, aby
produkcja odnawialnych biopaliw (tj. biodiesel) korelowata ze zmniejszong emisja
gazow cieplarnianych w porownaniu do zuzywalnych paliw kopalnych co najmniej
0 50% [2,8].

2. METODY SYNTEZY BIODIESLA

Biodiesel jest to mnajbardziej atrakcyjny rodzaj biopaliwa, ktore jest
biodegradowalne, zrownowazone, czyste i nietoksyczne. Posiada jednak jedng
bardzo znaczaca wadg, wysoki koszt produkcji w poréwnaniu do klasycznego oleju
napedowego na bazie ropy naftowej. W ciggu ostatnich kilku lat przeprowadzono
wiele badan w poszukiwaniu réznych metod oraz technik produkcji biodiesla, ktore
beda proste, ekologiczne, optacalne oraz ekonomicznie [9,10].

Synteza biodiesla polega na rozkladzie olejow roSlinnych, tluszczow
zwierzecych, a przede wszystkim olejow odpadowych na odpowiadajace im estry
alkilowe poprzez wpltyw wysokiej temperatury lub czynnikéw chemicznych. Do tej
pory w literaturze wyrdznia si¢ cztery glowne metody produkcji biodiesla: metoda
solwotermalna, metoda mikroemulsyjna, piroliza oraz transestryfikacja, ktore
mozemy podzieli¢ na metody fizyczne oraz metody chemiczne (Rys.1). Metody
fizyczne, do ktorych zaliczamy metode solwotermalng oraz metode mikroemulsyjna,
sg proste, nie wymagaja zadnej reakcji chemicznej i polegajg na zastosowaniu
okreslonych proporcji oleju napedowego, oleju naturalnego i innych dodatkéw w
celu poprawy lepkosci i lotnos$ci olejow. Natomiast metody chemiczne polegaja na
zmodyfikowaniu chemicznym naturalnych olejow i tluszczy w celu poprawy ich
wlasciwosci oraz zwigkszenia wykorzystania w przemysle paliwowym, zaliczamy do
nich pirolize oraz transestryfikacje. Jako lepsze uznaje si¢ metody chemiczne,
poniewaz pozwalajg na szersze wykorzystanie biodiesla oraz przyczyniaja si¢ do
produkcji biopaliwa charakteryzujacego si¢ lepszymi wlasciwosciami fizykochemii-
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cznymi. Sg one zaliczane do bardziej ekologicznych metod syntezy biodiesla.
Powstaty w celu wyeliminowania wad biopaliw powstatych w wyniku metod
fizycznych [9,11,12].

METODA
~ METODY METODY |.
: -1 SYNTEZY |- ;
.“| CHEMICZNE FIZYCZNE [, METODA

Rysunek 1. Podziat metod syntezy biodiesla. Stworzone przy uzyciu BioRender.com
Figure 1. Division of biodiesel synthesis methods. Created at BioRender.com

2.1. METODA SOLWOTERMALNA

Najprostsza metoda produkcji biodiesla jest metoda solwotermalna. Metoda ta
polega na mieszaniu lub rozcienczaniu oleju napedowego z olejem naturalnym,
najczesciej stosujac dodatkowo wysokie temperatury, a powstate w jej wyniku
mieszanki powinny zawiera¢ od 10 do 40% (wagowych) olejéw naturalnych.
Technika ta zostata wprowadzona, poniewaz stosowanie jedynie oleju roslinnego
jako paliwa nie jest mozliwe ze wzgledu na zbyt duzg lepkos¢, co prowadzi do
zapychania silnikow. Natomiast stosowanie tylko oleju napgdowego jest bardzo
energochlonne oraz niebezpieczne dla srodowiska. Dlatego potaczenie tych olejow
powoduje  zmniejszenie lepkosci  oleju  roSlinnego oraz  zmniejszenie
energochlonnos$ci procesu spalania oleju napedowego, w wyniku czego powstaje
paliwo o lepszych wtasciwosciach w bardziej ekologiczny sposéb [9,13,14].

W literaturze mozemy znalez¢ doniesienia o wykorzystaniu z powodzeniem
wielu mieszanek oleju napgdowego z olejem ros§linnym. Wzrost zainteresowania
zastosowaniem olejow roslinnych w silnikach wysokopreznych nastgpit w 1980
roku, kiedy brazylijscy badacze z powodzeniem zasilali silniki stosujac mieszanke
oleju napedowego zawierajaca 10% oleju stonecznikowego. W 1982 roku
przeprowadzone zostalo rdwniez badanie, w ktorym stworzono mieszanke 95%
zuzytego oleju spozywczego (WCO), ktoéry zostat przefiltrowany, a nast¢pnie
zmieszany z 5% oleju napedowego i uzyty do zasilania floty silnikéw
wysokopreznych. Powstata mieszanka charakteryzowala si¢ wysoka sprawnoscia
cieplng i brakiem problemu gromadzenia si¢ wegla, wymagata jednak wstgpnego
podgrzania w celu uptynnienia. Ostatecznie stwierdzono jednak, ze niektore
wlasciwosci takich bioolejow, jak tworzenie si¢ gumy, wysoka zawartos¢ FFA
(wolnych kwasow thuszczowych), wysoka lepkosé, niska lotno§¢ i reaktywno$é
utrudniajg stosowanie tego typu mieszanek jako paliw. Wady te powoduja
niewlasciwe spalanie paliwa, zatykanie dysz wtryskiwaczy oraz zmniejszenie
trwatosci silnika [9,15].

Z tego powodu, w 1982 roku odbyla si¢ pierwsza konferencja dotyczaca
wykorzystania olejow ros$linnych jako paliwa, metodologii ich przygotowywania
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i ograniczen w ich zastosowaniu. Uznano, Ze metoda rozcienczania lub mieszania
jest odpowiednia tylko w przypadku cieklego charakteru olejow napedowych.
Mieszanie nie jest odpowiednie dla olejow o wyzszej lepkosci, dlugim nienasyconym
tancuchu weglowym i niskiej lotnosci [13,16,17].

Niestety chociaz metoda ta charakteryzuje si¢ prostym i tanim procesem
produkcji, posiada ona zdecydowanie wigcej wad niz zalet. Biodiesel powstaly w jej
wyniku posiada wysoka lepkosé, zawiera duzo wolnych kwasow tluszczowych
(FFA) oraz nie nadaje si¢ do uzycia w silnikach wysokopr¢znych ze wzglgdu na staba
atomizacje, niskg lotno$¢, niskg stabilno$¢ oraz niekompletne spalanie. Metoda
solwotermalna jest rzadko wykorzystywana, a nowe wyniki nie sg publikowane od
1990 roku [9,13,14].

2.2. METODA MIKROEMULSYJNA

Metoda mikroemulsyjna jest réwniez jednym =z prostszych proceséw
przygotowania biopaliw, nie wymagajacym skomplikowanego procesu obrobki
chemicznej. Polega ona na mieszaniu fatwo rozktadalnego naturalnego oleju (np. olej
ro$linny, olej odpadowy) o wysokiej lepkosci, z nie mieszajacymi si¢ z nimi
rozpuszczalnikami (np. metanol, etanol, heksanol), czasami rowniez z dodatkiem
oleju napgdowego, stosujac dodatkowo $rodki powierzchniowo czynne,
kosurfaktanty lub inne dodatki utatwiajace mieszanie si¢ faz. Metoda tworzenia
mikroemulsji opiera si¢ na zasadzie dziatania ekstrakcji i taczeniu olejow poprzez ich
wytrzasanie. W wyniku tego procesu powstaje klarowna, jednofazowa i
termodynamicznie stabilna ciecz, czyli mikroemulsja. Powstate produkty sg to
uktady koloidalne, w ktorych czgsteczki si¢gajg rozmiaréw od 1 do 150 nm. Podczas
tego procesu nie obserwujemy powstawania produktow ubocznych oraz opadow.
Metoda ta stosowana jest, w celu zmniejszenia lepkos$ci oleju, poprawienia jego
niskiej ptynnosci, a takze zmniejszenia wysokiej emisji tlenkéw azotu (NOx), w
wyniku czego olej moze by¢ stosowany jako biopaliwo. Proces ten jest prosty,
wymaga matych nakladéw energii, a ponadto jest przyjazny dla Srodowiska
[9,14,18,19]

Grupa naukowa ZareNezhad wraz z wspotpracownikami [20] przedstawita
badania naukowe, w ktérych zostaly zsyntezowane i scharakteryzowane nowe
mikroemulsyjne biopaliwa powstate z olejow roslinnych. Naturalne wyekstrahowane
oleje, uzyte do badania stanowily olej Moringa oraz olej z krokosza barwierskiego,
ktére nie sg wykorzystywane w branzy spozywczej oraz posiadaja doskonatg
odpornos¢ na warunki atmosferyczne. Eksperyment zostat przeprowadzony w celu
zbadania trojsktadnikowych mieszanin zawierajacych etanol, olej roslinny oraz rézne
etanolotropy (kwas oleinowy, 1-heptanol i 1-oktanol), bez dodatkowych $rodkow
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powierzchniowo czynnych, i sprawdzeniu czy owe mieszanki moga petni¢ funkcje
nowych biopaliw. Naukowcy dokladnie sprawdzili wiasciwosci paliwowe
produktéw, analizujac mikroemulsje pod katem zachowania fazowego,
nanostruktury, specyfikacji, stabilnosci w niskich temperaturach, przewodnictwa
elektrycznego, wielkos$ci kropli, potencjatlu zeta, lepkosci kinetycznej, gestosci oraz
wspotczynnika zalamania §wiatla. Wyniki eksperymentu dowiodty, ze 1-heptanol
oraz 1-oktanol maja lepszy wptyw na zmniejszanie lepkosci kinetycznej biopaliw w
porownaniu do kwasu oleinowego, a mikroemulsja z kwasem oleinowym jest
klarowna oraz jednofazowa (w nizszych temperaturach). Wyniki analizy
przewodnictwa elektrycznego wykonanej w celu okreSlenia  struktury
prezentowanych biopaliw mikroemulsyjnych sg spojne z wynikami pomiaréw zeta i
wspotczynnika zatamania §wiatta. Analizujgc przedstawione wyniki, najwazniejszy
jest jednak wniosek, ze opracowane biopaliwa mikroemulsyjne spelniaja norme
ASTM D6751 w zakresie gestosci i lepkosci kinematycznej, a stosowana technika
moze by¢ wykorzystywana jako nowa, ,,zielona droga” do produkcji biopaliw [20].
W niektorych przypadkach mikroemeulsja tworzona jest nie tylko poprzez
zmieszanie naturalnego oleju oraz rozpuszczalnika, a takze poprzez zmieszanie
dodatkowo oleju napgdowego. Stosowanie takiej mieszanki powoduje poprawe
wlasciwosci paliwowych oleju ro§linnego oraz znaczne zwigksza korzysci
ekologiczne w poroéwnaniu ze stosowaniem czystego oleju napedowego. W 2019
roku przedstawione zostato badanie [21] na temat wykorzystania zuzytego oleju
spozywczego (WCO), do produkcji oleju, w celu zmniejszenia zuzycia paliw
kopalnych. Zuzyty wczesniej olej poddano procesowi emulgacji z olejem
napedowym (WDF) oraz alkoholem, a nastepnie sprawdzono jego lepko$¢ oraz
wlasciwosci w zastosowaniu jako biopaliwo. Przeprowadzono seri¢ badan, w ktorych
okreslono zawarto§¢ WCO jako istotny czynnik wpltywajacy na lepko$¢ WDF (p<
0.05). Wyniki pokazaly, ze optymalna mieszanka powinna zawiera¢ 70% v/v oleju
napedowego, 15-20% v/v WCO i 15-20% v/v etanolu, oraz niezbedny jest dodatek
srodka powierzchniowoczynnego w stosunku 9:1 (etanol:$rodek). Zgodnie z
wynikami, sporzadzono optymalng mieszanke, a nastgpnie przebadano wlasciwosci
tej mikroemulsji jako paliwa. Zbadano jej lepkos¢ kinematyczng (3,2 cSt), zawartos¢
wody (175,4 mg/kg), liczbe kwasowa (0,87 mg KOH/g), gestos¢ (841,4 kg/m?),
temperature zaptonu (40 °C), temperature krzepnigcia (-3 °C), wplyw na korozje
tas§my miedzianej oraz stabilnos$¢ oksydacyjng (3,9 h). Z wynikéw badan mozna
wywnioskowaé, ze wysoka liczba kwasowa powoduje, iz paliwo nalezy poddac
obrobce. Ponadto biopaliwa tego typu powinny by¢ wykorzystywane zgodnie z
warunkami bezpieczenstwa wysoce tatwopalnych cieczy, poniewaz posiadajg niska
temperature zaptonu. Aby potwierdzi¢ wydajnos¢ biopaliwa, nalezy przeprowadzi¢
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test przy uzyciu silnikow wysokopreznych w celu zbadania ich w zastosowaniu
dlugoterminowym. Krétkoterminowe badania wykazuja, ze testowana mieszanka, po
drobnej obrobce moze pehié role biodiesla [21].

Metoda mikroemulsyjna jest jedna z najbardziej ,zielonych” oraz
zrownowazonych metod syntezy biodiesla. Jednak podobnie jak w przypadku
metody solwotermalnej, pomimo zalet tej metody, paliwo powstate w jej wyniku
posiada réwniez wady. Powstaly w ten sposob biodiesel stosowa¢ mozna do
zastosowan krotkoterminowych, metoda ta powoduje silne osadzanie pozostatosci
wegla na silnikach oraz zaburza prace silnika poprzez nieodpowiednie spalanie oraz
losowe zacinanie si¢ igly wtryskiwacza. Ze wzglgdu na przedstawione wady metoda
ta aktualnie nie jest czesto stosowana [13,18,22,23].

2.3. PIROLIZA

Piroliza to kolejna metoda potencjalnego otrzymywania biodiesla, w ktorej
wykorzystuje si¢ wysokie temperatury do rozktadu lotnych zwigzkow organicznych,
kwasow thuszczowych 1 tluszezow zwierzecych, wystepujacych najczgsciej w
biomasie. Proces przebiega w warunkach beztlenowych, pod ci$nieniem
atmosferycznym oraz z uzyciem katalizatorow. Podczas tego procesu oprocz
bioolejow powstajg réwniez produkty uboczne, czyli produkty kogeneracji, wegla
drzewnego i gazu opatlowego. W oparciu o warunki procesu metode pirolizy mozemy
podzieli¢ na trzy rodzaje: zwykla, szybka oraz btyskawiczng. Reakcje zwykle
stymulowane sg przez stosunkowo powolne tempo od 0,1 K/s do 1 K/s oraz
przeprowadzane sg w temperaturach 550-950 K, reakcje szybkie przeprowadzane sg
w temperaturze od 850 K do 250 K z szybkos$cig ogrzewania od 10 K/s do 200 K/s.
Natomiast piroliza btyskawiczna wykorzystywana jest do rozdrobnionych czgstek
biomasy i przeprowadzana jest w zakresie od 1050 K do 1300 K przy wysokich
predkosciach ogrzewania ponad 1000 K/s. Paliwa otrzymane w wyniku pirolizy
charakteryzuja si¢ wysoka liczba cetanowa (wskaznikiem zdolnosci olejow
napedowych do samozaptonu) oraz niskg lepkoscig przy akceptowalnym zakresie
warto$ci korozji miedzi, zawartosci siarki i wody [9,14,18,19,24,25].

W 2019 roku, grupa naukowa Wang’a [26] przeprowadzita badania, w ktorych
wykorzystata zuzyty olej ilasty jako surowiec do produkcji wysokiej jakosci
biopaliwa w procesie pirolizy katalitycznej. Podczas eksperymentu, w pierwszej
kolejnosci zbadano rozktad termiczny oleju ilastego, a nastgpnie zbadano wplyw
temperatury pirolizy, gazu no$nego, uktadu katalitycznego i stosunku katalizatora do
oleju ilastego na sktad biodiesla. W badaniu wykorzystano rowniez dwa rodzaje
katalizatorow (MCM-41 i CaO), w celu porownania ich efektow katalitycznych.
Zgodnie z uzyskanymi wynikami optymalnym procesem okazata si¢ piroliza w tem-
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peraturze 550 °C, w trybie katalitycznym in situ, z szybkoscia gazu nosnego 0,1
NL/min i w stosunku katalizatora 1:5. Poréwnujac ze sobg efekty katalityczne, CaO
promowat dekarboksylacje oleju, co znacznie zwigkszyto zawarto$¢ weglowodorow
i skutecznie poprawiato jakos§¢ paliwa, dlatego okazat si¢ by¢ bardziej aktywnym
katalizatorem. Wydajno$¢ procesu pirolizy osiggnela 83%, natomiast zawarto§¢
weglowodoréw wyniosta 87,6%. Wyniki eksperymentu pozwalajag wywnioskowac,
ze olej ilasty przetworzony w procesie pirolizy moze by¢ surowcem do produkcji
biodiesla [26].

W 2018 roku, przeprowadzone zostaty badania [27] wykorzystania odpadowego
oleju spozywczego (WCO) do produkeji biodiesla, poprzez poddanie go procesowi
pirolizy. Podczas eksperymentu zbadano wptyw koncowej temperatury pirolizy oraz
szybkos$ci ogrzewania na rozktad produktow pirolizy 1 wydajno$¢ z jakg powstaje
bioolej. Zaprezentowane wyniki pokazuja, ze maksymalna wydajno$¢ bioleju
wynosita 80%, w temperaturze 800 °C i z czasem nagrzewania 15 °C/min. Badania
sktadu oleju oraz wilasciwosci paliwowych wykazatly, ze uzyskany olej wymaga
jednak poprawy wilasciwosci paliwowych przed jego zastosowaniem jako paliwo
silnikowe, natomiast analiza wynikow potwierdzita, ze otrzymany w wyniku pirolizy
bioolej zawiera roznorodne sktadniki organiczne (alkeny, alkiny, weglowodory
cykliczne, weglowodory aromatyczne itd.), co wskazuje Ze moze on by¢ stosowany
jako surowiec chemiczny do ekstrakcji i waloryzacji aktywnych czgsteczek.
Dodatkowo otrzymana mieszanina gazowa w wyniku pirolizy wykazuje znaczng
zawarto$¢ procentowa CHa (do 12%) i CoHm (do 13%), o wysokiej warto$ci opatowe;j
(ok. 8,32 MIJ/kg), co moze prowadzi¢ do wykorzystania mieszaniny jako
alternatywnego zrodta dla silnikéw spalinowych. Z wynikow eksperymentu wynika,
ze powstaly biodiesel musi zosta¢ poddany obrdbce, aby mdc zosta¢ wykorzystany
jako paliwo, natomiast powstate w wyniku procesu pirolizy produkty moga mie¢
szerokie zastosowanie w innych dziedzinach np. w rolnictwie jako nawozy lub w
chemii jako substraty do syntez [27].

Piroliza jest relatywnie prostym procesem oraz mozna go wykorzysta¢ do
obszarow z dobrze rozwinigtym przemystem hydroprzetworczym. Dodatkowo w
jego wyniku powstajg uzyteczne produkty uboczne np. gaz syntezowy. Paliwo
powstate w tym procesie nie jest zanieczyszczone oraz posiada odpowiednie
wlasciwosci fizykochemiczne. Z drugiej strony proces ten wymaga zlozonego i
drogiego sprzgtu, wysokich temperatur, koszt produkcji paliwa jest duzy, a w jego
wyniku powstajg krotkotancuchowe produkty, ktére czgsto sg bardziej podobne do
benzyny niz do diesla. Dodatkowo niska temperatura krzepniecia, wyzsze warto$ci
opatowe (HHV), wigcej pozostatosci weglowych 1 wysoka zawarto§¢ popiolu ogra-
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niczajg wykorzystanie tej metody oraz biopaliw powstajacych w jej wyniku
[18,19,24].

2.4. TRANSESTRYFIKACJA

Transestryfikacja, zwana rowniez alkoholiza, jest najczesciej wykorzystywana,
najbardziej wydajna oraz najbardziej ekologiczng metoda produkc;ji biodiesla. Polega
na chemicznym przeksztalcaniu naturalnych olejow i thuszczéw w olej napedowy, w
wyniku reakcji oleju z alkoholem przy zastosowaniu katalizatorow. W wyniku tego
trzyetapowego procesu trzy mole lekkich alkoholi reaguja z jednym molem
triglicerydow, co prowadzi do wytworzenia estrow metylowych oraz produktu
ubocznego jakim jest glicerol (Rys. 2). NajczeSciej stosowanymi w tym procesie
alkoholami sg metanol oraz etanol, ktore, jesli nie przereaguja, w pewnym stopniu
mozna je odzyska¢ pod koniec procesu. Produktem ubocznym reakcji
transestryfikacji jest glicerol, ktory po procesie oddzielany jest od paliwa, aby
poprawi¢ jakos$¢ biodiesla i zapobiec tworzeniu si¢ niebezpiecznych gazéw podczas
jego spalania. Podczas transestryfikacji istotnym elementem jest rowniez katalizator.
W transestryfikacji wykorzystuje si¢ zasadowe oraz kwasowe katalizatory
heterogeniczne i homogeniczne, a takze katalizatory enzymatyczne. Katalizatory
wpltywaja na kinetyke procesu syntezy biodiesla oraz zwickszajg jego wydajnosé, a
takze poprawiaja wlasciwosci powstatego paliwa. Czesto rowniez, aby zwigkszy¢
wydajno$¢ procesu oraz poprawic jego szybko$¢, stosuje si¢ transestryfikacje z
wykorzystaniem réznego typu reaktorow. W ostatnim czasie najwicksze
zainteresowanie ~ wzbudza transestryfikacja z  wykorzystaniem katalizy
enzymatycznej oraz katalizy fotokatalitycznej [9,14,18,19].
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Rysunek 2. Mechanizm procesu transestryfikcji
Figure 2.  Mechanism of the transesterification process

2.4.1. Kataliza fotokatalityczna

W ostatnich latach badania naukowcéw ogniskujg sic wokdt zwigkszania
aktywnosci fotokatalitycznej tlenku tytanu(IV) poprzez ograniczanie rekombinacji
par elektron-dziura. TiO, ze wzgledu na szerokie pasmo wzbronione moze by¢
wzbudzany przy dlugosci fali ponizej 387 nm [28]. Wowczas powoduje to
wzbudzenie elektrondw z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa [29].
Domieszkowanie nanomateriatu jonami ziem rzadkich [30], metalami szlachetnymi
[31] lub jonami metali przejsciowych [32] zazwyczaj wplywa na poprawe
nastepujacych parametrow: zmniejszenie przerwy energetycznej, rekombinacji par
elektron-dziura, stabilno$ci, morfologii, wielko$ci czastek oraz aktywnos$ci
fotokatalitycznej w zakresie $wiatta widzialnego [29].

Ciekawym przyktadem sg badania z 2020 roku przeprowadzone przez grupe
prof. Dinga, ktorzy zsyntezowali metoda zol-zel fotokatalizator ZnO-TiO,,
domieszkowany jonami lantanu (La*") uzyty do produkcji biodiesla [29].
Interesujacy jest przebieg procesu, poniewaz sklada si¢ z dwoch etapow. W
pierwszym, wolne kwasy tluszczowe pochodzace z odpadowego oleju kuchennego
zostaly poddane estryfikacji etanolem przy uzyciu La’*/ZnO-TiO>. W kolejnym
etapie doszto do reakcji transestryfikacji przy uzyciu wodorotlenku sodu i etanolu.
Naukowcy zoptymalizowali niektore parametry reakcji tj. temperature procesu
estryfikacji (35-65 °C). Najwyzsza warto§¢ konwersji wolnych kwasow thuszczo-
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wych (96,14%) uzyskali stosujac 35 °C, przy uzyciu 4% fotokatalizatora, natomiast
stosunek molowy etanolu do oleju wyniost 12:1. Zaréwno czas reakcji jak i
na$wietlania $wiatlem z zakresu ultrafioletowego (A = 254 nm, 0,5 mW « cm?)
wyniost 3 godziny. Fotokatalizator zostat z powodzeniem odzyskany pie¢ razy. Po
piatym cyklu konwersja nieznacznie spadla, poniewaz wyniosta 87%. Niemniej
jednak otrzymany biodiesel spelnia zaréwno chinskie (GB 25199-2017) jak i
mig¢dzynarodowe (EN 14214) wymogi produkcji tego biopaliwa [29].

Kolejnym przyktadem zastosowania fotokatalizatora na bazie tlenku
tytanu(IV) i grafitowego azotku wegla s badania grupy badawczej prof. Khan [33].
Naukowcy zastosowali odpadowy olej spozywczy jako surowiec do syntezy
biodiesla. Proces rowniez przebiegat w dwoch etapach. Na poczatku przeprowadzono
reakcje estryfikacji odpadowego oleju z etanolem (z 3% H»SO4) przez 3h, w
temperaturze 55 °C. Po przeprowadzeniu estryfikacji, olej poddano transestryfikacji
z uzyciem katalizatora. Najkorzystniejszymi warunkami syntezy FAME okazato si¢
zastosowanie 60 °C, przy stosunku molowym oleju do metanolu 1:9. W ciggu
godziny trwania procesu naukowcy otrzymali 89,5% wydajnoS$ci biodiesla. Najlepsze
wyniki uzyskano stosujac Ti02/20% g-C3N4 przy 2% stezeniu fotokatalizatora.
Nanokompozyt byt wzbudzany poprzez ekspozycj¢ na promienie stoneczne [33]

Z kolei grupa badawcza prof. Anga starla si¢ zwickszy¢ aktywno$¢ TiO»
poprzez domieszkowanie kompozytu jonami Li* [34]. Zoptymalizowana zostala
temperatura kalcynacji nanokatalizatora (600 °C) oraz ilo§¢ dodawanego prekursora
litu — LiNOs3 (30% wag.). Najlepsze wyniki konwersji oleju rzepakowego do
biodiesla uzyskano stosujac nastepujace warunki procesu: stosunek molowy
metanolu do oleju 24:1, 5% wag. katalizatora oraz 65 °C (temperatura reakcji). W
ciggu 3h naukowcy uzyskali 98% konwersji FAME. Natomiast stosujac ten sam
fotokatalizator w reakcji transestryfikacji z uzyciem odpadowego oleju konwersja
spadta do 91,73% [34].

Badania opublikowane w 2023 roku przez grupe prof. Awuala potwierdzaja,
ze synteza biodiesla rowniez moze przebiega¢ w §wietle widzialnym stosujac Si-
MgO jako fotokatalizator [35]. Najwyzsza wydajnos¢ biodiesla (96%) uzyskano w
3,5h, stosujac 2,0% fotokatalizatora i stosunek molowy metanolu do oleju 12:1.
Naukowcy stosujac metode roznic skonczonych w dziedzinie czasu (ang. finite-
difference-time-domain, FDTD) sugeruja, ze produkcja biodiesla zachodzi poprzez
rozszczepienie wiazan Si-H i utworzenie wigzan Si-OH. Reakcja transestryfikacji
zachodzi z duza wydajnoscia ze wzgledu na przejScia optyczne (zwigkszona
absorbcja optyczna) i stany elektronowe w MgO, ktore prowadza do powstania par
elektron-dziura w rezultacie zwickszajac wydajnos$¢ reakceji transestryfikacji [35].

Fotoreaktory nie sg stosowane tylko do syntezy biodiesla, ale réwniez sg
wykorzystywane do produkcji biomasy tj. mikroalg, z ktorych podzniej mozna
zsyntezowac biodiesla. Tego typu reaktory zyskuja duza popularnos¢ ze wzgledu na
wysoka produktywno$¢ i tatwos¢ kontroli hodowli [36,37]. Wyrozniamy kilka
rodzajow fotobioreaktoréw: ptaskoplytowe, rurowe, ktore charakteryzujg si¢ duza
powierzchnig, oraz kolumnowe, ktore cechuje wysoka objetosé, mozliwosé
efektywnego mieszania i szybki wzrost biomasy. Zrédtem promieniowania moze by¢
zar6wno naturalne §wiatto stoneczne jak i lampy halogenowe [36,37].



1088 K. POBLOCKI, M. PAWLAK, J. DRZEZDZON, D. JACEWICZ

Podsumowujac, naukowcy z powodzeniem uzywaja wysoce stabilnych i
fatwych w odzysku heterogenicznych fotokatalizatoréw na bazie tlenku tytanu(IV)
tj. La**/ZnO-TiO,, TiO2/g-C3N4, Li*/TiO, w zréwnowazonym procesie estryfikacji
kwasow thuszczowych, jednak w wiekszosci przypadkéw do przeprowadzenia
procesu potrzebny jest fotoreaktor wraz z zrodlem promieniowania z zakresu UV.
Obiecujaca perspektywa jest uzycie nanokompozytow na bazie MgO, poniewaz do
procesu transestryfikacji wymagane jest §wiatlo widzialne co zmniejsza koszty
syntezy biodiesla.

2.4.2. Kataliza enzymatyczna

Synteza biodiesla w procesach enzymatycznych jest zréwnowazong,
przyjazna dla §rodowiska droga produkcji biodiesla, co w ostatnich latach przykuto
uwage badaczy. Zastosowanie Kkatalizatorow enzymatycznych w reakcji
transestryfikacji zapewnia przewage w poroéwnaniu z zastosowaniem katalizatorow
chemicznych. Role  katalizator6w  enzymatycznych pelnia  najczesciej
immobilizowane na powierzchniach stalych lub rozpuszczalne lipazy, ktore sa
przyjaznymi dla srodowiska i fatwo dostgpnymi materiatami. Reakcja ta zachodzi w
fagodnych warunkach, przy niskim zuzyciu energii, produkujac biodiesel w
,».Zielony’’ sposdb, a powstajacy produkt koncowy posiada wysoka czystos¢. Ponadto
w tym rodzaju transestryfikacji obrobka surowca oraz usuwanie katalizatora nie sg
wymagane. Stosowane jako Kkatalizatory lipazy, glownie pochodza ze Zrodet
biologicznych, takich jak mikroorganizmy, rosliny i zwierz¢ta. Najwigkszym
minusem tego typu transestryfikacji jest cena katalizatorow, ktora jest stosunkowo
wysoka, niska szybko$¢ reakcji oraz niska stabilnos¢ katalizatorow [9,19,38,39].

Przedstawione zostaty badania na temat produkcji biodiesla z niejadalnego
oleju nasion Salvadora persica (SPSO) i surowego oleju kokosowego (CCO) z
wykorzystaniem lipazy Burkholderia cepacia, dzialajacej jako biokatalizator, bez
zastosowania rozpuszczalnikdw. Podczas badania zmierzono wydajnosé
wyprodukowanego z tych surowcéw biodiesla i porownano wptyw réznych ilosci
etanolu (akceptora acylu) z SPSO i CCO na produkcj¢ biodiesla. Wyniki pokazaty,
ze maksymalng wydajno$¢ biodiesla (ok. 70%) uzyskano przy stosunku molowym
oleju do etanolu rownym 1:4 w przypadku obu olejéw, dodatkowo analizy wykazaty
obecno$¢ $rednio tancuchowych kwaséw tluszczowych oraz estrow etylowych.
Poréwnanie wlasciwosci biodiesla z obu olejow z migdzynarodowg normg wykazato,
Ze spetnia on wymagania biodiesla. Przeprowadzone badanie promuje wykorzystanie
niejadalnych olejow roslinnych zamiast jadalnych do produkcji biodiesla oraz
przedstawia ekologiczng metode produkcji tego paliwa. Ponadto udowadnia, ze
wlasciwe jest wykorzystanie lipaz w produkcji biodiesla w poréwnaniu do
katalizatorow chemicznych oraz potwierdza, ze Burkholderia cepacia jest dobrym
wyborem wsrod lipaz, aby uzyska¢ wysoka wydajnos¢ produkeji biodiesla przy
niskim stosunku molowym oleju do etanolu [40].

Grupa naukowa Zhang’a réwniez przeprowadzita badanie, w ktéorym
wykorzystali unieruchomiong na zmodyfikowanych submikrosferach lipaze do
produkcji biodiesla z zakwaszonego odpadowego oleju spozywczego (AWCO).
Lipaza zostata z powodzeniem unieruchomiona na powierzchni modyfikowanych
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grupami epoksydowymi submikrosfer Fe3Os, poprzez wigzania kowalencyjne z
grupami epoksydowymi (poczatkowe czasteczki lipazy) oraz w wyniku oddziatywan
migdzyczasteczkowych z powierzchnig submikrosfer (nadmierne czasteczki lipazy).
Unieruchomienie materialu spowodowato wysoka odpowiedz magnetyczna,
umozliwiajaca szybkie oddzielenie lipazy z medium reakcyjnego i pdzniejszy jej
recykling. W trakcie badania okreslono wplyw warunkéw reakcji na wydajnosé
biodiesla oraz ustalono optymalne warunki syntezy tego paliwa, a takze wlasciwosci
paliowe otrzymanego oleju. Optymalnymi warunkami syntezy okazaly si¢ stosunek
masowy immobilizowanej lipazy do oleju 0,02:1, stosunek molowy kwas
thuszczowy: metanol 1:1,10, stosunek heksanu: AWCO 1,33:1 i temperatura 40 °C,
w tych warunkach udalo si¢ uzyska¢ wydajnos¢ rowna 97,11%. Dane
eksperymentalne wykazaty, ze immobilizowana lipaza moze generowac biodiesel w
szerokim zakresie temperatur, od 0 °C do 40 °C, a ponadto moze by¢ potem ponownie
wykorzystana. Przedstawiony eksperyment jest ciekawym przyktadem zastosowania
lipazy, dzigki ktorej mozna otrzyma¢ FAME z duza wydajnos$cig oraz odzyskaé i
zastosowac ponownie biokatalizator [41].

Pomimo wysokiej ceny katalizatoréw, biopaliwa powstale z zastosowaniem
enzyméw posiadaja $§wietne wlasciwosci paliwowe, sa ekologiczne, stosunkowo
proste w produkcji, a uzyte w tym procesie immobilizowane lipazy cz¢sto mozna
ponownie wykorzysta¢c. W wyniku zalet jakie posiada transestryfikacja z
wykorzystaniem enzymow wiele firm zdecydowalo si¢ na wprowadzenie tej techniki
w produkcji biodiesla. Aktualnie transestryfikacja jest najlepszym sposobem
produkcji biodiesla, jesli chodzi o wydajnos¢, tatwos¢ procesu, prostote separacji
biodiesla od glicerolu oraz w 90% przypadkow braku dalszej potrzeby obrobki .

Podsumowujac kazda z przedstawionych powyzej metod posiada szereg
zalet oraz wad (Rys. 3). Zestawiajac wszystkie metody razem, mozna zauwazy¢
znaczny rozwoj technologiczny i naukowy przemystu petrochemicznego. Aktualnie
najczescie] wykorzystywana, najprostsza, najbardziej ekologiczng i zrownowazong
metodg jest transestryfikacja [9,14,18,19].



1090

K. POBLOCKI, M. PAWLAK, J. DRZEZDZON, D. JACEWICZ

METODA SOLWOTERMALNA

ZALETY:
+ niskie koszty produkeji
« prosty proces produkcji

WADY:
» nieodpowiednia do stosowania w silnikach wysokopreznych
» wysoka lepkosé paliw
» paliwo zawiera duzo wolnych kwaséw tluszcozwych

METODA MIKROEMULSYJNA

ZALETY:
= produkcja biodiesla o niskie]j lepkosci i wyzszej
ptynnosci
® nizsza emisja tlenkow azotu
« brak powstawania produktow ubocznych oraz odpadow
* prejrzysta, jednofazowa i termodynamicznie stabilna
réwnowaga koloidalna

WADY:
+ silne osadzanie sig pozostatesci wegla na silnikach
» paliwo tylke do zastosowan krétkaterminowych
# zaburza pracg silnika

PIROLIZA

ZALETY:
+ odpowiednia dla obszardw z dobrze rozwinietym
przemystem hydroprzetwérczym
« wytwarzanie przydatnych produktéw ubocznych np. gaz

TRANSESTRYFIKACJA

ZALETY:
* najpopularniejsza metoda produkgji bicdiesla
» Nieprzereagowane sérowce mozna poddaé recyklingow!
» powstajacy glicerol mozna przeksztatciéc w wartosciowy

syntezawy produkt
» wytwarzanie biopaliwa o zadowalajacych
wiasciwosciach fizycznych i chemicznych WADY:
= trzeba stosowac suchy ole]j oraz alkohol aby zwigkszyc
WADY: wydajnosé

« wysokie koszty produkcji

+ wysokie wymagania sprzetowe

+ produkcja krotkolancuchowych czgsteczek o wiekszym
podobieristwie do benzyny niz do diesla

konieczne skutecznie oddzielenie glicerolu aby uniknad
generowania niebezpiecznych gazéw

wymagany ztozony sprzet

wymagana specjalistyczna wiedza

Rysunek 3. Graficzne podsumowanie wad oraz zalet metod syntezy biodiesla. Stworzone przy uzyciu
BioRender.com [9]

Graphical summary of the advantages and disadvantages of biodiesel synthesis methods. Created
at BioRender.com [9]

Figure 3.

3. TYPY REAKTOROW CHEMICZNYCH DO SYNTEZY BIODIESLA

W procesie transestryfikacji estrow kwasow tluszczowych, powszechnie
uzywane sa reaktory. Warunki pracy kazdego z nich rdznig si¢ w zaleznosci od
uzytego surowca i parametrow fizycznych sprzetu. Kierujac si¢ wyborem
odpowiedniego reaktora nalezy mie¢ na uwadze wielko$¢ produkcji, warunki pracy
oraz uzyty katalizator. W niniejszym rozdziale zwrécimy uwagg na kilka rozwiazan
technologicznych, ktére poprawiaja konwersje kwasoéw thuszczowych w biodiesla.

Pierwszym przyktadem jest reaktor mikrorurowy, ktoéry zawiera wewngtrzng
rurke obracajaca si¢ w obregbie nieruchomej rury zewngtrznej. Pomiedzy rurkami
tworzy si¢ szczelina — mikrokanal. Srednica mikrokanatu stanowi istotny czynnik
wplywajacy na wydajnos¢ procesu [42]. Grupa badawcza prof. Azama badata wpltyw
wielko$ci mikrokanalu na proces transestryfikacji estrow kwaséw thuszczowych z
uzyciem metanolu i oleju palmowego [42]. Naukowcy odnotowali wyzsza wydajnosé
powstawania biodiesla (98,8%) dla kanatlu o $rednicy 0,58 mm niz dla kanatu o
srednicy 1,6 mm (91%) juz po 40 sekundach. Eksperymentalna analiza wynikéw z
wykorzystaniem symulacji obliczeniowej dynamiki plynéw (CFD) wykazata, ze
przeptyw $limaka w mikroreaktorze moze by¢ mozliwg przyczyng zwigkszonej
konwersji [43].
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Ciekawym typem sa réwniez reaktory mikrokanalowe zawierajace wiele
kanatéw na szklanych lub polimerowych plytkach — stanowi to istotny czynnik
wplywajacy na wydajnos¢ reakcji. Grupa prof. Raszida uzyskata 91% wydajnosé¢
FAME uzywajac milikanatow kapilarnych z $rednica wewngtrzng 1,59 mm do
przeprowadzania transestryfikacji oleju palmowego z metanolem (Rys. 4) [44].

Z kolei grupa badawcza prof. Santana poréwnata reaktory okresowe i
mikrokanatowe do transestryfikacji oleju stonecznikowego z etanolem i odnotowano
wyzsza konwersje biodiesla z mikrourzadzeniem (95,8%) niz z reaktorem
okresowym (94,1%) [45].

Mikromik
rromikser Mikrorurki

|'\_ I

J
N — _
=\ ) — =

= (< —d

taznia wodna

1

Olej + katalizator Metanol Produkt

Rysunek 4. Schemat reaktora mikrokanatowego
Figure 4. Diagram of a microchannel reactor

Naukowcy zwracaja uwage na trudno$¢ w separacji transestryfikowanych
produktéw. Udowodniono, ze technologia z uzyciem reaktora membranowego (Rys.
5) jest skuteczng strategig poprawy jakosci biodiesla przy jednoczesnym obnizeniu
kosztoéw. Dodatkowo uzycie takiego reaktora powoduje mniejsze zuzycie energii,
powstawanie mniejszej iloSci zanieczyszczen oraz lepsza separacje faz [6].
Membrana dziata jak selektywna bariera, regulujac transport réznych substancji.
Oddziela glicerol od strumienia produktu, zatrzymujac trdjglicerydy w membranie
[46].

Grupa badawcza prof. Baroutial przygotowala mikroporowata membrang
Ti02/AlLO3 (wielko$¢ poréw, 0,05 mm) wypetiong KOH (katalizatorem) osadzong
na weglu aktywnym z tupin palmowych. Naukowcy odnotowali 94% konwersje w
temperaturze 70 °C [47].

Z kolei grupa badawcza Prof. Varesa uzyta reaktor z membrang ceramiczng
(wielko$¢ poroéw, 0,05 pm) w reakcji transestryfikacji oleju rzepakowego do
biodiesla - wydajnos¢ wyniosta 96,42% [48].
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Rysunek 5. Schemat reaktora membranowego
Figure 5. Scheme of the membrane reactor

Kolejnym przyktadem sg reaktory mikrofalowe, w ktérych uzywane jest
promieniowanie mikrofalowe w celu dostarczania energii bezposrednio do
reagentow. Skutkuje to wyzsza szybkoscia reakcji, w krotszym czasie - w
poréwnaniu do konwencjonalnych reaktorow (Rys. 6) [6]. Dodatkowo uzycie tego
typu reaktoréw wymaga dostarczenia mniejszej ilosci energii w poréwnaniu z
tradycyjnymi rozwigzaniami technologicznymi. Minusami sg natomiast brak kontroli
temperatury oraz trudno$¢ ze zwigkszeniem skali produkcji [6].

Odnotowano wzrost wydajnos$ci syntezy biodiesla przy 500 W. Natomiast
stosujac promieniowanie powyzej 700 W nastepuje spadek wydajnosci z powodu
parowania etanolu [49].

W 2020 roku prof. Lawan i wspotpracownicy zaobserwowali efekt synergii
pomiedzy tlenkiem wapnia (CaO) osadzonym na zeolicie (ZSM-5) a uzytym
reaktorem mikrofalowym. Impregnacja ZSM-5 35% (m/v) wodnym roztworem
octanu wapnia, doprowadzita do zsyntezowania aktywnego, heterogenicznego,
alkalicznego katalizatora, ktorego uzycie w procesie transestryfikacji z odpadowego
smalcu wyniosta 90,89% [50]. Wysoka skuteczno$¢ procesu uzyskano przy
zastosowaniu 8% katalizatora, 595 W, w stosunku molowym metanolu do oleju 30:1,
w czasie 85 minut. Ponadto naukowcy poddali katalizator recyklingowi i zastosowali
go w procesie transestryfikacji czterokrotnie uzyskujac kolejno 90%, 75%, 37,5% i
35% wydajnos$ci. Zmniejszenie wydajnosci zapewne koreluje ze zwigkszajaca si¢
agregacja czastek na katalizatorze [50].

Kolejnym przyktadem wykorzystania reaktora mikrofalowego sa badania
grupy badawczej prof. Qu [51]. Katalizator magnetyczny PEG/MgO/ZSM-5@Fe304
zostal z powodzeniem uzyty w reakcji transestryfikacji Spirulina platensis do
otrzymania biodiesla. Dodatkowo katalizator zostal ponownie uzyty sze$c¢ razy.
Zastosowanie PEG spowodowalo silniejsza interkalacje mi¢dzy zeolitem a miejscem
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aktywnym, wyzszg zasadowos¢, wickszg powierzchnie wlasciwg oraz rozmiar porow
[51]. Najwyzsza wydajno§¢ wyniosta 95,8%. Dodatkowo naukowcy sugeruja, ze
morfologia katalizatora odgrywa kluczowg role w jego separacji oraz recyklingu po
zakonczonej reakcji. Sugerowane jest, ze katalizatory o kulistym badz podluznym
ksztalcie sa tatwiejsze do separacji [51].

Reaktor
mikrofalowy

B
g

Pompy

Cewka

T 7 T reakcyjna
| - 0
—

Glicerol Biodiesel

Zbiornik Zbiornik
oleju etanolu Rozdzielacz

Rysunek 6.  Schemat reaktora mikrofaloweg
Figure 6. Scheme of the microwave reactor

Podsumowujac, z powodzeniem uzywany jest szereg rodzajow technologii
do wytwarzania biodiesla, z wysoka wydajnoscia, krotkim czasie reakcji oraz
nizszym stosunku alkoholu do oleju. Technologia syntezy FAME moze by¢
dodatkowo udoskonalona poprzez skuteczng separacje wykorzystujac reaktory
membranowe 1 przeksztatcanie produktow ubocznych w wysokowarto$ciowe
produkty (upcykling).

UWAGI KONCOWE

Reasumujac, zrownowazona produkcja biodiesla znajduje si¢ wsrod tematdw, ktdre
przyciagaja uwage srodowiska naukowego oraz branzy petrochemicznej ze wzgledu na
zainteresowanie dywersyfikacja zrodet energii w celu produkcji biopaliw. Aby osiagnaé
zamierzone cele nalezy skupic si¢ na:

1) tanich, odpadowych surowcach tj. zuzyty olej;

2) stabilnych, tanich, ,,zielonych’> i wysoce aktywnych katalizatorach, ktore
mozna tatwo wyodrgbni¢ po zakonczonej reakcji (np. zasadowe katalizatory
heterogeniczne tj. CaO lub immobilizowane lipazy),

3) synergizmie pomiedzy uzytym do procesu katalizatorem a reaktorem oraz
technika syntezy biodiesla (np. reakcja transestryfikacji z uzyciem reaktora
mikrofalowego);
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4) ekonomii atomowej i recyklingu produktow odpadowych tj. glicerol. Latwos¢
w separacji biodiesla od gliceryny, skrécony czas procesu i zwigkszong czystos¢
produktéw mozna uzyskaé stosujac reaktory membranowe.

PODZIEKOWANIE

Praca naukowa dofinansowana ze $rodkéw budzetu panstwa w ramach programu
Ministra Edukacji i Nauki pod nazwa Perty Nauki nr projektu PN/01/0137/2022, kwota
dofinansowania 239 800,00 zi, calkowita wartos¢ projektu 239 800,00 =zi.
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