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W pracy omoéwiono zasadnicze powody stosowania biopaliw silnikowych i oméwiono §wiatowy
scenariusz biopaliwowy. Przedstawiono analiz¢ ekonomiczng oraz zagadnienie zysku energetycznego
zwigzanego z biopaliwami, takze w odniesieniu do specyfiki polskiej. Omowiono surowce do produkeji
biodiesla i mozliwosci jego stosowania. Przedstawiono i poddano analizie technologie produkcji
biodiesla, w szczegdlnosci produkeji estrow wyzszych kwasow thuszczowych.

The essential reasons of the engine biofuels introduction are presented together with the worldwide
biofuel scenario. The economics of biofuels is analyzed together with the issue of energetic gain,
especially for Polish conditions. The raw materials are discussed for possible biodiesel use. The biodiesel
technologies are critically discussed, especially that concerning methyl esters of fatty acids.

1. SWIATOWY SCENARIUSZ BIOPALIWOWY

W ostatnich latach produkcja 1 wykorzystanie paliw odnawialnych,
w szczegolnosci biopaliw, cieszy si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem. Niewatpliwie
przyczyna sa rosnace ceny ropy naftowej i gazu ziemnego. Nie jest to powdd jedyny.
Akceptowana jest juz powszechnie konieczno$¢ ograniczania emisji CO, wobec
postegpujacego globalnego ocieplenia. Protokdt z Kioto ustalit maksymalne poziomy
emisji (obliczane jako ekwiwalent CO,) na lata 2008-2012 oraz zdefiniowat koszyk
szeSciu gazow cieplarnianych: CO,, CHy, N,O, HFCs (fluorowcopochodne
weglowodoréw), PFCs  (perfluorowcoweglowodory) oraz SFs.  Sygnatariusze
protokotu z Kioto nie moga przekroczy¢ maksymalnych wartosci emisji obliczanych
jako ekwiwalent CO,. Wymusito to regulacje prawne zmierzajace m.in. do
zwigkszenia udziatu paliw odnawialnych w bilansie energetycznym panstw, regionow,
a w konsekwencji calej planety.
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Szczegolnie trudne jest zastosowanie paliw odnawialnych w transporcie.
Dziedzina ta zuzywa do 25% paliw kopalnych, w szczegdlnosci pochodnych ropy
naftowej [1]. Jednak nowoczesne silniki samochodowe, zapewniajace wysokie osiagi
pojazdéw przy ograniczonym zuzyciu paliwa, wymagaja paliw wysokiej jakosci,
spetniajacych szereg norm jakosciowych. Obecne akty prawne i uzgodnienia
przewiduja raczej dostosowanie paliw do wymagan silnikow samochodowych, niz
odwrotnie. Jest to zapewne rezultat dziatah niezwykle silnego lobby, jakie stanowia
z jednej strony koncerny samochodowe, zainteresowane w sprzedazy samochodéw
wyposazonych w klasyczne silniki spalinowe, z drugiej natomiast - koncerny
petrochemiczne, dla ktorych wysokie ceny ropy naftowej i paliw silnikowych
stanowig zrodto dodatkowych zyskow. Istnieje zaledwie kilka przyktadow konstrukeji
silnikéw opracowanych pod katem biopaliw [2]. Tymczasem nie jest mozliwe
stosowanie jako paliwa (wzglednie dodatkéw do paliw w znacznych ilo$ciach)
substancji pochodzenia roslinnego lub zwierzgcego w standardowych silnikach bez
zasadniczego ograniczenia ich osiagdw i1 zywotnosci [2,3]. Konieczne jest zatem
przerabianie surowcOw pochodzenia rolniczego na zwiazki chemiczne "akceptowane"
przez silniki samochodowe. Dla silnikéw typu Otto (z zaptonem iskrowym)
potencjalnym biopaliwem jest etanol produkowany z surowcow roslinnych, czyli
bioetanol [2,4]. Dla silnikow dieslowskich (wysokopreznych, z zaptonem
samoczynnym) sa to oleje roslinne i tluszeze zwierzgee, a zwlaszcza ich pochodne —
estry metylowe wyzszych kwasow thuszczowych (FAME — Fatty Acids Methyl Esters)
[2,3,4,5].

Jednak benzyna na rynku paliw nie jest pozycja najpowazniejsza. W Polsce np.
w 2006r. stanowila ona zaledwie 30% sprzedanych paliw silnikowych. Zdecydowanie
zatem wigksze znaczenie ma problem oleju napedowego, czyli tzw. diesla,
a w szczegdlnosci biodiesla - dodatku do oleju napedowego uzyskiwanego z olejow
roslinnych. Nalezy wstepnie zaznaczy¢, ze wigkszo$¢ pozycji literaturowych neguje
mozliwo$¢ bezposredniego dodatku olejow roslinnych do paliwa dieslowskiego.
Najbardziej rozpowszechnione jest dodawanie estrow metylowych wyzszych kwasow
thuszczowych otrzymywanych przez metanolizg (transestryfikacje metanolem) olejow
roslinnych (rzadziej tluszczow zwierzecych). Estry te sa powszechnie nazywane
biodieslem.

Dodatek biodiesla do standardowego oleju napgdowego produkowanego z ropy
naftowej moze wynosi¢ do 20%. Standardy europejskie dopuszczaja
piecioprocentowy dodatek zarowno biodiesla, jak i bioetanolu do benzyn [6]. Podobne
mieszanki sa coraz powszechniej stosowane na $wiecie, na ogot w iloSciach rze¢du
kilku procent, czasami w postaci tzw. B20 (20% biodiesla), a nawet B100 (czysty
biodiesel). Produkcja biodiesla w Europie wyniosta 3,18 min ton w 2005r., co stanowi
ok. 2% catosci oleju napgdowego zuzywanego w krajach Unii Europejskiej [7].
Perspektywy najblizszych lat okreslaja jednak dyrektywy unijne zobowiazujace
osiagnigcie przez kraje cztonkowskie 5,75% w 2010r. Mozna szacowaé, ze wowczas
zapotrzebowanie na biodiesel osiagnie okolo 13,5 min ton rocznie. Do 2020r.
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biopaliwa powinny stanowi¢ 20% paliw zuzywanych w Europie. Chociaz obecna
produkcja biopaliw w USA jest zdecydowanie nizsza od europejskiej, do 2030r.
powinna stanowi¢ az 30% zapotrzebowania na paliwo.

W literaturze wymienianych jest pig¢ powodow, dla ktorych warto stosowac
biodiesel [5]:

1. Biopaliwa tworza dodatkowy rynek dla nadmiernej produkcji olejow roslinnych

1 thuszczow zwierzecych.

2. Ograniczaja zalezno$¢ panstw od importu ropy naftowe;.

3. Biodiesel jest paliwem odnawialnym, w wyniku zamknigtego cyklu weglowego
nie wplywa na globalne ocieplenie (emisja CO, jest obnizona o 78%
w poréwnaniu z klasycznym olejem napgdowym produkowanym z ropy
naftowej).

4. Zawartos¢ w spalinach toksycznych sktadnikéw: CO, niespalonych
weglowodorow (HC), czastek statych (PM) w postaci czarnego dymu jest
znacznie zredukowana nawet niewielka domieszka biopaliwa. Niestety,
zawartos$¢ tlenkow azotu (NOy) w spalinach nieco rosnie.

5. Biopaliwa nie zawieraja siarki i polepszaja wlasnosci smarujace oleju
napg¢dowego.

Nie wszyscy jednak autorzy sa zwolennikami biopaliw. Stosowanie bioetanolu,
nawet bezwodnego, jako kilkuprocentowego dodatku do benzyn jest trudne [8].
Zgodnie z obowiazujacymi przepisami mieszaniny benzyny z alkoholem nie mozna
np. transportowa¢ rurociagami. Fraczek [8] jest raczej ostrozny w kwestii dodawania
alkoholu do benzyn postulujac jego eteryfikacje do ETBE lub TAEE. Trudnosci
techniczne sa mniejsze dla biodiesla niz bioetanolu, jednak pozostaja fundamentalne
problemy ekonomiczne.

2. EKONOMIA

Ekonomika stanowi paradoksalnie podstawowy hamulec i zarazem bodziec
rozwoju produkcji biopaliw. Paliwa silnikowe sa produktem specyficznym w skali
swiatowej. Jest to jedyny chyba produkt rynkowy, w ktorego cenie najwigksza
sktadowa stanowia roznego rodzaju podatki. W zalezno$ci od panstwa, sytuacji
ekonomicznej i politycznej, optaty fiskalne wynosza od 40% do 70% ceny detalicznej
produktu finalnego - benzyn i olejow napedowych. Stwarza to rzadom mozliwo$é
preferencyjnego obnizania podatkow i akcyz w stosunku do biopaliw i wyréwnywania
ich wyzszych cen do poziomu produktow petrochemicznych.

Pomimo wysokich cen ropy naftowej, produkowane z niej paliwa tradycyjne sa
znacznie tansze od biopaliw. Poszczegdlni autorzy podaja dos¢ istotnie rdznigce si¢
ceny tak paliw naftowych, jak biopaliw. Wplywaja na to zapewne znaczne, i znane
powszechnie, wahania cen tak nafty, jak ptodéw rolnych. Nie bez wptywu jest rozny
sposob uwzgledniania podatkoéw i akcyz, ktorymi obciazone sa ceny paliwa w réznych
krajach. Tym niemniej, relacje pozostaja podobne.
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Agarwal [2] podaje w Europie $rednia ceng produkcji biodiesla (bez podatkow) na
poziomie 0,50 Euro/l, a diesla (klasycznego, produkowanego z ropy naftowej) — 0,20-
0,25 Euro/l. W USA odpowiednio 1,5-2,0 $/galon i 0,50 $/galon. Wiele prac
zajmujacych si¢ ta problematyka podaje zblizone warto$ci. Wszyscy autorzy sa na
og6t zgodni, ze produkcja biodiesla jest okoto dwukrotnie drozsza od klasycznego
paliwa dieslowskiego.

Bardzo kompetentng analize kosztow biopaliw podaja dla warunkéw USA
Pimentel i Patzek [9]. Doktadna analiza wskazuje, ze bioetanol jest zdecydowanie
drozszy od benzyny. Dla zastapienia 11 benzyny pod wzgledem energetycznym
potrzeba 1,61 etanolu o wartoséci (przy doliczeniu wszelkich subsydiow) 1,88$ przy
koszcie produkcji 11 benzyny rownym 0,33$. Biodiesel produkowany z soi kosztuje
0,84%/1 (wliczajac warto$¢ produktu ubocznego - maczki sojowej) wobec kosztu
produkeji diesla 0,33$/1. Koszt biodiesla z oleju stonecznikowego jest wyzszy —
1,53%/1. Z analizy tej wynika, ze w obecnych warunkach ekonomicznych niemozliwe
jest nawet czeSciowe zastapienie ropy naftowej biopaliwami bez bardzo silnego
subsydiowania przez rzady.

W pracy [9] poruszono jeszcze inne istotne aspekty biopaliw. Pierwszym z nich
jest bilans energetyczny. Autorzy obliczyli doktadne wydatki energetyczne na
produkcje rolna nasion oleistych (np. soi), ttoczenie oleju oraz produkcje biodiesla.
Stwierdzaja, ze produkcja biodiesla wymaga wigkszego wktadu energii pierwotnej
(gaz, wegiel, ropa naftowa), niz mozna jej uzyskaé¢ z wyprodukowanego biopaliwa.
Taka relacja dotyczy wszystkich biopaliw omawianych w cytowanej pracy [9], czyli
bioetanolu produkowanego ze zboza i1 drewna oraz biodiesla z soi i slonecznika.
Nalezy jednak podkresli¢, ze metodyka zastosowana w pracy [9] moze budzi¢ pewne
watpliwosci chocby wobec istotnych roznic z praca Shapouri i wsp. [10] postulujaca
istotny uzysk energetyczny z biopaliw. Podane w formie tabelarycznej dane,
dotyczace zuzycia energii w r6znych etapach produkcji biodiesla, sa bardzo rozbiezne,
by¢ moze w wyniku btedow w druku Iub w obliczeniach. Trudno zatem zaklada¢ a
priori na podstawie tylko tej jednej pracy catlkowita niecoptacalno$é energetyczna
biopaliw. Zuzycie wigkszej ilosci energii pierwotnej (ze zrodet kopalnych) niz uzysk z
zastosowania biopaliw oznacza przede wszystkim zwigkszong per saldo emisje CO,,
co stawia cate zagadnienie pod wielkim znakiem zapytania. Z drugiej strony, inni
autorzy [5] postuluja znaczny zysk energetyczny.

Drugim zagadnieniem jest kwestia stosowania ptodow rolnych - potencjalnej
zywno$ci - w charakterze paliw. Autorzy [9] stwierdzaja, ze 3,7mld ludzi sposrod
6,5mld zyjacych na ziemi jest niedozywionych. To zagadnienie nie tylko moralne -
cho¢ trudno nie docenia¢ tego aspektu. Przeznaczenie duzych obszarow ziem
uprawnych na produkcje biopaliw spowoduje wzrost §wiatowego niedoboru zywnosci
1 w konsekwencji znaczacy wzrost cen ptodow rolnych. Cata aktualna produkcja
thuszczow  roslinnych 1 zwierzgcych USA moze zaspokoi¢ zaledwie 14%
zapotrzebowania tego kraju na biodiesel [5]. Istotny wzrost produkcji biopaliw
spowoduje zapewne spadek cen ropy naftowej czynigc produkcje biopaliw jeszcze
mniej optacalng.
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Najpowazniejszym sktadnikiem kosztow produkcji biopaliw jest surowiec.
Dotyczy to w podobnym stopniu zboza czy drewna (celulozy) w produkcji bioetanolu,
co olejow roslinnych dla biodiesla. Dla poprawy optacalnosci najkorzystniej jest
zapewne stosowa¢ odpady. Ich neutralizacja wymaga czgsto znacznych nakladoéw
finansowych, a koszt jest znikomy. Dla bioetanolu potencjalnym Zzrédlem
surowcowym sa wszelkie odpady organiczne poddajace si¢ fermentacji. Dla biodiesla
sa to oleje roslinne niespozywcze, tlhuszcze zwierzece (zazwyczaj odpad w produkcji
migsa) i zuzyte oleje roslinne (posmazalnicze). Obok niskich cen surowcow uzyskany
jest dodatkowy efekt w postaci neutralizacji odpadow. Po stronie kosztow wymienic¢
nalezy zbiorke i transport (np. zrodla olejow posmazalniczych sa ekstremalnie
rozproszone) oraz problemy technologiczne zwiazane z chemizmem wymienionych tu
thuszczow, co zostanie omowione w dalszej czgsci pracy.

3. BIOPALIWA W POLSCE

Polska wpisuje si¢ w ogdlnos§wiatowy scenariusz biopaliwowy przede wszystkim
jako cztonek Unii Europejskiej. JesteSmy zobligowani do zrealizowania unijnych
dyrektyw, w najblizszej przysztosci do doprowadzenia zuzycia biopaliw do poziomu
5,75% w 2010r.

Podobnie, jak w opisanym wyzej zagadnieniu bioetanolu, bezposredni dodatek
oleju roslinnego do paliwa uzna¢ nalezy za niedopuszczalna trywializacje problemu.
Sktad, lepkos¢, warto$¢ opatowa prowadzi¢ moga do wuszkodzen silnikow
wysokopreznych, zwlaszcza nowoczesnych. Medialne doniesienia o bezpo$rednim
stosowaniu olejow spozywczych, a nawet zuzytych olejéw ze smazalni, traktowac
mozna jedynie jako pojedyncze incydenty.

Standardem jest wzmiankowana juz transestryfikacja olejow do estrow
metylowych (FAME) prowadzona przy ok. dwukrotnym nadmiarze metanolu z zasada
sodowa lub potasowa jako katalizatorem. Proces ten jednak nie jest tatwy w realizacji.
Nieprzereagowany metanol przechodzi do frakcji glicerynowe] wytracajacej si¢
podczas procesu i zawierajacej znaczne ilosci zmydlonych kwaséw thuszczowych.
Frakcja ta jest zasadniczym mankamentem procesu. Oddzielenie jej jest trudne, jest
ona toksycznym S$ciekiem (m.in. zawiera metanol) powstajacym w ilo$ciach
dochodzacych do 20% uzytego oleju, a znacznie wigcej, jezeli stosowane jest
przemywanie FAME woda. Koszt oczyszczania gliceryny do poziomu czystosci
technicznej czyni cala operacje finansowo nieoptacalng [1]. Ogromna nadprodukcja
gliceryny przyczynita si¢ do dramatycznego spadku jej cen. Koszty usunigcia frakcji
glicerynowej traktowanej jako $cieki sa wysokie. Kolejnym problemem jest
konieczno$¢ osiagnigcia wysokich stopni konwersji (wymagana jest bardzo mala
zawartos¢ gliceryny w biodieslu).

W Swietle powyzszych uwag stosowanie metanolizy kwasow ttuszczowych na
skalg ,,garazowa” nalezy uzna¢ za niedopuszczalne. Szereg firm propaguje jednak
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takie rozwiazania oferujac zarazem niewielkie instalacje [11]. Prezentowane
w ofertach handlowych kalkulacje podkreslaja potencjalne korzysci finansowe,
wynikajace z nizszej ceny biodiesla w stosunku do cen oleju napedowego na stacjach
paliwowych. Pomija si¢ jednak starannie koniecznos¢ oplacenia akcyzy i podatku
VAT. Frakcje glicerynowa traktuje si¢ jako produkt handlowy o znacznej warto$ci
pomijajac catkowicie koszt oczyszczania gliceryny oraz neutralizacji S$ciekow.
W rzeczywistosci koszt produkcji biodiesla jest znacznie wyzszy od ceny oleju
napedowego.

4. SUROWCE

W naszej strefie klimatycznej najbardziej obiecujacym surowcem wydaje si¢ olej
rzepakowy. Rzepak jako ro$lina motylkowa wymaga ograniczonego nawozenia,
zwlaszcza azotowego. Jego uprawa jest jednak do$¢ wymagajaca. Pewne nadzieje
mozna wigza¢ z modyfikacja genetyczna "energetycznego" rzepaku w celu
zwigkszenia produkcji oleju z hektara [12]. Nie nalezy jednak zapomina¢ o nader
istotnym aspekcie ekologicznym upraw rzepaku, ktore emituja do atmosfery znaczne
ilosci N,O. Zjawisko to jest zwiazane ze specyfika roslin motylkowych, w ktorych
korzeniach wystepuja bakterie przyswajajace azot i utleniajace go do tlenkow, w tym
rowniez N,O. Podtlenek azotu jest bodaj najgrozniejszym gazem szklarniowym, jego
rownowaznik (GWP - Global Warming Potential) w stosunku do CO, wynosi 310.
Ograniczenie emisji ditlenku wegla wskutek stosowania biodiesla moze zostaé
zniwelowane wzrostem emisji podtlenku azotu.

Na $wiecie uprawiane sg liczne rosliny oleiste, stanowiace potencjalny surowiec
do produkcji biodiesla. Wymieni¢ tu mozna sojg, stonecznik, palme oleista czy
kokosowa. Mozliwe jest, cho¢ znacznie trudniejsze, stosowanie odpadowych
thuszczow zwierzecych (np. 10] wotowy) oraz zuzytych olejow roslinnych, tzw.
tluszczow posmazalniczych. Zwlaszcza w tym ostatnim przypadku réwnoczesnie
z produkcja biopaliwa usuwany jest niebezpieczny dla srodowiska odpad. Istnieje
ponadto  potencjalna mozliwo§¢ zastosowania szeregu ro$linnych olejow
niespozywczych, stanowiacych zwykle produkt uboczny. Mozna tu wymienié
krokosz, len, bawelne, konopie, gorczyce [4].

5. BIODIESEL A SILNIKI

Dla oceny warto$ci biodiesla i wymagan, ktore powinien spetnia¢ wobec silnikow
samochodowych, rozpatrzy¢ nalezy nastepujace zagadnienia:

1. Lepko$¢ biodiesla. Diesel pochodzenia naftowego ma lepkos¢ rzedu 4¢St (10°C)

wobec lepkosci olejow roslinnych dochodzacej do 100cSt, a mieszanki 50/50% -
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19¢St. Rezultatem jest niewlasciwa emulsja paliwowo-powietrzna (zbyt duze
krople), w rezultacie niepelne spalanie. Biodiesel rozumiany jako estry metylowe
kwasow thuszczowych ma lepko$¢ zblizona do paliwa pochodzenia naftowego,
pod tym wzgledem nie ma probleméw w uzytkowaniu. Zastosowanie oleju jako
sktadnika mieszanki wymusza zmiany w konstrukeji silnika - np. podgrzewanie
uktadu zasilania.

. Sktad emitowanych spalin. Niewatpliwie zastosowanie biodiesla prowadzi do
zmniejszenia emisji CO, netto (tzn. po odliczeniu czgéci paliwa pochodzenia
organicznego). Dochodzi do tego znaczace zmniejszenie emisji niespalonego
oleju (weglowodorow) i czastek statych (dym). Maleje emisja CO. Jest to rezultat
sktadu biodiesla zawierajacego oksygenaty (czasteczki estrow) poprawiajace
spalanie. Niestety, nieco ros$nie emisja NOy. Biodiesel praktycznie nie zawiera
siarki, stad zarbwno obnizona emisja SO,, jak i1 uniknig¢cie zatruwania siarka
katalizatorow.

. Zimny start. Wtasciwosci paliwa w niskich temperaturach charakteryzuja: cloud
point - punkt zmegtnienia - w ktorym paliwo gestnieje 1 zaczyna mgtnie¢, pour
point - punkt rozlania - w ktérym gestos¢ paliwa uniemozliwia jego rozlewanie
si¢, wreszcie punkt zatykania filtrow. Dla estréw metylowych oleju rzepakowego
cloud point wynosi -4°C, pour point -11°C. Estry wyzszych alkoholi maja lepsze
parametry: etylowe odpowiednio -7 i -7°C (? - by¢ moze btad w tek$cie artykuhu,
w pozostatych przypadkach rdznica zawsze wynosi 4-7°C), butylowe -10 i -14°C
[13]. Estry metylowe maja obie wartosci 15-25°C wyzsze od diesla mineralnego.
Jednak w mieszance zawierajacej do 20% biodiesla trudno$ci rozruchu nie sa
zauwazalne.

. Warto$¢ energetyczna. Cieplo spalania biodiesla stanowi okoto 90% wartosci dla
mineralnego oleju napgdowego, stad spalanie wzrasta do 10% (w przeliczeniu na
czysty biodiesel, a wigc zaleznie od sktadu mieszanki). Jednak szereg
wymienionych tu korzystnych cech powoduje, ze w rzeczywistosci spalanie
(w przeliczeniu na czysty biodiesel) rosnie o ok. 5% [6], jego wzrost jest wigc dla
mieszanek do B20 niezauwazalny.

. Liczba cetanowa. Jest ona nieco wyzsza i wynosi od 45 do 62, srednio powyzej
50, [3] wobec 40-51 dla diesla naftowego. Polska norma przewiduje liczbe
cetanowa nie nizsza niz 49, norma europejska 51, USA —47.

. Depozyty koksowe w komorze spalania. Sa one zdecydowanie mniejsze przy
stosowaniu biodiesla w stosunku do diesla mineralnego.

. Polimeryzacja (tworzenie ,,gumy”). Wystepuje glownie dla olejow ro$linnych
zawierajacych znaczne ilo$ci nienasyconych kwasow ttuszczowych. Stanowi
istotny problem dla olejow nieprzerobionych [3], zdecydowanie w mniejszym
stopniu dotyczy FAME.

. Wlasciwoséci smarne. Biodiesel polepsza wlasnos$ci smarne, znacznie zmniejsza
zuzycie czg$ci mechanicznych, korzystnie wptywa na stan 1 zywotno$¢ oleju
silnikowego [2].
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Jak wynika z powyzszego omowienia, stosowanie biodiesla w postaci FAME jest
korzystne dla silnikéw, zuzycia paliwa i sSrodowiska (sktad spalin).

6. TECHNOLOGIE

W technologiach wykorzystujacych oleje i thuszcze jako biodiesel paliwo musi by¢
dostosowane do podstawowych wymagan silnikow wysokopreznych. Podstawowym
problemem jest znaczne obnizenie lepkosci olejow roslinnych, a zwtaszcza thuszczow
zwierzecych, nadanie paliwu wymaganych parametrow ,,zimnego startu”, zapewnienie
trwato$ci paliwa (niezmiennych parametréw) przez dhugi czas. Mozna tu wyrdznié
cztery zasadnicze technologie:

6.1. BEZPOSREDNIE UZYCIE JAKO SKEADNIKA MIESZANEK PALIWOWYCH.

Oleje roslinne byly juz stosowane jako paliwo dieslowskie, w postaci czystej lub
jako mieszanki, w sytuacjach szczegdlnego niedoboru ropy naftowej: podczas II
wojny $wiatowej, w RPA w okresie embarga [3]. Jest to w pelni mozliwe pod
warunkiem pewnych przerobek uktadu paliwowego (m.in. podgrzewanie przewodow
1 wtryskiwaczy). Latwiej jest oczywiscie stosowaé oleje w krajach o goracym
klimacie. Konstrukcja wtryskiwaczy musi uwzglednia¢ wigksza o rzad wielkosSci
lepko$¢ olejow w stosunku do mineralnego diesla. Dodatkowym problemem okazaty
si¢ depozyty weglowe powstajace w komorze silnika i polimeryzacja olejow [2].

6.2. MIKROEMULSIJE
Dla obnizenia lepkosci olejow stosowane by¢é moga tzw. mikroemulsje. Sa to
koloidalne rownowagowe dyspersje optycznie izotropowych mikrostruktur ptynéw
o wymiarach 1-150 nm. Tworza si¢ spontanicznie z dodatkiem substancji
amfifilowych z dwu normalnie nierozpuszczalnych cieczy [3]. W przypadku biodiesla
moga to by¢ np. roztwory oleju, etanolu i butanolu. Mikroemulsje sa obiecujacym
rozwiazaniem z punktu widzenia funkcjonowania silnikéw wysokopreznych [2,3].

6.3. GAZYFIKACJA I SYNTEZA FISCHERA-TROPSCHA

Dziatanie parag wodna lub mieszanka parowo-powietrzng w wysokiej temperaturze
na wigkszo$¢ substancji organicznych prowadzi do ich gazyfikacji (reformingu) [2,3].
W rezultacie uzyskuje si¢ gaz syntezowy — mieszank¢ tlenku wegla 1 wodoru.
Prowadzac reakcj¢ dalej z udziatem katalizatorow mozna przeprowadzi¢ tzw. water
gas shift — reakcje wody z tlenkiem wegla do wodoru i ditlenku wegla. Z gazu
syntezowego mozna otrzymaé metanol oraz weglowodory alifatyczne stosujac synteze
Fischera-Tropscha. W ten sposob mozliwa jest przerobka chemiczna dowolnych
w zasadzie substancji pochodzenia roslinnego czy zwierzecego. Niektorzy autorzy, np.
Ma i Hanna [3], twierdza, ze jest to najbardziej obiecujaca i przysztoSciowa metoda
produkcji biopaliw — surowcem moze by¢ dowolna substancja roslinna, zwlaszcza
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odpadowa, a produkt koncowy moze by¢ zdefiniowany niemal dowolnie. Jednak koszt
tej metody jest do§¢ wysoki. Obecnie gaz syntezowy jest produkowany raczej z paliw
kopalnych (gaz ziemny, wegiel).

6.4. TRANSESTRYFIKACJA
To obecnie najpowszechniejsza droga produkcji biodiesla. Z nazwa ,,biodiesel”
wrecz utozsamia si¢ mieszaning estrow metylowych kwasow tluszczowych
otrzymywana poprzez metanoliz¢ olejow i thuszczow. Najwazniejsze warianty tej
metody opisane sa w kolejnym rozdziale.

7. TECHNOLOGIE TRANSESTRYFIKACIJI

Obecnie standardowym biodieslem sa estry metylowe (rzadziej etylowe) wyzszych
kwasow tluszczowych (FAME — Fatty Acids Methyl Esters). Sa one otrzymywane
w procesie tzw. metanolizy, czyli transestryfikacji olejoéw metanolem [2,3,4,5,14].
Gtownym sktadnikiem olejow, np. oleju rzepakowego, sa triglicerydy - estry gliceryny
1 wyzszych kwasow thuszczowych, zwlaszcza nienasyconych kwasow C16-C18.
Metanoliza polega na transestryfikacji triglicerydow metanolem z zastosowaniem ok.
dwukrotnego jego nadmiaru i jest zazwyczaj katalizowana zasadami wzglednie
kwasami. Reakcj¢ przedstawi¢ mozna nastepujaco:

TAG + 3MeOH = Pr(OH); +3 FAME

[
CH,—0—C—R CH,0H

P
CHOH — 3 R—C_

Il katalizator

CH—0—C—R =} 3CH;0H
0

0
I s
CH,—O0—C —R CH,0H CHq
exter - ol glicer:l,lnnwy alkohal metylowy glicermna ester metylowy [etylowy]
wipzzzpch kwasiw thu- (b etylowy] wzzzech kwasdw
szczowech tuzzczowch
gdzie: Me - rodnik metylowy, MeOH-metanol, TAG- tluszcze
(TriAcyloGlicerole), Pr(OH); - gliceryna, FAME - estry metylowe, biodiesel (Fatty

Acids Methyl Esters).

Mozna wyrdzni¢ kilka wariantow reakcji transestryfikacji. Podstawowa roznica
jest stosowany katalizator, warunki prowadzenia procesu (temperatura, ci$nienie),
sktad mieszaniny reakcyjne;j.
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7.1. TRANSESTRYFIKACJA ZASADOWA

Jest to najpowszechniej stosowana metoda transestryfikacji, w zasadzie jedyna
stosowana obecnie na skalg przemystowa. Katalizatorem reakcji jest silna zasada, na
og6l NaOH lub KOH. Czasami stosowany bywa alkoholan (np. metanolan) sodu lub
potasu. Przy stosowaniu wodorotlenkow, znaczna jego czg$¢ moze przereagowaé do
alkoholanu w obecno$ci znacznego nadmiaru alkoholu, przy czym wydziela sig
niewielka ilo§¢ wody [2,3]. Z tego powodu alkoholany sa nieco efektywniejsze.
Stgzenie wodorotlenku podawane w réznych pracach wynosi od 0,3 do 1,0%
masowych. Prowadzone sa prace nad zastosowaniem katalizatorow heterogenicznych.
W pracy [15] zastosowano z dobrym skutkiem anionowe zywice jonowymienne.
W pracy [16] zaproponowano mieszany tlenek cynkowo-glinowy. Katalizatory
heterogeniczne nie wymagaja oddzielania lub zoboj¢tniania, nie zuzywaja si¢, moga
by¢ stosowane np. w destylacji reaktywnej [17]. Z drugiej strony cena zasady jest
bardzo niska.

Reakcja przebiega przy ok. dwukrotnym nadmiarze metanolu w stosunku do
stechiometrii reakcji, tzn, okoto 6 mol alkoholu na 1 mol TAG. Nadmiar ten stosuje
si¢ w celu przesunigcia rownowagi reakcji w kierunku tworzenia estroéw metylowych.
W literaturze podawane sa zazwyczaj nadmiary od 1,6 do 2,0 (4,8 do 6,0 mol MeOH
na 1 mol TAG), ale prowadzi si¢ tez badania w zakresie od 3,3 do 30 mol MeOH na
1 mol TAG. W wigkszosci prac stwierdza isg, ze wzrost st¢zenia metanolu powyzej
9 mol/mol TAG nie daje juz optacalnego przesunigcia rownowagi reakcji, natomiast
nadmiar metanolu utrudnia rozdziat faz glicerynowej i estrowej. Reakcja zachodzi juz
w temperaturze pokojowej, lecz zwykle jest prowadzona w poblizu temperatury
wrzenia alkoholu (60-70°C). Zaleznie od temperatury, stosowanego oleju i stezenia
katalizatora czas reakcji do osiagnigcia zadowalajacej konwersji (ok. 97% w stosunku
do TAG) oceniany jest na 6-60min. [3].

Bardzo istotna dla wydajnosci procesu jest jako$¢ stosowanego oleju wzglednie
thuszczu [3]. Triglicerydy i alkohol powinny byé¢ bezwodne i nie zawiera¢ wolnych
kwasow ttuszczowych (Free Fatty Acids - FFA). Obecnos$¢ wody powoduje czgsciowo
reakcje zmydlania (saponifikacja), co obniza wydajno$¢ estréw metylowych, zuzywa
pewna ilo$¢ zasady i utrudnia separacjg faz. Dla metanolizy foju wotowego zawarto$¢
wody powinna by¢ nizsza niz 0,06% masowych [3]. Zazwyczaj przyjmuje sig, ze
zawartos¢ FFA powinna by¢ ponizej 0,5% masowych, wzglednie liczba kwasowa
powinna by¢ nie wyzsza niz 1 (1 mg KOH do zobojgtnienia 1g TAG). W przeciwnym
wypadku nastepuje reakcja FFA z zasada do mydet, powodujac wspomniane powyzej
(dla przypadku wody) obnizenie wydajnosci i tworzenie mydet utrudniajacych
rozdzial faz. Zawarto$§¢ wody jest w wigkszym stopniu niekorzystna, niz zawarto$¢
FFA, niektore prace postuluja inhibitowanie reakcji transestryfikacji przez wodg.

Wysoka zawarto$¢ FFA wystepuje w oleju palmowym, w tluszczach zwierzecych
i w olejach posmazalniczych [18,19,20]. Utrudnia to ich przerobke¢ na biodiesel
z zastosowaniem reakcji katalizowanej zasada. Mozliwe jest oczyszczenie oleju
z FFA np. poprzez destylacj¢. Najbardziej jednak korzystnym rozwiazaniem wydaje
si¢ zastosowanie w pierwszym etapie reakcji katalizowanej silnym kwasem
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protonowym [3,5,18]. Wolne kwasy szybko ulegaja estryfikacji do estru, np.
metylowego (biodiesla). Nastgpnie kwas zostaje zoboj¢tniony i stosowany jest proces
zasadowy.

Nieprzereagowany metanol przechodzi do frakcji glicerynowej, wytracajacej si¢
podczas procesu i zawierajacej znaczne ilosci zmydlonych kwasow thuszczowych.
Nadmiar metanolu powoduje zwigkszenie trudnosci przy rozdzieleniu obu faz [5].
Wigksza czg$¢ zasady stosowanej jako katalizator ulega reakcji zmydlenia ttuszczow,
co jest korzystne z punktu widzenia oczyszczenia produktu (biodiesla). Reszte
zoboj¢tnia  si¢  dowolnym kwasem, zwykle HCI. Nadmiar metanolu jest
oddestylowywany i zawracany do obiegu. Wezet destylacji alkoholu jest jednym
z najbardziej energochtonnych etapow procesu.

7.2. FRAKCJA GLICERYNOWA

Frakcja glicerynowa jest zasadniczym mankamentem procesu. Po pierwsze,
oddzielenie jej jest trudne; na skalg przemystowa stosuje si¢ zazwyczaj ultrawirowki o
dziataniu cigglym. Sedymentacja wymagataby bardzo dhugiego czasu. Ponadto,
frakcja glicerynowa jest toksycznym S$cieckiem (m.in. zawarto§¢ metanolu)
powstajacym w ilo$ciach dochodzacych do 20% uzytego oleju, a znacznie wigcej,
jezeli stosowane jest przemywanie woda frakcji estru metylowego. Koszt
oczyszczania gliceryny do poziomu czystosci technicznej, a zwlaszcza kosmetycznej,
czyni cata operacj¢ finansowo nieoptacalng [1]. Koszty usunigcia frakceji glicerynowej
traktowanej jako $cieki sa wysokie i stanowia powazna pozycje w kosztach produkcji
biodiesla. Kolejnym problemem jest konieczno$¢ osiagnigcia wysokich stopni
konwersji. Reakcja transestryfikacji jest reakcja rownowagowa, a zawarto$¢ gliceryny
zwiazanej w biopaliwie nie moze przekracza¢ 0,25%. Wymaga to zwykle stosowania
drugiego stopnia reakcyjnego.

Abstrahujac od kosztow oczyszczania, gliceryna jako produkt uboczny metanolizy
stanowi powazny problem. Ogromna nadprodukcja gliceryny przyczynita si¢ do
dramatycznego spadku jej cen. Trudno zagospodarowac coraz wigksze ilosci gliceryny
w jej dotychczas tradycyjnych obszarach, jak farmacja czy przemyst kosmetyczny.
Czynione sa proby wykorzystania jej jako dodatku do pasz, poddania procesom
biotechnologicznym, jednak najbardziej perspektywiczna wydaje si¢ przerobka
chemiczna. W literaturze znalez¢ mozna doniesienia o mozliwosciach wykorzystania
gliceryny do produkcji epichlorohydryny, glikolu propylenowego, propanodiolu,
dihydroksyacetonu, akroleiny [1]. Mozna reformowa¢ gliceryng para wodna do gazu
syntezowego [21] 1 np. otrzymaé z niej metanol. Najbardziej jednak obiecujaca droga
wydaje si¢ przerobka gliceryny na estry lub etery bedace znakomitymi dodatkami
antystukowymi do benzyn, idealnymi substytutami MTBE. Ten kierunek jest tym
bardziej logiczny, ze taczy produkcje roznych komponentéw paliwowych — biodiesla i
komponentu antystukowego benzyny. Cato$¢ procesu przebiega¢ moze w jednej
rafinerii, ktéra z kolei wykorzystuje wszystkie produkty na miejscu, do produkcji
roznych paliw silnikowych.
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Interesujacym procesem jest eteryfikacja gliceryny frakcja izobutenowa
pochodzaca z instalacji krakingu katalitycznego i zawierajacg izobutan, 1-buten i
izobuten jako gléwny sktadnik [22]. Reakcja przebiega w obecnosci katalizatorow
protonowych (Nafion, Amberlyst), w temperaturze ok. 100°C. Mozliwa do osiagnigcia
konwersja gliceryny, w obecno$ci w §rodowisku reakcji FAME, przekracza 60% [22].
Produktami eteryfikacji sa etery tert-butylowe glicerolu bedace dobrym zamiennikiem
MTBE. Pozostaje problem oddestylowania eterow dla zastosowania ich w charakterze
dodatku antystukowego do benzyn. W pracy [22] postulowano pozostawienie eterow
jako sktadnika biodiesla, przy czym stwierdzono popraweg niektorych parametrow
paliwa, zwlaszcza obnizenie lepkosci. Brak jednak informacji o mozliwosci
zastosowania do$¢ lotnego eteru jako sktadnika paliwa dla silnikéw wysokopreznych.

7.3. TRANSESTRYFIKACJA KATALIZOWANA KWASEM

Zasadnicza wada procesu kwasowego jest zdecydowanie wolniejsza reakcja. O ile
w procesie zasadowym czas reakcji wystarczajacy do niemal calkowitego
przereagowania triglicerydow jest nie dluzszy niz godzina, to przy stosowaniu
kwaséw wymagany jest czas rzgdu nawet kilkunastu godzin. W pracy [18] stosowano
katalizg kwasowa przy stosunku reagentéw 50 moli metanolu na 1 mol triglicerydow
i wymagany byl czas ok. 4 godzin dla osiagnigcia konwersji 97% w temp. 80°C.
Z drugiej strony, kataliza kwasowa ma zdecydowana przewage nad zasadowa
w przypadku duzej zawartosci FFA (estryfikacja FFA to czas rzedu kilku minut).
W katalizie kwasowej nie tworza si¢ mydla, proces jest mniej czuly na zawartosé¢
wody 1 zupelie nie wptywa nan zawarto$¢ FFA. Latwiejsze jest oddzielenie frakcji
glicerynowej. Aparatura musi by¢ wykonana z drozszych materialdw wobec
wigkszego zagrozenia korozja. Kwas zawarty w biodieslu musi by¢ zneutralizowany.
Poniewaz najczgSciej stosowane sa kwasy zawierajace siarke (siarkowy,
dodecylosulfonowy), konieczne jest oddzielenie katalizatora (zwykle ktopotliwe) dla
zachowania norm zawarto$ci siarki w paliwie.

Przeprowadzono badania procesu transestryfikacji TAG katalizowanego stalymi
katalizatorami kwasowymi. W pracy [17] stosowano np. sole cezowe heteropolikwasu
fosforowo-wolframowego, kwasowe zywice jonowymienne Amberlyst i Nafion,
sulfonowane tlenki cyrkonu, cyny i tytanu; najwigksza aktywno$¢ w stosowanej
reakcji modelowej wykazaly Amberlyst i sulfonowany tlenek tytanu. Sulfonowane
tlenki cyrkonu i tytanu badano w pracy [12]. Zaleta katalizy heterogenicznej jest
uniknigcie koniecznos$ci zoboj¢tniania i usuwania kwasu i1 znaczne ograniczenie
korozji aparatury; wada - mniejsza szybkos$¢ reakcji niz w katalizie homogenicznej
1 wyzszy na ogoét koszt katalizatora.

7.4. INNE TYPY TRANSESTRYFIKACII
W szeregu prac stosowano katalize enzymatyczng. W pracy [5] opisano wady
i zalety tego procesu. Enzymy sa odporne na zawarto$¢ FFA, lecz sa drogie.
W jednym stopniu reakcyjnym mozna osiagna¢ stosunkowo niska konwersje.
W badaniach opisanych w pracy [20] dla ttuszczéw zwierzecych uzyskano zaledwie
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25% konwersji. Stosowano tu immobilizowana lipazg L-2 produkowana przez
bakterie Candida antarctica. Proces przebiegal w temperaturze 30°C, co jest
niewatpliwg zaleta. Problemem podczas stosowania enzymow jest konieczno$é pracy
przy bardzo matym nadmiarze metanolu, ktory inhibituje silnie reakcje metanolizy.
Metanol musi by¢ dodawany porcjami w miarg¢ postgpu reakcji. Reakcje¢ znaczaco
przyspiesza dodatek krzemionki, zapewne wiazacej nadmiar metanolu. Tym niemnie;j,
stosujac enzymy nie uzyskano konwersji powyzej 60%. Ten fakt bardzo ogranicza
stosowanie katalizy enzymatycznej dla produkcji biodiesla.

W przypadku procesu katalizowanego zasada jedna z barier jest ograniczona
rozpuszczalnos¢ oleju z metanolem. Spowalnia to znaczaco reakcje. W pracy [5]
opisano mozliwos¢ zastosowania wspotrozpuszczalnika (cosolvent) dla utworzenia
fazy homogenicznej i znaczacego przyspieszenia reakcji. Zrealizowano ten proces
w pracy [20] dla tluszczoOw zwierzgeych stosujac tetrahydrofuran i katalizator
zasadowy (NaOH). Przy dwukrotnym nadmiarze metanolu uzyskano po 10 minutach
konwersje rzedu 95% (bez tetrahydrofuranu ok. 82%).

Ciekawym rozwiazaniem jest proces prowadzony bez katalizatora w warunkach
nadkrytycznych w stosunku do alkoholu. W pracy [13] zrealizowano ten proces
w temperaturach 300-350°C, pod cis$nieniami rzedu 10-40MPa, stosujac 42 mole
alkoholu na 1 mol TAG. Osiagano niemal 100% konwersji w temp. 350°C po 1-14
min. zaleznie od stosowanego alkoholu (najszybciej reakcja biegla dla metanolu,
najwolniej dla oktanolu). Alternatywne podej$cie w pracy [23] polega na wstepnej
hydrolizie oleju podkrytyczna woda (225-350°C) do kwasoéw tluszczowych (FFA).
W czasie rzedu 20 min. osiagano konwersje powyzej 90%. Drugim etapem byta
estryfikacja FFA prowadzona w warunkach nadkrytycznych metanolem (17MPa,
270°C), trwajaca ok. 20 min. do osiagniecia pelnej konwersji FFA. Technologia
nadkrytyczna zapewnia szybki przebieg reakcji bez uzycia katalizatora, wymaga
jednak ekstremalnych warunkéw prowadzenia procesu, a zatem powoduje wysokie
koszty energetyczne i aparaturowe.

7.6. TRANSESTRYFIKACJA KRZYZOWA
Alternatywa opisanych powyzej procesow jest transestryfikacja krzyzowa. Jest to
reakcja triglicerydéw (TAG) z estrami prostych kwasow organicznych i alkoholi, np.
octanami metylu, etylu itp. przebiegajaca wedlug schematu:

o o
CH,—O0—C—R, CH,—O—C—CH

o o o o

| I |

CH—O-C—R, +3 CH;,C—O—C,H; = CH—O—C—CH; +3 CHs—0—C—Ri.;

o o

[
CH,—O—C—R; CH,—O—C—CH;

Mozna jej poddawaé nie tylko olej rzepakowy, lecz takze palmowy, a nawet
thuszcze zwierzece. W pracy [24] zaproponowano krzyzowa transestryfikacj¢ TAG
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z octanem metylu (MeAc) lub etylu (EtAc) odpowiednio do FAME i FAEE (Fatty
Acids Methyl Ester, Fatty acids Ethyl Esters). Kazdorazowo produktem reakcji byly
estry glicerolu i kwasu octowego, gtownie trioctan gliceryny. Reakcje prowadzono
w obecnosci kwasu toluenosulfonowego jako katalizatora homogenicznego, uzyskujac
konwersje gliceryny powyzej 90%, przy stosowaniu dos$¢ ekstremalnych warunkow
prowadzenia procesu. Czas reakcji wynosit 3 godziny, st¢zenie katalizatora 10% mol.,
stosowano czterokrotny nadmiar octanu etylu (metylu) w stosunku do sktadu
stechiometrycznego. Otrzymano biopaliwo Gliperol®, w ktérym pozostawiono caty
wytworzony trioctan gliceryny, z analogicznymi konsekwencjami, jak w opisanym
powyzej przypadku eterow tert-butylowych. Dodatkowo, homogeniczny katalizator
(silny kwas w do$¢ znacznym st¢zeniu) pozostaje w paliwie 1 musi by¢ potem
usunigty. Wykorzystanie trioctanu gliceryny jako dodatku antystukowego do benzyn
jest niewatpliwie znacznie bardziej optacalne (cena MTBE jest do$¢ wysoka, wyzsza
od ceny biodiesla), niezbgdne jest jednak jego oddestylowanie.

W pracy [25] przedstawiono podobna reakcje transestryfikacji krzyzowej TAG
przy pomocy EtAc w obecnosci kwasu dodecylobenzenosulfonowego (0,1%)
w temperaturze rzedu 200°C. Reakcje zapisa¢ mozna nastepujaco:

TAG + MeAc (EtAc) = PrAc; + 3FAME (FAEE)

gdzie MeAc - octan metylu, EtAc - octan etylu, PrAc; - trioctan glicerolu, FAEE -
estry octowe kwasow tluszczowych (Fatty Acids Ethyl Esters).

Przez reaktor rurowy przepuszczano strumien gazu inertnego (azotu). W ten
sposob w reaktorze zrealizowano proces odpedzania reaktywnego (reactive stripping).
W oddestylowanych produktach dominowaty, obok nadmiaru EtAc, estry etylowe
kwasow tlhuszczowych (FAEE) oraz octany gliceryny. Przewazaly tu produkty
posrednie (monooctany), a w stosunkowo nieduzej ilosci wystgpowat trioctan, co byto
rezultatem krotkich czaséw przebywania w reaktorze. W wyniku oddestylowania
produktow reakcji nastgpowato korzystne przesunigcie rownowagi chemicznej, czego
wynikiem byla niemal stuprocentowa konwersja TAG. Taki sposob prowadzenia
procesu jest bardziej obiecujacy wobec jego ciaglosci i wysokiej konwersji przy
minimalne;j ilo$ci katalizatora.

7.5. REALIZACJE PROCESOWE

Wigkszo§¢ zarowno procesOw przemystowych, jak i1 prac badawczych jest
realizowana obecnie w reaktorach zbiornikowych. Powodem jest wolny przebieg
reakcji. Nawet w najszybszym procesie zasadowym czas reakcji jest rzedu godziny.
Dodatkowo dochodzi czas niezbedny dla estryfikacji FFA na katalizatorze
kwasowym, zobojetnienie katalizatorow, przemywanie estrow woda itd. Wymagatoby
to czegsto, w przypadku stosowania reaktorow rurowych, stosowania nadmiernie
rozbudowanych aparatow.

Tym niemniej, w wielu pracach sa informacje o prowadzeniu badan z uzyciem
reaktorow rurowych. Jest to zwlaszcza uzyteczne przy stosowaniu katalizatora statego



Biopaliwa: aspekty technologiczne... 73

w formie usypanego zloza. Badania takie przedstawiono w pracach [15,16]. Natomiast
w pracy Kissa i wsp. [17] zaproponowano zastosowanie kolumny destylacji
katalityczne;j.

W pracy Zhanga i wsp. [18] przedstawiono cztery warianty schematow
technologicznych wykorzystujace reaktory zbiornikowe. Zaprojektowano je dla
nast¢pujacych warunkow: I — proces alkaliczny stosujacy $wiezy olej roslinny; II -
proces alkaliczny stosujacy olej posmazalniczy; III — proces kwasowy stosujacy olej
posmazalniczy; IV — alternatywny proces kwasowy stosujacy olej posmazalniczy
z ckstrakcja heksanem. Autorzy nie wskazuja najkorzystniejszego z rozwigzan,
poniewaz kazde wykazuje wady i zalety. Proces I wymaga najprostszej aparatury, lecz
stosuje si¢ drogi surowiec. Tani surowiec (olej posmazalniczy) w procesie II jest
okupiony ztozona aparatura, w procesie III duzym reaktorem i rozbudowanym weztem
odzysku (destylacji) metanolu; w procesie IV wreszcie wigksza liczba aparatow
i koniecznoscia stosowania ekstrahenta.

Koncepcja odpedzania reaktywnego zrealizowana w pracy [25] jest stosunkowo
nowatorska. Powoduje ono szybki przebieg reakcji wskutek usuwania in situ
produktow i korzystnego przesunigcia rownowagi reakcji. Reaktor typu rurowego jest
niewielki, a konwersja osiaga 100% przy niewielkim nadmiarze octanu etylu
1 znikomej ilosci katalizatora.

8. WNIOSKI

Celowym wydaje si¢ opracowanie technologii krzyzowej transestryfikacji TAG
octanem etylu (lub metylu) metoda odpgdzania reaktywnego (reactive stripping). Jest
to technika pokrewna destylacji reaktywnej, stosowana w przypadku, gdy jeden
z reagentoOw, w szczegolnosci produkt reakcji, jest znacznie lotniejszy od pozostatych.
Przez reaktor przepuszcza si¢ wowczas strumien gazu inertnego, np. azotu, do ktorego
odparowuja lotne produkty. Rownowaga reakcji chemicznej ulega korzystnemu
przesunigciu  umozliwiajac uzyskanie wysokich stopni konwersji. Zarazem
technologia ta jest par excellence bezodpadowa. Jedynymi bowiem produktami sa
estry etylowe (lub metylowe) wyzszych kwasow tluszczowych - czyli tzw. biodiesel -
oraz trioctan gliceryny. Ten ostatni produkt jest cennym dodatkiem antystukowym do
benzyn, jego wartos¢ jest zapewne porownywalna z warto$cia biodiesla, i trudno
traktowaé go jako odpad produkcyjny - raczej jako rownolegly i rownowartoSciowy
produkt. Dodatkowym atutem jest mozliwos¢ otrzymywania octanu etylu
z bioetanolu, a wigc stosowania procesu w pelni opartego o surowce odnawialne
pochodzenia rolniczego.

Przedstawiona koncepcja oparta jest na wynikach badan prezentowanych w pracy
[25]. Wymaga jednak - w porOwnaniu z cytowana praca - szeregu badan dla
umozliwienia wlasciwego przebiegu procesu. Problemy wymagajace nadal
rozwigzania wyszczegolniono w punktach ponize;.
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1.

Katalizator heterogeniczny. Zdecydowana wigkszo$¢ reakcji roéwnowagowych
typu eteryfikacji, estryfikacji, transestryfikacji czy transestryfikacji krzyzowej
katalizowana jest silnymi kwasami protonowymi. O ile protonowe katalizatory
homogeniczne sa do$¢ powszechnie dostepne i tanie - np. kwas siarkowy - o tyle
heterogeniczne (state) katalizatory protonowe stanowia powazny problem.
Zastosowanie katalizatora homogenicznego (kwasu) stwarza koniecznos$¢ jego
separacji z mieszaniny produktow, poniewaz nawet niewielka zawartos¢ silnego
kwasu moze zniszczy¢ silnik. Konieczne jest zatem zastosowanie katalizatora
heterogenicznego. Jako kwasowe katalizatory heterogeniczne powszechnie
uzywane sa jonity - kwasowe zywice jonowymienne (sulfonowany polistyren)
znane pod handlowymi nazwami Amberlyst lub Lewatit. Niestety, polistyrenowa
matryca, na ktorej zakotwiczone sa grupy sulfonowe -SOs;H, ogranicza
temperature stosowania do 120°C. Nafion oparty na matrycy teflonowej
umozliwia stosowanie temperatur do 180 (200) °C, co rdéwniez nie jest
temperatura zbyt wysoka dla przerobu oleju rzepakowego. W dodatku cena
Nafionu jest wysoka. Niezbedne wydaje si¢ zatem opracowanie heterogenicznego,
protonowego katalizatora transestryfikacji.

Optymalizacja sposobu prowadzenia procesu. Do osiagnigcia sg tu rownoczes$nie
dwa cele optymalizacji. Pierwszym jest odpowiednio wysoka konwersja TAG do
FAME/FAEE oraz zapewnienie wymaganej jakosci biodiesla. Celem drugim jest
uzyskanie na tyle wysokiego stopnia konwersji do trioctanu glicerolu, aby
stanowit on gotowy komponent do blendingu benzyn. Moze si¢ okaza¢ konieczne
wprowadzenie dodatkowego stopnia reakcyjnego dla przereagowania mono-
i dioctandéw glicerolu do trioctanu.

Opracowanie schematu technologicznego oraz modelowanie procesu dla
okre$lenia jego optymalnych parametréw. Wymieni¢ tu mozna wlasciwy czas
przebywania reagentoOw w reaktorze, strumien gazu inertnego w stosunku do ilosci
substratow, opracowanie sposobu rozdziatu sktadnikéw lekkich unoszonych w
strumieniu gazu inertnego. Rozdziat ten moze by¢ przeprowadzony w kilku
szeregowo potaczonych kondensatorach lub tez w kolumnie destylacyjne;.
Celowym byloby réwniez rozwazenie mozliwosci przeprowadzenia catosci
procesu w jednej kolumnie destylacji reaktywne;j.

Wydaje sig, ze proponowana technologia, po rozwiazaniu wzmiankowanych

problemdéw, moze by¢ interesujaca alternatywa dla produkcji biodiesla oraz dodatku
antystukowego pochodzenia biologicznego. W razie zastosowania katalizatorow
statych oraz pojedynczej kolumny destylacji reakcyjnej produkcja ma szansg¢ byc
optacalna wobec praktycznego braku odpadoéw, ograniczonych kosztow
aparaturowych i inwestycyjnych oraz stosunkowo drogiego produktu ubocznego -
dodatku antystukowego (trioctan gliceryny).
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ANDRZEJ KOLODZIEJ, MIECZYSEAW JAROSZYNSKI

BIOFUELS: ECONOMIC, TECHNOLOGICAL AND LEGISLATIVE ASPECTS

The study is the literature overview of the biofuel problem, with special attention to the biodiesel
problem. The essential reasons of the engine biofuels introduction are presented: expensive petroleum
products and intended decrease of emission of the greenhouse gases. The worldwide biofuel scenario is
introduced. The economics of biofuel production is analyzed together with the issue of energetic gain.
The unavoidable conclusion is that biofuels are significantly more expensive compared to the petroleum
fuels and the net energetic balance is negative. However, various taxes cover upto 70% of the fuel price
and, for macroeconomic and political reasons, the governments could significantly decrease the biofuel
cost. The biofuel state for Polish conditions is presented. The raw materials - plant oils - are discussed for
possible biodiesel use. The main raw materials in Europe seem rape and sunflower oil, although other
plants can also be used, like flax, soya, cotton. The basic technical parameters of plant oils and diesel
fuels are compared. The biodiesel technologies are critically discussed, namely: the direct use of plant
oils; the microemulsions; gasification and the Fischer-Tropsch synthesis; finally, the transesterification.
The transesterification technologies are described for the fatty acids methyl esters (FAME) production.
The processes use alkaline and acidic catalysts, ion exchanging resins [15] or AlZnOx [16]. Water and
free fatty acids content in the oil lead to the soap formation. The glycerol fraction that appears during the
process seems the most disadvantageous problem. The fraction contains the excess of methanol, soaps
and free fatty acids and the glycerol purification is unprofitable. An interesting alternative for the classic
transesterification process seems the crosswise transesterification, the exchange reaction between oil
(fatty acids glycerol esters) and esters like e.g. ethyl acetate. The products are FAEE (fatty acids ethyl
esters) and glycerol triacetate. Strong acids are used as catalysts. The glycerol problem disappears as
glycerol triacetate is good antiknock additive to gasoline. The process performed using reactive stripping
[25] is rated as the best prospective technology for biodiesel production.



