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BIOPALIWA Z RZEPAKU.
PRZYGOTOWANIE SUROWCA DO OTRZYMYWANIA BIODIESLA
W WARUNKACH GOSPODARSTWA ROLNEGO
ORAZ PILOTOWE METANOLIZY

RAPESEED BIOFUEL.
PREPARATION OF RAW MATERIAL FOR BIODIESEL PRODUCTION IN AGRICULTURAL
HOUSEHOLD CONDITIONS. PILOT METHANOLY SIS PROCESSES

Abstrakt: Scharakteryzowano olej rzepakowy jako surowiec do produkcji biodiesla i opisano etapy procesu transestryfikacji.
Oceniono metody wydobywania oleju rzepakowego poprzez ttoczenie w warunkach gospodarstwa rolnego i scharakteryzowa-
no oleje pod wzglgdem przydatnos$ci do reakcji metanolizy (zawarto$¢ fosforu, LK, LOO, sktad kwaséw ttuszczowych). Prze-
prowadzono wstgpne laboratoryjne reakcje transestryfikacji i na ich podstawie wytypowano parametry reakcji w skali
¢wierétechnicznej. Stopien konwersji oleju do estréw metylowych kwasow ttuszczowych (EMKT) oznaczano poprzez pomiar
wspoélczynnika zalamania §wiatta.

Stowa kluczowe: biopaliwo, olej rzepakowy, transestryfikacja

Summary: Rapeseed oil has been characterized as a raw material in biodiesel production and stages of this process have been
described. An evaluation of methods of extracting oil from rapeseed has been performed. The oil has been evaluated on its
usefulness for methanolysis process (phosphorus content, fatty acid composition, acid and peroxide values). Preliminary
transesterification reactions have been conducted on a laboratory scale and, based on the obtained results, parameters for
household scale process have been chosen. The stage of oil-into-FAME conversion has been determined through refractive

index measurement.

Keywords: biodiesel, rapeseed oil, transesterification

Olej rzepakowy -
polski surowiec do otrzymywania biodiesla

Biopaliwa, czyli paliwa pochodzace z biomasy roslinnej,
powstaja wskutek chemicznego przetwarzania olejéow roslin-
nych lub ttuszczéw zwierzgcych. Surowcem do otrzymywa-
nia biodiesla w Polsce jest przede wszystkim olej rzepakowy
z odmian nasion podwdjnie ulepszonych, tzw. dwuzerowych
(;,00”), tj. matoerukowych (zawarto$¢ kwasu erukowego
<1%) i matoglukozynolanowych (zawarto$¢ glukozynolanéw
alkenowych < 25 pmol/g s.m. beztluszczowej). Olej przezna-
czony na biopaliwa musi spetnia¢ okreslone standardy.
Wymagania te, zawarte w normie dotyczacej estréw metylo-
wych jako paliw do silnikéw wysokopreznych [1, 2], spetnia
olej rzepakowy. Liczba jodowa (LJ) nie przekracza
120 jednostek, zawarto$¢ kwasu linolenowego nie przekracza
12%, a kwasy tetraenowe w tym oleju nie wystepuja. Nato-
miast  zawarto§¢  wolnych  kwaséw  tluszczowych

(WKT) i zawartos¢ fosforu zalezg od metody wydobywania
oleju oraz metody i stopnia rafinacji oleju surowego.
Obecne w oleju surowym stosunkowo duze ilosci soli Fe
i Cu, wplywajace niekorzystnie na jego odporno$¢ na utle-
nianie, réwniez s3 W znacznym stopniu usuwane podczas
rafinacji.

Na wiasciwosci oleju wptywa sposéb jego pozyskiwania
z nasion. W przypadku oleju rzepakowego jego wydobywa-
nie w warunkach przemystowych odbywa si¢ metoda dwu-
stopniowg, tj. poprzez tloczenie, a nast¢pnie ekstrakcje
wytloku rozpuszczalnikami (heksan, benzyna ekstrakcyjna).
Nastepnie olej surowy poddawany jest czesciowej lub petnej
rafinacji. Przyktadowy schemat technologiczny wydobywa-
nia oleju rzepakowego i jego rafinacji podaje Ptatek i wspot-
prac. [3] - rysunek 1.
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Rys. 1. Schemat technologiczny wydobywania oleju rzepakowego i jego
rafinacji
Fig. 1. Technological scheme for rapeseed oil extraction and refining

Charakterystyke oleju rzepakowego po poszczegdlnych
etapach wydobycia i rafinacji przemystowej podaje tabela 1.
Sposéb ttoczenia (np. na zimno lub goraco), metody filtracji
oleju ttoczonego i ewentualnie jego rafinacja powoduja duze
zréznicowania jako$ciowe oleju rzepakowego [5, 6]. W tabe-
li 2 poréwnano oleje rzepakowe ttoczone w r6zny sposéb.

Tabela 1. Poréwnawcza charakterystyka olejow rzepakowych surowych
i rafinowanych [4]
Table 1. Comparison of raw and refined rapeseed oil characteristics [4]

Lp. Wskazniki jakosciowe oleju R;)dzajzbadar;ego ofju
e ot BTy olaon 4 539
2 %rﬁ?ﬁg\gﬁit\f;z];?]\zaaktywnego tlenu/kg] 3,36/6,99] 2.83 | 0.49
3 |Zawarto$¢ fosforu [mg/kg] 149(21,0{ 12,5 5,9
4 [Zawartos¢ WKT [%] 1,47(0,06 0,08 | 0,05
5 |Zawartos¢ zelaza [mg/kg] 2,34(2,15| 1,0 | 0,66
6 |Zawartos¢ miedzi [mg/kg] 0,32(0,26]<0,05(<0,05
Legenda:

1 - olej surowy (mieszanina oleju tloczonego i ekstrakcyjnego hydratowane-
go w stosunku ok. 3:1)

2 - olej odszlamowany i odkwaszony

3 - olej odbarwiony

4 - olej odwoniony

Tabela 2. Poréwnawcza charakterystyka olejow rzepakowych ttoczonych
i rafinowanych [5]

Table 2. Comparison of extracted and refined rapeseed oil characteristics [5]

Rodzaj oleju
A|B|C|[D|E|F
Barwa ogdlna spektrofotometryczna 1000 780140111240 492] 17 | 14
(Adeo + Acos)
Zawarto$¢ wody i substancji lotnych [%] | 0,1 0,04 0,05 ]0,04]0,06]0,02

Wyrézniki jakosciowe

LK [mg KOH/g] 1,310,88]3,05(0,88( 0,2 |0,12
LOO [m.réwn.aktywnego tlenu/kg] 20116128 116[0410,2
Zawartos¢ P [mg/kg] 162188,9] 211 160,91 5,9 | 8,9
Zawartos¢ Fe [mg/kg] 1,810,6 | 4,8 [0,7{0,03]0,04

Stabilno$¢ oksydatywna [godz.]
Test Rancimat, 120°C

Legenda:

A - ttoczony na zimno

B - ttoczony na zimno z nasion tuszczonych

C - tloczony na gorgco (filtracja - filtr Niagara)

D - ttoczony na goraco (filtracja - prasa ramowa, filtr membranowy)
E - tloczony i rafinowany met. klasyczna

F - ttoczony i odkwaszony destylacyjnie

4,3714,81(3,7915,41(6,01]5,43

Surowiec do otrzymywania biopaliwa powinien by¢
maksymalnie tani, dlatego proces wydobywania oleju z na-
sion rzepaku ogranicza si¢ do ttoczenia, a pomija si¢ drogi
zabieg ekstrakcji, czego wadg jest pozostawienie znaczacej
ilosci tluszczu w wyttoku, ktéry jest produktem ubocznym.
Réwniez proces rafinacji oleju surowego ogranicza si¢ do
minimum.

Wstepna rafinacja oleju do produkcji biodiesla prowa-
dzona jest w celu usuni¢cia nadmiaru fosfolipidéw, soli Fe
i Cu i uzyskania mozliwie malej liczby kwasowej (LK),
tj. matej zawartosci wolnych kwaséw ttuszczowych (WKT)
i nadtlenkowej (LOO). W procesie transestryfikacji WKT
reaguja z KOH, tworzac mydta, co jest niepozadane, gdyz
utrudnia oczyszczenie fazy glicerynowej, a dodatkowo
wzrasta  zapotrzebowanie  na  katalizator. =~ Wedtug
Walisiewicz-Niedbalskiej [7], LK oleju do transestryfikacji
nie powinna przekracza¢ 1 mg KOH/g (tj. zawarto$¢
WKT < 0,5%). Wedlug innych danych dopuszcza si¢ zawar-
to$¢ 3% WKT (tj. LK = 6) [8].

Obecne w oleju fosfolipidy podnosza jego odporno$é na
utlenianie (tj. ro$nie stabilno$¢ oksydatywna), ale jednoczes-
nie jako zwigzki powierzchniowo czynne silnie emulguja
uktad reakcyjny i utrudniajg rozdziat fazy estrowej od glice-
rynowej. Zawarto$¢ fosforu w oleju kierowanym do trans-
estryfikacji nie powinna przekracza¢ 10 ppm [1]; wg
Walisiewicz-Niedbalskiej [7] dopuszcza si¢ st¢zenie 50 ppm.

Olej rzepakowy kierowany do metanolizy powinien by¢
pozbawiony wilgoci (zawarto$¢ wody <0,5%) [7], gdyz jej
obecno$¢ powoduje hydrolize triacyloglicerolu TG, w wyni-
ku czego powstajg WKT, co sprzyja tworzeniu si¢ mydet.

Uzyskanie oleju o pozadanych wskaznikach zalezy réw-
niez od jakosci nasion rzepaku, na ktérg wptywaja:

— stopien dojrzatosci nasion,

— obecno$¢ nasion uszkodzonych,

—  wilgotno$¢ nasion kierowanych do przechowywania,
— warunki i czas przechowywania.

W nasionach drobnych, niedojrzatych, skietkowanych,
zepsutych i mechanicznie uszkodzonych stwierdza si¢ wigk-
szg zawarto$¢ WKT [9].
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Drugim surowcem do otrzymywania EMKT jest alkohol
metylowy. W warunkach przemystowych stosuje si¢ alkohol
techniczny, ktéry zaleznie od gatunku zawiera mniejsze lub
wigksze ilosci wody. Im wyzsza jest zawartos¢ wody, tym
wigksze bedzie zuzycie katalizatora i wigksza zawartosé
wytworzonych mydet.

Stosujac oleje starannie rafinowane, o wigkszej czysto-
Sci, np. oleje przeznaczone na cele spozywcze, a takze czysty
i bezwodny metanol, otrzymuje si¢ biopaliwo o duzej zawar-
to$ci estru metylowego (96,5+99%) [7, 10].

Otrzymywanie biopaliwa

Proces technologiczny otrzymywania biodiesla z oleju
rzepakowego sktada si¢ z nastepujacych etapéw:

1. Otrzymanie oleju z nasion rzepaku

W warunkach gospodarstwa rolnego otrzymywanie ole-
ju z nasion rzepaku moze odbywacé si¢ wylacznie poprzez
ttoczenie.

2.  Przygotowanie oleju do estryfikacji

Celowe jest przeprowadzenie rafinacji wstepnej: odslu-
zowania i odkwaszenia. W warunkach gospodarstwa rolnego
przeprowadzenie tych proceséw nie jest mozliwe. Olej tto-
czony powinien przynajmniej zosta¢ poddany procesowi
sedymentacji lub filtrowania. Nalezy zatem spodziewa¢ sig,
ze otrzymane paliwo bedzie gorszej jako$ci - moze nie spel-
nia¢ wszystkich wymogéw normy [1], a przede wszystkim
wydajnos¢ transestryfikacji moze by¢ mniejsza od wymaga-
nej, tj. 96,5%.

3. Transestryfikacja (metanoliza)

W typowej produkcji biodiesla olej i metanolowy roz-
twor katalizatora (jest to najczesciej KOH, NaOH lub ich
metanolany) sg mieszane ze sobg. Mechaniczne mieszanie
jest niezbedne, gdyz olej i metanol nie rozpuszczaja si¢ wza-
jemnie. Sumaryczna, uproszczona reakcja olejéw roslinnych
(a $cisle: TG) z metanolem przedstawia si¢ nastepujaco:

CH,OCOR;, CH,OH R,COOMe
| |
CHOCOR; + 3CHi:OH <« CHOH + R2COOMe
| \
CH2 OCCR3 CH20H RaCOOMe
Triacyloglicerol (TG) Glicerol Estry metylowe kwasow
tluszezowych (EMKT)

Po zakonczonej reakcji nastepuje w stosunkowo krétkim
czasie rozdzial na polarng faze glicerolowa (faza dolna)
i niepolarna faze¢ estrowa (faza gérna). Dla wzbogacenia faze
estrowa poddaje si¢ niekiedy powtdrnej estryfikacji metano-
lem [11].

Stechiometryczna ilo§¢ metanolu to 3 mole na 1 mol
triacyloglicerolu. Najczesciej jednak, w celu przesunigcia
stanu réwnowagi w kierunku estru (reakcja metanolizy jest
reakcja rownowagowsg), stosuje si¢ nadmiar alkoholu, np.

100%. Wéwczas stosunek molowy CH;OH do TG wynosi
6:1[10,12].

Katalizatory

W reakcji transestryfikacji moga by¢ stosowane rézne
katalizatory chemiczne. Najefektywniejsze sg katalizatory
alkaliczne - NaOH, KOH i ich metanolany [10, 12-15].
W przypadku stosowania metanolanéw substraty reakcji, tj.
olej i metanol, musza by¢ bezwodne, gdyz woda rozktada
katalizator. Jezeli do katalitycznej metanolizy jest uzywany
wodorotlenek sodu lub potasu, to prawdopodobnie rzeczywi-
stym katalizatorem jest metanolan sodu/potasu, powstajacy
w reakcji NaOH/KOH z CH;OH. Obecnie coraz czgsciej
proponowane sag dla tej reakcji biokatalizatory, ktérymi sg
immobilizowane lipazy [16]. Reakcja metanolizy moze by¢
rOwniez prowadzona bez katalizatora, w warunkach nadkry-
tycznych, pod ci$nieniem 8,7+36 MPa [17].

Ilo$¢ katalizatora zalezy od jego rodzaju, jako$ci sub-
stratow, czasu 1 temperatury reakcji. W przypadku po-
wszechnie stosowanych katalizator6w alkalicznych zmienia
sie w zakresie od 0,2 do 2% masowych w stosunku do masy
oleju (najczesciej od 1 do 1,7%) [10, 11, 13]. Olej nierafino-
wany wymaga wigkszych ilo$ci katalizatora. Przy katalizato-
rach zasadowych zawarto$¢ wolnych kwaséw ttuszczowych
(WKT) w oleju nie powinna przekracza¢ 0,5+1%. Oprécz
koniecznos$ci zastosowania w tym przypadku wigkszych
ilo$ci katalizatora, powstajagce w tym procesie mydta utrud-
niaja rozdziat fazy estrowej i glicerolowe;j.

Temperatura reakcji

Stosujac katalizatory alkaliczne mozna prowadzi¢ reak-
cje w temperaturze pokojowej [10-12]. Inne katalizatory
wymagaja wyzszych temperatur [18].

Czas reakcji

Czas reakcji jest bardzo zréznicowany i w zalezno$ci od
pozostalych parametrow moze zmienia¢ si¢ od kilku minut
do kilku godzin [10, 11, 14, 18]. Dla katalizatoréw alkalicz-
nych nie przekracza zazwyczaj 3060 min [11, 15].

Mieszanie

Parametr ten jest wazny zwlaszcza w poczatkowym
okresie reakcji ze wzgledu na brak wzajemnej rozpuszczal-
no$ci substratow [10]. Odpowiednio intensywne mieszanie
zwicksza powierzchni¢ kontaktu substratow.

4. Rozdziat grawitacyjny fazy estrowej i glicerolowej lub
poprzez odwirowanie.

5. Odzyskiwanie metanolu z obu faz metoda destylacji.

6. Oczyszczanie biodiesla.

7. Oczyszczanie fazy glicerolowej.

Celem tej pracy bylo opracowanie technologii wydoby-
wania oleju rzepakowego poprzez tloczenie i jego wstgpne
oczyszczenie w warunkach mozliwych do uzyskania w go-
spodarstwie rolnym oraz przeprowadzenie wst¢pnych, labo-
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ratoryjnych badan reakcji metanolizy tego oleju w celu wy-
typowania parametréw reakcji w skali ¢wierétechnicznej.

Wydobywanie oleju z nasion rzepaku
metoda tloczenia

Celem badan bylo opracowanie metody tloczenia oleju
z nasion rzepaku, ktéra dawataby maksymalny stopien odole-
jenia przy mozliwie najmniejszym naktadzie energetycznym.

Surowiec

Nasiona rzepaku odmiany podwdjnie ulepszonej zaku-
piono w gospodarstwie rolnym. Enzym utatwiajacy wydoby-
cie oleju z nasion zakupiono w firmie ONT Biopaliwa.
Wedlug dostawcy, enzym stosowany w ilosci 1 kg/Mg na-
sion podnosi wydajno$¢ wydobycia ttuszczu o ok. 5+7%.
Dodatkowa jego zaleta ma by¢ zmniejszenie zawarto$ci
fosforu w oleju tloczonym.

Analizy

Zawarto$¢ wilgoci i substancji lotnych oznaczano przy
uzyciu wagosuszarki typ Max 50/1, firmy Radwag. Metoda
ta jest zgodna z obowigzujacg normg [19]. Zawarto$¢ thusz-
czu w nasionach i wytloku oznaczano metoda Soxhleta,
zgodnie z norma [20]. Zawarto$¢ fosforu oznaczano metoda
spektrometrii emisyjnej z plazma sprzgzong indukcyjnie
(ICP) [21], w aparacie Perkin Elmer ,,Optima 4200 DV”.
Liczb¢ kwasowa (LK) i nadtlenkowa (LOO) oznaczano
zgodnie z normami, odpowiednio, [22] i [23]. Stabilno$¢
oksydatywng oleju oznaczano metoda Rancimat [24]
w temperaturze 120°C. Pomiar wspoétczynnika zatamania
$wiatta przeprowadzono w temperaturze 30°C (np>"), zgod-
nie z normg [25]. Skiad kwaséw tltuszczowych oleju ozna-
czono metodg GLC. Stosowano chromatograf gazowy Perkin

Tabela 3. Charakterystyka nasion rzepaku oraz efektywno$¢ metod ttoczenia

Table 3. Rapeseed characteristics and effectiveness of extraction methods

Elmer Autosystem XL z kolumna kapilarng J&W Scientific
DB-23 o wymiarach 30 mx 0,25 mm x 0,25 pm oraz detekto-
rem ptomieniowo-jonizacyjnym. Wyniki sg $rednig 3 pomia-
réw.

Ttoczenie oleju

Stosowano wyttaczarke do nasion ro$lin oleistych o wy-
dajnos$ci 6 kg/godz. Do ttoczenia uzywano kazdorazowo od
2 do 3 kg nasion. Zastosowano 4 warianty obrébki nasion:
=  bez obrébki (proba odniesienia),
= suszenie nasion przez 30 min, w temperaturze 80°C,

w kondycjonerze laboratoryjnym (prazni),
= suszenie nasion przez 60 min, w temperaturze 80°C,

w kondycjonerze laboratoryjnym (prazarni),
= obrébka nasion enzymem; operacj¢ przeprowadzono

w prazarni (jw.), w temperaturze pokojowej, w czasie

15 min, stosujac stg¢zenie enzymu zalecane przez produ-

centa, tj. 1 kg/Mg. Enzym w roztworze rozpylono na na-

siona.

Wyniki

Tabela 3 podaje charakterystyke nasion przed ttocze-
niem oraz ilo$¢ wytloczonego thuszczu przed i po filtracji,
prowadzonej w laboratoryjnym filtrze Seitza. Olej przed
filtracja byl ciemny, metny i zawieral widoczne czesci wio-
kien nasiennych. Po filtracji byt klarowny, o barwie z6tto-
pomarafnczowej. Szczegdlnie duzo osadu przy filtracji
stwierdzono dla prébki nr IV. Byto to powodem duzej rézni-
cy w ilosci wydobytego ttuszczu przed i po filtracji. Nie
podano wynikéw dla obrébki nasion enzymem, gdyz nie
uzyskano poprawy wydajnosci ttoczenia. Dodatkowo nalezy
nadmieni¢, ze trudne jest rOwnomierne rozprowadzenie ma-
fej ilosci enzymu na stosunkowo duza mase nasion.

Obroébka nasion przed ttoczeniem
Oznaczana wielkos¢ 1 1T 11 v
bez obrobki|bez obrébki|30 min, 80°C|60 min, 80°C
Charakterystyka nasion
Zawarto$¢ wody [%] 6,51 6,05 5,93 4,37
Zawarto$¢ thuszczu [%] w przeliczeniu na mas¢ nasion 42,0 41,8 42,7 43,9
Zawartos¢ ttuszczu [%] w przeliczeniu na sucha masg 44,7 44,7 45,4 45,9
Wydobyty thuszcz

Tlos¢ thuszczu [%] przed filtracja 24.8 24,7 27,3 24,6

w przeliczeniu na mas¢ nasion po filtracji 229 22,7 25,7 19,1
Tlos¢ ttuszczu [%] przed filtracja 26,5 26,3 28,9 25,6
w przeliczeniu na suchg masg po filtracji 24,5 24,2 27,2 20,0

Tabela 4. Charakterystyka oleju ttoczonego
Table 4. Extracted oil characteristics

. o Olej z tloczenia

Badana wielko$¢ I T T %
Zawarto$¢ wody i substancji lotnych [%] 0,22 0,15 0,16 0,15
Zawartos¢ fosforu [mg/kg] 11,3 12,4 35,9 41,4
LK [mg KOH/g] 1,63 1,49 | 0,84 | 0,76
LOO [m.réwn. aktywnego tlenu/kg] 1,1 1,0 1,5 1,3
Stabilno$¢ oksydatywna [godz.] (Rancimat, 120°C) | 4,14 3,92 4,54 5,24
np" 1,4697 | 1,4696 | 1,4698 | 1,4698
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Tabela 4 podaje charakterystyke chemiczng olejow tto-
czonych. Sktad kwaséw tluszczowych olejéw rzepakowych
wydobytych réznymi metodami byl, w granicach btedu
oznaczenia, jednakowy (14:0 - 0,1 %; 16:0 - 4,4%; 16:1 -
0,3%; 18:0 - 1,8%; 18:1 - 62,6%; 18:2 - 19,6%; 18:3 - 9,1%;
20:0 - 0,6%; 20:1 - 0,1%; 22:0 - 0,4%; 22:1 - 1,0%). Obli-
czona liczba jodowa (LJ) wynosita 112,2.

Whioski

1. Pilotowe badania tloczenia oleju z nasion rzepaku wy-
kazaty, ze najwicksza wydajno$¢ ttuszczu otrzymuje si¢
w przypadku suszenia nasion przez 30 min w temperatu-
rze 80°C. Dtuzsze podgrzewanie nasion (60 min) powo-
duje, ze olej zawiera duzg ilo$¢ $luzéw, co
w konsekwencji daje maty uzysk oleju po filtracji.

2. Zastosowanie enzymu nie polepsza wydajnosci tlocze-
nia.
3. Oleje uzyskane z nasion wstgpnie ogrzewanych maja

zdecydowanie wigkszg zawartos¢ fosforu. Oleje te cha-
rakteryzujg si¢ wigksza stabilnoscig oksydatywna, co
mozna przypisa¢ wiekszej zawartosci w nich fosfolipi-
doéw, ktore dziatajg przeciwutleniajgco.

Wstepne badania laboratoryjne metanolizy
oleju rzepakowego

Reakcje metanolizy prowadzono w ptaskodennej kolbie
stozkowej, umieszczonej w tazni glicerolowej, stojacej na
mieszadle magnetycznym. Parametry reakcji: ilo$¢ oleju -
20 g, ilo$¢ metanolu - 100% nadmiar w stosunku do ilo$ci
stechiometrycznej, tj. 6 moli alkoholu:1 mol TG, st¢z. KOH:
od 0,5 do 2% w stosunku do masy oleju, temperatura poko-
jowa (ok. 20°C) oraz 50°C, intensywno$¢ mieszania:
300 obr./min, czas reakcji: od 0,5 do 30 min. Po uptywie
ok. 30 min od zakonczenia reakcji nastgpowato samoistne
rozdzielenie mieszaniny na 2 fazy: estrowa - gérng i glicero-

lowa - dolna. Faze estrowa oczyszczano przez 3-krotne
przemycie nasyconym roztworem NaCl, a nastgpnie woda do
uzyskania odczynu oboj¢tnego wobec fenoloftaleiny. Estry
suszono przez dob¢ bezwodnym Na,SO,.

Przeprowadzono szereg préb transestryfikacji metano-
lem oleju rzepakowego tloczonego. Ze wzgledu na zatozone
w pracy oszczedno$ci energetyczne reakcje prowadzono
w temperaturze pokojowej i w 30°C. Ponadto zmieniano
stezenie katalizatora, stosunek molowy metanolu do oleju
(w granicach od 4:1 do 8:1) i intensywno$¢ mieszania (300
1600 obr./min). Parametry reakcji i charakterystyke produktu
podaje tabela 5. Zawarto§¢ EMKT (czyli stopien konwersji
TG w estry) obliczono z réwnania: y = —5832,2x + 8563.9,
gdzie: y = zawarto$¢ EMKT [%], x = nD3° [26].

Badania prowadzono na oleju z I i IV préby tloczenia.
Mimo réznic w zawartosci fosforu i LK w tych olejach nie
stwierdzono réznic w przebiegu metanolizy. Wiekszo$¢ préb
przeprowadzono w temperaturze pokojowej ze wzgledu na
zatlozong w pracy maksymalng oszczgdno$¢ energii. W zad-
nej z prob uzyskanego biodiesla nie otrzymano wymaganej
przez norme zawartosci estrow, réwnej co najmniej 96,5%.

Zawartos¢ estréow ok. 92% uzyskano, stosujac nastepu-
jace parametry reakcji: CH;0H:oleju = 6:1; 1,5% KOH;

temperatura  pokojowa; czas reakcji = 30 min
i mieszanie = 300 obr./min. Podniesienie obrotéw do
600 obr./min lub  zwigkszenie iloSci  metanolu

(CH;O0H:oleju = 8:1) lub temperatury do 30°C podnosi za-
warto$¢ estru w produkcie do ok. 94%. Natomiast obnizenie
stosunku CH30H:oleju do 4:1 zmniejsza zawarto$¢ estru do
ok. 80+88%. Najmniejsza zawarto$¢ estru byla w tym przy-
padku po 10 i 20 min reakcji. Nalezy nadmieni¢, ze dla oleju
rzepakowego rafinowanego, w podwyzszonej temperaturze
reakcji (50°C) i1 przy duzym st¢zeniu KOH (2%), wysoki
stopien konwersji osiggany jest bardzo szybko - juz w pierw-
szych minutach reakcji [26].

Tabela 5. Parametry zmienne reakcji metanolizy oleju rzepakowego tloczonego i charakterystyka produktéw

Table 5. Methanolysis reaction variable parameters for extracted rapeseed oil and product characteristics

Lo, INr ttoczenia Temp. |Czas reakcji|Stgz. KOH|Mieszanie| CH;OH:oleju Y EMKT
P- [°C] [min] [%] obr./min | [mol/mol] D [%]
1 I 0,5 6:1 1,4565| 68,3
2 I 1.0 6:1 1,4536| 86,2
3 I 30 1.5 300 6:1 1,4532| 88,5
4 v 1,5 6:1 1,4526| 91,7
5 v . 1,5 8:1 1,4523] 93,8

Pokojowa
6 v 1.5 6:1 1,4522| 94,4
7 I 10 1.0 4:1 1,4545| 81,0
8 I 20 1.0 4:1 1,4547| 79,8
9 I 1.0 4:1 1,4538| 85,0
600

10 I 1.5 4:1 1,4532| 88,5
11 I 30 1.5 4:1 1,4530| 89,7
12 I 30 1.5 6:1 1,4524| 93,2
13 v L5 6:1 1,4523| 93,8

Wzorzec (estry oleju ttoczonego otrzymane metoda z BFs) 1,4517| 97,3
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Whioski

Biorac pod uwagge uzyskane laboratoryjnie wyniki, reak-

cja transestryfikacji oleju ttoczonego, nierafinowanego po-
winna by¢ prowadzona w nast¢pujacych warunkach:

MY

CH;0H:oleju - co najmniej jak 6:1,

stezenie KOH - co najmniej 1,5%,

czas - ok. 30 min,

temperatura pokojowa lub wyzsza,

mieszanie mozliwie jak najintensywniejsze.
Zwigkszenie stezenia estrOw w produkcie powyzej mak-

symalnie uzyskanych - 94% moze wymaga¢ przediuzenia
czasu reakcji lub zastosowanie metody dwustopniowej meta-
nolizy.
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