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Streszczenie
W artykule przedstawiono wyniki badaastosowania tlenku wapnia CaO jako katalizatorayp
produkcji biodiesla. Z uwagi na tée stosowany najezciej, w tym procesie, katalizator KOH jest
relatywnie drogi, sprawdzono rlovosé zastosowania kompozycji katalizatoréw CaO+KOH
w procesie transestryfikacji oleju rzepakowego. Wlybada: wykazaly wplyw CaO na jakd
otrzymanego produktu.

WSTEP

Estry wyzszych kwasow tluszczowych, jako paliwo swoje giévmastosowanie znajduj
w silnikach wysokopgznych w postaci paliwa zwanego biodiesel. Najszestegowan
w praktyce metogl otrzymywania estrOw jest proces transestryfika@jiansestryfikacja
(alkoholiza) polega na reakcji alkoholu z tréjghggami wyszych kwaséw ttuszczowych
olejow ralinnych lub tluszczow zwiekrych w obecnéci Kkatalizatora, a rezultatem
tej reakcji jest powstanie estrow monoalkoholi ieszaniny glicerynowej (jako produktu
ubocznego).

Powszechnie stosowanymi katalizatoramhemogeniczne roztwory alkaliow i kwasow.
Najskuteczniejsze as zwiazki alkaliczne (wodorotlenek sodu lub potasu). $Bkmhie
katalizup reakcg transestryfikacji ju w temperaturze pokojowej. Bardzo ima w przypadku
stosowania tego typu katalizatorow jest wysoka §akproduktow wejciowych (oleju
rzepakowego oraz alkoholu metylowego). Ob&énavolnych kwaséw tluszczowych
oraz wody w oleju poddawanemu reakcji powoduje kigzeaci katalizatora oraz zaktdcenia
procesu, poprzez tworzenie snydet [1].

Homogeniczne Kkatalizatory kwasowe znacznie wolrkajalizup proces alkoholizy.
Jednak reakcja nie by prowadzona dla oleju o dej liczbie wolnych kwaséw
ttuszczowych oraz o wkszej zawartéci wody. Nie ma zatem potrzeby stosowania wysokiej
jakosci  surowca. Homogeniczne katalizatory kwasowe #nody¢ stosowane
np. do transestryfikacji zytych olejéw spaywczych (posmzalniczych). Wymagaj jednak
wysokich temperatur oraz gego nadmiaru alkoholu w stosunku do oleju.

Pomimo, ze stosowanie katalizatorow homogenicznych ma wigket, istnieje kilka
mankamentow takiego rozazania. Otrzymany w wyniku reakcji produkt zawierbok
estrow m.in. z@yty Kkatalizator, nieoczyszczaen gliceryre oraz nadmiar metanolu.
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Aby otrzymane estry mogty bystosowane jako paliwo nalepo separacji gliceryny, podéla
dodatkowym procesom oczyszczania - mycia oraz sisz€en etap w technologii produkciji
biodiesla ma diy wptyw na koszt uzyskania tego paliwa.

W ostatnich latach dio uwagi péwigca st zastosowaniu katalizatorow heterogenicznych
w procesie transestryfikacji. Takie rozawanie mae wplymé na uproszczenie procesu
produkcji biodiesla oraz ohienie jego kosztéow. W zwzku z tym, ze katalizatory
heterogeniczne nie rozpuszecgzagic w mieszaninie reakcyjnej prostsze jestzméjsze
ich odseparowanie z otrzymanego produktu. Odzyskieatalizator poddany ponownej
aktywacji mae zostd ponownie wykorzystany, co stanowi istotny aspeikiegologiczny
przemawiajcy za stosowaniem tego typu katalizatoréw.

Problemowi zastosowania tlenku wapnia CaO, jakalizattora procesu transestryfikacji
poswigcono szereg artykutbw w czasopismach naukowych matyce paliwowej
oraz katalitycznej. Rezultaty badewykazup m.in.,ze tlenek wapnia charakteryzuje siobi
aktywndaicia oraz dua trwatdscia, co jest bardzo istotne przy produkcji biodie2g8[4,5].

Obecnie najszerzej stosowanym Kkatalizatorem w grecetransestryfikacji jest
wodorotlenek potasu KOH ebacy katalizatorem heterogenicznym. Z uwagi na jego
relatywnie wysol cerg postanowiono sprawdzimaozliwosé czesciowego zasipienia KOH
tlenkiem wapnia CaO.

Przygto zataenie,ze masa badanego katalizatoragdzego kompozyej katalizatorow
KOH i CaO, wynosi 1g.

Zbadano wptyw wielkéci udziatu CaO w badanym katalizatorze na skutegzpomocesu
transestryfikacji oraz jakd otrzymanego produktu.

1. METODYKA BADA N

Katalizator CaO uzyskano prg techniczne wapno hydratyzowane, w temp. 1000°C
przez okres 4 godzin.

Badania zostaly przeprowadzone na oleju rzepakowyiiczbie kwasowej 1,01 mg
KOH/g. Transestryfikacji z udziatem 25g metanoldgano 90g oleju. Reakcja przebiegta
w temperaturze 70°C przy mieszaniu przez 10 mikreslono wptyw dodatku CaO
na wydajné¢ procesu okrdana procentowym udzialem wydzielonej fazy polarnej
(glicerynowej) w otrzymanym produkcie transestrgftk oraz parametry otrzymanego estru
okreslane stopniem zanieczyszczenia uzyskanych estrow.

1.1. Opis stanowiska badawczego i przebieg procesu
transestryfikacji

Bardzo wanym czynnikiem wplywajcym na stopig przereagowania tluszczu w procesie
transestryfikacji jest mieszanie. Do przeprowadaemeakcji zestawiono stanowisko
wyposaone w mieszalnik turbinowe, ktéregoegkos¢ mieszania wynosita 15000 obr/min.
Schemat stanowiska przedstawiono na rys.1.
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Rys. 1.Schemat stanowiska badawczego

Stanowisko badawcze sktadate si

Kolby szklanej na mieszanjrkatalizatora z metanolem
Naczynia reakcyjnego

Piyty grzewczej

Mieszalnika turbinowego ,Homogenizer typ MPW-302"
Uktadu sterowania (wytznik czasowy, regulator obrotow)
Cylindra sedymentacyjnego

ok wNE

Proces transestryfikacji przeprowadzono wedtugepagicego schematu:

— odmierzenie i ogrzanie do temperatury 70 °C parigju,

— odmierzenie porcji metanolu oraz katalizatora,

— wymieszanie razem ogrzanej porcji oleju z metanalkatalizatorem,

— proces estryfikacji mieszaniny oleju, metanolu itakaatora z jednoczesnym jej
mieszaniem mieszadtem turbinowym,

— rozdzielanie grawitacyjne mieszaniny poestryfikaeyjw cylindrze miarowym przez
okres 24 godzin,

— okreslenie metod wagows mag uzyskanych faz estrowej i glicerynowej,

— o0znaczono liczbkwasow oraz zawart® mydet w uzyskanym estrze.

1.2.Badanie jakasci otrzymanych estrow

Zwykle w procesie alkoholizy k@mowy produkt zanieczyszczony jest zarobwno wolnymi
kwasami jak i mydtami. $to produkty proceséw ubocznych towarzyszgh metanolizie.

Liczba kwasowa jest wskaikiem zawartéci wolnych kwasow ttuszczowych oktanym
w mgKOH/g. Jest to ik& miligraméw wodorotlenku potasu nieginych do zobejtnienia
tych kwaséw w jednym gramie produktu. Wedtug norehgtyczcej jakaci paliw do
silnikéw wysokopeznych dopuszczalna zawaséowolnych kwasoéw wynosi 0,5 mgKOH/g
[6,7]. Oznaczanie liczby kwasowej wykonano zgodnierma PN-ISO 660.

Innym niekorzystnym zjawiskiem towarzysxym procesowi transestryfikacji jest
powstawanie mydet. Zawaki® mydet podawana jest rowriev mgKOH/g. Jest to ke
miligramow wodorotlenku potasu jaka zwana jest w formie mydet z kwasami
ttuszczowymi w jednym gramie produktu.

Oznaczenie zawartol mydet w estrach przeprowadzono wedtug ¢aghcego schematu.
Do suchej kolby stikowej odwaono dokiadnie okoto 8 g badanego estru. Pgotk
rozcieaczono 50 cm3 toluenu oraz talsamy iloscia alkoholu izopropylowego. Do tak
przygotowanej probki dodano kilka (2—3) kropli npru bkkitu bromowo — fenolowego,
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nastpnie miareczkowano roztworem 0,1 M HCE @o zmiany zabarwienia probki z
niebieskiej lub niebiesko zielonej doéttej. Zawarté¢ mydet okrélono wedtug zalenosci

zawartosanydet= \% [mgKOH/g] ()

V; — obgtos¢ zwzytego roztworu 0,1 M HCI
m— masa badanej probki

2. WYNIKI BADA N | ICH ANALIZA

Badaniami ohjto produkty transestryfikacji otrzymane przyyaiu katalizatorow KOH
lub CaO oraz ich kompozycji o sktadzie (0,4g Ca®¢KOH) i (0,8g CaO+0,2g KOH).

Probki z otrzymanymi produktami reakcji transeskatji (mieszanin estrow i gliceryn)
przedstawiono na rysunku 2.

Rys. 2 Fotografia probek estrow.

W badaniach przyjo procentowy udziat fazy polarnej (glicerynowejpnodukcie reakcji
transestryfikacji jako wskaik wydajngci procesu. W¥szy procentowy udziat fazy polarnej
w badanej prébce oznacza iakwyzszy jakas¢ uzyskanego produktu finalnego. Wskik
wydajnaciowy w zalenosci od zastosowanego katalizatora zilustrowano sanku 3.
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KOH CaO 0,49 CaO 0,89 CaO 1g
0,959 KOH 0,69 KOH 0,39

Rys. 3 Procentowy udziat fazy glicerynowej w zad@ici od zastosowanego katalizatora
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Jak wynika z przeprowadzonych badaajwyzszy udziat fazy polarnej uzyskano przy
procesie realizowanym w obedo samego katalizatora KOH. Wydzielona faza polarna
stanowita 21% otrzymanego produktu.

Skuteczné¢ reakcji wraz z ilécia zastpionego wodorotlenku potasu ma tendencj
spadkowi. Przy zastosowaniu kompozycji katalizatoréw skjacky st z 0,6g KOH i 0,4g
CaO zaobserwowano zmniejszenie stopnia wydzielaaiaglicerynowej do 20% w badanej
prébce.

Zmniejszenie udziatu KOH do poziomu 0,29 przy jectesnym wzrécie udzialu CaO do
0,89 spowodowato dalszy spadek stopnia wydziel@a glicerynowej do poziomu 19%.

Catkowicie zasipiono KOH katalizatorem wapniowym CaO obyl0 stopié
wydzielenia fazy glicerynowej do wakm 18%. Porownujc wydajng¢ procesu z
zastosowaniem 1g KOH do transestryfikacji w ob&cnibg CaO spadek wydajém wyniost
3%.

Na rysunku 4 przedstawiono wyniki badstopnia zanieczyszczenia uzyskanych estrow
okreslanego zawartwia mydet oraz liczh wolnych kwasow ttuszczowych w badanych
prébkach.

2,5+

1,54

Zanieczyszczenia [mgKOH/g]

KOH 1g CaO 0,49 Ca0O 0,89 CaO 1g
KOH 0,69 KOH 0,29

‘D Liczba kwasowa @ Mydta O Suma ‘

Rys. 4.Zawartd¢ zanieczyszczew uzyskanych estrach

Jak wykazaty przeprowadzone badania dodatek tlardpnia CaO wptywa na zawasto
mydet w estrze oraz na liczlwolnych kwasow ttuszczowych.

Stosujc odpowiedni kompozycg katalizatorow heterogenicznego oraz homogenicznego
uzyskano produkt o mniejszym stopniu zanieczysaezem poréwnaniu z produktem
wytworzonym z uayciem samego katalizatora KOH. Uzyskano zatem bduwyzszej
jakosci. Najlepsz jakas¢ estrow w przypadku przeprowadzonych bad&rzymano stosag
katalizator ztaony z 0,4g CaO oraz 0,6g KOH.

PODSUMOWANIE

Tlenek wapnia CaO wykazuje mnigjsaktywnag¢ w porownaniu do wodorotlenku potasu
KOH.

Wydajna¢ reakcji estryfikacji, zachodezej w obecnéci samego katalizatora CaO,
oceniana na podstawie udziatu uzyskanej glicergsy jo kilka procent nsza w poréwnaniu
z wydajndcia reakcji przeprowadzanej z udziatem tylko katabzatK OH.

Nalezy kontynuow& badania wptywu kompozycji katalizatorow (KOH+Cafy proces
transestryfikacji oleju rzepakowego. Uzyskane wynbbadan wskpnych wskazu na
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pozytywny rot katalizatora CaO w ograniczeniu §6 wolnych kwaséw ttuszczowych oraz
mydet w badanych prébkach. Zatem ima stwierdzi, ze stosujc CaO jako dodatek
katalityczny przy produkcji biodiesla mea obnkyé ilos¢ zanieczyszcze w uzyskanym
paliwie czyli poprawd jego jaka¢.

Zastosowanie katalizatora heterogenicznego w picegansestryfikacji mze mig
wptyw na obntenie kosztow produkcji tego biopaliwa, ze wzlyl na tatwé¢ odseparowania
katalizatora z otrzymanego produktu oraz pogrgakosci otrzymanych estrow.

STUDY OF APPLICATIONS CaO IN
TRANSESTERIFICATION OF RAPESEED OIL
TO FATTY ACID METHYL ESTERS (FAME)

Abstract
The paper presents the results of the research®mse of calcium oxide CaO as a heterogeneous
catalyst in biodiesel production. Since the curkgnised catalyst KOH is relatively more expensive,
the use of CaO+ KOH catalyst combination in thegass of rapeseed oil transesterification process
has been investigated. The results have confirnted gositive influence of the CaO+KOH
combination on the quality of the product.
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