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Transestryitkaca

Wprowadzenie

Obecnie ponad 80% zuzywanej energii na $wiecie jest pozyskiwane
zZ paliw kopalnych, z czego ok. 58% tej ilosci przypada na transport. Szacujg¢ sie,
ze przy obecnym tempie eksploatacji z16z, za niespelna 10 lat nastgpi ich
wyczerpanie. Dlatego tez, nalezy wigzaé przysztos¢ z paliwami alternatywnymi,
ktoére nie tylko zaspokoja zapotrzebowanie na paliwa 1 energi¢ ale réwniez beda

przyjazne srodowisku naturalnemu [1].

1. Biopaliwa
Biopaliwa sg to wszystkie paliwa otrzymywane w procesie przetworstwa
produktow roslinnych. Wyroznia si¢ nastgpujace biopaliwa [2]:

e state (sloma, pelet, siano, drewno itd.),
e cickle (bioetanol, biometanol, ester metylowy oleju rzepakowego),
e (gazowe (biogaz, gaz generatorowy).

Wg przyjetych w Polsce regulacji prawnych do biopaliw stosowanych do
napedow silnikéw spalinowych zalicza si¢ [2]:

e benzyny silnikowe zawierajace powyzej 5% obj. biokomponentéw lub
powyzej 15% obj. eterdéw,

¢ olej napedowy zawierajacy powyzej 5% obj. biokomponentdw,

e cster, bioetanol, biometanol, dimetyloeter oraz czysty olej roslinny,

e Diogaz,

e biowodor,

e Dbiopaliwa syntetyczne.
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Kryteria jakie winny spetnia¢ biopaliwa ciekte sg nastgpujace [2]:

e wystepowanie w dostatecznie duzych ilosciach,

e koszt wyprodukowania i dystrybucji porownywalny z paliwami
konwencjonalnymi,

e Dbrak konieczno$ci wprowadzania zasadniczych zmian konstrukcyjnych
w silnikach,

e latwo$¢ magazynowania,

¢ niska toksycznos¢ paliwa 1 produktoéw jego spalania.

Biokomponenty sg to substancje wytwarzane z biomasy, do ktérych zalicza

sie [2]:
e bioetanol,
e Dbiometanol,
e dimetyloeter,
e cster metylowy albo etylowy kwaséw thuszczowych,
e czysty olej roslinny,
e syntetyczne weglowodory.
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2. Transestryfikacja

Transestryfikacja jest reakcja pomiedzy duza czasteczka triacyloglicerolu
a malg czasteczkg alkoholu alifatycznego (metanol, etanol) w obecnosci
odpowiednio  dobranego  katalizatora. = Mechanizm  transestryfikacji

przedstawiono na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Transestryfikacja triacyloglicerolu z udziatem metanolu [2]

Na podstawie wzoru strukturalnego przedstawionego na Rysunku 1
mozna stwierdzi¢, ze stosunek molowy triacyloglicerolu do metanolu wynosi
1:3. W produktach reakcji powstajg estry metylowe kwasu tluszczowego oraz
glicerol w stosunku molowym 3:1. W praktyce stosuje si¢ duzy nadmiar
alkoholu w celu przesuniecia rownowagi reakcji ku pozgdanym produktom.

W produktach reakcji transestryfikacji pojawiajg si¢ rowniez produkty

posrednie takie jak [2]: diacyloglicerole oraz monoacyloglicerole.




Adrianna Dobrolowicz
Kolo Naukowe TD Fuels
AGH w Krakowie

Wydajnosc¢ reakcji transestryfikacji zalezy od [2]:

Do reakcji transestryfikacji uzywa si¢ m.in. [1,3]:

stosunku molowego oleju do metanolu,

chemicznego sktadu oleju roslinnego 1 stopnia jego czystosci,

rodzaju uzytego alkoholu,
temperatury procesu,

czasu prowadzenia procesu,
rodzaju uzytego katalizatora.

olej stonecznikowy,

olej rzepakowy,

olej sezamowy,

olej sojowy,

olej z orzeszkoé6w ziemnych,
zuzyty olej kuchenny.

Reakcja transesrtyfikacji  charakteryzuje

sie

szerokim wachlarzem

mozliwosci doboru reagentow, katalizatorow, temperatury itd. W Tabeli 1

przedstawiono m.in. rodzaj katalizatora oraz wydajno$¢ produktu w zaleznoS$ci

od panujacych warunkow reakcji.
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Tabela 1. Poréwnanie warunkow reakcji i wydajnosci roznych typow katalizatoréw

stosowanych w transestryfikacji oleju odpadowego [1]

Warunki reakcji
Wydajn
Katalizator Rodzaj alkoholu Czas 0§¢ Komentarze
Temperatura, - [9%6]
o [stosunek molowy] § reakciji, 0
[°C]
[h]
Nadmiar
katalizatora
NaOH 60 Metanol (7:1) 0,33 88,8 doprowadzit do
powstania
mydta
KOH 87 Metanol (9:1) 2 87 -
H,SO, 95 Metanol (20:1) 20 90 -
H,SO, 70 Metanol (245:1) 4 99 -
H,SO, 65 Metanol (30:1) 69 99 -
K3 PO, 60 Metanol (6:1) 2 97,3 -
Olej palmowy popiotu 60 Metanol (18:1) 0,5 71,7 -
Zeolit Y (Y756) 460 Metanol (6:1) 0,37 26,6 -
Katalizator na bazie
wegla pochodzacych ze 80 Metanol (30:1) 8 92 -
skrobi
zeolit
H3PW 1 Oy 6H, O 65 Metanol (70:1) 14 g7 | Stosowano do
(PW 1) roéwnoczesnej
adsorpcji wody
Nanostruktural
ne kat. z
2l o7 H O’ﬁ'E,VV\&)”O a0 (21 65 Metanol (20:1) 8 989 | podwsjnymi
miejscami
kwasowymi
ZS/Si 200 Metanol (18:1) 98 -
S0,/ Ti0,-Si0, 200 Metanol (9:1) 4 90 -
S0 ,4%7/Sn0,-Si0 150 Metanol (15:1) 3 92,3 -
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3. Przemystowe metody transestryfikacji

Na skal¢ przemystowa proces transestryfikacji realizowany jest w zakresie
temp. 60-70° C w obecnosci katalizatora zasadowego. W reakcji stosuje sie duzy
nadmiar metanolu w celu osiggnigcia wysokiego stopnia przereagowania estrow.
Po procesie nieprzereagowany alkohol jest regenerowany i ponownie uzywany.

Obecnie jest stosowane kilka technologii produkcji biopaliw. Kolejnosé
procesow 1 operacji jednostkowych jest tozsama, badz zblizona. Wystepujace
réznice wynikaja z [2]:

e zastosowanych parametrow fizycznych prowadzenia procesu,

e rodzaju katalizatora,

e metod oczyszczania estru i gliceryny.

Na Rysunku 2 przedstawiono technologiczny schemat produkcji estrow.
Reagenty reakcji wprowadzone sa wraz z katalizatorem do reaktora
wyposazonego w mieszadto. Po przereagowaniu substancji zawartos¢ reaktora
kierowana jest do oddestylowania nieprzereagowanego alkoholu. Nastgpnie
produkty przeptywaja do zbiornikéw, w ktorych dochodzi do rozwarstwienia
frakcji glicerynowej i estrowej. Po tej operacji frakcja estrowa kierowana jest na

zespot filtrow w celu oczyszczenia, po czym trafia do magazynu
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Rysunek 2. Schemat procesu produkcji estrow olejow roslinnych [2]

4. Wlasciwosci fizykochemiczne

Parametry fizykochemiczne: oleju rzepakowego, estru metylowego oleju
rzepakowego oraz zimowego oleju napedowego sg zroznicowane ze wzgledu na
odmienny sktad chemiczny — Tabela 2.

Lepkos¢  kinematyczna jest parametrem méwigcym o mozliwosci
poprawnego rozpylenia paliwa. Im jest wigksza tym trudniej poprawnie rozpyli¢
paliwo.

Temperatura zablokowania zimnego filtra jest wskaznikiem okreslajacym
zdolnosci przeplywowe paliwa w niskich temperaturach. Im jest ona wyzsza
tym szybciej dochodzi do wykrystalizowania krysztatkow parafiny, ktore
przeptywajac przez filtr beda go zatykaty.
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Skiad frakcyjny (przebieg destylacji) niska lotno$¢ zwigzkdéw jest przyczyng
utrudnionego rozruchu silnika, a kraking termiczny powoduje odkladanie si¢

koksow na rozpylaczach 1 sciankach komory spalania.

Tabela 2. Wtasciwosci fizykochemiczne oleju rzepakowego, estrow metylowych oleju

rzepakowego i zimowego oleju napedowego [2]

Parametr rze:::lj:wy E:L;T:E;:?REFTE“; napog::iwy
Masa czasteczkowa [g/mol] 900 300 120-320
Gestosc przy 20°C [g-cm-3] 0,92 0,88 0,83
Lepkosé kinematyczna w 20°C [mm2-s-1) 75 69-82 42
Liczba cetanowa 40 - 44 45-59 47 -58
Temperatura zaptonu [*C] 317 - 324 ok. 170 62
CFPP [°C] 5-18 -7 do-20
Wartoé¢ opatowa [MJ-kg-1] 373 37-39 423-427
Przebieg destylacii: ; nie .
sy | TENE | me |
koniec destylacji W temp. 386°C 358°C
pow. 2500C
Siarka [%)] 0,009-0,012 0,002 - 0,006 0,28

5. Koszt produkcji biopaliwa

Obecnie gléwnym problemem przy produkcji biopaliwa jest jego wysoki koszt. Szacuje
si¢, ze koszt wyprodukowania biopaliwa rzepakowego wynosi 2 z1/ dm®. Gdyby uwzglednié
obcigzenia fiskalne cena wzrostaby do 3,5 zi/dm3[4]. Na dzien dzisiejszy duza zachetg do

korzystania z biopaliw sg ulgi podatkowe.
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