
Hanna Pińkowska*

TECHNICZNE ASPEKTY PRODUKCJI BIODIESLA 
− NOWE KIERUNKI BADAŃ

1. Wstęp

Terminem „biodiesel” określane jest paliwo do silników wysokoprężnych, skła-
dające się z estrów metylowych FAME (Fatty Acid Methyl Ester) lub etylowych 
FAEE (Fatty Acid Ethyl Ester) kwasów tłuszczowych [Warowny 2006]. Biodiesel 
jako paliwo może być stosowany w czystej postaci lub jako dodatek do oleju napę-
dowego. Ze względu na cenne właściwości biodiesla − jest wysokoenergetyczny, 
biodegradowalny, nietoksyczny − jego produkcja i zużycie rosną. W 2006 r. wypro-
dukowano na świecie 5 mln t biodiesla (o 30% więcej niż w 2005 r.) i prognozy prze-
widują, że do 2010 r. jego światowa produkcja osiągnie wielkość 12 mln t [Biofuel… 
2006; International… 2004; Nexant 2007], a w Polsce − 570 tys. t [Nexant… 2007]. 

2. Tradycyjna metoda syntezy biodiesla

Biodiesel jest otrzymywany w przebiegającej w obecności katalizatora reakcji 
transestryfikacji (alkoholizy) triacylogliceroli alkoholem, którym, ze względu na 
dużą reaktywność i stosunkowo niską cenę, jest najczęściej metanol: 

Produktem głównym alkoholizy są estry wyższych kwasów tłuszczowych. Transe-
stryfikacja jest reakcją odwracalną i wieloetapową, której produktami pośrednimi są 
di- i monoglicerole, a produktem ubocznym przemiany jest glicerol (reakcje 2-4):
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W tradycyjnej metodzie przemysłowej do produkcji biodiesla stosowane są oleje 
roślinne (rzepakowy, słonecznikowy, sojowy, kukurydziany, palmowy) i homoge-
niczny katalizator alkaliczny (NaOH, KOH, CH3ONa) [Ma, Hanna 1999; Gerpen 
2005; Pinto i in. 2005; Walisiewicz-Niedbalska 2006; Huber i in. 2006]. Na przebieg 
procesu wywierają wpływ m.in. rodzaj użytych surowców olejarskich, stosunek mo-
lowy alkoholu do oleju, temperatura reakcji transestryfikacji oraz rodzaj i ilość za-
stosowanego katalizatora [Ma, Hanna1999; Walisiewicz-Niedbalska i in. 2006; Huber 
i in. 2006]. Typowa instalacja składa się z sekcji transestryfikacji, odzysku nieprze-
reagowanego metanolu, separacji biodiesla i glicerolu, odzysku glicerolu i oczysz-
czania biopaliwa (rys. 1).

Katalizator jest zużywany w ilości 0,5% w stosunku do wsadu oleju, stosunek 
molowy metanolu do oleju wynosi zwykle 6:1 (stechiometrycznie 3:1), reakcja prze-
biega w temp. 60°C pod ciśnieniem 0,1 MPa w czasie 1 godz. [Ma, Hanna 1999]. 
Największy wpływ na efektywny przebieg procesu ma czystość użytych surowców 
olejarskich (zawartość wody, wolnych kwasów tłuszczowych, fosfolipidów). W re-
akcji wody, obecnej w środowisku reakcyjnym, z triacyloglicerolami i produktami 
pośrednimi alkoholizy: di- i monoglicerolami, oraz produktem końcowym − estrami 
alkilowymi, powstają wolne kwasy tłuszczowe (zmydlanie):

R-COOR1 + H2O → R-COOH + R1OH.	 (5)
Wolne kwasy tłuszczowe FFA (Free Fatty Acids) obecne w surowcu olejarskim 

reagują z katalizatorem alkalicznym, tworząc mydła:

R-COOH + Na(K)OH → R-COONa(K) + H2O.	 (6)
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Obecność tych zanieczyszczeń przyczynia się do wzrostu lepkości mieszaniny 
reakcyjnej, powoduje zmniejszenie wydajności reakcji, wzrost zużycia katalizatora 
alkalicznego i trudności w usunięciu glicerolu. 

Oprócz homogenicznych katalizatorów alkalicznych do katalizowania reakcji 
transestryfikacji używane są często także homogeniczne katalizatory kwasowe (np. 
H2SO4). W ich obecności nie tworzą się mydła, ale dla prawidłowego przebiegu pro-
cesu konieczne jest stosowanie wyższej temperatury, większego nadmiaru alkoholu 
oraz dłuższego czasu reakcji niż w procesie zachodzącym w obecności katalizato-
rów alkalicznych [Loteroi in. 2005; Serio i in. 2005; Kulkarni, Dalai 2006; Walisie-

Rys. 1. Schemat ideowy procesu wytwarzania biodiesla metodą tradycyjną
Źródło: [Gerpen 2005].
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wicz-Niedbalska i in. 2006; Serio i in. 2007a]. Kwasowe katalizatory są najbardziej 
aktywne, gdy stosunek molowy metanolu do oleju wynosi 30:1, temp. procesu 
55-80°C, co pozwala na uzyskanie biodiesla z wydajnością 99% [Akoh i in. 2007]. 
Przewaga homogenicznych katalizatorów kwasowych nad katalizatorami alkaliczny-
mi polega na braku restrykcyjnych wymagań dotyczących zawartości FFA w surow-
cu. Katalizatory kwasowe katalizują reakcję zarówno transestryfikacji (reakcja 1), 
jak i estryfikacji FFA:

  	R-COOH + R1OH → R-COOR1 + H2O,		  (7)

co pozwala na stosowanie bardziej zanieczyszczonych, tańszych surowców roślin-
nych lub zwierzęcych [Zhang i in. 2003a; Zhang i in. 2003b; Lotero i in. 2005; 
Huber i in. 2006; Ataya i in. 2007]. 

Produkcja biodiesla metodą tradycyjną obarczona jest szeregiem wad. Synte- 
za biopaliwa odbywa się w procesie wieloetapowym, który jest energo-, materiało- 
i kosztochłonny. Jednym z ważniejszych problemów są ograniczenia surowcowe. 
Koszty zakupu jadalnych olejów roślinnych są wyższe niż koszty produkcji oleju 
napędowego pochodzącego z ropy naftowej [Ma i in. 1999; Usta i in. 2005], a udział 
kosztów surowcowych w produkcji biodiesla wynosi 60-75% ceny produktu finalne-
go [Çetinkaya, Karaosmanoğlu 2004]. Dlatego konieczne jest upowszechnienie roz-
wiązań umożliwiających stosowanie tańszych od używanych obecnie surowców 
olejarskich [Ma, Hanna 1999; Pinto i in. 2005; Lotero i in. 2005; Kulkarni, Dalai 
2006; Demirbas 2007]. 

Kolejna trudność występująca w produkcji biodiesla tradycyjną metodą wiąże się 
ze stosowaniem alkalicznego katalizatora homogenicznego, który w reakcji z FFA 
obecnymi w surowcu olejarskim tworzy mydła, a jego usuwanie ze środowiska re-
akcyjnego po zakończonej przemianie przebiega wieloetapowo. Do przeprowadzenia 
katalizatora z fazy organicznej do fazy wodnej konieczne jest zużycie dużych ilości 
wody, a więc nieuniknione jest powstanie znacznych ilości ścieków, co również 
wpływa na wzrost kosztów produkcji biodiesla [Ma, Hanna 1999; Kim i in. 2004]. 

Wśród poszukiwanych rozwiązań w zakresie doboru systemu katalitycznego od-
powiedniego do syntezy biodiesla na szczególną uwagę zasługują katalizatory hete-
rogeniczne (alkaliczne i kwasowe), niewykazujące wad katalizatorów homogenicz-
nych. Do ich najważniejszych zalet należy łatwość oddzielenia po zakończeniu 
reakcji oraz możliwość wielokrotnego użycia. Zastosowanie katalizatorów hetero-
genicznych może pozwolić także na zmniejszenie liczby etapów w procesie produk-
cji biodiesla związanych z separacją i oczyszczaniem produktów oraz ograniczyć 
problemy z prowadzeniem gospodarki ściekowej. W ostatnich latach prowadzone są 
również badania nad opracowaniem „przyjaznych środowisku” metod syntezy bio-
diesla, wykorzystujących enzymy jako katalizatory w przetwarzaniu surowców ole-
jarskich w estry kwasów tłuszczowych.

W pracy przedstawiono nowe kierunki badań w zakresie produkcji biodiesla, 
wykorzystujące niekonwencjonalne sposoby prowadzenia reakcji – promieniowanie 
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mikrofalowe oraz promieniowanie ultradźwiękowe i kawitację hydrodynamiczną. 
Omówiono także postępy prac prowadzonych w zakresie stosowania surowców ole-
jarskich gorszej jakości, w tym odpadowych tłuszczów posmażalniczych, tłuszczów 
zwierzęcych, a także tzw. sopsztoków – produktów ubocznych powstających pod-
czas rafinacji alkalicznej olejów do celów jadalnych (soapstock), oraz zastąpienia 
toksycznego metanolu węglanem dimetylu. Zaprezentowano ponadto podstawowe 
zagadnienia dotyczące stosowania katalizatorów heterogenicznych i enzymatycz-
nych oraz syntezy biodiesla w procesie przebiegającym bez udziału katalizatorów. 

3. Synteza biodiesla z udziałem alternatywnych rodzajów energii

3.1. Promieniowanie mikrofalowe

Tradycyjną, niezbędną do przeprowadzenia reakcji chemicznej formą energii, 
dostarczaną z zewnątrz, jest energia cieplna, której najpopularniejszymi nośnikami 
są: przegrzana para wodna, gorące gazy, oleje grzewcze (rzadziej stałe nośniki cie-
pła) oraz ogrzewanie elektryczne [Burczyk 2006]. 

Proces wytwarzania biodiesla jest energochłonny. Energia zużywana jest na 
ogrzanie mieszaniny reakcyjnej i zasilanie aparatów stanowiących wyposażenie in-
stalacji. Jako źródło energii cieplnej dla reakcji transestryfikacji może zostać wyko-
rzystane promieniowanie mikrofalowe. 

Mikrofale są rodzajem promieniowania elektromagnetycznego o długości fali 
104−3 · 10-1 m i częstotliwości od 300 do 1 GHz [Mikrofale…]. Promieniowanie mi-
krofalowe może być pochłaniane przez materię przez polaryzację dipolową lub prze-
wodnictwo jonowe, co umożliwia selektywne dostarczenie energii cieplnej związ-
kom chemicznym zarówno będącym dipolami (np. woda, metanol), jak i mającym 
budowę jonową (np. zasady, kwasy, sole nieorganiczne). Temperatura pozostałych 
substancji, obecnych w mieszaninie reakcyjnej, poddanych działaniu promieniowa-
nia mikrofalowego, nie ulega zmianie [Burczyk 2006; Mikrofale…].

Badania wykorzystania promieniowania mikrofalowego jako źródła ciepła do 
katalitycznej transestryfikacji triacyloglicerydów metanolem prowadzono dla sub-
stancji modelowych, takich jak trioleina (trioleinian glicerolu) [Leadbeater, Stencel 
2006] oraz olejów roślinnych: sojowego [Leadbeater, Stencel 2006; Hernando i in. 
2007], rzepakowego [Mazzocchia i in. 2004; Hernando i in. 2007] i bawełnianego 
[Azcan, Danisman 2007]. Najczęściej stosowano generatory promieniowania mikro-
falowego o częstotliwości 2,45 GHz i mocy 300-1000W. Reakcja metanolizy prze-
biegała w obecności tradycyjnych homogenicznych katalizatorów alkalicznych − 
NaOH i KOH [Leadbeater, Stencel 2006; Azcan, Danisman 2007; Hernando i in. 
2007] oraz kwasowych katalizatorów heterogenicznych [Mazzocchia i in. 2004]. 
Badania wpływu ogrzewania mikrofalowego na przebieg transestryfikacji olejów 
prowadzono w reaktorach okresowych i przepływowych, a wyniki porównywano 
z rezultatami uzyskanymi w procesie syntezy biodiesla, w których reagenty ogrze-
wano metodami konwencjonalnymi.



	 Techniczne aspekty produkcji biodiesla – nowe kierunki badań	  157

W reaktorze mikrofalowym przeprowadzono udane próby transestryfikacji trio-
leiny w obecności KOH. Najlepsze rezultaty (98% przemiany) uzyskano w reakcji 
przebiegającej w temp. 50°C w czasie 1 min przy 6-molowym nadmiarze metanolu 
w stosunku do oleiny i 5% mas. KOH. Reakcja metanolizy przebiegała szybko, efek-
tywnie i bezpiecznie [Leadbeater 2006]. 

W przypadku stosowania oleju bawełnianego największą wydajność biodiesla 
uzyskano w reakcji metanolizy prowadzonej w obecności 1,5% NaOH w temp. 60°C 
w czasie 7 min. Podobne rezultaty otrzymano, stosując konwencjonalne źródło cie-
pła, ale dopiero po upływie 30 min. Czystość estrów metylowych, otrzymanych w 
obu przypadkach z wydajnością 89,5-92,7%, wyniosła 78,9-99,8% [Azcan, Dani-
sman 2007].

Przeprowadzono także analizę porównawczą przebiegu metanolizy oleju rzepa-
kowego i sojowego, katalizowanej za pomocą NaOH w reaktorach okresowym i 
ciągłym, ogrzewanych promieniowaniem mikrofalowym. Reakcję alkoholizy pro-
wadzono w temp. 60°C w środowisku MTBE (eter metylowo-tert-butylowy), pełnią-
cego funkcję rozpuszczalnika reagentów, łatwego do usunięcia po zakończonej reak-
cji i który można ponownie wykorzystać. W reaktorze zarówno okresowym, jak i 
przepływowym reakcja transestryfikacji triacylogliceroli przebiegała bardzo szybko 
i efektywnie. W obu przypadkach po trwającej 1 min reakcji uzyskano biodiesel z 
wydajnością 97% [Hernando i in. 2007]. 

Szczególnie interesujące było zastosowanie promieniowania mikrofalowego do 
ogrzewania układu reakcyjnego, w którym reakcja transestryfikacji oleju rzepako-
wego zachodziła w obecności katalizatorów heterogenicznych. Reakcja alkoholizy 
przebiegała w reaktorze okresowym w temp. 170°C [Mazzocchia i in. 2004]. Spo-
śród użytych katalizatorów najaktywniejszy był Montmorrillonite KSF – katalizator 
kwasowy [Mazzocchia i in. 2004] składający się 53,2% SiO2, 18,8% Al2O3, 5,1% 
Fe2O3, 2,9% CaO, 2,8% MgO, 6% H2SO4 [Habibi, Marvi 2007]. Po trwającej 60 min 
reakcji uzyskano FAME z wydajnością 51%, a po 10 godz. wydajność wzrosła do 
74,1%. Gdy układ reakcyjny ogrzewano konwencjonalnie, po upływie 60 min otrzy-
mano biodiesel z wydajnością wynoszącą zaledwie 32% [Mazzocchia i in. 2004]. 

Okazało się, że synteza biodiesla wykorzystująca ogrzewanie układu reakcyjne-
go mikrofalami jest bardziej efektywna od rozwiązań tradycyjnych. Zastosowanie 
promieniowania mikrofalowego przyczynia się do przyspieszenia przebiegu reakcji 
transestryfikacji, skrócenia czasu jej trwania i obniżenia temperatury, w jakiej efek-
tywnie przebiega [Azcan, Danisman 2007]. Niestety, aktualne rozwiązania aparatu-
rowe pozwalają na stosowanie ogrzewania mikrofalowego w syntezach prowadzo-
nych tylko w niewielkiej skali (niewychodzącej poza kilogramy) [Burczyk 2006]. 

3.2. Kawitacja ultradźwiękowa i hydrodynamiczna

Poprawę funkcjonowania instalacji wytwarzającej biodiesel metodą tradycyjną 
można uzyskać, wykorzystując zjawisko kawitacji hydrodynamicznej i akustycznej 
[Stavarache i in. 2003; 2005; Ji i in. 2006; Stavarache i in. 2007; Singh, 2007; Geo-
rgogianni i in. 2007; Hanh i in. 2008; Kelkar i in. 2008]. 
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Kawitacja jest zjawiskiem wywołanym zmiennym polem ciśnień cieczy, polegają-
cym na tworzeniu się, powiększaniu i zaniku pęcherzyków lub innych obszarów za-
mkniętych zawierających parę danej cieczy, gaz lub ich mieszaninę [Kawitacja 1…]. 

Lokalny spadek ciśnienia statycznego w cieczy (poniżej ciśnienia krytycznego) 
może być spowodowany wzrostem prędkości jej przepływu na skutek przewężenia 
strumienia, opływem ciała zanurzonego w cieczy, uderzeniem strugi o przeszkodę 
(kawitacja hydrodynamiczna) [Kawitacja 1…; Kawitacja 2…; Kawitacja 3…] lub 
zostać wywołany falą akustyczną (kawitacja ultradźwiękowa) [Burczyk 2006; Ka-
witacja 4…]. 

Obszar objęty kawitacją hydrodynamiczną jest obszarem burzliwego przepływu 
cieczy i charakteryzuje się dużą złożonością [Kawitacja 2…]. Kawitacja hydrodyna-
miczna jest zjawiskiem gwałtownym i zwykle niepożądanym, ponieważ powstające 
w jej wyniku fale uderzeniowe mogą powodować zniszczenie np. śrub okrętowych, 
łopat turbin, zaworów [Kawitacja 2…]. Kawitacja hydrodynamiczna może mieć tak-
że użyteczne zastosowania, poprawiając wymianę masy pomiędzy dwoma różno-
rodnymi ośrodkami (np. dwie niemieszające się ciecze) [Kawitacja 2…].

W przypadku kawitacji akustycznej częstotliwość ultradźwięków wynosi od ok. 
20 kHz do 10 MHz, a długość fal ultradźwiękowych 100-0,15 mm [Singh i in. 2007]. 
Technologie ultradźwiękowe można zastosować do aktywowania i przyspieszania 
przebiegu wielu procesów chemicznych [Burczyk 2006; Kawitacja 4…]. 

Zjawisko kawitacji hydrodynamicznej i ultradźwiękowej można wykorzystać 
jako czynnik pomocniczy do produkcji biodiesla, zapewniający poprawę wymiany 
masy pomiędzy surowcami (olej i alkohol) stosowanymi do syntezy biopaliwa. 
Zwiększenie kontaktu między reagentami powinno wpłynąć korzystnie na wzrost 
szybkości reakcji i skrócić przebieg procesu. 

W badaniach określających wpływ kawitacji hydrodynamicznej i ultradźwięko-
wej na przebieg reakcji transestryfikacji triacylogliceroli metanolem w obecności 
tradycyjnych homogenicznych katalizatorów alkalicznych (KOH, NaOH) stosowa-
no trioleinę (substancja modelowa) [Hanh i in. 2008] i surowce roślinne, m.in. olej 
sojowy [Ji i in. 2006; Singh i in. 2007; Georgogianni i in. 2007], olej palmowy [Sta-
varache i in. 2006] i sezamowy [Stavarache i in. 2006]. Kawitację wykorzystano 
także w reakcji estryfikacji wolnych kwasów tłuszczowych C8-C10 metanolem, prze-
biegającej w obecności H2SO4 [Kelkar i in. 2008]. 

Stosowano generatory ultradźwięków o częstotliwości od 19,7 kHz do 45 kHz i 
mocy od 120 do 600 W [Ji i in. 2006; Stavarache i in. 2005; 2006; Kelkar i in. 2008]. 
Kawitację hydrodynamiczną wywoływano w reaktorze kawitacyjnym [Kelkar i in. 
2008], wykorzystując np. szybkoobrotowe mieszadła mechaniczne (900 obrotów/
min) [Ji i in. 2006] lub wielostopniową pompę odśrodkową [Kelkar i in. 2008]. Pa-
rametry reakcji metanolizy (stosunek molowy reagentów, temperatura, czas) prowa-
dzonych z użyciem kawitacji nie odbiegały zasadniczo od stosowanych w przemy-
słowej metodzie produkcji biodiesla. 
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W wyniku transestryfikacji oleju sojowego metanolem (stosunek molowy oleju 
do metanolu wynosił 6:1), wspomaganej kawitacją ultradźwiękową, prowadzonej w 
reaktorze okresowym, przebiegającej w obecności 1% mas. KOH w temp. 45°C w 
czasie 10 min, uzyskano FAME z wydajnością 100%. Takie same parametry reakcji 
zastosowano, wykorzystując kawitację hydrodynamiczną (szybkoobrotowe miesza-
dło i ciśnienie 0,7 MPa). Również w tym przypadku otrzymano biodiesel z wydajno-
ścią 100%, ale dopiero po upływie 30 min [Ji i in. 2006]. 

Bardzo dobre rezultaty uzyskano, prowadząc reakcję metanolizy wspomaganą 
ultradźwiękami (45 kHz, 600 W) w reaktorze przepływowym. Transestryfikacja ole-
ju palmowego w obecności KOH przebiegała efektywnie w łagodnych warunkach 
temperaturowych (38-40°C) w czasie 10-30 min [Stavarache i in. 2007].

Zjawisko kawitacji akustycznej (20 kHz i 120 W) i hydrodynamicznej (wielo-
stopniową pompą odśrodkową) wykorzystano do estryfikacji wolnych kwasów 
tłuszczowych C8-C10 metanolem, przebiegającej w obecności H2SO4 (1 lub 2% mas.). 
W miarę wzrostu molowego nadmiaru metanolu w stosunku do użytego oleju (od 
5:1 do 10:1) i wzrostu ilości użytego katalizatora następował wzrost stopnia przere-
agowania – w temp. 40oC po upływie 90 min stopień przemiany surowców wyniósł 
100%, a estry metylowe otrzymano z wydajnością większą niż 95% [Kelkar i in. 
2008]. 

Na przebieg transestryfikacji prowadzonej w reaktorze ultradźwiękowym duży 
wpływ wywiera dostarczona do mieszaniny reakcyjnej energia fal dźwiękowych 
i ich amplituda. W miarę wzrostu energii i amplitudy obserwowano wzrost wydajno-
ści biodiesla, ale tylko do pewnej wartości granicznej, po przekroczeniu której nastę-
pował spadek wydajności produktu, spowodowany jego degradacją (kraking, utle-
nianie) [Singh i in. 2007]. Właściwości biodiesla uzyskanego w procesie wspo- 
maganym kawitacją były podobne do właściwości oleju napędowego otrzymywa- 
nego z surowców petrochemicznych, z wyjątkiem wyższej liczby cetanowej i niższej 
zawartości siarki [Georgogianni i in. 2007]. 

Kawitacja hydrodynamiczna i ultradźwiękowa okazały się efektywnymi nośni-
kami energii, wspomagającymi przebieg reakcji transestryfikacji triacylogliceroli 
zawartych w surowcach olejarskich [Hanh i in. 2008; Stavarache i in. 2005] i estry-
fikacji wolnych kwasów tłuszczowych [Kelkar i in. 2008; Stavarache i in. 2003; 
2005]. Dzięki zwiększeniu kontaktu międzyfazowego reagentów uzyskanemu w 
wyniku zastosowania kawitacji [Hanh i in. 2008] możliwe było skrócenie czasu 
trwania przemiany surowców z 60 do 5 min, a pomyślne rezultaty pozwoliły na za-
stosowanie metody w reaktorach ciągłych [Singh i in. 2007]. 

4. Alternatywne surowce do syntezy biodiesla

Prognozowany na najbliższe lata wzrost produkcji biodiesla będzie powodować 
zwiększenie zapotrzebowania na oleje roślinne rafinowane, co przyczyni się zapew-
ne do wzrostu ich cen. Z tego powodu konieczne jest zapewnienie tańszych i bar-
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dziej dostępnych źródeł surowcowych do produkcji biodiesla. Pod uwagę brane są 
tłuszcze zwierzęce (łój, smalec), odpadowe tłuszcze posmażalnicze i tzw. sopsztoki 
(soapstock) [Walisiewicz-Niedbalska i in. 2006]. 

4.1. Tłuszcze zwierzęce

Tłuszcze zwierzęce w cząsteczkach triacylogliceroli zawierają, oprócz kwasów 
nienasyconych, także znaczne ilości (nawet do 40% mas.) kwasów nasyconych (mi-
rystynowego, palmitynowego, stearynowego) [Walisiewicz-Niedbalska i in. 2006]. 
Do produkcji biodiesla z tłuszczów zwierzęcych można zastosować np. łój wołowy 
[Ma i in. 1998; Walisiewicz-Niedbalska i in. 2006], smalec [Walisiewicz-Niedbalska 
i in. 2006] lub wykorzystać tłuszcze zwierzęce odpadowe WAF (Waste Animal Fat) 
[Tashtoush i in. 2004]. Do syntezy biodiesla stosowane są katalizatory homogenicz-
ne alkaliczne [Ma i in. 1998] lub kwasowe [Tashtoush i in. 2004]. Ze względu na złą 
rozpuszczalność metanolu w tych tłuszczach częściej korzysta się z etanolu, który 
jest droższy niż metanol i mniej reaktywny. Uzyskiwana wydajność estrów metylo-
wych lub etylowych wyższych kwasów tłuszczowych jest zadowalająca (97-99% w 
przypadku łoju wołowego i ok. 80% w przypadku WAF), ale proces separacji pro-
duktów i ich oczyszczania jest skomplikowany i wieloetapowy [Ma i in. 1998; Tash-
toush i in. 2004].

4.2. Odpadowe roślinne tłuszcze posmażalnicze

Skład odpadowych roślinnych tłuszczów posmażalniczych (waste frying oil) za-
leży od składu tłuszczu użytego do smażenia, dodatków wprowadzonych w celu 
poprawy jakości tłuszczu (antyutleniacze, środki przeciwpienne) oraz składu che-
micznego smażonych produktów [Walisiewicz-Niedbalska i in. 2006; Tomasevic, 
Siler-Marinkovic 2003]. Odpadowe tłuszcze posmażalnicze zawierają ok. 80% mas. 
triacylogliceroli, do 12% mas. diacylogliceroli, od 2 do 6% mas. wolnych kwasów 
tłuszczowych oraz od ok. 8 do ok. 40% mas. frakcji polarnej [Walisiewicz-Niedbal-
ska i in. 2006]. 

Podejmowane są próby bezpośredniego otrzymywania biodiesla z odpadowych 
olejów posmażalniczych w reakcji transestryfikacji katalizowanej alkaliami [Toma-
sevic, Siler-Marinkovic 2003; Çetinkaya 2004; Encinar 2005]. Prowadząc reakcję 
w temp. 55°C, w czasie 30-120 min, stosując reagenty (alkohol i olej) w stosunku 
molowym 1:6 i 1:5 i 1 – 2% mas. NaOH otrzymano biodiesel z wydajnością 100% 
[Çetinkaya, Karaosmanoğlu 2004]. 

Zmniejszenie zawartości wolnych kwasów tłuszczowych można uzyskać, pro-
wadząc syntezę biodiesla w obecności katalizatora kwasowego [Zheng i in. 2006] 
lub dwuetapowo – za pomocą katalitycznej, kwasowej estryfikacji kwasów alkoho-
lem (reakcja 7) w etapie pierwszym i alkalicznej reakcji transestryfikacji alkoholem 
(reakcja 1) w etapie drugim [Kulkarni, Dalai 2006]. W syntezie katalizowanej kwa-
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sem możliwe jest otrzymanie biodiesla z wydajnością 99%, ale dla prawidłowego 
przebiegu reakcji alkoholizy konieczne jest prowadzenie jej w obecności bardzo du-
żego nadmiaru alkoholu (stosunek molowy oleju do metanolu i do H2SO4 powinien 
wynosić 1:245:3,8), w czasie 4 godz. w temp. 80oC [Zheng i in. 2006]. W procesie 
dwuetapowym, po reakcji estryfikacji, zawartość FFA w surowcu uległa zmniejsze-
niu z ok. 10-40% do mniej niż 1%, a transestryfikację metanolem prowadzono w 
obecności KOH, uzyskując biodiesel z wydajnością powyżej 90% [Kulkarni, Dalai 
2006].

Porównano dwa warianty procesów syntezy biodiesla z odpadowych olejów po-
smażalniczych [Zhang i in. 2003a]. Według pierwszej propozycji instalacja produk-
cji biodiesla składała się z węzła transestryfikacji kwasowej, odzysku metanolu, usu-
wania katalizatora, oczyszczania biopaliwa i glicerolu. W drugim rozwiązaniu 
instalacja zawierała sekcję estryfikacji kwasowej, układ aparaturowy zapewniający 
usunięcie powstałej w reakcji estryfikacji wody oraz katalizatora kwasowego i me-
tanolu, węzeł transestryfikacji alkalicznej i odzysku metanolu, sekcję mycia wodą 
surowego biodiesla oraz układ umożliwiający usunięcie katalizatora i oczyszczenie 
glicerolu. W obu procesach otrzymywano efektywnie biodiesel wysokiej jakości. 
Proces jednoetapowy dla prawidłowego przebiegu wymagał stosowania dużego 
nadmiaru alkoholu, a więc większego reaktora i kolumny destylacyjnej jego odzy-
sku. Natomiast w przypadku procesu dwuetapowego konieczna była rozbudowa in-
stalacji o układ wstępnej estryfikacji [Zhang i in. 2003a; Kulkarni, Dalai 2006]. Wy-
bór metody otrzymywania biodiesla z surowców zawierających duże ilości wolnych 
kwasów tłuszczowych powinien być poprzedzony analizą ekonomiczną [Walisie-
wicz-Niedbalska i in. 2006]. 

4.3. Sopsztoki

Kolejnym źródłem surowcowym do produkcji biodiesla mogą być sopsztoki. 
Szacuje się, że w czasie rafinacji alkalicznej olejów do celów jadalnych powstaje ok. 
6% mas. sopsztoków, będących mieszaniną triacylogliceroli, diacylogliceroli, mo-
noacylogliceroli i acylofosfogliceroli oraz soli sodowych kwasów tłuszczowych, 
zawierających także domieszki substancji barwnych i polarnych. W sopsztokach 
znajduje się o ok. 50% więcej kwasu palmitynowego i odpowiednio mniej kwasu 
oleinowego niż w oleju, z którego je otrzymano (np. sojowym) [Haas 2005]. Czyn-
nikiem ograniczającym zastosowanie sopsztoków do produkcji biodiesla jest wyso-
ka zawartość wody (ok. 50%), FFA (ok. 45-50%) i mydeł, tworzących trwałą i trud-
ną do usunięcia emulsję. Jej rozbicie uzyskuje się w procesie wykwaszenia mydeł, 
prowadzonym za pomocą kwasu mineralnego, co prowadzi do otrzymania tzw. kwa-
sów porafinacyjnych (acid oil) [Haas 2005; Walisiewicz-Niedbalska 2006]. Wodę 
usuwa się z sopsztoków przez suszenie sublimacyjne (freeze-drying). Zmniejszenie 
zawartości wolnych kwasów tłuszczowych można uzyskać, prowadząc syntezę bio-
diesla w procesie katalizowanym enzymami lub podobnie jak w przypadku odpado-
wych tłuszczów posmażalniczych – dwuetapowo (reakcje 7 i 1) [Haas 2005]. 
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W procesach produkcji biodiesla z sopsztoków stosuje się tradycyjne katalizato-
ry. Syntezę biopaliwa można prowadzić w procesie przebiegającym przez etap hy-
drolizy alkalicznej (NaOH) acylogliceroli i fosfoacylogliceroli do FFA, a następnie 
ich estryfikacji. Hydroliza przebiegała w temp. 100oC, w czasie od 2 do 4 godz., a dla 
prawidłowego przebiegu reakcji konieczne było użycie 4,2% mas. NaOH. Po usu-
nięciu wody metodą suszenia sublimacyjnego produkt hydrolizy poddawany był es-
tryfikacji za pomocą H2SO4. Reakcja przebiegała w obecności dużego nadmiaru me-
tanolu w temp. 35°C. Stosunek molowy reagentów (kwas tłuszczowy/metanol/kwas 
siarkowy) wynosił 1:30:5. Reakcja zachodziła szybko (10 min) z dobrą wydajnością 
(99%). W reakcji NaOH (obecnego w sopsztoku) z kwasowym katalizatorem estry-
fikacji powstawał nierozpuszczalny w mieszaninie reakcyjnej odpadowy Na2SO4, 
który ulegał wytrąceniu. Niewielkie ilości zanieczyszczeń biopaliwa (metanol, gli-
cerol, katalizator) były usuwane przez mycie surowego produktu wodnym roztwo-
rem NaCl, NaHCO3 i CaO. Otrzymany biodiesel był odpowiednio czysty, żeby za-
stosować go jako biopaliwo [Haas 2005]. 

Kolejną metodą otrzymania biodiesla z sopsztoków jest ich wykwaszanie za po-
mocą H2SO4 i sprężonej pary. Pierwszym etapem procesu była hydroliza kwasowa 
mydeł i acylogliceroli do wolnych kwasów tłuszczowych. Po zakończeniu reakcji 
zachodził rozdział mieszaniny na dwie niemieszające się fazy: wodną i olejową. 
Faza olejowa, czyli tzw. kwasy porafinacyjne (acid oil), nie zawierała wody. Obecne 
w niej natomiast były, oprócz FFA, także niewielkie ilości acylogliceroli i innych 
składników lipofilowych (dostępne w handlu kwasy porafinacyjne zawierają ok. 
59% mas. wolnych kwasów tłuszczowych, ok. 28% triacylogliceroli, 4% diacylogli-
ceroli i ok. 1% monoacylogliceroli). Otrzymany produkt poddano kwasowej estryfi-
kacji, prowadzącej do FAME, ale reakcja przebiegała nieefektywnie i po upływie 
26 godz. w mieszaninie reakcyjnej znajdowało się ok. 15% nieprzeragowanych FFA 
[Haas 2005]. 

Zastosowano rozwiązanie alternatywne, w którym acyloglicerole zawarte w 
sopsztokach ulegały początkowo parowej hydrolizie alkalicznej, a dopiero w drugiej 
fazie zakwaszeniu. Otrzymany produkt (kwasy porafinacyjne) zawierał ponad 95% 
FFA (high-acid). Frakcję tę poddawano następnie estryfikacji kwasowej za pomocą 
H2SO4. Najlepsze rezultaty uzyskano, prowadząc estryfikację w temp. 65oC w czasie 
14 godz., przy stosunku molowym reagentów (wolne kwasy tłuszczowe/alkohol/
kwas siarkowy) wynoszącym 1:1,8:0,17. Poprawę wyników uzyskiwano, prowa-
dząc dodatkowo estryfikację kwasową produktu otrzymanego po pierwszej estryfi-
kacji, co pozwalało na otrzymanie biodiesla zawierającego tylko ok. 0,2% FFA [Haas 
2005]. Mimo że przedstawiony proces otrzymywania biodiesla z sopsztoków jest 
wieloetapowy, to obliczono, że ich wykorzystanie powoduje zmniejszenie całkowi-
tych kosztów produkcji biodiesla o 75% [Haas 2005]. 

Poprawę efektywności procesu otrzymywania biodiesla z sopsztoków można 
uzyskać, stosując je w mieszaninie z surowcem lepszej jakości, np. odpadowym 
olejem słonecznikowym [Usta i in. 2005]. Do badań użyto mieszaninę 50% obj. 
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sopsztoków i 50% obj. oleju. Pierwszym etapem syntezy biodiesla było usunięcie 
zawartej w niej wody (ogrzewanie mieszaniny do 100°C). Następnie przeprowadzo-
no estryfikację kwasową FFA (H2SO4). Reakcja zachodziła w temp. 35°C w ciągu 
1 godz. Po zestryfikowaniu FFA triacyloglicerole poddawano transestryfikacji alka-
licznej (NaOH), ogrzewając mieszaninę reakcyjną w temp. 55°C przez 90 min. Po 
zakończeniu reakcji i rozwarstwieniu produktów oddzielono dolną fazę glicerolową 
i fazę estrową, którą przemyto wodą i ogrzano do 100oC w celu usunięcia resztek 
wody. Otrzymany produkt miał bardzo wysoką lepkość, dlatego można go stosować 
tylko jako dodatek do oleju napędowego [Usta i in. 2005]. 

4.4. Węglan glicerolu

Glicerol jest produktem ubocznym reakcji transestryfikacji triacylogliceroli al-
koholem. Na 1 t wytworzonego biodiesla przypada od 90 do 110 kg glicerolu [Yori 
i in. 2007]. Przewiduje się, że w 2010 r. w Europie konieczne będzie zagospodaro-
wanie ok. 1,2 mln t tego produktu pochodzącego z produkcji biodiesla [Behr i in. 
2008]. Tradycyjne kierunki przerobu glicerolu nie gwarantują wykorzystania jego 
nadwyżek. Dlatego prowadzone są intensywne badania zarówno nad opracowaniem 
nowych metod przemiany glicerolu do użytecznych produktów, jak i nad ogranicze-
niem ilości glicerolu powstającego w trakcie produkcji biodiesla. 

Aby zapobiec tworzeniu się glicerolu, można syntezę biodiesla przeprowadzić w 
reakcji transmetylacji, w której metanol zastępuje się węglanem dimetylu DMC (di-
methyl carbonate):

Produktem reakcji jest biodiesel i węglan glicerolu (zamiast glicerolu), który 
usuwano z mieszaniny reakcyjnej przez destylację [Fabbri i in. 2007]. Węglan glice-
rolu można użytecznie wykorzystać jako rozpuszczalnik np. do produkcji kosmety-
ków, w przemyśle farmaceutycznym oraz jako monomer w chemii polimerów do 
syntezy nowych rodzajów polimerów (polieterów) [Behr i in. 2008]. Węglan dime-
tylu (temp. topnienia 4,6°C, temp. wrzenia 90,3°C) [Burczyk 2006] jest otrzymywa-
ny w reakcji CO2 z metanolem [Delledonne i in. 2001]. DMC jest biodegradowal-
nym i nietoksycznym odczynnikiem metylującym, stosowanym także jako dodatek 
do paliw [Burczyk 2006]. 

Synteza biodiesla w reakcji transmetylacji triacylogliceroli zawartych w oleju so-
jowym z użyciem nadmiaru DMC przebiegała w obecności CH3ONa jako katalizato-
ra (roztwór w metanolu) w temp. 90°C w czasie 6 godz. Po zakończeniu reakcji i 
zneutralizowaniu katalizatora (za pomocą 85-procentowego wodnego roztworu kwa-
su fosforowego) nieprzereagowany DMC, metanol i wodę usuwano przez destylację 
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próżniową, a stałą pozostałość poreakcyjną zawierającą NaH2PO4 i węglan glicerolu 
usuwano przez filtrację. Surowy biodiesel rozcieńczano za pomocą MTBE i przemy-
wano wodą. Uzyskaną warstwę organiczną poddano destylacji próżniowej, co po-
zwoliło na MTBE. Otrzymano biodiesel z wydajnością 99,5% [Fabbri i in. 2007].

5. Alternatywne systemy katalityczne stosowane
w syntezie biodiesla

5.1. Katalizatory heterogeniczne

Reakcja transestryfikacji triacylogliceroli alkoholem w obecności katalizatorów 
homogenicznych przebiega efektywnie w stosunkowo łagodnych warunkach. Pro-
ces usuwania katalizatorów homogenicznych jest wieloetapowy i powoduje powsta-
nie niepożądanych produktów ubocznych oraz zanieczyszczenie frakcji glicerolowej 
[Walisiewicz-Niedbalska i in. 2006]. Zastąpienie katalizatorów homogenicznych he-
teorgenicznymi, nierozpuszczalnymi w środowisku reakcji, może się przyczynić do 
wyeliminowania istniejących trudności operacyjnych. Do najważniejszych zalet ka-
talizatorów heterogenicznych należy łatwość usunięcia po zakończonej reakcji i 
możliwość wielokrotnego użycia bez utraty aktywności katalitycznej, co prowadzi 
do uproszczenia procesu, w którym katalizatory stałe biorą udział, a także do zmniej-
szenia strumieni ścieków. Katalizatory heterogeniczne, które mogłyby zastąpić kata-
lizatory homogeniczne, powinny spełniać bardzo wysokie wymagania: katalizować 
reakcję transestryfikacji i estryfikacji (w procesie otrzymywania biodiesla z surow-
ców gorszej jakości), być odporne na działanie wody, stabilne mechanicznie, che-
micznie i termicznie, aktywne w niskiej temperaturze oraz wykazywać wysoką se-
lektywność katalityczną [Serio i in. 2008].

W skali laboratoryjnej zbadano przydatność wielu katalizatorów heterogenicz-
nych, które stosowano samodzielnie lub nanoszono na obojętne nośniki (Al2O3, 
SiO2). Do aktywnych układów katalitycznych najczęściej wykorzystywanych w re-
akcji transestryfikacji należą wodorotlenki lub sole metali alkalicznych [Kim i in. 
2004; Jitputti i in. 2006; Xie, Li 2006; Wenlei i in. 2006], tlenki i wodorotlenki me-
tali II grupy układu okresowego [Gryglewicz 1999; 2000; Suppes i in. 2004; Serio i 
in. 2006; Liu i in. 2007], hydrotalkit (uwodniony węglan magnezowo-glinowy) [Se-
rio i in. 2006; Liu i in. 2007], dolomit modyfikowany metalami II grupy (Mg, Ca, 
Ba) i metalami trójwartościowymi (Al, La) [Ngamcharussrivichai i in. 2007], a także 
układ WO3/ZrO2 [Ramu i in. 2004], VOPO4·2H2O [Serio i in. 2007b], Eu2O3/Al2O3 
[Li i in. 2007]. 

Większość ze zbadanych heterogenicznych układów katalitycznych jest mniej 
aktywna niż katalizatory homogeniczne [Jitputti i in. 2006]. Do zapewnienia efek-
tywnego przebiegu reakcji katalizowanej (transestryfikacji lub estryfikacji) koniecz-
ne jest jej prowadzenie w wysokiej temperaturze (220-240°C) pod zwiększonym ciś- 
nieniem (4-6 MPa) [Serio i in. 2008]. 
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Natomiast sukcesem zakończyła się próba zastosowania katalizatorów cynko-
wych do alkoholizy olejów roślinnych. Najbardziej aktywny okazał się heteroge-
niczny układ katalityczny wykorzystujący tlenek cynku i glinu, który zastosowano 
w uruchomionej w 2006 r. dwustopniowej instalacji Esterfif-H (roczna produkcja 
biodiesla 160 tys./rok) [Bournay i in. 2005]. Reakcja transestryfikacji przebiegała w 
temp. 200-250oC i pod zwiększonym ciśnieniem [Serio i in. 2008]. W instalacji Es-
terfif-H uzyskiwane są produkty (biodiesel i glicerol) o bardzo wysokiej czystości 
(powyżej 98%) i z wydajnością bliską wartości teoretycznej [Bournay i in. 2005].

Odrębną grupę heterogenicznych katalizatorów wykorzystywanych do produk-
cji biodiesla są wymieniacze jonowe, zarówno anionity, jak i kationity. W zależności 
od rodzaju zastosowanego surowca olejarskiego, w obecności jonitów możliwe jest 
efektywne prowadzenie reakcji transestryfikacji i estryfikacji. Bardziej szczegółowo 
problematykę zastosowania wymieniaczy jonowych w produkcji biodiesla przedsta-
wiono w odrębnej pracy [Kociołek-Balawejder, Pińkowska]. 

5.2. Katalizatory enzymatyczne

Oprócz homogenicznych i heterogenicznych katalizatorów alkalicznych i kwa-
sowych do katalizowania reakcji transestryfikacji można użyć także katalizatorów 
enzymatycznych [Kulkarni, Dalai 2006].

Podejmowane są próby wykorzystania katalizatorów enzymatycznych (lipaz) 
[Fukuda i in. 2001; Kulkarni, Dalai 2006; Różyckii in. 2006; Akoh i in. 2007, Kuma-
ri i in. 2007]. Lipazy katalizują równocześnie zarówno reakcję transestryfikacji tria-
cylogliceroli, jak i estryfikację FFA, a synteza biodiesla przebiega w łagodniejszych 
warunkach temperaturowych (30-50°C) niż proces tradycyjny, choć trwa zwykle 
znacznie dłużej (nawet do 120 godz.) [Fukuda i in. 2001; Akoh i in. 2007]. Niestety, 
lipazy łatwo tracą aktywność katalityczną, ulegając zatruciu np. pod wpływem fos-
folipidów obecnych w surowcu tłuszczowym [Różycki i in. 2006;Huber i in. 2006]. 
Są również bardzo drogie, a ich masowe użycie spowodowałoby niemożliwy do 
zaakceptowania wzrost kosztów produkcji biodiesla [Fukuda i in. 2001; Huber i in. 
2006; Varma, Madras 2007].

5.3. Synteza biodiesla w procesie przebiegającym bez udziału katalizatorów

Produkcja biodiesla może odbywać się także w procesie przebiegającym bez 
udziału katalizatora [Kusdiana, Saka 2004; Han i in. 2005; Demirbas 2006; Varma, 
Madras 2007]. Dla prawidłowego przebiegu reakcji konieczne jest wówczas zasto-
sowanie temperatury ok. 250-350°C i ciśnienia 10-25 MPa, co odpowiada parame-
trom krytycznym użytego do reakcji alkoholu – najczęściej metanolu (estryfikacja 
FFA, transestryfikacja triacylogliceroli) lub wody (hydroliza triacylogliceroli do 
FFA). 
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Płyny w stanie nadkrytycznym SCFs (Supercritical Fluids) uzyskuje się z cieczy 
i gazów po przekroczeniu ich temperatur i ciśnień krytycznych (Tkr i Pkr). SCFs nie 
mogą być skroplone przez podniesienie ciśnienia ani przejść w stan gazowy przez 
podwyższenie ich temperatury. Po przekroczeniu punktu krytycznego zanika granica 
między stanem ciekłym i gazowym, a powstała faza wykazuje właściwości pośred-
nie pomiędzy właściwościami cieczy i gazu. Przez zmianę temperatury lub ciśnienia 
można zmieniać wiele właściwości SCFs, m.in. iloczyn jonowy, stałą dielektryczną, 
lepkość, współczynnik dyfuzji, napięcie powierzchniowe. Zachodzące zmiany po-
wodują, że procesy transportowe zachodzące w obecności płynów mogą przebiegać 
prawie bez ograniczeń. Przez odpowiedni dobór temperatury i ciśnienia (lub gęsto-
ści) płynu można modyfikować jego właściwości [Pińkowska 2007]. Synteza bio-
diesla w warunkach nadkrytycznych pozwala na otrzymanie produktu w procesie 
przebiegającym bez udziału katalizatora, ponieważ zarówno alkohol, jak i wodę ce-
chuje w stanie nadkrytycznym wysoka wartość iloczynu jonowego. Mogą więc peł-
nić funkcję katalizatora kwasowo/alkalicznego [Pińkowska 2007; Saka, Kusdiana 
2001; Kusdiana, Saka 2001a]. Równocześnie w warunkach krytycznych wartości 
stałej dielektrycznej, metanolu i wody są niskie, co powoduje, że w pobliżu i powy-
żej punktu krytycznego rozpuszczalniki te stają się niepolarne i dobrze rozpuszczają 
się w nich związki niepolarne obecne w mieszaninie reakcyjnej (triacyloglicerole, 
diacyloglicerole, monoacyloglicerole), co przyspiesza przebieg reakcji [Lee i in. 
2006; Minami, Saka 2006].

W zależności od rodzaju użytego surowca olejarskiego bezkatalityczne otrzymy-
wanie biodiesla w warunkach nadkrytycznych może przebiegać jako proces jedno- 
lub dwuetapowy. Jednoetapowa synteza biopaliwa, odpowiednia dla olejów rafino-
wanych, zachodzi w metanolu w stanie nadkrytycznym (Tkr = 239°C, Pkr = 8,09 MPa, 
dkr = 0,27 gcm-3) [Cansell i in. 1998; Saka, Kusdiana 2001; Kusdiana, Saka 2001a; 
2001b; 2004; Saka 2006]. Po zakończeniu reakcji i ochłodzeniu reaktora odbierana 
jest mieszanina składająca się z metanolu, glicerolu i biodiesla, którą po usunięciu 
metanolu poddaje się separacji przez odstanie, otrzymując fazę górną (estrową) 
i dolną (glicerolową). Instalacja składa się z reaktora transestryfikacji, sekcji roz-
działu produktów oraz odzysku metanolu oraz usuwania resztek metanolu z surowe-
go biodiesla i glicerolu [Saka, Kusdiana 2001]. W wariancie dwuetapowym syntezy 
biodiesla [Lee i in. 2006; Saka 2006; Minami, Saka 2006], odpowiednim dla olejów 
nierafinowanych i odpadowych, w wodzie w stanie podkrytycznym (Tkr = 374,2°C, 
Pkr = 22,05 MPa, dkr = 0,27 gcm-3) [Cansell i in. 1998] następuje początkowo hydro-
liza triacylogliceroli zawartych w surowcu do FFA, a w etapie drugim – ich metano-
liza za pomocą metanolu w stanie nadkrytycznym. Produktem hydrolizy zachodzą-
cej w warunkach hydrotermalnych są dwie niemieszające się fazy – olejowa 
zawierająca wolne kwasy tłuszczowe (górna) i wodna (dolna) zawierająca glicerol. 
Faza olejowa poddawana jest następnie metanolizie, prowadzącej do otrzymania 
biodiesla. Dwuetapowy proces produkcji biodiesla w warunkach nadkrytycznych 
jest bardziej złożony od wariantu jednoetapowego, ale jego zaletą jest możliwość 
usunięcia glicerolu wraz z wodą już po pierwszym etapie procesu.
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W warunkach nadkrytycznych synteza biodiesla zachodzi bardzo szybko (po ok. 
7-15 min) i efektywnie, co pozwala na uzyskanie biodiesla z wydajnością 98%. Po-
nadto w procesie prowadzonym w warunkach nadkrytycznych nie ma ograniczeń co 
do zawartości wody i wolnych kwasów tłuszczowych w surowcu olejarskim [Kus-
diana, Saka 2001a; Minami, Saka 2006], ponieważ równocześnie z transestryfikacją 
triacylogliceroli następuje estryfikacja kwasów. W nadkrytycznej transestryfikacji 
otrzymuje się estry metylowe o czystości 99,8% i czysty glicerol (96,4%) [Saka, 
Kusdiana 2001; Kusdiana, Saka 2001a; 2001b; Saka 2006; Lee i in. 2006; Minami, 
Saka 2006; Van Kasteren, Nisworo 2007]. 

Prowadzone są także badania nad możliwością zastosowania etanolu w stanie 
nadkrytycznym (Tkr = 243,5°C, Pkr = 6,38 MPa, dkr = 0,28 g cm-3) [Cansell i in. 1998] 
do produkcji estrów etylowych wyższych kwasów tłuszczowych. Optymalne wyniki 
(80% przemiany triacylogliceroli) uzyskano, prowadząc reakcję alkoholizy oleju so-
jowego w reaktorze rurowym, w temp. 350°C, pod ciśnieniem 20 MPa, przy stosun-
ku molowym olej/etanol = 1:40, w czasie 15 min [Silva i in. 2007].

Synteza biodiesla w płynach w stanie nadkrytycznym przebiegająca bez udziału 
katalizatora, mimo licznych zalet, nie stanowi obecnie alternatywy dla tradycyjnych 
technologii, wykorzystujących surowce olejarskie wysokiej czystości. Aby proces 
ten stał się konkurencyjny, konieczne jest oszacowanie kosztów produkcji biodiesla 
w warunkach nadkrytycznych, ale z odpadowych surowców (np. olejów posmażal-
niczych). Okazało się, że użycie surowca nierafinowanego, a więc tańszego, pozwa-
la na znaczne obniżenie kosztów inwestycyjnych i procesowych instalacji (brak wę-
zła rafinacji olejów i wstępnej estryfikacji wolnych kwasów tłuszczowych, brak 
katalizatora, łatwość usuwania glicerolu), prowadząc równocześnie do otrzymania 
produktów o bardzo wysokiej czystości. W procesie syntezy biodiesla z odpado-
wych olejów posmażalniczych w metanolu w stanie nadkrytycznym uzyskano estry 
metylowe i glicerol o czystości odpowiednio 99,8% i 96,4%. Koszty poniesione na 
zapewnienie przebiegu procesu w warunkach nadkrytycznych były niższe niż uzy-
skane oszczędności [Van Kasteren, Nisworo 2007].

6. Podsumowanie

Rosnąca produkcja biodiesla powoduje konieczność kompleksowego wprowa-
dzenia nowych rozwiązań poprawiających efektywność technologiczną i ekono-
miczną procesu. Przedstawione w pracy kierunki zmian w zakresie syntezy biodiesla 
dotyczą wyników badań uzyskanych głównie w skali laboratoryjnej, a o komercjali-
zacji nowych propozycji będą przesądzać aspekty techniczne, technologiczne i eko-
nomiczne. Rezultaty doświadczalne zachęcają do prowadzenia dalszych badań nad 
zastosowaniem reaktorów mikrofalowych oraz kawitacji ultradźwiękowej i hydro-
dynamicznej. Korzystne jest także wykorzystanie w produkcji biodiesla tanich i od-
padowych surowców roślinnych, takich jak oleje posmażalnicze i sopsztoki. 
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W nowych propozycjach metod otrzymywania biodiesla na uwagę zasługuje 
próba zastąpienia katalizatorów homogenicznych katalizatorami heterogenicznymi, 
które mimo że nie są tak aktywne jak katalizatory tradycyjne, mają liczne zalety, 
takie jak łatwość usuwania katalizatora ze środowiska reakcyjnego, możliwość rege-
neracji i wielokrotnego wykorzystania. Prowadzi to do uproszczenia procesu, lep-
szego wykorzystania surowców oraz zmniejszenia liczby produktów ubocznych, 
odpadowych i ścieków. 

Perspektywicznym i obiecującym kierunkiem badań jest prowadzenie syntezy 
biodiesla bez udziału katalizatora, w warunkach nadkrytycznych. Dzięki temu moż-
liwe jest stosowanie surowców olejarskich nierafinowanych i odpadowych, reakcja 
przebiega szybciej, prostsze jest oczyszczanie produktu, a wyniki przeprowadzo-
nych obliczeń ekonomicznej opłacalności pozwalają sądzić, że proces w przyszłości 
może stanowić alternatywę w stosunku do istniejących rozwiązań. 
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Summary

Biodiesel, which is derived from triglicerydes by transesterification with alcohols (methanol, etha-
nol) using alkali-catalysts, has attracted considerable attention as renewable, biodegradable, and non 
toxic fuel. This paper reports a bibliography survey on new technical trends in biodiesel production. 
The review also describes the preparation of biodiesel using microwave heating, and ultrasonic or hy-
drodynamic cavitation. The review covers current and potential new low-cost raw feedstocks for ma-
king biodiesel, heterogeneous and enzymatic catalysts, and recent progress in supercritical fluid science 
for biodiesel production via non-catalytic esterification and transesterification reactions. The most im-
portant achievements and examples are described in detail. 
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