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TECHNICZNE ASPEKTY PRODUKCJI BIODIESLA
— NOWE KIERUNKI BADAN

1. Wstep

Terminem ,,biodiesel” okreslane jest paliwo do silnikow wysokopreznych, skta-
dajace si¢ z estrow metylowych FAME (Fatty Acid Methyl Ester) lub etylowych
FAEE (Fatty Acid Ethyl Ester) kwasow ttuszczowych [Warowny 2006]. Biodiesel
jako paliwo moze by¢ stosowany w czystej postaci lub jako dodatek do oleju nape-
dowego. Ze wzgledu na cenne wlasciwosci biodiesla — jest wysokoenergetyczny,
biodegradowalny, nietoksyczny — jego produkcja i zuzycie rosna. W 2006 r. wypro-
dukowano na $§wiecie 5 mln t biodiesla (o 30% wigcej niz w 2005 r.) 1 prognozy prze-
widuja, ze do 2010 1. jego $wiatowa produkcja osiagnie wielko$¢ 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 przebiegajacej w obecnosci katalizatora reakcji
transestryfikacji (alkoholizy) triacylogliceroli alkoholem, ktorym, ze wzgledu na
duza reaktywnos¢ i stosunkowo niska ceng, jest najczesciej metanol:
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Produktem gtéwnym alkoholizy sa estry wyzszych kwasow ttuszczowych. Transe-
stryfikacja jest reakcja odwracalna i wieloetapowa, ktorej produktami posrednimi sa
di- i monoglicerole, a produktem ubocznym przemiany jest glicerol (reakcje 2-4):
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W tradycyjnej metodzie przemystowej do produkcji biodiesla stosowane sa oleje
ro$linne (rzepakowy, stonecznikowy, sojowy, kukurydziany, palmowy) i homoge-
niczny katalizator alkaliczny (NaOH, KOH, CH,ONa) [Ma, Hanna 1999; Gerpen
2005; Pinto i in. 2005; Walisiewicz-Niedbalska 2006; Huber i in. 2006]. Na przebieg
procesu wywieraja wptyw m.in. rodzaj uzytych surowcow olejarskich, stosunek mo-
lowy alkoholu do oleju, temperatura reakcji transestryfikacji oraz rodzaj i ilo$¢ za-
stosowanego katalizatora [Ma, Hanna1999; Walisiewicz-Niedbalska i in. 2006; Huber
i in. 2006]. Typowa instalacja sktada si¢ z sekcji transestryfikacji, odzysku nieprze-
reagowanego metanolu, separacji biodiesla i glicerolu, odzysku glicerolu i oczysz-
czania biopaliwa (rys. 1).

Katalizator jest zuzywany w ilosci 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 ci$nieniem 0,1 MPa w czasie 1 godz. [Ma, Hanna 1999].
Najwigkszy wplyw na efektywny przebieg procesu ma czysto$¢ uzytych surowcow
olejarskich (zawarto$¢ wody, wolnych kwasow tluszczowych, fosfolipidow). W re-
akcji wody, obecnej w srodowisku reakcyjnym, z triacyloglicerolami i produktami
posrednimi alkoholizy: di- i monoglicerolami, oraz produktem koncowym — estrami
alkilowymi, powstaja wolne kwasy thuszczowe (zmydlanie):

R-COOR, + H,0 - R-COOH + R OH. (5)

Wolne kwasy ttuszczowe FFA (Free Fatty Acids) obecne w surowcu olejarskim
reaguja z katalizatorem alkalicznym, tworzac mydta:

R-COOH + Na(K)OH — R-COONa(K) + H,O. (6)



154 Hanna Pinkowska

’,@

transestryfikacja
rozdziat
f produktow — odstanie 1
50% r-r glicerolu, metanol, estry wyzszych kwasow
kwas katalizator, mydto tluszczowych, metanol | kwas
mineralny l l mineraln
— ¢—L
neutralizacja neutralizacja
rozdziat produktow rozdziat produktow
L
woda
PLON e
mycie woda
destylacja prézniowa destylacja L

destylacja
metanol, prozniowa
woda
destylacja A
l l biodiesel

woda metanol

Rys. 1. Schemat ideowy procesu wytwarzania biodiesla metoda tradycyjna
Zrédto: [Gerpen 2005].

Obecnos¢ tych zanieczyszczen przyczynia si¢ do wzrostu lepko$ci mieszaniny
reakcyjnej, powoduje zmniejszenie wydajnosci reakcji, wzrost zuzycia katalizatora
alkalicznego i trudno$ci w usunigciu glicerolu.

Oprocz homogenicznych katalizatoréw alkalicznych do katalizowania reakcji
transestryfikacji uzywane sa czgsto takze homogeniczne katalizatory kwasowe (np.
H,SO,). W ich obecnosci nie tworza si¢ mydta, ale dla prawidtowego przebiegu pro-
cesu konieczne jest stosowanie wyzszej temperatury, wigkszego nadmiaru alkoholu
oraz dtuzszego czasu reakcji niz w procesie zachodzacym w obecnos$ci katalizato-
row alkalicznych [Loteroi in. 2005; Serio i in. 2005; Kulkarni, Dalai 2006; Walisie-
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wicz-Niedbalska i in. 2006; Serio i in. 2007a]. Kwasowe katalizatory sa najbardziej
aktywne, gdy stosunek molowy metanolu do oleju wynosi 30:1, temp. procesu
55-80°C, co pozwala na uzyskanie biodiesla z wydajnoscia 99% [Akoh i in. 2007].
Przewaga homogenicznych katalizatoréw kwasowych nad katalizatorami alkaliczny-
mi polega na braku restrykcyjnych wymagan dotyczacych zawartosci FFA w surow-
cu. Katalizatory kwasowe katalizuja reakcje zarowno transestryfikacji (reakcja 1),
jak i estryfikacji FFA:

R-COOH + R, OH — R-COOR, + H,0, (7

co pozwala na stosowanie bardziej zanieczyszczonych, tanszych surowcow roslin-
nych lub zwierzecych [Zhang i in. 2003a; Zhang i in. 2003b; Lotero i in. 2005;
Huber i in. 2006; Ataya i in. 2007].

Produkcja biodiesla metoda tradycyjna obarczona jest szeregiem wad. Synte-
za biopaliwa odbywa si¢ w procesie wieloetapowym, ktory jest energo-, materiato-
i kosztochtonny. Jednym z wazniejszych problemoéw sa ograniczenia surowcowe.
Koszty zakupu jadalnych olejow roslinnych sa wyzsze niz koszty produkcji oleju
napedowego pochodzacego z ropy naftowej [Ma i in. 1999; Usta i in. 2005], a udziat
kosztow surowcowych w produkcji biodiesla wynosi 60-75% ceny produktu finalne-
go [Cetinkaya, Karaosmanoglu 2004]. Dlatego konieczne jest upowszechnienie roz-
wigzan umozliwiajacych stosowanie tanszych od uzywanych obecnie surowcow
olejarskich [Ma, Hanna 1999; Pinto i in. 2005; Lotero i in. 2005; Kulkarni, Dalai
2006; Demirbas 2007].

Kolejna trudno$¢ wystepujaca w produkeji biodiesla tradycyjna metoda wiaze si¢
ze stosowaniem alkalicznego katalizatora homogenicznego, ktory w reakcji z FFA
obecnymi w surowcu olejarskim tworzy mydta, a jego usuwanie ze srodowiska re-
akcyjnego po zakonczonej przemianie przebiega wieloetapowo. Do przeprowadzenia
katalizatora z fazy organicznej do fazy wodnej konieczne jest zuzycie duzych ilosci
wody, a wigc nieuniknione jest powstanie znacznych ilosci $ciekdow, co rowniez
wplywa na wzrost kosztow produkcji biodiesla [Ma, Hanna 1999; Kim i in. 2004].

Wsrdd poszukiwanych rozwiazan w zakresie doboru systemu katalitycznego od-
powiedniego do syntezy biodiesla na szczegolna uwagg zastuguja katalizatory hete-
rogeniczne (alkaliczne i kwasowe), niewykazujace wad katalizator6w homogenicz-
nych. Do ich najwazniejszych zalet nalezy tatwos¢ oddzielenia po zakonczeniu
reakcji oraz mozliwo$¢ wielokrotnego uzycia. Zastosowanie katalizatoréw hetero-
genicznych moze pozwoli¢ takze na zmniejszenie liczby etapow w procesie produk-
cji biodiesla zwigzanych z separacja i oczyszczaniem produktow oraz ograniczy¢
problemy z prowadzeniem gospodarki sciekowej. W ostatnich latach prowadzone sa
réwniez badania nad opracowaniem ,,przyjaznych srodowisku” metod syntezy bio-
diesla, wykorzystujacych enzymy jako katalizatory w przetwarzaniu surowcow ole-
jarskich w estry kwasow tluszczowych.

W pracy przedstawiono nowe kierunki badan w zakresie produkcji biodiesla,
wykorzystujace nieckonwencjonalne sposoby prowadzenia reakcji — promieniowanie
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mikrofalowe oraz promieniowanie ultradzwigkowe 1 kawitacje hydrodynamiczna.
Omowiono takze postepy prac prowadzonych w zakresie stosowania surowcow ole-
jarskich gorszej jakosci, w tym odpadowych thuszczow posmazalniczych, thuszczéw
zwierzecych, a takze tzw. sopsztokéw — produktow ubocznych powstajacych pod-
czas rafinacji alkalicznej olejow do celow jadalnych (soapstock), oraz zastapienia
toksycznego metanolu weglanem dimetylu. Zaprezentowano ponadto podstawowe
zagadnienia dotyczace stosowania katalizatorow heterogenicznych i enzymatycz-
nych oraz syntezy biodiesla w procesie przebiegajacym bez udziatu katalizatorow.

3. Synteza biodiesla z udzialem alternatywnych rodzajow energii
3.1. Promieniowanie mikrofalowe

Tradycyjna, niezbedng do przeprowadzenia reakcji chemicznej forma energii,
dostarczana z zewnatrz, jest energia cieplna, ktorej najpopularniejszymi no$nikami
sa: przegrzana para wodna, gorace gazy, oleje grzewcze (rzadziej state nosniki cie-
pta) oraz ogrzewanie elektryczne [Burczyk 2006].

Proces wytwarzania biodiesla jest energochtonny. Energia zuzywana jest na
ogrzanie mieszaniny reakcyjnej i zasilanie aparatow stanowiacych wyposazenie in-
stalacji. Jako zrodto energii cieplnej dla reakcji transestryfikacji moze zosta¢ wyko-
rzystane promieniowanie mikrofalowe.

Mikrofale sg rodzajem promieniowania elektromagnetycznego o dlugosci fali
10*-3 - 10" m i czestotliwosci od 300 do 1 GHz [Mikrofale...]. Promieniowanie mi-
krofalowe moze by¢ pochtaniane przez materi¢ przez polaryzacje dipolowa lub prze-
wodnictwo jonowe, co umozliwia selektywne dostarczenie energii cieplnej zwiaz-
kom chemicznym zaré6wno bedacym dipolami (np. woda, metanol), jak i majacym
budowe jonowa (np. zasady, kwasy, sole niecorganiczne). Temperatura pozostalych
substancji, obecnych w mieszaninie reakcyjnej, poddanych dziataniu promieniowa-
nia mikrofalowego, nie ulega zmianie [Burczyk 2006; Mikrofale...].

Badania wykorzystania promieniowania mikrofalowego jako zrédta ciepta do
katalitycznej transestryfikacji triacyloglicerydow metanolem prowadzono dla sub-
stancji modelowych, takich jak trioleina (trioleinian glicerolu) [Leadbeater, Stencel
2006] oraz olejow roslinnych: sojowego [Leadbeater, Stencel 2006; Hernando i in.
2007], rzepakowego [Mazzocchia i in. 2004; Hernando i in. 2007] i bawelianego
[Azcan, Danisman 2007]. Najczg$ciej stosowano generatory promieniowania mikro-
falowego o czgstotliwosci 2,45 GHz i mocy 300-1000W. Reakcja metanolizy prze-
biegala w obecnosci tradycyjnych homogenicznych katalizatoréow alkalicznych —
NaOH i KOH [Leadbeater, Stencel 2006; Azcan, Danisman 2007; Hernando i in.
2007] oraz kwasowych katalizatoréw heterogenicznych [Mazzocchia i in. 2004].
Badania wplywu ogrzewania mikrofalowego na przebieg transestryfikacji olejow
prowadzono w reaktorach okresowych i przeptywowych, a wyniki porownywano
z rezultatami uzyskanymi w procesie syntezy biodiesla, w ktorych reagenty ogrze-
wano metodami konwencjonalnymi.
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W reaktorze mikrofalowym przeprowadzono udane proby transestryfikacji trio-
leiny w obecno$ci KOH. Najlepsze rezultaty (98% przemiany) uzyskano w reakcji
przebiegajacej w temp. 50°C w czasie 1 min przy 6-molowym nadmiarze metanolu
w stosunku do oleiny i 5% mas. KOH. Reakcja metanolizy przebiegata szybko, efek-
tywnie i bezpiecznie [Leadbeater 2006].

W przypadku stosowania oleju bawelnianego najwigksza wydajnos¢ biodiesla
uzyskano w reakcji metanolizy prowadzonej w obecnosci 1,5% NaOH w temp. 60°C
w czasie 7 min. Podobne rezultaty otrzymano, stosujac konwencjonalne zrodto cie-
pta, ale dopiero po uptywie 30 min. Czystos¢ estrow metylowych, otrzymanych w
obu przypadkach z wydajnoscia 89,5-92,7%, wyniosta 78,9-99,8% [Azcan, Dani-
sman 2007].

Przeprowadzono takze analiz¢ poréwnawcza przebiegu metanolizy oleju rzepa-
kowego i sojowego, katalizowanej za pomoca NaOH w reaktorach okresowym i
ciagtym, ogrzewanych promieniowaniem mikrofalowym. Reakcj¢ alkoholizy pro-
wadzono w temp. 60°C w srodowisku MTBE (eter metylowo-fert-butylowy), pelnia-
cego funkcje rozpuszczalnika reagentow, tatwego do usunigcia po zakonczonej reak-
cji i ktéry mozna ponownie wykorzystac. W reaktorze zaréwno okresowym, jak i
przeptywowym reakcja transestryfikacji triacylogliceroli przebiegata bardzo szybko
i efektywnie. W obu przypadkach po trwajacej 1 min reakcji uzyskano biodiesel z
wydajnoscia 97% [Hernando i in. 2007].

Szczegolnie interesujace byto zastosowanie promieniowania mikrofalowego do
ogrzewania uktadu reakcyjnego, w ktérym reakcja transestryfikacji oleju rzepako-
wego zachodzita w obecnosci katalizatorow heterogenicznych. Reakcja alkoholizy
przebiegata w reaktorze okresowym w temp. 170°C [Mazzocchia i in. 2004]. Spo-
srod uzytych katalizatorow najaktywniejszy byt Montmorrillonite KSF — katalizator
kwasowy [Mazzocchia i in. 2004] sktadajacy si¢ 53,2% SiO,, 18,8% ALO,, 5,1%

Fe,0,, 2.9% Ca0, 2,8% MgO, 6% H,SO, [Habibi, Marvi 2007]. Po trwajacej 60 min
reakcji uzyskano FAME z wydajnos$cia 51%, a po 10 godz. wydajno$¢ wzrosta do
74,1%. Gdy uktad reakcyjny ogrzewano konwencjonalnie, po uptywie 60 min otrzy-
mano biodiesel z wydajno$cia wynoszaca zaledwie 32% [Mazzocchia i in. 2004].
Okazato sig, ze synteza biodiesla wykorzystujaca ogrzewanie uktadu reakcyjne-
go mikrofalami jest bardziej efektywna od rozwiazan tradycyjnych. Zastosowanie
promieniowania mikrofalowego przyczynia si¢ do przyspieszenia przebiegu reakcji
transestryfikacji, skrocenia czasu jej trwania i obnizenia temperatury, w jakiej efek-
tywnie przebiega [Azcan, Danisman 2007]. Niestety, aktualne rozwiazania aparatu-
rowe pozwalaja na stosowanie ogrzewania mikrofalowego w syntezach prowadzo-

nych tylko w niewielkiej skali (niewychodzacej poza kilogramy) [Burczyk 2006].

3.2. Kawitacja ultradZwi¢kowa i hydrodynamiczna

Poprawe funkcjonowania instalacji wytwarzajacej biodiesel metoda tradycyjna
mozna uzyskac, wykorzystujac zjawisko kawitacji hydrodynamicznej i akustyczne;j
[Stavarache i in. 2003; 2005; Ji 1 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 wywotanym zmiennym polem cisnien cieczy, polegaja-
cym na tworzeniu sig, powigkszaniu i zaniku pecherzykow lub innych obszaréw za-
mknigtych zawierajacych parg danej cieczy, gaz lub ich mieszaning [Kawitacja 1...].

Lokalny spadek cisnienia statycznego w cieczy (ponizej cisnienia krytycznego)
moze by¢ spowodowany wzrostem predkosci jej przeplywu na skutek przewegzenia
strumienia, optywem ciata zanurzonego w cieczy, uderzeniem strugi o przeszkode
(kawitacja hydrodynamiczna) [Kawitacja 1...; Kawitacja 2...; Kawitacja 3...] lub
zosta¢ wywotlany falg akustyczng (kawitacja ultradzwigkowa) [Burczyk 2006; Ka-
witacja 4...].

Obszar objety kawitacja hydrodynamiczna jest obszarem burzliwego przeptywu
cieczy i charakteryzuje si¢ duza ztozonoscia [Kawitacja 2...]. Kawitacja hydrodyna-
miczna jest zjawiskiem gwattownym i zwykle niepozadanym, poniewaz powstajace
w jej wyniku fale uderzeniowe moga powodowaé zniszczenie np. $rub okrgtowych,
lopat turbin, zawordéw [Kawitacja 2...]. Kawitacja hydrodynamiczna moze mie¢ tak-
Ze uzyteczne zastosowania, poprawiajac wymiang masy pomig¢dzy dwoma rozno-
rodnymi osrodkami (np. dwie niemieszajace si¢ ciecze) [Kawitacja 2...].

W przypadku kawitacji akustycznej czgstotliwos¢ ultradzwigkow wynosi od ok.
20 kHz do 10 MHz, a dtugo$¢ fal ultradzwigkowych 100-0,15 mm [Singh i in. 2007].
Technologie ultradzwigkowe mozna zastosowa¢ do aktywowania i przyspieszania
przebiegu wielu procesow chemicznych [Burczyk 2006; Kawitacja 4...].

Zjawisko kawitacji hydrodynamicznej i ultradzwickowej mozna wykorzystac
jako czynnik pomocniczy do produkcji biodiesla, zapewniajacy poprawe wymiany
masy pomiedzy surowcami (olej i alkohol) stosowanymi do syntezy biopaliwa.
Zwigkszenie kontaktu migdzy reagentami powinno wplynaé korzystnie na wzrost
szybkosci reakcji 1 skroci¢ przebieg procesu.

W badaniach okreslajacych wplyw kawitacji hydrodynamiczne;j i ultradzwigko-
wej na przebieg reakcji transestryfikacji triacylogliceroli metanolem w obecnosci
tradycyjnych homogenicznych katalizatorow alkalicznych (KOH, NaOH) stosowa-
no trioleing (substancja modelowa) [Hanh i in. 2008] i surowce roslinne, m.in. olej
sojowy [Jiiin. 2006; Singh i in. 2007; Georgogianni i in. 2007], olej palmowy [Sta-
varache i in. 2006] i sezamowy [Stavarache i in. 2006]. Kawitacj¢ wykorzystano
takze w reakcji estryfikacji wolnych kwaséw ttuszczowych C-C, metanolem, prze-
biegajacej w obecnosci H,SO, [Kelkar i in. 2008].

Stosowano generatory ultradzwigkdéw o czgstotliwosci 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].
Kawitacje hydrodynamiczna wywotywano w reaktorze kawitacyjnym [Kelkar i in.
2008], wykorzystujac np. szybkoobrotowe mieszadta mechaniczne (900 obrotow/
min) [Jiiin. 2006] lub wielostopniowa pompe odsrodkowa [Kelkar i in. 2008]. Pa-
rametry reakcji metanolizy (stosunek molowy reagentow, temperatura, czas) prowa-
dzonych z uzyciem kawitacji nie odbiegaly zasadniczo od stosowanych w przemy-
stowej metodzie produkcji biodiesla.
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W wyniku transestryfikacji oleju sojowego metanolem (stosunek molowy oleju
do metanolu wynosit 6:1), wspomaganej kawitacja ultradzwigkowa, prowadzonej w
reaktorze okresowym, przebiegajacej w obecnosci 1% mas. KOH w temp. 45°C w
czasie 10 min, uzyskano FAME z wydajnoscia 100%. Takie same parametry reakcji
zastosowano, wykorzystujac kawitacj¢ hydrodynamiczna (szybkoobrotowe miesza-
dlo i cisnienie 0,7 MPa). Rowniez w tym przypadku otrzymano biodiesel z wydajno-
scia 100%, ale dopiero po uptywie 30 min [Ji i in. 2006].

Bardzo dobre rezultaty uzyskano, prowadzac reakcje metanolizy wspomagana
ultradzwigkami (45 kHz, 600 W) w reaktorze przeptywowym. Transestryfikacja ole-
ju palmowego w obecnosci KOH przebiegata efektywnie w tagodnych 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-
stopniowa pompa odsrodkowa) wykorzystano do estryfikacji wolnych kwasow
thuszczowych C-C, metanolem, przebiegajacej w obecnosci H,SO, (1 lub 2% mas.).
W miare wzrostu molowego nadmiaru metanolu w stosunku do uzytego oleju (od
5:1 do 10:1) i wzrostu ilosci uzytego katalizatora nastegpowat wzrost stopnia przere-
agowania — w temp. 40°C po uptywie 90 min stopien przemiany surowcow wyniost
100%, a estry metylowe otrzymano z wydajnoscia wigksza niz 95% [Kelkar i in.
2008].

Na przebieg transestryfikacji prowadzonej w reaktorze ultradzwigkowym duzy
wplyw wywiera dostarczona do mieszaniny reakcyjnej energia fal dzwigkowych
i ich amplituda. W miarg wzrostu energii i amplitudy obserwowano wzrost wydajno-
$ci biodiesla, ale tylko do pewnej wartosci granicznej, po przekroczeniu ktorej nastg-
powal spadek wydajnosci produktu, spowodowany jego degradacja (kraking, utle-
nianie) [Singh 1 in. 2007]. Wiasciwosci biodiesla uzyskanego w procesie wspo-
maganym kawitacja byly podobne do wtasciwosci oleju napedowego otrzymywa-
nego z surowcow petrochemicznych, z wyjatkiem wyzszej liczby cetanowej i nizszej
zawartosci siarki [Georgogianni i in. 2007].

Kawitacja hydrodynamiczna i ultradzwigkowa okazaty sig efektywnymi nosni-
kami energii, wspomagajacymi przebieg reakcji transestryfikacji triacylogliceroli
zawartych w surowcach olejarskich [Hanh i in. 2008; Stavarache i in. 2005] i estry-
fikacji wolnych kwaséw thuszczowych [Kelkar i in. 2008; Stavarache i in. 2003;
2005]. Dzigki zwigkszeniu kontaktu miedzyfazowego reagentow uzyskanemu w
wyniku zastosowania kawitacji [Hanh i in. 2008] mozliwe bylo skrocenie czasu
trwania przemiany surowcoéw z 60 do 5 min, a pomyslne rezultaty pozwolity na za-
stosowanie metody w reaktorach ciagtych [Singh i in. 2007].

4. Alternatywne surowce do syntezy biodiesla

Prognozowany na najblizsze lata wzrost produkcji biodiesla bedzie powodowaé
zwigkszenie zapotrzebowania na oleje roslinne rafinowane, co przyczyni si¢ zapew-
ne do wzrostu ich cen. Z tego powodu konieczne jest zapewnienie tanszych i bar-
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dziej dostepnych zrédet surowcowych do produkcji biodiesla. Pod uwagg brane sa
thuszcze zwierzece (10j, smalec), odpadowe tluszcze posmazalnicze 1 tzw. sopsztoki
(soapstock) [Walisiewicz-Niedbalska i in. 2006].

4.1. Thuszcze zwierzece

Thuszcze zwierzece w czasteczkach triacylogliceroli zawieraja, oprocz kwasow
nienasyconych, takze znaczne ilo$ci (nawet do 40% mas.) kwasow nasyconych (mi-
rystynowego, palmitynowego, stearynowego) [Walisiewicz-Niedbalska i in. 2006].
Do produkcji biodiesla z thuszczow zwierzecych mozna zastosowac np. t6j wotowy
[Maiin. 1998; Walisiewicz-Niedbalska i in. 2006], smalec [Walisiewicz-Niedbalska
iin. 2006] lub wykorzystac thuszcze zwierzgce odpadowe WAF (Waste Animal Fat)
[Tashtoush i in. 2004]. Do syntezy biodiesla stosowane sg katalizatory homogenicz-
ne alkaliczne [Ma i in. 1998] lub kwasowe [ Tashtoush i in. 2004]. Ze wzgledu na zta
rozpuszczalno$¢ metanolu w tych tluszczach czesdciej korzysta si¢ z etanolu, ktory
jest drozszy niz metanol i mniej reaktywny. Uzyskiwana wydajnos¢ estrow metylo-
wych lub etylowych wyzszych kwaséw thuszczowych jest zadowalajaca (97-99% w
przypadku toju wotowego i ok. 80% w przypadku WAF), ale proces separacji pro-
duktow i ich oczyszczania jest skomplikowany i1 wieloetapowy [Ma i in. 1998; Tash-
toush 1 in. 2004].

4.2. Odpadowe roslinne thuszcze posmazalnicze

Sktad odpadowych roslinnych ttuszczoéw posmazalniczych (waste frying oil) za-
lezy od sktadu thuszczu uzytego do smazenia, dodatkow wprowadzonych w celu
poprawy jakosci thuszczu (antyutleniacze, srodki przeciwpienne) oraz sktadu che-
micznego smazonych produktow [Walisiewicz-Niedbalska i in. 2006; Tomasevic,
Siler-Marinkovic 2003]. Odpadowe tluszcze posmazalnicze zawieraja ok. 80% mas.
triacylogliceroli, do 12% mas. diacylogliceroli, od 2 do 6% mas. wolnych kwasow
thuszczowych oraz od ok. 8 do ok. 40% mas. frakcji polarnej [ Walisiewicz-Niedbal-
ska i in. 2006].

Podejmowane sa proby bezposredniego otrzymywania biodiesla z odpadowych
olejow posmazalniczych w reakcji transestryfikacji katalizowanej alkaliami [ Toma-
sevic, Siler-Marinkovic 2003; Cetinkaya 2004; Encinar 2005]. Prowadzac reakcje
w temp. 55°C, w czasie 30-120 min, stosujac reagenty (alkohol i olej) w stosunku
molowym 1:61 1:51 1 — 2% mas. NaOH otrzymano biodiesel z wydajnoscia 100%
[Cetinkaya, Karaosmanoglu 2004].

Zmniejszenie zawartosci wolnych kwasow thuszczowych mozna uzyskac, pro-
wadzac synteze biodiesla w obecnosci katalizatora kwasowego [Zheng 1 in. 2006]
lub dwuetapowo — za pomoca katalitycznej, kwasowej estryfikacji kwasow 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 mozliwe jest otrzymanie biodiesla z wydajnoscia 99%, ale dla prawidtowego
przebiegu reakcji alkoholizy konieczne jest prowadzenie jej w obecnosci bardzo du-
zego nadmiaru alkoholu (stosunek molowy oleju do metanolu i do H,SO, powinien
wynosi¢ 1:245:3,8), w czasie 4 godz. w temp. 80°C [Zheng i in. 2006]. W procesie
dwuetapowym, po reakcji estryfikacji, zawarto§¢ FFA w surowcu ulegta zmniejsze-
niu z ok. 10-40% do mniej niz 1%, a transestryfikacj¢ metanolem prowadzono w
obecnosci KOH, uzyskujac biodiesel z wydajnoscia powyzej 90% [Kulkarni, Dalai
2006].

Poroéwnano dwa warianty procesow syntezy biodiesla z odpadowych olejow po-
smazalniczych [Zhang i in. 2003a]. Wedtug pierwszej propozycji instalacja produk-
cji biodiesla sktadala si¢ z wezta transestryfikacji kwasowej, odzysku metanolu, usu-
wania katalizatora, oczyszczania biopaliwa i1 glicerolu. W drugim rozwigzaniu
instalacja zawierala sekcjg estryfikacji kwasowej, uktad aparaturowy zapewniajacy
usunigcie powstatej w reakcji estryfikacji wody oraz katalizatora kwasowego i me-
tanolu, wezet transestryfikacji alkalicznej i odzysku metanolu, sekcj¢ mycia woda
surowego biodiesla oraz uktad umozliwiajacy usunigcie katalizatora i oczyszczenie
glicerolu. W obu procesach otrzymywano efektywnie biodiesel wysokiej jakosci.
Proces jednoetapowy dla prawidtowego przebiegu wymagat stosowania duzego
nadmiaru alkoholu, a wigc wigkszego reaktora i kolumny destylacyjnej jego odzy-
sku. Natomiast w przypadku procesu dwuetapowego konieczna byta rozbudowa in-
stalacji o uktad wstepnej estryfikacji [Zhang i in. 2003a; Kulkarni, Dalai 2006]. Wy-
boér metody otrzymywania biodiesla z surowcow zawierajacych duze ilosci wolnych
kwasow tluszczowych powinien by¢ poprzedzony analiza ekonomiczna [Walisie-
wicz-Niedbalska i in. 2006].

4.3. Sopsztoki

Kolejnym zrodtem surowcowym do produkcji biodiesla moga by¢ sopsztoki.
Szacuje sig, ze w czasie rafinacji alkalicznej olejow do celow jadalnych powstaje ok.
6% mas. sopsztokow, bedacych mieszaning triacylogliceroli, diacylogliceroli, mo-
noacylogliceroli 1 acylofosfogliceroli oraz soli sodowych kwaséw thuszczowych,
zawierajacych takze domieszki substancji barwnych i polarnych. W sopsztokach
znajduje si¢ o ok. 50% wigcej kwasu palmitynowego i odpowiednio mniej kwasu
oleinowego niz w oleju, z ktdrego je otrzymano (np. sojowym) [Haas 2005]. Czyn-
nikiem ograniczajacym zastosowanie sopsztokow do produkcji biodiesla jest wyso-
ka zawarto$¢ wody (ok. 50%), FFA (ok. 45-50%) i mydet, tworzacych trwata i trud-
na do usunigcia emulsjg. Jej rozbicie uzyskuje si¢ w procesie wykwaszenia mydet,
prowadzonym za pomocg kwasu mineralnego, co prowadzi do otrzymania tzw. kwa-
sow porafinacyjnych (acid oil) [Haas 2005; Walisiewicz-Niedbalska 2006]. Wodg
usuwa sig z sopsztokoOw przez suszenie sublimacyjne (freeze-drying). Zmniejszenie
zawarto$ci wolnych kwasow tluszczowych mozna uzyskac, prowadzac synteze¢ bio-
diesla w procesie katalizowanym enzymami lub podobnie jak w przypadku odpado-
wych thuszczé6w posmazalniczych — dwuetapowo (reakcje 7 i 1) [Haas 2005].
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W procesach produkcji biodiesla z sopsztokow stosuje si¢ tradycyjne katalizato-
ry. Syntez¢ biopaliwa mozna prowadzi¢ w procesie przebiegajacym przez etap hy-
drolizy alkalicznej (NaOH) acylogliceroli i fosfoacylogliceroli do FFA, a nastepnie
ich estryfikacji. Hydroliza przebiegata w temp. 100°C, w czasie od 2 do 4 godz., a dla
prawidlowego przebiegu reakcji konieczne byto uzycie 4,2% mas. NaOH. Po usu-
nigciu wody metoda suszenia sublimacyjnego produkt hydrolizy poddawany byt es-
tryfikacji za pomoca H,SO,. Reakcja przebiegata w obecnosci duzego nadmiaru me-
tanolu w temp. 35°C. Stosunek molowy reagentéw (kwas ttuszczowy/metanol/kwas
siarkowy) wynosit 1:30:5. Reakcja zachodzita szybko (10 min) z dobra wydajnoscia
(99%). W reakcji NaOH (obecnego w sopsztoku) z kwasowym katalizatorem estry-
fikacji powstawal nierozpuszczalny w mieszaninie reakcyjnej odpadowy Na,SO,,
ktory ulegal wytraceniu. Niewielkie ilosci zanieczyszczen biopaliwa (metanol, gli-
cerol, katalizator) byly usuwane przez mycie surowego produktu wodnym roztwo-
rem NaCl, NaHCO, i CaO. Otrzymany biodiesel byt odpowiednio czysty, zeby za-
stosowac go jako biopaliwo [Haas 2005].

Kolejna metoda otrzymania biodiesla z sopsztokéw jest ich wykwaszanie za po-
moca H,SO, i sprezonej pary. Pierwszym etapem procesu byta hydroliza kwasowa
mydet i acylogliceroli do wolnych kwasow tluszczowych. Po zakonczeniu reakcji
zachodzit rozdzial mieszaniny na dwie niemieszajace si¢ fazy: wodna i olejowa.
Faza olejowa, czyli tzw. kwasy porafinacyjne (acid oil), nie zawierata wody. Obecne
w niej natomiast byly, oprocz FFA, takze niewielkie ilosci acylogliceroli i innych
sktadnikow lipofilowych (dostepne w handlu kwasy porafinacyjne zawieraja ok.
59% mas. wolnych kwasow ttuszczowych, ok. 28% triacylogliceroli, 4% diacylogli-
ceroli i ok. 1% monoacylogliceroli). Otrzymany produkt poddano kwasowej estryfi-
kacji, prowadzacej do FAME, ale reakcja przebiegata nieefektywnie i po uplywie
26 godz. w mieszaninie reakcyjnej znajdowato sig ok. 15% nieprzeragowanych FFA
[Haas 2005].

Zastosowano rozwigzanie alternatywne, w ktorym acyloglicerole zawarte w
sopsztokach ulegaly poczatkowo parowej hydrolizie alkalicznej, a dopiero w drugiej
fazie zakwaszeniu. Otrzymany produkt (kwasy porafinacyjne) zawierat ponad 95%
FFA (high-acid). Frakcje t¢ poddawano nastgpnie estryfikacji kwasowej za pomoca
H,SO,. Najlepsze rezultaty uzyskano, prowadzac estryfikacjg w temp. 65°C w czasie
14 godz., przy stosunku molowym reagentdw (wolne kwasy thuszczowe/alkohol/
kwas siarkowy) wynoszacym 1:1,8:0,17. Poprawe wynikow uzyskiwano, prowa-
dzac dodatkowo estryfikacje kwasowa produktu otrzymanego po pierwszej estryfi-
kacji, co pozwalato na otrzymanie biodiesla zawierajacego tylko ok. 0,2% FFA [Haas
2005]. Mimo ze przedstawiony proces otrzymywania biodiesla z sopsztokow jest
wieloetapowy, to obliczono, ze ich wykorzystanie powoduje zmniejszenie catkowi-
tych kosztow produkcji biodiesla o 75% [Haas 2005].

Poprawe efektywnosci procesu otrzymywania biodiesla z sopsztokow mozna
uzyska¢, stosujac je w mieszaninie z surowcem lepszej jakosci, np. odpadowym
olejem stonecznikowym [Usta i in. 2005]. Do badan uzyto mieszaning 50% obj.
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sopsztokow 1 50% obj. oleju. Pierwszym etapem syntezy biodiesla byto usunigcie
zawartej w niej wody (ogrzewanie mieszaniny do 100°C). Nastepnie przeprowadzo-
no estryfikacje kwasowa FFA (H,SO,). Reakcja zachodzita w temp. 35°C w ciagu
1 godz. Po zestryfikowaniu FFA triacyloglicerole poddawano transestryfikacji alka-
licznej (NaOH), ogrzewajac mieszaning reakcyjna w temp. 55°C przez 90 min. Po
zakonczeniu reakcji i rozwarstwieniu produktéw oddzielono dolna fazg glicerolowa
i faze estrowa, ktora przemyto woda i ogrzano do 100°C w celu usunigcia resztek
wody. Otrzymany produkt miat bardzo wysoka lepko$¢, dlatego mozna go stosowac
tylko jako dodatek do oleju napedowego [Usta i in. 2005].

4.4. Weglan 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 si¢, ze w 2010 r. w Europie konieczne bedzie zagospodaro-
wanie ok. 1,2 mln t tego produktu pochodzacego z produkcji biodiesla [Behr i in.
2008]. Tradycyjne kierunki przerobu glicerolu nie gwarantuja wykorzystania jego
nadwyzek. Dlatego prowadzone sa intensywne badania zarowno nad opracowaniem
nowych metod przemiany glicerolu do uzytecznych produktow, jak i nad ogranicze-
niem ilosci glicerolu powstajacego w trakcie produkcji biodiesla.

Aby zapobiec tworzeniu si¢ glicerolu, mozna syntezg biodiesla przeprowadzi¢ w
reakcji transmetylacji, w ktorej metanol zastepuje si¢ weglanem dimetylu DMC (di-
methyl carbonate):

OOC—R O O o
EOOC—R " HCL J\O/CHa ——> 2R-COOCH, + Eo: )

OOC—R OCOR
weglan dimetylu

Produktem reakcji jest biodiesel i weglan glicerolu (zamiast glicerolu), ktory
usuwano z mieszaniny reakcyjnej przez destylacje [Fabbri i in. 2007]. Weglan glice-
rolu mozna uzytecznie wykorzysta¢ jako rozpuszczalnik np. do produkcji kosmety-
kow, w przemysle farmaceutycznym oraz jako monomer w chemii polimeréw do
syntezy nowych rodzajow polimerdéw (polieterow) [Behr i in. 2008]. Weglan dime-
tylu (temp. topnienia 4,6°C, temp. wrzenia 90,3°C) [Burczyk 2006] jest otrzymywa-
ny w reakcji CO, z metanolem [Delledonne i in. 2001]. DMC jest biodegradowal-
nym i nietoksycznym odczynnikiem metylujacym, stosowanym takze jako dodatek
do paliw [Burczyk 2006].

Synteza biodiesla w reakcji transmetylacji triacylogliceroli zawartych w oleju so-
jowym z uzyciem nadmiaru DMC przebiegata w obecnosci CH,ONa jako katalizato-
ra (roztwor w metanolu) w temp. 90°C w czasie 6 godz. Po zakonczeniu reakcji i
zneutralizowaniu katalizatora (za pomoca 85-procentowego wodnego roztworu kwa-
su fosforowego) nieprzereagowany DMC, metanol i wodg usuwano przez destylacje
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prozniowa, a stata pozostatos¢ poreakcyjna zawierajaca NaH,PO, i weglan glicerolu
usuwano przez filtracje. Surowy biodiesel rozcienczano za pomoca MTBE i przemy-
wano woda. Uzyskana warstwe organiczna poddano destylacji prézniowej, co po-
zwolito na MTBE. Otrzymano biodiesel z wydajno$cia 99,5% [Fabbri i in. 2007].

5. Alternatywne systemy katalityczne stosowane
w syntezie biodiesla

5.1. Katalizatory heterogeniczne

Reakcja transestryfikacji triacylogliceroli alkoholem w obecno$ci katalizatorow
homogenicznych przebiega efektywnie w stosunkowo tagodnych warunkach. Pro-
ces usuwania katalizator6w homogenicznych jest wieloetapowy i powoduje powsta-
nie niepozadanych produktéw ubocznych oraz zanieczyszczenie frakcji glicerolowej
[Walisiewicz-Niedbalska i in. 2006]. Zastapienie katalizator6w homogenicznych he-
teorgenicznymi, nierozpuszczalnymi w srodowisku reakcji, moze si¢ przyczynic¢ do
wyeliminowania istniejacych trudnosci operacyjnych. Do najwazniejszych zalet ka-
talizatorow heterogenicznych nalezy tatwo$¢ usunigcia po zakonczonej reakcji i
mozliwo$¢ wielokrotnego uzycia bez utraty aktywnosci katalitycznej, co prowadzi
do uproszczenia procesu, w ktorym katalizatory state biora udziat, a takze do zmniej-
szenia strumieni $ciekow. Katalizatory heterogeniczne, ktore mogtyby zastapic¢ kata-
lizatory homogeniczne, powinny spelnia¢ bardzo wysokie wymagania: katalizowa¢
reakcje transestryfikacji i estryfikacji (w procesie otrzymywania biodiesla z surow-
cow gorszej jakosci), by¢ odporne na dziatanie wody, stabilne mechanicznie, che-
micznie i termicznie, aktywne w niskiej temperaturze oraz wykazywac¢ wysoka se-
lektywnos¢ katalityczna [Serio i in. 2008].

W skali laboratoryjnej zbadano przydatnos$¢ wielu katalizatorow heterogenicz-
nych, ktore stosowano samodzielnie lub nanoszono na obojgtne nosniki (ALO,,
Si0,). Do aktywnych uktadow katalitycznych najczesciej wykorzystywanych w re-
akcji transestryfikacji naleza wodorotlenki lub sole metali alkalicznych [Kim i in.
2004; Jitputti 1 in. 2006; Xie, Li 2006; Wenlei i in. 2006], tlenki i wodorotlenki me-
tali I grupy uktadu okresowego [Gryglewicz 1999; 2000; Suppes i in. 2004; Serio i
in. 2006; Liu i in. 2007], hydrotalkit (uwodniony weglan magnezowo-glinowy) [Se-
rio i in. 2006; Liu i in. 2007], dolomit modyfikowany metalami II grupy (Mg, Ca,
Ba) i metalami trojwarto§ciowymi (Al, La) [Ngamcharussrivichai i in. 2007], a takze
uktad WO,/ZrO, [Ramu i in. 2004], VOPO,-2H,O [Serio i in. 2007b], Eu,0,/Al O,
[Liiin. 2007].

Wigkszo$¢ ze zbadanych heterogenicznych uktadéw katalitycznych jest mniej
aktywna niz katalizatory homogeniczne [Jitputti i in. 2006]. Do zapewnienia efek-
tywnego przebiegu reakcji katalizowanej (transestryfikacji lub estryfikacji) koniecz-
ne jest jej prowadzenie w wysokiej temperaturze (220-240°C) pod zwigkszonym ci$-
nieniem (4-6 MPa) [Serio i in. 2008].
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Natomiast sukcesem zakonczyla si¢ proba zastosowania katalizatorow cynko-
wych do alkoholizy olejow roslinnych. Najbardziej aktywny okazat si¢ heteroge-
niczny uktad katalityczny wykorzystujacy tlenek cynku i glinu, ktéry zastosowano
w uruchomionej w 2006 r. dwustopniowej instalacji Esterfif-H (roczna produkcja
biodiesla 160 tys./rok) [Bournay i in. 2005]. Reakcja transestryfikacji przebiegala w
temp. 200-250°C i pod zwigkszonym cisnieniem [Serio i in. 2008]. W instalacji Es-
terfif-H uzyskiwane sa produkty (biodiesel i glicerol) o bardzo wysokiej czystosci
(powyzej 98%) i z wydajnoscia bliska wartosci teoretycznej [Bournay i in. 2005].

Odrebna grupe heterogenicznych katalizatoréw wykorzystywanych do produk-
cji biodiesla sa wymieniacze jonowe, zarOwno anionity, jak i kationity. W zaleznos$ci
od rodzaju zastosowanego surowca olejarskiego, w obecnosci jonitow mozliwe jest
efektywne prowadzenie reakcji transestryfikacji i estryfikacji. Bardziej szczegotowo
problematyke zastosowania wymieniaczy jonowych w produkcji biodiesla przedsta-
wiono w odrebnej pracy [Kociolek-Balawejder, Pinkowska].

5.2. Katalizatory enzymatyczne

Oprocz homogenicznych i heterogenicznych katalizatoréw alkalicznych i1 kwa-
sowych do katalizowania reakcji transestryfikacji mozna uzy¢ takze katalizatorow
enzymatycznych [Kulkarni, Dalai 2006].

Podejmowane sa proby wykorzystania katalizatorow enzymatycznych (lipaz)
[Fukuda i in. 2001; Kulkarni, Dalai 2006; R6zyckii in. 2006; Akoh i in. 2007, Kuma-
riiin. 2007]. Lipazy katalizuja rownocze$nie zardwno reakcje transestryfikacji tria-
cylogliceroli, jak i estryfikacje FFA, a synteza biodiesla przebiega w tagodniejszych
warunkach temperaturowych (30-50°C) niz proces tradycyjny, cho¢ trwa zwykle
znacznie dtuzej (nawet do 120 godz.) [Fukuda i in. 2001; Akoh i in. 2007]. Niestety,
lipazy tatwo traca aktywno$¢ katalityczna, ulegajac zatruciu np. pod wptywem fos-
folipidow obecnych w surowcu thuszczowym [Ro6zycki 1 in. 2006;Huber i in. 2006].
Sa réwniez bardzo drogie, a ich masowe uzycie spowodowatoby niemozliwy do
zaakceptowania wzrost kosztow produkcji biodiesla [Fukuda i in. 2001; Huber i in.
2006; Varma, Madras 2007].

5.3. Synteza biodiesla w procesie przebiegajacym bez udzialu katalizatoréw

Produkcja biodiesla moze odbywac si¢ takze w procesie przebiegajacym bez
udziatu katalizatora [Kusdiana, Saka 2004; Han i in. 2005; Demirbas 2006; Varma,
Madras 2007]. Dla prawidlowego przebiegu reakcji konieczne jest wowczas zasto-
sowanie temperatury ok. 250-350°C i ci$nienia 10-25 MPa, co odpowiada parame-
trom krytycznym uzytego do reakcji alkoholu — najczesciej metanolu (estryfikacja
FFA, transestryfikacja triacylogliceroli) lub wody (hydroliza triacylogliceroli do
FFA).
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Plyny w stanie nadkrytycznym SCFs (Supercritical Fluids) uzyskuje sig z cieczy
1 gazOw po przekroczeniu ich temperatur i ciSnien krytycznych (T, i P, ). SCFs nie
moga by¢ skroplone przez podniesienie ci$nienia ani przejs¢ w stan gazowy przez
podwyzszenie ich temperatury. Po przekroczeniu punktu krytycznego zanika granica
migdzy stanem ciektym i gazowym, a powstata faza wykazuje wlasciwosci posred-
nie pomiedzy wlasciwosciami cieczy i gazu. Przez zmiang temperatury lub ci$nienia
mozna zmienia¢ wiele wtasciwosci SCFs, m.in. iloczyn jonowy, stala dielektryczna,
lepko$¢, wspotczynnik dyfuzji, napigcie powierzchniowe. Zachodzace zmiany po-
woduja, Ze procesy transportowe zachodzace w obecnosci ptynéw moga przebiegac
prawie bez ograniczen. Przez odpowiedni dobdr temperatury i cisnienia (lub gesto-
$ci) ptynu mozna modyfikowaé jego wlasciwosci [Pinkowska 2007]. Synteza bio-
diesla w warunkach nadkrytycznych pozwala na otrzymanie produktu w procesie
przebiegajacym bez udziatu katalizatora, poniewaz zaréwno alkohol, jak i wodg ce-
chuje w stanie nadkrytycznym wysoka warto$¢ iloczynu jonowego. Moga wigc pet-
ni¢ funkcje katalizatora kwasowo/alkalicznego [Pinkowska 2007; Saka, Kusdiana
2001; Kusdiana, Saka 2001a]. Réwnoczesnie w warunkach krytycznych wartosci
statej dielektrycznej, metanolu i wody sa niskie, co powoduje, ze w poblizu i powy-
zej punktu krytycznego rozpuszczalniki te staja si¢ niepolarne i dobrze rozpuszczaja
si¢ w nich zwiazki niepolarne obecne w mieszaninie reakcyjnej (triacyloglicerole,
diacyloglicerole, monoacyloglicerole), co przyspiesza przebieg reakcji [Lee i in.
2006; Minami, Saka 2006].

W zaleznosci od rodzaju uzytego surowca olejarskiego bezkatalityczne otrzymy-
wanie biodiesla w warunkach nadkrytycznych moze przebiegaé jako proces jedno-
lub dwuetapowy. Jednoetapowa synteza biopaliwa, odpowiednia dla olejow rafino-
wanych, zachodzi w metanolu w stanie nadkrytycznym (T, =239°C, P_ = 8,09 MPa,
d_ =027 gem?®) [Cansell i in. 1998; Saka, Kusdiana 2001; Kusdiana, Saka 2001a;
2001b; 2004; Saka 2006]. Po zakonczeniu reakcji i ochtodzeniu reaktora odbierana
jest mieszanina skladajaca si¢ z metanolu, glicerolu i biodiesla, ktéra po usunigciu
metanolu poddaje si¢ separacji przez odstanie, otrzymujac faz¢ goérna (estrowa)
i dolna (glicerolowa). Instalacja sktada si¢ z reaktora transestryfikacji, sekcji roz-
dziatu produktow 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 olejow
nierafinowanych i odpadowych, w wodzie w stanie podkrytycznym (T, = 374,2°C,
P _=22,05MPa, d,_= 0,27 gcm™) [Cansell i in. 1998] nastepuje poczatkowo hydro-
liza triacylogliceroli zawartych w surowcu do FFA, a w etapie drugim — ich metano-
liza za pomoca metanolu w stanie nadkrytycznym. Produktem hydrolizy zachodza-
cej w warunkach hydrotermalnych sa dwie niemieszajace si¢ fazy — olejowa
zawierajaca wolne kwasy thuszczowe (gorna) i wodna (dolna) zawierajaca glicerol.
Faza olejowa poddawana jest nastgpnie metanolizie, prowadzacej do otrzymania
biodiesla. Dwuetapowy proces produkcji biodiesla w warunkach nadkrytycznych
jest bardziej zlozony od wariantu jednoetapowego, ale jego zaleta jest mozliwos¢
usunigcia glicerolu wraz z woda juz 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 wydajnoscia 98%. Po-
nadto w procesie prowadzonym w warunkach nadkrytycznych nie ma ograniczen co
do zawarto$ci wody 1 wolnych kwaséw ttuszczowych w surowcu olejarskim [Kus-
diana, Saka 2001a; Minami, Saka 2006], poniewaz rownoczesnie z transestryfikacja
triacylogliceroli nastgpuje estryfikacja kwasow. W nadkrytycznej transestryfikacji
otrzymuje sig¢ estry metylowe o czystosci 99,8% 1 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 sa takze badania nad mozliwoscia zastosowania etanolu w stanie
nadkrytycznym (T, =243,5C,P_= 6,38 MPa, d,_= 0,28 g cm”) [Cansell i in. 1998]
do produkcji estrow etylowych wyzszych kwasow thuszczowych. Optymalne wyniki
(80% przemiany triacylogliceroli) uzyskano, prowadzac reakcj¢ alkoholizy oleju so-
jowego w reaktorze rurowym, w temp. 350°C, pod ci$nieniem 20 MPa, przy stosun-
ku molowym olej/etanol = 1:40, w czasie 15 min [Silva i in. 2007].

Synteza biodiesla w ptynach w stanie nadkrytycznym przebiegajaca bez udziatu
katalizatora, mimo licznych zalet, nie stanowi obecnie alternatywy dla tradycyjnych
technologii, wykorzystujacych surowce olejarskie wysokiej czystosci. Aby proces
ten stat si¢ konkurencyjny, konieczne jest oszacowanie kosztow produkcji biodiesla
w warunkach nadkrytycznych, ale z odpadowych surowcoéw (np. olejow posmazal-
niczych). Okazato sig, ze uzycie surowca nierafinowanego, a wigc tanszego, pozwa-
la na znaczne obnizenie kosztow inwestycyjnych i procesowych instalacji (brak wg-
zta rafinacji olejow 1 wstgpnej estryfikacji wolnych kwaséw tluszczowych, brak
katalizatora, tatwo$¢ usuwania glicerolu), prowadzac rownocze$nie do otrzymania
produktéw o bardzo wysokiej czystosci. W procesie syntezy biodiesla z odpado-
wych olejow posmazalniczych w metanolu w stanie nadkrytycznym uzyskano estry
metylowe i glicerol o czystosci odpowiednio 99,8% 1 96,4%. Koszty poniesione na
zapewnienie przebiegu procesu w warunkach nadkrytycznych byty nizsze niz uzy-
skane oszczednosci [Van Kasteren, Nisworo 2007].

6. Podsumowanie

Rosnaca produkcja biodiesla powoduje koniecznos¢ kompleksowego wprowa-
dzenia nowych rozwiazan poprawiajacych efektywnos¢ technologiczna i ekono-
miczna procesu. Przedstawione w pracy kierunki zmian w zakresie syntezy biodiesla
dotycza wynikoéw badan uzyskanych gltownie w skali laboratoryjnej, a o komercjali-
zacji nowych propozycji beda przesadzac aspekty techniczne, technologiczne i eko-
nomiczne. Rezultaty doswiadczalne zachgcaja do prowadzenia dalszych badan nad
zastosowaniem reaktorow mikrofalowych oraz kawitacji ultradzwigkowej i hydro-
dynamicznej. Korzystne jest takze wykorzystanie w produkcji biodiesla tanich i od-
padowych surowcow roslinnych, takich jak oleje posmazalnicze i sopsztoki.
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W nowych propozycjach metod otrzymywania biodiesla na uwagg zastuguje
proba zastapienia katalizatorow homogenicznych katalizatorami heterogenicznymi,
ktore mimo ze nie sa tak aktywne jak katalizatory tradycyjne, maja liczne zalety,
takie jak tatwo$¢ usuwania katalizatora ze sSrodowiska reakcyjnego, mozliwosc¢ rege-
neracji i wielokrotnego wykorzystania. Prowadzi to do uproszczenia procesu, lep-
szego wykorzystania surowcow oraz zmniejszenia liczby produktéw ubocznych,
odpadowych i $cickow.

Perspektywicznym i obiecujacym kierunkiem badan jest prowadzenie syntezy
biodiesla bez udziatlu katalizatora, w warunkach nadkrytycznych. Dzigki temu moz-
liwe jest stosowanie surowcow olejarskich nierafinowanych i odpadowych, reakcja
przebiega szybciej, prostsze jest oczyszczanie produktu, a wyniki przeprowadzo-
nych obliczen ekonomicznej oplacalnosci pozwalaja sadzi¢, ze proces w przysztosci
moze stanowic alternatyweg w stosunku do istniejacych rozwiazan.
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TECHNICAL ASPECTS OF BIODIESEL PRODUCTION
— NEW RESEARCH AREAS

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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