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Produkcja biodiesla w procesie
transestryfikacji wyzszych kwasow
ttuszczowych zawartych w olejach roslinnych

Wstep

Z powodu stopniowego wyczerpywania sie Swiatowych
2162 ropy naftowej oraz troski o sSrodowisko naturalne coraz
intensywniej poszukuje sie alternatywy dla konwencjonal-
nych paliw ropopochodnych. Do takich zamiennikéw takich
paliw nalezy biodiesel, ktdry mozna otrzymac¢ w wyniku
transestryfikacji kwasow ttuszczowych zawartych w olejach
roslinnych [1]. Proces ten polega na reakcji kwasow ttusz-
czowych z alkoholem w obecnosci katalizatora, w wyniku
ktorej postaje glicerol i odpowiedni ester (Rownanie 1) [2].
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R, R, oraz R, stanowig reszty kwasow ttuszczowych,
pochodzace najczesciej od kwasu palmitynowego, ste-
arynowego, oleinowego, linolowego lub linolenowego.
Woda, obecna w olejach i ttuszczach lub powstata podczas
zmydlania wolnych kwasdw ttuszczowych (FFA), powoduje
zahamowanie reakcji transestryfikacji w wyniku hydrolizy
triglicerydow do digliceryddw. Podczas tego procesu po-
wstaja rowniez FFA (Réwnanie 2) [2].
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Alkohole stosowane w procesie transestryfikacji

Alkoholami uzywanymi w procesie transestryfikacji sa:
metanol, etanol, propanol, butanolialkohol amylowy. Spo-
$rod nich najczesciej stosowany jest metanol, gtéwnie ze
wzgledu na niskg cene, reaktywnos¢, fatwos¢ otrzymywania
i odzyskiwania oraz duzg polarnosc. Ponadto homogeniczny
katalizator alkaliczny np. NaOH tatwo sie w nim rozpuszcza
[3]. Metanol charakteryzuje sie jednak niska temperaturg

wrzenia (337,7 K), istnieje wiec duze ryzyko wybuchu jego
par [1,4,5].

Istotnym czynnikiem wptywajgcym na wydajnosc reakgji
transestryfikacji jest wielkos¢ stosunku molowego alkoholu
do trigliceryddw. Zgodnie ze stechiometrig reakcji stosunek
ten wynosi 3:1. W celu zwiekszenia wydajnosci reakcji
oraz rozdzielenia estru od glicerolu konieczny jest nadmiar
alkoholu, ktérego ilos¢ zalezy od rodzaju zastosowanego
katalizatora. Przy stosunku molowym metanolu do oleju,
wynoszacym 6:1 uzyskuje sie ester metylowy z wydajno-
$cig powyzej 98%. Zbyt duza ilos¢ alkoholu moze utrudnic
rozdzielenie glicerolu od estru [2,6]. Kolejnym czynnikiem
jest czas prowadzenia reakgji. Jej szybkos¢ jest zalezna od
stopnia dyfuzji oleju do alkoholu. Zbyt dtugie prowadzenie
reakcji moze spowodowac obnizenie wydajnosci procesu
w wyniku hydrolizy estréw, ktéra prowadzi do powstania
FFA. Z kolei wolne kwasy ttuszczowe w Srodowisku zasado-
wym mogg ulec zmydleniu [2]. Na wydajnos¢ transestryfi-
kacji wptywa réwniez temperatura reakji, ktéra powinna
by¢ nizsza od temperatury wrzenia alkoholu, co zapobiegnie
jego odparowaniu. W zaleznosci od rodzaju uzytego kata-
lizatora optimum temperatury, przy ktérej otrzymuje sie
najwieksza wydajnos¢, miesci sie w zakresie od 298 do 393
K[2,5]. Niezmiernie wazne jest takze stezenie uzytego kata-
lizatora, ktérego wzrost powoduje zwiekszenie powstawania
estrow. Niewystarczajaca ilos¢ katalizatora moze natomiast
skutkowac powstawaniem di- i monoglicerydéw. Dodanie
nadmiaru katalizatora alkalicznego powoduje, ze alkohol
reaguje z triglicerydami, tworzac mydta. [2,5,6].

Katalizatory stosowane
w procesie transestryfikacji

Jako katalizatory transestryfikacji mogg by¢ wykorzystane
zaréwno katalizatory homogeniczne, heterogeniczne, jak
i enzymatyczne (Tabela 1).
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Tabela 1. Katalizatory stosowane w transestryfikacji

] 2

Wodorotlenki KOH [7]
Alkoholany CH,ONa [7]
Weglany K,CO, [7]
Kwasy nieorganiczne H.SO, [7]
Kwasowe . Kwas [8]
Kwasy organiczne p-toluenosulfonowy
Tlenki metar::/(z:lr:em alkalicz MgO [7]
Sole metali ziem alkalicz- 7
nych ALO,/KNO, 71
Hydrotalcyt Mg-Al HT [7]
Zeolity NaX [9,2]
Mieszanina tlenkéw metali Zr0,/SO,> (7]
Kwasowe State hetropolikwasy Cs, H .PW O, [7]
Zeolity H-ZSM-5 [8]
Enzymatyczne Lipaza [11]

Wybor katalizatora zalezy od nastepujacych czynnikéw
[11]:
> powstawania produktdw ubocznych,
> kosztéw katalizatora,
> obecnosci wolnych kwaséw ttuszczowych w oleju.

W reakcji katalizowanej zasadg bardzo wazne jest, aby
olej oraz alkohol byty bezwodne. Obecno$¢ wody moze
spowodowac tworzenie sie mydta (Réwnanie 3).

R7— COOH + NAOH === R,COONa+H0 (3)

Zjawisko to jest niepozgdane z kilku powodoéw [2]:

> powstate mydto hamuje proces rozdzielenia estréw od
gliceryny,

> potrzebne sg wieksze ilosci katalizatora, co powoduje,
ze koszt transestryfikacji roénie,

> zmniejsza sie wydajno$¢ otrzymywania estréw kwasow
ttuszczowych.

Do najbardziej aktywnych homogenicznych katalizato-
row zasadowych nalezg alkoholany metali alkalicznych,
poniewaz dajg wysokie wydajnosci (94-98%) nawet przy
niskich stezeniach (0.5-1%). Wymdg warunkéw bezwod-
nych sprawia jednak, ze bardzo trudno jest je zastosowac
w typowych procesach przemystowych. Transestryfikacje
z wykorzystaniem homogenicznych katalizatoréw zasado-
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wych prowadzi sie w niskiej temperaturze i pod niewielkim
ciSnieniem (333-338 K i 1.4-1.2 bar) [12]. Do heterogenicz-
nych katalizatordw alkalicznych naleza: tlenki metali ziem
alkalicznych, tlenki metali, hydrotalcyt. Charakteryzuija sie
one wysokg selektywnoscig oraz tatwoscig odzyskiwania,
a przez to mozliwoscig powtdrnego wykorzystania. Reakcje
przy ich uzyciu przeprowadzane sq w wysokiej temperaturze
i pod duzym cisnieniem [2].

Katalizatory kwasowe mogg by¢ uzywane w przypadku,
gdy zastosowany olej zawiera duzg ilo$¢ wolnych kwasow
ttuszczowych. W ich obecnosci FFA reaguja z alkoholem,
w wyniku czego powstajg odpowiednie estry (Rownanie
4) [2].

+

Ri—COOH+ROH—™ ™ R—0—CO—R, +H,0 (4)

Najczesciej uzywanymi homogenicznymi katalizatorami
kwasowymi w transestryfikacji sa: kwas siarkowy(VI), kwas
solny oraz kwas sulfonowy. Reakcje z ich uzyciem cechuje
wysoka wydajnos¢, jednakze zachodza one wolno (ponad
3 godziny). W obecnosci homogenicznego katalizatora
kwasowego optymalny stosunek alkoholu do oleju wynosi
20:1 [12]. Zastosowanie ich w transestryfikacji olejow ro-
slinnych moze spowodowac korozje aparatury pomiarowej
[1]. Heterogeniczne katalizatory kwasowe mogg pracowac
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w wyzszej temperaturze niz zasadowe [10]. Niewatpliwg
ich zaletg jest to, ze po zakonczonej reakcji mozna je tatwo
oddzieli¢ od powstatych produktéw [11]. Coraz wiecej uwagi
poswieca sie zastosowaniu enzymdw takich jak lipazy jako
katalizatoréw. Zostaty one wyizolowane z takich gatunkéw
bakterii jak: Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas ce-
pacia, Rhizomucor miehei. Mozna wyrdzni¢ dwa gtéwne
typy biokatalizatoréw enzymatycznych: zewngtrzkomaérko-
we oraz wewnatrzkomarkowe lipazy. W obu przypadkach
enzym zostaje poddany immobilizacji na powierzchni
nosnika. W ostatnich latach obserwuje sie coraz wieksze
zainteresowanie bezposrednim uzyciem catych bakterii.
W ten sposéb mozna obnizy¢ koszty produkcji biodiesla,
poniewaz unieruchomienie lipazy mozna przeprowadzic juz
w procesie hodowli komdrek. Niewatpliwg zaletg biokata-
lizatordw jest tatwe oddzielenie ich od produktdw reakcji
oraz niewrazliwo$¢ na obecno$¢ wody oraz FFA [11].

Na rysunku 1 przedstawiono wptyw obecnosci réznych
katalizatoréw na wydajnos¢ transestryfikacji oleju palmo-
wego oraz kokosowego. W przypadku zastosowania SO,”/
ZrO, obserwujemy najwigksze wydajnosci. Aktywnos¢
katalizatorow uzytych w transestryfikacji oleju palmowe-
go i kokosowego maleje wedtug nastepujgcego szeregu:
$0,%/r0,>50,%/Sn0, >Zn0 >KNO,/Zr0, >KNO,/KL >ZrO,.
Najwieksze wydajnosci estrow metylowych otrzymano
w wyniku transestryfikacji oleju palmowego. Zawiera on
mniejszg ilos¢ wolnych kwaséw ttuszczowych oraz wody
(Wykres 1) [13].
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Rysunek 1. Wptyw zastosowanego katalizatora na wydajnosc
transestryfikacji surowego oleju palmowego i kokosowego.
Warunki procesu: T =473 K, p = 50 barow; w atmosferze azotu,
przy zawartosci katalizatora 3 % wag.; CH,OH:olej = 6:1 [13]

Podsumowanie

Transestryfikacja naturalnych olejow stanowi obecnie
najpopularniejszg metode otrzymywania biodiesla. Wydaj-
nos$¢ tego procesu zalezy nie tylko od rodzaju i aktywnosci

zastosowanego katalizatora, ale réwniez od rodzaju oleju
(zawartos¢ wody i FFA) oraz warunkéw w jakich przepro-
wadzana jest reakcja (temperatura, cisnienie, stosunek
molowy reagentow i masa katalizatora). W transestryfikacji
czesciej wykorzystuje sie katalizatory alkaliczne niz kwaso-
we, poniewaz powodujg one mniejszg korozje aparatury.
Biodiesel stanowi bardzo obiecujgcg alternatywe dla tra-
dycyjnych paliw, poniewaz podczas jego spalania powstajg
mniejsze ilosci zanieczyszczen oraz jest pozyskiwany z od-
nawialnych Zrédet.
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