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Estryfikacja etanolowa i metanolowa
w wytwarzaniu biokomponentow i biopaliw
do silnikow o zaptonie samoczynnym

Mieczystaw Strus, Mariusz Rewolte

Wstep

W ostatnich latach obserwuje si¢ przyspieszenie doskonalenia
metod konwersji energii. Wzrost zuzycia energii zwigzany jest
proporcjonalnie z wpltywem proceséw konwersji na destruk-
cje $rodowiska charakteryzujaca si¢ smogami, kwasnymi desz-
czami, powigkszaniem sie dziury ozonowej i zwiekszaniem sie
efektu cieplarnianego.

Ponadto ograniczone zasoby paliw kopalnych oraz zwigksza-
jaca si¢ degradacja srodowiska wymuszajg szersze wykorzysta-
nie odnawialnych zasobéw i Zzrodet energii.

Jednym z wazniejszych paliw tego rodzaju do silnikdéw o ZS jest
biopaliwo, ktére moze by¢ wytwarzane z roslin oleistych i odpa-
dowych tluszczéw odzwierzecych. Majac na wzgledzie ogromny
niewykorzystywany potencja polskiego rolnictwa i przetworstwa,
wydaje sie, ze efektywnym rozwigzaniem bytoby zorganizo-
wanie matych lokalnych wytwoérni skojarzonych z ttoczniami
oleju roslinnego, a takze z zakladami przetworstwa migsnego,
wykorzystujac produkty odpadowe.

Dotychczasowe do$wiadczenie badawcze wlasne dowodzi,
ze biopaliwa wytworzone z biomasy (pochodzenia roslinnego
i zwierzecego), ktorych skladnikami sg wegiel, wodor i tlen,
stanowi¢ moga zasadniczo zamienniki paliw ropopochodnych,
bez wprowadzania istotnych zmian w konstrukeji silnika.

Po raz pierwszy olej rodlinny (z orzeszkéw ziemnych) jako
paliwo zastosowal wynalazca silnika R. Diesel. Silnik napedza-
ny tym biopaliwem prezentowany byl na wystawie §wiatowej
w Paryzu w 1900 r.

W podstawowym ustawodawstwie europejskim (i polskim)
jako biokomponenty paliw do silnikéw o zaplonie samoczyn-
nym oraz jako samoistne paliwa okresla si¢ estry metylowe wyz-
szych kwasow tluszczowych (RME - Rapeseed Methyl Esters,
FAME - Fatty Acid Methyl Ester). W ustawodawstwie zawarto
réwniez estry etylowe wyzszych kwasow tluszczowych (REE -
Rapeseed Ethyl Esters, FAEE - Fatty Acid Ethyl Esters). Jednak
dla tych estrow etylowych, pomimo stosunkowo ich duzej war-
tosci energetycznej, nie opracowano dotychczas unormowan
prawnych w zakresie wymagalnych cech fizykochemicznych.

Wigksza wartos¢ opatowa estrow etylowych w stosun-
ku do estréw metylowych jest wynikiem reakcji triacylo-
gliceroli (TAG - tréjpodstawione estry acylowe glicerolu)
z etanolem (podstawnik etylowy) majacym dodatkowa grupe
CH,, w stosunku do metanolu (podstawnik metylowy).

Na rys. 1 przedstawiono schemat transestryfikacji z uzyciem
metanolu, a na rys. 2 schemat transestryfikacji etanolowe;.

Zastosowanie estrow (zaréwno metylowych, jak i etylowych)
jako paliwa lub jako biokomponentéw w znacznym stopniu

Streszczenie: W publikacji opisano nowatorskg metode wytwa-
rzania estréw etylowych, a takze estréw metylowych wyzszych
kwasoéw ttuszczowych jako biokomponentéw paliw do silnikow
0 zaptonie samoczynnym oraz jako samoistnych paliw.

Przedstawiono wtasciwosci fizykochemiczne estréow etylo-
wych, a takze istotne réznice proceséw niecatkowitego spa-
lania estrow etylowych i metylowych w aspekcie toksycznych
substancji, np. rodnikéw formaldehydu.

Opisano proces wytwarzania estrow etylowych i metylowych
z tluszczoéw roslinnych, zwierzecych oraz ich mieszanin, do-
konywany w mobilnej instalacji zabudowanej na samochodzie
ciezarowym Star 266.

Wykazano istotne réznice procesu odparowania nadmiaru
metanolu i etanolu, ktéry wptywa na jakos¢ estrowego produk-
tu finalnego.

Wykazano mozliwosci wytwarzania biopaliwa Il generaciji
catkowicie odnawialnego w mobilnych instalacjach, zapewnia-
jacych uniwersalnos$¢ lokalizacji i obnizenie kosztéw produkcji.

Elf MANUFACTURE OF BIO-COMPONENTS
AND BIOFUELS FOR DIESEL ENGINES BY USING
ETHANOL AND METHANOL ESTERIFICATION

This paper presents a new method of the ethyl esters and fat-
ty acid methyl esters production, as biocomponents for diesel
engines fuel and also as fuel itself.

Physicochemical properties of the ethyl esters, as well as
important differences between ethyl and methyl esters incom-
plete combustion processes in the context of toxic substances
eg. radicals formaldehyde, are presented in this paper.

It also explains the process for preparing the methyl and ethyl
esters from vegetable oils, animal oils and their mixtures, car-
ried out in a mobile plant built on the Star 266 truck.

There were significant differences in the process of evapora-
tion of methanol and ethanol excess, which affects the quality
of the ester final product.

It also proves the possibility of production of second genera-
tion biofuels, which are completely renewable in the mobile re-
finery systems, providing versatility of location and production
costs reduction.

redukuje zawarto$¢ sadzy i tlenku wegla w spalinach silnikéow
o zaptonie samoczynnym w poréwnaniu do spalin standardo-
wych paliw weglowodorowych. Dodatkowo redukuje lub cat-
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kowicie eliminuje zawarto$¢ dwutlenku
siarki. Istotng réznice efektywnosci za-
silania tymi estrami stanowig produkty
ich niecatkowitego spalania, ktére po-
wstaja na skutek nieodpowiedniej tem-
peratury i ci$nienia w komorze spalania.
W trakcie procesu niecatkowitego spa-
lania estrow metylowych wydzielajg sie
toksyczne substancje, np. rodniki form-
aldehydu, ktére nie wystepuja w przy-
padku niecatkowitego spalania estréw
etylowych. Spaliny silnikéw o zaptonie
samoczynnym, zasilanych RME, zawie-
raja kilkakrotnie wigcej wolnych rodni-
kéw metylowych niz spaliny silnikéw
zasilanych REE.

Wydaje sig, ze jedynym powodem, dla
ktorego estry metylowe zdominowaly ry-
nek ekopaliw w Europie i na $wiecie, sg
wzgledy ekonomiczne, metanol bowiem
jest taniszy od etanolu. Jednakze postep
w rozwoju nowoczesnych proceséw in-
zynierii chemicznej daje nadzieje na pro-
dukeje etanolu w procesach ciagtych, co
spowoduje, ze w przysztosci prawdopo-
dobnie cena alkoholu etylowego bedzie
konkurencyjna do obecnej ceny meta-
nolu.

Powyzsze argumenty, a takze niewiel-
ka liczba $wiatowych doniesien w lite-
raturze, przemawiajg za prowadzeniem
intensywnych prac dotyczacych wytwa-
rzania i ksztaltowania wlasciwosci wie-
losktadnikowych biopaliw z uzyciem
estrow etylowych zamiast metylowych.

1. Instalacja estryfikacji

Badania proceséw wytwarzania estrow
metylowych i etylowych z thuszczéw ros-
linnych, zwierzecych oraz ich mieszanin
dokonuje si¢ m.in. na specjalnie zapro-
jektowanej, doswiadczalnej mobilnej in-
stalacji, zabudowanej na samochodzie
ciezarowo-terenowym Star 266.

Mozliwo$¢ przemieszczania si¢ wy-
tworni paliw np. do miejsc skladowania
surowca to dodatkowy atut utylitarnego
wykorzystania wynikéw prowadzonych
prac. Instalacja mobilna moze by¢ zasila-
na energetycznie z sifowni, ktéra stanowi
silnik spalinowy o ZS i/lub wyposazona
we wlasny agregat pradotworczy.

Schemat technologiczny jednostop-
niowego procesu transestryfikacji przed-
stawiono na rys. 3.

Poczatkowa fazg procesu, po przygo-
towaniu instalacji do pracy i dostarcze-
niu mediéw, jest wstepne podgrzanie
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Rys. 2. Schemat transestryfikacji z uzyciem etanolu
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Rys. 3. Schemat technologiczny instalacji estryfikacji

reaktora do wczeéniej zadanej wartosci
temperatury. Spelnienie tego warunku
umozliwia zalaczenie pompy poprzez
sterownik i napelnienie reaktora tlusz-
czem. Warto$¢ temperatury wstepnego
podgrzania reaktora jest uwarunkowana

rodzajem surowca, ktdry jest wykorzy-
stywany do reakgji estryfikacji. Kolejnym
krokiem jest osiggniecie wartoéci tem-
peratury reaktora wynikajacej z recep-
tury zaleznej od rodzaju surowca. Gdy
warunek ten jest spetniony, sterownik
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Rys. 4. Algorytm procesu technologicznego estryfikacji

zglasza gotowos¢/zadanie dozowania alkoholu do reaktora. Po
dostarczeniu alkoholu nastepuje proces doprowadzania ciepta
do uzyskania kolejnej warto$ci temperatury zadanej. Ostatnim
etapem dozowania do reaktora skladnikéw jest dostarczenie
katalizatora. Doprowadzenie ciepta do mieszaniny, umozli-
wiajace uzyskanie zadanej temperatury, zapewnia zaistnienie
procesu transestryfikacji. Kolejnym etapem technologii jest
proces odzysku alkoholu z mieszaniny poreakcyjnej, realizo-
wany przez procesor sterujacy elementami wykonawczymi wg
odpowiedniego algorytmu. Algorytm ten uzalezniony jest od
charakteru i rodzaju sktadnikéw ttuszczéw i alkoholu. Opary
alkoholu skraplane w wymienniku ptytowym odprowadzane sg
do zbiornika skroplin, a mieszanina poreakcyjna do rozdziela-
cza fazy estrowej i glicerynowej.

Schemat procesu technologicznego przedstawia rys. 4, nato-
miast narys. 5 przedstawiono przebiegi odparowania metanolu
i etanolu.

Jako$¢ reakeji transestryfikacji i zwigzany z nig proces odpa-
rowania alkoholu uzaleznione s3 od st¢zenia ttuszczéw i alko-
holu w mieszaninie reakcyjnej.

Na rys. 6 przedstawiono zaleznoéci ci$nienia i temperatury
opardéw dla reakgji transestryfikacji i odparowania z nadmiarem
i niedomiarem alkoholi.
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Rys. 5. Stechiometryczne charakterystyki odparowania metanolu
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Rys. 6. Przebiegi proceséw odparowania dla etanolu i metanolu

Z analizy wykreséw wynika, Ze:

w przypadku nadmiaru metanolu proces jego odparowania

przebiega dynamicznie i uwalnianie sie czastek tego alkoholu

przebiega stosunkowo tatwo. W przypadku niedomiaru od-

parowanie przebiega w temperaturze nizszej, niz wynika to

ze stechiometrycznej krzywej parowania metanolu, a proces

odparowania przebiega dluzej;

w przypadku nadmiaru etanolu proces jego odparowania

przebiega w temperaturze wyzszej, niz wynika to ze stechio-

metrycznej krzywej parowania tego alkoholu.

Czas procesu odparowania dla przypadkéw z nadmiarem
i niedomiarem etanolu jest niemal identyczny. Proces odparo-
wania etanolu odbywa sie cyklicznie w okreslonych przedzia-
tach temperatury i ci$nienia. W ramach tych cykli stwierdzono
duzg intensywnos¢ parowania. Nalezy zaznaczy¢, ze w momen-
cie zaistnienia parowania do reaktora przestaje by¢ doprowa-
dzane cieplo, a zmiang intensywnosci tego parowania dokonu-
jemy zmiang warto$ci podci$nienia.

Na rys. 7 przedstawiono zaleznosci temperatury mieszaniny
i skroplin w odniesieniu do czasu trwania procesu parowania
i podci$nienia panujacego w reaktorze. Wykres obejmuje zakres
temperatury w przedziale 349-354 K i zakres warto$ci podcis-
nienia od 0 do -35 kPa.

Z rys. 7 wynika, ze proces parowania w poczatkowej fazie jest
bardzo intensywny, nastepuje woéwczas znaczny wzrost tempe-
ratury skroplin. Realizacja tego procesu w przedziatach czaso-
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Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne estréw etylowych wyzszych kwasow ttuszczowych

Rodzaj oznaczenia Froba
IS R N N RS N

Gestosc¢ w 15°C [kg/dm?] 0,876 0,878 0,876 0,876 0,877 0,876
Gestosc¢ w 20°C [kg/dm?] 0,873 0,874 0,875 0,873 0,874 0,873
Indeks cetanowy [--] 49 495 49 48,5 49 49
Lepkosé kinematyczna [mm?/s] 4,53 4,54 4,52 4,54 4,53 4,54
Temperatura zaptonu [°C] 135 133 134 136 135 135
Temperatura metnienia [°C] -12 -13 -12 -12 -12 -13
Temperatura krzepniecia [°C] -24 -25 -24 -24 -24 -25
Temperatura zablokowania zimnego filtru [°C] -13 -13 -13 -13 -13 -13
Zawartos¢ wody [mg/kg] 50 50 51 52 49 50
VRN S e By za\Illvlizra za?vlina za:vliira zaarliira zaxl;lvl;ara zawllqvliet'era

do 250°C 0 0 0 0 0 0
Skiad frakcyijny do 350°C 90 90 90 90 90 90

do 370°C = = = = = =
Zawartos¢ siarki <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Badania korodujace la la la la la la

t1-migszanina
— 2-skropliny
— P-podciénienie

temperatura
podcisnienie

Tabela 2. Wiasciwosci fizykochemiczne REE w odniesieniu do normy
PN-EN 14214

Rys. 7. Charakterystyka zaleznosci intensywnosci parowania od podcis-
nienia w reaktorze

wych, ktdrych wartosci sa rézne dla okreslonych przedziatéw
temperatur, powoduje spowolnienie procesu parowania i co za
tym idzie, spadek temperatury skroplin.

2. Wlasciwosci fizykochemiczne estrow etylowych
wyzszych kwaséw thuszczowych (REE)

Okreslenie wlasciwosci fizykochemicznych estrow etylowych
wyzszych kwasow ttuszczowych (REE) wykonano za pomo-
cg badan laboratoryjnych, zgodnie z odpowiednimi normami,
w tym PN/EN 14214.

Badania prowadzono na szesciu losowo wybranych mate-
riatach badawczych wytworzonych estréw oleju rzepakowego
o pojemnosci 1000 dm? kazda. Parametry probek zostaly przed-
stawione w tabeli 1, a poréwnanie parametréw w odniesieniu
do normy PN/EN 14214 w tabeli 2.

Analiza wlasciwosci fizykochemicznych estrow etylowych
wskazuje na bardzo korzystne ich wlasciwoéci energetyczne
i proekologiczne, przy spetnieniu innych wymogéw stawia-
nych biokomponentom do tlokowych silnikéw o zaplonie
samoczynnym.
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Wymagania dla
Rodzaj oznaczenia RME wg PN-EN
14214
Gestos¢ w 15°C [kg/dm?] 0,877 0,86-0,90
Gestos¢ w 20°C [kg/dm?] 0,874 -
Indeks cetanowy [--] 49
Lepkos¢ kinematyczna [mm?/s] 4,53 3,5-5,0
Temperatura zaptonu [°C] 134,7 min. 101
Temperatura metnienia [°C] -12,3 -
Temperatura krzepniecia [°C] -24.3 -
Temperatura zablokowania 13 _
zimnego filtru [°C]
Zawartosc¢ wody [mg/kg] 50,3 500
Zawartosc statych ciat obcych, nie o4
max zawiera
Odpornosé¢ oksydacyjna 110°C [h] 9
Liczba kwasowa [mg KOH/g] 0,3 0,5
Liczba jodowa [g 1,/100g] 105 120
Zawartos$¢ kwasu linolenowego 9
[% m/m]
Zawartosc estrow wielonienasyco-
o 0,5
nych [% m/m]
Zawartosc¢ etanolu [% m/m] 017 017
Zawartosc catkowita gliceryny 022 025
[% m/m], max
Zawartosc¢ potasu [mg/kg] 4
Zawartosc fosforu [mg/kg], max 10 10
Badanie korozyjnosci 3h w 50°C la 1
Zawarto$¢ siarki [mg/kg], max <10 <10
Zawartosc gstrow etylowych WKT 995 9.5
[% m/m], min
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Na podstawie badan i pomiaréw z przeprowadzanych reak-
¢ji, z wykorzystaniem réznych komponentéw niezbednych do
wytwarzania estréw metylowych i etylowych, powstata baza
danych parametréw, ktdre sa uwzgledniane przy procesie od-
parowania alkoholu.

Waznym czynnikiem jest jako$¢ thuszczéw wykorzystywa-
nych do procesu. Proporcje ilosciowe ttuszczéw, alkoholu i ka-
talizatora uzyskuje si¢ bezposrednio z panelu po wprowadze-
niu iloéci dostepnego dozowania oleju lub alkoholu. Sterownik
dopasowuje parametry algorytmu pracy zaleznie od kompo-
nentéw wykorzystywanych w procesie. Tak zorganizowany
proces umozliwia wytwarzanie estréw w mobilnej instalacji
obstugiwanej przez operatora bez wyksztalcenia chemicznego,
a nawet technicznego. Operator wykonuje czynnosci zgodnie
z instrukcjg obstugi i komunikatami pojawiajacymi si¢ na pane-
lu sterujacym. Dzieki temu jest zapewniona catkowita kontrola
nad procesem estryfikacji.

Z dotychczasowych doswiadczen wynika, ze proces produkcji
estrow metylowych jest prostszy w sterowaniu i wymaga mniej-
szych nakltadéw energetycznych. Nalezy jednakze uwzgledni¢
fakt, ze obok silnie toksycznych wlasciwosci alkoholu metylo-
wego nie jest on produkowany w Polsce.

3. Wnioski
Bardzo korzystne wtasciwosci fizykochemiczne estréw etylo-
wych wyzszych kwasow thuszczowych uzyskane z olejow roslin-

reklama

nych i tluszczéw odzwierzecych w stosunku do estréw metylo-
wych wykazuja, Ze istnieje mozliwo$¢ wytwarzania biopaliwa
IT generacji, calkowicie odnawialnego, ktére mozna szeroko
wykorzystywa¢ m.in. w transporcie, rolnictwie, do celéw ogrze-
wania, produkcji energii elektrycznej.

Mozliwos¢ prowadzenia procesdéw estryfikacji etanolowej
w mobilnych instalacjach zapewnia uniwersalnos¢ lokalizacji
i stwarza szanse na obnizenie kosztéw produkcji zwlaszcza dla
rolnikéw i przetwdrcow.

Literatura

[1] STrRUS M.: Ocena wplywu biopaliw na wybrane wlasciwosci eks-
ploatacyjne silnikow o zaplonie samoczynnym. Oficyna Wydaw-
nicza Politechniki Wroclawskiej, Wroctaw 2012.

[2] StrRUS M.: Reduction of toxic emissions by using three-component
biofuel. Polish Journal of Environmental Studies, Vol. 20, 2011.

[3] StrUS M.: Paliwa roslinne do silnikow o ZS i eksploatacja zespotow
napedowych - wybrane problemy. Wyzsza Szkota Oficerska Wojsk
Ladowych, Wroctaw 2003.

[4] Sitnik L.: Ekopaliwa silnikowe. Oficyna Wydawnicza Politechniki
Wroclawskiej, Wroctaw 2004.

IEI dr hab. inz. Mieczystaw Strus, mgr inz. Mariusz Rewolte

artykut recenzowany




