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Wymagania do ¢wiczenia

Definicje: energia i sposoby konwersji energii, paliwa ciekle (podziat), biopaliwa (bioetanol,
biodiesel), pojemnosé cieplna, dyfuzja, lipidy proste i ztozone (podzial, klasyfikacja), ttuszcze
i oleje roslinne, kwasy karboksylowe, kwasy ttuszczowe i ich estry, triglicerydy
(triacyloglicerole), woski, FAME (estry metylowe kwasow tluszczowych), lepkosé, liczby
charakterystyczne thuszczow.

1. Substancje palne. Paliwa — podziat. Procesy spalania, reakcje tancuchowe, ciepto spalania,
warto$¢ opatowa, wybuchy, granica wybuchowosci, silniki z zaptonem iskrowymi silniki
wysokoprezne.

2. Analiza techniczna parametrow fizykochemicznych paliw i biopaliw: gestos¢, lepkosé
dynamiczna i kinematyczna, lepko$¢ wzgledna, temperatura zaptonu i temperatura palenia,
temperatura krzepnigcia, temperatury destylacji, dylatacja objetosciowa (temperaturowa),
liczba oktanowa, liczba cetanowa.

3. Rosliny oleiste i ich wykorzystanie. Przyktady i sktad olejow roslinnych, metody
otrzymywania, parametry charakteryzujace tluszcze (liczba jodowa, kwasowa, nadtlenkowa),
powigzanie temperatur krzepniecia ze sktadem i strukturg thuszczu.

4. Transestryfikacja: mechanizm procesu, kinetyka reakcji przeestryfikowania.

5. Znajomos¢ opisanych w niniejszej instrukcji procedur syntezy, oczyszczania i analizy
biopaliw.



WSTEP TEORETYCZNY

Definicja paliw obejmuje wszelkie substancje, ktore w wyniku przemian
fizykochemicznych dostarczajg znacznych ilosci ciepta, wykorzystywanego do celow
technicznych i bytowych. Takie ujecie jest o wiele szersze od dawnej definicji, wedlug ktore;j
paliwami nazywano state / ciekle / gazowe substancje organiczne, ktore w reakcji z tlenem
tworzyly dwutlenek wegla i par¢ wodng wydzielajac duze ilosci ciepta. Paliwa sg zrodlem
energii w tym sensie, ze W Wyniku procesow chemicznych energia chemiczna zostaje
zamieniona na energi¢ cieplna.

Opierajac si¢ na kryterium pochodzenia paliw, mozemy je podzieli¢ na dwie
zasadnicze grupy

a) paliwa naturalne (wegiel kamienny, brunatny, ropa naftowa, gaz ziemny, torf,
biomasa, drewno),

b) paliwa sztuczne, bedace efektem mniej lub bardziej skomplikowanego przetworzenia
paliw naturalnych (np. koks, benzyna) lub syntezy chemicznej substancji
wysokoenergetycznych (m. in. paliwa rakietowe — nitrometan, mieszanina nadtlenku
wodoru i metanolu) a takze paliwo jadrowe.

Inne kryteria podziatu to m. in. podzial na paliwa state i paliwa ptynne (ciekle i gazowe),
podzial na paliwa kopalne oraz biopaliwa. Ze wzglgdu na zastosowanie mozemy wyroznic¢
paliwa opatowe oraz napgdowe, natomiast ze wzglgdu na warto$¢ opatowa wprowadzony jest
podziat na paliwa nisko-i wysokokaloryczne.

W ogromnej wigkszosci paliwa sg substancjami palnymi, czyli substancjami zdolnymi
do reakcji egzotermicznej z powietrzem po zainicjowaniu (zapaleniu). Dla powszechnie
uzywanych paliw stosowane sg parametry umozliwiajgce porownanie ilosci energii, jaka
moze by¢ uwolniona w wyniku tej reakcji. Warto$¢ opalowa jest miarg ilosci ciepta
uzyskanego w wyniku spalenia jednostki masy (lub obj¢tosci) paliwa. Wartos¢ opatowa
substancji organicznych zawierajacych wegiel, wodor, siarke 1 tlen jest opisana nastepujacym
réwnaniem empirycznym:

W, =33900C +121000[H2 - &j +10500S — 2500(W+ gozj {E}

8 8 kg
gdzie parametry C, Hy, O, S, to odpowiednio udzialy masowe tych pierwiastkow a W to
udziat masowy wilgoci. Na podstawie powyzszego rOwnania mozemy stwierdzi¢, ze im
wigksza jest masowa zawarto$¢ wegla 1 wodoru w paliwie tym wigksza jest jego wartos$¢
opatowa. Natomiast im wigksza jest zawartos¢ tlenu 1 wody w paliwie tym mniejsza jest jego
warto$¢ opalowa (ujemny znak w rdwnaniu). Zawartos¢ siarki wprawdzie korzystnie wptywa
na warto$¢ opalowsa, ale nalezy pamigtaé, ze spalania paliwa zawierajagcego siark¢ ma
niekorzystny wplyw na $rodowisko (emisja SO;). Dlatego paliwa powinny by¢ poddawane
procesom odsiarczania.

Gdy spalanie nastgpuje W sposob catkowity, a produkty reakcji zostang doprowadzone
do stanu standardowego (przy stalej objetosci), to cieplo (energia) uzyskana w ten sposob
nazywana jest cieptem spalania. Proces taki musi by¢ caltkowity (stechiometryczny, bez strat
substancji, bez parowania) izupelny (do najtrwalszego termodynamicznie produktu).
Pomiary ciepta spalania prowadzone s3 W bombie kalorymetrycznej, jednostka ciepta spalania
w termochemii jest kJ / mol a w energetyce kJ / kg.

Ciepto spalania nazywane jest gorng warto$cig opatowa, poniewaz odpowiada ono
calkowitemu wykorzystaniu ciepta powstatego z paliwa. W procesach spalania zachodzacych
w piecach i silnikach powstaje para wodna, ktéra nie jest skraplana. Przewaznie jest ona
»porywana” wraz z innymi gazami spalinowymi, co uniemozliwia wykorzystanie energii



wydzielanej podczas jej skraplania. Dlatego do oceny ilosci powstajacego ciepta wiasciwszy
jest inny parametr niz ciepto spalania - tzw. dolna wartos¢ opatowa. Jest to ilos¢ ciepta
(wyrazona W kJ/kg) wydzielona podczas catkowitego spalenia jednostki masy paliwa
w bombie kalorymetrycznej, gdy produkty spalania ozigbiajg si¢ do temperatury poczatkowe;j
paliwa (w statej objetosci), ale przy zatozeniu, ze woda nie jest skroplona.

Przyktadem paliwa stalego jest drewno. W suchej masie drewna jest ok. 50% wegla,
6.3% wodoru i 44.2% tlenu. Podczas spalania drewna powstaje wzglednie nieduza (0.3-1%)
ilo§¢ popiotlu. Drewno zaliczane jest do biomasy i jest odtwarzalnym surowcem
energetycznym, w odroznieniu od paliw kopalnych, ktére sg wprawdzie pochodzenia
roslinnego, ale proces ich powstawania jest na tyle dlugi, ze nie mozna mowi¢ o
odtwarzalnosci paliw kopalnych w sensie biologicznym. State paliwa kopalne to torf, wegiel
brunatny, wegiel kamienny i antracyt. Wartos¢ opatowa torfu miesci si¢ W granicach od
18 000 do 25 500 kJ / kg. Warto$¢ opatowa wegla brunatnego wynosi $rednio 28 000 kJ / kg,
natomiast wegla kamiennego okoto 35 000 kJ / kg. Najwicksza wartos¢ energetyczng (37 000
kJ / kg) ma wegiel kamienny nazywany antracytem — zawierajacy W swoim sktadzie najmniej
substancji lotnych i najwigcej wegla pierwiastkowego. W wyniku spalania paliw kopalnych
powstaje popiot (szlaka), w sktad ktorego wchodza Al,O3, SiO,, Fe,03, CaO, MgO.

Paliwa kopalne ptynne to gléwnie ropa naftowa (wartos¢ opalowa to Srednio
44 000 kJ / kg) oraz gaz ziemny, ktorego warto$¢ opatowa jest najbardziej zroznicowana —
zalezy od tego, czy pochodzi on ze z16z towarzyszacych ropie naftowej (tzw. gaz ziemny
mokry i suchy), od zawartosci poszczegdlnych weglowodorow (frakcje od CH4 do CsHiy),
oraz od ilo$ci azotu i siarkowodoru.

Spalanie w obecnosci tlenu z powietrza (79 % N, + 21% O,, pomijajac zawartos¢
wody i CO;) moze przebiega¢ przy nadmiarze lub niedomiarze tlenu. Nalezy rowniez
pamigta¢ o mozliwosci reakcji paliwa z substancjami zawierajagcymi tlen (np. H,O, CO,),
ktore sa doprowadzane z zewnatrz lub powstajg w trakcie spalania. Spalanie przy niedomiarze
tlenu opisane jest rOwnaniami:

2C+0,— 2CO —219 kJ
2H,+0, > 2 H,O —476 kJ
z kolei, przy wystarczajacej ilosci tlenu:
C+0,— CO; —395 kJ
2H,+0, > 2 H,O —476 kJ
2C0O+0,—> 2 CO; - 614 kJ
Substancje tlenono$ne rowniez moga uczestniczy¢ W reakcji spalania:
C+H,05 CO+H;, —133kJ
CO +H,0 S CO; + Hy —42 kJ
C+CO, 5 2CO + 176 kJ

Spalanie w celu uzyskania energii powinno by¢ prowadzone przy wystarczajacej ilosci
powietrza, ale wprowadzanie zbyt duzego nadmiaru powietrza nie jest korzystne, poniewaz
nastepuje obnizenie temperatury gazow spalinowych. Redukcje ilosci gazow spalinowych
mozna uzyskac stosujgc powietrze wzbogacone W tlen.

Procesy spalania paliwa gazowego, cieklego I stalego maja inna specyfike przebiegu.
Zmieszanie paliwa gazowego z powietrzem i spalenie u wylotu palnika jest procesem
zachodzacym w strefie kinetycznej a zatem zalezy jedynie od szybkosci przebiegu reakcji
chemicznej. Inaczej jest w przypadku, gdy palny gaz mieszany jest z powietrzem dopiero
w strefie reakcyjnej (palenisku) — wtedy czynnikiem limitujacym szybko$¢ reakcji bedzie
dyfuzja, dlatego waznym czynnikiem jest proces mieszania —spalanie bedzie procesem
zachodzacym w strefie dyfuzyjnej.



Zalety paliw gazowych to: tatwos¢ transportu (rurociagi), fatwos¢ doprowadzenia gazu
do paleniska (komory spalania), powstawanie gazowych produktéw spalania bez pozostatosci
statych lub cieklych, mozliwo$¢ wstepnego podgrzania paliwa, co powoduje uzyskanie
wyzszej temperatury spalin (czyli powstawanie wigkszego gradientu temperatur podczas
wymiany ciepla).

Spalanie paliw cieklych powigzane jest z prowadzeniem procesu W ukladzie
dwufazowym paliwo/powietrze. Odpowiednie zmieszanie reagentow polega na rozpyleniu
paliwa w komorze spalan (czastki cieczy powstalego aerozolu szybko przechodzg w stan
pary). Proces ten zalezy od temperatury, rozdrobnienia czastek, rodzaju paliwa. Podczas
spalania nie powstajg pozostatosci state ani ciekle.

Paliwa stale spalajg si¢ W uktadzie wielofazowym - oprocz granicy fazowej gaz-ciato
state W wysokiej temperaturze mozliwe jest wydzielanie palnych frakcji gazowych. Proces
spalania zachodzi na granicy faz, dlatego duze znaczenie ma rozwinigcie powierzchni oraz
sposOb mieszania paliwa z powietrzem. W odroznieniu od spalania cieczy i gazow,
produktami spalania paliw statych sg nie tylko spaliny, ale rowniez pozostalosci w postaci
popiotu i zuzlu.

Istnieje kilka sposobow spalania paliw statych. Pierwszy to spalanie na ruchomym lub
nieruchomym ruszcie paleniska i doprowadzanie powietrza od dotu. Powietrze wedruje przez
warstwe paliwa a spalanie nastepuje W sposob zalezny od wymiaru ziaren paliwa, sposobu ich
utozenia, predkosci przeptywu powietrza, zdolnosci paliwa do spiekania si¢, ilosci i sSposobu
usuwania powstajacych popiotdw. Réwnomierne spalanie paliwa jest utrudnione.

Drugi spos6b spalania paliw staltych polega na wykorzystaniu pylu weglowego
w specjalnie skonstruowanych piecach cyklonowych, gdzie nastgpuje efektywne wymieszanie
pytu z powietrzem. Duze rozwinigcie powierzchni sprawia, ze ten sposob spalania jest szybki,
zupelny i wydajny. Pyt powstajacy w wyniku spalania jest wydmuchiwany z komory spalan i
oddzielany od spalin w cyklonach, filtrach i elektrofiltrach.

Rysunek 1. Schemat palnika cyklonowego do spalania paliw statych wg. S. Bredsznajder, W. Kawecki, J. Leyko,
R. Marcinkowski: Podstawy ogdlne technologii chemicznej, PWN Warszawa 1973).

Popiot po spaleniu paliw statych pochodzi ze zwigzkow nieorganicznych zawartych
w paliwie i jest pozostatoscig po sktadnikach roslin z ktorych powstal wegiel (ok. 1% masy
paliwa) lub jest wprowadzony do wegla jako zanieczyszczenie geologiczne (moze wtedy
stanowi¢ do 30% masy). Popidt zawiera Al,O3, SiO,, Fe,03, CaO, MgO i niewielkie ilosci
innych substancji nieorganicznych. Bardzo niekorzystnym zjawiskiem, ktéore moze
towarzyszy¢ spalaniu, jest topienie lub spiekanie popiotu prowadzace do powstawania szlaki
lub zuzlu zalewajacego i blokujacego ruszt paleniska.



Spalanie

Spalanie jest dynamicznym (nierownowagowym, zaleznym od czasu) procesem
utleniania w ktorym uczestniczg atomy, czasteczki, rodniki znajdujace si¢ W jednej fazie lub
na granicy faz. Szybko zachodzace egzotermiczne reakcje powoduja wydzielanie si¢ energii
W postaci swiatta (powstawanie plomieni, Swiecenie) oraz powstawanie gradientow bedacych
przyczyng przeptywu ciepta i masy (przeptywu indywiduéw chemicznych), czym tlumaczy
si¢ ruchliwo$¢ plomieni.

Jesli ilos¢ palnego gazu W mieszaninie z powietrzem (tlenem) stopniowo bedzie
wzrastata, to po osiggni¢ciu pewnego minimalnej warto§ci mieszanina taka stanie si¢ palna.
Ta minimalna zawarto$¢ paliwa nazywana jest dolna granica palnosci. Jesli zawartosé
paliwa gazowego bedzie dalej zwigkszana, to po przekroczeniu pewnej warto§ci mieszanina
stanie si¢ niepalna. Jest t0 gérna granica palno$ci. Parametry te sg silnie zalezne od
temperatury — im wyzsza jest temperatura mieszaniny, tym gorna i dolna granica sg coraz
bardziej od siebie odlegte. Dla pewnych mieszanin, wewnatrz dolnej i gornej granicy palnosci
mozna wyrozni¢ obszary wybuchowosci - gdy szybko$¢ rozprzestrzeniania si¢ plomienia
osigga szybko$¢ detonacji (eksplozji). Zagadnienie to zostanie omoéwione W dalszej czescei.

Plomien powstajacy podczas spalania stechiometrycznych mieszanin powietrza
Z ogblnie stosowanymi paliwami osigga temperatur¢ do 2000 K. Gdy sktad mieszaniny si¢
zmienia dochodzac do granic palno$ci, temperatura ptomienia spada do 1400 K.

Tabela 1. Temperatury spalania przyktadowych gazow.

Gaz (paliwo) Utleniacz  Udzial paliwa / % obj. Temperatura / °C
H, powietrze 31.6 2045
H2 O, 78 2660
CO powietrze 20 1650
metan powietrze 10 1875
etan powietrze 58 1895
propan powietrze 4,15 1925
butan powietrze 3,2 1895
acetylen powietrze 9 2325
acetylen 0, 33 3007
amoniak powietrze 21 1700
CO+ N, powietrze 47,3 1675
CH4+N, powietrze 17,5 1725
9CH,4 + H, powietrze 10,5 1880

Spalanie musi by¢ zapoczatkowane (zainicjowane) zaptonem. Zjawisko zaptonu moze
by¢ samorzutne, gdy ilo$¢ ciepta doprowadzonego lub wydzielanego wewnatrz ukfadu jest
wieksza niz mozliwo$¢ odprowadzenia tego ciepta (méwimy wtedy o samozaplonie). Drugim
rodzajem zaptonu jest zaplon punktowy, gdy plomien zostaje zainicjowany w jednym
miejscu (np. przez iskre) i1 z tego miejsca rozprzestrzenia si¢ na resztg uktadu.

Ogrzewanie cieczy palnych, w tym paliw ciektych (nawet w temperaturze nizszej od
temperatury wrzenia) prowadzi do zwickszonego parowania tych cieczy, a gdy sa one
trudnolotne, moze prowadzi¢ do wydzielania lotnych, tatwopalnych substancji powstatych z
ich rozktadu. Temperatura zaplonu jest to najnizsza temperatura, W ktorej badana substancja
(ogrzewana w scisle okreslony sposob) wydziela ilo$¢ produktow gazowych wystarczajacg do
wytworzenia z powietrzem mieszaniny zapalajacej si¢ przy zblizeniu plomienia (czyli
w wyniku zaptonu punktowego). Jesli w tych samych warunkach zapalone pary palg si¢
samoistnie (po oddaleniu palnika) przez co najmniej 3 sekundy, to takg temperature



nazywamy temperatura palenia. Temperatura palenia jest zazwyczaj o 20-60°C wyzsza od
temperatury zaptonu.

Wybuchy

Gdy szybka reakcja egzotermiczna zachodzi w ograniczonej przestrzeni i w wyniku tej
reakcji powstaja produkty gazowe, to W ukladzie nastgpi nagly (niekontrolowany) skok
ci$nienia nazywany wybuchem. Ilos¢ odprowadzonego ciepta jest mniejsza od ilosci
wydzielonego ciepta, co powoduje wzrost temperatury i, zgodnie z rownaniem Kinetycznym
Arrheniusa, przyspieszenie reakcji. Samonapgdzajaca si¢ reakcja bedzie nastgpowata coraz
szybciej az do momentu wyczerpania si¢ jednego W reagentow. W przypadku mieszanin
powietrza (lub tlenu) z wodorem, weglowodorami, parami Siarki, fosforu, disiarczku wegla i
innych rozpuszczalnikéw organicznych proces taki ma przebieg tancuchowy i rodnikowy.
To, czy mieszanina jest wybuchowa, zalezy od rodzaju substancji, sktadu mieszaniny,
temperatury i ci$nienia. Granice wybuchowosci (palnosci, zaptonu) sg charakterystycznymi
cechami mieszanin palnych:

- dolna granica wybuchowosci (DGW) to najnizsze stgzenie paliwa W mieszaninie
Z powietrzem / tlenem / czynnikiem utleniajagcym, ponizej ktérego nie jest mozliwy zapton
pod wplywem czynnika inicjujacego oraz dalsze samoczynne rozprzestrzenianie sig¢
ptomienia.

- gérna granica wybuchowosci (GGW) jest to najwyzsze stezenie paliwa W mieszaninie
Z powietrzem / tlenem / czynnikiem utleniajacym, powyzej ktoérego nie jest mozliwy
zapton mieszaniny pod wpltywem czynnika inicjujacego ani dalsze samoczynne
rozprzestrzenianie ptomienia W okreslonych warunkach badania.

Poza tymi granicznymi stezeniami sktadnikow palnych w mieszaninie z utleniaczem zapton
mieszaniny nie nastapi nawet, jesli zrodto zaptonu bgdzie miato nieskonczenie wielka energie.
Stezeniowe granice wybuchowosci sa tozsame ze stezeniowymi granicami zaptonu.

Granice wybuchowosci sg zalezne od ci$nienia I temperatury, mozna zatem moOwic
0 temperaturowych i cisnieniowych granicach wybuchowosci. Wykres obszaru
wybuchowosci mieszanin wodoru i powietrza przedstawiony jest na Rysunku 2. Parametry
wybuchowos$ci charakteryzujace wybrane gazy palne oraz rozpuszczalniki organiczne
przedstawiono w Tabelach 2 i 3.
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Rysunek 2. Zalezno$¢ energii zaptonowej od sktadu mieszaniny na przyktadzie mieszanin wodoru z powietrzem:

Z; — minimalna energia zaptonu, Epi, = 0,019 mJ, V4 — dolna granica wybuchowosci, V — gorna granica

wybuchowosci.

Tabela 2. Wartosci dolnej (DGW) i gornej (GGW) granicy wybuchowosci mieszanin gazow
palnych z powietrzem i z tlenem.

Gaz % gazu w powietrzu % gazu w tlenie
DGW GGW DGW GGW
Wodor 4,1 74,2 4,0 94,0
Tlenek wegla 12,5 74,2 15,5 94,0
Metan 5,3 14,0 51 61,0
Etan 3,2 12,5 3,0 66,0
Propan 2,4 9,5 2,3 55,0
Butan 1,9 8,4 18 48,0
Acetylen 2,5 80,0 2,5 98,0
Gaz koksowniczy 5,6 31,0
Gaz wodny 6,2 72,0
Gaz ziemny 4,5 17,0
Gaz miejski 35,0 74,0




Tabela 3. Parametry charakteryzujace wybrane rozpuszczalniki organiczne.

temp. DGW* | GGW* | minimalna maksymalne | Grupa
zaptonu temp. ci$nienie Wybuchowosci
samozaptonu wybuchu

°C °C kPa
etanol 11 3,1 20 425 634 A
metanol 11 55 36,5 470 625 A
aceton -19 2,1 13 540 772 A
izopropanol 12 2,0 12 400 A
dichlorometan 13 18 660 A
metyloamina -17,8 4,9 20,7 430 A
toluen 4 1,3 7 570 566 A
eter etylowy -40 1,6 48 160 801 11B
octan etylu -4 2,2 11,5 460 752 A
dioksan 12 2 22 180 1B

* Wartosci dolnej (DGW) i gérnej (GGW) granicy wybuchowosci.

Gdy celem spalania jest uzyskanie ciepta — proces odbywa si¢ W piecach lub kotlach.
Energia cieplna moze by¢ nastgpnie zamieniona W prac¢ mechaniczng np. W turbinach
parowych. Bardziej bezposrednim, efektywniejszym sposobem zamiany energii chemicznej
na prac¢ mechaniczng jest zastosowanie silnikow spalinowych (doktadniej: silnikéw
cieplnych o spalaniu wewnetrznym). W silnikach ttokowych energia wydzielona podczas
spalania zamieniana jest w prace ttoka lub ttokow poruszajacych si¢ w cylindrze (cylindrach).
Ruch ten zamieniany jest na moment obrotowy walu korbowego.

W silnikach o zaplonie iskrowym (Rysunek 3) spalanie zainicjowane jest iskra
$wiecy zaplonowej. Paliwami stosowanymi w tego typu silnikach moga by¢ gaz ziemny,
lekkie frakcje ropy naftowej (gaz ptynny, benzyna, etylina) a takze tatwopalne i lotne
substancje organiczne (np. metanol, etanol). Silniki iskrowe majg lekka i nieskomplikowang

konstrukcje, fatwo uzyskuja wysokie obroty, uzyskuja wysoka moc, sg tatwe w rozruchu.
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Rysunek 3. Schemat dziatania czterosuwowego silnika z zaptonem iskrowym
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Rysunek 4. Obieg porownawczy silnika z zaptonem iskrowym (wg Spalanie i paliwa praca zbiorowa pod red. J.
Kordylewskiego, Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2005.)

Sprawno$¢ silnika, 77, odnosi si¢ do ilosci pracy uzytecznej dW jaka mozemy uzyskac
z okreslonej ilosci dostarczonego ciepta dQn. Poniewaz praca uzyteczna (dW= - pdv) jest
r6éznicg miedzy cieptem pobranym (dQp <0) a cieptem oddanym (dQ. >0), to:
- —dw _ -dQ, —dQ, 1 dQ, 1. dQ.
—dQ, —dQ, —dQ, dQ,

Sprawno$¢ ttokowego silnika spalinowego o zaptonie iskrowym wyraza si¢ wzorem:

n= 1_81—1(
gdzie € to stopien sprezania (stosunek objetosci cylindra do objgtosci szkodliwej V1/V,, zob.
Rysunek 4, pozycja 1i 2, ) a k= C,/ C,. Stopien sprezania w silnikach spalinowych wynosi
od 8:1 do 11:1, ale powyzej 8.5:1 moze wystgpowac spalanie stukowe (o przebiegu
wybuchowym) prowadzace do niszczenia tloka, pierScienia i tozysk. Spalanie stukowe jest
spowodowane samozaptonem mieszanki i efekt ten jest najsilniejszy dla stechiometrycznego
sktadu mieszanki paliwa z powietrzem. Miarg odpornosci na spalanie detonacyjne paliwa
silnikowego dla silnikow z zaptonem iskrowym jest Liczba Oktanowa (LO). Jest to
parametr roéwny procentowej zawartosci izooktanu (czyli  2,2,4-trimetylopentanu)
w mieszaninie n-heptan / izooktan, ktéora wywotuje identycznag liczbe stukéw w silniku
testowym jak analizowane paliwo. Dla paliw silnikowych LO miesci si¢ w granicach 80-98
i taka warto$¢ LO jest uzyskiwana dzigki dodawaniu sktadnikow antystukowych, jakimi byty
kiedy$ zwigzki otowioorganiczne (tetraelylootow). Dzi§ w tzw. benzynach bezolowiowych sg
stosowane alkohole (metanol, etanol, tert-butanol) i etery (eter metylowo-tert-butylowy lub
eter tert-amylowo-metylowy), ktorych ilo$¢, regulowana normami, moze dochodzi¢ do 10 %.
Dziatanie $rodkow antystukowych polega na thumieniu niekontrolowanego spalania poprzez
wprowadzenie do uktadu rodnikéw, ktére w sposodb niedetonacyjny inicjujg proces spalania
W nizszej temperaturze, a jednoczesnie rekombinuja z nadmiarem rodnikow generowanych
spontanicznie w czasie samozaptonu.

Wadami silnikow iskrowych jest mniejsza sprawnos¢ i mniejsza trwatos¢ od silnikéw
samoczynnych, zwanych silnikami wysokopreznymi lub silnikami Diesla. Silniki
wysokoprezne rowniez sg silnikami tlokowymi o spalaniu wewngtrznym, ale zaplon
mieszanki paliwo-powietrze nastepuje W wyniku przekroczenia temperatury zaptonu.
Schemat silnika wysokopreznego przedstawiony jest na Rysunku 5A.
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Rysunek 5. A) Schemat silnika z samoczynnym zaptonem oraz B) Obieg silnika Diesla (wg Spalanie i paliwa
praca zbiorowa pod red. J. Kordylewskiego, Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2005).

W tym silniku, po zassaniu powietrza nast¢puje jego sprezanie. W czasie tego procesu silnie
wzrasta temperatura. Stopien sprezania & W silnikach wysokopreznych wynosi od 14:1 do
23:1. W momencie osiggni¢cia przez tlok gornego potozenia, nastepuje wtrysk, rozpylenie i
natychmiastowe odparowanie paliwa, ktore w kontakcie z goracym powietrzem ulega
zaptonowi. Tlok przesuwa si¢ w dot i gdy osiggnie punkt dolnego martwego potozenia,
otwiera si¢ zawor wylotowy i spaliny wylatuja z cylindra.
Sprawno$¢ silnika wysokopreznego opisana jest wzorem:
gl—K ¢K _1
n=l-—-"—r
Kk ¢o-1

gdzie ¢ to stopien obcigzenia silnika (stosunek objetosci V3/V,, zob. Rysunek 5B, objetosci
odpowiadajace pozycjom 3 i 2). Silnik wysokoprezny pracuje z wigkszym stopniem spre¢zania
(&) niz silnik iskrowy, dlatego jego sprawnos¢ jest wyzsza niz sprawno$¢ silnika iskrowego.
Innymi zaletami silnikow wysokopreznych sa mniejsza awaryjnos¢ i wigksza trwatos¢ silnika,
osigganie wigkszej mocy | wigkszej wartosci momentu obrotowego. Wadami silnikow
wysokopreznych W poréwnaniu z iskrowymi sg wieksze koszty produkcji, wigksza masa
silnikow wysokopreznych, wigksza emisja tlenkow azotu i czastek stalych, trudniejszy
rozruch w nizszych temperaturach.

Poniewaz inny jest mechanizm dziatania oraz warunki panujace w silnikach iskrowych
I wysokopreznych, inne sa rowniez stosowane paliwa. Zamiast benzyn stosowane s3 wyzsze
frakcje destylacji ropy naftowej - olej napedowy i mazut. Podstawowym parametrem
charakteryzujacym paliwa do silnikow wysokopre¢znych jest parametr okreslajacy zdolnosé
do samozaplonu - liczba cetanowa, LC. Najlepiej pracuja Silniki z zaptonem samoczynnym.
LC jest wyznaczana przez poroéwnanie czasu zaptonu paliwa wzorcowego i analizowanego
oleju napedowego. Paliwem wzorcowym jest mieszanka cetanu (heksadekanu, CisHs4, dla
ktorego LC = 100) - posiadajacego bardzo krotki czas zaptonu i a-metylonaftalenu. Czysty
cetan ma LC = 100, natomiast mieszanka cetanu z a-metylonaftalenem (1:1) ma LC = 50.
Nierozgatezione weglowodory nasycone (parafinowe) charakteryzuja si¢ liczba cetanowa od
70 do 110, gorsze wlasciwosci majg weglowodory parafinowe rozgatezione (20 < LC < 70), a
liczba cetanowa weglowodorow aromatycznych wynosi od 0 do 60. Ogdlnie, 1zejsze frakcje
ropy naftowej maja nizsza liczb¢ cetanowa od frakcji wyzszych (ale ich niewielka zawarto$¢
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jest korzystna podczas rozruchu silnika wysokopreznego). Minimalna wartos¢ LC okreslona
polskimi normami jest rowna 51. Oprocz liczby cetanowej istotne sg tez wlasciwosci smarne
paliwa (oleju) do silnikow wysokopregznych.
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BIOPALIWA

Od czasu kryzysu energetycznego w latach siedemdziesiatych XX wieku poszukiwane
sg nowe zrodta energii bedace alternatywa w stosunku do dominujgcych obecnie paliw
kopalnych (ropy naftowej, gazu ziemnego i wegla kamiennego). Ilos¢ paliw kopalnych
oszacowana na podstawie wszelkich znanych dotad z16z zawarta jest w Tabeli 1.

Tabela 4. Swiatowe zapasy paliw kopalnych (na podst. S. E. Manahan: Environmental Chemistry,
Broks/ Cole Publishing Company, 1984).

Nazwa paliwa Szacowana ilo$¢ Warto$¢ energii
tupki bitumiczne (shale oil) 30 x10™ litrow 0,32x10™ kWh
roponos$ny piasek bitumiczny (tar-sand oil) 48 x10* litrow 0,51x10™ kWh
ropa naftowa (liquid petroleum) 32 x10* litrow 3,25x10" kWh
gaz ziemny (natural gas) 2,8 x10* m® 2,9 x10"° kWh

wegiel kamienny i brunatny (coal and lignite) 7,6 X102 ton 55,9 x10™ kWh

Paliwa kopalne naleza do tzw. nieodnawialnych Zrodet energii, co oznacza, ze
W przysztosci bedzie ich coraz mniej, az co catkowitego wyczerpania si¢ z6z. Rosnace ceny
paliw oraz zmiany klimatyczne zwigzane z ich intensywng eksploatacja sg przyczyna
poszukiwan alternatywnych zrodet energii oraz badan nad mozliwosciami zwigkszenia
wykorzystania energii odnawialnej, do ktorej zaliczane sg:

. elektrownie wodne

. elektrownie wiatrowe

. elektrownie geotermalne

. elektrownie plywowe
. elektrownie stoneczne
. urzadzenia fotowoltaiczne

. biogaz w procesach kogeneracji
. biomasa w procesach kogeneracji

. wykorzystanie ciepla W urzadzeniach solarnych
. silniki na olej roslinny
. urzadzenia na biodiesel

. paliwo biogazowe z fermentacji calych roslin
. nowe biopaliwa

. pasywne wykorzystanie energii stonecznej

. nowe technologie solarne

Energia wystepuje pod wieloma postaciami, ktore moga przechodzi¢ jedna w druga.
Konwersja energii elektrycznej w energi¢ $wietlng dokonywana w lampach zarowych
zachodzi z wydajnoscia 5% natomiast pozostate 95% to straty cieplne. Sprawnos¢ elektrowni
weglowych (wegiel—>para—elektrycznosé) wynosi okoto 40%. Sprawnos¢ konwersji energii
cieplnej w mechaniczna, ktéra zachodzi w turbinach parowych, opisana jest zgodnie

z Cyklem Carnota i drugg zasadg termodynamiki jako nier6wnos$¢:

! Kogeneracja czyli skojarzona gospodarka energetyczna (CHP - Combined Heat and Power) polega na
takim zaprojektowaniu procesu technologicznego, aby nastgpowato jednoczesne wytwarzanie kilku rodzajow
energii, np. energii elektrycznej oraz cieplnej (w elektrocieptowniach). Proces taki jest bardziej oszczgdny

W poréwnaniu z osobno prowadzonym wytwarzaniem ciepta (cieptownia) i elektrycznosci (elektrownia).
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skad wynika, ze sprawnos$¢ jest zalezna od temperatury poczatkowej (T) i koncowej (T°).
Typowy parowy silnik turbinowy dziata dla zakresu temperatur T=810 Ki T’=330 K, czyli
jego maksymalna teoretyczna sprawnos$¢ wyniesie 59%. Na poczatku XX wieku temperatura
wytwarzanej pary wynosita 550K, czyli maksymalna sprawno$¢ byta rowna 40% (sprawno$¢
catkowita wynosita kilka procent!). We wspoétczesnych elektrowniach, stosujacych nowe,
trwalsze materialy konstrukcyjne, temperatura pary dochodzi do ok. 830K. Straty cieplne i
wahania temperatury powoduja dalszy spadek sprawnosci przeksztalcania energii cieplnej
W mechaniczng do 47% a po uwzglednieniu etapu wytwarzania goracej, Sprezonej pary
(energia chemiczna—para) catkowita sprawnos¢ spada do 40%.

Sprawno$¢ elektrowni jadrowych jest ograniczona maksymalng osiggalng temperaturg
(rdzen reaktora nie moze przekroczy¢ pewnej temperatury, zazwyczaj 620K) i dlatego
sprawnos$¢ konwersji energii jadrowej W elektryczng wynosi okoto 30%. Straty energii (60%
w elektrowni konwencjonalnej i 70% w elektrowni jadrowej) sa rozpraszane, przyczyniajac
si¢ do ogrzewania atmosfery (jest to tzw. zanieczyszczenie cieplne — thermal pollution).

W XX wieku sprawnosc¢ elektrowni weglowych wzrosta od 4 do 40%, z kolei zamiana
lokomotyw parowych na spalinowe (silniki Diesla) przyczynita si¢ do czterokrotnego wzrostu
sprawnosci zamiany energii chemicznej na mechaniczng. Wydajnos¢ konwersji Kilku
rodzajow energii przedstawiona jest w Tabeli 5. Ciagle straty energii sa bardzo duze
W poréwnaniu z ilo$cig wytwarzanej energii. Problem ten dotyczy zar6wno sposobow
wytwarzania energii i sposobow jej konwersji w urzadzeniach stosowanych przez cztowieka,
jaki dostepu do réznych zrodet energii a takze minimalizowania zanieczyszczen
powstajacych podczas procesu konwersji.

Tabela 5. Przyktady konwersji energii.

ENERGIA $wietlna chemiczna cieplna mechaniczna elektryczna kinetyczna
$wietlna - 1 Jogniwo
fotosynteza, stoneczne
W<0,6% W=10%
Azarowka,
W=4%
chemiczna I - I 1
chemilumi Domowy akumulator
nescencja piec
gazowy,
W=85%
cieplna - I Turbina Ttermopara,
parowa W=7%
AGrzatka
elektryczna
W=100%
mechaniczna - I Generator 1
pradu, W=98% Silnik
odrzutowy
elektryczna JIBojler | I Silnik - 1
parowy, | elektryczny, generator
W=88% | W=60-90% pradu w kole
zamachowym
kinetyczna -

13




Zgodnie z dyrektywami Unii Europejskiej (dyrektywa nr 30/2003/EC) udzial paliw
alternatywnych powinien systematycznie wzrasta¢ od 2% w 2005 roku do 5.75% w 2010
110% w2020 roku. Wykorzystanie elektrowni wodnych, stonecznych, ptywowych,
wiatrowych i geotermalnych zalezne jest od uwarunkowan geograficzno-geologicznych i nie
zawsze jest opfacalne. Podobnie, stosowanie zaawansowanych technologii w celu
wykorzystania efektu fotowoltaicznego nie osiagngto jeszcze progu optacalnosci
pozwalajagcego na wykorzystanie tych zrodet energii na duza skale. W krajach lezacych
w umiarkowanej strefie klimatycznej powszechnie dostepnym surowcem energetycznym jest
biomasa. Pojecie biomasy definiowane jest W rézny sposob.

Wedlug definicji 1 sg to biodegradowalne frakcje produktow, odpadow i1 pozostatosci
Z przemystu rolno-spozywczego (W tym substancje pochodzenia roslinneg0 | zwierzecego),
Z lesnictwa | przemystu pochodnego, a takze biodegradowalne frakcje odpadow komunalnych
| przemystowych.

Wedlug definicji 2 sa to wszelkiego typu substancje bedgce efektem naturalnych procesow
biologicznych i biochemicznych zachodzqcych w przyrodzie, stanowigce potencjalne zZrodla
energii o scisle okreslonych aplikacjach.

Wydajno$¢ konwersji energii stonecznej przez rosliny nie jest duza I zazwyczaj
wynosi kilkanascie setnych procenta (W trzcinie cukrowej sprawno$¢ konwersji 0Sigga
maksymalng warto$¢ 0.6%), jednak w naturze skala produkcji biomasy jest tak wielka, ze
potencjalnie jest ona najwigkszym zrddlem energii.

Podstawowym odnawialnym surowcem jest drewno — jest to surowiec, ktory w 75%
sktada si¢ z polisacharydow, w tym celulozy, i mozna z niego wyekstrahowa¢ m. in. taniny,
pigmenty, terpeny, cukry, skrobig, pektyny, zywice, substancje klejace, weglowodory, kwasy
karboksylowe, steroidy, etery, thuszcze i woski. Drewno jest wykorzystywane na wielka skalg
do produkcji catego szeregu innych uzytecznych produktow - desek, sklejek, ptyt wiorowych,
papieru, metanolu, celofanu, tworzyw sztucznych, sztucznego jedwabiu, olejkow
terpenowych. Metanol zwany jest alkoholem drzewnym, poniewaz W przesztosci wigkszos¢
tego zwigzku otrzymywana byta wwyniku pirolizy (suchej destylacji) drewna.
W spoteczefistwach o mniejszym stopniu uprzemystowienia spalanie drewna nadal jest
podstawowym zrodlem energii cieplnej.

Paliwa wytworzone z biomasy nazywane sg biopaliwami. Podobnie jak biomasa,
biopaliwa zaliczane sg do odnawialnych Zrodet energii. Stosowanie biopaliw jako domieszek
do paliw kopalnych powoduje zmniejszenie zuzycia ropy oraz przyczynia si¢ do bardziej
korzystnego zbilansowania dwutlenku wegla w skali globalnej, poniewaz dwutlenek wegla
uwalniany w czasie spalania pochodzi z biomasy, ktora wczesniej te samg ilos¢ CO, zwigzata
w procesie fotosyntezy. Ponadto, w poréwnaniu z eksploatacja paliw kopalnych, uzycie
biopaliw zmniejsza ilo$¢ wydzielonych do atmosfery tlenkow siarki i azotu. Chociaz do grupy
biopaliw stalych zaliczamy takie rodzaje biomasy jak np. zbrykietowana lub granulowang
stome, trociny i inne przetworzone odpady roslinne, to w dalszej czesci zajmiemy si¢ tylko
biopaliwami cieklymi i gazowymi.

Powszechnie stosowane biopaliwa ciekte to bioetanol w mieszankach z benzyna
silnikowa, biodiesel zawierajacy estry metylowe W mieszankach z olejem napg¢dowym,
biometanol (jako komponent badz paliwo otrzymane z biomasy), bio -ETBE otrzymany
z bioetanolu (ETBE: Ethyl tert-Butyl Ether), bio -MTBE otrzymany z biometanolu (MTBE:
Methyl tert-Butyl Ether) oraz czyste oleje roslinne spelniajgce wymagania umozliwiajace ich
stosowanie w silnikach. Przedrostek bio- wprowadzany jest wcelu podkreslenia, ze
substancja pochodzi z biomasy. Nie ma natomiast zadnej chemicznej roéznicy miedzy
etanolem czy metanolem syntetycznym a uzyskanym w drodze przetwarzania biomasy.

14



Przyktadami biopaliw gazowych sa bio-gaz, Bio-DME (DME: Dimethyl Ether) oraz bio-
wodor — wszystkie otrzymywane z biomasy.
Ponizej podano najczesciej stosowane skroty literowe dla ciektych biopaliw do silnika diesla.

FAME (ang. Fatty Acid Methyl Ester) — estry metylowe kwasow tluszczowych produkowane
z thuszczow roslinnych 1 zwierzgcych.

Biodiesel 100 — czyste FAME stosowane jako paliwo, ktore moze zawiera¢ dodatki
uszlachetniajace.

Biodiesel n — paliwo do silnikow diesla zawierajace n % FAME.
RME (ang. Rapas Methyl Ester) — estry metylowe otrzymane z oleju rzepakowego.

Stosowanie Biodiesla 100 jest ograniczone ze wzgledu na jego wady w pordwnaniu do
oleju napgdowego (ON). Biodiesel 100 ma bowiem wyzsza cene, nizszg warto$¢ opatows,
wyzszg lepko$¢, mniejszg odporno$§¢ na utlenianie, zwigkszona podatno$¢ na rozwoj
mikroorganizméw w poréownaniu z (ON), a w spalinach podczas spalania FAME moga by¢
obecne akroleina i formaldehydu. Poniewaz FAME maja dziatanie rozpuszczajace wobec
gumowych elementéw w silniku stosowanie ich jako paliw a nie jedynie dodatkéw do paliw
w tradycyjnych silnikach jest znacznie ograniczone.

Ponadto uprawa roslin, z ktorych wytwarzane sa biopaliwa (szczeg6lnie biodiesel i bioetanol)
zajmuje coraz wigksze powierzchnie rolne i moze by¢ przyczyna zmniejszania produkcji
zywnosci, prowadzac do wzrostu cen podstawowych produktow spozywczych. Biopaliwa
dajg dzi§ ekwiwalent 1.5 miliona barytki ropy naftowej dziennie, dlatego coraz bardziej
niepokojace jest to, ze ich produkcja staje si¢ konkurencyjna w stosunku do produkcji
zywnosci (wg Banku Swiatowego produkcja biopaliw odpowiada w 75% za dramatyczny
wzrost cen zywnosci (0 kilkadziesigt procent!), ktory nastagpit w latach 2007-2008). Dalsze
zwigkszanie powierzchni upraw ro$lin jadalnych wykorzystywanych jedynie do
otrzymywania biopaliw moze spowodowaé katastrofe zywnosciowa. Wykorzystanie roslin
jadalnych (czynnik niekorzystny) lub odpadow (czynnik korzystny) jest podstawg podziatu na
biopaliwa I, Il i Il generacji. Podziat ten, uwzgledniajacy wptyw produkcji biopaliw na
gospodarke materiatlowa, zamieszczono ponize;j.
BIOPALIWA PIERWSZEJ GENERACJI to wymienione wczesniej:

e Dbioetanol powstaly w procesie fermentaciji,

e oleje roslinne otrzymane konwencjonalnymi metodami spetniajace wymagania
umozliwiajgce stosowanie W silnikach,
biodiesel otrzymany z olejow metodg transestryfikacji,
biodiesel otrzymany przez transestryfikacje ttuszczow odpadowych,
bio-gaz otrzymywany z odpadéw rolniczych,
Bio —ETBE otrzymany z bioetanolu oraz
bio-MTBE otrzymany z biometanolu.
BIOPALIWA DRUGIEJ GENERACJI to biopaliwa powstate na bazie biomasy
I surowcow odpadowych nieprzydatnych w przemysle spozywczym, lesnym itd. Zaliczane do
nich sa:

bioetanol powstaty z lignocelulozy (zaawansowana hydroliza i fermentacja),
biopaliwa syntetyczne powstale w wyniku zgazowania / uptynnienia biomasy,
biodiesel otrzymany przez rafinacj¢ odpadowych olejow roslinnych,

bio-gaz otrzymywany przez zgazowanie lignocelulozy,
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e wodor powstaly w wyniku zgazowania lub procesow biologicznych.
BIOPALIWA TRZECIEJ GENERACJI

e metanol otrzymywany przez zgazowanie lignocelulozy,

e Wodor powstalty w wyniku zgazowania lignocelulozy.

W Polsce istniejg regulacje prawne dotyczgce dodawania biokomponentow do benzyn.
Nie mozna dodawa¢ metanolu, etanol moze by¢ obecny w paliwie w ilosci nie wigkszej niz
10% objetosciowych a alkohole wyzsze w ilosci nie wigkszej niz 0,1% v/v. Benzyna
zawierajaca 10% etanolu spala si¢ emitujac o 2% mniej substancji toksycznych w tym o 10%
mniej CO niz benzyna zawierajaca 10% eteru metylowo-tert-butylowego, ale gorsze sa
wskazniki wydzielania tlenkow azotu: w wyniku spalania benzyny zawierajacej 10% etanolu
zawarto$¢ NOx w spalinach wzrasta 0 14%. Oleje silnikowe mogg zawiera¢ estry kwasow
tluszczowych w ilo$ci nie wigkszej niz 5% objetosciowych.

16



TLUSZCZE
(zalecana literatura: Morrison, Boyd: Chemia organiczna, rozdz. 33)

Definicja lipidow jest bardzo ogodlna: wedtug najstarszej definicji sa to substancje
naturalne (bioczasteczki) rozpuszczalne W rozpuszczalnikach niepolarnych (thuszczowych),
takich jak aceton, chloroform, eter i benzen, natomiast nierozpuszczalne w wodzie. Takie
ogoblne sformutowanie obejmuje zatem nie tylko kwasy karboksylowe (nazywane kwasami
tluszczowymi) i ich estry, ale rowniez steroidy, terpeny czy karotenoidy.

Jako sktadniki komorek, lipidy petnig istotne funkcje: sa materiatem strukturalnym
(w blonach i organellach komérkowych), materiatem zapasowym (odpowiadajg rowniez za
izolacjg termiczna), czynnikiem transportujacym inne sktadniki pozywienia w organizmie,
oraz materiatem stuzgcym do syntezy innych bioczasteczek. Niektore substancje zaliczane do
grupy lipidow sa waznym elementem uktadu nerwowego, gdzie petnig funkcj¢ przekaznikow
sygnatow nerwowych. Oprocz funkcji sktadnika komorek, lipidy (zwane thuszczami) petnig
inng wazng funkcje: sa najbardziej wydajnym zroédlem energii W pozywieniu. Jeden gram
thuszczu to okoto 38 kJ podczas gdy 1g biatka lub 1 g cukréw to okoto 17 kJ.

Istnieje wiele klasyfikacji lipidow, np. podziat na lipidy roslinne i zwierzgce, podziat
na lipidy nasycone i nienasycone, ciekte (potocznie: oleje roslinne) i state (potocznie: thuszcze
zwierzece). Ze wzgledu na budowe chemiczng wyrdznione sg nastepujace grupy lipidow:

I. Lipidy proste, do ktorych naleza:
a) lipidy wlasciwe (sg to estry kwasow tluszczowych i alkoholi w tym takze
triacyloglicerole czyli estry kwasow tluszczowych i gliceryny,
b) woski (estry kwasow tluszczowych i dlugotancuchowych alkoholi tluszczowych).
Il. Lipidy zloZone:
a) fosfolipidy (estry kwasow thuszczowych i glicerolu zawierajace reszty kwasu
fosforowego),
b) glikolipidy (estry kwasow ttuszczowych i glicerolu zawierajace reszt¢ cukrowa).
I11. Lipidy izoprenowe:
a) steroidowe,
b) karotenoidy.
IV. Pochodne lipidow (w tym sktadniki ttuszczowe tworzace lipidy, czyli kwasy ttuszczowe,
alkohole thuszczowe).

Podstawowymi sktadnikami wigkszosci thuszczow sa triglicerydy, czyli estry kwasow
tluszczowych i gliceryny. Sktad kwasow ttuszczowych jest charakterystyczny dla danego
ttuszczu i decyduje 0 jego parametrach fizykochemicznych. Kwasy ttuszczowe sg zazwyczaj
prostotancuchowe i, Z wyjatkiem kwasu propanowego i pentanowego, posiadajg parzysta
liczbe atomow wegla.

Przyjeto si¢ uzywac nazw zwyczajowych: kwas laurynowy, mirystynowy, palmitynowy,
stearynowy, behenowy, natomiast nazwy systematyczne zawieraja W sobie stowo kwas +
dhugos¢ tancucha + koncowke -owy, np. kwas oktadekanowy, kwas dodekanowy. Nazwy
nasyconych kwasow ttuszczowych podane sg w Tabeli 6.

Nienasycone kwasy tluszczowe zawierajg jedno lub wigcej wigzan podwodjnych
I w olbrzymiej wickszosci sg to wigzania w konfiguracji E (cis). W uzyciu sa nazwy
zwyczajowe tych kwasow, natomiast w nazwach systematycznych podane sg numery atomow
wegla (liczac od grypy karboksylowej) przy ktdrych wystepuje wigzanie podwdjne. Przyklady
nazw nienasyconych kwaséw ttuszczowych podane sg w Tabeli 7.
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Tabela 6. Nazwy i symbole nasyconych kwasow thuszczowych.

Liczba atomow Nazwa systematyczna  Nazwa zwyczajowa  Symbol

wegla

4 butanowy mastowy 4:0

6 heksanowy kapronowy 6:0

8 oktanowy kaprylowy 8:0

10 dekanowy kaprynowy 10:0

12 dodekanowy laurynowy 12:0

14 tetradekanowy mirystynowy 14:0

16 heksadekanowy palmitynowy 16:0

18 oktadekanowy stearynowy 18:0

20 ikozanowy arachidowy 20:0

22 dokozanowy behenowy 22:0

Tabela 7. Nazwy i symbole nienasyconych kwasow tluszczowych.

Liczba Nazwa systematyczna Nazwa Symbol

atomow zZwyczajowa

wegla
jednonienasycone

14 cis-9-tetradecenowy oleomirystynowy  14:1

16 cis-9-heksadecenowy oleopalmitynowy  16:1

18 cis-9-oktadecenowy oleinowy 18:1(9)

18 trans-9-oktadecenowy elaidynowy

18 trans-11-tetraadecenowy wakcenowy 18:1(11)

20 cis-9-ikozenowy gadoleinowy 20:1(9)

22 cis-13-dokozenowy erukowy 22:1(13)

22 trans-9-dokozenowy brasydynowy
wielonienasycone

18 cis,cis-9,12-oktadekadienowy linolowy 18:2(9,12)

18 all cis-9,12,15-oktadekatrienowy linolenowy 18:3(9,12,15)

20 all cis-5,8,11,14- arachidonowy 20:4(5,8,11,14)
eikozatetraenowy

20 all cis-5,8,11,14,17- timnodonowy
eikozapentaenowy

22 all cis-4,7,10,13,16,19- klupanodowy 22:6(4,7,10,13,16,19)

dokozapentaenowy

Obecnos¢ i konfiguracja wigzan podwojnych ma silny wplyw na temperature
topnienia kwasu thuszczowego (oraz na temperatury przejs¢ fazowych thuszczow
zawierajacych kwasy tluszczowe). Przykladowo, dla osiemnastowegglowych kwasow
thuszczowych temperatury topnienia zmieniajg si¢ od -13 do +70°C:

kwas stearynowy, t;= 70,1°C

18



COCH

kwas oleinowy, t;= 16,3°C

P NP N N 2 e

kwas elaidynowy, t; = 46,5 °C

COCH

kwas linolowy, t; = -6,2°C
COOH

kwas linolenowy, t; = -12,6°C

Kwasy tluszczowe tworza z gliceryng estry zwane triglicerydami:

0
/

CH,-O—C
A | ’ SR CH,-O—COC5Ha;
,C—0O-CH
R | //O HC—O—COC;7H3s
CHZ_O_C\
R CH2'O_COC15H31
triacyloglicerol dipalmitoilo-stearoilo-glicerol

(1,3-dipalmitoilo-2-stearoilo-sn-glicerol)

Wigksza zawarto$¢ nienasyconych kwasow ttuszczowych w thuszczach roslinnych
sprawia, ze majg one nizszg temperature topnienia, W temperaturze 15°C sg ciekle
I ZWYyczajowo nazywane sg olejami. Thuszcze zwierzece majg wiekszy udziat nasyconych
kwasow ttuszczowych i sa W temperaturze pokojowej state.
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Zrédtem olejow roslinnych sa nasiona i owoce roélin oleistych takich jak np. rzepak,
stonecznik, soja, kukurydza, oliwki, mak, len, bawelna. Triglicerydy wyizolowane z ro$lin
zawierajg kilka procent kwas6w nasyconych, pozostate reszty kwasowe pochodza od kwasow
tluszczowych jedno i wielonienasyconych. Duza zawarto$¢ kwaséw wielonienasyconych
(wtym posiadajacych sprzezone wigzania (C=C-C=C) w olejach tungowym, konopnym,
Inianym, powoduje, ze oleje te posiadajg wlasciwosci powlokotwoércze - sg to tzw. oleje
schngce wykorzystywane do produkcji klejow, lakierow i powlok. Nazwa ,linoleum”
pochodzi od oleju Inianego, ktory jest sieciowany W procesie oksydatywnej polimeryzacji.

Oleje roslinne sg otrzymywane W wyniku wytlaczania lub ekstrakcji. Metody te moga by¢
taczone, np. pozostatos¢ po wyttoczeniu poddawana jest ekstrakcji. Nasiona lub owoce sa
pozbawiane twardych tusek, suszone, rozdrabniane lub mielone (przed tloczeniem) lub
ptatkowane (W przypadku ekstrakcji). Ttoczenie oleju odbywa si¢ W prasach - za pierwszym
razem wyciskane jest okoto 50% oleju (olej pierwszego ttoczenia - najwyzszej jakos$ci)
a wyttoki sg ponownie rozdrabniane, podgrzewane i ttoczone, co prowadzi do otrzymania
oleju koncowego tloczenia. Wytloki zawierajace jeszcze ok. 5% tluszczu oraz bialko
i weglowodany przeznaczone sa na paszg. W metodzie ekstrakcyjnej stosowane sg
niskowrzace rozpuszczalniki weglowodorowe, ktore nastepnie sag odparowywane. Ekstrakcja
jest metoda bardziej wydajng (pozostaje tylko 1% tluszczu).

nasiona
; !
Iy 7
<—
2 | ____1b
ara I enzyna
Bl )
-— 5 —— woda 8
S chlodzaca
+
3 g
wytloki 4 olej N
o woda
‘ \%/ 4 ; 4
_ g 02T oPe%0
IRRRY
olej © .:::0’0‘ KX _
8 % 0eeS: % srut
9
& QK 9
-

benzyna para

wysuszony srut
Rysunek 6. Schemat otrzymywania oleju metodg ekstrakcyjng z wstepnym tloczeniem. 1-tamacze i walce
stuzace do rozdrabniania, 2-podgrzewacz, 3- prasa §limakowa, 4- ekstraktory, 5- filtr, 6-urzadzenie do destylacji
rozpuszczalnika, 7-skraplacz / wymiennik ciepta, 8- rozdzielacz, 9 - suszarka bgbnowa (za: R. Bogoczek, E.
Kociotek-Balawejder: Technologia chemiczna organiczna, rozdz. 2, WAE, Wroctaw 1992).

Oleje otrzymane obydwiema metodami (przez ttoczenie i ekstrakcj¢) zawierajg wiele
substancji niepozadanych, takich jak substancje sluzowate, substancje barwiace, biatka,
lecytyne, wolne kwasy ttuszczowe 1 dlatego musza by¢ oczyszczane (rafinowane). Kolejno
przeprowadzane sg odszlamowanie i od$luzowanie (majace na celu usunigcie lecytyny i
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innych substancji sluzowatych). Lecytyna jest fosfolipidem, diacyloglicerydem zawierajagcym
reszte kwasu fosforowego i choling:

CHZ_O_COR]_

R,OC—O——CH @)
I ®
CHZ_O P O CHZ'CHz-N(CHz)g
0o

Lecytyna wykorzystywana jest jako emulgator w przemysle farmaceutycznym i spozywczym
(np. jako sktadnik czekolady).

Po odszlamowaniu prowadzone jest odkwaszanie, polegajace na chemicznym
(zobojetnienie lub estryfikacja) lub fizykochemicznym (oddestylowanie) usunieciu wolnych
kwasow tluszczowych. Koncowymi etapami sg odbarwianie (dekoloryzacja) polegajace na
adsorpcji substancji barwiagcych oraz odwanianie (dezodoryzacja) olejow poprzez
oddestylowanie substancji zapachowych w destylacji z parag wodna.

Rafinacja olejow technicznych nie musi spetnia¢ tak zaostrzonych norm jak olejow
przeznaczonych do celéw spozywczych. Do rafinacji oleju technicznego jest uzywany
stezony kwas siarkowy, ktory usuwa substancje biatkowe, fosforoorganiczne, sluzowate i
Zywiczne.

ANALIZA TECHNICZNA PALIW i TLUSZCZOW

W poprzedniej czgsci opisano juz pewne parametry stosowane do opisu wiasciwosci
fizykochemicznych paliw: ciepto spalania, warto$¢ opalows, temperaturg zaptonu,
temperature palenia, dolng i gorna granice wybuchowosci, liczbe oktanowa i liczbe cetanowsa.

Parametrami fizycznymi charakteryzujacymi zarowno tluszcze jak i paliwa sa
temperatura topnienia i krzepniecia. Poniewaz paliwa oraz tluszcze nie sa substancjami
jednorodnymi, przej$cia fazowe ciecz S ciato state moga nastepowac w przedziale
temperatur znacznie szerszym niz dla substancji jednorodnych. Ttuszcze i woski poddane
powolnemu ogrzewaniu najpierw migkng, potem staja si¢ metna ciecza a na koncu cieczg
klarowng. Powolne ozigbianie takiej cieczy powoduje bardzo powolne krzepnigcie, ktoérego
temperatura nie jest tozsama z temperaturg topnienia. W zwigzku z tymi zjawiskami
wyznaczany jest caty szereg temperatur: temperatura mi¢knienia, temperatura kropli,
temperatura topnienia w kapilarze, temperatura m¢tnienia i krzepnigcia oraz temperatura
twardnienia. Parametry te sg pomocne przy identyfikacji thuszczow, kontroli procesu ich
utwardzania, oraz przy badaniu wtasciwosci woskow. Temperatura krzepnigcia jest istotnym
parametrem opisujacym termiczne zachowanie paliw i biopaliw podczas ich przechowywania,
transportu (przesyltanie rurociggiem, przewozenie W cysternach) i eksploatacji w niskich
temperaturach.

Kolejnym parametrem jest gesto$é [g cm™ lub kg dm™] niekiedy blednie utozsamiana
z ciezarem wlasciwym (stosunkiem cie¢zaru do objetosci, wyrazonym w N / m?). Gesto$é
(oznaczona symbolem p lub d) wyznaczana jest w $cisle okreslonej temperaturze przy
pomocy areometru, wagi hydrostatycznej lub piknometru, a otrzymana warto$¢ gestosci musi
by¢ zawsze uzupetniona o informacj¢ na temat temperatury, w jakiej dokonano pomiaru.

Objetosc jest silnie zalezna od temperatury, proces zmiany objetosci wystepuje
w zakresie temperatur, w ktorych nie zachodza przemiany fazowe jak i podczas tych
przemian. Dylatacja objetosciowa to jednostkowa zmiana objetosci zachodzgca pod
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wplywem ogrzewania badanej substancji. Dla thuszczow dylatacje wyznacza si¢ W granicach
temperatury topnienia, gdy zachodzi przemiana z fazy statej w ciekla.

Lepko$é jest parametrem wyrazajacym site wewnetrznego tarcia czasteczek ptynu®
bedacego w ruchu. Charakteryzuje opor wewnetrzny ptynu przeciwko ptynieciu. Dla danego
ptynu w okreslonej temperaturze lepkosc¢ jest wielko$cia statg. Wyznaczamy ja w oparciu o
roOwnanie Newtona (zwane tez rownaniem lepkos$ci), zgodnie z ktérym naprezenia styczne
powstajace podczas ruchu ptynu sg wprost proporcjonalne do wytworzonego gradientu
predkosci (powstate naprezenia majg przeciwny zwrot do kierunku ruchu ptynu):

)
i dx
Sita potrzebna do zréwnowazenia powstajacych w uktadzie naprezen stycznych wynosi:
F=-—1A
du
F=nA—
" dx

gdzie A jest polem powierzchni przesuwajacych si¢ warstw ptynu a 7 jest wspotczynnikiem
lepkosci dynamicznej (lepkosci bezwzglednej). Jednostka lepkosci bezwzglednej jest puaz:
1 puaz (P) =1g><cm'1><s'1 = 0,1 Nxm?xs?=0,1 Pa xs (Pa x s jest jednostka w uktadzie SI).
Lepko$¢ wody w temp. 20°C pod ci$nieniem 1 atm. wynosi 0,01 puaza. Odwrotnoscia
lepkosci dynamicznej jest ptynno$é (¢ = 1/7). Stosunek lepkosci bezwzglednej do gestosci to
lepko$¢é kinematyczna (0znaczona symbolem v), ktorej jednostka w ukladzie S jest: m?xs™
a w uktadzie CGS 1 stokes (1St = 10" m*xs™ = cm?xs™). Wspolezynnik lepkosci jest
parametrem o duzym znaczeniu praktycznym podczas rozpatrywania wielu zagadnien
fizykochemicznych, hydrotechnicznych, technologicznych (np. problemy transportu ptynow,
mieszania cieczy w reaktorach).

Wzrost ci$nienia powoduje zmniejszenie odleglosci miedzy czgsteczkami a zatem
zwiekszenie lepkosci — dla cisnien do 2000 atm. wzrost lepkosci cieczy jest liniowy wraz ze
wzrostem ci$nienia. Inaczej jest z lepkoscig roztworow, w ktorych wystepuja silne
oddziatywania mi¢dzy rozpuszczalnikiem a rozpuszczong substancja. Gdy rozpuszczona
substancja ,,porzadkuje” strukture rozpuszczalnika (np. polimery, biatka i liofilowe koloidy
wigzg duzo czasteczek rozpuszczalnika), to wytworzone struktury wewnetrzne powoduja
dodatkowy wzrost lepkosci. Jest to lepkos¢ strukturalna, 7suki, ktdra razem z lepkoscia
normalng, newtonowska (7n) sktada si¢ na lepkos¢ roztworu: 17 = (1N + Mstrukt)-

Rownanie Newtona stosowane jest tylko dla tzw. ptynow newtonowskich, czyli
ptynow, ktorych lepkos¢ nie zalezy od predkosci ruchu.

Chemiczna analiza tluszczow

Wspotczesne metody analizy chemicznej pozwalajg na szybkie i doktadne okreslenie sktadu
kwasow tluszczowych. Mozna zastosowaé chromatografie gazowa po uprzedniej
derywatyzacji trudnolotnych triglicerydow do estrow metylowych kwasow ttuszczowych.
Inng metodg analityczng jest wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC). Pomimo
szerokiego stosowania tych instrumentalnych metod ciagle jeszcze sa wykonywane proste
analizy miareczkowe pozwalajace szybko oznaczy¢ catkowitg ilo$¢ kwasow ttuszczowych,
zawarto$¢ nienasycowych kwasow thuszczowych, jakos¢ thuszczu, stopien utlenienia

2 Plynem nazywana jest kazda substancja przyjmujaca ksztalt naczynia, w ktorym sie znajduje. Ptynami s gazy,
ciecze oraz uktady heterofazowe — piany, emulsje, zawiesiny i pasty.
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mieszaniny, zawarto$¢ glicerolu oraz zawartos¢ substancji niezmydlajacych sie. W skrocie
omoéwione zostang te parametry, ktore ciggle sg stosowane do charakteryzacji thuszczow.

W tluszczu zawsze wystepuje pewna zawarto§¢ wolnych kwasoéw ttuszczowych. Jest
to efekt enzymatycznego lub nieenzymatycznego rozpadu triglicerydow i im dtuzszy jest
okres przechowywania thuszczu, tym wigksze jest stezenie wolnych kwasow ttuszczowych.
Zawarto$¢ wolnych kwasow tluszczowych okresla liczba kwasowa (LK) — ilo$¢ miligramow
wodorotlenku potasowego potrzebna do zoboj¢tnienia wolnych kwaséw ttuszczowych
znajdujacych sie W 1 g badanej substancji ttuszczowej. Wyznaczenie LK polega na
alkalimetrycznym miareczkowaniu roztworu tluszczu w mieszaninie etanol-eter etylowy. Jest
to jedno z najczesciej przeprowadzanych oznaczen.

Substancje niezmydlajace sie¢ to takie sktadniki thuszczu, ktore sg nierozpuszczalne
w wodzie nawet pod wptywem alkaliéow (nie tworzg mydet). Zawartos$¢ takich substancji
w thuszczach naturalnych nie powinna przekracza¢ 1.5%, w woskach jest ich znacznie wigce;.
Oznaczanie substancji niezmydlajacych si¢ polega na ogrzewaniu pod chtodnicg zwrotng
okreslonej ilosci thuszczu z alkoholowym roztworem KOH az do catkowitego rozpuszczenia,
a nastepnie dodaniu wody do osiggnigcia stezenia 50% i ekstrakcji frakcji nierozpuszczalnej
w wodzie za pomocg eteru naftowego. Po odparowaniu eteru wazona jest pozostata czgs¢
stanowigca frakcje niezmydlajaca sie.

Liczba zmydlania (LZ) to ilo$¢ miligraméw KOH potrzebna do catkowitego
zmydlenia wolnych i zwigzanych kwasow tluszczowych zawartych w jednym gramie
substancji tluszczowej. Wyznaczana jest poprzez dziatanie nadmiarem tugu potasowego na
thuszcz W wyzszej temperaturze:

trigliceryd + znana ilos¢ KOH— gliceryna + 3 R,-COOK + nadmiar KOH

i odmiareczkowanie nieprzereagowanego KOH. LZ zawiera w sobie warto$¢ zuzyta na
zmiareczkowanie wolnych kwasow thuszczowych (czyli liczbg kwasowa, LK), natomiast
liczba miligraméw KOH potrzebna do reakcji z kwasami ttuszczowymi zwigzanymi w formie
triglicerydow nazywana jest Liczba Estrowa, LE:

LZ =LE + LK.

Zawarto$¢ nienasyconych kwasow tluszczowych jest wyznaczana na podstawie liczb
charakterystycznych takich jak liczba jodowa, rodanowa, szesciobromowa i dienowa. Liczba
jodowa (LJ) to liczba graméw jodu, jaka przytacza 100 g badanego ttuszczu. Parametr ten
informuje o catkowitej ilosci wigzan podwojnych (zaréwno w kwasach jedno- jak i
wielonienasyconych). Liczba rodanowa, szesciobromowa i dienowa pozwalajg na okreslenie
zawarto$ci wielonienasyconych kwasow tluszczowych

PRODUKCJA ESTROW METYLOWYCH KWASOW TLUSZCZOWYCH

Roczne zapotrzebowanie na olej napedowy w Polsce wynosi 7290 tys. m® i, zgodnie
ze wspomniang wczesniej dyrektywa 30/2003/EC, udziat biopaliw w oleju powinien w 2010
roku osiagna¢ 5.75%, co 0znacza zapotrzebowanie na 445 tys. m® biokomponentow rocznie.
Pomimo wysokiej wartosci opatowej ttuszcze roslinne nie moga by¢ bezposrednio stosowane
jako paliwa silnikowe poniewaz triglicerydy maja zbyt wysoka temperature zaptonu i zbyt
duza lepkos¢ a ich domieszkowanie do paliw spowodowatoby zablokowanie filtrow, zatarcie
i zniszczenie silnika. Rowniez oleje roslinne nie mogg by¢ stosowane w silnikach
0 samoczynnym zaptonie poniewaz sg mniej lotne od oleju napedowego (w temperaturze
350°C zaczynaja si¢ rozktada¢ zamiast odparowywac), ich lepko$¢ kinematyczna jest okoto
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dziesigciokrotnie wigksza od lepkosci olejow napgdowych a liczba cetanowa wynosi 32-36
(olej rzepakowy) (zgodnie z polskimi normami LC>50). . W celu otrzymania biokomponentu
do olejow napedowych konieczna jest modyfikacja triglicerydow do estrow metylowych
kwasow tluszczowych nazywanych akronimicznie FAME (Fatty Acids Methyl Esters). Estry
metylowe kwasow tluszczowych, stosowane samodzielnie jako paliwo, nazywane sa
biodieslem. Okreslenie biodiesel odnosi si¢ rowniez do oleju napedowego, ktorego jednym z
komponentéw sa FAME. Surowcem do produkcji FAME sg tanie i tatwo dostepne w danym
regionie geograficznym oleje roslinne: olej rzepakowy (w Polsce), sojowy (w USA),
stonecznikowy, bawehiany, kukurydziany, palmowy oraz oleje odpadowe.

W Polsce najcze$ciej uprawiang rosling oleistg jest rzepak. Olej rzepakowy stosowano
w krajach azjatyckich i srédziemnomorskich juz w zamierzchtych czasach jako srodek do
lamp oliwnych. Uprawy rzepaku w Europie prowadzi si¢ od X1l wieku, lecz popularnosé¢
oleju rzepakowego wzrosta dopiero wraz z rozwojem maszyn parowych, do ktorych
potrzebny byl jako smar. Bardzo rzadko stosowano olej rzepakowy jako produkt spozywczy.
Zwigkszenie plennosci rzepaku, polepszenie wlasciwosci sensorycznych oraz redukcja
zawartosci szkodliwego dla zdrowia kwasu erukowego spowodowata intensyfikacje upraw tej
ro$liny i wzrost §wiatowej produkcji oleju. Obecnie rzepak jest zaliczany do pigciu surowcow
olejarskich o najwigkszej produkcji (wyrazonej masa komponentu). W Polsce do celow
spozywczych produkowany jest olej rzepakowy niskoerukowy (podwdjnie ulepszony -
oznaczony symbolem 00, co oznacza zawarto$¢ kwasu erukowego ponizej 2%). Z
technicznego punktu widzenia jest on cennym thuszczem roslinnym o wysokiej zawarto$ci
kwasu oleinowego (18:1) i ma zastosowanie jako tluszcz spozywczy i olej techniczny,
uzywany W przemysle chemicznymi jako surowiec do produkcji biopaliw. Sktad ttuszczowy
oleju rzepakowego przedstawiono w Tabeli 8.

Estry metylowe kwasow thuszczowych (FAME) oleju rzepakowego spetniaja
wymagania normy europejskiej, ktora precyzuje, ze:
- zawartos$¢ siarki powinna wynosi¢ nie wiecej niz 10 mg/kg nasion,
- liczba jodowa FAME powinna by¢ nie wyzsza niz 120,
- maksymalna zawarto$¢ kwasu linolenowego to 12 %,
- kwasow 0 liczbie wigzan podwojnych >4 powinno by¢ mniej niz 1% wagowy.

Tabela 8. Skiad thuszczowy oleju rzepakowego.’

Kwas thuszczowy Zawartos¢ procentowa kwasow
thuszczowych
Rzepak ozimy Rzepak jary

Palmitynowy i stearynowy 4-6 5-6
Ole i nowy 56-68 58-67
Linolowy 18-22 18-22
Linolenowy 10-12 8-11
Eikozenowy 1-2 1-2
Erukowy 0-2 0-0.5

Warto$¢ opatowa estrow oleju rzepakowego (37.5 MJ/kg) jest znacznie wyzsza od wartoscl
opatowej etanolu i metanolu (odpowiednio 25.0 i 19.5 MJ/kg) i poréwnywalna do wartosci
opatowej oleju napgdowego (42.4 MJ/kQ).

Zastosowanie FAME jako biokomponentow prowadzi do otrzymania olejow
nap¢dowych o wysokiej liczbie cetanowej i lepszych whasciwosciach smarnych niz tradycyjne

¥ Watkowski T.: Uprawa rzepaku zrodtem energii odnawialnej, Rzepak - Biopaliwa, wydanie 2, str. 24-30,
Warszawa, 2006.
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oleje mineralne. Biodiesel spala si¢ wydzielajagc mniej tlenku wegla i ditlenku siarki. Wadami
sg gorsze wlasciwosci niskotemperaturowe biopaliwa, oddziatywanie z elementami
gumowymi i z tworzywami sztucznymi, mozliwo$¢ korodowania powtok malarskich,
podatno$¢ na skazenia mikrobiologiczne, higroskopijnos$¢, mozliwo$¢ obecnosci metanolu i
glicerolu.

FAME otrzymywane sg w procesie transestryfikacji oleju rzepakowego metanolem.
Reakcja transestryfikacji (alkoholizy) polega na rownowagowym wypieraniu z grupy estrowej
reszty jednego alkoholu przez inny alkohol:

CH,"0=COR, CH,"OH R,COOR,
HC—O—COR, ~ [2dmiar ROH_ L o4 + R,COOR,
CH20—COR3 CHon R3COOR4

Proces ten moze by¢ rowniez Katalizowany enzymatycznie za pomocg lipaz. Lipazy
syntezowane sg przez rézne szczepy drozdzy, plesni czy bakterii (Candida antarctica,
Candida rugosa, Candida cylindracea, Rhizomucor miehei, Aspergillus niger, Pseudomonas
pseudomalle, Bacillus fluorescens, Bacillus piocyaneum)* a optymalne warunki
transestryfikacji to temperatura 30-37°Ci pH 7-8.

Transestryfikacja nieenzymatyczna moze by¢ katalizowana kwasem lub zasada.
Alkoholiza w srodowisku zasadowym przebiega szybko w temperaturze otoczenia, natomiast
alkoholiza w $rodowisku kwasnym wymaga ogrzewania do 100°C lub do temp. wrzenia
metanolu lub etanolu (w zaleznos$ci od tego czy prowadzona jest metanoliza czy etanoliza).
W temperaturze powyzej 250°C nie jest konieczne stosowanie katalizatora gdyz szybkos¢
procesu jest znaczna.

Transestryfikacja katalizowana kwasem przebiega przez etapy protonowania estru
i przytaczania alkoholu do kationu. Kazdy z tych etapoéw jest odwracalny, dlatego kierunek
reakcji zalezy od stosunkow molowych substratowi produktow:

O OH OH
+H* @ + R,0OH
Js- R ORl
R OR; -H* R OR; - R,OH
substrat R28H

(ester alkoholu R;OH)

O OH OH
H* ' - R;OH )
)k -_ G? R—T1—OR;
R OR2 +H R ORZ + R,0H H
R,O

substrat
(ester alkoholu R,0OH)

* Lipazy sa stosowane W przemysle spozywczym do wytwarzania estrow wplywajacych na sensoryczne
wiasciwosci produktow. Octan izoamylu (smak bananowy), maslan metylu (smak ananasowy), propionian
metylu (smak owocowy), estry tolilu (aromat miodowy), octan cytronellylu (aromat r6zany), octan terpinylu
(aromat owocowy) sa wytwarzane za pomoca lipaz. Estry te nadaja odpowiedni aromat i smak napojom, sokom,
nektarom, dzemom i ciastkom. Lipazy sa stosowane szeroko w przemysle mleczarskim — smak i zapach seréw
twardych pochodzi od kwasow krotkotancuchowych uwolnionych przez lipazy.
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W s$rodowisku zasadowym ester jest atakowany przez alkoholan:

o) o° o)
+ RZO@ | - Rlo@
R OR;
R OR;  -Rr,0° | +R0° R OR,
(ester alkoholu R;OH) R,0 (ester alkoholu R,OH)

Roéwniez w tym przypadku kazdy etap jest odwracalny a wydajnos$¢ procesu zalezy od
stosowania nadmiaru alkoholu.

W przemystowej metodzie transestryfikacji oleju rzepakowego metanolem stosowana
jest temperatura wyzsza od temperatury otoczenia, co powoduje lepsza wzajemna
rozpuszczalno$¢ oleju (i estrow metylowych) oraz metanolu. Poczatkowo proces przebiega
w dwoch fazach, lecz po wytworzeniu pewnej ilosci estrow uktad staje si¢ homogeniczny.
Katalizatorem jest zazwyczaj wodorotlenek potasu a szybko$¢ alkoholizy ros$nie wraz ze
wzrostem st¢zenia KOH.

Produkcja FAME metodg transestryfikacji (alkoholizy) wobec katalizatorow
alkalicznych sktada si¢ z szeregu etapow: rafinacji surowego oleju, dwuetapowej
transestryfikacji wlasciwej, przemywania roztworem kwasu siarkowego, przemywania woda
oraz suszenia. Poniewaz metanoliza jest procesem rownowagowym, wydajnos¢ zalezy od
stosunku stechiometrycznego metanol — triglicerydy oraz od zawarto$ci wody w reaktorze.
W praktyce nie warto stosowac zbyt duzego nadmiaru metanolu — lepiej jest prowadzié proces
dwustopniowo, za kazdym razem usuwajac frakcje zawierajacg glicerol i dodajac niewielki
nadmiar stechiometryczny metanolu. Produktami reakcji sg estry metylowe, glicerol i mydta.
Rysunek 7 przedstawia schematycznie proces wytwarzania FAME z oleju rzepakowego
w uktadzie dwoch reaktorow pracujacych naprzemiennie.
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Rysunek 7. Schemat wytwarzania FAME (pol. EMKT) w sposob ciagly: 1-zbiornik oleju, 2-zbiornik alkoholu,
3-zbiornik z metanolowym roztworem katalizatora (KOH lub NaOH), 4-reaktory pracujace naprzemiennie, 5-
oddestylowanie metanolu, 6-rozdzielacze fazowe, w pierwszym rozdzielaczu nastepuje odseparowanie warstwy
wodno-glicerynowej od warstwy olejowej a w drugim przemywanie woda, neutralizacja alkaliow i
odseparowanie warstw, 7, 8 -blok osuszania (siarczanem sodu, zelem krzemionkowym) i filtrowania.
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