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1. CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie sie z czynnosciami jednostkowymi stosowanymi do otrzymywania
estrow metylowych kwaséw ttuszczowych (biopaliwa) z oleju rzepakowego rafinowanego oraz
posmazalniczego.

2. WPROWADZENIE

2.1. CZYNNOSCI JEDNOSTKOWE, SCHEMAT IDEOWY

Procesy podstawowe/czynnosci jednostkowe - elementarne etapy, jakie mozna wyrdzni¢ w
dowolnym procesie produkcyjnym przemystu chemicznego, charakteryzujgce sie:

* okreslonym zespotem przemian fizycznych charakterystycznych ze wzgledu na zachodzaca
reakcje chemiczng (procesy jednostkowe),

* okresSlonym zespotem przemian fizycznych (bez reakcji chemicznej) charakterystycznych ze
wzgledu na ich skutek (operacje jednostkowe),

Schemat ideowy (blokowy) to graficzne przedstawienie procesu technologicznego polegajgce na
zestawieniu poszczegdlnych proceséw i operacji jednostkowych (czynnosci jednostkowych) w
kolejnosci ich realizacji oraz wszystkich wystepujacych strumieni masowych (Rys. 1). Jest on
szczegblnie przydatny w przypadku skomplikowanych technologii, sktadajgcych sie z wielu
procesow i operacji oraz licznych, cyrkulujgcych strumieni masowych. Utatwia analize catego
procesu oraz opracowywanie bilansu masowego.
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Zawrot (recykl) l Surowiec B (c. state)
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STRUMIENIE WYCHODZACE

Rys. 1. Elementy schematu ideowego

Konstruujgc schemat ideowy, procesy i operacje jednostkowe przedstawia sie na ogét w formie
prostokatow, w ktérych zamieszcza sie ich nazwy oraz podstawowe parametry procesowe.
Strumienie masowe przedstawia sie w formie linii zaopatrzonych w strzatki wskazujgce kierunek
przeptywu. Schemat ideowy powinien zawierac¢ zestawienie czynnosci jednostkowych w kolejnosci
zgodnej z rzeczywistym biegiem procesu:

* symbole umieszcza sie w kolejnosci gtéwnego ciggu technologicznego, w pionowym uktadzie
poczynajgc od gory arkusza;
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* istotne jest rozbicie catego procesu technologicznego ,na czynniki pierwsze”, to jest procesy i
operacje jednostkowe oraz sprecyzowanie ich parametrow;

* ciggi proceséw pomocniczych powinno sie rozmiesci¢ obok ciggu gtéwnego lub na
odrebnych arkuszach;

* zwykle, strumienie masowe wchodzgce rysuje sie ,,od géry”, natomiast wychodzace ,0d
dotu” prostokatéw oznaczajacych poszczegdlne procesy i operacje jednostkowe;

* mozna graficznie wyrdzni¢ stan skupienia dla poszczegdlnych strumieni (ciekte, gazowe,
ciata state).

2.2. ESTRY METYLOWE KWASOW TLUSZCZOWYCH JAKO BIOPALIWO

Biopaliwa to state, ciekte lub gazowe paliwa powstajgce w wyniku przetwdrstwa biomasy.
Najczesciej wytwarzane sg z jadanych surowcow takich jak buraki cukrowe, trzcina cukrowa,
ziemniaki, zboza oraz rosliny oleiste (rzepak, stonecznik, soja). Ponadto surowcami do produkcji
biopaliw mogg by¢ takze drewno i jego opady, stoma oraz oleje innych roslin — najczesciej
niejadalnych.

Jednym z najpowszechniej stosowanych biopaliw w Polsce sg estry metylowe kwaséw
ttuszczowych (EMKT), potocznie zwane biodieslem, przeznaczone do silnikéw wysokopreznych
(Diesla). Jako biopaliwa stosuje sie:

* 100%, czyste EMKT,
*  mieszanki paliwowe w ktérych komponentem sg metylowe estry wyzszych kwaséw
ttuszczowych, takie jak:
- tzw. B20 (20% EMKT i 80% oleju napedowego),

- tzw. B80 (80% EMKT i 20% oleju napedowego), -
inne mieszanki estréw i oleju napedowego.

Surowcem dla produkcji estrow metylowych kwaséw ttuszczowych sg ttuszcze zwierzece i oleje
roslinne: olej stonecznikowy, olej bawetniany, olej sojowy, olej kukurydziany, olej rzepakowy
(najczesciej stosowany w Polsce). Stosuje sie rowniez odpadowe oleje roslinne i ttuszcze zwierzece.

W Polsce rzepak mozna uprawiac niemal na terenie catego kraju, jednak produkcja koncentruje
sie w rejonie Zutaw, Pomorza Zachodniego, Kujaw, Lubelskim, Opolskim, Wroctawskim,
Olsztyriskim. Na cele spozywcze i energetyczne nalezy uprawia¢ odmiany podwdjnie ulepszone
,»,00”, o niskiej zawartosci kwasu erukowego i glukozynolandéw. Wynika to z faktu, ze zwigzki te
wystepujgce w nasionach rzepaku, czesciowo przechodzg do oleju, zas znaczna cze$é pozostaje w
produkcie ubocznym, jakim jest sruta poekstrakcyjna lub wyttok. Olej rzepakowy najczesciej
zawiera (w % mas.):

- 50-66% kwasu oleinowego;

- 18-30% kwasu linolowego;

- 6-14% kwasu linolenowego;
- 0-5% kwasu galoleionowego;

- 0-5% kwasu erukowego w postaci triacylogliceroli.
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Trudnosci w bezposrednim zastosowaniu oleju rzepakowego jako paliwa wynikajg z kilku cech
istotnie réznigcych go od olejow napedowych, a szczegdlnie:

* lotnos¢ - olej napedowy odparowuje w okoto 85% przy podwyzszaniu temperatury do 350°C,
za$ olej rzepakowy zaczyna sie rozktadaé juz w 250°C,

* lepko$é kinematyczna - w temperaturze 10°C olej napedowy wykazuje lepko$¢ ok. 1-10° [m?/s],
podczas gdy olej rzepakowy ponad 9-10° [m?/s]. Lepko$¢ moze dodatkowo rosngé w wyniku
reakcji polimeryzacji sktadnikdéw o charakterze nienasyconym,

* podatnos¢ na samoczynny zapton - charakteryzowana jest liczbg cetanowa; dla oleju
napedowego wynosi ona ok. 50, zas dla oleju rzepakowego 32—-36 .

Z tych wifasnie powoddéw olej roslinny poddawany jest dalszemu przetwarzaniu metodami
chemicznymi w celu uzyskania petnowartosciowego paliwa do silnikow z zaptonem samoczynnym.

Aby oleje roslinne mogty by¢ uzyte jako paliwo silnikowe, nalezy je zmodyfikowa¢. Lepkos¢
mozna zmniejszy¢ przez:
* rozcienczenie oleju roslinnego paliwem dieslowskim pochodzenia naftowego (metoda ta jest
jednak tylko czesciowo skuteczna);

*  mikroemulgowanie z alkoholami matoczasteczkowymi, np. metanolem lub etanolem w
obecnosci jonowego badZ niejonowego emulgatora;

* pirolize lub kraking i nastepnie wydzielenie odpowiedniej frakcji w drodze destylacji;
transestryfikacje (okreslang rowniez jako alkoholize) matoczgsteczkowymi alkoholami
(metanolem, etanolem i butanolem).

Najczesciej stosuje sie reakcje trans estryfikacji olejow roslinnych metanolem. Ostatnie lata
przyniosty znaczny postep w zakresie mozliwosci produkcji paliwa z rzepaku, a mianowicie sg
dostepne w naszym kraju urzgdzenia do ttoczenia oleju i dalszego przetworzenia na biopaliwo. W
procesie technologicznym przetwarzania rzepaku na paliwo wyréznia sie nastepujace etapy:

* wyttoczenie oleju lub ekstrakcje rozpuszczalnikiem;

* przygotowanie oleju do procesu transestryfikacji np. przez jego odkwaszenie;
* przygotowanie mieszaniny katalitycznej, proces transestryfikacji, odparowanie metanolu;
* rozdzielenie faz, neutralizacje i osuszenie EMKT.

Podczas wyttaczania oleju powstaje produkt — wyttoki rzepakowe, ktére przeznacza sie na
pasze w odpowiednich proporcjach dla wszystkich grup zwierzat.

2.3. TRANSESTRYFIKACIA

Transestryfikacja polega na wymianie chemicznie zwigzanej w czgsteczce triacyloglicerolu
(TAG) gliceryny na dodany alkohol metylowy lub etylowy w obecnosci katalizatora zasadowego lub
kwasowego zgonie z reakcja (Rys. 2):
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Rys. 2. Schemat reakgcji transestryfikacji oleju roslinnego metanolem

Otrzymywanie estrow metylowych i etylowych kwasow ttuszczowych jest realizowane przede
wszystkim w obecnosci katalizatoréw zasadowych: KOH, NaOH, Na,COs, CH3COONa.

W wyniku reakcji otrzymuje sie dwie frakcje:
* gdbrng — mieszanina estrow metylowych kwasoéw ttuszczowych;

* dolng —glicerynowa.

Obok produktu gtéwnego - estrow metylowych kwasow ttuszczowych (EMKT) powstajg
nieprzereagowane monoacyloglicerole i diacyloglicerole. Na Rys. 3 wyszczegélniono produkty
powstajgce w wyniku reakcji. Produkty uboczne muszg zostaé usuniete z mieszaniny poreakcyjnej,
poniewaz estry jako biopaliwo powinny charakteryzowac sie okreslong normami czystoscia.
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Rys. 3. Mozliwe produkty reakcji transestryfikacji

Reakcje transestryfikacji okres$la sie réwniez jako alkoholize bgdZz metanolize. Wtasciwosci
produktéw procesu transestryfikacji zalezg od chemicznego sktadu oleju roslinnego i stopnia jego
oczyszczenia, a takze od uzytego alkoholu i warunkdéw procesu tj.:

* stosunku molowego alkoholu i oleju;
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* temperatury;
* czasu prowadzenia procesu;

* rodzaju uzytego katalizatora.

Proces transestryfikacji moze by¢ prowadzony w réznych warunkach, przyktadowo:
* jesli stosuje sie katalizator alkaliczny, proces moze by¢ prowadzony w temperaturze otoczenia,
* jesli uzywa sie katalizatora kwasnego - w temperaturze ok. 100°C,

* jesli nie stosuje sie katalizatora - w temperaturze powyzej 250°C.

Transestryfikacje olejow roslinnych mozna prowadzi¢ réwniez metodg enzymatyczng, stosujac
biokatalizatory w postaci enzymoéw, np. immobilizowang lipaze (lipase candida rugosa).

W praktyce przemystowej proces transestryfikacji prowadzi sie najczesciej w temperaturze 60—
70°C w obecnosci katalizatora alkalicznego. W celu osiggniecia wysokiego stopnia konwers;ji
estrow, zwykle stosuje sie nadmiar metanolu. Wymaga sie aby substrat olejowy byt prawie
catkowicie odkwaszony (liczba kwasowa oleju nie powinna przekracza¢ 0,4 mg KOH/g), a metanol
powinien by¢ catkowicie bezwodny.

Wyniki badan wptywu rodzaju zasady na stopiel przereagowania triacylogliceroli oleju
rzepakowego do estréw metylowych, ukazujg iz najwiekszg wydajnosé procesu osigga sie przy
uzyciu jako katalizatora wodorotlenku cezu a w nastepnej kolejnosci wodorotlenku potasu,
wodorotlenku sodu a najnizszg wartos¢ uzyskano dla wodorotlenku litu.

Zastosowanie mocniejszej zasady, podwyzszenie temperatury jak rowniez wzrost stosunku
molowego metanolu do oleju powoduje zwiekszenie stopnia przereagowania oleju rzepakowego
do estrow metylowych. Wydajnos$é procesu transestryfikacji zawiera sie w przedziale 88—98%.

2.4. FRAKCJA GLICERYNOWA

Przerdb surowej frakcji glicerynowej obejmuje w pierwszym etapie zakwaszenie w celu
rozdzielenia kwaséw ttuszczowych i gliceryny, a nastepnie odparowanie toksycznego metanolu.
Oczyszczanie mozna przeprowadzié¢ za pomocg kwasu mineralnego np. 85% kwasu fosforowego.

Dodatek kwasu powoduje rozdziat wdd na trzy fazy:

* GOrna —zawiera ona wolne kwasy ttuszczowe. Obecne w wodach glicerynowych mydta ulegaja
kwasnej hydrolizie tworzac wolne kwasy ttuszczowe zgodnie z reakcja:

2RCOONa + H3P0O3— 2RCO0OH + NaH>PO,
» Srodkowa — zakwaszona frakcja glicerynowa zawierajgca metanol;
* Dolng — zawierajacg kwasny fosforan sodu oraz stragcone biatka, $luzy i inne zanieczyszczenia.
Do oczyszczania surowych wéd glicerynowych mozna stosowad takze kwas siarkowy. Wowczas
dolng warstwe stanowi siarczan sodowy.
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Na podstawie objetosci i sktadu frakcji gédrnej mozna wnioskowac¢ o surowcu i sposobie
przeprowadzania transestryfikacji. Jezeli ilo$¢ frakcji gérnej jest duza moze to oznaczac, ze surowiec
(olej, ttuszcz) uzyty do produkcji EMKT charakteryzowat sie wysoka liczbg kwasowg LK > 1. Kwasy
ttuszczowe wydzielone jako warstwa gérna podczas oczyszczania wod glicerynowych mozna
poddac estryfikacji metanolem otrzymujgc EMKT.

W wyniku transestryfikacji i oczyszczenia frakcji glicerynowej mozna otrzymaé gliceryne o
stezeniu 97% przy zawartosci popiotu 2% i pozostatosci organicznej 0,5%. Destylacja prdozniowa
tego surowca daje produkt o jakosci technicznej.

Warstwa dolna oprécz soli i w/w zanieczyszczern zawiera¢ moze tez mydta oraz glicerol.
Zakwasza sie jg 10% HCl wydzielajgc tym samym KT. Gliceryne mozna odzyskaé tugujac jg ostroznie
woda lub metanolem tak, aby ograniczy¢ jej zasolenie. Pozostaty roztwér fosforanu lub siarczanu
po neutralizacji mlekiem wapiennym i zatezeniu moze by¢ stosowany jako nawdz mineralny.

2.5. TRANSESTRYFIKACJA OLEJU ODPADOWEGO

Obecnie stosowane technologie przetwarzania olejow roslinnych na paliwa do silnikdw Diesla
stawiajg ostre wymagania jako$ciowe surowcom, narzucajgc wysoka zawartosc¢ triacylogliceroli.
Jednak w ramach ochrony S$rodowiska jak i poprawy ekonomii obecnych proceséw
reestryfikacyjnych wykorzystuje sie réwniez jako substraty w procesie transestryfikacji
przepracowane oleje roslinne i niektore ttuszcze zwierzece.

Wiekszos$¢ wytwarzanych olejéw jadalnych jest spozywana, przy czym znaczna ich czesc
stosowana do smazenia pozostaje jako odpad. Z ekonomicznego punktu widzenia oleje
posmazalnicze sg alternatywnym surowcem do produkcji biopaliwa.

W wielu krajach zuzyte oleje posmazalnicze z zaktadéw spozywczych sg gromadzone w
oddzielnych pojemnikach i przeznaczane do dokarmiania zwierzagt hodowlanych, natomiast olej
zuzywany w gospodarstwach domowych jest wylewany do kanalizacji, stanowigc tym samym
dodatkowe zanieczyszczenie sciekow.

Przyktadem racjonalnego zagospodarowania olejéw odpadowych jest Austria, gdzie w 1994 r.
w Mureck w Austrii firma Vogel & Noot uruchomita pierwszg fabryke do produkcji EMKT
pochodzacych ze zuzytych olejéw posmazalniczych.

2.6. PRZEMYStOWY SPOSOB WYTWARZANIA EMKT

Na Rys. 4 przedstawiono schemat technologiczny procesu wytwarzania EMKT oleju
rzepakowego z zastosowaniem katalizatora zasadowego. Olej rzepakowy oraz mieszanine

katalityczng (katalizator w metanolu) wprowadza sie do reaktora.
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Rys. 4. Schemat procesu wytwarzania EMKT z zastosowaniem katalizatora zasadowego

Z reaktora, po procesie transestryfikacji, mieszanina reakcyjna przechodzi przez
odparowywacz, gdzie zostaje odparowany metanol i zawrdcony do procesu tranestryfikacji. Odzysk
metanolu prowadzi do obnizenia kosztéw procesu, jak réwniez polepszenia jakosci produktu. W
rozdzielaczu fazowym nastepuje rozdziat na warstwe estréw metylowych i warstwe glicerynowa.
Otrzymane estry, ktére majg mieé¢ zastosowanie jako paliwo muszg wykaza¢ wartos¢ pH na
poziomie 7, obecnos¢ ewentualnych alkaliéw uszkadza pompe wtryskowq silnika, dlatego
kierowane sg do przemycia wodg. Mozna stosowac przemywanie wodg z dodatkiem kwasu. Po
dodaniu wody ponownie kieruje sie estry do rozdzielacza i po oddzieleniu warstwy wodnej, ktéra
zawiera ewentualne zanieczyszczenia i mydfa warstwe estrow osusza sie. Proces umozliwia
otrzymanie z dobrg wydajnoscig, wysokiej jakosci biopaliwa.

2.7. ROZWOJ ZROWNOWAZONY A PRODUKCJA BIOPALIW

Badania nad zastosowaniem biopaliw na bazie olejéw roslinnych prowadzone byly w
transporcie podziemnym, powietrznym i naziemnym. Wyniki potwierdzajg pozytywny wptyw
biopaliw na srodowisko, w pordéwnaniu z paliwami pochodzenia mineralnego. Dotyczy to w
szczegdlnosci:

* obnizenia emisji tlenkow siarki;
* obnizenia emisji tlenku wegla(1V), tlenku wegla(ll), i czastek statych (nizsze zadymienie);
* nizsza emisja zwigzkow kancerogennych (PAH);

* antywybuchowe wtasciwosci;
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* biodegradowalnosé¢;

* dodatek estrow metylowych kwaséw ttuszczowych do bezsiarkowych olejéw napedowych
poprawia wtasciwosci smarne oleju.

Biopaliwo wykazuje natomiast wyzszg emisje tlenkéw azotu w poréwnaniem z paliwami
konwencjonalnym. Zmniejszenie emisji szkodliwych produktéw spalania biopaliwa mozna uzyskaé
dzieki zastosowaniu katalizatoréw redukujgcych NOy. Ich dobdr jest utatwiony ze wzgledu na brak
zwigzkow siarki w biopaliwie.

EMKT ulegaja biodegradacji przynajmniej dwa razy szybciej niz olej napedowy ropopochodny,
stagd jako komponent/dodatek do oleju napedowego poprawiajg biodegradowalnos$¢ oleju
napedowego. Dobra biodegradowalnosé paliw zawierajgcych EMKT wynika z prostej budowy
czasteczki estru metylowego (prosty taricuch weglowy z dwoma atomami tlenu na jednym koncu).
Estry sq paliwem bezpiecznym w przechowywaniu i stosowaniu, ze wzgledu na brak ryzyka
wybuchu par.

Literatura:
a. Synoradzki L., Wisialski J. (red.), Projektowanie proceséw technologicznych. Od laboratorium do
instalacji przemystowej, Warszawa 2006.

b. Juliszewski T., Biopaliwo rzepakowe, Panstwowe Wydawnictwo rolnicze i Le$ne, Poznan, 2007.

c. Praca zbiorowa pod red. Podkéwka W., Biopaliwo, gliceryna, pasza z rzepaku, Wydawnictwa
Uczelniane Akademii Techniczno-Rolniczej, Bydgoszcz, 2004.

d. Praca zbiorowa pod red. Knothe G., The biodiesel handbook, AOCS Press, Champaign, lllinois,
2005.

e. Kupczyk A. Borowski P., Powatka M., Rucinski D., Biopaliwa transportowe w Polsce, Stan aktualny
i perspektywy, Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, WEMA Wydawnictwo-Poligrafia Sp. z

0.0., Warszawa 2011.

3. CZESC DOSWIADCZALNA

3.1. LABORATORIUM 1 - ANALIZA CHEMICZNA SUROWCA

Celem ¢wiczenia jest opisanie jakosci surowca poprzez wyznaczenie liczby kwasowej
nastepujgcych prébek olejéw: olej rafinowany, olej posmazalniczy oraz mieszanina oleju
rafinowanego i posmazalniczego w stosunku 1:1.

Liczba kwasowa (LK) — wyraza ilo$¢ miligramow wodorotlenku potasu potrzebng do zobojetnienia
wolnych kwasow ttuszczowych (WKT) zawartych w 1 g badanego oleju. Zawartos¢ WKT jest
konsekwencja stopnia hydrolizy triacylogliceroli.

RCOOH + KOH — RCOOK + H20
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Zasada metody polega na odmiareczkowaniu wolnych kwaséw ttuszczowych znang iloscig
KOH wobec fenoloftaleiny.

Do kolby stozkowej odwaza sie odpowiednig ilos¢ ttuszczu. Wielkos¢ prébki nalezy dobiera sie
w zaleznosci od przewidywanej liczby kwasowej, a mianowicie przy LK do 5 - ok. 10 g (olej
rafinowany, mieszanina olejow), przy LK powyzej 5 - ok. 5 g (olej posmazalniczy). Do kolby dodaje
sie 50 cm3 mieszaniny alkoholowo-eterowej (alkohol etylowy: eter etylowy - 1:1), miesza sie,
dodaje kilka kropel fenoloftaleiny i miareczkuje 0,1N roztworem KOH do uzyskania utrzymujacego
sie przez 1 min. jasnorézowego zabarwienia. Wynik oblicza sie z nastepujgcego wzoru:

V-5,61
K——

m

gdzie, V - objetos¢ scisle 0,1M roztworu KOH zuzytego do miareczkowania [cm3]; M-
odwazka oleju [g];

5,61 - ilo$¢ KOH zawarta w 1cm3$cisle 0,1M roztworu KOH [mg].

Wykona¢ trzy powtdrzenia oznaczenia LK.

Spotyka sie sposéb wyrazania kwasowosci oleju w tzw. stopniach kwasowosci (°K), czyli cm3
0,1 M KOH/10 g ttuszczu. Do przeliczenia liczby kwasowej, stopni kwasowosci oraz % wolnych
kwasow ttuszczowych (w przeliczeniu na kwas oleinowy) stosuje sie odpowiednie mnozniki (Tabela
1).

Tabela 1. Przeliczniki liczby kwasowej, stopni kwasowosci oraz % wolnych kwaséw ttuszczowych na
kwas oleinowy

Liczba kwasowa (LK) [mg Stopnie kwasowosci (°K) Wolne kwasy ttuszczowe
KOH/1g] [em30,1M KOH/10 g] (WKT) [%]
1 1,781 0,503
0,561 1 0,282
1,989 3,542 1

Dopuszczalne wartosci LK zalecane przez polskie normy (z punktu widzenia przydatnosci do
spozycia) w wybranych olejach/ttuszczach wynoszg (tabela 2):

Tabela 2.T | i LK . v
Olej/ttuszcz Liczba kwasowa (LK)

olej sojowy 0,31
olej stonecznikowy 0,3M
olej rzepakowy 0,3
olej palmowy 0,3
olej kokosowy 0,3"
oliwa z oliwek 6,6 (rafin. 0,6)
smalec 1,1
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Zgodnie znormg PN-EN 14214:2004 liczba kwasowa EMKT nie powinna przekraczaé¢ 2,0 mg KOH/g.

3.2. TRANSESTRYFIKACJA OLEJU RZEPAKOWEGO

Celem ¢wiczenia jest otrzymanie estréw metylowych kwaséw ttuszczowych w wyniku
transestryfikacji zasadowej oleju rzepakowego: rafinowanego, posmazalniczego oraz mieszaniny
oleju rafinowanego i posmazalniczego w stosunku 1:1.

Wykonanie ¢wiczenia

Transestryfikacje oleju prowadzi sie z 2 krotnym stechiometrycznym nadmiarem metanolu. Do
kolby okrggtodennej odwazy¢ 150 g oleju. W kolbie stozkowej odwazy¢ obliczong ilosé NaOH oraz
CH30OH (0,5% mas. katalizatora w stosunku do masy oleju) i doktadnie wymiesza¢ do catkowitego
rozpuszczenia NaOH. Roztwdr katalizatora w alkoholu doda¢ do oleju. Mieszanine reakcyjna
ogrzewaé w 60°C przez 1h. Po ostygnieciu, nalezy przela¢ mieszanine reakcyjng do rozdzielacza i
pozostawic do rozdziatu na dwie frakcje:

* gorna: warstwa estrow metylowych kwasoéw ttuszczowych - EMKT;
* dolng: warstwa glicerynowa.

Frakcje rozdzieli¢, frakcje estrowg zwazyc¢.

Opracowanie uzyskanych wynikow

W tabeli S1 przedstawionej we wzorze sprawozdania zebra¢ wyniki oznaczen LK. Przeprowadzié
statystyczng analize wynikéw — przeprowadzi¢ test Q-Dixona, obliczy¢ srednig arytmetyczng,
odchylenie standardowe pojedynczego pomiaru, odchylenie standardowe wartosci sredniej
arytmetycznej oraz przedziat ufnosci. Wartos¢ srednig LK przeliczy¢ na %WKT.

W tabeli S2 przedstawionej we wzorze sprawozdania zebraé wartosci LK uzyskane przez wszystkie
podgrupy laboratoryjne. Wszystkie tabele opatrzy¢ odpowiednim tytutem. We wnioskach
porownac i przedyskutowaé wyniki uzyskane przez wszystkie podgrupy.

W punkcie 2 we Wzorze sprawozdania zebra¢ informacje dotyczace prowadzenia procesu
transestryfikacji.

3.3. LABORATORIUM 2 — OCZYSZCZANIE FAZY ESTROWEJ

Celem ¢wiczenia jest oczyszczanie fazy estrowej otrzymanej w trakcie laboratorium nr 1 oraz
analiza zawartosci glicerolu w fazie glicerynowej.

3.3.1. Oczyszczanie frakcji estrowej

W wyniku syntezy przeprowadzonej podczas laboratorium nr 1 w rozdzielaczu znajduja sie
dwie frakcje:
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* goérna: warstwa estréw metylowych kwaséw ttuszczowych (EMKT);

* dolna: warstwa glicerynowa.

Frakcje rozdzieli¢, gérng warstwe poddaé procesowi oczyszczania obejmujgcego nastepujgce
etapy:
* oddestylowanie nadmiaru metanolu;
* przemycie wodg do uzyskania pH 7 (w rozdzielaczu);

* osuszenie z zastosowaniem zelu krzemionkowego (jednoczesne oddzielenie ewentualnych
resztek mydet).

Otrzymany produkt estry metylowe kwaséw ttuszczowych zwazy¢.

3.3.2. Oznaczenie zawartosci glicerolu w fazie glicerynowej
Zasada oznaczenia - metoda polega na utleniajgcym dziataniu kwasu m-nadjodowego na dwie
sgsiadujgce grupy hydroksylowe w glicerynie, przy czym nastepuje rozerwanie tancucha
weglowego i powstaje jedna czasteczka kwasu mréwkowego oraz dwie czasteczki aldehydu wg

reakcji:
CH,™ OH
<|:H— 00 . < Z
| OH+ 2 H_C\ HIOs+ & 2H+ 2HIO:+ H20
— OH H
CH, OH

Otrzymany kwas mrowkowy miareczkuje sie 0,1 M wodorotlenkiem sodowym.

Odwazy¢ probke badanej gliceryny w ilosci wedtug tabeli 4 i przenies¢ do kolby stozkowej. Prébke
rozpusci¢ w 50 cm? wody, doda¢ 5 kropli btekitu bromotymolowego, cato$¢ zobojetni¢ 0,1 M
roztworem NaOH do wystgpienia czysto niebieskiego zabarwienia. Nastepnie doda¢ pipetg 50 cm3
roztworu m-nadjodanu sodu, wymieszaé, lekko zamknga¢ szklanym korkiem i pozostawi¢ na 20 min
W ciemnym miejscu. Po uptywie tego czasu dodaé 10 cm3 roztworu glikolu etylenowego w wodzie
(1:1), wymieszac i ponownie pozostawi¢ w tych samych warunkach. Do proébki doda¢ 5 kropli
roztworu wskaznika btekitu bromotymolowego i miareczkowaé 0,1 M roztworem wodorotlenku
sodu. Réwnolegle wykonaé w tych samych warunkach prébe sleps.

Tabela

Przewidywana zawartos¢ glicerolu, % Odwazka, g

90-100 0,45
80-90 0,50
70-80 0,55

60 — 70 0,65 ponizej 60 0,75
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Zawarto$¢ gliceryny oblicza sie w procentach wg wzoru:

_(V—=Vy)-f-0,009202 - 100
m

X

gdzie:

X - zawartosc gliceryny [%];

V - objeto$¢ 0,1M NaOH zuzytego na miareczkowanie préby wiasciwej [cm3];

V1 - objeto$é 0,1M wodorotlenku sodowego zuzytego na miareczkowanie préby $lepej [cm3];

f-mnoznik przeliczeniowy na Scisle 0,1M wodorotlenek sodowy (1); m - nawazka probki
badanej, [g];

0,009209 - masa gliceryny odpowiadajacej 1 cm3 0,1 M NaOH.

Za wynik przyjmuje sie srednig arytmetyczng wynikdw dwdch réwnolegtych oznaczen réznigcych
sie nie wiecej niz 0,5%.
Zgodnie z normg PN—EN 14214:2004 maksymalna zawarto$é wolnego glicerolu w EMKT wynosi

0,02%.

Sprawozdanie nr 2. Opracowanie wynikéw:

w punkcie 2 we Wzorze sprawozdania zebra¢ informacje dotyczace prowadzenia procesu
transestryfikacji. Obliczy¢ wydajnos¢ procesu transestryfikacji zasadowej. W dyskusji wynikow
poréwnadé wydajnosci procesu uzyskane przez poszczegdlne grupy.

Uzyskane wyniki oznaczen zebraé w tabeli S3 i S4. Przeprowadzi¢ statystyczng analize wynikéw
podobnie jak przy oznaczaniu LK.

Proces otrzymywania i oczyszczania EMKT przedstawi¢ na schemacie ideowym.

3.4. LABORATORIUM 3 — ANALIZA FIZYKOCHEMICZNA EMKT

Celem ¢wiczenia jest ocena wtasciwosci uzytkowych (gestosc, wspotczynnik lepkosci, temperatura
zaptonu) otrzymanego produktu.

3.4.1. Oznaczenie gestosci:

Gestos¢ otrzymanego biopaliwa wyznaczy¢ metodg piknometryczng, uwzgledni¢ temperature
otoczenia. Czysty, wysuszony piknometr zwazy¢ na wadze analitycznej, zanotowa¢ wynik (mp1
0,001g). Piknometr napetni¢ wodg destylowang, wysuszy¢ i zwazy¢, notujac wynik (my + 0,001g).
Piknometr wysuszy¢, ponownie zwazy¢ (mp;), napetni¢ biopaliwem i zwazy¢ notujgc mase (mp +
0,001 g). Wyznaczy¢ $rednig arytmetyczng z co najmniej trzech oznaczen. Jesli wyniki dwéch
oznaczen rdznig sie o warto$¢ wieksza niz 0,005 g/cm? - pomiar powtérzyé. Wyprowadzié¢ wzér na
obliczenie gestosci w temperaturze pomiaru.
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Stosujgc wspodtczynnik korekcyjny obliczy¢é gestos¢ EMKT w temperaturze 15°C. W tym celu
zastosowac wzoér, w ktdrym gestos¢ &t w temperaturze badania T w zakresie temperatur 20° do
60°C oznacza sie wg EN ISO 3675.

p1s= pr+ 0,723(T — 15)

3.4.2. Oznaczenie lepkosci:

Lepkos¢ otrzymanych estrow wyznaczyé wiskozymetrem Hopplera w temperaturze 40°C.
Lepkosciomierz Hopplera to urzadzenie sktadajgce sie z termostatowanej rury szklanej, do ktérej
wlewa sie badang ciecz. Pomiar polega na zmierzeniu czasu t, ktory zajmuje kuli o $rednicy d i
znanej gestosci pi1, opadajacej w cieczy o gestosci p2, przebycie okreslonego odcinka o dtugosci |
(oznakowanego kreskami na szkle).

W wiskozymetrze Hopplera lepkos¢ badanego osrodka wyznaczana jest na podstawie czasu
opadania kuli o znanej wielkosci i gestosci na okreslonym odcinku pionowo ustawionej rurki.

Lepkos$¢ wyznaczana jest ze wzoru:

n=F-(p1—p2) K
gdzie,

n - lepkos¢ dynamiczna [cP]; F - czas opadania

kuli [s]; p1- gestos¢ kuli (dla kulki nr 2 p;=2,410

g-cm?);

p2 - gestos$é badanej cieczy w temperaturze pomiaru [g-cm3];

K - stata kuli (dla kulki nr 2 K =0,0741 cP-cm3-gt-s?);

Pomiar lepkosci przeprowadzi¢ w temperaturze 40°C.

Starannie umytg, suchg rure pomiarowg umocowaé w aparacie i zamknga¢ zakretkg od dotu, po
czym napetni¢ badang ciecza. Za pomocg szczypiec wprowadzi¢ do wnetrza napetnionej rury kule
dobrang tak, aby czas jej opadania wynosit wiecej niz 10 i mniej niz 180 sekund. Parametry
charakterystyczne kul podane sg w tabeli 5.

Tabela 5. Charakterystyczne parametry kul

Srednica kuli dla l Gestoéé kuli dl Stata kuli K
Nr M i stosc kuli dla
i 200C a;;] o EODC[ - [cPOcm®0g:
uli cm’
[mm] & 0sY)
1 15,803 4,9812 2,410 0,00913
2 15,628 4,8170 2,410 0,0741
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3 15,148 4,3862 2,410 0,789
4 14,148 3,5781 2,413 5,37
5 13,500 10,0269 7,784 10,6
6 10,000 4,0835 7,80 40,5

3.4.3. Pomiar temperatury zaptonu metodg Pensky-Martens

Temperatura zaptonu — najnizsza temperatura, przy ktérej w scisle okreslonych warunkach
nastepuje zapalenie par oleju od zewnetrznego zrédta ognia (miara zawartosci lotnych sktadnikéw).

Temperatura palenia — najnizsza temperatura, przy ktérej zapalone pary badanego produktu,
palg sie przez pewien okres (podany w normie) po oddaleniu ptomienia.

Temperatura palenia wedtug tej metody jest to najnizsza temperatura, przy ktérej zapalone pary
badanego produktu palg sie co najmniej przez 3 sekundy po oddaleniu ptomienia.

Do wyznaczenia temperatury zaptonu otrzymanych EMKT zastosowany zostanie
potautomatyczny aparat Pensky ego—Martensa przeznaczony do pomiaru temperatury zaptonu
olejow mineralnych i innych cieczy tatwopalnych zgodnie z normami m.in. ASTM D 93 i ISO 2719.
Zastosowana metoda polega na ogrzewaniu prébki w tyglu zamknietym przy okreslonej predkosci
mieszania i zblizaniu w ustalonych odstepach czasu ptomienia, az do momentu w ktérym nastgpi
zapalenie sie par produktu. Za temperature zaptonu przyjmuje sie najnizszg temperature, w ktérej
pary badanego produktu tworzg z powietrzem mieszanine zapalajaca sie przy zblizeniu ptomienia.

Do czystego i osuszonego tygla ustawionego poziomo wlaé¢ badany produkt do poziomu
zaznaczonego wskaznikiem, a nastepnie umiesci¢ go w aparacie. Wktadajac tygiel upewnié sie, ze
jego $cianka powyzej znaku nie jest zwilzona prébkag. Na tygiel zatozy¢ pokrywe testows (z
mieszadtem, zapadkg i urzgdzeniem zaptonowym). Pokrywa musi scisle zakrywac tygiel. Blokada
na dolnej krawedzi pokrywy musi zgadza¢ sie z odpowiadajgcym jej urzgdzeniem na tyglu.

Urzadzenie odchyli¢ to gory, aby sprzegta mieszadta i zanurzenia zatgczyty sie catkowicie.
Witgczy¢é aparat na krétko i uaktywnié klawisz Test/Igniter. Sprzegto mieszadta dopasuje sie
automatycznie do napedu wraz z obrotami silnika. Umiesci¢ termometr w pokrywie urzadzenia.

Otworzyé doptyw gazu i ustawi¢ ptomien zaptonnika na okoto 4 mm. Rozpoczagé mieszanie
(Stirrer) i ogrzewanie probki (Heater Power). Ogrzewanie nalezy uregulowaé, aby przyrost
temperatury wynosit 5-6°C/min. Mieszadto uregulowadé, aby predkos¢ obrotowa wynosita 100 rpm.
W temperaturze okoto 20°C niiszej od przewidywanej temperatury zaptonu rozpoczaé
wykonywanie pomiaru. Aby zanurzy¢ zaptonnik z ptomieniem w tyglu wcisna¢ klawisz Test/Igniter,
po okoto 5 s rozpocznie sie zanurzanie. W czasie wykonywania préby przerwac mieszanie. Kolejne
pomiary wykonywadé co okoto 1°C. za temperature zaptonu nalezy przyjg¢ temperature, przy ktoérej
nastgpi pierwsze nagte zapalenie sie par produktu wewnatrz tygla (niebieski ptomien nad catg
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powierzchnig produktu). Zapaleniu produktu towarzyszy zazwyczaj lekki wybuch i zgasniecie
ptomienia palnika. Po wykonaniu oznaczenia wytgczy¢ zasilanie aparatu i zamkna¢ doptyw gazu.
Odchyli¢ urzadzenia do tytu, a po schtodzeniu wyjgé tygiel, zdja¢ ostone i wyczysci¢ wszystkie czesci.

Sprawozdanie nr 3. Opracowanie wynikéw badan:

W punkcie 4, 5 i 6 we Wzorze sprawozdania zebra¢ uzyskane podczas pomiaréw wyniki.
Przeprowadzi¢ odpowiednie obliczenia (tabele S5-S7). W tabeli S7 zestawi¢ uzyskane wyniki wtasne
razem z wynikami pozostatych podgrup oraz poréwnac je z wartosciami przedstawionymi w
odpowiedniej normie (podac¢ zrddto literaturowe). We wnioskach poréwnac wyniki uzyskane przez
wszystkie grupy z danymi normatywnymi.
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1. Analiza chemiczna i organoleptyczna surowca (pod numerem grupy prosze wpisac
rodzaj surowca, zaznaczy¢ wyniki wtasne):

Tabela S1.......
Numer analizy Masa probki [g] Objetos¢ titranta [cm?]

1.

2.

3.

Tabela S2....

Grupa | Grupalll Grupa lll

Barwa

Zapach

LK [mg KOH/g ]

2. Transestryfikacja oleju rzepakowego :

-masa oleju, Mo .ccooecvrrrrrrrreeeeeennn. g,
- masa metanolu, Mm..cccceeeeeeeeenn... g,
-masa NaOH, Mk...covvvveveiiineennnnnnns g,

3. Analiza chemiczna glicerynowej

Tabela S3......
] Lo Objetos¢ titranta proba Objetos¢ titranta proba
Numer analizy Masa probki [g] .. )
wiasciwa [cm 3] $lepa [cm3]

1.

2.

3.
Tabela S4......

Grupa | Grupalll Grupa lll

glicerol [%]

4. Pomiar gestosci biopaliwa



Temperatura pomiaru:......ccccoeceveveeveeneens Gestosc

Tabela S5.......
Pomiar 1 Pomiar 2 Pomiar 3

czysty, wysuszony piknometr Mp1

piknometr napetniony woda Mw

czysty, wysuszony piknometr Mp2

piknometr napetniony Mp

biopaliwem

gestosc biopaliwaw T O,

gestosc¢ biopaliwa w 15°C Ois

Kulize oo czas opadania kuli:.............
1) DO sek
2) i sek
) R sek

Temperatura
pomiaru [ °C]

Wynik obserwacji ptomienia

O XNV H|wW N

[E
o
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Tabela 57................

Grupa ll

Grupa lll

Wartosci
literaturowe

Gestos¢ w 15°C
[kg/m?]

Lepkos¢
kinematyczna
[mm?/s]

Temperatura
zaptonu [°C]
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