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ROZPRAWA DOKTORSKA PT.: OTRZYMYWANIE BIOPRODUKTOW Z OLEJOW ROSLINNYCH
W UKLADZIE REAKTORA PRZEPLYWOWEGO WSPOMAGANEGO ENERGIA MIKROFAL

STRESZCZENIE

Estry metylowe wyzszych kwaséw ttuszczowych (FAME, ang. fatty acids methyl esters)
maja szerokie zastosowanie w produkgji, np.: biosurfaktantow, biolubrantéw, ,zielonych
rozpuszczalnikow”, plynow hydraulicznych, srodkéw dyspergujacych, a takze produktow
kosmetycznych i farmaceutycznych. Sa nietoksyczne i odnawialne o wysokim stopniu
biodegradowalnosci. Ponadto maja dobra rozpuszczalnos¢ w tluszczach i doskonate zwilzanie
na granicy faz, dzieki temu stajq si¢ atrakcyjnymi skfadnikami formulacji kosmetycznych.
Parametry FAME sa rdwniez zblizone do parametréw oleju napedowego, dzigki czemu moga
by¢ wykorzystywane jako biopaliwo. Wytwarzane sa one w reakgji transestryfikacji wyzszych
kwasow tluszczowych niskoczasteczkowymi alkoholami alkilowymi najczesciej w obecnosci
katalizatora. Do transestryfikacji mozna wykorzysta¢ wiele réznych zrddet triacylogliceroli,
takich jak oleje roslinne, thuszcze zwierzece i olej z alg. W warunkach przemystowych estry
alkilowe wyzszych kwasoéw ttuszczowych powstaja na drodze reakcji transestryfikacji olejow
roslinnych przy zastosowaniu alkoholu (metanolu lub etanolu) w obecnosci homogenicznego
katalizatora zasadowego lub kwasowego. Stosowane jest rowniez ogrzewanie
konwencjonalne. Metoda ta charakteryzuje si¢ dlugim czasem rozdziatu fazy glicerynowej od
fazy estrowej. Dodatkowo odznacza si¢ ona wysokim kosztem procesu, ktdry wynika
z technologii ogrzewania substratéw podczas reakcji. Dodatkowo katalizatory te mimo, ze sa
tanie i stosunkowo aktywne, ich uzycie moze negatywnie oddzialywa¢ na srodowisko.
Zastgpienie konwencjonalnych metod chemicznych otrzymywania biodiesla procesami
bardziej przyjaznymi srodowisku naturalnemu, stanowi jeden z gtéwnych nurtéw badan

naukowych nad produkcja biodiesla.
Praca badawcza zostala podzielona na dwa etapy:

— wykonanie reakcji transestryfikacji olei roslinnych metanolem z wykorzystaniem
ogrzewania konwencjonalnego;

— wykonanie reakcji transestryfikacji olei ros$linnych metanolem z wykorzystaniem
ogrzewania mikrofalowego.

W pierwszym etapie wykonane zostaly reakcje z udziatem katalizatoréw zasadowych
(KOH, CHsONa) oraz katalizatora enzymatycznego (lipazy). Nastepnie uzyskane estry
metylowe badano pod katem uzytecznosci oznaczajac parametry, takie jak: gestos¢, lepkosc¢
kinematyczng oraz temperature zablokowania zimnego filtra. Dane te pozwolily na

przeprowadzenie analizy chemicznej wybranych bioproduktéow, ktore charakteryzuja sie



najlepszymi wynikami. W tym etapie przeprowadzone zostaly rowniez reakgcje
z zastosowaniem katalizatorow heterogenicznych, gdzie nosnikiem dla katalizatora
zasadowego (KOH) oraz enzymatycznego (lipazy) byl wegiel aktywny uzyskany z drewna
bukowego. Uzyskane biodiesle poddane zostaly analogicznej analizie jak powyzej.
Dodatkowo wykonane zostaly doswiadczenia z wykorzystaniem wegla aktywnego
modyfikowanego kwasem siarkowym VI, a otrzymane estry metylowe réwniez poddano
analizie, tak jak w poprzednich badaniach. W drugim etapie wykonane zostaty
transestryfikacje olei roslinnych metanolem z wykorzystaniem ogrzewania mikrofalowego
w obecnosci homogenicznych katalizatorow zasadowych (KOH i CHsONa) oraz
enzymatycznego (lipazy). Tak jak powyzej przeprowadzona zostala analiza uzytkowa
uzyskanych biodiesli, a nastepnie analiza chemiczna wybranych, charakteryzujacych sie

najlepszymi wartosciami parametrow uzytkowych.

Z przeprowadzonych badann mozna wnioskowad, iz proces transestryfikagji
przeprowadzany z udziatem energii mikrofalowej, posiada potencjat do wykorzystania tego
ukladu w skali przemystowej. Promieniowanie mikrofalowe oddzialuje specyficznie na
czasteczki polarne, co skutkuje szybkim wzrostem temperatury, ktéry prowadzi do wzrostu
szybkosci reakgji transestryfikacji. Konsekwencja zastosowania grzania mikrofalowego jest
rowniez krotszy czas rozdziatu faz glicerynowej i estrowej. W efekcie proces otrzymywania
biodiesla ulega znacznemu skrdceniu, co przeklada si¢ na zmniejszenie kosztow jego
produkcji. W przedstawionych badaniach uzyskano wysokie wydajnosci biodiesla przy
jednoczesnym znacznie skréconym czasie reakcji (z 24 h do 10 min przy zastosowaniu lipazy
oraz z 4 h do 1 min, kiedy transestryfikacja przeprowadzana jest w obecnosci KOH)
i otrzymano bioestry o zadawalajacych wtasciwosciach fizykochemicznych. Dodatkowo
wykazano, iz wegiel aktywny otrzymany z drewna bukowego stanowi potencjalne
zastosowanie w tworzeniu katalizatorow heterogenicznych, gdzie faza aktywna jest KOH
ilipaza. Minimalizuje powszechnie znane problemy zwigzane 2z zastosowaniem
homogenicznych katalizatoréw, takie jak jednokrotnos¢ stosowania i powstawanie ogromnej
ilosci $ciekéw. Prowadzenie reakcji transestryfikacji w obecnosci katalizatorow
heterogenicznych badz enzymatycznych, moze prowadzi¢ do uproszczenia sekcji separacji
ioczyszczania bioestréw, a takze obnizenia ilosci wytwarzanych odpaddéw, m. in.

zmniejszenie zuzycia wody.



