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Badanie reakcji transestryfikacji oleju rzepakowego
metanolem na katalizatorach heterogenicznych

Wstep

Otrzymywanie estroéw metylowych (etylowych) olejow
roslinnych jest oparte na znanych i dobrze opanowanych
procesach technologicznych. NajczeSciej stosowana metoda
otrzymywania estréw alkilowych kwasow ttuszczowych
jest transestryfikacja olejow i thuszczow. Proces ten polega
na reakcji czasteczek triglicerydow — sktadnikow olejow
roslinnych z matoczasteczkowymi alkoholami, w obecnosci
katalizatorow.

Katalizatory stosowane w produkcji estrow metylowych
kwasow thuszczowych olejow roslinnych mozna podzielic,
uwzgledniajac rodzaj tworzonego uktadu katalitycznego,
na: homogeniczne, heterogeniczne, enzymatyczne lub
sklasyfikowa¢ wedtug ich charakteru na alkaliczne i kwa-

sowe. W zaleznosci od uzytego katalizatora stosuje si¢
odpowiednie parametry oraz rozwigzania procesu transe-
stryfikacji. Rodzaj zastosowanego katalizatora oraz jego
ilo$¢ ma rowniez zasadniczy wptyw na przebieg procesu
transestryfikacji olejow roslinnych, jego wydajno$¢ oraz
jako$¢ uzyskanego produktu [7].

Katalizatory heterogeniczne procesu transestryfika-
cji stanowia obecnie przedmiot duzego zainteresowania
z uwagi na wiele zalet, ktore przynosi ich stosowanie,
pomimo ze stopien przereagowania triglicerydow olejow
ro$linnych do estréw alkilowych jest nizszy w poréwnaniu
do konwersji uzyskiwanej w obecno$ci katalizatorow
homogenicznych.

Charakterystyka katalizatorow procesu transestryfikacji olejow roslinnych

Podstawe katalizy homogenicznej (jednofazowe;j) stano-
wi wystgpowanie katalizatora oraz substratow w tej samej
fazie. Wérod katalizatoréw homogenicznych o charakterze
alkalicznym, majacych najwigksze znaczenie w produkcji
biodiesla, nalezy wymieni¢ alkoholany metalu (np. meta-
nolan sodu), wodorotlenki lub weglany sodu badz potasu.
Zwiazki te cechuja si¢ wysoka aktywnoscia, a otrzymane
estry maja wysoka jakos¢ [3, 11, 15]. Aktywno$¢ homo-
genicznych katalizatorow zasadowych maleje wraz ze
zmniejszaniem si¢ ich zasadowosci, zatem aktywno$¢
wodorotlenkow jako katalizatorow reakcji transestryfikacji
olejow roslinnych mozna uszeregowac nastgpujaco [11]:

NaOH > Ba(OH), > Ca(OH), > Mg(OH),.

Podobna zasadowo$¢ NaOH i KOH sprawia, ze jako
katalizatory moga by¢ one stosowane zamiennie. Rozpa-
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trujac budowge katalizatora, nalezy zauwazy¢, ze aktywna
forma jest jon alkoholanowy, powstajacy w reakcji KOH
z metanolem lub wprowadzony bezposrednio jako me-
tanolan potasu [3, 11]. Alkoholany metali, mimo swojej
aktywnosci, sa klopotliwe w stosowaniu i przechowywaniu
z uwagi na ich dezaktywacj¢ w obecnosci nawet sladowej
wilgoci.

Sposrdéd katalizatorow kwasowych najwigksza role
odgrywa stezony kwas siarkowy(VI), kwas fosforowy
i p-toluenosulfonowy [11]. Kwasna kataliza moze by¢
stosowana do przetworstwa niskogatunkowych surowcow,
zawierajacych duza ilo§¢ wolnych kwasow ttuszczowych,
ktore moga powodowac dezaktywacje alkalicznego ka-
talizatora.

Transestryfikacja z zastosowaniem statych kataliza-
torow homogenicznych przebiega z duza szybkoscia, ale




artykuty

Tablica 1. Zalety i wady katalizatoréw homogenicznych alkalicznych i kwasowych

— wysoka aktywno$¢ katalityczna
— niski koszt

— nastgpowanie zmydlania

— niewytwarzanie mydel

Alkaliczne . — tworzenie emulsji
— korzystna kinetyka e .
. — $cieki po oczyszczaniu
— fagodne warunki procesu
— korozja aparatury
—roéwnoczesne katalizowanie reakcji | — wyzsza temperatura i dtuzszy czas reakcji
Kwasowe estryfikacji i transestryfikacji — staba aktywnos¢ katalityczna

— wigksza ilo§¢ odpadow do neutralizacji
— trudniejszy recykling

pomimo tak korzystnych warunkow reakcji, z mieszaniny
poreakcyjnej nalezy usuna¢ katalizator, poniewaz tworza si¢
niepozadane produkty uboczne — mydta, a faza glicerynowa
jest zanieczyszczona [15].

W tablicy 1 przedstawiono gtéwne zalety i wady sto-
sowania katalizatoréw homogenicznych do produkcji
biodiesla [3].

W katalizie heterogenicznej (wielofazowej) katalizator
jest oddzielony od substratow powierzchnig migdzyfazo-
wa [12]. Dla statych katalizatorow heterogenicznych mozna
wprowadzi¢ szczegodtowy podzial, co przedstawiono na
rysunku 1 [4, 5].

State katalizatory hetel

Najwigksza grupe wsrod katalizatorow heterogenicz-
nych stanowia tlenki i wodorotlenki metali ziem alkalicz-
nych. Prowadzi si¢ badania nad wykorzystaniem w charak-
terze katalizatorow nastegpujacych zwiazkow: CaO, MgO,
CaTiO,, Ca,Fe,0;, CaZrO,, CaO-Ce0,, CaMnO;, Ca,Fe,Os,
KOH/MgO KOH/ALO,, KOH/NaY, KOH/MgO, Al,0,/KI,
zeolit ETS-10, K,CO,/Ca0, K,CO,/MgO, K,CO; osadzony
na Al,0,/Si0,, MgO z domieszka Li [3, 4, 8, 9, 13, 14, 16].
Interesujacym katalizatorem — ze wzgledu na mozliwos¢ jej
heterogenizowania — jest guanidyna, niejonowy zwiazek
o charakterze zasadowym, po naniesieniu na nosniki, np.
celuloze, polistyren lub poliuretan. Z mniej znanych nale-

zy wymie¢ sole niektorych metali
takich aminokwaséw jak tauryna
oraz betaina [6].

Kwasowymi katalizatorami

State kwasowe k“’

> zeolity

> heteropolikwasy
> tlenek cyrkonu

> krzemionka

> zeolity

Rys. 1. Podziat statych katalizatoréw heterogenicznych

Ideq katalizatoréw stalych jest to, aby powierzchnia
katalizatora byta hydrofobowa i zeby promowata ona
w sposob uprzywilejowany adsorpcje olejowych hydro-
fobowych substancji, jednoczesnie unikajac dezaktywacji
katalizatora w wyniku silnej adsorpcji produktow polar-
nych, takich jak: woda czy glicerol [1].

Glownymi zaletami stosowania stalych katalizatorow
jest mozliwos$¢ ich ponownego uzycia oraz znacznie mniej-
sze zuzycie, natomiast ograniczenia dyfuzji w uktadzie
stanowia istotna wadg tego rodzaju rozwiazania [14].

State zasadowe ki‘

> zasadowe zeolity
> hydrotalcyty
> tlenki metali ziem alkalicznych

P> sole metali ziem alkalicznych

heterogenicznymi sa np.: H,SO,/
Al 0;, ZnO/1,, Zr0O,/SO,*, TiO,/
SO,*, fosforan wanadylu (V),
kwas niobowy (V) Nb,O5-nH,0,
siarczan cyrkonu, Amberlyst-15,
Nafion-NR50 [2, 3, 16].

State katalizatory kwasowe
maja potencjalnie zastapi¢ mocne
ciekte kwasy, tym samym elimi-
nujac problemy z korozja i ograni-
czajac zagrozenia srodowiskowe.
Mozliwos$¢ otrzymania niskich szybkosci reakcji i poja-
wienia si¢ niekorzystnych reakcji ubocznych skutecznie
ogranicza jednak eksploatacje statych kwasowych kata-
lizatorow do transestryfikacji olejow roslinnych. Nie ma
jasno sformutowanej korelacji pomigdzy moca kwasu a
aktywnoscia katalizatora.

Jako katalizatory heterogeniczne zastosowanie znala-
zty jonity, poniewaz maja one catkowicie zdysocjowane
grypy funkcyjne. Nalezy tu wymieni¢ jonity polistyre-
nowe z grupami sulfonowymi oraz czwartorzegdowymi
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Tablica 2. Zalety i wady katalizatorow heterogenicznych alkalicznych i kwasowych

— niekorozyjnos¢
— tatwos¢ oddzielenia
— wysoka selektywnos¢

— nastgpowanie zmydlania

— tworzenie emulsji

— powstawanie wigkszej ilosci $ciekow z oczyszczania
niz w przypadku kat. homogenicznych

— tagodnos¢ dla srodowiska

Alkaliczne : f:;f:iggzSd?:}gilg?i‘;v;?;i:llqdzy wyntanam — wysoki molowy stosunek alkohol : olej
— latwiejsza utylizacja niz w przypadku kataliza- : ZV}’rSa?ll;th;I:;pgr?‘Ll;r.zl ciSnienie reakcji
toré6w homogenicznych granie iz
— wysoki koszt
— réwnoczesne katalizowanie reakcji estryfikacji : Zv}i‘sail;l:;(?;? dvfuzia
Kwasowe 1 transestryfikacji & yiuz)

— mata mikroporowatos¢
— male st¢zenie centrow kwasowych

aminowymi. Dzigki obecnos$ci jonéw H+ 1 OH- w joni-
tach, mozna je stosowa¢ wszgdzie tam, gdzie wymagany
jest katalizator kwasowy lub zasadowy [17]. W tablicy 2
przestawiono glowne zalety i wady katalizatorow hete-
rogenicznych [11].

Oddzielna grupe katalizatorow procesu transestryfi-
kacji stanowia enzymy typu lipaz. Do najbardziej zna-

nych naleza Candida antarctica oraz Rhizomucor mieher.
Gltowne wady tych katalizatorow to: uleganie denaturacji,
spowodowane ich biatkowa budowa, wysoka cena oraz
wydtuzony czas reakcji w pordwnaniu z innymi katali-
zatorami. Do zalet nalezy brak sktonnosci do tworzenia
mydel, tatwos$¢ oczyszczania oraz niezanieczyszczanie
srodowiska [1, 3].

Czes¢é doswiadczalna

Celem pracy byto przeprowadzenie badan nad zasto-
sowaniem alkalicznych katalizatoré6w heterogenicznych
do reakcji transestryfikacji oleju rzepakowego metanolem.

W badaniach zastosowano rafinowany olej rzepakowy
z Wielkopolskich Zaktadéw Ttuszczowych w Szamotutach,
o $redniej masie czasteczkowej 980.

Do transestryfikacji oleju rzepakowego bezwodnym
alkoholem metylowym uzyto katalizatory:

* heterogeniczne: KOH/ALO;, K,CO4/AlLO;, KOH/MgO,

K,CO,/MgO, K,CO,/Si0,,

* homogeniczne: KOH, K,CO,.

Katalizatory heterogeniczne otrzymywano metoda tzw.
mokrej impregnacji. Zawarto$¢ fazy aktywnej w kataliza-
torze heterogenicznym wynosita 20 i 40% mas.

W tym celu rozpuszczano faze aktywna katalizatora
w niewielkiej ilosci wody destylowanej, wprowadzano od-
powiednia ilo§¢ nosnika i odparowywano wodg. Nastgpnie
katalizator rozdrabniano i suszono w temp. 110°C w czasie
12 h. Przed uzyciem katalizator kalcynowano w ciagu 6 h
w temp. 650°C. Nosniki katalizatoréw heterogenicznych
(MgO, Al,0,, SiO,) wczesniej prazono w ciagu 3,5 h
w temp. 400°C.

Metodyka badan

Badanie reakcji transestryfikacji oleju rzepakowego
metanolem prowadzono w termostatowanym szklanym
reaktorze o pojemnos$ci 100 cm’®, zaopatrzonym w mie-
szadlo magnetyczne, termometr oraz chtodniczke¢ z za-
bezpieczeniem przed wilgocia. Reaktor napetniano olejem
rzepakowym i ogrzewano do temperatury 60°C. Po uptywie
30 minut od chwili osiagnigcia temperatury do reaktora
wprowadzano bezwodny metanol wraz z katalizatorem.
Czas rozpoczgceia reakeji mierzono od momentu utwo-
rzenia si¢ monowarstwy. Stopien przereagowania oleju
rzepakowego do estrow metylowych kwasow thuszczowych
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okreslono na podstawie zawarto$ci gliceryny w mieszaninie
reakcyjnej po okreslonym czasie.

Oznaczanie zawartosci gliceryny

Zastosowana metoda oznaczenia gliceryny polegata
na utlenianiu sasiadujacych grup hydroksylowych kwa-
sem nadjodanowym. W wyniku reakcji powstaje jedna
czasteczka kwasu mrowkowego oraz dwie czasteczki
aldehydu mrowkowego. Otrzymany kwas mrowkowy
miareczkowano w temperaturze pokojowej 0,1 N wodo-
rotlenkiem sodowym.



Oszacowano niepewno$¢ zwiazang z oznaczeniem
gliceryny, ktéra wyniosta 0,2% mas.

Badanie reakcji transestryfikacji oleju rzepakowego
metanolem na katalizatorach heterogenicznych

Reakcje transestryfikacji oleju rzepakowego meta-
nolem na katalizatorach heterogenicznych prowadzono
w temperaturze 60°C w ciagu 12 godzin. Stosunek molowy
metanolu do oleju rzepakowego byt staty i wynosit 10:1.
W wyniku przeprowadzonych doswiadczen okreslono
wplyw nastepujacych parametrow na przebieg reakcji
transestryfikacji:

» rodzaj aktywnej fazy katalizatora,
* rodzaj no$nika,

e zawarto$¢ katalizatora,

» ilos¢ aktywnej fazy katalizatora.

Na rysunku 2 przedstawiono wptyw rodzaju fazy aktyw-
nej katalizatora naniesionej na ten sam no$nik: KOH(20)/
AL O;, K,CO,(20)/Al,0, na konwersjeg oleju rzepakowego
do estrow metylowych. Ilos¢ fazy aktywnej w przeliczeniu
na olej wynosi 0,5% mas.

W celu okreslenia, jaki wptyw na osiagana konwer-
sj¢ wywiera sam nos$nik tlenkowy, zamiast katalizatora
heterogenicznego do reaktora wprowadzono tlenek glinu
w ilo$ci odpowiadajacej zawartosci Al,O, w katalizatorze
heterogenicznym, w ktoérym faza aktywna stanowi 20%
masy katalizatora.

Na rysunku 3 przedstawiono wplyw rodzaju nosnika
(MgO, Al,0O,, Si0,) na konwersjg oleju rzepakowego do
estrow metylowych. Zaleznos¢ t¢ zobrazowano na przy-
ktadzie katalizatora K,CO,/no$nik, uzytego w ilosci 0,5%
mas. fazy aktywnej w przeliczeniu na ole;j.

Wplyw zawartosci katalizatora na konwersjg oleju rze-
pakowego przedstawiono na przyktadzie KOH(20)/MgO
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Rys. 2. Przebieg reakcji transestryfikacji prowadzonej
w obecnosci katalizator6w heterogenicznych
(faza aktywna(20)/Al,05)
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Rys. 3. Przebieg reakcji transestryfikacji prowadzone;j
w obecnosci katalizatoréw heterogenicznych
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Rys. 4. Przebieg reakcji transestryfikacji prowadzonej
w obecnos$ci réznej zawartosci KOH(20)/MgO
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Rys. 5. Przebieg reakcji transestryfikacji prowadzonej
w obecnosci rdéznej zawartosci K,CO,(20)/Si0,

(rysunek 4) oraz K,CO,(20)/S10, (rysunek 5). Zawarto$¢
fazy aktywnej katalizatora w przeliczeniu na olej wynosi
0,51 1% mas.

Na rysunkach 6 1 7 przedstawiono wptyw ilosci aktywnej
fazy katalizatora naniesionej na ten sam no$nik na konwersj¢
oleju rzepakowego do estrow metylowych. Zawartos¢ fazy
aktywnej w przeliczeniu na katalizator wynosi 20 1 40% mas.
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Wptyw ilosci aktywnej fazy katalizatora na konwersje ~ nego do reaktora wprowadzono tlenek magnezu, w ilo$ci
oleju rzepakowego do estréw metylowych zobrazowano  odpowiadajacej zawartosci MgO w katalizatorze heteroge-
na przyktadzie katalizatorow KOH/MgO oraz K,CO,/  nicznym, w ktorym faza aktywna stanowilaby 20% masy
MgO, uzytych w ilosci 0,5% (rysunek 6) oraz 1% mas.  katalizatora i odpowiadata 0,5% mas. oleju rzepakowego.
(rysunek 7) w przeliczeniu na olej. Zawartos¢ fazy aktyw- Niepewnos$¢ zwiazana z wyznaczeniem wartosci
nej w przeliczeniu na katalizator wynosi 20 i 40% mas. konwersji oleju rzepakowego do estrow metylowych dla

W celu okreslenia wptywu nosnika tlenkowego na  serii wykonanych pomiarow, przedstawionych na rysun-
osiaggang konwersj¢, zamiast katalizatora heterogenicz-  kach 2-7, nie przekroczyta 0,5%.
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Rys. 6. Przebieg reakcji transestryfikacji prowadzonej
w obecnosci katalizatoréw o rdznej zawartosci fazy
aktywnej na tym samym no$niku. [lo§¢ fazy aktywnej
katalizatora w przeliczeniu na olej wynosi 0,5% mas.

Rys. 7. Przebieg reakcji transestryfikacji prowadzonej
w obecnosci katalizatorow o réznej zawartosci fazy
aktywnej na tym samym no$niku. [lo§¢ fazy aktywnej
katalizatora w przeliczeniu na olej wynosi 1% mas.

Poréwnanie efektywnosci katalizatoréw heterogenicznych i homogenicznych

Na rysunkach 811 poréwnano stopien przereagowania  godzinie prowadzenia reakcji transestryfikacji w obecnosci
oleju rzepakowego do estrow metylowych uzyskany po 1 katalizatoréw heterogenicznych i homogenicznych.
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Rys. 8. Porownanie efektywnosci katalizatorow homo- Rys. 9. Porownanie efektywnosci katalizatorow homo-
i heterogenicznych, zawartos¢ KOH w przeliczeniu i heterogenicznych, zawartos¢ KOH w przeliczeniu
na olej wynosi 0,5% mas. na olej wynosi 1% mas.
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Rys. 10. Poréwnanie efektywnosci katalizatorow homo-
i heterogenicznych, zawartos¢ K,CO, w przeliczeniu
na olej wynosi 0,5% mas.

Reakcje transestryfikacji oleju rzepakowego metano-
lem w obecnosci katalizatorow homogenicznych prowa-
dzono w nastgpujacych warunkach: temperatura 60°C,

artykuty

80

70

60

50

40

30

20

Konwersja OR do RME [% mol]

10

Czas1h

0O K2C03
B K2C03(40)/MgO
[0 K2C03(20)/Si02

0 K2C03(20)/MgO
[ K2C03(20)/AI203

Rys. 11. Porownanie efektywnosci katalizatorow homo-
i heterogenicznych, zawarto$¢ K,CO, w przeliczeniu
na olej wynosi 1% mas.

stosunek molowy MeOH/OR = 10:1, ilo$¢ katalizatora
= 0,5 lub 1% mas. w odniesieniu do oleju, czas reakcji
— 60 minut.

Dyskusja wynikow

Badania reakcji transestryfikacji oleju rzepakowego
metanolem w obecnoéci katalizatorow heterogenicznych
KOH/mosénik oraz K,CO,/nosnik pozwolity stwierdzi¢,
ze wyzsza efektywnoscia charakteryzowat si¢ katali-
zator, w ktorym faze aktywna stanowit K,CO,. Wraz
z wydluzeniem czasu prowadzenia reakcji w obecnos$ci
katalizatorow heterogenicznych ro$nie stopien konwersji
oleju rzepakowego do estrow metylowych, jednak dla
wszystkich zastosowanych katalizatoréw po uptywie
sze$ciu godzin wzrost stopnia przereagowania jest juz
nieznaczny.

Rodzaj zastosowanego no$nika katalizatora ma zna-
czacy wplyw na jego efektywnos$¢ katalityczna i przebieg
reakcji metanolizy. W przeprowadzonych badaniach naj-
wyzsza efektywnoscia charakteryzowaly si¢ katalizatory,
w ktorych nosnik stanowit Al,O,, natomiast najnizsza —
Si0,. Efektywno$¢ katalityczna badanych tlenkow uktadata
si¢ w szeregu: Al,O, > MgO > SiO,.

Wraz ze zwigkszeniem stezenia katalizatoréw hetero-
genicznych, wyrazajacego si¢ zawarto$cia fazy aktywnej
w masie reakcyjnej, obserwuje si¢ wzrost stopnia przere-
agowania oleju rzepakowego do estrow.

Zwigkszenie zawartosci aktywnej fazy w sktadzie ka-
talizatora z 20 do 40% wptywa na wzrost stopnia przere-
agowania oleju rzepakowego do estrow.

Najwyzsza konwersje¢ oleju rzepakowego do estrow
metylowych (powyzej 70% mol) stwierdzono po dwu-
nastu godzinach prowadzenia procesu dla katalizatora
K,CO,(40)/A1,0,, w ktorym zawartos$¢ fazy aktywnej
stanowita 1% mas.

Badania reakcji transestryfikacji triglicerydow OR
metanolem wykazaly nizsza efektywnos$¢ katalizatorow
heterogenicznych w poroéwnaniu z katalizatorami ho-
mogenicznymi. Jednak stopnien przereagowania oleju
rzepakowego do estrow po 60 minutach prowadzenia
reakcji metanolizy jest poroéwnywalny w przypadku uzycia
katalizatorow KOH(40)/MgO oraz KOH. Z kolei stopien
przereagowania oleju rzepakowego w przypadku uzycia
katalizatora K,CO,(40)/AlL,0; jest wigkszy od konwersji
uzyskanej w obecnosci KOH.

Potwierdza to stuszno$¢ prowadzenia badan nad za-
stapieniem katalizatorow homogenicznych mniej uciaz-
liwymi oraz fagodnymi dla Srodowiska katalizatorami
heterogenicznymi.
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