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ROK LXIX

Analiza procesu transestryfikacji olejow pod katem
emisji gazow cieplarnianych dla roznych wariantow
pozyskania energii dla instalacji

Regulacje prawne dotyczace biopaliw

Rozporzgdzenie Rady Ministrow z dnia 15 czerwca
2007 roku w sprawie Narodowych Celow Wskazniko-
wych na lata 2008-2013 [7] obliguje polskich producen-
tow paliw do stosowania biopaliw w ilo$ciach przewidzia-
nych przez to rozporzadzenie. Po roku 2013 planowane
jest dalsze podnoszenie Narodowego Celu Wskaznikowe-
go. Zaktada tak Projekt Rozporzqdzenia Rady Ministrow
z dnia 19 maja 2011 roku w sprawie Narodowych Celow
Wskaznikowych na lata 2011-2016 [5]. Wedtug tego do-
kumentu, w roku 2016 NCW wyniesie 8,45%. Sposrod
europejskich aktow prawnych majacych wplyw na rynek
paliw w Polsce nalezy wymieni¢ dyrektywy 2009/28/WE
12009/30/WE. Dnia 23 kwietnia 2009 r. Parlament Euro-
pejski uchwalit dyrektywe 2009/30/WE, zmieniajaca dy-
rektywe 98/70/WE odnoszaca si¢ do specyfikacji benzy-
ny i olejow napedowych oraz wprowadzajacg mechanizm
monitorowania i ograniczania emisji gazéw cieplarnia-
nych, a takze zmieniajacg Dyrektywe Rady 1999/32/WE
odnoszacy si¢ do specyfikacji paliw wykorzystywanych
przez statki zeglugi $rodladowej oraz uchylajacg dyrekty-
we 93/12/EWG. Zgodnie z tg dyrektywa, dostawcy paliw
zobowigzani sg do corocznego przekazywania organowi
wyznaczonemu przez panstwo cztonkowskie sprawozdania

na temat nat¢zenia emisji gazoéw cieplarnianych dla paliw
i energii dostarczanej w kazdym panstwie cztonkowskim.
Sprawozdanie to musi zawiera¢ informacje o catkowitej
iloéci kazdego dostarczanego rodzaju paliwa, ze wskaza-
niem miejsca jego zakupu oraz pochodzenia. Dodatkowo
w sprawozdaniu nalezy przedstawi¢ warto$¢ emisji ga-
zOow cieplarnianych w catym cyklu zycia w przeliczeniu
na jednostke energii [3].

Drugim istotnym dokumentem odnoszacym si¢ do bio-
paliw jest Dyrektywa 2009/28/WE w sprawie promowa-
nia stosowania energii ze zrodet odnawialnych [2]. Dy-
rektywa ta — miedzy innymi — precyzuje kryteria zrow-
nowazonego rozwoju, ktore powinny by¢ spetnione, aby
dane biopaliwo mogto by¢ uznane do realizacji celow tej
dyrektywy. Jednym z tych kryteriéw jest zdolnosc¢ do re-
dukcji emisji gazoéw cieplarnianych w odniesieniu do od-
powiednika kopalnego o:

* conajmniej 35% na chwilg obecna,

*  minimum 50%, poczawszy od dnia 1 stycznia 2017
roku,

* conajmniej 60% dla biopaliw wytworzonych w insta-
lacjach, ktoére rozpoczely produkcje w dniu 1 stycznia

2017 roku lub pdzniej.

Proces transestryfikacji olejow roslinnych

Aby olej roslinny mogt by¢ zastosowany jako biopa-
liwo, nalezy przeksztalci¢ go w estry metylowe kwasow
thuszczowych w reakcji transestryfikacji. Transestryfika-
cja to proces prowadzacy do otrzymania estrow przez re-

akcje chemiczng innych estréw z alkoholami (alkoholi-
za), kwasami (acydoliza) lub innymi estrami. Estry me-
tylowe kwasow thuszczowych (FAME) na skalg przemy-
stowa otrzymuje si¢ w wyniku reakcji olejow roslinnych z
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metanolem w obecnosci katalizatora. Otrzymuje si¢ w ten
sposob produkt zblizony parametrami fizykochemiczny-
mi do klasycznego oleju napedowego.

Podstawowymi surowcami do produkcji estrow mety-
lowych kwasow tluszczowych sg oleje roslinne. Stosuje si¢
oleje: rzepakowy, palmowy, stonecznikowy oraz sojowy.
Dodatkowo uzywa si¢ odpadowych thuszczow spozyw-
czych. Transestryfikacja to proces polegajacy na wymianie
chemicznie zwigzanej gliceryny w czasteczce tluszczu na
dodany alkohol metylowy lub etylowy w obecnosci kata-
lizatora zasadowego lub kwasowego. Istnieje kilka metod
transestryfikacji. Réznice pomiedzy nimi wynikaja z rodzaju
zastosowanego katalizatora. Rozrdznia si¢ proces z uzyciem
katalizatora zasadowego, kwasowego, transestryfikacje
enzymatyczna, a takze proces bez obecnosci katalizatora.

Do najczesciej stosowanych w przemysle zalicza si¢
proces z uzyciem katalizatora zasadowego. Efektywnos¢
reakcji, a takze jako$¢ otrzymanych estrow zalezy w du-
zej mierze od wlasciwosci reagentow. Glicerydy uczest-
niczace w reakcji powinny charakteryzowac sig liczbg jo-
dowg nie wigkszg niz 120, poniewaz norma PN-EN 14214
dopuszcza maksymalnie takg warto$¢ dla produktu final-
nego (FAME). Wszystkie reagujace ze sobg surowce nie
moga zawiera¢ wody. Skutkowatoby to zachodzeniem re-
akcji odwracalnej. Kolejng konsekwencjg niespetnienia
tych wymogow jest spadek stopnia konwersji. Najwaz-
niejszym parametrem calego procesu jest stosunek molo-
wy substratow. Stechiometria reakcji wskazuje, ze stosu-

nek metanolu do oleju powinien wynosi¢ 3:1. W prakty-
ce jednak, w celu osiaggniecia wysokiego stopnia konwer-
sji, stosuje si¢ nadmiar alkoholu w proporcjach 6:1. Tran-
sestryfikacja zasadowa na skale przemystowa odbywa si¢
zazwyczaj w temperaturze ok. 25°C. Jest to korzystne ze
wzgledoéw ekonomicznych. Reakcja moze przebiegac tak-
ze w wyzszych temperaturach, co skraca czas jej trwania,
ale jednoczes$nie nastepuje spadek wydajnosci, spowodo-
wany negatywnym oddzialywaniem tej temperatury na ka-
talizator, b¢dgcy waznym elementem catego procesu. Za
zastosowaniem katalizatora zasadowego przemawia kilka
jego zalet. W poréwnaniu z innymi katalizatorami jego zu-
zycie jest znacznie mniejsze. Oprocz aspektu ekonomicz-
nego ma on jeszcze jedng przewage — §ladowe ilosci kata-
lizatora zasadowego w produkcie finalnym nie stanowig
takiego zagrozenia dla elementow silnika jak katalizatory
kwasowe. Do najczesciej stosowanych katalizatorow zasa-
dowych mozna zaliczy¢ wodorotlenek sodu (NaOH) oraz
wodorotlenek potasu (KOH). Lepsze parametry procesu
uzyskuje si¢ przy uzyciu KOH. Wykorzystanie jako kata-
lizatora wodorotlenku potasu pozwala na skrocenie czasu
reakcji z ok. 14 godzin (dla NaOH) do 1 godziny. Oprocz
dwodch wymienionych katalizatorow stosowane sg takze
weglan sodu oraz octan sodu. Ostatnim waznym czynni-
kiem jest dobor alkoholu. Obecnie uzywany jest metanol
badz etanol. Proces transestryfikacji z wykorzystaniem me-
tanolu pozwala na uzyskanie wyzszej konwersji oraz skra-
ca czas reakcji, w pordwnaniu z reakcjg z etanolem [10].

Emisja gazéw cieplarnianych generowana na etapie produkcji estréow metylowych kwasoéw ttuszczowych

Jednym z najwazniejszych kryteriow wy-
boru instalacji przemystowej sg koszty catego
procesu. Najczgsciej stosowanym rozwigzaniem
jest instalacja transestryfikacji zasadowej. Jed-
nak i w tym przypadku nalezy rozwazy¢, czy
rodzaj zrodta energii dostarczonej do instala-
cji ma istotny wptyw na calkowita emisj¢ ga-

Tablica 1. Bilans materiatowy procesu katalizowanego
wodorotlenkiem sodu [4]

z6w cieplarnianych. Energia uzywana w proce-

sach technologicznych pochodzi najczesciej ze

spalania paliw kopalnych. Aby przekonac¢ sie,

jak duze réznice w emisji gazoéw cieplarnia-

nych spowodowane sg wyborem réznych wa-

riantow pozyskania energii, nalezy oszacowaé
emisj¢ gazow cieplarnianych dla tej samej in-

stalacji, dla paliw kopalnych o réznych wskaz-
nikach emisji. Dane niezb¢dne do przeprowa-

dzenia obliczen zaczerpni¢to z literatury [4].
Z cytowanej publikacji podano bilans maso-

WEJSCIE
Rafinowany olej palmowy 12,514 100 112
Metanol 1,536 12 288
Wodorotlenek sodu 0,129 1032
Woda 0,370 2 960
Kwas ortofosforowy 0,012 96
WYIJSCIE
Estry metylowe kwasow thuszczowych
czystos¢ > 98% (m/m) 12,510 100080
Faza glicerynowa
czysto$¢ > 93% (m/m) 1,202 9616
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wy instalacji transestryfikacji oraz moc urzadzen wcho-
dzacych w jej sktad. Natomiast w ramach niniejszej pracy
dokonano oszacowania i poréwnania emisji gazoéw cieplar-
nianych dla wybranych wariantéw energetycznych. W ta-
blicy 1 przedstawiono bilans materialowy procesu transe-
stryfikacji zasadowe;j.

Przeprowadzenie procesu transestryfikacji wymaga do-
starczenia energii cieplnej oraz elektrycznej. W tablicy 2
zestawiono zuzycie medidw energetycznych w ujeciu rocz-
nym oraz dla jednej godziny pracy instalacji.

Ze wzgledu na to, ze w procesie transestryfikacji oprocz
gtéwnego produktu (FAME) powstaje takze produkt ubocz-
ny (gliceryna), konieczne jest przeprowadzenie alokacji,
tj. przypisania odpowiedniej
wielkos$ci emis;ji dla kazdego
z produktow. W niniejszym
opracowaniu alokacja zosta-
ta wykonana na podstawie bi-
lansu masowego z uwzgled-
nieniem warto$ci opatlowych

artykuty

emisji z transportu i dystrybucji gotowych wyrobow. W ni-
niejszej pracy za cel postawiono oszacowanie i poréwna-
nie emisji generowanych na etapie produkcji paliwa. Jest
to etap, na ktory producent paliwa ma najwickszy wptyw,
ze wzgledu na mozliwo$¢ optymalizacji procesu. Dla
etapu poprzedzajacego proces transestryfikacji, w opar-
ciu o dane literaturowe [1, 5], przyjeto state emisje jed-
nostkowe (wskazniki emisji) dla poszczegdlnych surow-
cOw — obowigzujace dla wszystkich wariantow obliczen.

W tablicy 4 przedstawiono emisj¢ gazéw cieplarnianych
wygenerowang przy produkcji surowcoéw do proceséw
transestryfikacji. Ze wzgledu na to, ze w Polsce powszech-
nie stosowanym surowcem do transestryfikacji jest olej

Tablica 2. Energia elektryczna i cieplna wykorzystywana w ciggu godziny procesu [4]

otrzymanych produktow. War-

to$¢ opatowg FAME przyjeto
na podstawie Rozporzqdzenia

Ministra Gospodarki z dnia

7 grudnia 2007 roku w spra-

wie wartoSci opatowej po-

szczegolnych biokomponen-

tow i biopaliw cieklych [6],

natomiast warto$¢ opatowa

gliceryny — na podstawie da-

Energia elektryczna
Pompa metanolu 0,23 [kWh] 6,624
Pompa oleju palmowego 1,55 [kWh] 44,64
Recykl metanolu 0,26 [kWh] 7,488
Pompa separacji procesoOw 0,55 [kWh] 15,84
Pompa produktu 0,42 [kWh] 12,096
Suma energii elektrycznej 3,01 [KWh] 24 080
Para grzewcza
Para grzewcza $rednioci$nieniowa 1,83 - 107 [k]] 65 880
Para grzewcza niskoci$nieniowa 7,05 - 10° [k]] 25380
Suma pary grzewczej 2,53 -107 [kJ] 91 260

nych literaturowych [8].
Wyniki alokacji przedsta-
wiono w tablicy 3.
Na podstawie przepro-
wadzonych obliczen 95,6%
catkowitej emisji wygenero-

FAME

100 080

Tablica 3. Alokacja emisji do produktéw transestryfikacji

37,7 3773016 95,6%

wanej w procesie przypisano

Gliceryna

9616

18,0 173 088 4,4%

estrom metylowym kwasow
thuszczowych (FAME).
Zgodnie z dyrektywa
2009/30/WE [3], producenci
paliw zobligowani sg do ra-
portowania wielko$ci emisji

Tablica 4. Emisje wygenerowane w ciagu roku na etapie produkcji

surowcow do transestryfikacji

gazow cieplarnianych réw-

niez na etapie poprzedzaja-
cym proces technologiczny

(uprawa roslin, ttoczenie ole-

juroslinnego, produkcja che-

Rafinowany olej rzepakowy 100 112 35 [kg CO,,/GJ] 126 141 120
Metanol 12 288 7 [kg CO,/GJ] 1711718
Wodorotlenek sodu 1032 471,4 [kg CO,_/t] 486 485
Kwas ortofosforowy 96 3029,8 [kg CO,_/t] 290 861
SUMA 128 630 184
Emisja w [kg CO,./GJiye ] (po alokacji) 34,09

mikaliow), a takze wielko$ci
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rzepakowy, dla oszacowania emisji gazow cieplarnianych
(GHG) w cyklu wytwarzania paliwa FAME przyjeto wskaz-
nik emisji dotyczacy tego oleju. Wartos¢ 35 kg CO,/GJ

— - < =)

w ° o < dotyczy emisji wygenerowanej tacznie z etapdw: uprawy
rzepaku, ttoczenia i rafinacji oleju oraz transportu gotowe-
go produktu. Poniewaz proces transestryfikacji przebiega

3 podobnie dla réznych rodzajow surowca, mozna przyjac, ze
é 2 o 8 3 wykorzystanie bilansu masowego i energetycznego prze-
s ) ) 3 o robki oleju palmowego zamiast rzepakowego nie wptywa
:'E znaczaco na koncowy wynik obliczanej wielkosci emisji
%0 GHG 1 pozwala odwzorowa¢ emisj¢ GHG generowang
= . . .
o w procesie wytwarzania FAME w polskich warunkach.
k= - - - o Na podstawie powyzszych danych oszacowano, ze
S . . . .
E, ; §° E“ ; wygenerowana w ciaggu roku emisja gazow cieplarnia-
g nych z etapu poprzedzajgcego transestryfikacje wynosi
E 34,09 kg CO,.,. Wartos¢ t¢ zastosowano w kolejnym
8 etapie obliczen.
§ - - " v Na podstawie danych z tablic 3 i 4 rozpatrzono kilka
§ - . g % wariantow pozyskania energii do instalacji transestryfi-
S kacji i zbadano, jaki wptyw na catkowita emisj¢ GHG
el . . /. .7
S przy tworzeniu FAME ma zastosowanie r6znych mediow
=2 § § § 8 energetycznych.
8 N e 2 a W tablicy 5 przeprowadzono analizg kilku wariantow.
= N 00 N O y eq e « oo . .
‘é 0 0 ~ S Wskazniki emisji dla paliw energetycznych zaczerpnigto
g z dokumentu Wartosci opatowe (WO) i wskazniki emisji
5 g § % % § E § % CO, (WE) w roku 2009 do raportowania w ramach Wspdl-
.2 I P A = e o s notowego Systemu Handlu Uprawnieniami do Emisji za
3 ISHE=1 =N o RN =N V=1 =)
g alo|—=|o|—~|vn|a|a rok 2012 [9].
§~ Warianty pierwszy oraz drugi sg najczgsciej wykorzysty-
< wanymi sposobami wytwarzania mediéw energetycznych.
%‘ NIRRT Energia elektryczna zasilajaca instalacje produkowana jest
< O[O\ SR =X . L. . . . .
g SRR S A R S|S najczesciej w procesie spalania wegla kamiennego lub oleju
3 . .. .
B opatowego, w elektrowniach. Do produkcji pary grzewczej
g rafinerie uzywaja najczgsciej oleju opatowego. Wariant nr 3
~§ B8 8I8181818 zaktada wykorzystanie niskoemisyjnych paliw — propan-bu-
& JF|3| I tanu oraz gazu ziemnego. Wariant nr 4 stanowi przeciwien-
Ig > NN stwo wariantu trzeciego i zaktada uzycie paliwa kottowego
o 5. 2z | £ 2 o wysokim wskazniku emisji — wegla brunatnego.
s 3| g| . e .
3 g E sl é’ 3 E E W wyniku uzycia roznych paliw kotlowych oszacowa-
é ° § sl 52l gzl ne emisje réznig si¢ miedzy sobg warto$ciami. Wykorzy-
< o0 <Y I en| oo . . . .
©) g gx 50 g g ? é’ g stanie wegla brunatnego jako paliwa kotlowego generuje
s prawie dwukrotnie wigkszg emisje gazoéw cieplarnianych
Q
= g g g g niz uzycie paliw gazowych. Pierwsze dwa rozpatrywa-
< . . . . ..
&= E‘ g % g % g 5 g ne przypadki (z uzyciem wegla kamiennego, oleju i gazu
g % % % % %’ % :3: opatowego) charakteryzujg si¢ emisjg o wartosciach po-
8 5 £ 5 8 5 g 5 $rednich. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na fakt, iz emi-
g E E) g g E g E sja generowana podczas samego procesu transestryfika-
cji, niezaleznie od przyj¢tego wariantu, jest stosunkowo
— = = 2 niska w poréwnaniu z emisjg generowang na etapie pro-
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dukcji surowcow do procesu. Wybor mediow energetycz-
nych, chociaz w samym procesie transestryfikacji wplywa
na wielkos$¢ emisji, to w szerszym ujeciu — po uwzgled-
nieniu wszystkich zrodet, emisja z transestryfikacji w za-

artykuty

lezno$ci od wariantu stanowi zaledwie od 5 do 9% cal-
kowitej emisji zwigzanej z produkcjg biodiesla. Najwigk-
sza sktadowg emisji stanowi emisja zwigzana z wyprodu-
kowaniem oleju ros§linnego do procesu transestryfikacji.

Podsumowanie

W artykule dokonano krotkiej charakterystyki proce-
su transestryfikacji zasadowej olejow roslinnych. Na pod-
stawie zaczerpnigtych z literatury danych na temat bilan-
su masowego i energetycznego transestryfikacji dokona-
no oszacowania emisji gazow cieplarnianych w tym pro-
cesie. Emisje gazoéw cieplarnianych wyliczono dla czte-
rech wariantéw, r6znigcych si¢ od siebie rodzajem paliw
kottlowych zuzywanych przez instalacje. W wyniku prze-
prowadzonych obliczen stwierdzono, Zze emisja z transe-
stryfikacji w przypadku uzycia wysokoemisyjnych paliw
moze by¢ niemal dwukrotnie wigksza od emisji wynikaja-
cej z uzycia paliw o stosunkowo niskich wskaznikach (np.
gaz ziemny). Emisje gazow cieplarnianych generowang
podczas transestryfikacji odniesiono do wielkosci emisji
generowanej na etapach poprzedzajacych proces tworzenia
bioestru. Najwieksza emisja gazow cieplarnianych wyste-
puje na etapie produkcji surowcoéw do procesu, za$ emisja
z samej transestryfikacji nie przekracza poziomu 10% cal-
kowitej emisji. Obostrzenia w zakresie ograniczania emi-
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