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Streszczenie

Celem niniejszej pracy bytlo opracowanie oraz wszechstronne przeanalizowanie
technologii produkcji estrow metylowych oleju rzepakowego w warunkach indywidualnego
gospodarstwa rolnego, uwegdhiajgce] zagospodarowanie w miejscu ich wytwarzania
gtbwnych odpaddéw z procesu produkcji biopaliwa — makuchu rzepakowego oraz fazy
glicerynowej. Zaprojektowano i zrealizowano w skali domowej cykl produkcyjny, ktorego
produktami byty: petnowart@iowe, przyjazne ekologicznie biopaliwo do zasilasilaikow
Diesla, pelety rzepakowe, miae do wykorzystania jako ekologiczne paliwo w leath
grzewczych zasilanych biomgeraz, powstaty na bazie fazy glicerynowej, czymakoczy,
wykorzystywany w przydomowej instalacji kolektoréw stonecznych. Przeanalizowano
poszczegoblne etapy projektowanej technologii porkgich oddziatywania n&odowisko
oraz ich wplywu na sumaryczny bilans energetyczny gospodarstwa domowego,
produkupcego estry metylowe oleju rzepakowego. Dokonano fathi finansowej,
ostatecznie uzasadmiag] celowos¢ implementacji opracowanej technologii w
indywidualnym gospodarstwie, wytwargeym biopaliwo na pokrycie wiasnych potrzeb
energetycznych.

Abstract

The purpose of this work was developing and providing a multi-angle analysis of a
production technology for rapeseed methyl esters, which would include managing main waste
materials of the process — rapeseed pellets and glycerin phase, at the point of their origin. A
production cycle has been developed and introduced in household conditions, providing the
following end products: a valuable, ecologically-friendly biofuel for Diesel engines, rapeseed
pellets, serving as fuel for biomass-based water boilers and a working medium for solar
collector installation, based on glycerin phase. Specific stages of the developed technology
have been analyzed, concerning their environmental impact as well as their influence on the
household’s overall energetic balance. A financial calculation has been established to support
and account for the implementation of the developed technology in an individual household,
which produces biofuels to fulfill its own energetic needs.
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Wykaz stosowanych w pracy oznacze

A® — zawartosdopiotu w prébce [% wag.]

Ay — powierzchnia absorpcyjna kolektora stonecznedd [m
C — stzenie roztworu [kg/ri

Cw — Ciepto wiaciwe wody [J/kgK]

Cp, — ciepto wigciwe czynnika roboczego [J/kgK]

E — natzenie promieniowania stonecznego [W]m

H? — zawartosavodoru w prébce [% wag.]

k — poprawka kalkulacyjna na wymianigpta z otoczeniem [deg.]
K — stata wiskozymetru [ffs’]

m — masa [kq]

m — masowe natenie przeptywu czynnika roboczego [kg/s]
n — dlugosc¢cyklu pomiarowego [min]

NOy — posté ogoblna wzoru sumarycznego tlenkéw azotu
np>° — wspétczynnik zatamaniwiatta, mierzony w temperaturze 30, w $wietle sodowym
(A =589 nm)

Q — ciepto [J]

Qs — ciepto spalania [J/kg]

Qw — wartoscopatowa [J/kg]

Q. — strumi&é energii uytecznej [W]

r — ciepto parowania wody [J/kg]

T — temperatura [K]

V — objtosé [m°]

W? — zawartosawilgoci w probce [% wag.]

o — stopi@é postpu reakcji [%]

A — dtugoséfali promieniowaniawietlnego [nm]

n — sprawnosd%]; lepkos¢ dynamiczna [Pg]

p — gestoi [kg/m’]

T —czas [s]

> -suma
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Wykaz zastosowanych w pracy skrotéw:

DAG - diacyloglicerole

FAME — ang. fatty acid methyl estersestry metylowe kwasow ttuszczowych

GOP - faza glicerynowa powstata przy wykorzystaniu pagainazego oleju rzepakowego
GPC - ang. gel permeation chromatographghromatografiaelowa

GTD - faza glicerynowa powstata przy wykorzystaniu tluszczu drobiowego

GTWW - faza glicerynowa powstata przy wykorzystaniu ttuszczu wieprzowo-wotowego
GUS — Gtoéwny Urzd Statystyczny

HP-SEC - ang. high pressure size exclusion chromatographywysokocénieniowa
chromatografia wykluczenia ggteczkowego

ICP-OES —ang. inductively coupled plasma optical emission spectrosegpektroskopia
emisji optycznej ze wzbudzeniem w indukcyjnie gpanej plazmie

LK — liczba kwasowa

MAG — monoacyloglicerole

ON - olej napeowy

OZE — odnawialnerbdta energii

ppm — ang. parts per milion — jednostkaz&nia wyraajaca 0,0001%

RME — ang. rapeseed methyl esteestry metylowe oleju rzepakowego

RSD — ang. relative standard deviation — waljie odchylenie standardowe

TAG - triacyloglicerole

TOC — ang. total organic carbon — catkowitygiel organiczny

WKT — wolne kwasy ttuszczowe

WWA — wielopiescieniowe wglowodory aromatyczne
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1. Wstep.

Postpujace zanieczyszczeni@odowiska naturalnego, tgce wynikiem zaywania
wyczerpujcych s¢ w szybkim tempie zasobdéw nieodnawialnyaiddet energii, powoduje
staty wzrost zainteresowania wykorzystaniem alternatywach, odnawialnych i przyjaznych
ekologicznie metod jej pozyskiwania. Jedndcae, sytuacja nawiatowych rynkach handlu
energp oraz paliwami ropopochodnym staje i dnia na dzie coraz bardziej niestabilna.
Znaczne wahanigwiatowych cen ropy naftowej czy gazu ziemnego wpigweegatywnie na
poczucie bezpiechstwa energetycznego spotengkiva. Zwaywszy na fakt obligowania
krajow cztonkowskich organizacji gdzynarodowych, takich jak UE, do statego gkgizania
wykorzystania zasobéw odnawialnych w pokrywaniu catkowitego zapotrzebowania na
energe, wysoce prawdopodobne jeske aktualna sytuacja gospodarcza #aiecie
spowoduje, zgodnie z trendami paguymi od kilku lat [1], nie tylko pospujacy wzrost
ilosci firm inwestupcych w stosowanie biopaliw czy biokomponentow, jasvidoczny w
przemyle rafineryjnym, ale rownie restrukturyzag produkcji energii ze wzrostem
atrakcyjnogi indywidualnej produkcji w warunkach domowych, wl uniezalenienia s¢
od zewngrznych dostaw.

Indywidualna produkcja estrow metylowych oleju rzepakowego staje sinia na
dzieh coraz bardziej konkurencyjngnetoda zaspokajania potrzeb energetycznych w
indywidualnych gospodarstwach rolnych. Niestabilna sytuacja ekonomiczéwiatawych
rynkach, réwnie paliwowych, sktania do stopniowego uniezali@nia s¢ od zewnéznych
dostaw energii — uniezalrianie takie moe by realizowane przez stosowanie mégo
rodzaju odnawialnychzrodet energii, takich jak energia wiatrowa, stoneczezy
biochemiczna. Szczeg6lnie w krajach takich jak Polska, w ktérych istmjeboko
zakorzenione tradycje rolnicze, wgylkowo atrakcyjm perspektyw wydaje s¢ zwracanie w
kierunku wykorzystania szeroko ptgj energii odnawialnej, pozyskiwanej z biomasy — w
tym rowniez biodiesla. Produkcja taka cechujee satwym w srodowiskach rolniczych
dostpem do gtdwnego surowca,zezymi wymogami jakasiowymi stawianymi paliwu oraz
zwolnieniem z optaty akcyzowej. Polskie ustawodawstwo w postaci Ustawy o Biopaliwach z
2006 roku rownig sprzyja produkcji indywidualnej, zwalnigj z optat akcyzowych
biopaliwo wyprodukowane na wilasne potrzeby, na pokrycie potrzeb paliwowych

ograniczonej prawnie floty pojazdow i maszyytkowych [2, 3, 4].
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Weciaz jednak kilka kwestii, zwizanych z technologiprodukcji, stanowi przeszkode
dla potencjalnego producenta — jest to m.in. wymaog posiadania przez producenta paliwa
przynajmniej podstawowej wiedzy z zakresu chemiiymierii oraz technologii chemicznej,
okresowos¢ procesu transestryfikacji, przeprowadzanego w statwivych, dospnych
obecnie na rynku, reaktorach do produkcji biopaliwa czy teidnogi zwigzane z
zagospodarowaniem znacznych dbsszkodliwego odpadu w postaci fazy glicerynowej,
ktorej skup, ze wzgbu na staly wzrost zainteresowania biopaliwami,ests§ coraz
trudniejszy [5, 6]. ROwnie zagospodarowanie makuchow rzepakowych, powstgp w
czasie ttoczenia oleju rzepakowego, mostanowt problem dla producentéw nie
posiadagcych zwierat hodowlanych — a nawet w przypadku wykorzystang@ienakucha w
roli dodatku paszy, nadmierna jego ilodtoze szkodzt inwentarzowi, narsonemu w ten
sposob na zbyt ubag jednorodnadiete. Mozna wywnioskowsd, iz istnieje zapotrzebowanie
na technologi produkcji biopaliwa, uwzgldniajgca jednoczénie racjonalne wykorzystanie
wszystkich poétproduktow oraz zagospodarowanie wszystkich odpaddw procesu produkcji

estrow metylowych kwasow tluszczowych w indywidualnym gospodarstwie rolnym.
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2. Cel i zakres pracy.

Celem pracy doktorskiej jest opracowanie podstaw teoretycznych technologii
produkcji biopaliwa z wtasnego surowca - nasion rzepaku — oraz ewaluac|avodor
zagospodarowania odpadow z tego procesu (fazy glicerynowej i makuchow) w miejscu ich
powstawania, z naciskiem na wykorzystanie ich w celach energetycznych. Vérzadby,
technologia ta ma I8y odpowiednia do wykorzystania w indywidualnym gosptivie
rolnym, natomiast potencjalna linia produkcyjna, ktéra mogtaby pévpsiay wykorzystaniu
zamieszczonych pej rozwaan — odpowiednia do uruchomienia i obstugi przez osobeg
posiadajca ograniczony zaséb wiedzy z dziedziny chemii czyineynierii.

Postawiono nagpujace giéwne tezy pracy:

* Moiliwe jest wyprodukowanie w warunkach gospodarstwa dmowego estrow
metylowych oleju rzepakowego - w petni wartodiowego biopaliwa stanowicego
substytut oleju napedowego.

* Gléwne odpady procesu produkcji estrow metylowych oleju rzepakowego - faza
glicerynowa oraz makuchy rzepakowe, moga znaké energetyczne zastosowanie
w obrebie gospodarstwa produkupcego biopaliwo w roli paliwa do zasilania
kottbw na biomag (samodzielne spalanie makuchoéw lub wspdispalanie faza
glicerynowa)

 Faza glicerynowa mae zosta¢ efektywnie wykorzystana w roli czynnika
grzewczego w przydomowej instalacji kolektorow stonecznych.

Zakres pracy obejmuje anajlizzeregu zagadniedotyczcych cyklu zycia uprawy
rzepaku na potrzeby energetyczne. Przestudiowano podstawy prawne aoegulnek
zarbwno produkcji indywidualnej jak 1 przemystowej estrow oleju rzepakowego.
Przygotowano w warunkach laboratoryjnych zoptymalizowasehnologé wytwarzania
estrOw i przeniesionogjna domylng skak techniczng Przygotowano pore¢jestrow, ktore
przeanalizowano podakem energetycznym, ekologicznym i ekonomicznym. Balstapy
pracy opisyj potencjalne metody zagospodarowania dwoéch gtéwrspaimieni odpadow,
powstagcych w procesie produkcji biopaliwa rzepakowego —kuehdw rzepakowych, tj.
statej pozostat@i po wyttaczaniu oleju z nasion oraz fazy glicenmep Zaproponowano i
zbadano metody energetycznego zagospodarowania tych odpadéw. W ramach podsumowania
dokonano analizy bilansu energetycznego oraz ekonomicznego gospodarstwa domowego

wytwarzapcego biopaliwo rzepakowe oraz wykorzygtggo odpady z tego procesu.

10
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3. Charakterystyka FAME.

Biodiesel (znany rowniepod nazw: estry metylowe kwasow tluszczowych, FAME -
ang. fatty acid methyl ester@st w petni odnawialnym paliwem alternatywnym, sty do
zasilania silnikbw z zaptonem samoczynnym, tzw. silnikbw Diesla. Paliwo to powstaje
gtéwnie wskutek chemicznego przetwarzania olejéwinnych, jednak tluszcze zwierze
rowniez nadaj sic do wykorzystania w procesie produkcji [7]. Dobérrauca do
wytwarzania oleju rdinnego jest uzalmiony od wielu czynnikdw, m.in. od uwarunkofva
geograficznych regionu. W Polsce oraz w niemal catej Europie, gtbwnym surowcem
wykorzystywanym do pozyskiwania oleju hodiego na potrzeby energetyczne, jest rzepak,
stad czsto w literaturze spotykacsiokreslenie RME @ng. Rapeseed methyl estergstry
metylowe oleju rzepakowego) [8Biopaliwo rzepakowe ma najexiej posté jasnej,

zielonozottej oleistej cieczy (rys 3.1).

Rys. 3.1. Prébka gotowego estru metylowego oleju rzepakowego,

wraz z widoczm na spodzie naczynia fag glicerynows.

Gtownymi sktadnikami ttuszczéw rbanych g acyloglicerole [9] — naturalne estry

polialkoholu oraz kwasow ttuszczowych - proces produkcji biodiestateznazywany jest

11
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procesem transestryfikacji alkoholowej, tj. podstawienia w estrze grupy funkcyjnej
pochodacej od polialkoholu, grup pochodzca od innego alkoholu (najezciej metanolu).

W przypadku tluszczéw rddnych, alkoholowa og¢ tancucha w acyloglicerolach
pochodzi od 1,2,3-propanotriolu, najprostszego alkoholu tréjwodorotlenowego, znanego pod
nazwg zwyczajovy glicerol. Pogczony jest on z jedngwiema lub trzema gsteczkami reszt
kwaséw tluszczowych — estry takie znang mod nazw odpowiednio mono-, di- lub
triacylogliceroli. O tym, od jakich kwasow pochadiancuchy w acyloglicerolach, decyduje
rodzaj oleju — w przypadku oleju rzepakowegp te m.in. kwas oleinowy, linolowy,
linolenowy lub erukowy, przy czym w Polsce nie uprawia giz odmian rzepaku
zawierapcych w oleju estry kwasu erukowego. W olejachlin§/ch znajdug sie rowniez
nieznaczne ilosi wolnych kwasow tluszczowych (oznaczanych w slaO@KT), oraz,
wystepujace w dadowych ilociach, substancje dodatkowe [9, 10].

Na rysunku 3.2 przedstawiono schematydangowe acylogliceroli.

CH:0COR; CH:0COR; CH:0COR;
R.0C D'J_,'H R.0C DLH HD'E|,'H:
(|L‘H; OCOR: l._,'H; OH (!H;DH
tri di WONO

Rys. 3.2. Struktura czsteczkowa acylogliceroli.

W czasie katalizowanej reakcji transestryfikacji gpsje rozpad acylogliceroli oraz
potaczenie reszt kwasowych z resztami alkoholowymi, pdaicymi od stosowanego
czynnika estryfikujcego, najcgsciej] metanolu, w wyniku czego powsfagstry metylowe
kwaséw tluszczowych. Dodatkowym produktem reakcji transestryfikacji jest gliceryna,
odktadajca s¢ w postaci ciemnej fazy glicerynowej, widocznej iygaunku 3.1 na spodzie
naczynia. Na rysunku 3.3 przedstawiono schematycznie przebieg reakcji otrzymywania

estrow metylowych kwasow tluszczowych.

12
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L8] L]
CHa-0-0C-R CH; =0 -0C <R
Ch 0 CH: - OH
CH -0-C-R; + 3CH:0H . CHy-0O0-C-Ry + CH-0H
(Katalizaror)

) 0 CHz - OH

CHa-0-C-Ry CHy-0-C-Rs

Mlie szanina e strow

- Gliceryna
lowrascr thuszezowych :

Acvlogliceral Adlohal

Rys. 3.3. Schemat reakcji transestryfikacji acylogliceroli.

Wykorzystanie RME zamiast tradycyjnego oleju régwego niesie ze solszereg
korzysci, przede wszystkim dladdowiska. Do najwaniejszych atutéw tego paliwa nate

e QOgraniczenie emisji do atmosfery dodatkowych glodwutlenku wegla — podczas
eksploatacji RME powstaje tzw. odnawialny dwutlene¢gia. Cykl wymiany CQ z
otoczeniem, przedstawiony schematycznie na rysunku 3.4, jest cyklem zgmmkni
poniewa ilosci dwutlenku wggla powstajce w procesie spalania FAME gblizone
do ilosci CO,, pochionétej w procesie fotosyntezy przez liay, ktére dostarczyty
gtbwnego surowca zlyivanego przy wytwarzaniu tegopaliwa. W ten sposéb
stosowanie paliwa pochodzenia lioflego pozwala na znaczne ograniczeniecilos
~nhowego” dwutlenku wgla, pochodzenia kopalnego, wprowadzanego do atmyosfe
Nalezy jednak pamita¢, ze sam proces produkcji biodiesla na skpizemystowy
rowniez w pewnym stopniu opiera¢sina wykorzystaniu paliw kopalnych, jednak
pomimo tego, ocenia &ize zasipienie biodieslem 5% stosowanegosmaecie oleju

napegdowego pozwolitoby na ograniczenie emisji £d® atmosfery o ok. 3% [7].
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Rys. 3.4. Obieg wgla w produkcji estréw metylowych oleju rzepakoweg@l1].

» Ograniczenie emisji zwkkow siarki do atmosfery, ze wzglu na fakt, 2 uprawiany
na szerokaskak rzepak pozwala na uzyskanie oleju nie zawieego zwizkow
siarki.

» Calkowita biodegradowalnoddiodiesla - czas rozktadu 99% estru przez yoygtce
naturalnie organizmy wynosi ok. 28 dni [7].

* Realne moliwosci zagospodarowania makucha rzepakowego - wyttokGriaren
rzepaku, powstagych w procesie pozyskiwania oleju liofiego — ten bogaty w
biatko i substancje ogavcze produkt nadaje izaréwno do wykorzystania jako
suplement diety zwiegt hodowlanych, jak réwnie do zagospodarowania
energetycznego.

* Potencjalne mdiwosci niemal calkowitego uniezalrienia s¢ matych o§odkow
produkupcych estry od zewrtkznych dostaw paliw.

* Wzrost iloci produkowanych w Polsce estrow metylowych olejepakowego
stwarza zwgkszone zapotrzebowanie na rzepak, przez co wzragkaraystanie
potencjatu bioenergetyczngo rolnictwa, uwarunkowanego bardzo dobrymi warunkami
przyrodniczymi oraz wieloletnimi polskimi tradycjami rolniczymi [12]. Dodatkowo
otwierap sie nowe molwosci, zarowno spogtkowania ewentualnych nadwgk
tegoz surowca, jak i potencjalnego zagospodarowania gtkaGw, wplywapcego
rowniez pozytywnie na infrastruktgrrolnicza kraju [7]. Wzrasta tale zatrudnienie w

regionach wiejskich, szczegdlnie zagroych w Polsce bezrobociem.
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Pomimo wagi tych niewtpliwych zalet, nalgy réwniez wspomni€¢ o Kkilku

negatywnych skutkach wykorzystywania FAME.

W spalinach, powstagych podczas eksploatacji paliw pochodzenidinngégo, moga
znajdowa sie pewne iléci akroleiny oraz formaldehydu - niebezpiecznych ldidzi
produktow rozktadu olejow rdiinych [7].

Zauwaono réwnie zwigkszongemisg tlenkdéw azotu podczas spalania estrow oraz
zwiekszone o ok. 7% zygie stosowanego paliwa [7, 13].

Szereg czynnikbw charakteryaglych biopaliwa, takich jak podwigzone
niebezpieczastwo zabrudzenia elementoéw silnika czy tmniejsza trwatosé(ze
wzgledu na stosunkowo tatwo przebiegaj biodegradowalnosé [7]), moze
odpowiad& za pogorszenie parametrow eksploatacji silnikéw siezasilanych
biodieslem.

Trend nadmiernego wykorzystywania gruntow rolnych do upraw energetycznych oraz
wykorzystywania jadalnych plonéw na potrzeby energetyczneemaz diugiej
perspektywie czasowej przekiadaic na nasilenie tempa wzrostu ceywnosci —
rozwigzaniem tego problemu jest wspieranie dynamicznegwap nowoczesnych,
efektywnych metod pozyskiwania zaréwno oleju, jak i estrow, przy jednoczesnym
ograniczaniu szybka$ wzrostu areatu upraw.

Wysokie wymagania agwcze upraw rzepaku megprzy wieloletnim obsadzaniu

tych samych gruntow, doprowadzdo wyjatawiania obszarow zasiewowych.
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4. Regulacje prawne dotycgce produkcji biopaliw.

Zatozenia do rozwoju energetyki odnawialnej w Polsce agstokrelone w
dokumencie rzdowym, zatytutowanym: , Strategia rozwoju energetykdnawialnej”
(przyjetym przez Sejm w dniu 23 sierpnia 2001 r.) oraz ifpkh energetyczna Polski do roku
2030 (przygtym przez RadMinistrow w dniu 10 listopada 2009 r.). Celem stgatznym
polityki panstwa jest zwjkszanie wykorzystania zasobOw energii odnawialrad§, aby jej
udziat w catkowitym zuyciu energii osignat do 2020 roku 20%. Polityka energetyczna
zaktada réwnie oshgniccie 10% udziatu energii odnawialnej w transporcierdku 2020
[14].

Jednym z najwaniejszych czynnikéw decydagych o tempie rozwoju inwestycji
zwigzanych z biopaliwami w Polsce jest przychylngi&episow kontrolujcych wszystkie
etapy technologii produkcji estréw oleju rzepakowego, m.in. obrét surowcami oraz wymogi
jakosciowe stawiane surowcom oraz produktom procesu esangikacji. Biogc pod uwage
niestabilng sytuacg ekonomiczngna swiatowych rynkach, w najbiszym czasie mava s¢
spodziew& przynajmniej czsciowe] restrukturyzacji trybu produkcji biopaliw ze
strategicznym wzmocnieniem roli produkcji indywidualnej, na pokrycie wtasnych potrzeb
energetycznych. Wae jest zatem, aby szczegolnie ten sektor rynkuatiwrzarzdzany byt
poprzez korzystne, tatwe do spetnienia oraz zeapee rolnikdw do indywidualnej produkcji
przepisy prawne [15].

Podstawy prawne regulacji rynku biopaliw we Wspdlnocie Europejskiej zawarte s
przede wszystkim w Dyrektywie 2003/30/WE Parlamentu Europejskiego i Rady UE z dnia 8
maja 2003 roku w sprawie wspieraniayc@a w transporcie biopaliw lub innych paliw
odnawialnych oraz w Dyrektywie 2003/96/WE Rady UE z dnia Zdparnika 2003 roku, w
sprawie restrukturyzacji wspolnotowych przepisow ramowych datyeh opodatkowania
produktéw energetycznych i energii elektrycznej. Dyrektywa naklada nastvpa
cztonkowskie obowjzek podgcia dziata, magcych na celu stopniowe zgkiszenie udziatu
biopaliw w sektorze transportu. Unia Europejska zaktadajdziat biopaliw i innych paliw
odnawialnych, w stosunku do wszystkich paliw silnikowychagsie w 2020 r. 10% [16].
Efektem obowizku natobnego przez Dyrektygy 2003/30/WE dotycgego wspierania
uzycia biopaliw w transporciegszatoznia wspomnianej wczeiej polityki energetycznej
Polski do roku 2030. Polskim dokumentem prawnym wdggym postanowienia wagj
wymienionych dyrektyw jest ustawa z dnia 25 sierpnia 2006 o biokomponentach i
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biopaliwach ciektych [3]. Dokumentem dopeta@ym ustaw o biopaliwach jest ustawa o
systemie monitorowania i kontrolowania jakopaliw [4].
Ustawa o biopaliwach wprowadza przede wszystkim 3 bardzo istotne przepisy:
 Naklada na producentéw, importerow i dystrybutoréw paliw na polski rynek
obowigzek zapewniania okféknego udziatu biokomponentéw w paliwach
transportowych

« Uaktywnia rozwjzania pozwalace na pozyskiwanie dodatkowyckrodkow
finansowych na wspieranie produkcji biokomponentéw i biopaliw ciektych, w postaci
wplywéw z kar obowizujgcych za niestosowanie ¢sido zaloen ustawy,
stanowigcych dochod Narodowego Funduszu OchrdStpdowiska i Gospodarki
wodnej. Dochdd ten ma zosétarzeznaczony na wspieranie inwestycji zzeinych z
wytwarzaniem biopaliw i biokomponentéw oraz promgoajykorzystania tych
substancji.

» Stwarza molttwos¢ indywidualnej produkcji biopaliw, na pokrycie wiagt potrzeb
energetycznych producenta, w iosnie przekraczagej 100 litrbw na hektar
powierzchni uytkdw rolnych producenta rocznie. Paliwo takie restjob¢te optag
akcyzowg i powinno spetnia jedynie minimalne wymogi jakafowe, okrélone w

odpowiednim rozporadzeniu ustawy o monitoringu i kontroli jakogaliw.

W mysl ustawy o biopaliwach, jako biopaliwa ciekte rozensk: benzyny silnikowe,
zawierapce powyej 5,0% obgtosciowo biokomponentéw lub powgj 15,0% objtosciowo
eterow, olej napdowy zawierajcy powyzej 5,0% obgtosciowo biokomponentéw, ester,
bioetanol, biometanol, dimetyloeter oraz czysty ole|ino§ — stanowice samoistne paliwa,
ale takz: biogaz, biowododr i biopaliwa syntetyczne.

W Polsce wgjz poszerzaj sic modiwosci wzrostu udziatu biokomponentéw. W
2006, w zwjzku z wejciem wzycie rozporadzenia w sprawie wymaggakosciowych dla
biopaliw ciektych, mofiwe statlo s¢ wprowadzenie na rynek dwdéch rodzajéw biopaliw —
100% estru metylowego Hgcego paliwem samoistnym oraz mieszanki oleju dapgego
zawierapcego 20% estrow [17].

Ustawa o biokomponentach i biopaliwach ciektych oraz o systemie monitorowania i
kontrolowania jakasi paliw weszta w ycie z dniem 1 stycznia 2007 r. i uchyla Usgandnia
2 pazdziernika 2003 r. o biokomponentach stosowanych kwpah ciektych i biopaliwach
cieklych. Jest ona zgodna z prawem Unii Europejskiej oraz gdizigl zalecenia zawarte w

komunikacie Komisji Europejskiej w sprawie ,Planu dziatania w zakresie biomasy”. Nakitada
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ona na ustawowo zdefiniowane podmioty z byapaliwvowej obowszek realizacji tzw.
Narodowego Celu Wskaikowego, czyli obowjzkowego procentowego udziatu
biokomponentéw w ogdlnej puli paliw ciektych i biopaliw ciektych wprowadzonych przez nie

do obrotu.

4.1. Szczego6towe zasady indywidualnej produkcji biopaliw w Polsce.

W mysl przepisow okrdonych w ustawie o biopaliwach, rolnicy mogaytwarza
biopaliwa ciekte na wlasny ytek, po uzyskaniu wpisu do rejestru rolnikow wytmaggcych
biopaliwa ciekte na wtasny ytek, ktoéry prowadzi organ rejestrowy. Wpis do raj@snusi

okreslac:

* Miejsce i rodzaj wytwarzanych biopaliw ciektych na wiasnytek,

* Rodzaj i wydajnosdnstalacji do wytwarzania biopaliw ciektych na wigsuzytek,

» Maksymalm dopuszczalngos¢ biopaliw ciektych, do wytwarzania ktérych rolniksge
uprawniony w okresie roku kalendarzowego,

» Powierzchng uzytkdw rolnych belacych w posiadaniu rolnika, ze wzdlu na limity
produkcji biopaliwa w oparciu o sumaryczny areat gruntbw uprawnych w posiadaniu

producenta.

W mysl prawa, rolnik, wytwarzac biopaliwa ciekle na wtasny wtek, jest zobowgzany
spetniat nastpujgce warunki:

1) Dysponow& odpowiednimi urzdzeniami technicznymi i obiektami budowlanymi,
spetniapcymi  wymagania okrdone w szczegélnas w przepisach o ochronie
przeciwpoarowej, sanitarnych i o ochronieodowiska, umotiwiajgcymi prawidtowe
wytwarzanie biopaliw ciektych;

2) Posiada zezwolenie na prowadzenie skladu podatkowego.

Rolnicy, wytwarzajcy biopaliwa ciekte na wiasny wutek, s obowgzani do
przekazywania sprawozfaocznych zawierggych informacje, dotycgce ilosi i rodzajow:
surowcow uytych do wytworzenia biopaliw ciektych oraz biopalciektych, wytworzonych
na wiasny uytek. Ustalono roczny limit dla estru oraz czystegteju rodinnego,
stanowicych samoistne paliwo w wysokos100 litrow na hektar powierzchni ytkow
rolnych, bgacych w posiadaniu rolnika.
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Z praktycznego punktu widzenia istotne jest wymaganie niesprzedawania i
niezbywania w innej formie biopaliw cieklych, przestrzegania wymagékosiowych,
nieprzekraczania dopuszczalnego limitu diosvytworzonych biopaliw ciektych, sktadania
rocznych sprawozda a take przestrzegania innych wymalgaynikajacych z ustawy.

Pomimo faktu,ze normy jakogi dla estrow metylowych oleju rzepakowegprsniej
restrykcyjne ni w przypadku wymagaw produkcji przemystowej, wymég, aby wytwarzane
przez rolnikow biopaliwa ciekte na wiasnyyiek spetnialy standardy jakcéwe okrglone
w przepisach o systemie monitorowania i kontrolowania jekaliw jest trudny do
spetnienia, jakoze rolnik nie dysponuje mdwoscia kontrolowania jakosi zgodnej z
obowigzujacymi normami, okrédonymi w odpowiednim rozpoggizeniu [4, 15, 18].

4.2. Narzedzia wspierania rozwoju rynku biopaliw w Polsce.

Pomimo dosérestrykcyjnego charakteru ustawy wobec indywiduaingroducentow
biopaliwa, ostatni artykut ustawy zapowiada dziatania,aogajna celu wsparcie sektora
biopaliw w postaci przyjcia Wieloletniego Programu Promociji Biopaliw lub yah paliw
odnawialnych na lata 2008-2014, stargzeigo mechanizm wsparcia, ofeyey m.in. szereg
ulg akcyzowych oraz inne formy pomocy publicznej. Dokument taki zostat¢gpyzpyzez

Rade¢ Ministrow 24 lipca 2007 roku [19]. Najwaiejsze postanowienia Programu to:

1. Wieloletnie zwolnienia i obrki stawek podatku akcyzowego dla biokomponentdw,
biopaliw lub innych paliw odnawialnych;

2. Wsparcie finansowe z&rodkéw publicznych, w tymsrodkow funduszy Unii
Europejskiej w ramach Narodowej Strategii Spogipdwsparcie finansowe inwestycji
w zakresie wytwarzania biokomponentow, biopaliw cieklych lub innych paliw
odnawialnych;

3. Wsparcie finansowe dla upraw hos energetycznych, wykorzystywanych na
produkcg biopaliw;

4. Dziatania majce na celu zwkszanie popytu na biopaliwa poprzez wparcie dla
transportu publicznego, dziadapgo w aglomeracjach miejskich, w uzdrowiskach, na
obszarach chroacych srodowisko naturalne, wykorzystigego biopaliwa ciekie lub

inne paliwa odnawialne;
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5. Wsparcie badazwigzanych z opracowywaniem nowych rodzajéw biopalivkigieh
lub innych paliw odnawialnych, zwaanych 2z tym nowych rozgaan
konstrukcyjnych, jak rowniewdrozen eksploatacyjnych;

6. Wsparcie programow edukacyjnych proguyjich szerokie wykorzystanie biopaliw

ciektych lub innych paliw odnawialnych.

Innym aktem prawnym, stwarzaym udogodnienia dla indywidualnych producentow
biopaliwa rzepakowego jest Rozpadzenie MinistraSrodowiska z dnia 16 stycznia 2008 r.
w sprawie szczegbétowych warunkdédw udzielania pomocy publicznej na mpeedsia,
bedace inwestycjami, zwizanymi z odnawialnymizrédtami energii [20], ktore okkéa
warunki udzielania pomocy publicznej przeznaczonej na praedscia, zwipzane z

odnawialnymi zédtami energii, polegage medzy innymi na:

* budowie lub przebudowie instalacji do wytwarzania biopaliw ciektych, statych lub
gazowych;
* budowie lub przebudowie instalacji do wytwarzania biokomponentéw stosowanych w

paliwach ciektych i biopaliwach ciektych.

Pomoc moe by udzielana w postaci dotacji, pgzek preferencyjnych Ilub
preferencyjnych kredytow bankowych, doptat do oprocentowania kredytow arazavzych
umorzex pozyczek lub kredytéw.

Istniep dodatkowo akty prawne, wspiegag rozwoj sektora biopaliw w zakresie
regulacji podatkowych:

1. Ustawa z dnia 26 stycznia 2007 r. o ptatiaéh do gruntéw rolnych i ptatnois
cukrowej, wraz =z pakietem rozpadzen wykonawczych, umdiwiajaca
prowadzenie doptat do upraw energetycznych;

2. Ustawa z dnia 11 maja 2007 r. o zmianie ustawy o podatku akcyzowym oraz zmianie
niektorych innych ustaw zmienigia zasady z rozpagdzenia MF na ustawowe
okreslenie sposobu i wysokoknaliczanych ulg z tytutu stosowania biokomponanté
Ponadto wprowadzono zwolnienie z opfaty paliwowej biopaliw stagoywh
samoistne paliwa oraz zagwarantowano doptaty z éwdkrajowego w wysokas
176 zt/ha uprawy rzepaku przeznaczanego na cele energetyczne.

3. Ustawa z dnia 23 sierpnia 2007 r. 0 zmianie ustawy o podatku dochodowym od oséb

prawnych.
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Istotne znaczenie ma, znajgcg s¢ obecnie w fazie projektowej ustawa o
odnawialnychzrodtach energii, zaplanowana do wprowadzenigygve w potowie 2013 roku,
bedaca czscig tzw. ustawowego trojpaku energetycznego, w skigdekip, obok ustawy o
OZE, wchodz ustawy: prawo energetyczne oraz prawo gazowe. £atazaistawy okrgdaja
m.in. wzrost udziatu energii odnawialnej w catkowitym ycizi energii w Polsce do poziomu
15,5% do roku 2020. Filarami, na ktérych ma opies& zaplanowany wzrost majbyc¢
systemy wsparcia nowoczesnych technologii, rozwéj mikgdet oraz poprawa efektywnms
wykorzystania biomasy. Dokument wprowadza m.in.niéawanie pozioméw doptat do
energetyki odnawialnej na podstawie wspotczynnikdw korekcyjnych, specyficznych dla danej
metody produkcji energii. W praktyce oznacza tgkske zromicowanie wsparcia rdvch
metod produkcji energii zerédet odnawialnych - rownig a moz przede wszystkim, $s0d
matych producentéw, ktérzy wcagiej, ze wzgtdu na stap wielkos¢ doptat decydowali giz
reguty na moliwie tanie oraz efektywne energetycznie systemylpkayjne OZE. Realnym
skutkiem takiego zrdrcowania moe by impuls dla szybszego rozwoju nowoczesnych
metod pozyskiwania energii odnawialnej. Ustawa proponuje réwpoevigzanie wysokosi
wsparcia zesrednig ceng energii elektrycznej w kraju, co znacznie umacniabifnos¢
finansows produkcji OZE, zaréwno dla producentéw jak i odbiaw. Oba powysze
zalozenia g niezwykle wane z punktu widzenia indywidualnego producenta Hiapa
wplywajg nie tylko na popraw bilansu finansowego, ale rowaieograniczaj ryzyko
inwestycji, zwjzanej z produkgjRME na wtasne potrzeby [21].

Warto réwnie wspomni€¢ o indywidualnych inicjatywach odédkoéw miejskich,
majacych na celu promogjwykorzystania biopaliw w transporcie drogowym. Jedrtakich
inicjatyw jest program CIVITAS MIMOSA PLUS, realizowany w kilku gaeh miastach
europejskich (m.in. Gdask, Utrecht, Bolonia, Tallinn), mgy na celu usprawnienie
transportu miejskiego w uczestricych w programie ag®dkach. W ramach dziatalngs
zwigzanej z programem Civitas Mimosa Plus w Polsce, w120 powstat raport pt.
.Mozliwosci szerokiego wykorzystania biopaliw w transporciegbwym na terenie miasta
Gdaiska”, przygotowany na potrzeby dziatania 1.1 PalMigrnatywne w ramach projektu
CIVITAS MIMOSA PLUS, realizowanego przez Wad Miejski w Gdasku, przy
wspotfinansowaniu Unii Europejskiej. Raportdhcy analiz zarowno strony ekologicznej,
energetycznej jak i ekonomicznej zagadnienia, wa@@#niu z pozytywnym odzewem
mieszkacow regionu, wskazuje na szerokie Mne@sci wykorzystania biopaliw w

regionalnym transporcie drogowym [22].
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Czynnikiem warunkujcym dalszy wzrost tempa rozwoju indywidualnej progjuk
biopaliw w Polsce jest zmiana poflda organdéw ustawodawczych do kwestii restrykcygnos
norm jakociowych oraz wymogéw prawnych, stawianych rolnikoragukugcym biopaliwa
na zaspokojenie wiasnych potrzeb energetycznych. Dziatania takie jak: ograniczenie liczby
procedur prawnych zwzanych z uruchomieniem indywidualnej produkcji, ugaechnienie
systemoOw wspierania inwestycji, zmanych z ochrongrodowiska czy té zapewnienie
rolnikom dogodniejszych wymogow jakoéwych na produkowane paliwo, mpgrzyczynt
sie zarébwno do zwikszenia atrakcyjn@ ekonomicznej inwestycji zwranych z
biopaliwami, jak i do dalszego wzrostu zainteresowania odnawialfyddtami energii

wsrod spoteczistwa [15].
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5. Pozyskiwanie oleju rzepakowego.

Podstawowym surowcem wykorzystywanym w procesie produkcji biodiesla jest olej
pochodzenia rdiinego lub zwiergzcego. Kryterium decydagym o przydatnasi danego
oleju do produkcji jest zawartoggoszczegolnych kwaséw ttuszczowych [23]. Dobor ween
roslinnego do produkcji estrow uwarunkowany jest pesfil upraw ron oleistych w danym
regionie. W krajach o klimacie umiarkowanym, zbhiym do panujcego w Polsce, stosuje
si¢ olej rzepakowy; w Stanach Zjednoczonych, gdzie peefnie uprawia &i Sog,
wykorzystuje st olej sojowy, podczas gdy w krajach o klimacie tkgpnym lub zblzonym
do s$rédziemnomorskiego, takich jak Malezja czy Hiszpanmi@ celow energetycznych
wykorzystuje s} olej palmowy lub oliwkowy; istnieje réwnie szereg innych olejéw
mozliwych do zastosowania, takich jak olej baweniakykurydzowy czy arachidowy [7].

Do pozyskiwania estrow metylowych kwasow ttuszczowych wykorzystejedginiez
na mniejsz skak oleje posmzalnicze oraz inne przepracowane ttuszczdimoé - g one
czesto brane pod uwagako wany surowiec nadagy si do produkcji estrow ze wzglu na

dosepnosé cere oraz potencjalngnodiwosé zagospodarowania tego odpadu.

5.1. Charakterystyka rzepaku.

Rys. 5.1. Kwitmacy rzepak [24].
Rzepak Brassica napus jest jednorocznarodling oleist z rodziny krzyowych,
posiadajca wysokie i rozgadzione pgly z kwiatami koloruzéttego oraz owocami w postaci

tatwo pkajacej tuszczyny [25]. Uprawy rzepakug sszczegolnie rozpowszechnione w
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regionach o klimacie umiarkowanym, takich jak Kanada, Chiny, Brazyliascmkowo-
wschodnia Europa, w ktérej jest to najbardziej rozpowszechnioniaoéleista. W
zaleznosci od szczegdtowych cech klimatu, uprawia stepak jary (jeden okres wegetacji
wymagany do catkowitego rozwoju) lub ozimy (petny rozwaojirgéwymaga wystpujacego
migdzy dwoma okresami wegetacji, okresu przezimowanm\- jarowizacji) [26]. Odmiana
ozima charakteryzuje ¢i wyzszz zawarto€ig tluszczu w ziarnach, #mzym
zapotrzebowaniem na wilgotnog@raz wekszy odpornogia na rémice wartogi temperatury
[23, 27].

Uprawy rzepaku w Polsce koncentruigic w poétnocnej, zachodniej i potudniowo-
zachodniej cgsci kraju — najwgksze arealy upraw znajdujsic na terenie wojewodztw
wielkopolskiego, dolndgskiego, kujawsko-pomorskiego oraz zachodniopomogskif23,
27, 28]. Udziat areatu upraw rzepaku ozimego w ogoélnej uprawlim rokeistych w Polsce
utrzymuje s¢ na statym, bardzo wysokim poziomieggajgcym 95%. W roku 2007akzny
areal upraw rzepaku wynosit w Polsce niemal 800¢tysihektarow, z czego 95,7% w
sektorze prywatnym. W stosunku do roku 2006, areat uprawkseyt st o 27,7%. Po
stosunkowo stabilnych latach 2007-2008, od 2009 r. obserwgoeowny spadek wielko
areatu upraw rzepaku, ktory wedtug danych GUS, wynosit nagbkaicA kwartatu 2012 r. ok
600 tys. ha (0 25% mniej aiw roku ubiegtym) [29].

Od 1990 roku w Polsce uprawiag¢siwytacznie rzepak podwdjnie ulepszony,
oznaczany numerem ,00”, posiagley obnizong zawartosé¢potencjalnie szkodliwego kwasu
erukowego i glukozynolanow (zwitkdw siarki), dz¢ki czemu uzyskiwany z nasion rzepaku
olej jest uznawany za petnoprawny produigtvnosciowy, spetniggcy unijne normy jakasi
[28].

5.2. Agrotechnika upraw rzepaku.

Na jakos¢ uzyskanego oleju ma wplyw szereg czynnikbw chargktgacych cykl
zycia rodin rzepaku, spos6b magazynowania zebranych podemag nasion, metody
stosowane podczas wyttaczania oleju czy wreszcie technologia rafinacji uzyskanego oleju
rzepakowego. Elementy te przektagaje rowniez na jakos¢ uzyskiwanego estru. Paomj
zestawiono charakterystyletapéw agrotechnicznych uprawy rzepaku:

a) Dobor technologii uprawy - odpowiednie dobranie wysakb naktadow finansowych na

poszczegllne etapy procesu uprawy rzepaku. Przeprowadzono analizy udziatdw kosztow
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bezpdrednich dla poszczegdlnych etapdéw produkcji rzepakok. 70% kosztow uprawy
zawiera s w procesach zwranych z odpowiedaipielegnacja plonu (nawe@nie, ochrona
przed chorobami i szkodnikami), pozostale 30% kosztéwgzavie jest Zaz procesami

przygotowania roli pod upragworaz zbioru nasion [30, 31].

b) Dobdr gleby - na uprawy rzepaku najlepiej nadsig gleby o wysokiej zawarta$ wapnia,
bogate w prochnice, potone na glinach, o nieznacznym zakwaszeniu. Wymagsmnia
spetniaj najczsciej gleby o klasie bonitacyjnej I-1Va, najbardzapowiednie § za gleby
klasy 1, II, llla i lllb. W rzeczywistoéi rzepak mowa uprawiéa na glebach o szerokim
zakresie jakosiowym (klasy bonitacyjne od | do VI) z tyme w krajach Unii Europejskiej,
gleby klasy V i VI wykorzystuje si przede wszystkim do zalesiania. Do upraw rzepaku

zupelnie nie nadajsic gleby o podioa piaszczystym oraz przesycone wéd, 32, 33].

c) Dobor przedplonu - rzepak ozimy jest najegciej wysiewany po zbach. Najlepszym
rozwigzaniem byloby wysiewanie po fotach stgczkowych czy teé po ziemniakach, jednak,
w poréwnaniu z przedplonem zmwym, niewiele jest w Polsce takich korzystnych
stanowisk uprawnych [6, 32].

d) Dobdr gatunku rzepaku — naley wzig¢ pod uwag odpornosé¢danego gatunku rzepaku
na romice wartogi temperatury i dopasowga do srednich panujcych w danym regionie
odczytow. Dla celéw energetycznych im@ jest rownig otrzymywanie rzepaku o wysokiej
zawarto€i tluszczu w ziarnach, optymalnie poiey 45% [25]. Istnieje pewien trend w
hodowli rzepaku na cele energetyczne, polggana wprowadzaniu odmian o podiggonej

zawarto€i kwasu oleinowego kosztem obajcego trwatos&kwasu linolenowego [23, 30].

€) Przygotowanie roli - Proces uprawy roli pod zasiew rzepaku przewiduje talerzowanie,
kultywatorowanie oraz bronowanie gleb, co sprzyja mineralizacji resztek przedplonu oraz
uktadaniu s} gleby pod zasiew. W wikszych gospodarstwach rolnych stosugeugirave bez
wstepnego przygotowania roli - udowodnion@ ograniczenie tych proceséw pozwala nawet
na odmiokrotne zaoszerzenie wykorzystywanej przez maszyny rolnicze energbnieniu
zuzycia energii towarzyszy spadek wyso&ogplonow, ktéry jednak, przy zastosowaniu

kompleksowej i odpowiednio wydajnej technologii, nie przekracza 8-10% [30, 31].
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f) Zasiew - siew rzepaku ozimego rozpoczyng sk. 10 sierpnia, konczy natomiast przed
koncem miesica, najpaniej 25 sierpnia — im dalej wysuty na potudniowy wschod teren
kraju tym pohiej moz by przeprowadzony zasiew (zisza s¢ zyznosc gruntu) (rys. 5.2)
[32].

Rys. 5.2. Regionalne terminy zasiewu rzepaku w Polsce [6].

Wielkos¢ zasiewu waha siod 70-100 roin/m? (4-5 kg nasion/ha). Rzepak zaczyna
wschodzé po 8-20 dniach od zasiewu, w zalesci od wilgotnoci oraz temperatury
powietrza. Optymaly szybkos¢rozwoju rodina osigga po okoto 80 dniach wegetacji [6, 30,
34].

g) Zabiegi pielegnacyjne - rzepak ma spore wymagania pokarmowe, oprécz ich pokrycia
nalezy dodatkowo zapewairoslinom ochronegprzed chorobami, grzybami, szkodnikami oraz
chwastami. Nalgy réwniez zapewnt dogodne warunki przezimowania los Dokladne

dawki kazdego z nawozow zate w duzym stopniu od jakasi terenu pod uprag6, 32, 35].

« Nawozy organiczne— zaleca si stosowanie od 20 do 40 ton obornika na hektar

terenow uprawnych.
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* Nawozenie azotem— w formie saletry amonowej, pochodnych mocznika lub, z
innymi pierwiastkami, w formie nawozow wielosktadnikowych. Stosuje si
dwukrotne nawoenie: jesiery w ilosci od 20 do 40 kg N/ha. W przypadku stabego
rozwoju jesiery zaleca si dodatkowy oprysk 5-10% roztworem mocznika w ¢id20
kg/ha, z ewentualnym dodatkiem mikroelementow. Drugiego nemiazdokonuje si
wiosng w ilosci od 120 do 160 kg/ha. Zaleca,saby hczna dawka azotu na tong
przewidywanego plonu wynosita przetiie 55 kg.

« Nawozenie potasem, fosforem | magnezem— powinno by w caloci
przeprowadzone jeszcze przed zasiewem. Potas powinéetiolsyarczony w ilasi od
100 do 180 kg KO/ha érednio 45 kg na tonglonu), fosfor w ilogi 70-120 kg
P,Os/ha §rednio 28 kg na tongprzewidywanego plonu), magnezsaa ilosci 40-50
kg/ha grednio 6 kg/tone plonu). Pierwiastki te dostarcza ¢siw postaci
wielosktadnikowych nawozow.

* Nawozenia wiosenne— oprécz azotu, wiosnglokonuje sj nawoznia siarkg (w
postaci siarczanu amonu lub siarczanu potasu) veiil6®-120 kg S/ha (14-20 kg
siarki na toneplonu) oraz dodatkowymi pierwiastkami, takimi jarlzzy mangan.

» Srodki chwastobojcze (herbicydy) — stosuje si oprysk herbicydami zaraz po
zasiewie.Srodki te mag zazwyczaj szerokie spektrum dziatania przeciw chovas
dwulisciennym, nie maj natomiast wplywu toksycznego na rzepak. Oprysk
herbicydami powinno stosowaic na suchglebs.

« Srodki grzybobojcze (fungicydy) — najrézniejsze choroby, jakie mogaaatakowé
uprawe rzepaku to: sucha zgnilizna kapustnych, zgniliamardizikowa, szara pie,
czem krzyzowych i biata plamistosdisci. Prawdopodobigstwo wysgpienia tych
choréb jest silnie uzalmione od ilo€i opaddw oraz temperatury powietrza. Oprysk
przeciw grzybom zaleca ¢siprzeprowadza dwukrotnie na wiosnepierwszy raz po
ruszeniu wegetacji, a drugi raz — w pierwszej fazie opadania kwiatow. Drugi oprysk
powinien by nie mniejszy ni 400 litréw preparatu/ha.

» Zwalczanie szkodnikbw - jednymi z najniebezpieczniejszych szkodnikow
niszcacych uprawy rzepakuasslimaki. Tuz po zasiewie zaleca¢szgniatanie ziemi
watami, a nasgpnie obserwaej pola oraz stosowaniérodkéw chemicznych do
usuwania ewentualnych kolonii. Rozwd§limakow hamuy réwniez zabiegi
agrotechniczne, takie jak doktadne wykaszanie rowOw i miedz, osuszanie lub

wapnowanie gleby oraz usuwanie z pola nadmiaru kamieni. Owady takie jak gnatarz
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rzepakowy, chowacz brukwiaczek czy stodyszek rzepakowy, zwal¢zatasujc
srodki chemiczne 2 lub 3 razy wagu cyklu #/cia uprawy [30, 31].

h) Zbiory - catkowity okres wegetacji rzepaku wynosi okoto 10 mgi@gi Po tym czasie,
pedy rodiny moga oshgat wysokos¢nawet do 180 centymetrow, jednak tak wysokidimgs
stwarzap niebezpieczgstwo wikszej utraty plonéw na skutek samoosypywania. Rzepak
stwarza szereg problemow technologicznych,gzamych ze zbiorem. Nawet wagu kilku
godzin, przy stonecznej pogodzie, neoz znacznie zwkszy¢ Sig¢ zagroenie
samoosypywaniem siziaren (przez utratwilgoci w tuszczynach). Jest to rOwniestatni
etap formowania ginasion, w ktérym znacznie zmienjaic ich wtasnoéi fizyczne, takie jak
np. zawartosawilgoci.

W duzych gospodarstwach rolnych stosuje sbznicowanie gatunkow rzepaku —
dzigki temu procesowi zwksza s¢ optymalny do zniw przedziat czasowy. Zbior
przeprowadza s8i jednoetapowo, w stadium catkowite] dojrzaips lub rzadziej -
dwuetapowo, rozpoczyngj od zbioru wsfpnego w pierwszym stadium dojrzatgs (gdy
rodliny zmieniap kolor z ciemnozielonego na zielono-seledynowy)packac drugim etapem
podczas stadium catkowitej dojrzagggwaltownie zmniejszaga s¢ wilgotnosé tuszczyn).
Srednia wysokoséplondw w panujcych w Polsce warunkach klimatycznych wahe sv
zaleznosci od gatunku rzepaku oraz od intensywsiaechnologii, od 3,5 do 5 ton ziaren

rzepaku z hektara uprawy [6, 30, 32].

1) Suszenie i magazynowanie nasiona rzepaku mgposta drobnych czarnych kuleczek, o
srednicy do 2,8 mm. Poiej zestawiono kilka cech fizycznych oraz parametréw
decydupcych o wykorzystaniu wyttaczanego z ziaren olejypatazeby energetyczne [23]:

- gestoséw stanie zasypu: 636-640 kgim

- masa 1000 nasion: 4,0-5,5 g

- masa sucha: 92,5%

- zawartosdtuszczu: min. 40%

- zawartosckwasu oleinowego w sumie kwasow tluszczowych: g%

- liczba jodowa: max. 120

- liczba kwasowa: max. 3

- wilgotnos¢ 6-8%
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Rys. 5.3. Nasiona rzepaku.

Podczas zbioru, wilgotnoshasion rzepaku mez znacznie wzrastana skutek
kontaktu ziaren z resztkami stomy rzepakowej, ktérej wilgotnes¢émomencie zbioru
przekracza 70%. Nadmierna wilgoézepaku stwarza dez niebezpieczestwo jego
potencjalnego psuciaesiv silosach magazynowych.g8tczsto niezbene staje si suszenie
ziaren — do tego celu wykorzystuje ¢sisuszenie wysokotemperaturowe (ogrzanym
strumieniem powietrza, przepuszczanym przez etaieruchome lub ruchome) lubzte
suszenie niskotemperaturowe, realizowane poprzez przepuszczanie strumieni zimnego
powietrza przez magazynowane ®@obDrugi wariant suszenia jest roza@niem korzystnym
energetycznie, jednak stwarza szereg czynnikOw potencjalnigkgzeipcych utrag ziaren
(zwigkszona podatnoséa psucie przez mniej sprawne usuwanie wilgoci pawstawanie
lokalnych ognisk o temperaturze #ggej ni otoczenie), a dodatkowo wprowadzenie tego
wariantu wymaga opracowania skomplikowanego modelu technologicznego.

Optymalna temperatura magazynowania wilgotnych ziaren rzepaku tdC12
Wilgotnos¢ powietrza w silosach magazynowych powinna hyrzymywana na statym
poziomie od 30 do 70%. Wedtug szacunkow, il@@wietrza niezbdnego do ochtodzenia
1 m® ziaren o 5-8C wynosi ok. 1000 rth Magazynowany w ten sposéb rzepak techniczny,
nadajcy se m.in. do wykorzystania na cele energetyczne, p@mirposiada wilgotnosé
ziaren w granicach 5-7%, nasiona niedojrzate oraz skietkowane powigmdyazynowane
w oddzielnym silosie, jednak podczas suszenia nasion nie powinsatzy ich zdolnogi
do kietkowania, gdy ograniczenie tej zdolnok wptywa na wzrost zawartos wolnych

kwasoéw ttuszczowych w uzyskiwanym oleju [6, 36].
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5.3. Charakterystyka nasion rzepaku wykorzystanych w badaniach.

Do pozyskania oleju rzepakowego zastosowanego wnimalg wykorzystano plon
rzepaku ozimego podwajnie ulepszonego z gatunku Californium, pozyskany w gospodarstwie
rolnym nieopodal miejscowok Stegna w wojewddztwie pomorskim. Prébka nasion
pochodzita z magazynu plonéw producenta i byta pnotwastay poprzez zmieszanie plonu
uzyskanego z 6 obszarow zasiewowych, ale pozyskanego przy wykorzystaniu identycznej
technologii uprawy. Zastosowano rgmijaca metodyke wzrostu i zbioru rzepaku: (w

rozliczeniu na hektar uprawy) [37]:

* zasiew oraz wsgpne nawoznie —4 kg ziaren rzepaku, 270 kg nawozu ,Polifoska”,
dwukrotnie 250 kg nawozu siarczanowego,

* herbicydy (substancje chwastobdjcze) — dwukrotny oprysk,

» ochrona przeciw szkodnikom- dwukrotny oprysk,

* nawozenie mikroelementami— dwukrotny oprysk,

* nawozenie salety amonowa — 500 kg/ha,

e suszenie ziarna do oggniecia wilgotnosci okoto 7%.

Sredni plon rzepaku przy zastosowanej technologiiasjinb ton/ha obszaru uprawy.
Wedtug literatury [5], masa rzepaku uzyskanego z hektara uprawy stanowy&6%jtmasy
rosliny. Na podstawie tego zatemia, wyliczono, 2 plonowi 5 ton nasion odpowiada

uzyskowi 8,9 ton stomy rzepakowe.

5.4. Oznaczanie wilgotnogi nasion.

W celu oceny jakad badanych ziaren rzepaku, dokonano pomiaru iclyotnlo<i
(procentowej zawarta$ wody w jednostce masy badanej substancji). Wyjsieno do tego
celu wagosuszarkylAX 50/1 marki Radwa{ (rys. 5.4), uradzenie, ktére dokonuje suszenia
probki badanej substancji z jednoczesnygglsim pomiarem masy probki z doktadeas do
0,0001 g. Mierzono masprébek przed rozpogziem suszenia oraz w momencie zakonczenia
suszenia, ogganym na podstawie pomiaru zmiany masy probki w édngm interwale
czasowym. Temperatersuszenia (105C) oraz maksymalnglopuszczalnazmiane masy
suszonej probki (1 mg/120 sekund) zaprogramowano w oparciu oeneNrEN ISO 665:
»Nasiona oleiste — oznaczanie wilgotaidszawarto€i substancji lotnych” [38, 39].
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Rys. 5.4. Wagosuszarka w trybie przygotowania probki oraz w trybie pracy.

W tabeli 5.1. przedstawiono wyniki pomiaréw wilgotobdd préb ziarna rzepaku:

Tab. 5.1. Wyniki pomiaréw wilgotnosci préb nasion rzepaku.

Kryterium Préba #1 Proba #2 Préba #3 Proba #4
Masa pocatkowa [g] 5,1465 5,0193 5,1333 5,0194
Masa koncowa [g] 4,8241 4,6800 4,7806 4,6920
Wilgotnosé [%] 6,26 6,76 6,87 6,52
Srednia wilgotnosé [%] 6,60+0,27

Stwierdzono, 2 nasiona maj odpowiedna wilgotnosé, aby mogty zostawykorzystane w

procesie produkcji biopaliwa rzepakowego.

5.5. Oznaczanie zawartdad ttuszczu w nasionach.

Do oznaczania zawartoisttuszczu w nasionach rzepaku wykorzystano trQjsimng
ekstrakcp heksanem w aparacie Soxhleta (rys. 5.5). Pierwsgy ekstrakcji trwat 4 godziny,
dwa kolejne etapy trwaly 2 godziny. Zawartodéiszczu w ziarnach okfl®no poprzez
porownanie masy kolby przed ekstrakgraz po ekstrakcji i odparowaniu rozpuszczalnika.
Szczegotowa metodyka batlaostata okrdona w normie PN-ISO 659: ,Nasiona oleiste —

oznaczanie zawarfoi oleju (metoda odwotawcza)” [40].

31



Opracowanie bezodpadowej technologii produkcji RME

Krzysztof Ciunel

W tabeli 5.2 przedstawiono wyniki pomiarow zawaciottuszczu w badanych
ziarnach (w przeliczeniu na suchaag ziaren — przy uwzgtnieniu pomiaréw wilgotnas).
Uzyskana érednia zawartos¢ttuszczu w nasionach rzepaku odpowiada sugerowanym

wymaganiom zawarta$ ttuszczu w rzepaku przeznaczonym do produkcjinza[23, 39].

Rys. 5.5. Aparatura wykorzystywana do pomiaru zawartéci ttuszczu w nasionach.

Tab. 5.2. Wyniki pomiar6éw zawartosci ttuszczu w badanych nasionach rzepaku.

Kryterium Proba 1 Proba 2
Masa kolby z kaolinem [g] 75,941 91,609
Masa prébki [g] 10,009 10,021
Masa kolby z ekstraktem [g] 80,094 95,821
Masa oleju [g] 4,153 4,212
Wilgotnosé rzepaku [% wag.] 6,6 6,6
Masa wilgoci w ziarnie [g] 0,661 0,661
Sucha masa ziarna [g] 9,348 9,360
Zaw. tluszczu [% suchej masy] 44,4 45,0
War. §rednia [% suchej masy prébki] 44,7
War. Srednia [% masy probki]: 41,8
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5.6. Wytlaczanie oleju rzepakowego.

Proces otrzymywania oleju rzepakowego jako surowca do produkcji estrow oleju
rzepakowego mae by prowadzony w matych olejarniach o bardzo niewidikiclolnociach
przerobowych, tj. 0,40,5 t nasion na godzin¢gak rowniez w olejarniach przemystowych o
znacznie wgkszej wydajnoéi oshgapcych nawet 50 000 ton rocznie. W zaktadach
olejarskich o duych zdolnogiach przerobowych proces pozyskiwania oleju z magest
wzbogacony w dodatkowe procesy: ekstrakbjelenie i filtracg.

W olejarniach o matych zdolno&ach przerobowych, w granicach 1-15 ton/dobe
najczesciej wykorzystuje si technologt koncowego tloczenia ziaren rzepaku ,na zimno”, po
ewentualnym rozdrobnieniu wginym ziaren i ogrzaniu ich do temperatury nigkszej ni
45 °C. Do ttoczenia, przeprowadzanego jednostopniowo lub dwustopniowo, wykorzystuje si
najczesciej prasyslimakowe. Pozyskiwany olej zawiera duitosci organicznych fragmentow
Ziaren, zatem wymagane jest jego oczyszczenie poprzez przefiltrowanie. Do tego celu stosuje
sie filtry workowe [37, 41].

Z punktu widzenia ekonomiki procesu produkcji FAME rpokrycie potrzeb
energetycznych producenta, optymalnym rezaniem jest przeprowadzenie ttoczenia oleju
metoda,,na zimno”, bez wczaiejszego kondycjonowania ziaren. Badania pokazatyzysk
oleju z ziaren kondycjonowanych termicznie przez 30 minut w temperatuf@ej&€t o ok.

3% wickszy niz w przypadku ziaren niekondycjonowanych. Uzyskugeréivniez produkt o
mniejszej wartosi liczby kwasowej [39]. Jednak wprowadzenie proc&eundycjonowania
ziaren do projektowanej technologii produkcjigwe st z koniecznodig przeznaczenia
dodatkowych naktadow finansowych na zbudowanie instalacji do skutecznego i
rownomiernego ogrzewania ziaren (w cytowanych badaniach — mieszalnik cylindryczny z
wbudowanawezownica) [39], oraz na pokrycie zapotrzebowania tegadzenia na energi
elektryczng Zagadnienie to staje ¢sirowniez trudne do realizacji po uwzglnieniu
planowanego zastosowania@iego trybu pracy ugdzen w projektowanej instalacji. Zatem
pominiecie procesu kondycjonowania wptynie w nieznacznyropsiu negatywnie na
wydajnosé¢i jakos¢ uzyskiwania oleju, jednak zmiany te, z energetygongunktu widzenia,
zostang zrekompensowane vigzym potencjatem energetycznym uzyskiwanego makuchu
rzepakowego.

W celu dalszej optymalizacji kosztow produkcji FAME na wiasne potrzeby, istnieje
mozliwosé rezygnacji z procesu rafinacji uzyskiwanego ol&jiego punktu widzenia, wae

jest, aby uzyskany olej zawierat nhiede mate iloci fosfolipidow, ktére negatywnie
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wptywaja na jakos¢(m.in. zapach) oraz trwatosurowego oleju (powstawanie emulsji oraz
zwolnione osiadanie mydet po procesie estryfikacji). Basa jest rownie niska zawartosé
wolnych kwasow ttuszczowych — ich obecngi@woduje zwgkszenie zuycia katalizatora w
procesie estryfikacji oleju oraz wzrost zawada$iydet w fazie glicerynowej [10, 36].

Olej rzepakowy jest mieszanimacylogliceroli, pochodgych od réaych kwaséw
tluszczowych. Przyhtony sktad pochodnych kwaséw ttuszczowych w olejupak®wym

uzyskanym z rzepaku gatunku Californium przedstawiaastpujaco:

Tab. 5.3. Wagowy sktad procentowy pochodnych kwasowych w oleju z rzepaku gatunku Californium [23].

Kwas: Skrét: Wz6r strukturalny: Zawartosé [%]
Oleinowy Cis1 CHz(CH,);CH=CH(CH,);,COOH 61,1
Linolowy Cis2 CH;(CH,)4,CH=CHCHCH=CH(CH,);,COOH 21,3

Linolenowy Cis3s CH;CH,CH=CHCHCH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH 9,7
ErUkOWy Con CH3(CH2)7CH:CH(CH2)11COOH 0,1
Pozostale - - 7,8

Suma: 100

W toku bada przeprowadzono szereg cykli ttoczenia oraz trangdsdcji oleju
rzepakowego pochodeego z préby reprezentatywnej, pozyskanej z gosptwarrolnego.
Spogdd przeprowadzonych cykli, na potrzeby pracy wybrdwa reprezentacyjne ttoczenia -
olej pozyskany w cyklu pierwszym zostat sptikowany do badalaboratoryjnych (magych
na celu przygotowanie technologii produkcji FAME w skali pottechnicznej), natomiast olej
pozyskany podczas drugiego cyklu zostat wykorzystany do produkcji porcji estru na skal
poitechniczng

Do wytlaczania oleju rzepakowego wykorzystano piisnakowa Hybrer® H6 (rys.

5.6). Prasa taka charakteryzuje siah srednig slimaka oraz zmniejszggym st wzdtuz osi
slimaka jego skokiem (czynnik powodgly wzrost cénienia). Poniej przedstawiono
najwazniejsze parametry techniczne zastosowanej prasy [42]

* wydajnos¢ 6 kg nasion/h 22 litry oleju/h

» sinik 0 mocy maksymalnej ok. 0,4 kW

* pobdr mocy podczas ttoczenia: 100 W/litr oleju rzepakowe@@~«kW

» skutecznosdéwyttaczania: w zalenosci od typu ziarna — 18-37%

e czas rozgrzewania prasy — 30 sekund

e produkt uboczny: makuch rzepakowy w postaci peletovednicy 8 mm

» doktadnosésit filtracyjnych — 300 mikronow
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« parametry uzyskiwanego oleju — zawaétbosfolipidow: ponkej 1 mg/kg, zawartos¢
WKT: 0,188%, ogolna zawartos@anieczyszcze 18 mg/kg, czas sedymentaci

wyttoczonego oleju — okoto 5 dni.

00

| [CIREE |

200

Rys. 5.6. Schemat budowy prasy do tloczenia oleju Hybr&mi6 [42].

Rys. 5.7. Pracujca prasa do wyttaczania oleju rzepakowego, z dobudowaikryza magazynov.

W pierwszym cyklu ttoczenia, ziarna rzepaku zostaty poddane tloczeniu metda
zimno”, bez termicznego kondycjonowania (rys. 5.7). Przed rozpasn bilansowanego

ttoczenia, prasa zostata rozgrzanadigsl kg ziaren rzepaku. Podczas badania, ttoczony olej
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zbierano do zwaonej zlewki szklanej o pojeméa 800 ml. Powstary makuch zbierano do
zwazonego pojemnika. Po zakonczeniu tloczenia, zoma uzyskanywiezy olej (z osadem
powstatym z drobin zmialzonych ziaren) oraz uzyskany makuch rzepakowy. WyRor&

indywidualne ttoczenia préb nasion rzepaku ongh masach. Czas #@ego tloczenia

wynosit okoto 30 minut.

Rys. 5.8.8wiezo wytloczony olej rzepakowy.

Uzyskanoswiezy olej rzepakowy o intensywnym ciemnozielonym zabenw (rys.
5.8), spowodowanym obecraig zawiesiny resztek zmidzonych nasion rzepaku. Poniewa
olej z pierwszego cyklu ttoczenia miat zasf@zeznaczony do laboratoryjnych badako<ci,
zdecydowano si na przefiltrowanie oleju w celu usgoia zawiesiny resztek ziaren.
Wykorzystano do tego celu specjalny filtr zbudowany w Katedrze Technologii i Chemii
ThuszczOw na Wydziale Chemicznym Politechniki @Gsldej. Metodyka procesu filtracji préb
olejow zaktadata zmierzenie masy oleju po pgeesniu go w szczelnie zamktym filtrze
przez uprzednio zw@na bibuk filtracyjna Seitz 500 o grub@$ 3 mm i powierzchni 7,35ch
pod cénieniem 0,2 MPa (rys. 5.9). Przefiltrowany olej imatlo uprzednio zwanej zlewki.

Po zakonczeniu filtracji zwagono przefiltrowany olej oraz bibgfiltracyjna z osadem [39].
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Rys. 5.9. Zestaw do filtracjiswiezego oleju rzepakowego.

Na podstawie pomiardw mas oleju rzepakowego przed filtiguy filtracji, oraz przy
uwzglednieniu uprzednio wyznaczonej wilgotmosasion rzepaku, speidzono sumaryczny
bilans masowy procesu ttoczenia oleju rzepakowego z badanych ziaren. Bilans zostat

przedstawiony w tabeli 5.4.

Tab. 5.4. Catkowity bilans materiatowy pierwszego cyklu ttoczenia oleju rzepakowego.

Préba #1 Préba #2 Préba #3
Kryterium; % %
y masa [g] wag. masa [g] wag. masa [g]| % wag.
Préba nasion rzepaku 3000,0 100,0 2500,0 100,0 2000,0 100,0
Makuch rzepakowy 2205,9 73,5 1864,1 74,6 1489,0 74,5
Przefiltrowany olej rzepakowy 687,2 22,9 550,3 22,0 453,9 22,7
Osad z filtracji 31,2 1,0 37,8 15 19,3 1,0
Straty 75,7 2,5 47,8 1,9 37,8 1,9
Srednia sprawncéé¢ wyttaczania oleju: 22,5%

Nalezy pametac, ze badane ziarna charakteryzigic pewna wilgotnoicia (6,6%),
ktora w trakcie przechowywania nasion raozllec zwgkszeniu lub zmniejszeniu. Po
ttoczeniu z& niemal cafa ilos¢wilgoci pozostaje w pozyskanym makuchu. Aby uzyska
miarodajne wyniki uzysku oleju z ziaren, najeprzeliczy uzyskane wyniki na suchmas
ziarna. W celu oszacowania tej wielkgsporownano masuzyskanego oleju z magiarna

zredukowan o 6,6-procentow wilgotnos¢, czyli 93,4% wyjciowej masy ziaren. Zgodnie z
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oczekiwaniami, uzyskano vgzy wynik sprawnasi wyttaczania oleju, wynogey srednio
24,1%.

Nastpnie przeprowadzono drugi cykl ttoczenia — olej edegwy, pozyskany podczas
tego cyklu zostat w padiejszej cezsci bada wykorzystany do przeprowadzenia
reprezentatywnej transestryfikacji w docelowej skali péttechnicznej. Metodyka pomiarow
byta zblzona do metodyki pierwszego cyklu ttoczenia. Badalmdci zuztych nasion
rzepaku, ilos¢uzyskanegawiezego oleju rzepakowego (zawiegeggo zawiesingsadu z
resztek nasion) oraz iloséizyskanego makuchu rzepakowego. Tioczenia dokomand
partiach, po kazdej partii ttoczenia prasrozebrano oraz wyczyszczono sita filtracyjne. Przed
kazda parth ttoczenia dokonywano rozgrzewania prasy przez {jmeatnie 1 kg nasion
rzepaku. faczny czas ttoczenia proby nasion wynidst okoto 2ézjo.

W celu optymalizacji kosztéw planowanej produkcji estru, zrezygnowano z filtracji
uzyskanego w drugim cyklu oleju rzepakowego na rzecz sedymentacji, czyli grawitacyjnego
oddzielenia osadu od oleju. Proces sedymentacji oleju trwat 7 dni. Po tym czasie, olej
roslinny zostat zlany znad osadu do zbiornika magazywagoyW tabeli 5.5 zestawiono bilans

materiatowy drugiego cyklu ttoczenia oleju rzepakowego:

Tab. 5.5. Catkowity bilans materialowy drugiego cyklu ttoczenia oleju rzepakowego.

Kryterium Masa [kg] Udziaty wagowe [%]
Wykorzystane nasiona rzepaku 155,55 100,0
Zbiornik na olej swiezy 1,10 -
Zbiornik ze $wiezym olejem 31,10 -
Swiezy olej 30,00 19,3
Zbiornik na olej po sedymentacji 1,10 -
Zbiornik z olejem po sedymentacji 29,25 -
Olej po sedymentac;ji 28,25 18,2
Osad po sedymentacji 1,75 1,1
Masa uzyskanego makuchu 124,00 79,7
Straty 1,55 1,0
Srednia sprawnc_:éé wyttaczania 18.2%
oleju '

Podobnie jak w przypadku pierwszego cyklu tloczenia, w celu miarodajnego
oszacowania skuteczrm$pozyskiwania oleju przez pragw przeliczeniu na suchgmag),
wyznaczongrednig sprawnoséwyttaczania oleju przeliczono na ngagaren, zredukowang
wyznaczonawilgotnosé badanych nasion rzepaku (6,6%). Przy zastosowaasjepsrednia

wartos¢ uzysku oleju z suchej masy ziaren w drugim cykbgzenia wyniosta 19,4%.
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Rys. 5.10. Sito filtracyjne wykorzystywane w stosowanej prasie.

Podczas drugiego cyklu ttoczenia, uzyskano o 4,726zniskutecznoséwyttaczania
oleju z nasion rzepaku (w przeliczeniu na suchag ziaren). Cykl drugiego ttoczenia
powtdrzono, stosygg identyczne warunki pracy (ilostasion oraz czas ttoczenia), jednak
ponownie uzyskano zldone rezultaty, tj. hiszz o 4,5% skutecznosdtoczenia. Na tej
podstawie wysnuto wniosekz pogedni przyczym roznic w skutecznasiach pozyskiwania
oleju byty rémmice w diugogi obu cykli ttoczenia - poszczegolne serie w drugigklu
ttoczenia trwaly ok. 4 godzin, podczas gdy czas wytlaczantdekaz 3 prob rzepaku w
pierwszym cyklu ttloczenia oleju rzepakowego nie przekraczat 30 minni€dzaistniaty
nawet pomimo faktuze ilos¢ rzepaku przeznaczona do ttoczenia w drugim cykbstata
podzielona na 7 serii, a pogdizy ttoczeniem kadej z serii, prasa byta rozbierana i doktadnie
czyszczona. Istnieje wysokie prawdopodaii®vo, ze zaistniata sytuacja jest bezpednio
spowodowana wigciwosciami  konstrukcyjnymi  zastosowanej prasy — elementem
krytycznym g tutaj sitka filtracyjne (rys 5.10). Ze wzglu na bardzo niewielkie rozmiary
otworow, sitka mog tatwo ulegé@ zapychaniu, ograniczgj ilos¢ pozyskiwanego oleju,
nawet pomimo faktu,z byty one czyszczone w wannie ultradezkowej pomédzy kazda
serig ttoczeh w drugim cyklu ttoczenia (oraz w jego powtorzeniNplezy jednak zaznaczy
iz w przypadku obu przeprowadzonych cyklow ttoczeméguo skutecznosévyttaczania oleju
nie byla nizsza nk przewidziane przez producenta prasy 18% [42].

Klarowny olej z drugiego cyklu tloczenia, uzyskany po 7-odniowej sedymentacji,
zlano do oddzielnego zbiornika magazynowego. Uzyskano oczyszczony z zawiesiny resztek
nasion olej o klarownai, barwie oraz zapachu zkbdinym do oczyszczonego oleju

uzyskanego w pierwszym cyklu ttoczenia.
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Rys. 5.11. Olej rdlinny z drugiego cyklu ttoczenia, po sedymentaciji

5.7. Oznaczanie jakosi oleju rzepakowego.

Przeprowadzono szereg pomiaréw jagio§wiezo wyttoczonego oleju rzepakowego,
przeznaczonego do transestryfikacji. Oczyszczony olej z pierwszego cyklu ttoczenia zbadano
pod kgem warto€i liczby kwasowej, wilgotnasi oraz zawartasi fosforu (zewntrzny
pomiar w laboratorium analitycznym firmy Elstar Oils S.A. w Sztumie).

« Oznaczanie liczby kwasowej oleju (LK) —LK jest miag jakosci oraz swiezosci
badanych tluszczow. Na skutek starzenéatisiszczéw (m.in. procesy autooksydaciji),
zwieksza s¢ w nich zawartoséwolnych kwasow ttuszczowych (WKT). LK oleju
wyrazana jest jako ilos¢miligramow KOH niezbgna do zobejnienia WKT
zawartych w 1 gramie badanego tluszczu. Pomiar przeprowadzgoogirzez
rozpuszczenie probki badanego tluszczu w mieszaninie rozpuszczalnikbéw
organicznych (réwnomolowa mieszanina etanolu oraz eteru etylowego) oraz
miareczkowaniu roztworu za pompd&OH, wobec fenoloftaleiny. Jednocnee z
badang prébkg przeprowadza si miareczkowanie prébylepej. Wartos¢ liczby

kwasowej wyznaczaghna podstawie zat@eosci [43]:

LK =56,1- (V= Vo) - - (5.1)
t
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LK — wartas¢ liczby kwasowej

m, — masa probki thuszczu [g]

V — objtosé roztworu KOH zugtego na miareczkowanie prébki tuszczu fgm
Vo — obgtosé roztworu KOH zugtego na miareczkowanie préblggej [cn]

C — stzenie roztworu KOH [g/crj

Wyniki przeprowadzonych pomiaréw przedstawiono w tabeli 5.6.

Tab. 5.6. Wyznaczone wartéci LK dla préb olejow z pierwszego cyklu tloczenia

Numer pomiaru: #1 #2 #3 #4 #5 #6 Srednia:
LK: 1,62 1,4 1,47 1,57 1,45 15 1,50 + 0,08

Uzyskanasrednia wartos¢LK jest wyzsza ni zalecana warta$ LK dla oleju
przeznaczonego do produkcji paliw (0,5 — 1,0) [Martos¢ ta wskazuje na fakgj w
celu zapewnienia optymalnych parametrow paliwa, nidabejest przeprowadzanie

procesu transestryfikacji przy wykorzystaniu rinvie swiezego oleju rzepakowego.

* Oznaczanie zawarto§i fosforu [39, 44]. W laboratorium analitycznym firmy Elstar
Oils S.A. w Sztumie przeprowadzono zewmay pomiar zawart@§ fosforu w
pierwszym cyklu tloczenia oleju. Do pomiaréw wykorzystano metsplektroskopii
emisji optycznej ze wzbudzeniem w indukcyjnie sponej plazmie (ICP-OES).
Pomiar metodglCP-OES polega na przepuszczeniu badanej problezpszrumié
plazmy argonowej, o temperaturze od 6000 do 10000 K. Pod wptywem tak wysokiej
temperatury, prébka rozpadag¢ sha atomy, ktére ulegajwzbudzeniu i emitua
pochtonkta energé w postaci promieniowania charakterystycznego. Peamowanie
to przechodzi przez monochromator, gdzie rozdzielane jest na poszczegodlne linie
widma, na ich podstawie naptje identyfikacja probki [45]. Parametry
wykorzystanego uggzenia przedstawigsie nastpujaco:

. nazwa urzdzenia: tical Emission Spectrometer Optima 4200 DV
. producentPerkin Elmer

. analiza dla P przy = 213,617 nm

. zastosowana plazma: Ar

. wzorzec wewntggzny: Itr, 1% masy probki
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Uzyskano nagpujace wyniki zawartogi P w poszczegoélnych prébach oleju:

- Préba #1: 11,3 ppm

- Préba #2: 9,2 ppm

- Préba #3: 12,4 ppm

- Srednia zawartosfosforu w oleju z pierwszego cyklu ttoczenid:,0 ppm.
Uzyskanarednia zawartos¢osforu w oleju miéci sic w zalecanych granicach

dla oleju rzepakowego przeznaczanego do produkcji paliw (50 ppm). Spetniazownie

wymagania zalecenia jakms oleju przeznaczonego bezpednio do zasilania

silnikéw [10].

e Oznaczanie wilgotno€i oleju — do oznacze wilgotnosi uzyskanego oleju
wykorzystano tak sanmy metodyk bada jak w przypadku oznac#ewilgotnosi

nasion rzepaku. Parej przedstawiono wyniki pomiaréw:

Tab. 5.7. Oznaczanie wilgotngci oleju z pierwszego cyklu ttoczenia.

Kryterium: Préba #1 Préba #2 Préba #3 Préba #4
Masa pocatkowa [g]: 5,2118 5,0047 5,0086 5,1029
Masa koncowa [g]: 5,2003 4,9941 5,0000 5,0966
Wilgotnosé [% mas.]: 0,163 0,212 0,172 0,123
Warto §¢ srednia [% mas.]: 0,168 + 0,036

Na podstawie rezultatow przeprowadzonych lhadez, w oparciu o literateir{10],
stwierdzono, & uzyskany olej posiada odpowiednie parametry jakode aby mogt zosta

efektywnie wykorzystany w procesie transestryfikacji.
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6. Pozyskiwanie estrow metylowych oleju rzepakowego.

Proces pozyskiwania estréw metylowych oleju rzepakowego na witasne potrzeby
skfada s} z kilku podstawowych etapow technologicznych.

Etap 1 — Przygotowanie mieszanki katalitycznej Nastpuje zmieszanie czynnika
estryfikujagcego z katalizatorem reakcji. W przypadku produkegtrow metylowych,
czynnikiem estryfikujcym jest niskoczsteczkowy alkohol alifatyczny: alkohol metylowy,
CH3OH, zwany potocznie metanolem. Stosugersetanol techniczny o czystn$9,6%. Ma
on posta bezbarwnej cieczy o ostrym zapachu, gstgici ok. 0,79 g/cr i temperaturze
wrzenia w granicy 64-6&. Szczegotowe informacje na temat $elavosci
fizykochemicznych oraz metod magazynowania i gaust/ania z metanolem technicznym
znajdup si¢ w karcie charakterystyki substancji oraz dksee g przez norm PN-89/C-
97905 ,Metanol techniczny” [46, 47].

Dobér katalizatora do procesu transestryfikacji uzatmy jest od stosowanej
technologii. Istniej technologie, w ktérych wykorzystujecgkatalizatory kwasowe, takie jak
np. H,SOy, HCI czy HPO, [12], jednak najogciej proces produkcji estrow oleju
rzepakowego przeprowadzae siv srodowisku alkalicznym, wykorzystyg wodorotlenek
potasu KOH w roli katalizatora [48, 49]. Stosowany do produkcji estréw techniczny
wodorotlenek ma postabiatych, silnie higroskopijnych ptatkéw o dusym zapachu oraz o
zawarto€i KOH skegajacej 88-91% [50]. Bardzo tatwo rozpuszcza i wodzie, tworac
silnie zrace roztwory. Szczegétowe informacje dotyoz wiaciwosci fizykochemicznych,
magazynowania oraz obchodzeniag st technicznym KOH znajdagj sic w karcie
charakterystyki substancji [51] oraz w normie PN-88/C-84039/02 ,Wodorotlenek potasowy
techniczny’[50].

W wyniku zmieszania metanolu z wodorotlenkiem potasu, zachodzi silnie
egzotermiczna reakcja:

CH30H + KOH — CH3;OK + H,O

Po pewnym czasie od zainicjowania, rbwnowaga reakcji zaczyna przesigma
lewo, dlatego wane jest, aby mieszanka zostata przygotowanaswizo, tuz przed
rozpoczciem procesu transestryfikacji. Dodatkowym atutekieigo rozwazania jest faktze

swiezo przygotowana mieszanka ma stosunkowo wystnperatuy, dzieki czemu, po
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wprowadzeniu do reaktora, wzrasta temperatura reagentdw, co wplywa cgkszamie

wydajno&i produkcji estrow.

Etap 2 - reakcja transestryfikaciji

oleju

rzepakowego. Przygotowang mieszanke

katalityczng wprowadza s do reaktora, do ktérego wczeej wprowadzono spetnigy

odpowiednie wymagania jakoisolej rzepakowy. Ponej przedstawiono schemat przebiegu

reakcji (rys. 6.1):

O O
H;C—D—E—Rl H.C-0H H;C—D—[l?l,—fh
| ﬂ MeOH | ﬁ |
HC-O0-C-R: EE—— HC-O0-C-ERs HC-0H
‘ 0 katalizator ‘ 0 | 0
H;C—D—E—Fq H;C—D—lli"‘_l.—RwL H;C—D—H—Rl
triacyloglicerol diacyloglicerole
H,C-0H l H,C-0H
9 |
HC-0-C-R: HC-0H
| 9
H,C-0H H.C-0-C-R
monoacyloglicerole
l H.C-0H
i i |
2R -C-0OMe B;-C-0OMe HC-0H
estry metvlowe kwaséw Huszczowych |
H:C-0H
gliceryma

Rys. 6.1. Szczegotowy schemat reakcji otrzymywania estréw metylowych

(R1, Ry — reszty grup kwasowych, Me — grupa metylowa Ckj [10].
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W mieszaninie reakcyjne] napuje przeestryfikowanie mono-, di- oraz
triacyloglicerol zawartych w oleju rzepakowym. Wolne kwasy tluszczowe zawarte w oleju

ulegap zmydleniu.

Etap 3 — rozdzielenie mieszaniny poreakcyjnej Po zakonczeniu reakcji, mieszaning
reakcyjry pozostawia si do odstania. W wyniku tego procesu gpsfe rozdzielenie

mieszaniny reakcyjnej na dwie fazy:

* Faza estrowa — gorna faza hydrofobowa, zawigrajprzede wszystkim wytworzone
podczas reakcji estry metylowe kwasow ttuszczowych. W przypadku niecatkowitego
przereagowania, w fazie tej mpgznajdow& si¢ rowniez nieznaczne ilasi
pozostalego oleju rdifinego; faza estrowa mezby rOwniez zanieczyszczona
nieznacznymi ilogiami mydet.

» Faza glicerynowa — dolna faza hydrofilowa, traktowana jako odpad z reakcji. Zawiera
przede wszystkim glicergnpowstay podczas reakcji, pewne ilkéwody oraz mydta

powstate z WKT; moe rOwniez zawierg pewne ilo€i metanolu.

Po odpowiednio diugim okresie odstania, warstwa estrowa jest oddzielana od warstwy
glicerynowej (najcgsciej realizuje sj tg operact poprzez spuszczanie warstwy glicerynowej
zaworem spustowym, znajdigiym st w dolnej czsci reaktora.

W bardziej ztobnych technologiach uzyskany ester poddajesgeregom zabiegow
majacych na celu poprawienie jego jakgstakich jak: filtrowanie, wymywanie wodwgesztek
mydet, suszenie czy dodatkowe czyszczenie na ziemiachgcyebl lub ziemiach
okrzemkowych [10]. W projektowanej technologii produkcji estrow zaktadangtacznie

zgrubne filtrowanie estru na filtrze wbudowanym w reaktor.

6.1. Przygotowanie technologii produkcji RME.

Przed przeprowadzeniem reakcji transestryfikacji na docelowej skali péitechnicznej,
przeprowadzono szereg badkboratoryjnych, magych na celu opracowanie taniej oraz
wydajnej technologii produkcji estru [39, 44].

Pierwszy etap badalaboratoryjnych zakladat wykonanie préb estryfikaojeju

rafinowanego (Olej Kujawski) przy zastosowaniwmgch warunkdédw prowadzenia reakcji.
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Modyfikowano takie parametry procesu, jak: wzajemny stosunek reagentdw, tengpezgitur
tez czas prowadzenia procesu [39, 44].

Metodyka bada zakladata 10-ciominutowy czas ustalenig@ semperatury fani
glicerynowej, w ktorej znajdowato shaczynie reakcyjne. Stosowano staty stosunek molowy
alkoholu do oleju rdinnego w mieszaninie reakcyjnej (6:1 — 100% nadmiastosunku do
stechiometrii reakcji). Po zakonczeniu reakcji mieszamiogostawiano na 10 minut w celu
rozwarstwienia. Po uswtiu warstwy glicerynowej, warsiv estrows przemywano
roztworem nasyconym NaCl do odczynu aioggo (wobec fenoloftaleiny) w celu
zapobieeniu emulgowania gimieszaniny faz oraz usyeia mydet. Wyczyszczonyarstwe
estrong pozostawiano na dob& naczyniu z bezwodnym NaO, w celu wysuszenia oraz
ostatecznego doczyszczenia estru. Po tym czasie pobierano pediskego i suchego estru i
badano stopie przereagowania. Do tego celu wykorzystano pomig¥ezynnika zatamania
swiatla (p>%) [52]. Stosowano pomiar Wwietle sodowym X = 589 nm). Refraktometr
wykorzystany do bada zaopatrzony byt w system utrzymywania state] terajey.
Pomiarow wspofczynnika zatamania dokonano w temperatur2€, 3 uprzednim 15-
ominutowym czasie stabilizacji temperatury gdzenia. W tabeli 6.1. zestawiono wyniki
pomiarow wspotczynnika zatamanfaviatta dla 16 probek estréw otrzymanych w mgpeh
warunkach z oleju rafinowanego oraz dla probki nieprzereagowanego oleju rafinowanego [39,
44].

Tab. 6.1. Zestawienie wynikéw bada prébek estrow otrzymanych z oleju rafinowanego [44].

Nr Surowiec MeOH : olej | KOH [% wag.] | Temp. [°C] | Czas [min] Np°

1 olej rafinowany 6:1 2 50 10 1,4516
2 j-w. jw 2 50 20 1,4511
3 j-w. jw 2 50 30 1,4513
4 jw. jw 2 50 2x30 -

5 j-w. jw 2 50 5 1,4512
6 j-w. j-w 2 (CH,ONa) pok. 2x30 -

7 j-w. jw 2 50 0,5 1,4673
8 j-w. j-w 2 50 1 -

9 j-w. jw 2 50 0,5 -

10 jw. jw 2 50 1 1,4622
11 jw. jw 2 50 1 1,4526
12 j-w. jw 2 50 2 1,452
13 j-w. j-w 2 pok. 5 1,4522
14 jw. - BF; 80 - 1,4515
15 j-w. j-w 0,5 pok. 2 1,4645
16 jw. jw 0,5 pok. 3,5 1,4666
17 jw. - - - - 1,4693
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Wykorzystanie pomiaru wspéitczynnika zatamagweatta dla oszacowania stopnia
postpu reakcji transestryfikacji wymagato opracowaniaykvej kalibracji zalenosci stopnia
przereagowania oleju od wartwdvspotczynnika zatamaniaviatta. Jako metodedniesienia
wykorzystano chromatografizelowg (GPC — Gel Permeation Chromatographibo SEC —

Size Exclusion Chromatography39, 44], metod¢pozwalajca na rozdziat sktadnikow
badane] mieszaniny na podstawie mechanizmu wykluczania molekularnego. Rozdzielenie
substancji znajdggych s¢ w badanej probce nagpuje niemal wydcznie na skutek rdic w
rozmiarach cgsteczek sktadnikow probki [53]. Znajomostozktadu mas oraz mas
czasteczkowych poszczeg6lnych skiadnikbw badanych préolestrow pozwolito na
oszacowanie stopnia przereagowania oleju w probkach. Zestawienie oszacowanyati wartos
stopnia przeestryfikowania ze zmierzonym wspotczynnikiem zatamamietta pozwala na
wyznaczenie réwnania krzywej kalibracyjnej zalesi stopnia przereagowania og*A[39,

44).

Zgodnie z literatuy [52], w przypadku estréw metylowych olejéw liafiych, krzywa
ta ma charakter prostoliniowy (réwnanie krzywej postaci y = ax + b).

Na podstawie uzyskanych rozkiadow mas sgawano zestawienie procentowych
wagowych udziatéw poszczegdélnych substancji wdleq z badanych prébek — udziat estru w
kazdej z prébek wyrza jednoczénie stopié przereagowania oleju rafinowanego. Jako
materiat odniesienia, zbadano rownierobke estru o wysokiej czystos (wyniki otrzymane
dzieki wspotpracy z Katedr Chemii, Technologii oraz Biotechnologfiywnosci Wydziatu
Chemicznego Politechniki Gdakiej [39, 44]).

W tabeli 6.2 przedstawiono procentowe wagowe udziaty sktadnikbw badanych prébek
oraz nakrglong na podstawie uzyskanych wynikow krzyvkalibracji zaleénosci stopnia

przereagowania oleju rafinowanego od wspoétczynnika zatameuadtd (rys. 6.2.).

Tab. 6.2. Wyniki pomiaru wagowych udziatéw sktadnikéw badanych prébek [39, 44].

Probka no30 | FAME [%] | TAG [%] |DAG [%] MAG [%]
rzeg;ekjow 1,469 0 99,3 0.4 0.3
Estry BR 1,4513 98,7 0.5 0.3 0.5

3 1,4515 98,1 0 0 1.9
7 1,4673 8,3 83,7 6.1 13
12 1,452 97.2 0.6 0 2.2
13 1,4522 95,3 1,9 0 2.8
15 1,4645 16 80,7 0 3.3
16 1,4663 10,5 80,3 7 2.2
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Rys. 6.2. Krzywa kalibracyjna zaleinosci postepu reakcji od wspotczynnika zatamaniawiatta probki.

Na podstawie powszych wynikow badg uzyskano rownanie krzywej kalibracyjnej:

y = -5400 x + 8575,2, obrazigej zalenos¢ stopnia przereagowania oleju w ester metylowy

od zmierzonej wartad wspotczynnika zatamanigwiatla. Zastosowanie uzyskanej krzywej

kalibracyjnej w stosunku do prébek biopaliw uzyskanych z wyttoczonego podczas bada

swiezego oleju rzepakowego pozwolito na oszacowanie oglyych parametrow procesu

trans estryfikacji badanego oleju rzepakowego, ktéregraogta nastpnie wykorzystane do

prob estryfikacji w skali pottechnicznej.

W tabeli 6.3. przedstawiono wyniki badaprébek RME z tloczonego oleju

rzepakowego (wyniki otrzymane @ki wspotpracy z Katedr Chemii, Technologii oraz

BiotechnologiiZywnosci Wydziatu Chemicznego Politechniki Gkiej).

Tab. 6.3. Wyniki badan probek RME otrzymanych z ttoczonego oleju rzepakowego [44].

Nr Surowiec MeOH : olej | KOH [% wag.] T[%rg]p [ranlﬁ]S np30 o [%]

17 | Olej ttoczony 6:1 15 pok. 30 1,4534 87,20
18 jw. 6:1 1,0 pok. 30 1,4536 86,03
19 jw. 6:1 0,5 pok. 30+15 1,4596 50,99
19 jw. 6:1 0,5 pok. 30 1,4565 69,09
20 jw. 4:1 1,0 pok. 30 1,4538 84,86
21 jw. 4:1 15 pok. 30 1,453 89,53
22 jw. 4:1 1,0 pok. 10 1,4545 80,77
23 jw. 4:1 1,0 pok. 20 1,4547 79,61
24 j-w. 4:1 15 30 30 1,4531 88,95
25 jw. 6:1 15 30 30 1,4522 94,21
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Z rezultatéw badawynika, iz najwyzszy stopié przereagowania oleju rzepakowego
(94,21%) uzyskano w ostatniej probce estru. Na tej podstawie wybrangpujsst
technolog¢ produkcji estrow metylowych w docelowej skali pélaicznej z oleju
rzepakowego uzyskanego:

« molowy stosunek alkoholu do oleju: 6:1 (100% nadmiar wobec warta$
stechiometrycznej),
* ilos¢ KOH w stosunku do ilosci oleju: min. 1,5% wag.,

« temperatura prowadzenia procesu: min. 30C,

* czas reakcji: 30 minut.

6.2. Laboratoryjna produkcja estréow metylowych oleju rzepakowego.

Przygotowang w skali laboratoryjnej technologi produkcji RME zastosowano w

komercyjnym reaktorze do wytwarzania biopaliw, wyprodukowanym przez fhromar.

Rys. 6.3. Laboratoryjna wytwérnia biopaliw firmy Promar.

Wytwornia biopaliwa charakteryzuje ¢sidwukomorows budows — w mniejszej

komorze gornej nagbuje przygotowanie mieszanki katalitycznej$ za komorze dolnej,
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zaopatrzonej w mieszadto, zachodzi reakcja oraz, po jepzakniu, proces rozdzielania faz.
Faz glicerynows usuwa s zaworem spustowym umieszczonym w dnie komory rgakgy
Do reaktora wprowadzono nagujace ilosci surowcow, wyznaczone na podstawie

opracowanej w laboratorium metodyki produkcji estrow.

» olej rodinny: 30 litrow (27,54 kQ)
e metanol: 7,52 litréw (5,94 kg)
 KOH: 0,414 kg

Po wprowadzeniu metanolu oraz KOH do gérnej komory przygotowania mieszanki
reakcyjnej, nagpito rozpoczcie mieszania. Sktadniki mieszanki katalitycznejyoytieszane
ze sobgprzez 5 minut. Po 5 minutach mieszanka katalityczostata wprowadzona do
dolnego zbiornika, w ktérym znajdowatslej rzepakowy, przez co zostata zapgpkawana
reakcja transestryfikacji. Reakcja trwata 30 minut, temperatura mieszaniny reakcyjnej byta
utrzymywana na poziomie 38C. Po 30 minutach wytzono aparatgr Mieszanke w
reaktorze pozostawiono na 24 godziny w celu rozwarstwienia mieszaniny reakcyjnej na faz
estrowy i faze glicerynowy. Po 24 godzinach usutd faz glicerynowy oraz wypompowano z
reaktora ester metylowy.

W wyniku reakgji, z 30 litréw oleju rzepakowego ostgici 0,918 g/cmi uzyskano
26,56 litréw estru metylowego ocsfosci 0,865 g/cm. Wydajnosé reakcji transestryfikacii
oszacowano na podstawie stechiometrii reakcji (rys. 3.3) oraz na podstawie danych o skladzie
pochodnych kwaséw tluszczowych w oleju z rzepaku gatunku Californium (tab. 5.3). Dla
uproszczenia przgio, ze olej rodinny ztozony jest wyhcznie z triacylogliceroli oraz
zsumowano udziaty procentowe pochodnych kwasu oleinowego oraz pozostatych kwasow,
nieopisanych w tabeli. Wyznaczorioedng mag czasteczkovy oleju rzepakowego oraz

estrow metylowych kwasow ttuszczowych:

Tab. 6.4. Wyznaczanigredniej masy czsteczkowej oleju rdlinnego.

Kwas: Skrot: Masa triacyloglicerolu [g] Zawartosé [%] Udzialy masowe [g]
Oleinowy Cis1 884 68,9 609,1
Linolowy Cis:2 878 21,3 187,0

Linolenowy Cisg3 872 9,7 84,6
Erukowy Cooq 1052 0,1 1,1
Srednia masa casteczkowa oleju [g]: 881,7
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Tab. 6.5. Wyznaczanigredniej masy casteczkowej estru metylowego oleju rzepakowego.

Kwas: Skrot: Masa estru metylowego [g] Zawartd¢ [%] Udzialy masowe [g]
Oleinowy Cis1 296 68,9 203,9
Linolowy Cis:2 294 21,3 62,6

Linolenowy Cis: 292 9,7 28,3
Erukowy Cooq 352 0,1 0,4
Srednia masa casteczkowa estru metylowego: 295,2

Ze stechiometrii reakcji wynikaze przy 100% wydajnai reakcji, z 881,7 kg oleju
rzepakowego powstaje 885,6 kg estru metylowego. W przypadku przeprowadzonej reakcji z

27,54 kg oleju uzyskano 22,97 kg estru. Na tej podstawie:

881,7 kg — 885,6 kg 27,66 kg — 100%
27,54 kg — X kg 22,97 kg — X %
X = 27,66 kg estru przy 100% x = 83,04%

Wydajnos¢pozyskiwania estru w przeprowadzonej reakcji wylai@s,04%.
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7. Zagospodarowanie estrow metylowych oleju rzepakowego.

Podstawowym celem produkcji estrow metylowych oleju rzepakowego w
indywidualnym gospodarstwie rolnym jest e¢hpokrycia przynajmniej c&ci potrzeb
energetycznych producenta paliwa. Pozyskiwane paliwo jestegdajeg wykorzystywane do
zasilania urzdze rolniczych, takich jak agniki czy inne pojazdy rolnicze, zaopatrzone w
silnik z zaptonem samoczynnym (Diesla).

Mozna postawd pytanie o sens produkowania estrow metylowych ofeflinnego,
skoro badania pokazatyze silnik z zaptonem samoczynnym neoby¢ zasilany nawet
surowym olejem roinnym [54]. Ponkej (tab. 7.1) przedstawiono porownanie niektorych

wskaznikéw oleju napedowego, surowego oleju rzepakowego oraz RME:

Tab. 7.1. Poréwnanie parametrow oleju napdowego, oleju rzepakowego oraz RME [32, 55].

i Olej
Parametr: Napedowy Raslinny RME
Gestosé przy 15°C, g/dm® 0,817-0,856 0,91-0,92 0,86-0,90
Lepkos¢ kinematyczna przy 20°C, mm?/s 3,80-5,50 68,0-97,7 6,00-9,00
Warto§é opatowa, MJ/kg 42,7-43,5 36,7-37,7 37,0-37,2
Liczba cetanowa 47,1-58,6 40,0-44,0 45,0-59,0
Masa molowa, kg/mol 120-130 882-883 296
Zawartosé siarki, % m/m 0,03-0,22 0,009-0,012 0,002-0,006
Temperatura zaptonu,°C 20-84 317-324 111-175

Surowy olej rzepakowy charakteryzuje siieco wy:szy wartoig opatowy niz estry
metylowe, wec potencjalnie mogtby wplywapozytywnie na bilans energetyczny procesu
pozyskiwania energii z upraw rolnych. Badania jednak polgazgj stosowanie surowego
oleju rzepakowego do zasilania silnikow Diesla wptywa negatywnie na jgkagy takich
silnikow [54].

Stwierdzono, ze ograniczona przydatnadéju rzepakowego do zasilania silnikow
wynika przede wszystkim z szybkiego zanieczyszczanja eimentow wewrtgznych
uzytkowanego silnika, wysokiej lepkoikinematycznej paliwa, zmniejszenia mocy i ogolnej
sprawno€i pracy silnika oraz przeciwwskarao stosowania oleju rbdnego w przypadku
temperatury otoczenia paej 10C [7]. Generalny wniosek ptyoy z testéw silnikdw
zasilanych surowym olejem rzepakowym jest gagjcy: paliwo to ma wysoki potencjat
energetyczny, jednak nadaje slo uztkowania tylko w przypadku krétkotrwatych okresow
pracy silnika oraz tylko w cieptych porach roku ¢pé wiosna, lato i wczesna jesjg55].
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Optymalnym rozwdzaniem majcym na celu przynajmniej egciowe uniezalenienie
sie od zewn#rznych dostaw energii jest produkcja RME. Badamieawnogiowe silnikow
Diesla opalanych estrami metylowymi olejow rzepakowych [13] pokazaty men., z

* nie jest wymaganazadna modyfikacja konstrukcyjna ani regulacja stoswega
silnika do spalania estrow.
* czysty RME jest doskonatym substytutem paliwa letniego i fcimeyego, mieszanki

RME z olejem napgowym nadaj siec rowniez do wykorzystywania zim

* moc i moment obrotowy silnika nie ulegagmianie — obserwuje gszwickszone o 8-

14% zuzcie paliwa przy nieco mniejszej od ON waxtbépatowe).

» poprawiap sic wtasnog€i rozruchowe silnika.
7.1. Badania eksploatacyjne zastosowania RME w silniku Diesla.

W celu okrglenia potencjalnej mdivosci zastosowania uzyskanych wedtug
opracowanej technologii estrow oleju rzepakowego do zasilania maszyn rolniczych w
indywidualnym gospodarstwie rolnym, dokonano szeregu pomiaréwcyedy na celu
zbadanie zachowania silnika Diesla zasilanego estrami metylowymi oleju rzepakowego.
Przeprowadzono ogélranaliz pracy oraz zzycia paliwa w modelowym silniku Diesla, przy
zmiennej zawartasi estrow metylowych w stosowanej mieszance palioaaz przy
zmiennym obgizeniu silnika.

Do bada eksploatacyjnych paliwa wykorzystano agregatptworczy KDE 6700TA
wyprodukowany przez firgm KIPOR®. Poniej przedstawiono najwaiejsze parametry

techniczne wykorzystanego agregatu [56]:

* maksymalna obgrenie generatora: 5 kW,

* wytwarzane nagpcie: 220-230 V,

* liczbafaz: 1,

* typ silnika: 1-cylindrowy, 4-suwowy, z wtryskiem bezpednim, o mocy 5,7 kW,
3000 obr./min., chtodzony powietrzem,

e czas pracy generatora przy petnym zbiorniku paliwa: 9,5 h.

Sposob zasilania paliwem agregatu zostat zmodyfikowany w celu lwiemia
pomiaru chwilowego ziycia paliwa. Przewdd doprowadzey paliwo do wtryskiwacza

potagczono z cylindrem miarowym o pojemmds250 ml i dokladnasi 1 ml. Metodyka
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pomiaréw zakiladata zbadanie chwilowego poboru paliwa silnika Diesla przy zastosowaniu
zmiennego obekenia wbudowanej jednostki guotwoérczej z zakresu 0-4,3 kW.
Wykorzystano mieszagkpaliwowg zawieragca wzajemne proporcje oleju nagmwego |
RME z zakresu 0-100% v/v (przy 20% skoku zawanit@omidzy probkami). W przypadku
czystego oleju namtowego oraz czystego RME dokonano pomiaréw przy dzych
obcigzeniach agregatu, po 10 powtdiizdla kazdego obcizenia. W przypadku mieszanek
estru i oleju napgowego, stosowano 6 punktéw pomiarowych, po 10 paaiéw kazdym
punkcie. Powtérzenia wykonywano co 1 miguKazdorazowo przed zmiangtosowanej
wartogi paliwowej stosowano 20-minutowy czas stabilizgmjacy agregatu. Do regulaciji
obcigzenia testowanego silnika wykorzystano grzatkgegulowangmoa w zakresie od 0 do
4,5 kW. Doktadngwartas¢ aktualnego obgienia silnika odczytywano z panelu stgnggo
agregatu.

Parametry stosowanych do spmlzania mieszanek paliwowych substancji

przedstawigj Sie nastpujaco:

« RME: p = 0,87 g/cm, wartos¢opatowa: 37,1 MJ/Kg;
« olej napgdowy (ON): p= 0,84 g/cm, zatoiona wartoséopatowa: 43,1 MJ/kg [54].

Na podstawie uzyskanych wynikéw, dlazlaj mieszanki paliwowej spadzono
graficzng zaleznos¢ chwilowego poboru paliwa od olagenia silnika. Uzyskane zaleosci
poréwnano w celu oszacowania niz w zuz/ciu paliwa pomgdzy mieszankami paliwowymi

,Zawierajcymi roény udziat procentowy RME (rys. 7.1).
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Poréwnianie charakterystyk zu zycia paliwa w zale znos$ci od obci gzenia silnika dlaré znych
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Rys. 7.1. Poréwnanie charakterystyk ziycia paliwa w generatorze.

Podczas testowania agregatgdmtworczego, nie stwierdzono akustycznychniéiv
gtosnosci pracy silnika. Na kadej z zastosowanych mieszanek, silnik Diesla wbudgwa
generator pracowat ggle i rownomiernie. Porownano opracowane charakigkiypracy
testowanego agregatu podtdan rénic w zuiciu mocy przy identycznym obgieniu.
Poréwnanie charakterystyk pracy pokazato znle przebiegi linii trendu wynikow
chwilowego spalania. W zbadanym zakresie mocy, linie tenaogpisé zaleznosciami
wielomianowymi 2 stopnia (funkcje kwadratowe). Pedaziy wynikami pracy dla czystego
oleju napglowego oraz czystego estru oleju rzepakowego, stad®o przesugcie linii
trendu w kierunku wiszego zuycia paliwa przy stosowaniu estrow.

Oszacowano procentowe mige w spalaniu poszczegoélnych mieszanek paliwowych
w stosunku do wynikéw spalania czystego oleju dapego (ON) w 6 wybranych punktach

pomiarowych. Wyniki pomiarow zestawiono w tabeli 7.2:
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Tab. 7.2. Proc. poréwnanie ranic w poborze paliwa pomedzy badanymi mieszankami paliwowymi.

Zawartos$¢ RME: (v/v) 0% 20% 40%
Obciazenie [W]: [ml/min.] % ON [ml/min.] % ON [ml/min.] % ON
0 10,2 100,00 10,0 98,04 10,2 100,00
959 12,6 100,00 13,2 104,76 13,4 106,35
1758 15,7 100,00 16,1 102,55 16,2 103,18
2670 19,3 100,00 19,8 102,59 19,9 103,11
3471 23,9 100,00 24,7 103,35 24,7 103,35
4268 29,4 100,00 29,3 99,66 29,6 100,68
W stosunku do 100% ON [%]: 100,00 101,82 + 2,49 102,78 £ 2,26
Zawartosé¢ RME: (v/v) 60% 80% 100%
Obciagzenie [W]: [ml/min.] % ON [ml/min.] % ON [ml/min.] % ON
0 10,5 102,94 10,5 102,94 10,2 100,00
959 13,3 105,56 13,6 107,94 14,3 113,49
1758 16,3 103,82 16,9 107,64 17,0 108,28
2670 20,2 104,66 20,6 106,74 21,1 109,33
3471 24,9 104,18 25,3 105,86 25,9 108,37
4268 30,1 102,38 30,5 103,74 31,3 106,46
W stosunku do 100% ON [%]: 1013"1952 * 105,81 + 2,06 107,65 £ 2,22

Na podstawie wynikow bada eksploatacyjnych modelowego silnika Diesla,
wywnioskowano,ze uzyskany RME nadaje¢sdo wykorzystania jako alternatywne paliwo
mogace stukxy¢ m.in. do zasilania maszyn rolniczych przy indywithyan gospodarstwie
rolnym. Badania pokazatyze znaczne ograniczenie czynoo&wigzanych zaréwno z
obrobka oleju przeznaczonego na ester, jak i z doczyszemasamego estru, nie wptywa w
znacacym stopniu na mdiwos¢ spaytkowania uzyskanego RME. Badania potwierdzity
opisane w literaturze [7, 13] rbice w poborze paliwa pogdzy stosowaniem czystego ON a
mieszankami RME. W badanym zakresie gbenia silnika, ronice te wynosity 7,65% i

wynikaja one z rénic w wartociach opatowych RME i ON.
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8. Analiza procesow spalania RME w silnikach wysokopiznych.

Jednym z podstawowych celéw wprowadzania dgciaz paliw odnawialnych jest
dazenie do poprawy stanu jakmssrodowiska naturalnego lub przynajmniej wpkeia na
zmniejszenie ogolnej szybkaspogarszania gitego stanu. Stosowanie paliw alternatywnych,
takich jak estry metylowe olejéw ridnych, m.in. wptywa pozytywnie na bilans obiegu
ditlenku wegla w biosferze, ograniczaj wprowadzanie do niej nowych zasobow tego gazu.
Stosowanie estrow metylowych oleju rzepakowego jako substytutu klasycznego oleju
napgowego, wptywa znageo nha jakosé spalin generowanych przez silniki. Estry
praktycznie nie zawiergjsiarki oraz zwizkdw aromatycznych, przez co znacznie maleje ich
toksycznos¢ W literaturze [4, 13] mara spotka sic z wynikami analiz spalin pod t@m
emisji tlenku wegla oraz tlenkéw azotu do atmosfery. Badania pokazat stosowanie RME
zamiast oleju namtowego wptywa na obmenie zawartasi silnie toksycznego tlenku agla
w spalinach, zwiksza jednak zawartosszkodliwych tlenkédw azotu, co spowodowane jest
obecnogiag reaktywnego tlenu w grupie estrowej, ktéry ekgiza sprawnoséprocesow
gpalania w silniku [13] (rys. 8.1).

W celu weryfikacji tych wynikbw bada oraz okrélenia ogoélnej jakosi spalin
emitowanych podczas spalania uzyskanego estru, dokonano analizy procesow spalania przy
zastosowaniu rawch mieszanek paliwowych estrow z olejem g¢upvym oraz przy
zmiennym obcizeniu testowanego silnika.

Do bada wykorzystano przeno§ analizator spalin Testo350 XL Portable
Analyzer. Analizator zdolny jest do pomiarow zawatctagazow w spalinach (z doktadroig
do 1 ppm), temperatury spalin oraz, opcjonalnie, innych parametréw, takich jak ¢ggenmat

przeptywu gazow.
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Rys. 8.1. Analizator Testo 350 XL z umiejscowianw rurze wydechowej generatora songl pomiarows.

Metodyka bada zaktadata przeprowadzenie pomiarow zawaites spalinach tlenku
wegla (CO), tlenku azotu (NO), catkowitej zawaxtdlenkdw azotu (NG) oraz temperatury
spalin. Analizator zostat zaprogramowany na rejestrdenych o zawartas oznaczanych
gazow co 4 sekundy, do momentu uzyskania 50 powidRezed rozpocxiem kadego
zapisu danych, stosowano minutowy czas stabilizacji odczytow analizatora.

Uzyskane dla kalego pomiaru wyniki uedniono, na ich podstawie wyklteno
charakterystyki emisji danej substancji oznaczanej wzrakei od obcazenia testowanego
silnika (rys. 8.2). Szczegdétowe dane pomiarowe zngjdigjw zahczniku 4 niniejszej pracy.
Ponizej zestawiono poréwnawcze charakterystyki emisjiagzanych gazow dla czystego

oleju napglowego oraz czystych estrow metylowych oleju rzepadgn.
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Emisje CO w zale znosci od obci gzenia silnika
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Rys. 8.2. Emisja CO podczas stosowania czystego oleju ndpwego i czystych estréw oleju rzepakowego.

W przypadku tlenku wgla, zauwaono podobnie zhlong w zakresie niskich oraz
wysokich obcizen charakterystyk emisji. W przedzialgrednich obcizen mocy zauwaono
zwickszong 0 maksymalnie 8% emisjtlenku wegla w przypadku stosowania RME.
Prawdopodobngrzyczyngzwickszonych poziomow emisji CO jest niedostatecznatozys
stosowanego estru, ktéra newptywa na sprawnosépalania.
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Rys. 8.3. Emisja NO podczas stosowania czystego oleju ndpwego i czystych estréw oleju rzepakowego.

Dostrzeono interesujca zaleznos¢ w przypadku emisji tlenku azotu (rys. 8.3). Przy
wysokich obcizeniach silnika, zgodnie z oczekiwaniami, zau@ra seégajgce 8% ronice w

poziomie emisji tego gazu. Zaun@o jednak rownig ze w przypadku niskiego ohgenia
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silnika zasilanego RME, emisja tlenkéw azotu jegsma ni w przypadku oleju nagipwego.
Zalezno$¢ ta sprawdza sirowniez dla wykresu zalenosci catkowitej emisji tlenkéw azotu
(NOy) (rys. 8.4). Przyczyny rdvic w emisji tlenkow azotu moa doszukiwé sie w budowie
czasteczkowej estrow [13] — potrzebne jestagriccie podwyszonej temperatury pracy
silnika, aby w petni mogt by wykorzystany potencjat chemiczny tlenu w grupierese;;
spowodowany jego wykorzystaniem wzrost wydagmogrocesow spalania powoduje

zwi¢kszongszybkoscutleniania azotu do tlenkow.

Emisje NO, w zaleznos$ci od obci gzenia silnika
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Rys. 8.4. Emisja NQ podczas stosowania czystego oleju nggpwego i czystych estrow oleju rzepakowego.
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Rys. 8.5. Pomiary temperatury spalin podczas testow silnika.
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Pomiar temperatury spalin, przedstawiony na rysunku 8.5, nie wykazat znacznych
roznic w przebiegu nakéonych charakterystyk. Dopiero w koncowym przedziale zakresu
badawczego zauwiano przyspieszony wzrost temperatury spalin przgast@aniu RME w
stosunku do czystego oleju napyvego, wynikajcy z polepszenia sprawrmsprocesow

spalania paliwa [13].
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9. Mozliwosci zagospodarowania makuchow rzepakowych.

Istotng zalet indywidualnej produkcji biopaliwa w gospodarstw@nym jest tatwy
dostp do gtdwnego surowca produkcyjnego — nasiotirraieistych belacychzrodiem oleju
wykorzystywanego w transestryfikacji. Poniemalej pozyskiwany jest bezpadnio przez
producenta paliwa, niezbae jest aby w skiad peinej instalacji produkcyjmejhodzity
urzadzenia stuzge do pozyskiwania oleju z nasion.

Makuchy rzepakowe (rys. 9.1), inaczej zwane rownigttokami, to pierwszy — w
kolejno&ci powstania - odpad produkcji biodiesla. Powstaje przy wyttaczaniu z nasion
oleju rzepakowego wykorzystywanego w procesie transestryfikacji. Zawienag od 31 do
36 % biatka, 10 do 15 % ttluszczu (czasami nawet ponad 20 %) oraz od 11 do 14 % wiokna
[57].

Rys. 9.1.Swieze makuchy rzepakowe w postaci peletow.

Areat uprawy rzepaku na biopaliwo w warunkach krajowych jest ograniczony do 1
min ha, na co majwptyw zaréwno czynniki przyrodnicze (gleby przydatdo uprawy
rzepaku stanowiokoto 50% gruntow ornych, a w potnocno-wschodnimgioeie Polski jest
wigksze niebezpiecastwo jego wymarzania), jak i organizacyjne (rozdioba struktura

agrarna w potudniowo-wschodnich regionach kraju i dopuszczalny udziat rzepaku w
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strukturze zasiewOw na poziomie od 20 do 25%). Reé&legni obszar upraw rzepaku na
przetomie kilkudziesijciu ostatnich lat wahatsw granicach 400-600 tys. ha [29, 57, 58].

Zwigkszapca st ilos¢ produkowanego biopaliwa przyczyniae gsio coraz wikszej
ilosci wyttokow rzepakowych. Stale nawarstwig problem zagospodarowania takiej t¢os
produktéw ubocznych tego procesu. Wykorzystuje jei gtdwnie jako dodatek do paszy
zwierzecej. Naley podkréli¢, iz same makuchy niegasa — jak sé je niekiedy nazywa,
lecz tylko wartogéiowym dodatkiem do paszy. Nie mpgoy¢ wiec one podawane
bezposednio zwiergztom, bez wczéiejszego wymieszania ich z kiszapnkianem lub innym
podstawowym sktadnikiem diety bydta. Niestety przemiany chemiczne, ktére zgcthodz
tluszczu pozostatym w makuchach, sprawviag¢ przechowywamoma je bardzo krétko, §é
maja by¢ zastosowane jako pokarm dla zwigrd atem wysoka temperatura sprawiasmak
makuchOw zmienia sii spada jego spgzie wsrod zwierat hodowlanych. W ywieniu bydta
mlecznego (przauwaczy) momna stosowé& najwicksze dawki makuchéw [5]. Zeli
zatozymy, ze dziennie wytwarzane jest 100 kg makuchérgdnia dawka do paszy to 2 kg
(dawka dzienna jest ograniczona, w nadmiarze powoduje negatywne skutki zdrowotne) dla
jednej krowy dziennie, to ich ilosé&vystarczy a dla 50 przeuwaczy. W zwazku z tym, jgli
biodiesel produkowany jest w matym gospodarstwie nadka¢, to odpad staje sisporym
obcigzeniem [59].

Dodatkowo nalgy nadmient, iz nie kade gospodarstwo, w ktérym uprawia si
rzepak na cele energetyczne zajmugeréwniez hodowh zwierat. Efektywne energetycznie
zagospodarowanie makucha rzepakowego mogtoby w zoyacgposoéb polepszybilans
finansowy gospodarstwa domowego w ktorym produkowany jest biodiesel na pokrycie
wiasnych potrzeb producenta, dodatkowogkszapc w ten sposob atrakcyjnostwestycji
zwigzanej z wdroeniem takiej produkcji. Z tego wzglu, energetyczne wykorzystanie
makuchow wydaje si naturalnym kierunkiem wedle ktérego warto paatazw celu
osiagniccia dalszych oszednosi zwigzanych z produkgj energii w indywidualnym
gospodarstwie rolnym.

Skfad elementarny makuchow to podstawowa charakterystyka decgdup
przydatnog€i tego paliwa w roli surowca energetycznego. Pgn{tab. 9.1) przedstawiono
sktad elementarny wybranych rodzajéw biomasylinmej w poréwnaniu z makuchami
rzepakowymi. Stwierdza i ze udzialy poszczegolnych pierwiastkbw w wyttokachy s

zblizone do udziatow reszty rodzajow biomasylirmej [60].
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Tab. 9.1. Sktad elementarny wybranych rodzajow biomasy [60].

Biomasa Sktadniki
CC H S O* N Cl A
Stoma Iniana 49,34 6,15 0,15 38,04 1,03 0,48 4,86
Makuchy 53,92 6,84 048| 3044| 213 o004 615
rzepakowe
Sruta rzepakowa | 42,12 5,95 1,18 37,91 5,78 0,009 7,05
Stoma jeczmienna | 46,73 5,96 0,10 41,16 0,58 0,52 4,95
Stoma
stonecznikowa 52,69 6,12 0,0004 23,99 0,30 0,015 12,58
(todygi)
tuski z gryki 49,26 5,90 0,135 40,93 1,58 0,035 2,16

Wic¢kszos¢ stosowanych obecnie pras do wyttaczania oleju Zeapa/ch jest w
mechanizm umdiwiajac formowanie s pozostatosi powyttoczeniowej z nasion w postaci
wygodnych w transporcie peletow. Najézie] stosowane prasy pozwalaja wyttoczenie
oleju stanowdacego maksymalnie 30% masy nasion. Wecdhdglet literaturowych, zawartosé¢
oleju w nasionach rzepaku wahg 8 granicach 40-45 % masowych. Oznacza to zatem,
okoto 33% oleju, zawartego w nasionach pozostaje po ttoczeniu w uzyskanym makuchu
rzepakowym. Pozyskiwany makuch posiada zatem zogcgotencjat energetyczny, ktéry
mogtby zosta wykorzystany w gospodarstwie rolniczym produjaym biopaliwo na wtasne
potrzeby, np. do zasilania kottbw na biomas celu ogrzewania wody wikowej dla

gospodarstwa.

9.1. Oznaczanie jako§i makuchu rzepakowego.

W celu oszacowania potencjatlu energetycznego makuchu, uzyskanego w procesie
ttoczenia oleju rzepakowego, zbadano kilka jegasewaosci fizykochemicznych, istotnych z
punktu widzenia potencjalnego zastosowania makuchu jako paliwa do zasilania kottdbw na
biomas.

Do oznaczania wilgotne$ makuchu wykorzystano identyczmetodykebada jak w
przypadku oznacze wilgotnosi nasion rzepaku. Uzyskane pelety rozdrobniono w
mozdzierzu dla uzyskania wlsze] powierzchni parowania, a co za tym idzie —
doktadniejszych pomiarow wilgotnok W tabeli 9.2 przedstawiono wyniki pomiarow

wilgotnosci 4 prob uzyskanego w pierwszym cyklu ttoczenia uwdki rzepakowego:
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Tab. 9.2. Wyniki oznaczania wilgotnéci makuchu rzepakowego.

Kryterium Proba #1 Proba #2 Proba #3 Proba #4
Masa pocatkowa [g] 5,1790 5,0739 5,0020 5,0007
Masa koncowa [g] 4,7968 4,7028 4,6233 4,6378
Wilgotnosé [%] 7,38 7,31 7,57 7,26
Srednia wilgotnosé [%6] 7,38 £0,14

Do badania zawartok ttuszczu w makuchu rzepakowym wykorzystano iderty
metodyke jak w przypadku badazawarto€i ttuszczu w ziarnach rzepaku. W tabeli 9.3
przedstawiono wyniki pomiarow zawartmsttuszczu w dwéch prébach makuchu. Przy
uwzglednieniu masy oraz wilgotnok ttoczonych ziaren i uzyskanego makuchu, orazbila
zbiorczego pozyskiwania oleju z pierwszego cyklu ttoczenia oleju, ustalono zawartosé¢
ttuszczu w makuchu w stosunku do suchej masy ttoczonych ziaren.

Tab. 9.3. Wyniki pomiaréw zawartoéci thuszczu w makuchu z pierwszego cyklu ttoczenia

Kryterium Préba #1 Préba #2
Masa kolby z kaolinem [g] 92,174 76,650
Masa prébki [g] 10,051 10,008
Masa kolby z ekstraktem [g] 94,954 79,284
Masa oleju [g] 2,780 2,634
Wilgotnos$¢ makuchu [% wag.] 7,38 7,38
Masa wilgoci w prébie [g] 0,742 0,739
Sucha masa makuchu [g] 9,348 9,360
Zaw. tluszczu [% suchej masy] 29,9 28,4
Warto §¢ srednia [% suchej masy makuchu] 29,1
Warto §¢ srednia [% suchej masy nasion] 22,4

Uzyskana wysoka zawartostuszczu w makuchu wplynie na zakszenie jego
warto&i kalorycznej. Jednak w celu optymalizacji bilanmeyskiwania estrow z badanego

ziarna rzepaku, niezdae bglzie opracowanie sprawniejszej technologii pozyshkiaaleju.
9.2. Samodzielne spalanie makuchow rzepakowych.

W celu oszacowania potencjatu energetycznego wyttokow rzepakowych zbadano
wartos¢ ciepta ich spalania, a ngphie oszacowano ich wartogpatows.

Cieptem spalania [J/kg] nazywamy ilos¢ ciepta, jaka uzyskuje st w wyniku
catkowitego spalenia jednostki masy lub gbfci paliwa, przy zatoeniu, ze produkty
spalania zostaty ochtodzone do temperatury ptkemvej, natomiast powstata w procesie
spalania para wodna zostata catkowicie skroplona.
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Wartoscig opatowy [J/kg] nazywamy ilos¢ciepta, uzyskiwangpodczas catkowitego
spalenia jednostki masy lub @bpsci paliwa, ale przy zateniu, ze para wodna w spalinach
nie zostata skroplona, pomimo faktugpaliny osigajs temperatuy pocztkows paliwa.

Do bada wykorzystano kalorymetr KL-11 MIKADO (rys. 9.2). PRaary
przeprowadzono zgodnie z naggnPN/G-04513 "Oznaczanie ciepta spalania i obliczanie
wartogi opatowej” [61]. Pomiar polegat na catkowitym sgr@ii w atmosferze tlenu prébki
makuchu, umieszczonej w bombie kalorymetrycznej, w ktokejamie tlenu wynosi 3 MPa.
Mierzono przyrost temperatury wody, w ktérej zanurzona byta bomba kalorymetryczna. Na
podstawie pomiarow spalania substancji wzorcowej (zatwierdparez IUPAC substangj

wzorcow jest kwas benzoesowy), wyznaczawartosé ciepta spalania badanego paliwa.

Rys. 9.2. Kalorymetr KL-11

Na rysunku 9.3 przedstawiono typowy wykres pomiaru ciepta spalania pojedynczej

probki paliwa:

Rys. 9.3. Schemat pomiaru ciepta spalania.
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Cykle 0-1 i 1-2 g cyklami przygotowawczymi, w ktorych ngptje stabilizacja

wewngrznej temperatury oraz rozpecze pomiaru temperatury (. Po 5 minutach od

rozpoczcia rejestracji temperatury, rozpoczyna sykl 2-3, w obegbie ktorego dochodzi do

zaptonu paliwa. Cykl ten trwa n minut. Negtje rejestracja temperatury patkowej cyklu

(To) oraz temperatury maksymalnej 3T Cykl 3-4 to cykl wygasania, kiedy spada

temperatura wewiegz kalorymetru. Trwa on 5 minut — po tym czasiet¢gage ostatnia

rejestracja temperatury charakterystyczneg).(T

Ciepto spalania badanej substancji wyznacga sias¢pujacej zalenosci [62]:

Q; =

my-Q1'(Tz3,—T2,—k2)

my(Tz, T2, —k1)

(9.1)

* Qi Q.- ciepta spalania odpowiednio wzorca i substancji badanej [J/g]

* mgimy;— masy probek odpowiednio wzorca i substancji badanej [g]

« T,iT3—temperatury charakterystyczne dla cyklow spalanidéja substancji’C]

* ki i ko — poprawki na wymian ciepta z otoczeniem odpowiednio dla wzorca i

substancji badanej. Poprawk@ wymiag ciepta z otoczeniem wyznacza svedtug

nastpujacej zalenosci:

k=05-[02-(T, —=T1)+02- (T, —T3)]+02-(n—1) - (T, — T3)

(9.2)

e Ty, Ty, T3, T4 — temperatury charakterystyczne cyklow spalania substanciji.

Spalono 4 proby makuchu

rzepakowego,

dokgmujednoczesnej rejestracji

wszystkich temperatur charakterystycznych. Spalono réawmpedbke wzorca (kwasu

benzoesowego). Wartosciepta spalania kwasu benzoesowego w warunkach ntzada
wynosita: Q = 26,451 MJ/kg.

Tab. 9.4. Wyniki pomiaréw ciepta spalania makuchu rzepakowego

Substancja| Masa[g]| T[°C] | To[°C] | Ts[°C] | T4[°C] | n[min] k Qs [MJ/kg]
Wzorzec 0,981 26,932 26,875 28,772 28,718 7 -0,0759 26,451
Préba #1 1,050 21,410 21,410 23,150 23,141 10 -0,01)71 22,010
Préba #2 0,980 22,952 22,934 24,738 24,722 8 -0,02b66 24,528
Préba #3 1,094 24,493 24,460 26,314 26,288 7 -0,0371 22,735
Préba #4 1,085 25,766 25,725 27,535 27,494 7 -0,05)74 22,637

Srednia dla préb 1-4: 22,98 +1,81
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Na podstawie wyznaczonej waitb ciepta spalania, wartosépatons makuchéw

rzepakowych oblicza siprzy wykorzystaniu nagpujacej zalenosci [63]:

Qw = Qs — == (894 H* — W) (9.3)
* Qs — ciepto spalania wyznaczone ze wzoru , kJ/Kkg;
+ H®- zawartosawvodoru w badanej prébce, %;
«  W?— zawartosdawilgoci w badanej probce, %;
* 1 — ciepto parowania wody, r = 2454 kJ/kg;

* 8,94 —wspoiczynnik przeliczeniowy zawartosvodoru na woel

Przyblizong zawartoséwodoru w probce [% wag.] oznacza Ba podstawie zat@osci:

__100-w%-— A%
N 16

He (9.4)

«  W?- zawartoséwilgoci w probce analitycznej, %; ¥ 6,8 % (usednione) [64]

« A%— zawartosgopiotu, 7 % (ugednione) [64].

Wedtug literatury, dla makuchow rzepakowychraafniongzawartos¢wodoru przyjmuje si
na poziomie 5,39%. Wykorzystg te dane, obliczonéredni warto$¢ opatows spalanego

makuchu rzepakowego: Qw = 21,97 MJ/kg.

Uzyskano wysz wartos¢ opatowy makuchu rzepakowego,npodaje literatura [5] —
wynika to z podwyszonej zawart@ tluszczu w makuchu uzyskanym podczas drugiego
cyklu ttoczenia. Podwiszona zawartoséleju w makuchu wynika z kolei z charakterystyki
pracy prasy wykorzystywanej w badaniach do pozyskiwania oleju z nasion rzepaku. Z
uzyskanych rezultatow badlawvynika,  wartg¢ opatowa makuchow rzepakowych jest
niewiele nizsza od wartasi opatowej wgla kamiennego, co jednoznacznie wskazuje na
mozliwos¢ wykorzystania tej biomasy do zasilania kottéw greeych.

Kolejny etap badazaktadat przeprowadzenie prob spalania makuchépakaevych
w formie peletu w kotle grzewczym, zasilanym biomas celu oszacowania sprawmns
pracy kotta oraz poréwnania poziomu emisji gazéw spalinowych z limitami emisji
zanieczyszczew spalinach zgodnymi z polskimi i unijnymi regulacji prawnymi w tym

zakresie.
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Wykorzystana instalacja grzewcza skladatz < kotta wspébipracapego ze
zbiornikiem buforowym, wypetnionego wodiJrzadzenie grzewcze niemieckiej firmy HDG
Pelletmaster (rys. 9.4) to specjalny piec przystosowany do spalania biomasy statej. W
zaleenosci od celu prowadzonych batlanoma dokonywa odczytu réaych parametrow
pracy kotta — na potrzeby niniejszej pracy skupiogmsi okréleniu sprawnaogi i sprawnosi
uzytkowej urzdzenia grzewczego. Jego napneejsze dane techniczne przedstawiono w
tabeli 9.5.

Tab. 9.5. Charakterystyka techniczna kotta aytego do eksperymentu

Moc kotta 25 kW
Moc nominalna 7,5-25kw
Dopuszczalne énienie robocze 3,0 bar
Wymagany ¢ig kominowy 20 Pa
Strumier masy spalin 63,36 kg/h
Maksymalna temperatura spalin 180°C
Pojemnd¢ zasobnika paliwa 65 |
Dlugos¢ 825 mm
Szerokdé 936 mm
Wysokas¢ 1614 mm
Waga 288 kg

Rys. 9.4. Kociot grzewczy Pelletmaster.
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Na rysunku 9.5. przedstawiono schemat stanowiska. Instalacja grzewsaaazjest
ze zbiornika paliwowego, komory spalania i zbiornika buforowego, wyposmo w dwa
czujniki temperatury. Komora spalania ze zbiornikiem paliwowym aqamna jest
podajnikiem, a ze zbiornikiem buforowym przewodami, ktérymi ptynie wodajada
nosnikiem ciepta.

Rys. 9.5. Schemat stanowiska badawczego. 1 — zbiornik z wyttokami rzepakowymi; 2 — zatadunek
makuchoéw; 3 — zbiornik paliwowy; 4 — transport makuchéw do komory spalania; 5 — kociot; 6 — spaliny
odprowadzane kominem; 7 — przewod wylotu wody cieptej; 7' — przewdd wylotu wody zimnej; 8 —

zbiornik buforowy z woda

W tabeli 9.6 przedstawiono polskie znowelizowane kryteria energetyczno-emisyjne
zawarto€i zanieczyszczew spalinach dla kottdw matej mocy zasilanych pahwatatymi —
takie wignie kotty stosowaneasnajczsciej w indywidualnych gospodarstwach rolnych,
stanowicych w projektowanej technologii produkcji biopalindocelowych odbiorcow
makuchow rzepakowych.

Tab. 9.6. Dopuszczalne gtenia zanieczyszcaew spalinach dla 2 rodzajow kottéw [65].

Parametr Jednostka Kryteria kwalifikacyjne
§ Ditlenek siarki, SQ@ [mg/n7] <1100
g‘ % Tlenek vegla, CO [mg/n7] <1200
% % Tlenki azotu, NG** [mg/n7] <400
o & Pyt [mg/nT] <125
% = TOC? [mg/nT] <75
» WWA™ [mg/nT] <5

*1 Dopuszczalne ila§ zanieczyszcze w suchych gazach odlotowych w warunkach

normalnych, przy zawartogtlenu 10%.
*2 Tlenki azotu w przeliczeniu na NO
" TOC - catkowity wgiel organiczny.

“ WWA — wielopietcieniowe veglowodory aromatyczne.
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Podczas pracy ugdzenia, pelety rzepakowe, umieszczane w zbiornikiwpaym
kotta @ w pierwszej kolejnasi transportowane za pomp@rzenofiika slimakowego do
komory spalania. Podczas etapu zaptonu, do komory doprowadzany jest istgomaEgo
powietrza, ktéry powoduje zapton biomasy. Nasie, podczas etapu rozpalania, stopniowo
zwickszana jest ilos@loprowadzanego do komory spalania paliwagd@a osagniccia zadanej
temperatury pracy kotta. Nagphie rozpoczyna ei etap pracy, w ktorym ilosé
doprowadzanego paliwa (a co za tym idzie, ilggzyskiwanego ciepta) jest regulowana
automatycznie w zalaosci od zapotrzebowania na ciepto (tryb normalnej préotia).
Podczas tego etapu, ciepto z komory spalania przekazywane jest zagporadim
transportowego (wody) do zbiornika buforowego, w ktérym utrzymywana jest stata
temperatura.

Sprawnosdépracy kotta grzewczego oszacowano ¢@agico [66]:

,7 _ Qkot’ro + Qwody
Q<ot+o + mptb [(Ds

¢ Qotta— ilOS¢ ciepta zuyta na podgrzanie kotta [MJ];

(100% (9.5)

*  Quwody— il0$¢ ciepta zugta na podgrzanie wody w zbiorniku buforowym [MJ];
* Qs — ciepto spalania makuchu rzepakowego [MJ/Kkg];

*  Myp— Masa paliwa przeznaczona na zbiornika buforowego [kg]

llos¢ ciepta zuyta na podgrzanie kotta obliczono na podstawieZzai&ci:
Q(oﬂo = mptk [(Ds (96)

* My — Masa paliwa przeznaczona na podgrzanie kotta [kg],

llos¢ ciepta zuyta na podgrzanie wody w zbiorniku buforowym kotéstata wyznaczona ze
WZzOoru:
Qioay = My I:b\/v(Tz _Tl) (9.7)
 my — masa wody, wynosgea 500 kg;
* ¢y — Ciepto widciwe wody, 4181 kJ/(k§), wyznaczone z tablic;
 T,,T,—temperatura wody, odpowiednio: wlotowej i wylotowej ze zbiornika

buforowego [K].
Obliczanie sprawnii uzytkowej n,; kotta odbywa s zgodnie z zalenoscia:
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N = Quotr 70 (9.8)

mptb E<Ds

W celu obliczenia sprawnos kotta niezb¢lne bylo réwnie okreslenie ilogi
wyttokow uzywanych do rozgrzania kotta i ilo§wyttokdw zuztych na podgrzanie wody w
zbiorniku buforowym, a talke okrélenie ilosi ciepta zaabsorbowanego przez wodg
zbiorniku buforowym poprzez pomiar temperatury ppkawej (Ty) i koncowej (T) tej

wody. Uzyskane rezultaty przedstawiono w tabeli 9.7.

Tab. 9.7. Wyniki pomiaréw temperatury wody w kotle.

p. Masa makuchu [g] Temperatura [C]
Dla kotta Dla zbiornika T1 T
buforowego
1. 1560,0 3182,9 37 72
2. 1834,7 5761,0 26 71
3. 2416,2 5128,6 25 72
4. 1718,9 5432,1 24 72
5. 1620,5 7530,9 39 71
6. 1623,6 5440,4 25 72
7. 1523,6 5007,6 34 71
8. 1632,7 5298,3 24 72
9. 1629,5 5524,0 25 73
10. 1644,3 5578,2 24 72
11. 1663,5 5867,6 24 72
12. 1654,0 5285,2 24 71

Na podstawie uzyskanych wynikbw pomiarOw oszacowaimednp wartosé
sprawnogi pracy kotta na poziomie33% oraz sprawnoséizytkows: 78,4%.
Jednoczénie, za pomog analizatora spalin, prowadzono pomiar poziomu emisj
zanieczyszcze w spalinach na poszczegoélnych etapach pracy kothkezdltaty bada

przedstawiono w pownszych tabelach 9.8, 9.9 9.10.
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Tab. 9.8. Wyniki pomiaréw stezenia zanieczyszcaew spalinach podczas rozgrzewania kotta.

Stezenie zanieczyszcae
w spalinach [mg/nT]

Warto ¢ srednia

Odchylenie standardowe

CO 750,5 299,2
NO 196,5 31,5
NOx 315,5 50,3
SO, 32,1 36,5

zbiornika buforowego.

Tab. 9.9. Wyniki pomiaréw stezenia zanieczyszcaew spalinach podczas odprowadzania ciepta do

Stezenie zanieczyszcae

w spalinach [mg/n7]

Warto §¢ §rednia

Odchylenie standardowe

CO 664,5 367,9
NO 219,4 25,5
NOy 352,2 41,1
SG, 540,9 51,8

Tab. 9.10. Wyniki pomiaréw sezenia zanieczyszcaew spalinach podczas wygaszania kotta.

Stezenie zanieczyszcae ) )
] Warto §¢ srednia Odchylenie standardowe
w spalinach [mg/n7]
CO 384.,4 29,7
NO 53,6 31,0
NOy 154,7 89,2
SO, 112,1 70,6
1400 -
1200
1000
800 B CO [mg/m3]
00 - Maox [mgf m3]
W502 [mg/m3]
400 -
200
D —
Rozgrzewanie Cykl pracy Whygaszanie Limit

Rys. 9.6. Poréwnanie poziomow emisji podczas wszystkich etapow pracy kotta.
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Pelety rzepakowe wykazyupie wysoks, siegajaca 54%, zawartasia wegla. Rezultaty
gpalania peletow z nasion rzepaku w kalorymetrze wskamaj wartos¢ opatowy tego
surowca zblkong do warto€i opatowej wgla kamiennego (22-28 MJ/KQ), jednakzw
odronieniu od wgla kamiennego, makuchyg ssurowcem w petni odnawialnym.
Przeprowadzone badania efektywobpozyskiwania ciepta z peletéw rzepakowych podczas
spalania w piecu zasilanym biomasvykazaty, ¥ sprawnosé¢tego procesu sga 80%.
Jednoczénie, zawartosészkodliwych zwazkéw siarki, tlenkéw azotu oraz tlenkowegla w
gpalinach ze stosowanego kotta nie przekroczyta narzuconych przez krajowe normy
poziomoOw emisji tych zwizkdw z piecow zasilanych biomasPowysze rezultaty bada
jednoznacznie wskazujz makuchy rzepakowe, produkt uboczny procesu prod&dE s3
nie tylko petnhowartog§iowym substytutem pasz dla zwigtzhodowlanych, ale réwnie
doskonatym odnawialnym i przyjaznyngrodowiskowo zrédtem energii, szczegolnie
przydatnym do energetycznego zagospodarowania w przydomowych instalacjach
grzewczych, np. do pozyskiwania cieptej wodytkdwej na potrzeby gospodarstwa rolnego.

9.3. Wspodtspalanie makuchéw rzepakowych i fazy glicerynowe;.

Analogicznych pomiardw jak w przypadku czystego makuchu rzepakowego dokonano
rowniez dla mieszanin peletow rzepakowych i odcieku glicewego. Faza glicerynowa,
drugi w kolejno€i powstawania gtéwny odpad z procesu produkcjioestposiada wysoka
wartos¢ opatows, mieszczca sie w granicach od 18 do niemal 30 MJ/kg. Doktadna oégért
tej wielkoki zalezy od szeregu czynnikow, przede wszystkim od rodz#jiszczu
wykorzystanego w procesie transestryfikacji, ale rowrmd stopnia zanieczyszczenia fazy
glicerynowe.

W tabeli 9.11 przedstawiono dane literaturowe - wyniki pomiaréw wartigatowej
faz glicerynowych powstatych przy wykorzystaniu pogati@iczego oleju rzepakowego
(GOP), ttuszczu wieprzowo-wotowego (GTWW) oraz tluszczu drobiowego (GTD) oraz
biomasy roknnej powstajcej w procesie produkcji estréw, magonej tymi substancjami. W
kazdym z opisanych przypadkéw, estry wytwarzano mettrdmsestryfikacji metanolem,
katalizowane] KOH [67]. Rezultaty batl&zestawione pownej jednoznacznie wskazupa

fakt, iz warto rozway¢ energetyczne zagospodarowanie fazy glicerynowej.
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Tab. 9.11. Zestawienie wynikéw pomiarow wartéci opatowej faz glicerynowych [67].

Rodzaj préby Wartos¢ opatowa [MJ/kg]
srednia +SD
GOP 26,902 0,324
GTWW 28,788 0,453
GTD 26,001 0,392
Stoma 17,186 0,197
Stoma nagczona GOP 19,446 0,094
Stoma nagczona GTWW 20,515 0,389
Stoma nagczona GTD 19,444 0,031
Makuchy rzepakowe 21,689 0,203
Makuchy nasgczone GOP 22,135 0,207
Makuchy nasgczone GTWW 24,065 0,313
Makuchy nasgczone GTD 22,492 0,032

W pomiarze wartasi ciepta spalania fazy glicerynowej wykorzystandoanatyczny

kalorymetr IKA C 200, przeznaczony do oznacpedbek paliw ciektych (rys. 9.7, tab. 9.12).

Rys. 9.7. Kalorymetr IKA C200. 1 - pulpit sterowniczy, 2 - klawiatura, 3 - ekran, 4 - komora pomiarowa, 5
- zbiornik na wode, 6 - czujnik temperatury, 7 - glowica do napetniania tlenem, 8 - bomba

kalorymetryczna, 9 - pokrywa komory pomiarowej.
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Tab. 9.12. Dane techniczne kalorymetru IKA C 200 [68].

M etoda pomiaru

izoperiboliczna

manualna
dynamiczna
Tryb pracy pétautomatyczny / manualny
Czas pomiaru ok. 17 min
ok. 8 min
Zakres pomiarowy 40 000 J/g
Doktadnosé pomiaru <0,1 % RSD
Doktadnosé pomiaru temperatury 0,0001 °C
Wymiary 400 x 400 x 400 mm
Waga 21 kg

Gtoéwna romica konstrukcyjna kalorymetru IKA C200 w stosunko kialorymetru

MIKADO polega na wykorzystaniu bawetnianej nici do zaptonu badanej prébki, zamiast

metalowego przewodu. Zautomatyzowany system operacyjny kalorymetru edwiagl

poprawke na spalenie nici. Kalorymetr jest kalibrowany rogmprzy wykorzystaniu kwasu

benzoesowego.

W tabelach 9.13 i 9.14 przedstawiono rezultaty przeprowadzonych.bada

Tab. 9.13. Ciepto spalania i warté¢ opatowa fazy glicerynowe;j

. . . Srednia Qs Srednia Q,,
Wynik 1 Wynik 2 Wynik 3 MJ/kg MJ/kg
Faza glicerynowa 656 3ig| 17306 Jig| 17892 J/g 17,315 16,700 [5|

(]
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Tab. 9.14. Ciepto spalania i warté¢ opatowa mieszanin fazy glicerynowej i makuchéw rzepakowych

Lp. . . . . .
Masa Makuchy Faza chégjfl; Sreg nia Sr%jma
S w

taczna | rzepakowe | glicerynowa spalania MJ/kg MJ/kg

Najwyzsze
wartosci

18320 J/g
1 19 024 084 18210J/g | 18,275 | 17,698 7
18295 J/g

22157 Jig
2 19 084 0,24 21210J/g | 21,697 | 20,693 1
21723 Jig

19087 J/g
3 1g 039 079 17557 J/g | 18,516 | 18,197 6
18903 J/g

21212 Jig
4 19 0,74 039 21594 J/g | 21,434 | 20,194 2
21496 J/g

19442 J/g
5 19 044 0,64 19517 J/g | 19,488 | 18,696 5
19504 J/g

20474 Jlg
6 19 0,64 0,44 20667 Jig | 20,552 | 19,695 3
20514 J/g

19539 J/g
7 19 0,59 0,5g 19799J/g | 19,731 | 19,196 4
19856 J/g

Do okrélenia sprawnasi spalania badanego paliwa: mieszaniny makuchdéw
rzepakowych i fazy glicerynowej w kotle yuzanym do badaeksperymentalnych, niezihge
byto okrelenie masy mieszanin wykorzystanych do rozgrzanidlakoraz podczas etapu
podgrzewania wody w zbiorniku buforowym. ¥Wgm byto réwnie okreslenie ilo&i ciepta
zaabsorbowanego przez wodg zbiorniku buforowym poprzez pomiar temperatury

pocztkowej (Ty) i koncowej () tej wody.
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Tab. 9.15. llas¢ wyttokow i fazy uzytej w doswiadczeniu.

. Maga [g] Temperatura [°C]
Proba Kociot Bufor Ty 7
12240 + 24450 +
0
T epekon® | ameo= | eo= |z | a0
15300 30450
9000 + 17894 +
0
Opeyerore oo | s | |4
15000 29881
6795 + 13490 +
0
Cgmenmerone |l mos= | dgwo= |z | s
15100 30080

Na podstawie zmierzonych wartbgawartych w tabeli 9.15 oraz wzoréw 9.5, 9.6, 9.7
i 9.8, obliczono sprawnos¢ sprawnosc¢ uzytkows kotta. W tabeli 9.16 zaprezentowano
tabelaryczne zestawienie wynikéw obliaze

Tab. 9.16. Wartas¢ sprawnaici i sprawnosci uzytkowej.

Préba n[%] 1u:[%]
0,
80 % makuchy_rzepakowe + 67.14 50,63
20 % faza glicerynowa
0,
60 % makuchy_rzepakowe + 85,55 78,29
40 % faza glicerynowa
0,
40 % makuchy rzepakowe + 92,77 89,15

60 % faza glicerynowa

W trakcie spalania préb, przeprowadzono pomiazestia zwizkéw chemicznych
zawartych w spalinach z badanych prob dla trzech etapéw pracy kotfa:

1. etap rozgrzewania kotta;

2. etap oddawania ciepta do zbiornika buforowego;

3. etap wygaszania kotla.
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1800 1658
1600
1400
1200 1110,7
1000
800

600 551

mg/me

400

145 152
200
0 449 476 793793 0

etap 1 etap 2 etap 3

HMCO BNO mNox mS02

Rys. 9.8. Analiza spalin dla mieszaniny 80 % makuchow rzepakowych i 20 % fazy glicerynowej.

W  przypadku wariantu 20% dodatku fazy glicerynowej do makuchow (rys. 9.8)

zaobserwowano:

* Znacznie przekraczga normy emisg CO na etapie rozpalania kotta oraz znaczny
spadek tej wartasi podczas @igtej pracy i wygaszania kotta.

» Niskie poziomy emisji tlenkdbw azotu na etapie rozpalaniagtej pracy kotta oraz
znikomg emisg podczas wygaszania.

» Brak emisji zwjzkdéw siarki.
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Rys. 9.9. Analiza spalin dla mieszaniny 60 % makuchow rzepakowych i 40 % fazy glicerynowej.

Podczas zaladunku do kotla mieszaniny zawjeeqj 60% makuchéw oraz 40% fazy
glicerynowej (rys. 9.9) zaobserwowano:
e Znaczne obrienie emisji tlenkédw wgla na wszystkich etapach pracy kotta w
stosunku do poprzedniej préby (nadal napaza podczas rozpalania pieca).
» Dalsze obnienie poziomdéw emisji tlenkow azotu.
* Brak emisji zwjzkow siarki.
 Dla tej mieszanki otrzymano najsize poziomy emisji wszystkich zyzkow
chemicznych.
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Rys. 9.10. Analiza spalin dla mieszaniny 40 % makuchéw rzepakowych i 60 % fazy glicerynowe;j.

W przypadku mieszanki zawiegagj 40% makuchéw rzepakowych oraz 60% fazy
glicerynowej (rys. 9.10) zaobserwowano:

* Znaczny wzrost wart@$ emisji tlenkdw wgla na wszystkich etapach pracy kotta, w
stosunku do pozostatych mieszanin.
* Mieszcace st w limitach emisji poziomy tlenkow azotu.

» Brak emisji tlenkow siarki.

Wzgledy konstrukcyjne pieca, przeznaczonego do spalamandsy statej, nie
pozwolity na zbadanie mieszaniny zawigecasj 80% fazy glicerynowej i 20% makuchu
rzepakowego. Uzyskane rezultaty badpozwalaj jednak na stwierdzenie,z ifaza
glicerynowa mog by wykorzystana do wspotspalania z makuchami rzepakuwy celach
energetycznych. Pozwala to na dalsze usprawnienie bilansu ekonomicznegazyeyélu
uprawy rzepaku na cele energetyczne, przy jednoczesnynteoluniwarto€i opatowej
paliwa (ale w zamian znacznie zkszonej iloci paliwa molwego do zagospodarowania w
gospodarstwie domowym) oraz przy zachowaniu limitdw emisji substancji szkodliwych do

atmosfery, obowgzujacych w polskim prawie.
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10. Mozliwosci wykorzystania fazy glicerynowe.

10.1. Charakterystyka fazy glicerynowej.

Odciek glicerynowy (rys. 10.1), obok stomy oraz makuchow, jest jednym z odpadoéw
powstajcych w cykluzycia uprawy rzepaku na potrzeby produkcji estrowytoetych oleju
rzepakowego. Faza glicerynowa stanowi roztwor wodny zaw®raprzynajmniej 85%
gliceryny, niewielkie ilo€i zwigzkOdw tluszczowych oraz zanieczyszczenia biatkowe

pochodzce z surowca tluszczowego.

Rys. 10.1. Faza glicerynowa widoczna pod warsiestru

Odciek glicerynowy stanowi mieszanirydrofilowych potproduktéw i produktéw
procesu transestryfikacji, zachegego wedtug poaszego rownania reakcji chemicznej (rys.
10.2):

Rys. 10.2. Schemat reakcji transestryfikacji acylogliceroli.
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W sktad fazy glicerynowej, oprécz samej gliceryny meghodzé substancje takiej
jak [69, 70]:
* nieprzereagowany metanol — ¢kszos¢ technologii produkcji biopaliwa zaktada
wykorzystanie w reakcji metanolu w nadmiarze w stosunku do proporcji
stechiometrycznych, ze wzglu na efekt przeswtia rownowagi reakcji w strone

produktéw, przy wykorzystaniu niedrogiego reagenta jakim jest metanol

» skiadniki oleju, ktory zostat wykorzystany w procesie estryfikacji — moghy¢ np.
barwniki naturalne czy tesubstancje wonne (w zakladanym procesie indywidgjaln
produkcji biopaliwa rzepakowego, olej stosowany do estryfikacji jest poddawany
minimalnej obrébce w celu ograniczenia kosztéw produkcji — w przypadku produkcji
przemystowej stosuje i oleje rafinowane oraz odwaniane). W skiad fazy
glicerynowej mogawchodzt réwniez pewne iléci mono-, di- oraz triacylogliceroli,

pochodzacych ze stosowanego oleju.

* pozostatogi katalizatora stosowanego w reakcji — wekgizoci technologii produkcji
biopaliwa stosuje sikataliz alkaliczng przy wykorzystaniu wodorotlenkéw potasu
lub sodu — wptywa to bezp@dnio na niebezpieczny dkrodowiska alkaliczny

charakter fazy glicerynowej.

 mydia sodowe lub potasowe, powsts wskutek reakcji katalizatora z wolnymi
kwasami tluszczowymi, znajdigymi sk w pewnych ilogiach w oleju, oraz

uwalnianych podczas reakcji transestryfikaciji.
* sole mineralne

« woda.

Udziat fazy glicerynowej w mieszaninie poreakcyjnej zgled ilosci glicerydéw w
tluszczach i wynosi okoto 10% masy estrow metylowych [71]. Faza glicerynowa jest
szczegOlnie wanym produktem ubocznym procesu estryfikacji, zaréwnmunktu widzenia
producentow przemystowych jak i indywidualnych wytwoércow biopaliw,zgay efektywne
zagospodarowanie stanowi paw@ wyzwanie technologiczne. Nagéeziej wymieniane
sposoby utylizacji wymagajwczeniejszego oczyszczenia fazy glicerynowej do uzyskani
modiwie czystej gliceryny. Znanych jest kilkaf@e przemystowych metod wykorzystywania
oczyszczonej fazy glicerynowej,swdd ktérych najwaniejsze to:
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synteza chemiczna — oczyszczona gliceryna znajduje szereg zastos@rzemyle

chemicznym. Przetwarzanie gliceryny pozwala na uzyskiwanie szeregu pochodnych,

wykorzystywanych w wielu innych ggtiach przemystu — 1,3-propanodiol, wodor,

akroleina, kwas propionowy czy kwas cytrynowy [72, 73, 74,

» wykorzystanie w mikrobiologii jako uniwersaleddto wegla oraz m.in. w produkcji
enzymow;

* wykorzystanie w przen$je spokywczym m.in. jako sktadnik sggwczy, stabilizator
emulsji spoywczych, np. w majonezach, rozpuszczalnik barwnikiowrodkow
smakowych, inhibitor krystalizacji czy z&rodek [72].

* wykorzystanie w farmaceutyce w rofrodka nasercowego, rozpuszczalnika czy
plastyfikatora;

» produkcjasrodkéw czyszczeych, srodkéw dezynfekujcych, cieczy technicznych w
chemii gospodarczej, smardéw i rozpuszczalnikow [72, 74];

e inne — materialy wybuchowe, przemyst garbarski, w roli inhibitoréw i dodatkow

uszlachetniacych w przemsle rafineryjnym, w tradycyjnej fotografii oraz w rol

inhibitoréw korozji.

W produkcji przemystowej uzdatnianiem fazy glicerynowej zajmusgic
specjalistyczne przedgdiorstwa, ktére oczyszczgjten odpad, przygotowag go do
wykorzystania w wielu dziedzinach przemystu, m.in. w farmacji czy w produkcji chemicznej.
Jednak w przypadku indywidualnej produkcji niewielkich diodbiopaliwa na pokrycie
witasnego zapotrzebowania energetycznego producenta, problem wykorzystaniagpejstaj
fazy glicerynowej nabiera wkszego znaczenia, ze wegdl na brak szerokich perspektyw
utylizacji w miejscu produkcji. Szczegolnie wee w przypadku indywidualnej produkciji
RME jest rozpoznanie méwosci wykorzystania fazy glicerynowej w stanie surowiub w
postaci oczyszczonej] w miagie najmniejszym stopniu. Nalg pametac, ze celem
poszukiwa tego typu rozwjzan jest znalezienie metody mlaiie korzystnego ekonomicznie
zagospodarowania tego odpadu, przy jednoczesnyracwzpod uwag zardwno czynnika
ekologicznego jak i, w mig modiwosci, czynnika energetycznego. W literaturze
zaproponowano kilka koncepcji wykorzystania surowej fazy glicerynowej:

* Czynnik energetyczny (paliwo) — wartogpatowa fazy glicerynowej, w zaieosci od
zastosowanej technologii produkcji biopaliwa, waha wi zakresie 18-25 MJ/kg,
dodatkowo zawartos&iarki i metali (nie licac sodu) w fazie glicerynowej jest na

bardzo niskim poziomie, nie przekracggym okoto 200 ppm. Wskazuje to na

84



Opracowanie bezodpadowej technologii produkcji RME Krzysztof Ciunel

mozliwos¢ wykorzystania tego odpadu w roli paliwa do zas#akottdéw grzewczych.
Ciekawy perspektyw wydaje s¢ modiwos¢ wspotspalania fazy glicerynowej oraz
makuchow rzepakowych powsiaych podczas wytlaczania oleju rzepakowego.
Przeprowadzono badania poziomu emisji zanieczysz¢ienki azotu, tlenki siarki
oraz WWA) w spalinach z kottbw na biomasasilanych peletami rzepakowymi -
badania te potwierdzityzipoziomy emisji zanieczyszazena ronych etapach pracy
kotta grzewczego mieszgzsic w przypadku badanych substancji w granicach

krajowych limitéw emisji [75].

» Nawdz — faza glicerynowa, zawiegep pewne ilogi soli mineralnych, mogtaby
znalez¢ zastosowanie w rolnictwie jako nawoOz. Nalejednak nadmieii iz
niezbgdne do tego zastosowania jest oczyszczenie fazyaspaosi metanolu oraz
zneutralizowanie jej alkalicznego charakteru. Proces neutralizacji, np. za pomoc
kwasu fosforowego, mégtby doprowaélzdo powstania dodatkowych ilci$ soli

mineralnych korzystnych w procesach naema gleb [75].

* Produkcja biogazu — przeprowadzone zostaly badania, ktore udowodaity, i
stosowanie fazy glicerynowej jako dodatku do biomasy, pociumizz upraw
kukurydzy moz w znacgcym stopniu wptynac¢na ilos¢ biogazu wytwarzanego z
jednostki objtosci biomasy. Wedtug wynikéw bada5-cioprocentowy dodatek fazy
glicerynowej do reaktora, w ktorym znajdowata biomasa kukurydziana, zgkiszyt
wydajnos$¢ pozyskiwania biogazu o 15%. Rozwanie to staje si szczegolnie
interesyyce w przypadku matych biogazowni powstyich przy gospodarstwach
rolnych, zajmujcych s¢ rowniez indywidualng produkcp RME - skojarzona
produkcja biodiesla oraz biogazu w zngmz sposdb mogtaby wptyd na popraw
bilansu ekonomicznego oraz energetycznego obu tych inwestycji [76, 77, 78].

* Ekonomicznie najkorzystniejszym oraz najprostszym na ¢hwllecng sposobem
wykorzystania fazy glicerynowej jest zaszczepienie surowego odpadu glicerynowego
odpowiednim szczepem dmh#y, bez koniecznai jego wczéniejszego rozdziatu.
Prowadzi to do powstania tzw. dmby paszowych, po wysuszeniu stangeyich
znakomitezrodto biatka, ktore idealnie nadaje slo zasipienia myczki pochodzenia
zwierzgcego przy komponowaniu paszseavych. Jest to optacalny i wydajny proces.

Z 1 tony fazy glicerynowej otrzymujeesez 1,3 tony suchej masy drdzowej [79]
Warunkiem rentownad tego rozwizania, podobnie jak w przypadku jednego z
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wariantéw zagospodarowania peletu rzepakowego, jest posiadanie przez producenta
biopaliwa odpowiedniego pogtowia zwigthhodowlanych.

Jedng z nowych perspektyw zagospodarowania surowego lzetworzonego w
moZiwie matym stopniu odcieku glicerynowego jest zastwanie go w formie czynnika
grzewczego w przydomowej instalacji pozyskiwania ciepta przy wykorzystaniu kolektorow
stonecznych. Rozwrzanie to zostanie szczegotowo opisane w kolejnychkiagh pracy.
Oszacowanie mdizvosci potencjalnego zastosowania fazy glicerynowej jwdé wymaga
okreslenia do jakiego stopnia powinna zdstaczyszczona faza glicerynowa oraz usaoiei
jakich jej sktadnikéw jest niezd@e w celu umdiwienia bezpiecznej oraz efektywnej
eksploatacji tego odpadu w zalmiej roli. Na rysunku 10.3 przedstawiono schemat

przyktadowej technologii uzdatniania fazy glicerynowe;.

Rys. 10.3. Schemat technologii oczyszczania fazy glicerynowej [69].
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Do najwaniejszych etapdw oczyszczania fazy glicerynowegzalis¢ [70, 80]:

Wykwaszanie mydet — mydta w fazie glicerynowej powstej reakcji wolnych
kwasow tluszczowych (WKT) stanoyaych skiadnik olejéw oraz uwalnianych z
acylogliceroli w reakcji estryfikacji. Do wykwaszania mydet stosuje r&jczscie]
kwasy mineralne (siarkowy, solny lub fosforowy). Proces przeprowadzawsi
podwyzszonej temperaturze w celu zkszenia jego wydajnas. Podczas reakcji,
mydta przechodz w sole mineralne stosowanych kwasow i wy#jp Sic z
oczyszczanej fazy, natomiast wolne kwasy tluszczowe twakiad dwufazowy z
gliceryng — oddziela s je w postaci nierozpuszczalnych soli wapniowych lub

glinowych.

Destylacja — proces ten przeprowadza wi celu usunjcia z fazy glicerynowej
pozostatogi metanolu wykorzystywanego do transestryfikacjesBylacg prowadzi
sie najczsciej w warunkach prai w celu obnienia nakladéw energetycznych
niezbgdnych do osignigcia stanu wrzenia. @gto proces destylacji przeprowadza si
kilkukrotnie w celu doktadniejszego usudaia pozostatasi metanolu z fazy. Do
efektywnego oczyszczenia fazy glicerynowej z metanglunetoda niezbgne jest
jednak stosowanie skomplikowanej aparatury, co wyklucza potencjalrisvo¥ei jej

zastosowania w warunkach indywidualnego gospodarstwa rolnego.

Usuwanie soli — jednym z rozgaan stosowanych przy usuwaniu soli z fazy
glicerynowej, jest odwirowywanie lub filtracja fazy. Stosuje ®iwniez oczyszczanie

na ztozach jonowych (ekskluzja jonow).

Z analizy powyszych informacji wynika,z praktycznie niemdiwe jest zastosowanie

technologii oczyszczania fazy glicerynowej w warunkach przydomowych w tej postaci,

szczegOlnie przez osobposiadajca ograniczony zasOb wiedzy z zakresu technologii

chemicznej. Niezbdna zatem jest propozycja konstrukcji adzenia, wykorzystacego faz

glicerynowg i uwzgkdniajgcym odpornoséstosowanej armatury na korezjCzynnikiem

powodupcym korozg jest w tym przypadku alkaliczny odczyn surowej fghigerynowe;.

Zgodnie z zatoeniami projektowanej technologii instalacji do pridu biopaliw w

warunkach indywidualnego gospodarstwa rolnego, surowainimalnie oczyszczona faza

glicerynowa mogtaby zostawykorzystana w roli czynnika roboczego w kolektdrac

stonecznych.
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10.2. Charakterystyka kolektorow stonecznych.

Kolektory stoneczne gs urzagdzeniami do przetwarzania energii promieniowania
sonecznego w ciepto yikowe, mohwe do wykorzystania np. do ogrzewania wody w
basenach, wody yikowej w gospodarstwach domowych oraz w hotelacddsBawowymi
elementami instalacji grzewczep:skolektory, majce najczsciej postg ptyt lub rur,
wystawione bezpoédnio na dziatanie promieniowania stonecznego | shkizado
absorbowania energii stonecznej i jej konwersji na ciepto; instalacjacstude transportu
ogrzanego czynnika do odbiornika ciepta (np. zasobnika cieptej wogtkawej) oraz
ponownego transportu ochtodzonego czynnika po odbiorze ciepta do kolektora, oraz

odbiornika ciepta.

Rys. 10.4. Schemat instalacji kolektora stonecznego [81].

Promieniowanie stoneczne, docieg do powierzchni absorpcyjnej kolektora
powoduje podwyszenie temperatury czynnika roboczegmzirego w instalacji gczacej
absorber promieniowania ze zbiornikiem odbiorczym. Nagrzany czynnik roboczy jest
przeprowadzany do zbiornika roboczego (np. zasobnik naacigpte uzytkows) gdzie
nastpuje jego ochtadzanie — energia stoneczna zostagkazana do zbiornika odbiorczego,

ktGrego zawartos&ic nagrzewa [82, 83].
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Kolektor witasciwy, wchodzacy w skiad instalacji przedstawionej na rysunku 10.4
zbudowany jest z kilku zasadniczych elementdvy tos absorber z ukladem odprowadzania
ciepta przez czynnik roboczy, ostona, izolacja oraz konstrukcjaanos

* Absorber jest powierzchri pochfaniagca promieniowanie stoneczne wraz z
odpowiednim pokryciem. Element ten powinien ¢byykonany z materiatu
charakteryzujcego s¢ m.in. bardzo dobrym przewodnictwem cieplnym, odpéciy
na korozg i wysokie temperatury; podane g rOwniez: modiwie mata gstos¢ oraz
podatnoséna obrébke¢mechanicznaW praktyce, absorbery wykonuje siajczsciej z
metali, takich jak stal, miedaluminium (kolektory z wodnym czynnikiem roboczym)
badz z tworzyw sztucznych (w przypadku kolektoréw powaaich), takich jak np.
polipropylen, sieciowany polietylen. Absorbery pokrywagengeselektywnymi bdz
selektywnymi pokryciami, zwikszapcymi stopié absorpcji promieniowania oraz
minimalizujagcymi straty ciepta. Pokrycia absorberow powinny¢ byykonane z
materiatdbw mofiwie odpornych na korogj wysokie temperatury oraZcisle
przylegapcych do ptyty [82, 83].

» Ostona kolektora odpowiedzialna jest za zmniejszanie strat ciepta w wyniku
konwekcji oraz ochropn absorbera przed niekorzystnym dziataniem warunkéw
amosferycznych. Materiaty konstrukcyjne do oston powinny charakteryzsiga
przezroczystog€ia dla promieniowania stonecznego, odporigia promieniowanie
UV, wytrzymaloLia mechaniczng (przeciw np. porywom wiatru, uderzeniami
drobnych zanieczyszc#aguderzeniami gradu, deszczu, parciem Amasgu itp.), duza
twardogia, fatwg zmywalnogia, tatwoscia obrobki. Pokrycie powinno ldywykonane
w taki sposob, aby railzy ostonga absorberem nie zachodzito skraplanie pary.
Konstrukcja noda ostony powinna kiy w stanie skompensowarozszerzalnosé¢
termiczngmateriatow z ktorych wykonywane sstony. Najczsciej stosuje si w roli
pokrycia specjalne szkto antyrefleksyjne oraz teflon [82, 83].

* lzolacja cieplna ma za zadanie ograniczenie strat ciepta do otoczenia przez tylnie i
bocznesciany kolektora (poza powierzchrabsorbera). Materiat izolacyjny powinien
mie¢ modiwie malg gestosci przewodnictwo cieplne, powinien charakteryzovek
rowniez odpornofig termiczng ustabilizowang objetoscig, duza wytrzymatoCia
mechaniczng oraz odpornasia na dzialanie czynnikow atmosferycznych. W
kolektorach ptytowych izolagj wykonuje s¢ najczsciej z wetny mineralnej. W
kolektorach préniowych, warstwa pra# otaczajca absorber petni relizolacyjm
[82, 83].
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Wsréd kolektorow, w ktorych funkej czynnika roboczego petni ciecz, najbardziej

rozpowszechnione typy wdzen to: kolektor préniowy oraz kolektor ptaski (ptytowy).

Kolektor cieczowy promiowy, inaczej nazywany kolektorem tubowym lub rurowym,
ma najcesciej ksztatt cylindryczny i jest wykonany ze szkigg, 10.5). Rura takiego
kolektora posiada podwojnécianki pomgdzy ktorymi znajduje si promia,
minimalizujaca straty ciepta przez przewodzenie i konwekSjednica zewrigzna
pojedynczego elementu waha sv granicach 30-100 mm, ggego dtugoséwynosi

zazwyczaj od 1 do 2m [82, 83].

Rys. 10.5. Rura kolektora pré&niowego [84].

Absorber kolektora prdowego wykonany jest najegciej ze stali lub miedzi i jest
pokryty warstwg selektywng Do absorbera przymocowana jest od wgiwnmetalowa
rurka, przez ktGy przeptywa czynnik roboczy przenasy ciepto. Na rysunku 10.6
przedstawiono szereg stosowanych rezai przeptywu czynnika roboczego przez
rure kolektora:
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Rys. 10.6. Stosowane rozwzania przeptywu czynnika roboczego przez rug kolektora
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prézniowego. 1 — szklana rura pré@niowa, 2 — obszar préni, 3 — absorber, 4 — rurka z czynnikiem

roboczym, 5 — mieszek, 6 — parownik, 7 — skraplacz [85].

Rurka z czynnikiem roboczym me:zmie ksztailt litery ,U” (rys. 10.6a) kdz
moze by podiuia i przechodZiprzez oba konce szklanej rury kolektora (rys. 10.6b).
Warianty c¢) i d) rysunku 10.6 przedstawiajkorzystniejsze konstrukcyjnie
rozwigzania, w ktérych rurka transporgop czynnik roboczy przechodzi tylko raz
przezsciang rury szklanej, przez co ograniczg siebezpieczgstwo rozszczelnienia.
Rozwigzanie c) zaklada stosowanie dwoOch wspotosiowychkrugglzie czynnik
roboczy doprowadzany jest do rury kolektora rudentralm, natomiast odbierany
otaczajca ja rurka piescieniong. Wariant d) ukazuje najegciej obecnie
wykorzystywane rozwzanie konstrukcyjne, w ktorym stosuje¢ sdwie porcje
czynnika roboczego — jedngzczelnie zamkeia wewngrz tzw. termosyfonu, oraz
druga, omywapca z zewndrz gorng czes¢ termosyfonu. Na skutek nagrzewania si
dolnej czsci rury z zamkngtym czynnikiem roboczym (6), nagluje jego
odparowanie. Para unosi¢silo skraplacza (7), omywanego z zetwnaczynnikiem
roboczym odbieragym ciepto, gdzie zachodzi jej skraplanie i grawyjae opadanie
do parownika. Rozwranie takie zapewnia uzyskiwanie wysokich wast@estoLi
przekazywanego strumienia ciepta przy niskich waitsh rohnicy temperatury, a

takze zapewnia uzyskiwanie wielokrotnie #sgych efektywnych wspotczynnikow
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przewodzenia ciepta hw przypadku najlepiej przewogizych ciepto metali [86]. Ze
wzgledu na pronie, izolujaca absorber wewgirz rury, kolektory rurowe czerpi
ciepto z dosipnego nastonecznienia, nie z temperatury powiet2aicki tej
charakterystyce, kolektory tego rodzaju pracmjwysoka efektywnogia réwniez w

miesigcach zimowych [83].

» Kolektory cieczowe ptaskie — w typowym wariancie agizenia te maj posta
prostopadtoéiennych modutow o dtuges od 1 do 2 m, szerokosod 0,6 do 1,4 m i
gtebokogi od 80 do 100 mm. W obudowie kolektora, pokryrejlacp, umieszczony
jest absorber, przykryty od przodu pimeczyst ostong[82, 83].

Rys. 10.7. Budowa kolektora stonecznego ptaskiego. 1 — rama, 2 — plyta izolacyjna, 3 — izolacja z
welny mineralnej, 4 — izolacja boczna, 5 — absorber, 6 — ostona absorbera, 7 — ksztalttownik
mocujacy, 8, 9 — uszczelnienia [87]
Kanaty przeptywowe czynnika roboczege awnvyczajowo ustawiane réwnolegle do
siebie, mog mie¢ posta rurek dohczonych w rény sposob do ptyty absorbera (np.
spawanie, lutowanie) lub stanaivintegralng czes¢ catej ptyty absorbuypej. Inny
sposob konstrukcji kolektorow ptaskich zaktagezenie profilowanych blach w pyt
wzdtuz ktérej przeptywa czynnik roboczy. Oba te rozménia przedstawiono

schematycznie na rysunku 10.8:
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Rys. 10.8. Najcesciej stosowane konstrukcje kanatow przeptywowych i ptyt absorpcyjnych w

ptaskich kolektorach stonecznych [82].

Do podstawowych, najezciej stosowanych czynnikdw roboczych w instalacjach
kolektorow stonecznych nalg woda, powietrze oraz niezamarga roztwory wodne,
stosowane w przypadku instalacji pragych w trybie cigtym przez caly rok. W
instalacjach otwartych czynnik dagcy w kolektorach jest bezp@dnio wykorzystywany
uzytkowo. W przypadku instalacji zamkiych, czynnik roboczy nie ma bezpedniego
kontaktu z zawartaia zbiornika odbiorczego — przekazywanie ciepta ¢mage poprzez
transport energii ze strumienia czynnika roboczego do ogrzewanej substancji docelowej [82].

Powietrze jako czynnik roboczy wykorzystuje 8 kolektorach otwartych. Medium
to ma niewtpliwe zalety w postaci nietoksyczramgs niewraliwosci na zmiany temperatury
otoczenia (zamarzanie) oraz zerowe koszty pozyskiwania. Wykorzystanie tego czynnika nie
tylko wplywa na znaczne obmnie cézaru instalacji ale rownie eliminacg zagrozen
zwigzanych ze zjawiskami korodowania elementow instala@z brak wymogu idealnej
szczelnogi obiegu czynnika. Powietrze posiada jednak rowsiereg wad, magych wptyw
na pogorszenie efektywnaistransportu ciepta z kolektorow do zbiornika odbiego. Do
wad tych naley zaliczy:

* niski wspotczynnik wnikania i przejmowania ciepta

» stosunkowo dug zapotrzebowanie energetyczne na zasilanie turépgwniagcych
obieg powietrza

* male ciepto wiéciwe powietrza, ograniczgie moiiwosci akumulacji energii przez

ten czynnik.

W instalacjach do ogrzewania wodytkowej znacznie g&ciej od powietrza stosuje
sie wodny czynnik roboczy. Instalacje pragtg w wykorzystaniem wody charakteryzsje
niskim zapotrzebowaniem energii na transport medium. Woda ma jednak yedazng
wack, ograniczajca mozliwosci jej stosowania w tego typu instalacjach — niekstzie
wysoka temperatuy zamarzania. W zwrku z powyszym, w krajach o umiarkowanym
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klimacie, takich jak Polska, stosowanie tego typu kolektorowazjest niewskazane.
Kolektory wykorzystujce wod jako medium powinny kiyoprémniane na zim z czynnika
roboczego aby zapobiec mechanicznym uszkodzeniom instalacji. Woda stwarzaz rOwnie
podwyzszone ryzyko zaistnienia korozji elementéw konstyykgch instalacji — w celu
ograniczenia tego zjawiska, do wody przephasa] w obiegu grzewczym dodajee¢si
inhibitory korozji lub teé stosuje si zmienne pgdkosci przeptywu czynnika.

Kompromis pomidzy dwoma wyej wymienionymi czynnikami zapewnigjciecze
niezamarzajce — najcgsciej obecnie stosowane w kolektorach stonecznychianexbocze.
Posiadaj one wysokapojemnosécieplng dziki czemu nasjpuje efektywne przenoszenie
energii z kolektora do odbiornika ciepta, a jedndcze @ niewraliwve na zmiany
temperatury otoczenia i nie powoguorozji instalacji. Do najggciej stosowanych cieczy
niezamarzajcych naleg roztwory alkoholi wielowodorotlenowych, glikoli, ®e organiczne
oraz substancje niezamargg, zblrone do tych stosowanych na szerasligab np. w
konstrukcji chtodnic samochodowych.

W tabeli 10.1 przedstawiono charakterystykgbranych ptynow niezamarzajych.

Tab. 10.1. Wiaciwosci czynnikéw roboczych pracupcych w kolektorach stonecznych [82].

Wspotczynnik .
) Ciepto Lepkos¢
Punkt K przewodzenia ) )
Nazwa krzepniecia Punkt _ wiasciwe kinematyczna
5 wrzenia [°C] ciepta
['C] [kJ/(kg- K)] [(m?s)-10]
[(W/(m-K)]
Roztwor wodny
~ glikolu 48 109 0,35 3,4 (25C) 3,0 (38°C)
polipropylenowego
(60%)
Roztwér wodny
glikolu etylenowego -37 110 0,42 3,4 (27C) 2,6 (38°C)
(60%)
Olej syntetyczny 85 297 0,13 2,3 (25C) 22,5 (38°C)
weglowodorowy
Olej slinikowy -46 316 0,14 1.0 (106C) 20,0 (20°C)
Piyn do chiodnic .36 110
samochodowych

Glicerol, gtéwny skiadnik fazy glicerynowej, jest réwaie alkoholem
wielowodorotlenowym. Fakt ten pegdnio potwierdza madivosé zastosowania tej substancji

w roli czynnika roboczego w ptytowychtz prozniowych kolektorach stonecznych.
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10.3. Badania wt&ciwosci fizykochemicznych fazy glicerynowej.

Przeprowadzono badania me¢ na celu ok&enie, w jakim stopniu zmienigjsic w
czasie wiaciwosci fizykochemiczne surowej fazy glicerynowej, m@@ potencjalnie wptyw
na efektywnosépracy kolektora stonecznego, w ktérym jest ona wykstywana w roli
medium grzewczego. Zbadano 3 podstawowseamaosci fizykochemiczne odcieku: gtosé
zawartos¢ wody oraz lepkos¢ Metodyka pozyskiwania prob wykorzystywanych w
powyzszych badaniach zakladata regularne cotygodnioweepmiie probek z otwartego
naczynia zbiorczego, wystawionego na dziatanie warunkéw atmosferycznych, do szczelnego
naczynia szklanego. Przez 7 kolejnych tygodni (w okresie od 20.04 do 1.06.2011) pobrano 7
proéb, oznaczonych datami pobrania. W celu przygotowania odniesienia do zebranych danych,
dokonano analizy zmiagredniej wilgotno£i oraz temperatury powietrza na terenie miasta

Gdanska w okresie pobierania préb, kdqrzedstawiono na rysunkach 10.9 i 10.10:

Srednie wartosci temperatury i wilgotnosci powietrza w nocy dla
miasta Gdansk w funkcji czasu
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Rys. 10.9Srednie wartosci temperatury i wilgotnosci powietrza w nocy dla miasta Gdask [88].
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Srednie wartosci temperatury i wilgotnosci powietrza w ciggu dnia
dla miasta Gdansk w funkcji czasu
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Rys. 10.10S8rednie wartosci temperatur i wilgotnosci powietrza w chgu dnia dla miasta Gdaisk [88].

Zebrane dane wskaaupa fakt, £ podczas pobierania prébek badawczych istniatazkowa
tendencja w zakresie wartn&redniej temperatury, zaréwno wagu dnia jak i w nocy oraz
relatywnie staty poziom wilgotnof powietrza. Oznacza ta; v czasie pobierania préb faza
glicerynowa, ktora jest silnie higroskopijna, byta namaa na pochtanianie w przybdiniu
statej ilosci pary wodnej z powietrza, natomiasegkosé odparowywania metanolu z fazy
glicerynowej mogta wzraséav czasie.

10.3.1 Pomiar gestosci fazy glicerynowej.

Pomiar gstosci przeprowadzono przy wykorzystaniu metody piknayczne).
Metoda zaktada zbadanie masy piknometru - naczynia o znormalizowag&sab{V),
pustego (M) oraz wypelnionego badangieczz (mp) w celu oznaczenia masy
znormalizowanej objosci badanej cieczy i obliczenia jegsfoxi p [g/cm®] na podstawie
ponizszej zalenosci:

p =) (10.1)
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Pomiaru gstosi dokonano dla fazy glicerynowej oraz, w celachgporawczych, dla

gliceryny technicznej. W tabelach 10.2 i 10.3 zestawiono wyniki bagistosci dla

pobranych prébek.

Tab. 10.2. Wyniki pomiaréw gestosci fazy glicerynowej.

Data m [g] m; [g] V [em’] p [g/en] p [kg/m’]
2011-04-20 29,47 83,24 50,00 1,0754 1075,4
2011-04-27 29,47 85,21 50,00 1,1148 1114.8
2011-05-04 29,47 87,04 50,00 1,1514 11514
2011-05-11 29,47 87,41 50,00 1,1588 1158,8
2011-05-18 29,47 87,93 50,00 1,1692 1169,2
2011-05-25 29,47 88,3 50,00 1,1766 1176,6
2011-06-01 29,47 88,54 50,00 1,1814 11814

Tab. 10.3. Wyniki pomiaréw gestoéci gliceryny techniczne;j.

Data m [g] m, [g] Viem] | plglent] | p[kg/m]
2011-04-20 29,47 94,46 50,00 1,2998 1299.,8
2011-04-27 29,47 94,27 50,00 1,2960 1296,0
2011-05-04 29,47 94,00 50,00 1,2906 1290,6
2011-05-11 29,47 93,64 50,00 1,2834 1283,4
2011-05-18 29,47 93,54 50,00 1,2814 1281,4
2011-05-25 29,47 93,48 50,00 1,2802 1280,2
2011-06-01 29,47 94,02 50,00 1,2910 12910

Rysunek 10.11 przedstawia zestawione zmiagstogci

technicznej w czasie.
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Rys. 10.11. Poréwnanie rinic gestosci fazy glicerynowej oraz gliceryny technicznej.
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Rezultaty pomiarow wykazaly,ziwraz z uptywem czasu, podczas ktorego faza
glicerynowa wystawiona jest na dziatanie powietrza atmosferycznego, waejogéstosi
wzrasta. Faza glicerynowa, z ktérej pobierano probki do pomiaréstogi zostata
wytworzona wedtug technologii, w ktorej stosuje si00% nadmiar metanolu w celu
maksymalnego przesumia rownowagi reakcji estryfikacji w kierunku proddaw. Oznacza
to, iz nadmiar metanolu, ktéry nie wiudzialu w reakcji, przechodzi do hydrofilowej fazy
glicerynowej. Obserwowane zmianysigei badanego odcieku glicerynowegprezultatem
odparowywania nadmiarowego metanolu do atmosfery — faktem potwigegasjten
wniosek wydaje si by¢ dodatkowo zauwena zbienos¢ wzrostu srednich wartogi
temperatury powietrza w Gfisku, zarowno w agu dnia jak i nocy w okresie pobierania
prob badawczych.

Parowanie metanolu z fazy glicerynowej stwarza ryzyko podczas zagospodarowania
odcieku w kolektorach stonecznych. Pomigagam korozyjny wptyw alkoholu metylowego
na instalagj, nasilenie s emisji oparow metanolu podczas nagrzewanéa cgicieku w
kolektorze stonecznym meznie tylko stwarza zagrognie rozszczelnienia instalacji, ale
rowniez moz powodowda zagrogenie poarowe. Aby uniknaétych problemow, nale
opracowd rozwigzanie, pozwalagce na redukej ilosci metanolu, znajdagej st w odcieku
glicerynowym. Naley wzig¢ pod uwag, iz w przypadku instalacji przydomowej,
wykorzystupcej faz glicerynowy powstagcag podczas indywidualnej produkcji RME,
pozadane jest aby odpad byt poddawany hvag minimalnej obrobce chemicznej czyzte
fizycznej, nie tylko ze wzgtu na bilans ekonomiczny przeglsriccia, ale rownie i z uwagi
na fizyczng niemodiwos¢ przeprowadzenia skomplikowanej obrobki fizykochemegj
odcieku w takich warunkach. Ograniczenie @diodadmiaru metanolu, wykorzystywanego w
procesie transestryfikacji mezmie ponizej pewnych wartasi wptyw na wydajnosdeakcji —
na rysunku 6.2 oraz w tabeli 6.3 przedstawiono uzyskane wyniki procesu doboru
optymalnych parametrow proceséw transestryfikacji oleju rzepakowego w ester metylowy
poprzez odniesienie wspoiczynnika zatamakvwaiatta probki biopaliwa do zawartos
masowej estrow metylowych oleju rzepakowego élkmej za pomog chromatografii
cieczowej wykluczeniowej (HP-Sec).

Stechiometria reakcji estryfikacji zaktada; jedna casteczka trojacyloglicerolu
reaguje z trzema ggteczkami metanolu. Z danych zawartych w tabeli Wyhika,
ograniczenie nadmiaru metanolu w stosunku do oleju rzepakowego ze 100% (6:1) do 33,3%
(4:1) redukuje efektywnid reakcji transestryfikacji o okoto 5%, co jest dagyrazng wadg
biorac pod uwag, iz oczywistym nadrgdnym celem wytwarzania biopaliwa w gospodarstwie
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domowym jest uzyskanie jak naphszej iloci paliwa, a nie odpadu, zawiegeggo mofiwie
malg ilo$¢ metanolu.

Innym sposobem na ograniczenie zawaitafietanolu w fazie glicerynowej jest
pozostawienie odcieku glicerynowego do odparowania — dokladnecamumietanolu, np.
przy wykorzystaniu destylacji préiowej jest nie tylko energochtonne, ale réwnie
niewykonalne w warunkach gospodarstwa domowego. Waklego rozwizania jest jednak
narazenie na dodatkowe fizyczne zanieczyszczenie fazggihowej oraz brak kontroli nad
zawarto€ia wody w odcieku, magej znaczenie w przypadku zarowno pojenunaseplnej
czynnika grzewczego (w warunkach standardowych woda ma niemal dwukrotikezywvi
wartosc¢ ciepta widciwego ni czysta gliceryna), jak i w przypadku temperaturgefnicia
czynnika grzewczego, ograniczegj modiwosci stosowania odcieku glicerynowego w
kolektorach stonecznych w zakresie niskich wantdémperatury. Rozwranie dotycgce
stosowania wodnego roztworu fazy glicerynowej, zamiast czystej fazy, opisane w dalszej

czesci niniejszej pracy, w znagzym stopniu jednak eliminuje ten problem.

10.3.2.Pomiar zawartosci wody w fazie glicerynowej.

Probki pobrane podczas kolejnych siedmiu tygodni ze wspélnej bazy, wystawionej na
dziatanie powietrza atmosferycznego przebadano pteirkgawartodi procentowej wody.
Wykorzystano miareczkowanie kulometryczne przy pomocy odczynnika Karla Fishera. W
metodzie tej do okétenia ilosci wody zawartej w badanej probce wykorzystuje reiakcg
Bunsena, stosowanzwyczajowo do okrdania zawartodi dwutlenku siarki w wodnych
roztworach [89]:

SO + I + 2H,0 — H,SO, + 2 HI

Reakcja ta maz by rowniez zastosowana do oldlania zawartosi wody w
przypadku, gdy stosujeeshadmiar S@, reakcg przeprowadza siw srodowisku bezwodnym
oraz wykorzystuje si zasadedo miareczkowania powstgego kwasu. W roli odczynnika
Karla Fishera, wykorzystywanego na potrzeby pomiaréw zavearwé€dy, stosuje si
mieszaningodu i dwutlenku siarki rozpuszczomgpirydynie i metanolu. Z reakcji wynika; i
na kazdy mol jodu zuywanego w reakcji w prébce obecne byty dwa mole wadkreslajac
zatem ilos¢ jodu reagujcego mona oznacz§ zawartoscwody w mieszaninie. Okséianie
ilosci jodu pochfanianego w reakcji Bunsena odbywagsty wykorzystaniu miareczkowania

kulometrycznego, polegajego na okrdaniu ilosci jodu powstajcego podczas elektrolizy
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odczynnika Karla Fischera. Oznaczanie punktu rowriaikawego reakcji wykorzystuje @i
przez obserwagj napkcia w uktadzie, ktore spada w przypadku pojawiemnignadmiaru
jodu. Okreglenie iloski powstatego jodu pozwala na wyznaczenie zaweirritwody w badanej

probce. W tabeli 10.4 zestawiono wyniki pomiaréw zawaitesody w badanych prébkach.

Tab. 10.4. Wyniki pomiaréw zawartdci wody w probkach fazy glicerynowej metod Karla Fischera.

Data probki Nllllgri(r)n gdézg/r]nr:li]ka o dg?ﬁ{}}?ﬁ; KE Mas?gg)rébki Zav[\gzrtr:f/émv]v]ody S;sgg)i/a[;)avn\:?&tﬁé
2011-04-20 4,52 2,75 0,9698 1,2817

2011-04-20 4,52 8,45 3,2227 1,1852 1,2229
2011-04-20 4,52 6,38 2,3996 1,2018

2011-04-27 4,52 5,15 1,1995 1,9406

2011-04-27 4,52 3,71 0,6248 2,6840 2,2645
2011-04-27 4,52 4,53 0,9440 2,1690

2011-05-04 4,52 7,39 1,1122 3,0033

2011-05-04 4,52 511 0,7565 3,0532 3,0451
2011-05-04 4,52 5,82 0,8544 3,0789

2011-05-11 4,52 9,08 1,1843 3,4655

2011-05-11 4,52 6,1 0,7958 3,4647 3,4662
2011-05-11 4,52 5,38 0,7011 3,4685

2011-05-18 4,52 12,28 1,0440 5,3166

2011-05-18 4,52 8,34 0,7011 5,3768 5,3692
2011-05-18 4,52 7,52 0,6278 5,4142

2011-05-25 4,52 12,7 0,7396 7,7615

2011-05-25 4,52 16,5 0,9589 17,7777 7,8039
2011-05-25 4,52 10,56 0,6063 7,8725

2011-06-01 4,52 21,43 0,9788 9,8962

2011-06-01 4,52 14,74 0,6699 9,9455 9,9464
2011-06-01 4,52 11,84 0,5353 9,9975
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Wartosci Sredniej zawartosci wody w probce w funkcji czasu
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Rys. 10.12. Wartdci sredniej zawartosci wody w badanych prébkach fazy glicerynowe;.

Rezultaty bad@ przedstawione na rysunku 10.1&yiadcz o statym wzrogie
zawarto€i wody w czystej fazie glicerynowej nammej na dziatanie warunkéw
aimosferycznych — faza glicerynowa wykazuje zatemseweosci higroskopijne. Z punktu
widzenia wykorzystania gliceryny w kolektorach stonecznych, jest to zjawisko niekorzystne
ze wzgkdu na brak kontroli nad pojemrmg cieplng czynnika roboczego oraz jego
temperatuy krzepnecia. Niezb¢ne jest zatem znalezienie rozmania pozwalacego na

ograniczenie negatywnego wptywu opisanego zjawiska na efektyvamaé§ kolektorow.

10.3.2 Pomiar lepkosci fazy glicerynowe.

Lepkosc¢ jest cechacharakteryzujca opor wewrtrzny cieczy przeciw plyrtiu. Z
punktu widzenia wykorzystania potencjalnego wykorzystania odcieku glicerynowego w roli
czynnika roboczego piyeego w instalacji kolektoréw stonecznych, wielkofa jest
niezwykle wana w kontrolowaniu prawidiowéei pracy catego ukiadu, tj. stalego tempa
wymiany ciepta pomidzy kolektorami a odbiornikiem pozyskanej energieptnej. Do
zbadania zmian lepkok dynamicznej fazy glicerynowej w czasie wykorzystapomiar

metod, Hopplera.
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Rys. 10.13. Budowa wiskozymetru Hopplera.

Wiskozymetr Hopplera, przedstawiony na rysunku 10.13, ma {paataocowanego
pod kgem cylindra, wypetlnionego badangiecz oraz ze wbudowanym kanatem
prowadnicowym dla kulki pomiarowej. Badanie lepkibglynamicznej przy wykorzystaniu
tego uradzenia opiera sina pomiarze czasu opadania odpowiednio dobraneptylau
jednorodnej kulki cicisle okrelonej gestosci (wykonanej najogciej ze szkla lub z metalu)
miedzy liniami startu oraz konca zaznaczonymi na kanale prowadnicowym kulki,
zanurzonym razem z kulkyv badanej cieczy. Obliczenia lepkosdokonuje si przy

wykorzystaniu uproszczonego réwnania Stokes’a [90]:
n=0r—p) 1K (10.2)

* n - lepkosédynamiczna [Pa-s]

« p— gstogi odpowiednio kulki oraz badanej cieczy [kd]m

e 1 —czas opadania kulki w prowadnicy [s]

« K — stata wiskozymetru, obejnygp zarowno parametry wdzenia, jak npsrednica

kulki, jak tez inne state uwzgtiniane w rozszerzonym réwnaniu Stokes'&/g
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W tabeli 10.5 przedstawiono wyniki przeprowadzonych pomiaréw.

Tab. 10.5. Rezultaty pomiaréw lepkéci dynamicznej metody Hopplera.

Data K[/ | pe [ka/m’] | p [kg/m] 1[s] T[°C] | n[mPa:s]
2011-04-20, 5,40E-06 2404 1075,4 113,21 20 812,5192
2011-04-20, 5,40E-06 2404 1075,4 61,26 30 439,6690
2011-04-20, 5,40E-06 2404 1075,4 31,29 40 224,5714
2011-04-20| 5,40E-06 2404 1075,4 17,57 50 126,1016
2011-04-20; 7,87E-07 2401 1075,4 64,54 60 67,3055
2011-04-20| 7,87E-07 2401 1075,4 41,16 70 42,9237
2011-04-27, 5,40E-06 2404 1114,8 256,45 20 1785,2904
2011-04-27, 5,40E-06 2404 1114,8 122,69 30 854,1557
2011-04-27, 5,40E-06 2404 1114,8 59,98 40 417,61Q7
2011-04-27, 7,87E-07 2401 1114,8 175,12 50 177,2683
2011-04-27| 7,87E-07 2401 1114,8 102,63 60 103,8866
2011-04-27| 7,87E-07 2401 1114,8 62,41 70 63,1652
2011-05-04| 5,40E-06 2404 1151,4 349,12 20 2362,3363
2011-05-04| 5,40E-06 2404 1151,4 172,51 30 1167,2967
2011-05-04| 5,40E-06 2404 1151,4 88,37 40 597,9596
2011-05-04| 5,40E-06 2404 1151,4 47,47 50 321,20719
2011-05-04] 5,40E-06 2404 11514 28,12 60 190,2753
2011-05-04| 7,87E-07 2401 1151,4 96,58 70 94,9440
2011-05-11] 5,40E-06 2404 1158,8 393,31 20 2645,6274
2011-05-11] 5,40E-06 2404 1158,8 177,59 30 1194,5716
2011-05-11] 5,40E-06 2404 1158,8 91,00 40 612,1179
2011-05-11] 5,40E-06 2404 1158,8 50,59 50 340,2972
2011-05-11] 5,40E-06 2404 1158,8 29,36 60 197,4921
2011-05-11 7,87E-07 2401 1158,8 98,57 70 96,3264
2011-05-18 5,40E-06 2404 1169,2 427,04 20 2848,5232
2011-05-18 5,40E-06 2404 1169,2 211,32 30 1409,5867
2011-05-18 5,40E-06 2404 1169,2 106,50 40 710,3965
2011-05-18 5,40E-06 2404 1169,2 57,33 50 382,4134
2011-05-18 5,40E-06 2404 1169,2 33,57 60 223,9250
2011-05-18 7,87E-07 2401 1169,2 114,58 70 111,0346
2011-05-25| 5,40E-06 2404 1176,6 513,49 20 3404,6517
2011-05-25| 5,40E-06 2404 1176,6 258,57 30 1714,4264
2011-05-25| 5,40E-06 2404 1176,6 132,59 40 879,1267
2011-05-25| 5,40E-06 2404 1176,6 73,53 50 487,5344
2011-05-25| 5,40E-06 2404 1176,6 42,54 60 282,0578
2011-05-25| 5,40E-06 2404 1176,6 25,41 70 168,4788
2011-06-01] 5,40E-06 2404 11814 602,02 20 3976,03R2
2011-06-01] 5,40E-06 2404 1181,4 292,30 30 1930,4910
2011-06-01] 5,40E-06 2404 1181,4 154,38 40 1019,6004
2011-06-01] 5,40E-06 2404 1181,4 85,52 50 564,816
2011-06-01] 5,40E-06 2404 1181,4 50,00 60 330,2243
2011-06-01] 5,40E-06 2404 1181,4 29,48 70 194,7002

Na podstawie uzyskanych danych eksperymentalnych gpmmmo wykres poréwnawczy

zmian lepkogi prébek w funkcji temperatury (rys. 10.14).
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Zmiany lepkosci dynamicznej fazy glicerynowej

w zaleznosci od temperatury
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Rys. 10.14. Zmiany lepkéci dynamicznej fazy glicerynowej w zalénosci od temperatury.

Powyzsze dane wskazyjiz faza glicerynowa, ktora byta najdkjzwystawiona na
dziatanie warunkow atmosferycznych, ma niemakcjukrotnie wekszy wartosc lepkoci w
temperaturze pokojowej hiprébka pobranaswiezo po procesie transestryfikacji. Ze
wzrostem temperatury zauwaase spadek lepkad w kazdej probce, niezammie od momentu

jej pobrania do zbibnej wartogi. Wzrost lepkosgi fazy glicerynowej, natenej na dziatanie

warunkéw atmosferycznych przez dlugi czas, spowodowany jest giéwnie spadkiem

zawarto€i metanolu, petacego ro¢ rozpuszczalnika. W wyniku naggujacego z czasem
odparowywania metanolu oraz dodatkowo, z powodu obecnas fazie glicerynowej
rozpuszczonych mydet oraz pozostalokatalizatora, punkt krzepgdia odcieku wzrasta,
powodupc tatwiejsze ¢zenie mieszaniny w temperaturze pokojowej [72]. Raktsprawia,
w potencjalnej instalacji kolektorow stonecznych moaystpowa zjawisko starzenia si
czynnika roboczego — im dhef dana porcja fazy glicerynowej dirie kipzyta w ukitadzie,
tym nizsza mae by sprawnosc¢pracy instalacji w niskich temperaturach, gdy biegiem
czasu lepkosiczynnika belzie coraz wiksza w temperaturze pokojowej i paj, co belzie
miato bezpokedni wptyw na utrudniony przeptyw odcieku w instglazwtaszcza na etapie
powrotu jednostki olgfosci czynnika roboczego z odbiornika ciepta do kolekig przez co

zwieksza s¢ moc wymagana do zasilania przeptywu czynnika. Syauta mog stanowd
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powazny problem eksploatacyjny badanego czynnika, nawast pwzgkdnieniu faktu, z z
punktu widzenia efektywna$ pracy kolektorow stonecznych palane § modiwie mate
natgzenia przeptywu medium w celu maksymalizacji czasuot&ktu czynnika roboczego z
absorberem w rurach kolektoréw.

10.4 Dobor optymalnego czynnika roboczego.

W projektowanej technologii, ze wzgléw logistycznych, o ktérych wspomniano
wczesniej, zdecydowano @ina zastosowanie surowej fazy glicerynowej w rolyrceka
roboczego. Stosowanie nieoczyszczonego odcieku stwarza pewne problegmagnewe
eksploatacj kolektorow stonecznych (ma to szczegolne znaczenpzypadku kolektorow
prozniowych, dusd bardziej skomplikowanych konstrukcyjnie znkolektory ptytowe).

Najwazniejsze z tych problemdw to:

« Wspomniana wczmiej obecnos¢ metanolu w fazie glicerynowej, stwarzeq
niebezpieczastwo rozszczelnienia instalacji oraz niebezpiésago poarowe.

« Alkaliczny odczyn surowej fazy glicerynowej, stwanxyj naraenie elementow
instalacji na korozjzasadow.

Z uwagi na te dwie wane kwestie, na drodze pewnego kompromisu pdnyi
sprawnogia pracy kolektorow a wymogami zgdanymi z obrobka fizykochemiczng
czynnika roboczego, w badaniach eksploatacyjnych kolektorow zdecydowanmasi
zastosowanie 65% wag. wodnego roztworu fazy gliceryno8tesowanie takiego roztworu

zamiast czystego odcieku zapewnia szereg Koizy

» Dodatek wody powoduje spadek lepkoigestosi czynnika roboczego, usprawnja;
jego przeptyw przez kolektor, maj jednak pewien wptyw na spadek efektywrios
pracy kolektoréw stonecznych, ze wedl na wysz wartosé¢ ciepta widciwego
wody. Addycja wody nie wplywa negatywnie na bilans ekonomiczny oraz
ekologiczny przedsivziecia zwgzanego z zagospodarowaniem fazy w kolektorach,
lecz wptywa negatywnie na bilans energetyczny.

* Nowo powstaty czynnik roboczy, pomimo stosunkowo wysokiej zawarwody,
nadaje s do wykorzystania w kolektorach stonecznych przely cak. Woda i

gliceryna w okrélonych warunkach twoezroztwory zamarzage w bardzo niskich
105



Opracowanie bezodpadowej technologii produkcji RME Krzysztof Ciunel

temperaturach. Na rysunku 10.15 przedstawionozmaf¢ temperatury krzepecia
roztworu gliceryny z wodav zalenosci od stzenia. W zakresie od 50% do 80%

wagowych gliceryny roztwér ulega zamarzaniu dopiero zrR20°C.

Rys. 10.15. Wykres zalmosci temperatury krzepniecia mieszaniny wody i gliceryny od zawartgci
gliceryny [91].
W laboratorium analitycznym Lotos Lab S.A. w Gdlu przeprowadzono

pomiar temperatury krzepgtia 65% roztworu fazy glicerynowej i wody, zgodnie z
normg PN-1SO: 3016-2005 [92]. Wedtug uzyskanych rezultattada, temperatura
krzepnicia badanego roztworu wynosita -30®. R&nice w stosunku do wykresu
przedstawionego powsj wynikap z obecnoéi metanolu w fazie oraz jej zasolenia,
lecz nadal wskazgijna przydatnoséego czynnika roboczego w warunkach zimowych
w Polsce.

* Rozcieiczenie fazy glicerynowej ogranicza zjawisko higrqskmsci tej substanciji,
pozwalapc na uzyskanie bardziej stabilnych zawastagody w fazie glicerynowej, a
przez to — bardziej stabilnej i efektywnej pracy kolektoréw stonecznych, przy

zatozeniu ustabilizowanej pojemnascieplnej czynnika roboczego.
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Dodatek wody do fazy glicerynowej ma wptyw na otemie alkalicznego odczynu pH
czynnika roboczego. Przektadg $0 na zmniejszenie zagm@rzwigzanych z korozj
instalacji kolektorowej, a w efekcie — wyderiezywotnogi takiej instalaciji.

Stosowanie wodnego roztworu fazy glicerynowej pozwala wreszcie, zesduzgla
ograniczongkoniecznosc¢kontroli procesu pochtaniania wody, na skonstruoevam
warunkach domowych prostej instalacji do odzyskiwania metanolu z fazy
glicerynowej. Najprostszym rozgdaniem konstrukcyjnym, mdéwym do
zrealizowania w warunkach indywidualnego gospodarstwa rolnego jest zbudowanie
prymitywnego urzdzenia do oddestylowania nadmiaru metanolu z fazgyinowe;.
Urzadzenie takie maz byt zbudowane z termostatowanej ptyty grzewczej, naekto
umieszczony jest, zaopatrzony w mieszadto, otwarty zbiornik magazynowy fazy
glicerynowej. Nad zbiornikiem fazy glicerynowej powinien znajdéwaic
pochtaniacz, paiczony z chtodnig. Podgrzanie mieszanej fazy glicerynowej do ok.
70 °C spowoduje wzmaine parowanie metanolu, ktéry ngstie bgzie pochtaniany

i skraplany do ponownego wykorzystania w procesie transestryfikacji. Pozostalty w
niewielkich ilosgciach w roztworze fazy glicerynowej metanol bytby almany z
instalacji kolektora poprzez automatyczne zawory odpowigtreaj Schemat
proponowanego rozwrania przedstawiono na rysunku 10.16.

Rys. 10.16. Schemat proponowanego rozyzania technologicznego sisacego do odzyskiwania
metanolu. 1 — termostat, 2 — zbiornik z roztworem fazy glicerynowej, 3 — pochtaniacz, 4 —

przeciwpradowy system skraplania, 5 — odbiér metanolu.
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10.5 Wykorzystanie fazy glicerynowej w kolektorach stonecznych — pomiar w
warunkach sztucznego fwietlenia.

W celu dogtbnej analizy efektywna$ pracy kolektoréw stonecznych z faz
glicerynowg w roli czynnika roboczego, zdecydowan@ sia przeprowadzenie pomiarow
zarbwno w warunkach sztucznego jak i naturalnegowiaifenia. Na potrzeby
przeprowadzenia bada sprawnogi pozyskiwania ciepta w sztucznym vagtleniu,
Zzbudowano stanowisko pomiarowe. Gidwnymi elementami stanowiskpogedyncza rura
kolektorowa prémiowa firmy Viessmann oraz symulator promieniowasianecznego. W
instalacg wtaczona jest pompa, zasdap oraz zawodr precyzyjny pozwaley na nastaw
natgzenia przeptywu czynnika roboczego na bardzo maleoé@r Zdecydowano gi na
zastosowanie sztucznegowoétlenia w celu zapewnienia przez symulator rOwremego
oswietlenia kolektora w czasie catego pomiaru. Namysieh 10.17 oraz 10.18 przedstawiono

schemat ideowy oraz zgdje skonstruowanej instalacji badawczeyj:

Rys. 10.17. Schemat stanowiska badawczego.

Pompa obiegowa (1) przettacza czynnik roboczy ze zbiornika (4) do rury kolektora
(6), gdzie zostaje on podgrzany za pomsgmulatora o&ietlenia stonecznego (8). Ogrzane
medium zostaje naginie przettoczone do zbiornika (4). Zawor zwrotny @@apobiega
cofaniu s¢ strumienia cieczy w instalacji. Sterowanie przemyw odbywa si przy

wykorzystaniu precyzyjnego zaworu przystosowanego do matyalzenaprzeptywu (2).
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Odczyt temperatury uzyskujeesza pomog czujnikbéw termicznych (7), umieszczonych na
doptywie i odptywie rury proniowej kolektora (6). Na ttoczeniu pompy obiegowé) (
znajduje s} przeptywomierz kontrolagy natzenie przeptywu czynnika roboczego (9).
Czujniki polgczone § z interfejsem komputerem, w ktérym dokonywany jesipis i
archiwizacja wynikow pomiaru. W zbiorniku (4) zainstalowana jest chtodnica (5) do odbioru
ciepta z uktadu, do ktorej wttaczana jest woda waogtpmiva, ktdra po odebraniu ciepta od

czynnika roboczego wraca doiéku.

Rys. 10.18. Stanowisko pomiarowe do badania wykorzystania fazy glicerynowej w kolektorach

stonecznych w warunkach sztucznegdwietlenia.

Istnieje szereg rozwzan przeptywu czynnika przez rgrkolektora, w rozwgzaniu
zastosowany w aparaturze wykorzystanej do przeprowadzenia pomiarOw zastosowano
mechanizm, wedle ktérego czynnik roboczy wprowadzany jest do kolektora rurka

wewretrzng biegrca wzdtuz osi kolektora do dna rury, naphie przeptywa ku gorze
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pobierajc ciepto z absorbera, po czym opuszcza kolektora przewodem wylotowym.

Schemat takiego rozwzania przedstawiono pomj (rys. 10.19):
2 3
4

\

Rys. 10.19. Schemat doprowadzenia i odprowadzenia czynnika solarnego w rurze pidwej kolektora. 1

— rura kolektora, 2 - czujnik temperatury, 3 - rura wylotowa, 4 - rura wlotowa

Pierwszy etap przeprowadzanych hadeaktadat wyznaczenie sprawmospracy
stanowiska badawczego metodgorownawca, przy wykorzystaniu wody. Woda jest
doskonatym czynnikiem roboczym w instalacjach solarnych, ktérgnamazastosowaw
instalacji w zakresie wartostemperatury zbkonych do temperatury pokojowej, gdy

» znane § jej wszystkie wtaciwosci fizykochemiczne, wréd nich lepkosé¢i ciepto
wiasciwe,
* do jej obiegu wystarcza zastosowanie pompy 0 matej mocy,
» w zakresie wartad temperatury otoczenia, w ktorych byty przeprovwatz pomiary,
nie podlega adnym przemianom fazowym.
Podczas przeptywu czynnika roboczego przez instalpcgy zadanej wartaé natzenia
przeptywu m i nakzeniu promieniowania E, mierzono temperatua wlocie i wylocie
czynnika z rury préniowe]j kolektora. Jednocgeie, kadej serii bada towarzyszyt pomiar
natgzenia promieniowania jako rozktadu promieniowaniagjgmbgo wzdtuzury promiowe;.
Zebrane wyniki pomiaréw postyty do okr&lenia sprawnasi pracy modelowego

kolektora stonecznego. Sprawnoskolektora to stosunek ilok energii uytecznej
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uzyskiwanej z kolektora do was@ promieniowania padgego na powierzchgiabsorbera.
Do wyliczania chwilowej sprawnags kolektora stonecznego wykorzystujes siastpujaca

zaleznos¢ [83]:

Q mc, AT mc (T 1 t_T 1 t)
n= Y — P = P Wyo wo (103)
EAy EAg EAy

* n— sprawnoschwilowa kolektora stonecznego [%]

e 1m— masowe nagenie przeptywu czynnika roboczego [kg/s]

* C, — ciepto wigciwe czynnika roboczego — dla wody prag 4190 J/kgK, dla
roztworu fazy glicerynowej w wodzie — 3574 J/kgK [93]

+ E - natzenie promieniowania stonecznego [W]m

e Q- strumi@é energii uytecznej [W]

* Ay — powierzchnia absorpcyjna kolektora — w przypadku stanowiska modelowego:
0,17 nf

T — temperatury czynnika roboczego odpowiednio na wylocie do oraz na wlocie z

kolektora [K].

W tabeli 10.6 przedstawiono uzyskane wyniki pomiaréw dla wody:

Tab. 10.6. Wyniki obliczei sprawndasci pracy kolektora prézniowego dla wody.

L.p. E[Winf] | AT[K] | m[kg/s] | AT/E [Km?W] | n [%]
1 426 3,96 0,0022 0,0093 50,6
2 426 5,00 0,0016 0,0117 46,54
3 426 5,19 0,0015 0,0122 45,31
4 393 3,94 0,0020 0,0100 49,66
5 348 3,46 0,0020 0,0100 49,40
6 334 3,25 0,0020 0,0097 48,21
7 334 3,41 0,0019 0,0102 48,11
8 330 3,33 0,0020 0,0101 50,11
9 330 3,43 0,0019 0,0104 49,00

Wartos¢ AT/E [K-n?/W] to tzw. temperatura zredukowana - wielkodddra jest
stosowana do przedstawienia sprawsidélektora w formie graficznej. Pozwala to réwnie

na uniwersalizagj wynikbw pomiarOw poprzez zwzanie ze sap wartoLi roznicy
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temperatury na wlocie i wylocie kolektora oraz ¢aahia padajcego na kolektor
promieniowania [94].

Kolejny etap bada przeprowadzonych za pomp&olektora proniowego zaktadat
powtOrzenie pomiaru przy wykorzystaniu roztworu fazy glicerynowej. W tabeli 10.7
przedstawiono u€dnione wyniki pomiaréw rd¥c wartoci temperatury czynnika roboczego
mi¢dzy wlotem do a wylotem z kolektora (rowaie/ formie temperatury zredukowanej) przy

zastosowaniu roztworu zawiegapgo 65% wagowych gliceryny.

Tab. 10.7. UWrednione wyniki pomiaréw sprawnasci pracy kolektora

dla mieszaniny wody i fazy glicerynowe;j.

L.p. E[Winf] | AT[K] | m[kg/s] | AT/E [Km?/W] n [%]
1 450 4,64 0,0020 0,0103 43,72
2 450 5,98 0,0014 0,0133 29,99
3 450 5,28 0,0014 0,0117 38,31
4 450 6,20 0,0013 0,0138 30,99
5 374 3,77 0,0018 0,0101 43,28
6 374 4,19 0,0017 0,0112 40,34
7 374 4,26 0,0016 0,0114 38,61
8 374 4,64 0,0015 0,0124 35,00

Na rysunku 10.20 przedstawiono poréwnanie przyktadowych wynikow spraivnos
pracy kolektora zasilanego wodgaz mieszaningvody i fazy glicerynowej. W celu lepszej
wizualizacji uzyskanych wynikéw, dodano linie trendu dla poszczegodlnych serii damych, a
do przecgcia sk ich z uktadem wspotednych.

Poréwnanie sprawnosci pracy
50 prézniowego kolektora stonecznego
80 &
70
60 —~
x 20 \\
‘= 40
30 ~
20 y = -1643,6x + 65,643
10 y= -3\5/5\;102(;2x++|:22,773 Woda
0 | \= . \
0 0,01 0,02 0,03 0,04
AT/E [Km2/W]

Rys. 10.20. Poréwnanie sprawriei pracy kolektora stonecznego wykorzystujcego wo@ oraz roztwoér

fazy glicerynowej w funkcji temperatury zredukowanej
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Z analizy powyszego wykresu wyptywajnastpujace wnioski:

e Zauwaono w przypadku obu czynnikbw roboczych tenderspadku sprawnas
pracy kolektora ze wzrostem wartbdemperatury zredukowanej. Tendencja ta jest
zgodna z literaturowymi charakterystykami pracy kolektorow stonecznych.

* Wyniki pomiaréw wskazwj, iz zastosowanie w kolektorze roztworu fazy
glicerynowej z wod pozwala na uzyskanie wgzej sprawnad maksymalnej, na
poziomie 82,8%, i w przypadku zastosowania czystej wody (65,6%).

* Przy zblizonych wartogéiach nagzenia przeptywu czynnika roboczego, w zakresie
niskich warto€i natzenia padajcego swiatta stonecznego stosowanie roztworu
gliceryny z woda pozwala na uzyskanie wgzych wartoéi temperatury
zredukowanej. Oznacza tae identyczna wartosé&nergii stonecznej padagj na
kolektor jest w stanie podgreaoztwor fazy glicerynowej w wodzie bardziejzni
czyst wodg, ze wzgbdu na nisze ciepto wigciwe gliceryny w stosunku do wody.

e ROznice w nachyleniu linii trendu dla pomiarow przepemzonych dla roztworu
gliceryny oraz czyste] wody wskazupa fakt, # istnieje pewien punkt graniczny
uzyskiwanej wartosi temperatury zredukowanej, peej ktérego stosowanie
roztworéw gliceryny z wodg zapewnia wikszg sprawnos$¢ pracy kolektora
stonecznego i w przypadku wody. Jednak powgj tego punktu temperaturowego
spadek sprawnas pracy kolektora jest szybszy w przypadku mieszamgliceryny z
woda niz w przypadku czystej wody. Innymi stowy, w zakresigkich temperatur
(niskich warto&i nastonecznienia) stosowanie kolektorow stonecdaznye ktorych
czynnikiem roboczym jest mieszanina wody i gliceryny zapewn¢&sm sprawnosé
pozyskiwania ciepta, ale wraz ze wzrostem temperatury zredukowanej, wzrasta

sprawnosépracy kolektorow wykorzystagych czysi wodk.

Whioski z przeprowadzonych badavskazug, iz promiowy kolektor stoneczny z
roztworem gliceryny jest bardziej efektywny przy mniejszym ¢retiu padajcego
promieniowania, gdy dzicki nizszej wartogi ciepta widciwego bardziej efektywnie hi
kolektor z wodgprzeprowadza konwetsjenergii stonecznej w ciepto (gkisza szybkosé¢
wzrostu temperatury czynnika glicerynowego). Przyzswych wartéciach temperatury
zredukowanej, sprawdé pracy kolektora z roztworem gliceryny jako mediunealepe
szybciej nk sprawnosdpracy identycznego kolektora wykorzysitggo wode¢ Spowodowane

jest to faktem, z przy wysokich wartasiach temperatury zredukowanej szybkosc
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nagrzewania gi mieszaniny gliceryny z wodstaje s¢ na tyle dua, ze wymiana ciepta
przestaje by efektywna bez ingerencji w raenie przeptywu (w kolektorze zaczynaky¢
coraz cieplejszy czynnik). Ilsze nk w przypadku wody ciepto wéaiwe gliceryny oznacza,
iz nagrzewa si ona szybciej i woda, a wg¢ momna stosowa w jej przypadku wiksze

natezenia przeptywu dla uzyskiwania takie] samej wast@trumienia pozyskiwanego ciepta.

10.6 Wykorzystanie fazy glicerynowej w kolektorach stonecznych — pomiar w

warunkach naturalnego odvietlenia.

Analogicznych pomiaréw sprawnms$ pracy przy uyciu kolektora stonecznego
ptaskiego dla wody oraz mieszaniny fazy glicerynowej z woddionano w warunkach
naturalnego o&ietlenia. Kolektory ptaskie charakteryzujsic nizszg w stosunku do
prézniowych efektywnécia pracy, ktora jednak zostata skompensowana przezsaey
wartoLi natzenia padajcego Swiatta stonecznego. Na potrzeby przeprowadzenia
eksperymentu zbudowano stanowisko pomiarowe, artez z ptaskiego kolektora
stlonecznego, z absorberem stalowym pokrytym czarnym matowym barwnikiem, odpornym
na wysokie temperatury i zapewnigym minimalnarefleksg. Przestrzé nad ptyy absorbera
zostata pokryta szktem akrylowym — poli(metakrylanem metylu). Konstrukcjananos
kolektora, pozwalaca zaréwno na obrét stanowiska w poziomie, jak iulage kata
nachylenia kolektora wzgllem stonca, zostala zbudowana z aluminium;adaenie
zaizolowano wetng mineralng oraz uszczelniono silikonem termoodpornym. Przewody
transportujce czynnik roboczy zostaly zamontowane na spodarey @rzewczej wedtug
metody ,meandru” w celu zwkszenia efektywnad wymiany ciepta oraz zapewnienia
rownomiernego odbioru energii z calej powierzchniytkawej absorbera (unikegie
powstawania przegrzanych sektoréow powierzchni absorbera)ezdtgeém przeptywu
czynnika roboczego sterowano za pompompy ttoczcej o regulowanej mocy oraz zaworu
precyzyjnego. Ogrzany czynnik roboczy trafiat do zbiornika, zaopatrzonegozoemmics z
krazaca w niej wodg petnica role odbiornika ciepta. Ochtodzony czynnik roboczy kigemy
byt ponownie do kolektora stonecznego. Kongrtdmperatury czynnika przed i po ogrzaniu
w kolektorze zapewnity czujniki temperaturowe. Na rysunkach 10.21 oraz 10.22

przedstawiono schemat stanowiska pomiarowego.
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Rys. 10.21. Schemat instalacji ptaskiego kolektora stonecznego. 1 — kolektor ptaski, 2 — czujnik
temperatury, 3 —wezownica, 4 — zbiornik na czynnik roboczy, 5 — pompa, 6 — zawor precyzyjny. Na

rysunku przedstawiono schemat przeptywu czynnika roboczego typu ,meander”.

Rys. 10.22. Stanowisko pomiarowe ptaskiego kolektora stonecznego.
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Analogicznie jak w przypadku ptdiowego kolektora stonecznego, przeprowadzono
dwie serie pomiaréw: dla wody oraz dla wodnego roztworu fazy glicerynowegyiaomiar
polegat na uruchomieniu przeptywu czynnika roboczego i pracy kolektora do czasu
ustabilizowania i wartogi temperatury cieczy roboczej na wlocie do orazwydocie z
urzadzenia. Pomiarowi i rejestracji temperatury wody aztworu fazy glicerynowej
towarzyszyly regularne korekty poledia oraz kta nachylenia kolektora wzglem stonca w
celu zachowania statego tkg padaniaswiatta stonecznego na absorber, a &kegularny
pomiar nagzenia padajcegos$wiatta stonecznego, tddniany z 9 punktéw na powierzchni
ostony absorbera. Pomdj przedstawiono zestawienie wynikéw pomiaréw dla obynnikéw
roboczych, oraz ich graficzne poréwnanie (tab. 10.8, 10.9, rys. 10.23).

Tab. 10.8. Zestawienie wynikéw pomiaréw sprawnii pracy kolektora ptaskiego dla wody.

L.p. E [W/nT] AT [K] m [kg/s] AT/E [KmA/W] n [%]
1 960 23,31 0,0038 0,0243 32,32
2 1010 23,17 0,0042 0,0229 33,75
3 1005 13,17 0,0090 0,0131 41,31
4 1014 29,24 0,0033 0,0288 33,33
5 975 45,09 0,0020 0,0462 32,40
6 990 42,34 0,0020 0,0428 29,96
7 1040 26,96 0,0041 0,0259 37,23
8 1020 43,05 0,0022 0,0422 32,52
9 1050 39,32 0,0022 0,0374 28,86
10 1035 14,13 0,0081 0,0137 38,73

Tab. 10.9. Zestawienie pomiaréw sprawniei pracy kolektora ptaskiego dla roztworu fazy glicerynowej.

L.p. E [W/nT] At [K] mlkg/s] AT/E [Km?/W] n [%]
1 920 14,40 0,0100 0,0157 54,82
2 925 24,10 0,0050 0,0261 45,63
3 930 33,37 0,0033 0,0359 41,89
4 920 38,65 0,0025 0,0420 36,79
5 940 43,36 0,0020 0,0461 32,31
6 1050 14,60 0,0100 0,0139 48,70
7 1000 24,22 0,0050 0,0242 42,42
8 1020 33,14 0,0033 0,0325 37,93
9 1035 41,07 0,0025 0,0397 34,75
10 1030 47,63 0,0020 0,0462 32,39
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Poréwnanie sprawnosci pracy ptaskiego kolektora stonecznego
dla réznych czynnikdéw roboczych
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Rys. 10.23. Poréwnanie sprawrizi pracy ptaskiego kolektora stonecznego wykorzystagego wo@ oraz

roztwor fazy glicerynowej w funkcji temperatury zredukowanej.

Uzyskane rezultaty przeprowadzonych biagazwalag nam wywnioskowaiz:

Otrzymano zbltone przebiegi charakterystyk, zaréwno dla wody jakai wodnego
roztworu gliceryny, w stosunku do rezultatbw pomiaréw z kolektoranmoédéiego.
Oba eksperymenty potwierdzity zalesé spadek efektywna$ pracy kolektorow
stonecznych towarzygsey wzrostowi wartoéi temperatury zredukowane;.

Podobnie jak w przypadku préiowego kolektora stonecznego, mezzauway¢ iz

stosowanie roztworu wodnego gliceryny pozwala na g@secie  wyzszej

maksymalnej sprawnas pracy kolektora, na poziomie 59,5%z m przypadku wody
(41,8%)

W obu przypadkach zauwane jest istnienie punktu przecia st krzywych

charakterystyk — powaej wartoci temperatury zredukowanej @ganej w tym
punkcie tej samej wartof temperatury zredukowanej odpowiadakgza sprawnosc
kolektora ptaskiego wykorzystigego wodeanizeli wykorzystupcego roztwor fazy
glicerynowej. Réwnie w tym przypadku potwierdza ¢sizatem zwkszona
efektywnos¢ pracy dla roztworu fazy glicerynowej w zakresiekigh temperatur
zredukowanych.

Wedtug linii trendu nakrdonych na podstawie uzyskanych danych, skonstruowany

kolektor ptytowy pozwala na agjanie teoretycznie #ézych wartogi sprawnosi
oraz temperatur zredukowanychznkolektor préohiowy. Przyczyn tego zjawiska

mozna dopatrywéa sic w kilku czynnikach. Przede wszystkim, wedtug liters,
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kolektory pr@niowe pozwalaj z reguty na ogganie wegkszej efektywnaosi pracy
dzicki lepszej akumulacji ciepta oraz bardziej ograniogo stratom tego ciepta do
otoczenia — kolektory ptaskiey,sze wzgédu na konstrukej w znacznie wikszym
stopniu naraone na straty ciepta zggane np. z ruchem mas powietrza. Kolejnych
przyczyn réaic moma dopatrywa sie w szczegoétach projektowych wykorzystanego
kolektora ptaskiego. Naky pametac iz w stanowisku kolektora préiowego, ze
wzgledu na trudnasi konstrukcyjne, wykorzystano gotawsprzedawangletalicznie

rure firmy Viessmann, wiodgego producenta kolektoréw stonecznych w Europie,
podczas gdy kolektor ptaski zostat od podstaw zaprojektowany i zbudowany na terenie
Katedry Aparatury i Maszynoznawstwa Chemicznego. Istnieje zatem szereg
usprawni@ konstrukcyjnych, o ktére moa by s¢ pokus¢ w celu optymalizaciji
rezultatbw pomiaréw. Zastosowanie np.¢sigzego rozicenia przewodow
transportujcych czynnik roboczy wzdtuz powierzchni absorbera czy zte
wykorzystanie specjalnego szkta antyrefleksyjnego zamiastrpizay/stego tworzywa
sztucznego PMMA mogtoby rowrniewptynaé pozytywnie na oggi technologiczne

kolektora.

Rezultaty przeprowadzonych pomiaréw, zaréwno dla kolektoranéego, jak i
kolektora ptaskiego, wskazunpa fakt, # 65% roztwor fazy glicerynowej doskonale nadage si
do wykorzystania w roli czynnika roboczego w instalacjach kolektorow stonecznych. Koszty
sporzdzenia tego czynnika roboczego, odpowiedniego doowaystania w urgdzeniach
pracupcych przez caly rok w polskich warunkach atmosfemych, $ niewielkie. Wedtug
przeprowadzonych pomiaréw, zastosowanie wodnego roztworu wodnego fazy glicerynowe;j
w kolektorze proniowym pozwala na oginiccie sprawnaosi pracy przekraczagej 80%, z&
w przypadku kolektora ptaskiego — 65%. Szczegollnie w warunkach ograniczonego
nastonecznienia, jakie wygiuja podczas zachmurzenia lub z jakimi trzeba zmiesy w
przypadku stacjonarnych kolektoréw, niewyposaych w uradzeniasledzce pozorny ruch
Stonca, podwyszone w stosunku do wody sprawecigdracy kolektorow wykorzystagych to

medium przemawiajza jego zastosowaniem w przydomowej instalaciji.
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11. Analiza aspektow energetycznych indywidualnej produkcji RME.

Bilans energetyczny cyklaycia uprawy rzepaku na cele energetyczne jest katkul
pozwalajca na oszacowanie realnych kofeyfinansowych, zwjzanych z uruchomieniem
produkcji biopaliwa rzepakowego na pokrycie wiasnych potrzeb energetycznych.
Opracowanie petnego bilansu energetycznego produkcji estrow metylowych oleju
rzepakowego wymaga zsumowania naktadow energetycznych wykorzystywanyciymnka
etapie tego procesu — w fazie wzrostu lirog oleistej, w fazie pozyskiwania oleju
rzepakowego, transestryfikacji oraz eksploatacji uzyskanych estréw oraz potproduktow i
odpadow catego cyklu. Niniejszy bilans energetyczny zostat opracowany w odniesieniu do
plonéw uzyskanych z 1 ha uprawy rzepaku ozimego Californium, wykorzystanego w procesie

opracowywania technologii, opisanym w poprzednich rozdziatach pracy [95].
11.1. Elementy skitadowe bilansu energetycznego.
a) Uprawa nasion rzepaku.

Nakilad energetyczny na czyneogwigzane z upraw nasion rzepaku, od momentu
zasiania do otrzymania gotowego produktu spejoggo wymagania techniczne do
wytwarzania oleju, wynosi oR1,6 GJ/ha przy plonie rzepakuegiajpcym 2500 kg z ha, oraz
wzrasta o0 ok. 1 GJ/ha na kde dodatkowe 500 kg rzepaku [96, 97].

W gospodarstwie rolnym, z ktérego pozyskano rzepakwzgédu na sprzyjajce
warunki pogodowe, plon w roku 2008 wynosit ok. 5000 kg rzepaku z hektara uprawy —
uzyskanie takiego plony wymagato zatem nakfadu energetycznego w wgisokofo 26,6
GJ/ha. Wartos¢ ta nie zawiera wkiadu energii stonecznej pochtagjigorzez rokny w
procesie rozwoju. Uzyskano nasiona rzepaku o weirtedergetycznep5,6 MJ/kg [5], co
daje wartoscenergetyczngplonu réwng128 GJ/ha uprawy. Jednoczaie uzyskano stom
rzepakovg w ilosci okoto 8900 kg, ktdérej potencjat energetyczny,ypratozeniu wartogi
opatowe] okoto 14,1 MJ/kg, wynosi25,5 GJ/ha. Po odpiu od sumy uzyskanych
potencjaldbw energetycznych awcia energii zwizanego z upragy otrzymujemy romice
226,9 GJ/ha —wartos¢ ta wyraa ilos¢ energii pochodgcej z panujcych w catym cyklu
upraw warunkow atmosferycznych. Paaji zestawiono podsumowanie przychodu i rozchodu

energii do procesu uprawy nasion:
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Przychod:

* Naklady zwjzane z czynnadami rolnymi: 5,6 GJ/ha

* Energia dostarczana przez pawejwarunki klimatyczne: 26,9 GJ/ha
Rozchad:

* Nasiona rzepaku: 128 GJ/ha

» Stoma rzepakowa: 125,5 GJ/ha

b) Pozyskiwanie oleju rzepakowego.

Na przettoczenie 5000 kg rzepaku, uzyskanego z 1 ha uprawyyast okoto 616
MJ energii. W zastosowanej technologii zrezygnowano z filtrowania oleju na rzecz
sedymentacyjnego osiadania resztek nasion w oleju na dnie naczyniamnoab®% nadmiar
w stosunku do ilasi energii wykorzystanej na tloczenie oleju — nadnii@n pokrywa
zapotrzebowanie energetyczne na operacjeszame z czyszczeniem elementow prasy,
sedymentagf oraz innymi kosztami dodatkowymi. Nakiad energii ekdtycznej
wykorzystywane] na wyttaczanie oleju oszacowagpozwhie na0,9 GJ/ha uprawy. Po
sedymentacji uzyskano olej rzepakowy w dio8,2% masy poddanych tloczeniu nasion — w
przypadku plonu z 1 ha uprawy jest3@0 kg olejuo wartoci opatowej 36,8 MJ/kg, zatem
jego hczny potencjat energetyczny wynosi &,3 GJ/ha uprawy rzepaku Uzyskuje st
réwniez ok. 4000 kg makuchu rzepakowego o wartbsopatowej 21,97 MJ/kg, co daje
potencjat energetyczny makuchwgajcy 87,9 GJ/ha uprawy. Straty zwizane z emig)
ciepta podczas tloczenia¢gajg ok. 7,7 GJ/ha uprawy rzepaku. Pomj zestawiono

podsumowanie przychodu i rozchodu energii do procesu pozyskiwania oleju rzepakowego:

Przychdd:

» Kalorycznosénasion rzepaku:28B GJ/ha

* Energia elektryczna wykorzystywana do ttoczenia: 0,9 GJ/ha
Rozchad:

» Potencjat energetyczny oleju rzepakowed®,3 GJ/ha

» Kalorycznosémakuchu rzepakowego7® GJ/ha

» Straty ciepta prasy: 7,7 GJ/ha
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c) Pozyskiwanie estréw oleju rzepakowego.

Z bilansu reakcji estryfikacji oleju rzepakowego oraz z obficZeednich mas
molowych oleju i RME wynikaze z 910 kg oleju mara uzyska ok. 914 kg RME oraz 92,4
kg surowej fazy glicerynowej. Przy wartdsopatowej RME na poziomie 37,1 MJ/Kg,
uzyskuje s¢ potencjat energetycznyegiajpcy 33,9 GJ/ha uprawy rzepaku. Podczas reakciji
pozyskiwania estrow zastosowano 100% nadmiaru metanolu w celu maksymalizacji stopnia
estryfikacji — moha zaloy¢, ze przynajmniej 40% wtej ilosci metanolu (0,4 x 5,94 = 2,38
kg) przeszto do fazy glicerynowej, ziszapc jej faczng mag do ok. 95 kg. Wartosé
opatowa fazy glicerynowej wynodi6,7 MJ/kg. Potencjalny uzysk energii z otrzymanej fazy
glicerynowej wynosi 1,6 GJ/ha uprawy.

Do produkcji estrow wykorzystano wytwéeniaboratoryjngo wydajnog€i 60 litrow
oleju na dok. W ciagu dobowego cyklu pracy, wytwdrnia auea energi elektrycznaprzez
okoto 1 h czasu. Pobér mocy wytwoérni wynosi 3,35 kW — ggeidoby uradzenie zaywa
12,06 MJ energii. Zatano 25% nadmiar energii na wszelkie czyraakodatkowe, zvwgzane
np. z konserwagj instalacji, co dato ostateczni@2 GJ energii. Wkiad energetyczny
odczynnikdéw chemicznych stosowanych do estryfikacji maoaszacowana 2,17 GJ na tong
stosowanego oleju rzepakowego [5], co w stosunku do uzyskanej deju daje ok2 GJ
energii. Poniej zestawiono podsumowanie przychodu i rozchodu géneto procesu
pozyskiwania estréw metylowych oleju rzepakowego:

Przychod:

* Potencjat energetyczny oleju rzepakowego: 33,3 GJ/ha

» Energia substancji chemicznych wykorzystywanych do reakcji: 2 GJ/ha

* Energia elektryczna wykorzystywana do estryfikacji: 0,2 GJ/ha
Rozchod:

» Kalorycznos¢RME: 33,9 GJ/ha

» Kalorycznoséfazy glicerynowej: 16 GJ/ha

d) Eksploatacja uzyskanych estrow.

Przeprowadzane testy zasilania stosowanego agregaft\worczego czystym estrem
metylowym pokazatyze do wyprodukowania 4,18 kW mocy, agregatyzve srednio 30,7
mililitrow paliwa na minut pracy silnika. Wedtug tego zaleria, w cigu godziny pracy
agregat zuywa 1,84 litra czystego RME, produkujenergs elektrycznaw ilosci 15,05 MJ.
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Zastosowana technologia produkcji RME pozwala na uzyskanie ok. 914 kg RME, co przy
uwzgkdnieniu gstoxi 0,87 kg/dm daje objtosé 1050 litréw. Zatem przy zastosowaniu
identycznego agregatu, ta ilodétru zostanie zyta w caggu ok. 570 godzin na wytworzenie

8,6 GJ uzytkowej energii elektrycznej. Poniewa potencjat energetyczny estrow
oszacowano na 33,9 GJ/ha uprawy, pozostaktafiowy straty ciepta (spaliny, przewody
dostarczajce pnd), wynosace ok. 25,3 GJ/hauprawy rzepakuNa tej podstawie,atzna
sprawnosépracy agregatu pdotwaérczego (silnika Diesla i gunicy) moza oszacowanan

= 25,4% [95]. Poniej zestawiono podsumowanie przychodu i rozchodugéngo procesu

pozyskiwania eksploatacji uzyskanych estrow

Przychaod:
» Kalorycznos¢RME: 33,9 GJ/ha
Rozchod:
* Energia uytkowa otrzymana ze spalania estrové &J/ha

» Straty ciepta (spaliny, przewody35,3 GJ/ha

11.2. Sumaryczny bilans energetyczny cyklu produkcji RME.

Ponizej zestawiono podsumowanie energetycznego bilanddu cyycia uprawy

rzepaku na cele energetyczne, rozliczonego w GJ/ha uprawy:

Sumaryczny wkiad energetyczny [GJ/ha uprawy]:
* Czynnogi rolnicze zwjzane z rocznym cyklem upraw 3 GJ/ha

* Substancje chemiczne wykorzystane przy estryfikacji: 2 GJ/ha

Energia elektryczna zyta na zasilanie uggzen (prasa, wytwornia): 1 GJ/ha

Wkiad energetyczny pamgych warunkoéw klimatycznych 226,9 GJ/ha
Y = 256,6 GJ/ha
Sumaryczne zyski energetyczne [GJ/ha uprawy]:

* Stoma rzepakowa: 125,5 GJ/ha
* Makuch rzepakowy: 87,9 GJ/ha
* Energia pozyskana ze spalania estru: 8,6 GJ/ha
» Faza glicerynowa: 1,6 GJ/ha
¥ =223,6 GJ/ha
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Sumaryczne straty energii [GJ/ha uprawy]:
» Straty ciepta prasy do ttoczenia oleju: 7,7 GJ/ha
» Straty ciepta podczas eksploatacji estru w silniku: 25,3 GJ/ha
¥ = 33,0 GJ/ha

Rys. 11.1. Diagram Sankey’a obrazujcy opracowany bilans energetyczny

cyklu zycia uprawy rzepaku na cele energetyczne.

Analiza bilansu energetycznego pokazaka,przy zastosowanej technologii, z 1 ha
uprawy rzepaku mara uzyska energe o facznej wartogi 193,9 GJ.

W opracowanym zestawieniu nayezwrdock uwagena dwa czynniki — po pierwsze,
az 95% potencjalu energetycznego uprawy rzepaku pachozl potencjalnego
zagospodarowania biomasy (stoma, makuchy) - zpaleastosowa modiwie wydajmg
technolog¢ pozyskiwania energii z biomasy w celu minimalizasfrat tego potencjatu.
Wykorzystanie makuchu rzepakowego oraz fazy glicerynowej do celow energetycznych

(spalanie w kottach zasilanych biompas przy zatogniu sprawnasi uzytkowej kotta
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grzewczego na poziomie 78.3%, pozwala na realne pozyska@ni®J energii z kadego
hektara uprawy rzepaku. Nalerowniez zwrock uwagegna ogromny potencjat energetyczny
somy rzepakowej, uzyskiwanej podczas zbioru. Stoma ma bardzo szerokie zastosowanie w
gospodarstwie rolnym, zaréwno w hodowli zwigrawysciotka, paywienie) jak i w
uprawach rolnych (nawo6z). W perspektywie omawianego zagadnienia, szczegbinie wa
znaczenie ma wykorzystanie stomy rzepakowej w roli nawozu pod gpmawego areatu
rzepaku, ze wzgtu na stosunkowo dezwymagania nawhnia tej rokny. Gdyby jednak
producent rzepaku zdecydowal¢sina zagospodarowanie tego materialu w sposob
energetyczny, mdiwe jest, w zalenosci od sprawnosi stosowanego kotta grzewczego,
pozyskanie ponad 100 GJ dodatkowej energiizzikgo hektara uprawy.

Drugim czynnikiem, na ktory natg zwrdci uwaggjest fakt, # charakterystyka pracy
zastosowanej do wytlaczania oleju prasy wpltywa nazame iloci pozyskiwanego paliwa
rzepakowego, zatem rowuiima ilos¢ pozyskiwanej na skutek wykorzystania tego paliwa
energii.

Uzyskano niskie warta$ wydajnogi ttoczenia oleju, przez co kosztem spadkucilos
uzyskiwanego estru, wzrost potencjat energetyczny makucha rzepakowego.

Istotnym czynnikiem wpltywacym na charakter bilansu jest energia tracona w
spalinach podczas eksploatacji silnika testowego. Zastosowanie agregatu mialo na celu
modelowanie silnika stosowanego w maszynach rolniczych, w ktorych nie nlavoick
zagospodarowania spalin. Gdyby jednak przeznaamyskiwany ester np. na zasilanie
stacjonarnego generatoragfdotworczego w indywidualnym gospodarstwie, otwigraje
zupelnie nowe mdiwosci zagospodarowania potencjatu energetycznego sfBi)i3 GJ/ha
uprawy), np.:poprzez wybudowanie wymiennika ciepta skego do ogrzewania wody

wykorzystywanej przez gospodarstwo [95].
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12. Analiza aspektu ekonomicznego indywidualnej produkcji RME.

Realnym wyznacznikiem zactgjagcym bgz zniechgapcym indywidualnych
producentéw rzepaku do przeznaczenia plonu na cele energetyqareyisizone wysokogi
cen produkcji paliwa rzepakowego. W celu dckeeia stopnia optacalnok opracowanej
technologii produkcji RME na potrzeby wilasne, opracowano uproszczony bilans
ekonomiczny cykluycia uprawy rzepaku na potrzeby energetyczne. Dazsggrenia bilansu
niezbgdne 9 informacje o kosztach inwestycyjnych awanych z kadym etapem
opisywanego cyklu [37]. Bilans zostat spgadzony wedtug cen surowcow, paliw oraz energii
elektrycznej z sierpnia 2012 r.

12.1. Bilans ekonomiczny produkcji i zagospodarowania RME.

Wedtug informacji uzyskanych od producenta rzepaku, proces uprayyrwiaze
Sie z nasgpujagcymi naktadami finansowymi (w rozliczeniu na plon0BOkg rzepaku z 1 ha

uprawy).

» Zasiew oraz wspne nawoenie — 4 kg ziaren rzepaku (w cenie 30 zikg), 270 kg
nawozu ,Polifoska” (w cenie 1600 zt/t), dwukrotnie 250 kg hawozu siarczanowego (W
cenie 1000 zt/t) —gcznie: 1052 zi

e Herbicydy—fgcznie: 30 zt/ha,

» Ochrona przeciw szkodnikom gcknie: D0 zi

* Nawozenie mikroelementami -gd¢znie: D0 zi

* Nawoznie salety amonovg — 500 kg/ha (w cenie 1100 zt/t) gdznie: B0 zt

» Koszenie rzepaku kombajnem (zewmeaa ustuga)*250 zt

e Ustugi transportowel50 z

* Suszenie: 100 zt

e Zuzycie oleju napdowego na cykl upraw — 150 litréw, po 5,50 z¥/litraeznie:825 zt

* - ze wzgkdu na brak wlasnego kombajnu, producent badanegmkmewykorzystat do
zniw wypozyczone urzdzenie - przedstawiony koszt koszenia jest szacuphkowosztem

eksploatacji, bez wliczenia wynagrodzenia pracownikow.
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taczny koszt pozyskania ziarna z 1 ha uprawy zostabamvany na podstawie
powyzszych elementéw sktadowych nla. 8477 zt. [37].

Zatozono srednig cene kupna energii elektrycznej od elektrowni 8% z/kWh =
0,139 z/MJ [98]. Naklad energii elektrycznej wykorzystywanej do wytlaczania oleju z
rzepaku uzyskanego z 1 ha uprawy oszacowano na 0,9 GJ, cd2%j® zi. Podczas
estryfikacji zuywa st 0,2 GJ energii, co dajg7,80 zt. Do reakcji wykorzystano 7,52 litra
metanolu (w cenie 1,20 zt za litr, co d&®2 zt)oraz 0,414 g KOH w cenie 3,3 zt/ kg, co
daje 1,36 zi.

Suma wykorzystanych naktadow finansowy8640,28 zh)pozwolita na wytworzenie
914 kg RME, co, przy zalmhej gstogi 0,87 kg/ni, daje 1050,6 litréw. Oznacza toe
wyprodukowanie 1 litra RME przy zastosowanej technologii kosz@®#6 zt Dla
poréwnania, zataina cena kupna olej nggowego wynosita 5,50 zt za litr.

Z uzyskanej iloéi estru, zaktadar eksploatagf w testowanym generatorze, nmaz
otrzyma 8,6 GJ uxtkowej energii elektrycznej. Ze wzglu na docelowy kierunek
zagospodarowania uzyskanych estrow, tj. zasilanie maszyn rolniczych, dokonano bilansu
kosztow pozyskania estrow, w przeliczeniu na ewgergzyskang ze spalania oleju
napgdowego w testowanym generatorze.

Zatozona wartoséopatowa stosowanego oleju ndpgego wynosita 43,1 MJ/kg. Przy
zatlozeniu, ze wydajnosétestowanego generatoragu wynosita 25,4%, z 1 kg ON mioa w
generatorze uzyska 10,95 MJ energii. W zweku z czym, wartos¢ przychodu
energetycznego, ktéry agjnicto z eksploatacji 914 kg estru (8,6 GJ), mazuzyska z
eksploatacji 8600 / 10,95 = 785,4 kg oleju edpwvego. Przy zale@niu gstoci ON na
poziomie 0,84 kg/drh uzyskuje si objetos¢ 935 litrbw wymaganego oleju nagmwego.
Koszt zakupu 935 litrow oleju naglewego, przy zatanej cenie 5,50 z¥/litr, wyno$142,5
zt, co stanowil41,3% warto<i naktadow finansowych, wykorzystanych do wyprodukaia
estru (3640,28 zijlapcego talg samy ilos¢ energii.

Oznacza to w praktycege, wedtug opracowanej technologii, indywidualny proent
rzepaku, korzystagy z czystego, wyprodukowanego wtasnymi naktadamiestycyjnymi
RME, oszczdza na zasilaniu maszyn rolniczych estrem ok. 41,3%nakladéw
finansowych w stosunku do zasilania tych samych maszyn olejemdoapim, przy czym
nalezy pamkgta¢ iz warto$¢ ta ograniczana jest przez szereg czynnikow, tajkhwarunki
pogodowe w danym sezonie, wahania cen oleju d@pego czy te prawne ograniczenie

ilosci modiwego do wytworzenia na wtasne potrzeby estru. Raltsptymalizacja technologii
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pozwoli na zwgkszenie zyskédw wynikagych ze stosowania RME zamiast oleju
napgdowego.

Istnieje kilka czynnikow, ktére mialy niekorzystny wpltyw na opracowany bilans
energetyczny opisywanej technologii — rigledo nich zaliczy przede wszystkim niska
wydajnos¢ prasy ttocacej olej oraz niskasprawnosc produkcji energii w testowanym
agregacie prdotworczym.

Nalezy pamkttaé, ze w procesie produkcji estrow metylowych uzyskanwniéz
biomag o fagcznym potencjale energetycznynegajgcym 213,4 GJ, ktérej spgtkowanie,
np. do ogrzewania zasobéw cieptej wodytkbwej, wykorzystywanej przez gospodarstwo
domowe, pozwolitoby na znaczne polepszenie opracowanego bilansu finansowego. Bilans
finansowy nie uwzgidnia rOwnie wariantu zrezygnowania ze spalania fazy glicerynavae
korzyé¢ wykorzystania jej roztworu w przydomowej instala&olektorow stonecznych.
Rozwizanie to ma potencjat w jeszcze ¢kiszym stopniu poprawi catkowity bilans
finansowy gospodarstwa domowego.
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13. Podsumowanie.

Przeprowadzone w toku pracy doktorskiej badania miaty za zadanieliwranie
opracowania bezodpadowej, przyjaznéjodowisku, technologii produkcji biodiesla.
Zatozono, ze oprocz biodiesla produktem kmowym, zamiast dotychczasowego odcieku
glicerynowego, makuchoéw i stomy rzepakowej, ma tgni, niezamarzagy, niekorodujcy i
posiadajcy duza pojemnosé cieplna czynnik roboczy do kolektorow stonecznych oraz
petnowartoc€iowe biopaliwo w postaci peletow o wartbsopatowej na poziomie 18-20
MJ/kg.

Pierwszy etap przeprowadzonych badakiadat opracowanie technologii produkciji
estru metylowego oleju rzepakowego w indywidualnym gospodarstwie rolnym. Do tego celu
pozyskano nasiona rzepaku bezpdfio od producenta. Przeprowadzono szereg seradt
oleju oraz proceséw transestryfikacji, spm$ ktorych wybrano proby reprezentatywne.
Uzyskany olej rzepakowy, po wszechstronnej analizie @k, wykorzystano w procesie
transestryfikacji w skali laboratoryjnej w celu zoptymalizowania parametrow reakciji.
Opracowangwn tej skali technologi przeniesiono nagbnie na docelowskak pét-techniczng
Wytworzony w komercyjnej domowej wytworni biopaliw ester zbadano potenka
sprawnogi pracy zasilanego nim silnika wysokepnego. Przeanalizowano rowaipoziomy
emisji zanieczyszczepodczas pracy modelowego silnika Diesla.

Rezultaty bada potwierdzity motiwos¢ efektywnej indywidualnej produkcji RME w
warunkach indywidualnego gospodarstwa domowego. Niskim naktadem inwestycyjnym oraz
przy wykorzystaniu komercyjnie deginej aparatury, uzyskano biopaliwo rzepakowe
charakteryzujcego s¢ korzystnymi widciwosciami fizykochemicznymi oraz parametrami
roboczymi, takimi jak wptyw narodowisko naturalne i na jakogéracy zasilanego nim
modelowego silnika Diesla, uzasadg@jmi celowoséprodukcji i eksploatacji tego paliwa w
indywidualnym gospodarstwie rolnynfPotwierdzono tym samym teg, iz moziwe jest
wytworzenie w warunkach domowych w peini wartof€iowego biopaliwa - estru
metylowego oleju rzepakowego, stanowtego substytut oleju nagdowego.

Kolejny etap bada zakladat zbadanie mbwosci wykorzystania makuchu
rzepakowego, powstgjego w trakcie wyttaczania oleju, w roli paliwa dasiania kottow
opalanych biomasw indywidualnym gospodarstwie rolnym, produdaym jednoczénie
biopaliwo na pokrycie wtasnych potrzeb energetycznych. Rezultaty analizyciakey,
pomiaréw sprawn€ti pracy kotta zasilanego makuchem rzepakowym ocamigrow emisiji

zanieczyszczedo atmosfery w czasie pracy kotta, wskazi@ fakt, # makuch rzepakowy
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doskonale nadaje ¢ido wykorzystania w roli wysokoenergetycznego, [@AzZHEJQO
ekologicznie paliwa, nadgego s¢ do zasilania kottdw grzewczych opalanych biogmas
zarobwno w przypadku jego samodzielnego spalania, jak i wspotspalania glitarynowy -
drugim gtbwnym odpadem cyklu produkcji FAME. Energia uzyskana ze spalania biomasy
odpadowej z procesu produkcji biodiesla, w obueyywymienionych wariantach, mezy
efektywnie wykorzystana do ogrzewania zasobow cieptej wodgkaivej. Wprowadzenie

tego typu rozwgzania technologicznego, towarzysego indywidualnej produkcji biopaliwa
rzepakowego, pozwala na znaczne usprawnienie bilansu energetycznego gospodarstwa
domowego wytwarzagego RME na wiasne potrzeby, bezgakio przektadap sie rowniez

na wzrost wysokasi oszczdnosi z tytulu zwkkszonego uniezateienia s¢ producenta
biopaliwa od zewnigznych dostaw energiNa podstawie uzyskanych rezultatow badan
potwierdzono tez, iz, w obrebie gospodarstwa produkupcego biopaliwo, gtowne
odpady procesu produkcji estréw metylowych oleju rzepakowego - faza glicerynowa
oraz makuchy rzepakowe, moga znal& energetyczne zastosowanie w roli
wartosciowego paliwa do zasilania kottbw na biomas zaréwno w przypadku
samodzielnego spalania makuchow, jak i wspotspalania z fazglicerynows.

Finalny etap bada zakladat zbadanie mlwosci zagospodarowania fazy
glicerynowej. Wszechstronnie zbadano $elaosci fizyczne odcieku glicerynowego oraz
wptyw warunkow atmosferycznych na zmiatych wiaciwosci pod lkgtem wykorzystania
wodnych roztworéw fazy glicerynowej w roli czynnika roboczego w kolektorach
stonecznych. Przeprowadzono pomiary sprawnopracy modelowych kolektoréw
stonecznych dwoéch najegciej stosowanych typéw, w ktérych jako czynnik robgpc
wykorzystano wodny roztwor gliceryny oraz - porownawczo - wedeelu okrélenia romic
w efektywnogi pozyskiwania ciepta. Rezultaty przeprowadzonyomiarow, zaréwno dla
kolektora promiowego, jak i kolektora ptaskiego, wskaguja fakt # 65% roztwor fazy
glicerynowe] doskonale nadaje ¢sido wykorzystania w roli czynnika roboczego w
instalacjach kolektoréw stonecznych. Uzyskano tani czynnik roboczy, nigcymaj
negatywnego wptywu na funkcjonalno#dstalacji, mofiwy do stosowania przez caty rok i
pozwalajcy na osiganie sprawnad pracy kolektorow stonecznych na poziomie 80%.
Potwierdzono tym samym teg, iz faza glicerynowa moe zostaé¢ efektywnie
wykorzystana w roli czynnika grzewczego w przydomowej instalacji kolektorow
stonecznych. Dazki wprowadzeniu takiego rozeaania technologicznego, wytwoérca
biopaliwa rzepakowego jest w stanie, poprzez wykorzystanie potencjatu ogolngprapst

darmowej energii stonecznej do ogrzewania zasobdow cieptej] wodgtkawe] w
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gospodarstwie domowym, w jeszczeckdzym stopniu uniezataei¢ sie od dostaw energii
cieplnej, przeznaczag na ten cel ¢g¢ odpadu z procesu produkcji estru.

Rezultaty wszystkich etapow przeprowadzonych hag@zwolity na stworzenie
sumarycznego bilansu energetycznego cykygia uprawy rzepaku na cele energetyczne.
Uzyskany pozytywny bilans energetyczny, wgoakeniu z analigz czynnikow ekonomicznych
I ekologicznych wszystkich dziatazwigzanych z uruchomieniem produkcji biopaliwa na
wlasne potrzeby, jednoznacznie wskazumja szerokie mdivosci efektywnej produkciji
energii odnawialnej w indywidualnym gospodarstwie rolnym, przy jednoczesnym
efektywnym energetycznie zagospodarowaniu odpadéw pogtyadr z tegozprocesu.

Opisana w niniejszej rozprawie, technologia wytwarzania biopaliwa oraz
przetwarzania odpadéw z tegprocesu mog zosta wykorzystana np. w projektowaniu i
konstrukcji w petni zautomatyzowanej, komercyjnej linii produkcji biodiesla z jednoczesnym
energetycznym zagospodarowaniem odpadow, wymegjajod osoby g obstugujcej
minimalnej wiedzy z zakresu igsierii i technologii chemicznej. Wprowadzenie naney
tego typu instalacji mogtoby w znagzm stopniu przyczyiisic do popularyzowania idei
odnawialnychzrodet energii wrod spoteczistwa, poprawy stand&rodowiska naturalnego,
jak i do wspomagania potencjalnych indywidualnych producentéw biopaliwva w
uniezalenianiu s¢ od zewngrznych dostaw energii — deniu szczegdblnie waym we

wspotczesnych, zarowno globalnych jak i krajowych, realiach gospodarczo-politycznych.
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Rys. 6.3. Laboratoryjna wytwarnia biopaliw firmy Promar.
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8.4.
8.5.
9.1.
9.2.
9.3.
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9.5.

9.6.
9.7.

9.8.

9.9.

9.10.
10.1.
10.2.
10.3.
10.4.

10.5.
10.6.

10.7.

10.8.

10.9.

10.10.

10.11.
10.12.

Emisja NO podczas stosowania czystego olegdaagego i czystych estrow
oleju rzepakowego.

Emisja NOQpodczas stosowania czystego oleju nageego i czystych estrow
oleju rzepakowego.

Pomiary temperatury spalin podczas testow silnika.

Swieze makuchy rzepakowe w postaci peletu.

Kalorymetr KL-11

Schemat pomiaru ciepta spalania.

Kociot grzewczy Pelletmaster.

Schemat stanowiska badawczego. 1 — zbiornik z wyttokami rzepakowymi; 2 —
zatadunek makuchéw; 3 — zbiornik paliwowy; 4 — transport makuchéw do
komory spalania; 5 — kociot; 6 — spaliny odprowadzane kominem; 7 — przewéd
wylotu wody cieptej; 77 — przewod wylotu wody zimnej; 8 — zbiornik
buforowy z woda

Poréwnanie poziomow emisji podczas wszystkich etapow pracy kotta.

Kalorymetr IKA C200. 1 - pulpit sterowniczy, 2 - klawiatura, 3 - ekran, 4 -
komora pomiarowa, 5 - zbiornik na wqdg - czujnik temperatury, 7 - gtowica
do napetniania tlenem, 8 - bomba kalorymetryczna, 9 - pokrywa komory
pomiarowe;.

Analiza spalin dla mieszaniny 80 % makuchéw rzepakowych i 20 % fazy
glicerynowej.

Analiza spalin dla mieszaniny 60 % makuchéw rzepakowych i 40 % fazy
glicerynowej.

Analiza spalin dla mieszaniny 40 % makuchéw rzepakowych i 60 % fazy
glicerynowej.

Faza glicerynowa widoczna pod wagsstru

Schemat reakcji transestryfikacji acylogliceroli.

Schemat technologii oczyszczania fazy glicerynowe;j.

Schemat instalacji kolektora stonecznego.

Rura kolektora pmdiswego.

Stosowane rozygania przeptywu czynnika roboczego przezerkolektora
prozniowego. 1 — szklana rura priigwa, 2 — obszar préi, 3 — absorber, 4 —
rurka z czynnikiem roboczym, 5 — mieszek, 6 — parownik, 7 — skraplacz.

Budowa kolektora stonecznego ptaskiego. 1 — rama, 2 — piyta izolacyjna, 3 —
izolacja z wetny mineralnej, 4 — izolacja boczna, 5 — absorber, 6 — ostona
absorbera, 7 — ksztattownik mogey, 8, 9 — uszczelnienia.

Najogciej stosowane konstrukcje kanatéw przeptywowych iyt p
absorpcyjnych w ptaskich kolektorach stonecznych.

Srednie wartoéi temperatury i wilgotna$ powietrza w nocy dla miasta
Gdansk.
Srednie wartoéi temperatur i wilgotna§ powietrza w cigu dnia dla miasta
Gdansk.
Porownaniemdic gestasci fazy glicerynowej oraz gliceryny technicznej.
Wartad sredniej zawartasi wody w badanych prébkach fazy glicerynowe;.
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5.1.
5.2.
5.3.

5.4.
5.5.
5.6.
5.7.
6.1.
6.2.
6.3.
6.4.
6.5.

7.1.

Budowa wiskozymetru Hopplera.

Zmiany lepkoi dynamicznej fazy glicerynowej w zalgosci od temperatury.

Wykres zataosci temperatury krzepocia mieszaniny wody i gliceryny od
zawartogi gliceryny.

Schemat proponowanego razamnia technologicznego sheego do
odzyskiwania metanolu. 1 — termostat, 2 — zbiornik z roztworem fazy
glicerynowej, 3 — pochtaniacz, 4 — przeciggowy system skraplania, 5 —
odbior metanolu.

Schemat stanowiska badawczego.

Stanowisko pomiarowe do badania wykorzystania fazy glicerynowej w
kolektorach stonecznych w warunkach sztucznegaetkenia.

Schemat doprowadzenia i odprowadzenia czynnika solarnego w rurze
prozniowej kolektora. 1 — rura kolektora, 2 - czujnikmigeratury, 3 - rura
wylotowa, 4 - rura wlotowa

Poréwnanie sprawnbgracy kolektora stonecznego wykorzygtggo wode
oraz roztwor fazy glicerynowej w funkcji temperatury zredukowane;j

Schemat instalacji ptaskiego kolektora stonecznego. 1 — kolektor ptaski, 2 —
czujnik temperatury, 3 — ggownica, 4 — zbiornik na czynnik roboczy, 5 —
pompa, 6 — zawor precyzyjny. Na rysunku przedstawiono schemat przeptywu
czynnika roboczego typu ,meander”.

Stanowisko pomiarowe ptaskiego kolektora stonecznego.

Poréwnanie  sprawnbs pracy  plaskiego  kolektora  stonecznego
wykorzystupcego wodeoraz roztwor fazy glicerynowej w funkcji temperatur
zredukowane.

Diagram Sankey’a obragmy opracowany bilans energetyczny cyldycia
uprawy rzepaku na cele energetyczne.

Wyniki pomiaréw wilgotnas préb nasion rzepaku.

Wyniki pomiaréw zawartaisttuszczu w badanych nasionach rzepaku.
Wagowy skiad procentowy pochodnych kwasowych w oleju z rzepaku gatunku
Californium.

Catkowity bilans materiatowy pierwszego cyklu ttoczenia oleju rzepakowego.

Catkowity bilans materiatowy drugiego cyklu ttoczenia oleju rzepakowego.

Wyznaczone wartod K dla préb olejéw z pierwszego cyklu ttoczenia

Oznaczanie wilgotrm®leju z pierwszego cyklu ttoczenia.

Zestawienie wynikow badgrobek estréw otrzymanych z oleju rafinowanego.

Wyniki pomiaru wagowych udziatéw sktadnikow badanych prébek.

Wyniki badaprébek RME otrzymanych z ttoczonego oleju rzepalgmwe

Wyznaczaniegdniej masy cgsteczkowej oleju rdinnego.

Wyznaczaniesredniej masy cpsteczkowej estru  metylowego oleju
rzepakowego.

Poréwnanie parametréw olejugthpvego, oleju rzepakowego oraz RME.
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Proc. porownaniezric w poborze paliwa portlzy badanymi mieszankami
paliwowymi.

Sktad elementarny wybranych rodzajow biomasy.

Wyniki oznaczania wilgotrmémakuchu rzepakowego.

Wyniki pomiarow zawartcis ttuszczu w makuchu z pierwszego cyklu
ttoczenia

Wyniki pomiaréw ciepta spalania makuchu rzepakowego

Charakterystyka techniczna kottgtego do eksperymentu.

Dopuszczalnegsénia zanieczyszcaev spalinach dla 2 rodzajow kottow.

Wyniki pomiaréw temperatury wody w kotle.

Wyniki pomiaréw stenia zanieczyszcaew spalinach podczas rozgrzewania
kotta.

Wyniki pomiarOw &tenia zanieczyszcae w spalinach podczas
odprowadzania ciepta do zbiornika buforowego.

Wyniki pomiarow @tenia zanieczyszcaew spalinach podczas wygaszania
kotta.

Zestawienie wynikow pomiarow wadiaspatowej faz glicerynowych.

Dane techniczne kalorymetru IKA C 200.

Ciepto spalania i wartadpatowa fazy glicerynowej

Ciepto spalania i wartogépatowa mieszanin fazy glicerynowej i makuchow
rzepakowych

llosdwyttokdw i fazy uytej w doswiadczeniu.

Wartoséprawnogi i sprawnogi uzytkowej.

Wigciwosci czynnikow roboczych pracagych w kolektorach stonecznych.

Wyniki pomiaréw g¢ogi fazy glicerynowe;j.

Wyniki pomiaréw g¢o<i gliceryny technicznej.

Wyniki pomiaréw zawartswody w probkach fazy glicerynowej metoda
Karla Fischera.

Rezultaty pomiaréw lepkoglynamicznej metodglopplera.

Wyniki obliczie sprawnosi pracy kolektora praiowego dla wody.

Wrednione wyniki pomiarow sprawnaspracy kolektora
dla mieszaniny wody i fazy glicerynowe.

Zestawienie wynikdbw pomiarow sprawanogracy kolektora ptaskiego dla
wody.

Zestawienie pomiaréw sprawaigaracy kolektora ptaskiego dla roztworu fazy
glicerynowe.
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16. Wykaz dorobku naukowego doktoranta.

Publikacje w czasopismach:

1. Radziemska E. Meler P. Ciunel K., Bilans ekonomiczny produkcji biopaliwa
rzepakowego (Biodiesla) w indywidualnym gospodarstwie rolnynkkelogia i
Technika, nr 3 (2009), str. 109-113.

2. Radziemska E., Lewandowski W.M., Ciunel K., Meler P., Ryms M.: Analiza
aspektow energetycznych produkcji i eksploatacji RME w indywidualnym
gospodarstwie rolnym.Prace Instytutu Nafty i Gazu, nr 162, str. 90-94.
Migdzynarodowa Konferencja Naukowo-Technicziiiektywnosé Energetyczna,
Krakéw, 21-23 wrzénia 20009.

3. Radziemska E., Lewandowski W., Szukalska E., Tynek M., Pustelnik A., Ciunel K.,
Biopaliwa z rzepaku. Przygotowanie surowca do otrzymywania biodiesla w
warunkach gospodarstwa rolnego oraz pilotowe metanolizy. Chemia, Dydaktyka,
Ekologia, Metrologia / prof. Maria Wactawek / Towarzystwo Chemii iymerii
Ekologicznej — R. 14, nr 1-2 (2009), s. 1-6.

4. Radziemska E., Szukalska E., Pawtowicz R., Tynek M., Ciunel K., Biopaliwa z
rzepaku. Wybor i adaptacja do oleju rzepakowego metodyslakia stopnia
konwersji oleju do estréw metylowych. Tluszcze Jadalne / Stanistaw Ptasznik -
Warszawa : Instytut Biotechnologii Przemystu Rolno-Smazego - 44, 1-2 (2009),

s. 36-42.

5. Radziemska E., Lewandowski W., Ciunel K., Meler P., Ryms M., Bilans energetyczny
cyklu produkcji i eksploatacji RME w indywidualnym gospodarstwie rolnym. Nafta —
Gaz — 7 (2010), s. 586-590.

6. Januszewicz K, Melaniuk M., Ciunel K., Klein M., Radziemska E., Spalanie w
cementowniach jako forma odzysku energetycznego opon, w: Ekonomia i
Srodowisko. - R. 2, nr 38 (2010), s. 112-122

7. Melcer A., Radziemska E., Ciunel K., Zagospodarowanie fazy glicerynowej z
produkcji biopaliw. Archiwum Gospodarki Odpadami i Ochréimpdowiska. - 2011,
nri,s. 1-20.

8. Klugmann-Radziemska E., Ciunel K., Meler P., Ryms M., Pgregmetod
zagospodarowania odcieku glicerynowego z procesu produkcji biopaliwa
rzepakowego. Artykut przgty do druku w czasopmie Chemia-Dydaktyka-Ekologia-
Metrologia, 2011, R. 16, nr 1-2.

9. Ciunel K., Klugmann-Radziemska E., Utilization of rapeseed pellet from FAME
production as an energy source. Artykut zrecenzowanydpgt zarekomendowany
do opublikowania w czasajmnie Environmental Technology.
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Rozdzialy w kshzkach:

1

Radziemska E., Ostrowski P., Ciunel K., Meler P., Strategia wykorzystania zasobow
energetycznych w Polsce ze szczegdlnym uydrgeéniemzrédet odnawialnych, w:
Planowanie i Zargdzanie w Energetyce, praca zbiorowa pod redaRcBorowskiego

i M. Powalki. Wydawnictwo SGGW, Warszawa, s. 98-110, ISBN: 978-83-7583-123-8
Radziemska E. Meler P. Ciunel K., Regulacje prawne jako podstawowy element
strategii rozwoju rynku biopaliw, w: Planowanie i Zgizanie w Energetyce, praca
zbiorowa pod redakgj P. Borowskiego i M. Powatki. Wydawnictwo SGGW,
Warszawa, s. 47-55, ISBN: 978-83-7583-123-8

Radziemska E., Meler P., Ciunel K., Lewandowski W., Biopaliwa, w: Odnawialne
zrodka energii wswietle globalnego kryzysu ekonomicznego — wybranegbl@my,

praca zbiorowa pod redakdr. Krawiec, Wydawnictwo Difin S.A., Warszawa, 2010,

S. 55-78. ISBN: 978-83-7641-241-2

Ciunel K., Meler P., Rapeseed oil methyl ester production in an individual household,
w: 13th International Symposium of Students and Young Mechanical Engineers :
Advances in Chemical and Mechanical Engineering,n&kla20-22.05.2010, ISBN
978-83-88579-42-4

Lewandowski W., Radziemska E., Ryms M., Ciunel K., Biomass as a reliable
renewable energy source in the fulfilling the white paper poland-eu requirements, w:
Proceedings of the Xllith International Symposium on Heat Transfer and Renewable
Sources of Energy, Madzyzdroje, 9-12.09.2010, Szczecin : Wydaw. UZUT,®8.
49-56, ISBN 978-83-7663-056-4

Prace przeghdowe:

1

.Mozliwosci szerokiego wykorzystania biopaliw w transporcregbwym na terenie
miasta Gdask” — praca zbiorowa pod redakcprof. E. Klugmann-Radziemskiej,
przygotowana na zlecenie Widu Miejskiego w Gdasku na potrzeby dziatania 1.1
Paliwa Alternatywne w ramach projektu MIMOSA CIVITAS PLUS, realizowanego
przez Urad Miejski w Gdasku

Wystapienia podczas konferencji:

1

~Proekologiczne paliwo do na@g silnikbw: biopaliwo, wytworzone w skali
pottechnicznej z nasion rzepaku", Tworcy: Ewa Radziemska, Witold M.
Lewandowski, Piotr Meler, Krzysztof Ciunel. Wyptenia na sesji posterowej - Targi
Innowacje-Technologie-Maszyny Polska, Pazri&®-19 czerwca 20009.

»A review of methods of utilizing crude glycerine phase from biodiesel production”,
Tworcy: Ewa Radziemska, Krzysztof Ciunel, Piotr Meler, Michat Ryms. Ypieshie

na sesji posterowejSrodkowoeuropejskiej Konferencja ECOpole '10 ,Cherhica
Substances in the Environment”, Piechowice, 13-%azarnika 2010.
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3. ,Biomass as a reliable renewable energy sources in the fulfilling The White Paper
Poland-EU Requirements”, Witold M. Lewandowski, Ewa Radziemska, Michat
Ryms, Krzysztof Ciunel. Xlllith International Symposium on Heat Transfer and
Renewable Sources of Energy,ellzyzdroje, 9-12 wrzaia 2010.

4. "Possibilities of utilizing glycerine phase from biodiesel production in solar collector
installations.” Srodkowoeuropejska Konferencja ECOpole’l1l “ChemicabSances
in the Environment”, Zakopane, 13-15zpaiernika 2011

5. “The use of biodiesel in urban transport and its environmental benefits”apigrse
na sesji posterowej. Midzynarodowa Konferencja “Low Carbon Earth Summit :
Leading the green economy, returning to harmony with nature.”. 19-26.10.2011,
Dalian, Chiny.

6. “Rapeseed oil methyl ester production in an individual household”. Konferencja “13th
International Symposium of Students and Young Mechanical Engineers : Advances in
Chemical and Mechanical Engineering”, Gslig, 20-22.05.2010.

7. Ryms M., Lewandowski W., Januszewicz K., Klugmann-Radziemska E., Ciunel K.,
Methods of Liquid Biofuel Production — The Biodiesel Example. \Apiehie na sesji
posterowej, Srodkowoeuropejska Konferencjia ECOpole '12, 10-12002,
Zakopane.

8. Ryms M., Lewandowski W., Klugmann-Radziemska E., Januszewicz K., Ciunel K.,
Methods of Liquid Biofuel Production — The Bioethanol Example. 4shie na
sesji posterowej,Srodkowoeuropejska Konferencja ECOpole '12, 10-12002,
Zakopane.

Stypendia, nagrody i wyréienia:

* Medal w konkursie INNOWACJE, otrzymany podczas 4. Targbdw Techniki
Przemystowej, Nauki i Innowacji TECNOCON - INNOWACJE 2008 za:
.Proekologiczne paliwo do na@g silnikbw: biopaliwo, wytworzone w skali
pottechnicznej z nasion rzepaku”, Tworcy: Ewa Radziemska, Witold M.
Lewandowski, Piotr Meler, Krzysztof Ciunel.

» Medal w konkursie INNOWACJE, otrzymany podczas 5. Targow Techniki
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»Hydrocyklon do rozdziatu substancji ptynnych w przeptywie”, Tworcy: Piotr Meler,
Krzysztof Ciunel, Ewa Klugmann-Radziemska.

e Indywidualne stypendium naukowe ufundowane przez Pomad$gecjalng Stret
Ekologiczng oraz Gdaski Park Naukowo-Technologiczny w roku akademickim
2011/2012.

* Laureat IV edycji programu stypendialnego ,INNOdoktorant — stypendia dla
doktorantéw”, organizowanego przez bdz Marszatkowski Wojewodztwa
Pomorskiego w roku akademickim 2011/2012.

e Stypendium za osgniecia naukowe otrzymane w roku akademickim 2011/2012 w
ramach programu ,Rozwéj interdyscyplinarnych studiow doktoranckich na
Politechnice Gdaskiej w zakresie nowoczesnych technologii”.
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