Biodizel



A gyakorlat célja
Az atészteresitési reakciok bemutatdsa a biodizelgyartas példajan.
Bevezetd'

Legalabb harom modja van annak, ahogyan novényi és allati eredetli zsiradékokat dizel-
motorok meghajtasara hasznalhatunk. Mindharom modszer alkalmazhaté friss és hasznalt
zsiradékkal is.

. Hasznalhatjuk a zsiradékot modositas nélkiil — a tovabbiakban az angol straight
vegetable oil (moédositatlan ndévényi olaj) név utdin az SVO roviditést
hasznaljuk.

. Keverhetjiik kerozinnal, benzinnel vagy biodizel lizemanyaggal.

e  Atalakithatjuk biodizellé.

A biodizel zsirsavak metil- vagy etilésztere. A biodizel tisztabb, mint az SVO, barmilyen
dizel-lizemii motorhoz hasznalhato a motor atalakitdsa nélkiil, rdadasul a hideg iddben
mutatott tulajdonsagai jobbak. Az SVO-val ellentétben a biodizelt hosszu ideje tesztelik,
hasznaljak a vildg szamos orszagaban.

A biodizel tiszta, biztonsdgos, hasznalatra kész alternativ ilizemanyag, az SVO
tizemanyagrendszerek jo része azonban még mindig csak kisérleti fazisban van. Masrészt a
biodizel joval dragabb, és eldszor el kell allitani.

A bio- és petroldizel osszehasonlitasa®

A biodizel ilizemanyagok bruttd (tomegegységre vonatkoztatott) égéshdje 9-13%-kal
alacsonyabb a D2-es {izemanyagénal (gazolajénal). A biodizel viszkozitasa kétszer nagyobb,
am zavarosodasi- ¢€s dermedéspontja joval magasabb, mint a D2 iizemanyagé. A bio-
tizemanyagok kisebb erét és nyomatékot adnak nagyobb fogyasztas mellett.

Az etil- és metil-észterek fizikai és kémiai tulajdonsagai, valamint a beldlik kihozhato
teljesitmény nagyban hasonlit egymashoz, energiatartalmuk is kozel azonos. Az etil-észterek
viszkozitasa valamivel nagyobb, mig zavarosodasi-> és dermedéspontja® kisebb, mint a metil-
észtereké. Az égéstesztek alapjan a metil-észterek némileg nagyobb erdt és nyomatékot
produkalnak, mint az etil-észterek. Fogyasztasban gyakorlatilag nincs kiilonbség. Az etil-
észterek néhany kedvezd tulajdonsdga az égés sordn keletkezd jelentésen kevesebb korom,
alacsonyabb kipufogd hémérséklet és alacsonyabb dermedéspont. Az etil-észterek jobban
elhasznaljak az injektorokat és nagyobb a glicerin-tartalmuk, mint a metil-észtereknek.

! A gyakorlat a ‘Journey to Forever: Make your own biodiesel” cimii cikk alapjan késziilt.
(Forras: http://journeytoforever.org/biodiesel_make.html)

% Production and Testing of Ethyl and Methyl Esters, University of Idaho, Dec 1994

¥ Az a hémérséklet, ahol a desztillalt iizemanyagban megindul a kristalyosodas.

* Az a hémérséklet, ahol a folyadék mar nem sszenyomhato.



A biodizel eloallitasa
Reakcio

A biodizel eléallitasi folyamata soran triglicerideket (olajat és zsirt) alakitanak metil-,
illetve etilészterré, mig melléktermékként glicerin keletkezik. A termék és a melléktermék
kétfazist rendszert alkot, melyben a felsé fazis az észter, az alsé a glicerin. A folyamatot
atészteresitésnek nevezik, amelyben a glicerint (hdromértékii alkohol) kémiai reakcidban
egyértékii alkoholra cseréljiik lug katalizator jelenlétében.
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M*: 4tlagos molekulatomeg
HOOC-R;L, Rz, R3:
- Palmitinsav [CH3(CH2)14COOH]: 40- 9.0%
- Sztearinsav [CH3(CH,)1sCOOH]: 10- 70%
- Olajsav [CH3(CH,),CH=CH(CH,);COOH]: 14.0 - 40.0 %
- Linolsav [CHg(CH2)4CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH] 48.0- 74.0 %

Reakcio mechanizmus

R'OH + B —» R'O + BH'
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Sziikséges vegyszerek:

Név Képlet Mennyiség n/mol M/g-mol™*
Novényi olaj oo N 50 ml ~882*
HC—OA—RZ
HzC—OTRJ
Vizmentes metanol CH3;OH 10 ml/7,91 g 0,3030 32,04
Kalium-hidroxid KOH 0,259+ 0,0044+ 57,00
ecetsav CH;COOH - - 60,05
magnézium-szulfat MgSO, . . 120.37
Aceton (propanon) CH3C(O)CHjs ) 58.08
toluol CsHsCH3 - - 78.11

* Az altalunk hasznalt napraforgd olaj Osszetétele GC-MS mérés alapjan: palmitinsav- (9%);
linolsav- (90%); sztearinsav-glicerinészter (1%)

Eszkozok:

Fithetdé magneses keverd; gomblombik (100 ml); magneses keverdbaba, biiretta,
raz6tolesér, 1€ghiitd, Erlenmeyer lombikok, f&zOpoharak, méréhengerek, tdlcsérek,
viszkoziméter.

Munkavédelem:
A metanol mérgezd, ne 1élegezziik be a gézeit. A kalium-hidroxid mard hatast anyag, borre
ne kertiljon!

Gyakorlati munka:

1. A hasznalt névényi olajbol 1 ml-t izopropanollal 10 ml-re higitunk, majd 0,01 M
NaOH-dal, fenolftalein jelenlétében megtitraljuk. A kapott eredménybdl kiszdmitjuk az olaj
szabad karbonsav tartalmat.

2. A hasznalt olaj szabad karbonsav-tartalma alapjan kiszamitjuk, hogy annak
kozombositésére mennyi KOH-ra van sziikség. Ezt a mennyiséget, és ezen feliil 0,25 g szilard
KOH-ot 10 ml 99+%-0s metanolhoz adunk ¢és oldodasig keverjiik. Az egyensulyi reakcioban
kis mennyiségili kalium-metoxid keletkezik.

3. Mérjiink ki 50 ml ndvényi olajat egy 100 ml-es csiszolatos gdmblombikba (az olaj
tomegét is mérjik meg, és szamitsuk ki a molaris mennyiségét!). Melegitsiik az olajat 65°C-ra
vizfirdén, magneses keverén. Adjuk hozza a mar elkészitett kalium-metoxid-oldatot, majd
folytassuk a melegitést egy 6rdn at intenziv keverés kozben (1€ghito).

4. A reakcio leteltével hagyjuk Kicsit lehiilni és szétvalni a reakcidelegyet, Ontsiik
razotolesérbe*. A metil-észter a glicerines fazis tetején uszik majd.

5. Ovatosan engedjiik le az als6 fazist, majd kis mennyiségii 10 %-0s ecetsavval
semlegesitsiik a felsd fazist (nem szabad erdsen razni, mert nehezen szétvaldé emulzid
keletkezik!). Ismételt elvalasztas utan mossuk haromszor vizzel a terméket, szintén 6vatosan
razva, €s valasszuk el. Az észteres fazist Ontsiik Erlenmeyer lombikba, adjunk hozza széritott
MgSO;-ot, és idonként razogatva szaritsuk legalabb 20 percig, majd redds szlirén sziirjiik.

6. Mérjiik meg a termék tomegét, és szamoljunk kitermelést (molaris mennyiség
alapjan! Kitermelés — az elméletileg elérhetéhdz képest hany szazalékos az eldallitasi




folyamatban a kivant termék képzdédése). Mérjik meg a biodizel és a kiinduldsi olaj
stirliségét, valamint viszkozitasat** Ostwald-féle viszkoziméterrel.

*Folyadék/folyadék extrakcio

Extrakcio soran két, egymaéssal nem elegyedd fazis segitségével az egyik fazisban oldott
anyagot a masik fazisba vissziik at, lehetdleg a tobbi jelenlevd anyag atvitele nélkil. A
biodizel feldolgozasa sordn eldszor a glicerint valasztjuk el a biodizelt6l, majd a KOH-ot,
metanolt és a maradék glicerint a szerves reakcidelegybdl vizes ecetsavoldattal, majd vizzel
folyadék/folyadék extrakcidval tavolitjuk el. Az egyméssal nem elegyedd vizes és szerves
fazisban a vegyliletek megoszldsa a megoszlasi hanyadossal jellemezheto:

K = Cszerves/Cvizes,

ahol Cserves az adott anyag egyensulyi koncentracidja a szerves fazisban, cyizs az adott anyag
egyensulyi koncentracidja a vizes fazisban. Ez az érték fiiggetlen a vegyiilet aktudlis
koncentraciojatol (viszonylag hig oldatoknal), kizarolag az alkalmazott fazisok és a vegyiilet
anyagi mindsége hatdrozza meg.

) Ha a reakcidelegy elvalt (éles hatarvonal a fazisok kozott), dvatosan
/u\ leengedjiik a glicerint (a fels6 csap nyitva legyen, 6rvény ne keletkezzen). A
( ) razotolesér alatt mindig tartsunk egy lombikot! Kb. 15 mL 10 %-o0s ecetsavat

)
‘\E//,_Szewesmz.s ontiink a biodizelhez, és 6vatosan razzuk. Elvalas utan az alsd, ecetsavas
\ / ~ fazist leengedjiik, majd 3x~15mL vizzel mossuk a biodizelt, az ecetsavas
\ ,/7 RS mosassal megegyezé modon. Az elvalasztds végén a tisztitott terméket a
\ /

AL fels6 nyilason ontjiik ki. Mivel a biodizel ekkor még vizet tartalmaz, MgSO4
[en szaritoszeren szaritjuk.

**Viszkozitasmeres

= Az olaj és a biodizel viszkozitasat Ostwald-féle modositott viszkoziméterrel
mérjiik, az aktualis szobahdmérsékleten.

A zsirtalanitott, szaraz viszkoziméterbe 6 ml mérendd folyadékot Ontiink (az
Osszehasonlitandd folyadékok térfogata feltétleniil azonos legyen), majd a
termosztatba helyezziik a viszkozimétert. A folyadékot felszivjuk a felsd jel
folé, majd stopperoraval megmérjiik, hogy mennyi id6 alatt folyik le a felsd
jeltdl az also jelig. 3-3 parhuzamos mérést végziink vizzel, olajjal és biodizellel.

Olaj vagy biodizel mérése utan legalabb kétszer kevés izopropanollal mossuk at
a viszkozimétert, tobbszor felszivva az izopropanolt a jel f61¢, majd tobbszords
acetonos mosas utan siritett levegdvel kiszaritjuk. Viz mérése utan elegendo
acetonnal Obliteni és szaritani a késziiléket.

Ismerve a viz dinamikai viszkozitdsat, az alabbi képlet alapjan szamitsuk ki az olaj és a
biodizel viszkozitasat (ny) az aktualis hémérsékleten:



nX / 1’]Viz = Px'tx / pviz'tviz

ahol tx a mérend6 folyadék atfolyasanak ideje, to a viz atfolyasanak ideje, px a mérendd
folyadék stirtisége, pyi, a viz stirlisége.

A viz dinamikai viszkozitasa és stiriisége a homérséklet fiiggvényében

Dinamikai viszkozitas

Homérséklet e Stirtiség
P N s/m?) x 10 P
(C) (v. m(Pa~s v.)centipoise) (kg/m®)

10 1,307 999,7
15 1,139 999,1
20 1,002 998,2
22 0,955 997,8
25 0,891 997,0
30 0,798 995,7

A slriiséget mérdhenger segitségével hatdrozzuk meg, szintén az  aktudlis
szobahdmérsékleten, az olaj és a biodizel tomeg- és térfogatmérésével.


http://www.engineeringtoolbox.com/density-specific-weight-gravity-d_290.html

A GYAKORLAT ELMELETI HATTERE

SZERVES ESZTEREK

Ajanlott olvasmany alkoholokrol, karbonsavakrdl és karbonsavszarmazékokrol:
e Naray-Szabd Gabor: Kémia
e http://szerves.chem.elte.hu/oktatas/ea/SzaboD/index
e Szerves kémia eléadasanyag

A szerves észterek karbonsavakbol €s alkoholokbol vizkilépéssel szarmaztathatok:

2° ~ | #°
R—C + HO-R T—/—— RA{C + H,0
N oH N ofR’
észtercsoport

(R-COOH + R’-OH =—— R-COO-R’ + H;0)

Nevezéktan:
Alkéansav és alkil-alkohol észtere: alkil-alkanoat.

Példaul:

Ecetsav (=etansav, acetic acid) és metilalkohol észtere: metil-acetat vagy metil-etanoat
CH3-COOH + CH3-OH —— CHj3-COO-CH3s

Vajsav (=butansav, butanoic acid) és etilalkohol észtere: etil-butirat vagy etil-butanoat, stb.
CH3-CH,-CH,-COOH + CH3-CH,-OH —— CH3-CH;-CH,-COO-CH,-CH3

Hangyasav (=metansav, formic acid) €és propilalkohol észtere: propil-metanoat vagy propil-

formiat
HCOOH + CH3-CH,-CH,-OH m=——H-COO- CH,-CH,-CHj3

Propionsav (=propansav) és butanol/butilalkohol észtere: butil-propionat

CH3-CH,-COOH + CH3-CH,-CH,-CH3-OH =—— CH3-CH,-COO-CH;-CH,-CH,-CH3

Az észterek tobbfeleképpen is eldallithatok:

e Kozvetlen, savkatalizalt észteresitéssel karbonsavbol és alkoholbdl,

e Alkoholok savkloridokkal vagy savanhidridekkel torténé acilezésével,

e Karbonsavak soit alkil-halogenidekkel reagaltatva,

o Atészteresitéssel: Esztercket mas észterekbdl atészteresitéssel is eld lehet allitani,
ekkor az észterbe beépiteni kivant alkoholbol alkoholat-iont képziink (pl.: Kalium-
metoxid, natrium-etoxid stb.), amely nukleofil szubsztiticidban beépiil a kiindulasi
észterben 1évo alkoxi-csoport helyére. Jo példa erre a trigliceridek (harom zsirsav €s
egy glicerinmolekula altal alkotott észter) atészteresitése metanollal (biodizel gyartas).



R'OH + B —» R'O + BH'
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Kozvetlen észteresités (Fischer-modszer): A karbonsavak és alkoholok egymassal
vizkilépés koézben kozvetleniil észtert képeznek. Az egyensuly beéllasa protonkatalizissel
gyorsithatd. A kozvetlen észteresitéskor egy nukleofil szubsztiticios reakcid jatszodik le,
melynek Iépései a kovetkezok:

@
O OH +roH  MQ oR H Ry
R-C’ = R-Cx_=——= R-C-O = R-C-O n
oH H OH -ROH o H H oy -H
@
" R ho OH 0
== RC-0 === R-C_ =—= R
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A folyamatot visszafelé is olvashatjuk, ez a savkatalizalt észterhidrolizis mechanizmusa.
Az észterképzddés iranyaba tobbféleképp el lehet tolni az egyensulyt: nagy feleslegét vessziik
valamelyik kiinduldsi anyagnak (rendszerint az olcsobb alkoholnak), illetve elvonjuk
valamelyik terméket (rendszerint a vizet benzol vagy toluol hozzdadasaval azeotrop
desztillacioval).

Acilezés savkloriddal és savanhidriddel:  Alkoholokbol és fenolokbdl (illetve
alkoholatokbol és fenolatokbdl) savhalogenidek ¢és savanhidridek segitségével is
eldallithatunk észtereket. Ezek a reakciok is nukleofil szubsztitiiciés mechanizmust kdvetnek.
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Karboxildat-so  észteresitése: Karbonsavak soéi is észteresithetok alkil-halogenidekkel.
Jodidokkal és bromidokkal konnyen megy a reakcié, mig alkilklorid esetén jodidion
katalizator hozzaadasara lehet sziikség (Finkelstein reakcio — halogén csere alkilcsoporton).

O

O o
R-C’ + R—Br ——— R-C{ + NaBr
"ONa OR'

Néhany fontosabb észter

Etil-acetdt: CH3COOC;Hs, kellemes szagt, szintelen folyadék. Az egyik leggyakrabban
hasznalt észter, foleg olddszerként alkalmazzak, jo oldoszere lakkoknak, ragasztoknak.

Butiratok: A kellemetlen szagu vajsav (CH3CH,CH,COOH) kellemes, gyiimolcsillata
észterei. A metilészter alma-, az etilészter anandsz-, az izopentilészter korteillatd. Az
izovajsav ((CHs3),CHCOOH) észterei koziil a metilészter sargabarack-, a propilészter eper-, az
izopentilészter bananillata. Ezeket az észtereket fOleg az illatszeripar ¢és a likOripar
hasznositja.

Zsirok és olajok: Allati vagy novényi eredetii természetes anyagok, nagy szénatomszami
karbonsavak (zsirsavak) glicerinnel alkotott észterei. A glicerin észterei a gliceridek. Ezek
kozil azokat, amelyekben a glicerin mindharom hidroxilcsoportja acilezve van,
triglicerideknek nevezziik. A zsirok ¢€s olajok a természetes trigliceridek k6zé tartoznak.

H,C-00C-R
HC-00C-R
H,C-00C-R"

Nem egységes vegyiiletek, hanem tobbféle triglicerid keverékei, amelyek egymastol a
savkomponensekben kiilonboznek. Egy molekulan beliil is lehetséges, hogy harom azonos
vagy kilonbozé zsirsav taldlhatd. Nagyrészt taplalékként hasznositjak, ezen kiviil
szappanokat, bdrapold szereket, gyertydkat, zsirsavakat, zsiralkoholokat, lagyitokat és
biodizelt készitenek beldliik.

Az allati zsiradékok telitett (palmitinsav, sztearinsav), a ndvényi olajok elsGsorban
telitetlen (azaz kettds kotést tartalmazo) zsirsavakat tartalmaznak (olajsav, linolsav,
linolénsav).

Ellenorzo kérdések:

Szerkezeti képletek:

Metanol, etanol, propanol, butanol, glicerin, hangyasav, ecetsav, propionsav, vajsav
(butansav), etilacetat, olajsav, linolsav, palmitinsav, sztearinsav, triglicerid, biodizel, aceton
(2-propanon), toluol.

1. Hogyan hasznalhatunk 4allati és ndvényi eredetli zsiradékokat dizelmotorok
meghajtasara?

2. Mi a biodizel? (szerkezet, definicio)

3. Milyen zsirsavak fordulnak el6 a napraforgdolajban, melyek telitettek/telitetlenek?



&

frja fel a biodizel eldallitas reakcidegyenletét!

frja fel a gyakorlat soran felhasznalandé vegyszerek szerkezeti képletét! Melyiket mire
hasznalja a gyakorlat soran?

Mire kell odafigyelni a gyakorlaton a veszélyes anyagok hasznalatanal
(munkavédelem)?

Vézolja fel a gyakorlat menetét!

A biodizel eléallitas reakcidja utan melyik fazist dolgozzuk fel?

frja fel a megoszlasi hanyadost a folyadék/folyadék extrakcioban!

. Milyen modszerekkel jellemezziik a kapott biodizelt?

. Milyen adatokat kell ismerni a biodizel viszkozitasanak kiszamitasahoz?
. Soroljon fel 4-féle észteresitési eljarast!

. Rajzolja fel a metil-butanoat, etil-acetat stb. képletét!



