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W artykule przedstawiono wyniki badań procesu transestryfikacji triglicerydów oleju rzepakowego bioetanolem. Zastosowano metodę 
planowania eksperymentu typu 23 w celu określenia wpływu temperatury, stężenia katalizatora oraz stosunku molowego bioeta-
nol/olej rzepakowy na przebieg reakcji transestryfikacji oraz konwersję triglicerydów oleju rzepakowego do estrów etylowych.

Studies on transesterification of rapeseed oil triglicerides with bioethanol

In the article the transesterification reaction of rape oil with bioethanol was investigated. The method of planning experiment type 
23 was applied to determine the influence of the temperature, concentration of catalyst and molar ratio bioethanol to rape oil on 
transesterification and conversion of rapeseed oil triglycerides to ethyl esters. 

Malejące zasoby paliw kopalnianych oraz szybki 
wzrost ich cen, spowodowały w ostatnich latach ogrom-
ne zainteresowanie odnawialnymi surowcami energe-
tycznymi, w tym biopaliwami [4, 23, 24]. Dyrektywa 
Parlamentu Europejskiego i Rady 2003/30/EC z dnia 
8 maja 2003 roku wprowadziła obowiązek stosowania 
biopaliw w sektorze transportu (w ilości 5,75% do 2010 
roku i do 20% do 2020 roku).

Stosowanie biopaliw jest korzystne dla środowiska 
naturalnego, ze względu na ich wysoką biodegradowal-
ność, ograniczenie emisji do atmosfery niebezpiecz-
nych składników spalin i zmniejszenie emisji gazów 
cieplarnianych. Produkcja paliw ze źródeł odnawial-
nych pozwala na pełniejsze wykorzystanie rezerw 

Wstęp

rolnictwa i poprawę jego ekonomiki, co wiąże się 
z wykorzystaniem nieużytków rolnych. Dodatkowo, 
ich stosowanie stwarza możliwości rozwoju nowych 
technologii produkcji, jak i tworzenia nowych miejsc 
pracy [10, 25].

Podobieństwo właściwości fizykochemicznych 
i energetycznych, estrów metylowych (etylowych) 
oleju rzepakowego do oleju napędowego pochodzącego 
z przerobu ropy naftowej sprawia, że mogą one stanowić 
całkowicie odnawialne biokomponenty paliwa, tzw. bio-
diesla do silników z zapłonem samoczynnym [1, 5, 6].
 Wymagania dotyczące estrów metylowych kwasów 
tłuszczowych olejów roślinnych (FAME), jako biopa-
liwa, zawarte są w normie PN EN 14214:2005.

Otrzymywanie estrów metylowych (etylowych) ole-
jów roślinnych oparte jest na znanych i dobrze opano-
wanych procesach technologicznych [17]. Najczęściej 
stosowaną metodą otrzymywania estrów alkilowych 
wyższych kwasów tłuszczowych jest transestryfikacja 

Transestryfikacja triglicerydów olejów roślinnych

olejów i tłuszczów. Proces ten polega na reakcji cząste-
czek triglicerydów z małocząsteczkowymi alkoholami, 
w obecności katalizatorów zasadowych lub kwasowych. 
Reakcja transestryfikacji alkoholem przebiega według 
następującego schematu:

gdzie: R1, R2, R3 – rodnik alkilowy lub alkenowy Cx Hy (x = 14-24).
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W reakcji triglicerydu (TG) następuje wymiana 
grupy alkoksylowej (RO) cząsteczki triglicerolu na 
alkohol. Jako produkty otrzymuje się estry wyższych 
kwasów tłuszczowych (EWKT) oraz glicerynę (G), 
którą jako produkt uboczny wykorzystuje się między 
innymi w przemyśle kosmetycznym. Alkoholiza bieg-
nie do chwili ustalenia się stanu równowagi, zależnej 
od stosunku ilościowego związków biorących udział 
w reakcji. W rzeczywistości reakcja przebiega z utwo-
rzeniem produktów pośrednich, kolejno [17, 20]:

TG + R-OH ↔ DIGLICERYDY (DG) + EWKT
DG + R-OH ↔ MONOGLICERYDY (MG) + EWKT
MG + R-OH ↔ GLICERYNA (G) + EWKT

Skład mieszaniny reakcyjnej jest jednak o wiele bar-
dziej skomplikowany, czego przyczyną jest zachodzenie 
reakcji pośrednich, takich jak:

TG + MG ↔ 2 DG
TD + G ↔ 2 MG
TG + G ↔ MG + DG

W miarę postępu reakcji stężenie triglicerydów 
w mieszaninie reakcyjnej maleje, a estrów alkilowych 
oraz gliceryny wzrasta. Początkowo następuje także 
wzrost stężenia mono- i diglicerydów, aż do momentu 
osiągnięcia maksimum, po przekroczeniu którego ich 
zawartość zaczyna spadać.

Proces alkoholizy przebiega w obszarze dyfuzyjnym. 
Wprowadzone do reaktora reagenty tworzą układ dwu-
fazowy. Pojawiające się na powierzchni rozdziału faz 
estry alkilowe pełnią funkcję rozpuszczalnika, dzięki 
czemu następuje dyfuzja i powstanie monowarstwy, 
w której zachodzi reakcja transestryfikacji [17, 20]. 
Reakcja transestryfikacji jest reakcją równowagową, 
tzn. może przebiegać w obu kierunkach. Równowaga 
ustala się w chwili osiągnięcia stopnia przereagowania 
równego 0,6. Aby osiągnąć stopień transestryfikacji 
powyżej 0,98, konieczne jest podanie alkoholu w nad-
miarze [20].

Wydajność produktu końcowego, szybkość reakcji 
transestryfikacji glicerydów alkoholami oraz stopień ich 
przereagowania w dużym stopniu zależą od parametrów 
prowadzenia procesu [8], takich jak: 

– rodzaj katalizatora oraz jego stężenie,
– temperatura prowadzenia reakcji,
– rodzaj alkoholu oraz jego stosunek molowy w od-

niesieniu do surowca,
– intensywność mieszania.

Do najczęściej wykorzystywanych surowców tłusz-
czowych należą oleje roślinne: rzepakowy, sojowy, 
palmowy, w tym również odpadowe i prażalnicze, oraz 
tłuszcze zwierzęce [17, 22]. Narzucone wymagania 
spowodowały, że w procesie tym nie stosuje się olejów 
o dużym stopniu nienasycenia. Obecność w surowcu 
cząsteczek zawierających kilka wiązań podwójnych 
jest niepożądana, z uwagi na małą stabilność oksyda-
cyjną estrów. Rodzaje olejów oraz stopień ich rafinacji 
w znacznym stopniu wpływają zarówno na przebieg 
transestryfikacji, jak i na jakość uzyskanego produktu. 
W wyniku poszukiwań nowych surowców zwrócono 
uwagę na tzw. „sopsztoki” (soapstock), powstające jako 
produkt uboczny w procesie rafinacji alkalicznej olejów 
do celów jadalnych [21, 22]. W Polsce jedyną rośliną 
oleista uprawiana na dużą skalę jest rzepak, a potencjal-
nym surowcem paliwowym jest olej rzepakowy.

Drugim surowcem w procesie transestryfikacji są 
małocząsteczkowe alkohole C1-C4 (najczęściej meta-
nol). Użyty do reakcji alkohol musi być całkowicie 
bezwodny, gdyż już niewielka zawartość wody w mie-
szaninie reakcyjnej dezaktywuje katalizator, powodując 
zmniejszenie wydajności estrów.

Katalizatorami reakcji transestryfikacji triglice-
rydów olejów roślinnych małocząsteczkowymi al-
koholami o znaczeniu przemysłowym są substancje 
o charakterze silnie zasadowym, takie jak wodorotlenki 
sodu i potasu lub alkoholany, stosowane w formie 
roztworów. W mniejszym stopniu stosuje się węglany, 
tlenki metali alkalicznych oraz ich związki z glicery-
ną. Obok katalizatorów zasadowych stosuje się także 
katalizatory kwasowe, do których należą głównie: 
kwas siarkowy VI, siarczan amonu i kwasy sulfonowe. 
Odrębną grupę stanowią związki metaloorganiczne, 
na przykład tytanian tetraizobutylowy, oraz enzymy. 
Obecnie coraz częściej w charakterze katalizatorów 
wykorzystuje się jonity, w tym silnie zasadowe żywice 
jonowymienne [17].

Bioetanol zalicza się do ważnych odnawialnych 
surowców energetycznych, pozwalających na znaczną 
redukcję zużycia paliw kopalnianych. Może on być 

Bioetanol, surowiec do produkcji biodiesla

stosowany w silnikach z zapłonem iskrowym; zarówno 
w charakterze czystego paliwa, jak i biokomponentu 
paliw ropopochodnych. Może być również wykorzysta-
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ny do produkcji estrów etylowych oleju rzepakowego 
– biogennego komponentu paliwa do silników z zapło-
nem samoczynnym, tzw. biodiesla [3, 12].

Zastosowanie bioetanolu, obok oleju roślinnego, jako 
surowca do produkcji estrów – komponentów biodiesla 
– sprawia, że praktycznie wszystkie surowce używane 
w procesie transestryfikacji pochodzą ze źródeł odna-
wialnych, są produktami rolniczymi, całkowicie biode-
gradowalnymi, umożliwiającymi zamknięcie pełnego 
cyklu obiegu ditlenku węgla w przyrodzie.

Bioetanol – odwodniony etanol, produkuje się 
głównie na bazie roślin jadalnych, takich jak: zbo-
ża, trzcina cukrowa, kukurydza, buraki cukrowe 
i ziemniaki oraz innych roślin zawierających cukry 
podatne na fermentację. Obecnie uważa się jed-
nak, że gwałtowny wzrost ludności i narastający 
problem wyżywienia na świecie, jak również duża 
gęstość zaludnienia, a tym samym niedostatek ziem 
uprawnych – w wielu krajach stanie się hamulcem 
stosowania procesów biotechnologicznych. W skali 
globalnej, rozwijanie produkcji etanolu z surowców 
nadających się do produkcji żywności, wręcz – jak 

niektórzy twierdzą – zasługuje na potępienie [9]. 
Wytwarzanie bioetanolu z produktów roślinnych 
wiąże się także z dużymi kosztami, które wynikają 
głównie z cen surowca. Z tych powodów obecnie 
prowadzone badania koncentrują się na możliwości 
wykorzystania do produkcji bioetanolu materiałów 
lignocelulozowych (technologie drugiej generacji), 
które nie są wykorzystywane do produkcji żywności. 
Jedna z najbardziej obiecujących technologii otrzymy-
wania bioetanolu z lignocelulozowej jest już wysoce 
zaawansowana, a dalsze prace badawczo-rozwojowe 
wciąż trwają [2, 14].

Największymi producentami bioetanolu na świecie 
są Brazylia oraz USA, a Polska w skali światowej 
zajmuje jedenaste miejsce [3]. W Polsce ok. 80% cał-
kowitej produkcji etanolu uzyskiwane jest z żyta, ok. 
10% z ziemniaków, a pozostałe 10% z melasy [3, 25]. 
Wydajność produktu końcowego z jednostki po-
wierzchni uprawy zależy od rodzaju rośliny. Uprawa 
roślin przydatnych do produkcji bioetanolu lokalizo-
wana jest głównie na glebach słabszych, na których 
uzyskuje się niższe plony [21]. 

Estry etylowe kwasów tłuszczowych (FAEE), za-
wartych w oleju rzepakowym, otrzymuje się opisaną 
wcześniej metodą transestryfikacji.

Wyższe kwasy tłuszczowe oleju rzepakowego stano-
wią złożoną mieszaninę, zawierających od około 14 do 
22 atomów węgla w cząsteczce. Głównymi ich skład-
nikami są kwasy tłuszczowe nienasycone, o parzystej 
ilości węgli oraz o jednym lub dwu wiązaniach podwój-
nych, przy czym dominują kwasy o 18 cząsteczkach 
węgla: oleinowy (jedno wiązanie podwójne), linolowy 
(dwa wiązania podwójne) i linolenowy (trzy wiązania 
podwójne). Pozostałe kwasy nienasycone to kwasy 
ejkozenowe (C20 – jedno wiązanie C=C w różnych poło-
żeniach), oraz kwasy dokozenowe (C22 – jedno wiązanie 
C=C w różnych położeniach), w tym erukowy. Średnio 
w oleju rzepakowym znajduje się ok. 92% kwasów 
tłuszczowych nienasyconych. Z kwasów nasyconych 
(w ilości kilku procent) występują: kwas palmitynowy 
(C16) oraz kwas stearynowy (C18) [7, 16].

Aspekty ekologiczne stosowania estrów etylowych 
oleju rzepakowego, jako alternatywnego paliwa do silni-
ka Diesla (tzw. biodiesla), są podobne jak w przypadku 
estrów metylowych [11, 18]. W porównaniu z olejem 
napędowym wykazują wysoką podatność na rozkład 

Estry etylowe wyższych kwasów tłuszczowych – charakterystyka

biologiczny, nie zawierają węglowodorów aromatycznych 
(przy śladowej zawartości siarki), a podczas spalania cha-
rakteryzuje je zmniejszona emisja tlenku i ditlenku wę-
gla, węglowodorów i cząstek stałych – przy nieznacznie 
tylko zwiększonej emisji tlenków azotu. W porównaniu 
z metanolem, etanol jest związkiem zdecydowanie mniej 
toksycznym, a produkty niepełnego spalania estrów ety-
lowych nie zawierają toksycznych składników, takich jak 
formaldehyd czy rodniki metylowe [13].

Właściwości fizykochemiczne estrów etylowych 
kwasów tłuszczowych oleju rzepakowego są zbliżone 
do właściwości olejów napędowych wytwarzanych 
z ropy naftowej podobna jest ich: gęstość, lepkość, 
zdolność do samozapłonu oraz własności energetyczne. 
Prostoliniowa budowa łańcuchów węglowodorowych 
jest przyczyną ich wysokiej liczby cetanowej. Z uwagi 
na jednorodną budowę chemiczną składników występu-
jących w mieszaninie i ich zbliżoną masę cząsteczkową, 
najbardziej istotną różnicę (w porównaniu z olejami 
napędowymi) stanowi ich skład frakcyjny. Estry ety-
lowe kwasów tłuszczowych charakteryzują się wysoką 
temperaturą zapłonu, a obecność wielokrotnych wiązań 
nienasyconych zwiększa ich podatność na procesy utle-
niania i polimeryzacji.
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biologiczny, nie zawierają węglowodorów aromatycznych 
(przy śladowej zawartości siarki), a podczas spalania cha-
rakteryzuje je zmniejszona emisja tlenku i ditlenku wę-
gla, węglowodorów i cząstek stałych – przy nieznacznie 
tylko zwiększonej emisji tlenków azotu. W porównaniu 
z metanolem, etanol jest związkiem zdecydowanie mniej 
toksycznym, a produkty niepełnego spalania estrów ety-
lowych nie zawierają toksycznych składników, takich jak 
formaldehyd czy rodniki metylowe [13].

Właściwości fizykochemiczne estrów etylowych 
kwasów tłuszczowych oleju rzepakowego są zbliżone 
do właściwości olejów napędowych wytwarzanych 
z ropy naftowej podobna jest ich: gęstość, lepkość, 
zdolność do samozapłonu oraz własności energetyczne. 
Prostoliniowa budowa łańcuchów węglowodorowych 
jest przyczyną ich wysokiej liczby cetanowej. Z uwagi 
na jednorodną budowę chemiczną składników występu-
jących w mieszaninie i ich zbliżoną masę cząsteczkową, 
najbardziej istotną różnicę (w porównaniu z olejami 
napędowymi) stanowi ich skład frakcyjny. Estry ety-
lowe kwasów tłuszczowych charakteryzują się wysoką 
temperaturą zapłonu, a obecność wielokrotnych wiązań 
nienasyconych zwiększa ich podatność na procesy utle-
niania i polimeryzacji.
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Estry etylowe charakteryzują się niższą od mety-
lowych temperaturą krzepnięcia, co ma niebagatelne 
znaczenie dla takich parametrów paliwa jak temperatura 
mętnienia i blokada zimnego filtru. Stosując do procesu 
transestryfikacji alkohol etylowy, zamiast metylowego, 
można otrzymać paliwo rzepakowe o wyższej wartości 

opałowej, ze względu na zwiększony udział atomów 
węgla.

W tablicy 1 przedstawiono najważniejsze właściwo-
ści fizykochemiczne estrów etylowych kwasów tłusz-
czowych otrzymanych z oleju rzepakowego i porówna-
no je z wymaganiami dla FAME według PN-EN.

W badaniach stosowano rafinowany olej rzepakowy 
z Wielkopolskich Zakładów Tłuszczowych w Szamotu-
łach, o średniej masie cząsteczkowej 883.

Do transestryfikacji oleju rzepakowego użyto bez-
wodny bioetanol (99,56%), otrzymany z gorzelnianej 
surówki etanolowej, o zawartości wody 10%. Do od-

Część doświadczalna

wodnienia etanolu zastosowano zeolit 3A – absorbent, 
który charakteryzuje się dużą selektywnością sorpcji 
wody z układu etanol-woda. Stopień odwodnienia eta-
nolu oznaczono przy użyciu chromatografu gazowego 
typu SRI 8610C. Gazem nośnym był argon. Stosowano 
kolumnę wypełnioną Poropakiem Q.

 Badania transestryfikacji prowadzono w ter-
mostatowanym szklanym reaktorze o objętości 100 
cm3, zaopatrzonym w mieszadło magnetyczne, termo-
metr oraz chłodnicę z zabezpieczeniem przed wilgocią. 
Reaktor napełniano olejem rzepakowym i ogrzewano 
do założonej temperatury. Po upływie 30 minut od 
chwili osiągnięcia żądanej temperatury, do reaktora 

Metodyka badań

wprowadzano bezwodny etanol wraz z katalizatorem. 
Stopień przereagowania oleju rzepakowego do estrów 
określano mierząc zawartość gliceryny w mieszaninie 
reakcyjnej po określonym czasie. W przeprowadzonym 
eksperymencie, w charakterze katalizatora zastoso-
wano KOH, z uwagi na jego efektywność oraz niską 
cenę.

Planowanie doświadczeń

W celu określenia wpływu temperatury, stężenia 
katalizatora i stosunku molowego bioetanol/olej rze-
pakowy na przebieg reakcji transestryfikacji triglice-

rydów do estrów etylowych, zastosowano metodę cał-
kowitego doświadczenia czynnikowego , typu 23 [15]. 
Jako zmienne niezależne wybrano temperaturę (x1), 
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zmiennych na dwóch poziomach, przedstawiono w 
tablicy 3. Zamieszczone w niej parametry zredukowane 
(kodowane), zgodnie z definicją:

Xi = (xi – xio)/∆i

wynoszą dla poziomu górnego +1, natomiast dla po-
ziomu dolnego –1.

Zmienną zależną był stopień przereagowania oleju 
rzepakowego do estrów etylowych (y), odpowiednio 
po czasie 15, 30, 60 i 120 minut od chwili rozpoczęcia 
reakcji. Matematyczny model procesu został sformu-
łowany w postaci wielomianu, typu:

y = b0 + b1x1 + b2x2 + b3x3

gdzie: b0, b1, b2, b3 – współczynniki regresji.

Do obliczenia współczynników regresji posłużono 
się programem Math. Cad 8.0.

Zastosowana metoda oznaczenia gliceryny polegała 
na utlenianiu sąsiadujących grup hydroksylowych kwa-
sem jodowym (VII). W wyniku reakcji powstaje jedna 
cząsteczka kwasu mrówkowego oraz dwie cząsteczki 

Oznaczanie zawartości gliceryny

aldehydu mrówkowego. Otrzymany kwas mrówkowy 
miareczkowano w temperaturze pokojowej 0,1N wodo-
rotlenkiem sodowym wobec błękitu bromotymolowego 
do niebieskiego zabarwienia [19]. 

Dyskusja wyników

Uzyskane wartości konwersji oleju rzepakowego 
oraz warunki dla serii eksperymentów, przeprowadzo-
nych według podanej w tablicy 3 macierzy planowania, 
przedstawiono w tablicy 4.

Na podstawie danych zamieszczonych w tablicy 4, 
wyznaczono współczynniki równań regresji, opisujące 
konwersje oleju rzepakowego do estrów etylowych 
kwasów tłuszczowych po czasie 15, 30, 60, 90 i 120 
minut:

K15 = –6,296 + 0,189 x1 + 27,642 x2 + 7,354 x3

K30 = –1,875 + 0,197 x1 + 29,317 x2 + 6,912 x3

K60 = –2,640 + 0,165 x1 + 23,917 x2 + 7,967 x3

K90 = 2,372 + 0,242 x1 + 21,550 x2 + 8,470 x3

K120 = 2,074 + 0,222 x1 + 22,825 x2 + 9,151 x3

Wyniki doświadczenia kontrolnego porównano 
z wartościami konwersji obliczonymi w oparciu 
o otrzymane równania regresji i przedstawiono w tab-
licy 5. Uzyskano dobrą zgodność obliczonych wartości 
konwersji z wartościami wyznaczonymi eksperymen-
talnie.

Na podstawie szczegółowej analizy uzyskanych 
równań regresji można stwierdzić, że – w badanym 
zakresie zmienności parametrów – stopień przere-

W celu stwierdzenia poprawności założonego ma-
tematycznego modelu eksperymentu, przeprowadzono 
doświadczenie kontrolne dla następujących parame-
trów niezależnych: t = 45°C, cKOH = 0,75% (m/m), 
etanol/olej = 4:1.

stężenie katalizatora (x2) oraz 
stosunek molowy etanol/olej 
rzepakowy (x3). Dla wymienio-
nych zmiennych ustalono poziom 
podstawowy, założono przedzia-
ły zmian oraz obliczono poziom 
górny i dolny, co przedstawiono 
w tablicy 2.

Plan doświadczeń, dla trzech 
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agowania oleju rzepakowego 
w reakcji transestryfikacji roś-
nie wraz z czasem prowadzenia 
reakcji i zwiększa się wraz ze 
wzrostem stężenia użytego ka-
talizatora, temperatury oraz sto-
sunku molowego bioetanolu do 
oleju rzepakowego. W badanym 
zakresie zmienności parametrów 
niezależnych wpływ poszczegól-
nych parametrów na szybkość 
reakcji transestryfikacji nie był 
jednakowy. Największy wpływ 
na stopień przereagowania oleju 
rzepakowego do estrów wywiera 
stężenie stosowanego katalizato-
ra, natomiast wpływ temperatury 
na kinetykę reakcji był najmniej-
szy – o czym świadczą niewiel-
kie wartości współczynników 
występujących przy zmiennej 
niezależnej x1 w empirycznych 
równaniach regresji.

Recenzent: doc. dr Michał Krasodomski
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