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Zastosowanie cieczy jonowych i katalizatorow
statych w syntezie biokomponentow paliwowych

W artykule dokonano przegladu literatury dotyczacej mozliwosci wykorzystania nowoczesnych katalizatorow w pro-
cesach estryfikacji i transestryfikacji olejow roslinnych prowadzacych do otrzymania biokomponentdéw paliwowych.
W opracowaniu szczego6lng uwage poswiecono dwom grupom katalizatorow, to jest: jonitom reprezentujagcym

katalizatory stale oraz cieczom jonowym.

Stowa kluczowe: estryfikacja, transestryfikacja, ciecze jonowe.

The use of ionic liquids and solid catalysts for biocomponents synthesis

This article presents a review of literature concerning the possibility of using modern catalysts in the process of
esterification and transesterification of vegetable oils, thus leading to obtaining biocomponents. This paper specifi-
cally focuses on two groups of catalysts: ionites representing solid catalysts and ionic liquids.

Key words: esterification, transesterification, ionic liquids.

Wstep

Prognozowane wyczerpywanie si¢ tradycyjnych zasobow
surowcow energetycznych, postepujace globalne ocieplenie
oraz, zwigzana z nim, narastajaca konieczno$¢ ochrony srodo-
wiska naturalnego, wymuszaja podjecie poszukiwan nowych
materiatdw, pochodzacych ze Zrédet odnawialnych, a takze
opracowanie nowych, przyjaznych dla $rodowiska technologii
pozyskiwania z nich paliw badz ich sktadnikoéw. Tego rodzaju
materiatami sg surowce roslinne, stanowigce wazny element
cyklu obiegu wegla w przyrodzie. Jednym z najwazniejszych,
otrzymywanym na skale przemystowg, biopaliwem do silni-
kow wysokopreznych sg estry alkilowe kwasow thuszczowych
(biodiesel), ktore stosuje si¢ w czystej postaci lub jako dodatek
do paliwa pochodzenia petrochemicznego, czyli oleju nape-
dowego. Biodiesel jest uwazany za bardzo dobrg alternatywe
dla paliw ze Zrédet nieodnawialnych, gdyz jest produktem
wysokoenergetycznym, odnawialnym, biodegradowalnym
i nietoksycznym. Otrzymuje si¢ go w reakcji transestryfikacji
(alkoholizy) alkoholami (gtéwnie metylowym i etylowym)
triacylogliceroli, zawartych w r6znych surowcach roslinnych
(thuszczach roslinnych lub zwierzecych). W zaleznosci od
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rodzaju uzytych surowcow i stosowanego procesu katalityczne-
go uzyskuje si¢ rézny stopien uzysku biodiesla. Dla zapewnie-
nia prawidlowego przebiegu procesu produkcji biodiesla wy-
magane jest zastosowanie surowcow spetniajacych restrykcyjne
wymagania dotyczace ich czystosci, szczegdlnie zawartosci
wody, wolnych kwasow thuszczowych i fosfolipidow.

Znane sg rdzne procesy katalityczne do wytwarzania bio-
diesla, w tym kataliza alkaliczna, kwasna lub enzymatyczna.

Estryfikacja kwasow karboksylowych alkoholami jest
jedng z bardziej znanych reakcji ze wzgledu na ogromne
znaczenie w przemysle.

Reakcja estryfikacji przebiega rowniez bez zastosowania
katalizatorow, jednakze zachodzi bardzo powoli i osiggnigcie
stanu rownowagi w normalnych warunkach otoczenia wymaga
kilku dni. Ze wzgledu na niewielki efekt energetyczny, tem-
peratura reakcji praktycznie nie wptywa na stan rownowagi
granicznej, lecz wywiera wyrazny wptyw na szybkos¢ reakcji.

Szybkos¢ reakcji estryfikacji alkoholu i wartos¢ statej
rownowagi, tj. ilo$¢ przereagowanego alkoholu w stanie
rownowagi, zmienia si¢ w zaleznosci od rzedowosci alkoholu



(maleje od alkoholu I-rzedowego do IlI-rzgdowego). Kwasy
o prostych taficuchach reagujg szybciej niz te o tancuchach
rozgatezionych, natomiast warto$¢ statej rownowagi reakcji
zmienia si¢ nieregularnie. Aby uzyska¢ mozliwie duzg wy-
dajnos¢ estru, zwykle prowadzi si¢ proces przy nadmiarze
jednego z reagentow (najczesciej alkoholu) lub usuwa pro-
dukty ze Srodowiska reakcji.

Najczes$ciej stosowang metoda syntezy estru jest bez-
posrednia estryfikacja kwasu karboksylowego, alkoholem

w obecnosci katalizatora kwasowego, zwykle kwasu siar-
kowego.

Wykorzystywane sg takze inne rodzaje katalizatorow,
a badania nad zastosowaniem cieczy jonowych w reakcji
estryfikacji zostaty rowniez szeroko opisywane w literaturze.
Wykorzystanie cieczy jonowych uwaza sie za proekologicz-
ne. Jako inne interesujgce substancje, katalizujgce przebieg
reakcji estryfikacji, nalezy wymieni¢ state katalizatory typu
zywic jonowymiennych.

Reakcja estryfikacji

Klasyczna estryfikacja w obecnosci katalizatorow
kwasnych

Na rysunku 1 pokazano schemat reakcji estryfikacji kwa-
sow karboksylowych alkoholem przy uzyciu katalizatora

zwigkszeniu ulega predkos¢ reakcji odwrotnej (hydrolizy
estru) 1 dlatego reakcja estryfikacji nie przebiega do konca.
Aby zwiekszy¢ wydajnos¢ reakeji estryfikacii, nalezy usuwaé
ze $rodowiska reakcji jeden z produktéw (np. wode Iub es-
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Rys. 1. Przebieg reakcji estryfikacji kwasu karboksylowego alkoholem

W pierwszym etapie reakcji pod wplywem kwasnego kata-
lizatora (donora protonu) tworzy si¢ jon oksoniowy, w ktoérego
strukturach rezonansowych fadunek dodatni moze przemiesci¢
si¢ na atom wegla. Do tak utworzonego karbokationu zostaje
przytaczona za posrednictwem wolnej pary elektrondéw tlenu
czasteczka alkoholu. Z kolei odszczepieniu ulega proton
zwigzany uprzednio z czasteczkg alkoholu, a z dwdch grup
gem-hydroksylowych po wyeliminowaniu czasteczki wody
zostaje utworzony ester. Kazdy z etapow reakcji jest od-
wracalny, ale w obecnos$ci duzego nadmiaru alkoholu punkt
réwnowagi zostaje przesunigty w strong otrzymywania estru.
Jednakze, w obecnosci tworzacej si¢ w procesie wody, ktora
jest silniejszym donorem protonéw niz alkohole alifatyczne,

nym. Do produkcji estrow ta
metoda najczesciej stosuje si¢

silne kwasy nieorganiczne:
H,SO,, H,PO,, HCI oraz kwas
p-toluenosulfonowy. Wybor
wlasciwego katalizatora jest
uzalezniony od wielu czynnikow. W skali laboratoryjnej
najczescie] stosuje sie kwas siarkowy 1 kwas solny, jednak
podczas reakcji w tym ostatnim przypadku moga powstawaé
chlorki alkilowe. Kwasy sulfonowe, takie jak: benzenosulfo-
nowy, p-toluenosulfonowy lub metanosulfonowy, sg szeroko
stosowane na duza skal¢ z powodu mniej agresywnego cha-
rakteru. Kwas fosforowy jest uzywany rzadziej, poniewaz
reakcja przy jego udziale przebiega powoli.

Zastosowanie katalizatorow statych w reakcji
estryfikacji

Ze wzgledu na silne dziatanie korozyjne czy powstawanie
duzej ilosci odpadow, zawierajacych niebezpieczne kwasy,
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w procesie estryfikacji stosuje si¢ czesto katalizatory hete-
rogeniczne. Zaletg stosowania takiego typu katalizatoréw
jest mozliwo$¢ ich wielokrotnego wykorzystania poprzez
fizyczne oddzielenie od produktu po reakcji, dzigki temu nie
ma konieczno$ci wymywania produktu wodg (znaczne zmniej-
szenie ilo$ci zanieczyszczonej wody). Dzigki stabilnosci
mikrokrystalicznej struktury powierzchni katalizatora moze
on by¢ czgsto wykorzystywany wielokrotnie, bez istotnej
zmiany stopnia jego aktywnoS$ci. Wérdd katalizatoréw hete-
rogenicznych mozna wyr6zni¢: zeolity w formie wodorowej
H-Y, H-ZSM-5, materialy mezoporowate z rodziny MCM
modyfikowane kwasami sulfonowymi, SO,/ZrO, i SO,/TiO,,
zele TiO,, mieszane tlenki Sn-Si, mieszane Al,0,-Al,(PO,),.
Zeolity, majace kwasny charakter, zostaty uznany powszech-
nie za dobre katalizatory reakcji estryfikacji relatywnie ma-
tych czasteczek. Jednak zastosowanie niemodyfikowanych
zeolitow nie daje spodziewanych efektow. Aktywnos$¢ takiego
rodzaju katalizatoréw zalezy od stosunku Si/Al, temperatury
lub stosunku molowego substratow. Alternatywa dla reakcji
estryfikacji homogenicznej jest zastosowanie heterogenicz-
nych katalizatoréw, zawierajacych grupy sulfonowe. Naleza
do nich kwasne zywice jonowymienne, ktore oparte sg na
szkielecie sulfonowanego polimeru styren/diwinylobenzen
(S/DVB). Cieckawym przyktadem katalizatorow heterogenicz-
nych sg sulfonowane tlenki metali (Zr, Ti lub Al), ktore nie
ulegaja zatruciu ani dezaktywacji oraz pozostajg niewrazliwe
na obecno$¢ wody 1 wolnych kwasow thuszczowych.

Wsréd katalizatoréw heterogenicznych o kwasnym cha-
rakterze mozna wyrdzni¢ oddzielng grupe, ktorg stanowig
nieorganiczne superkwasy. Do grupy tej zaliczy¢ mozna sulfo-
nowane tlenki metali 0 wzorze ogolnym M,0,/SO,”, a wérod
nich — sulfonowane tlenki cyrkonu, cyny, zelaza lub molibdenu.

W stosunku do tradycyjnych metod proces estryfikacji
z zastosowaniem zywic jonowymiennych ma wiele zalet.
Jedna z nich jest mozliwo$¢ wzglednie prostego oddzielenia
katalizatora od mieszaniny poreakcyjnej i ponowne zawro-
cenie go do procesu.

Proces wymiany jonowej polega na wymianie okreslonego
jonu pomigdzy jonitem a jonami, wystepujacymi w otacza-
jacym go roztworze. W zalezno$ci od rodzaju stosowanych
zywic jonowymiennych zamieniane sg kationy lub aniony na
jony ruchliwe grup funkcyjnych jonitéw. Jonity (wymieniacze
jonowe lub zywice jonowymienne) sg to wielkoczgsteczkowe
ciala state, ktore praktycznie nie rozpuszczajg si¢ w wodzie
1 innych rozpuszczalnikach. Jonity mozna klasyfikowaé pod
katem ich rodzaju (nieorganiczne/organiczne), pochodzenia
(naturalne/syntetyczne) czy tez rodzaju wymienianego jonu
(kationity/anionity). W reakcjach estryfikacji stosowane sg
glownie jonity o charakterze kwasowym, natomiast w reakc;ji
transestryfikacji wykorzystuje si¢ jonity zasadowe.
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Do badania reakcji kwasu akrylowego z n-butanolem
uzyto trzech zywic jonowymiennych: mikroporowatych
kationitow Amberlyst 15 i Amberlyst 131 oraz zelowych
Dowex 50Wx-400 [19]. W swojej pracy autorzy badali wptyw
temperatury, stosunku alkohol — kwas oraz ilo$ci uzytego ka-
talizatora na stopien przereagowania. Na podstawie wynikow
badan stwierdzono, ze Amberlyst 131 uzyskat najwyzszy
stopien przereagowania kwasu akrylowego. Powodem tego
moze by¢ zmiana stezenia jonow H' na powierzchni katali-
zatora oraz rozktad wielkosci porow. Wraz z podwyzszeniem
temperatury zaobserwowano wzrost konwersji kwasu akrylo-
wego. Podobne wnioski mozna wysunaé, porownujgc stopien
obcigzenia katalizatora. Wzrost szybkoSci reakcji w miarg
postepujacego czasu reakcji jest spowodowany zwigkszeniem
dostepnosci catkowitej ilosci centrow kwasowych. Najwigk-
szg szybkos$¢ reakcji osiagnieto, wykorzystujac stosunek
alkoholu do kwasu na poziomie 3:1. Po zakonczeniu reakcji
katalizatory przemywano woda i suszono w temperaturze
90°C, w celu ponownego wykorzystania. Stwierdzono, ze
katalizator Amberlyst 131 uzyty czterokrotnie nie traci swoich
wlasciwosci, a jego aktywnos¢ jest na podobnym poziomie
jak w przypadku pierwszego uzycia.

W pracy Marchettiego i wspotautoréow [16] zastosowa-
no anionity do katalizowania procesu uzyskiwania estrow
etylowych z wolnych kwaséw thuszczowych, zawartych
w odpadowych olejach smazalniczych. W badaniach uzyto
roztwor sktadajacy sie z oleju stonecznikowego rafinowanego
i dodatku od 3 do 27% (m/m) kwasu oleinowego. Reakcja
przebiegala w temperaturze 30+55°C, z wykorzystaniem
etanolu i w obecnosci dwdch silnie zasadowych anionitow
o strukturze zelowej. Na podstawie badan stwierdzono, ze ze
wzrostem ilosci uzytego katalizatora rosta szybko$¢ reakcji,
jednakze jego ilo$¢ nie miata wptywu na stopien przemiany
surowca i wynosita 85%. Po zakonczeniu reakcji anionity
zostaly poddane procesowi regeneracji. Niestety okazato
si¢, ze w stosunku do pierwszego cyklu pracy nastgpit wy-
razny spadek ich aktywnosci katalitycznej, a maksymalny
uzysk wolnych kwasow ttuszczowych nie przekroczyt 25%.
Korzyscia z zastosowania takiego rodzaju katalizatora byta
eliminacja operacji oczyszczania surowego biodiesla, przez
co proces statl si¢ prostszy.

Vieville i zesp6t [20] badali proces estryfikacji kwasu
oleinowego metanolem, przy uzyciu dwoch silnie kwasnych
jonitéw: jednego mikroporowatego (K2411), drugiego ze-
lowego (K1481). Reakcja przebiegata w warunkach stanu
nadkrytycznego CO,, w temp. 40°C, pod ci$nieniem 16 MPa.
Najwiekszy uzysk oleinianu metylu otrzymano, stosujac
katalizator mikroporowaty.

W badaniach [17] prowadzono proces estryfikacji glice-
rolu kwasami karboksylowymi z zastosowaniem czterech



kationitow (Amberlyst 15, 16, 31 oraz K1481), ktore r6z-
nity si¢ miedzy sobg fizyczng strukturg ziaren, zdolnos$cia
wymienng, stopniem usieciowania, a takze wielkos$cig po-
row. W zaleznos$ci od rodzaju uzytego kwasu ttuszczowego,
jonitu i jego zdolno$ci do pecznienia w zastosowanych roz-
puszczalnikach uzyskano rozny przebieg reakcji. Szybkos¢
reakcji estryfikacji kwasu laurynowego byta wigksza niz
w przypadku kwasu oleinowego. Zwigzane jest to z krotszym
tancuchem weglowodorowym poprzez tatwiejszy dostep do
centrow aktywnych jonitu. Najlepsze rezultaty otrzymano,
stosujac kationit Amberlyst 31 (struktura zelowa). W reakcji
przebiegajacej 24 godziny, w tempemperaturze 90°C, przy
szesciokrotnym nadmiarze glicerolu w stosunku do kwasu,
uzyskano monooleinian glicerolu z selektywno$cig 85%.

Zastosowanie cieczy jonowych jako katalizatorow
reakcji estryfikacji

Nowa grupe zwiazkow katalizujacych proces estryfikacji
stanowia ciecze jonowe (ang. ionic liquids — IL). Sa to sole
organiczne — zwigzki sktadajace si¢ z kationu i anionu. Cha-
rakteryzuja si¢ temperaturg topnienia ponizej temperatury
wrzenia wody. W temperaturze pokojowej sa czgsto ptynne
1 maja charakter czysto jonowy. Istniejg rowniez ciecze jono-
we, ktore topia si¢ w temperaturach nizszych niz temperatura
pokojowa i nazwane sg niskotemperaturowymi cieczami
jonowymi (ang. room-temperature ionic liquids — RTIL).
Stan skupienia, w ktorym wystepuja (ciecz), nie jest wy-
wotany obecnoscig rozpuszczalnika, a wynika jedynie ze
stosunkowo niskiej energii sieciowej w zwigzku o wysokim
stopniem asymetrii tworzacych je jonéw. Dodatkowo ciecze
te nie sg lotne, ani nie wydzielaja opardw oraz nie palg sie.
Staty si¢ one ze wzgledu na swoje wiasciwosci atrakcyjnym
tematem dla naukowcow, a wielu z nich zakwalifikowato je
do zwiazkow z obszaru tzw. zielonej chemii (nietoksycznych
dla $rodowiska i organizmow zywych).

Ciecze jonowe zwykle zbudowane sg z duzego organiczne-
go kationu o budowie niesymetrycznej, ktéra uwarunkowana
jest dtugoscig podstawnikoéw alkilowych oraz mniejszego
anionu organicznego (CH,COO", CF,COO", (CF,S0O,),N")
lub nieorganicznego (BF,, PF,, AICl,, Br, NOy). Kationy
1 aniony cieczy jonowych sg na tyle duzymi czgsteczkami, aby
centra obdarzone ladunkami oddzialywaty na siebie, lecz nie
tworzyly sieci krystalicznej. Kationy sa odpowiedzialne za
wlasciwosci fizyczne cieczy jonowych (takie jak: temperatura
topnienia, lepkosci i gestosci), a aniony kontrolujg ich wta-
Sciwosci chemiczne i1 reaktywno$¢ [1]. Czasteczki kationow
maja czgsto niski stopien symetrii, co wptywa na obnizenie
ich temperatury topnienia. Charakterystyczng cecha cieczy
jonowych jest to, ze ich wlasciwosci fizyczne i chemiczne
moga si¢ zmienia¢ w szerokim zakresie w zaleznos$ci od

budowy kationu i anionu. Poprzez niewielka modyfikacje
struktury wchodzacych w ich sktad jonéw mozna zmienia¢
takie wtasciwosci cieczy jonowej jak: temperatura topnienia,
lepkos¢, gestosé, a takze hydrofobowos¢.

Ciecze jonowe (IL) znajdujg zastosowanie w wielu dzie-
dzinach, w tym w chemii organicznej, elektrochemii, katali-
zie itp. Jednym z pierwszych pomystoéw ich wykorzystania
przemystowego byto uzycie IL w charakterze niezanieczysz-
czajacych srodowiska ,,zielonych rozpuszczalnikow”, ktore
moglyby zastapi¢ lotne rozpuszczalniki organiczne. Obecnie
stosuje sie je przy produkcji wysokowydajnych smaréw,
ptynéw do kompresordéw, a takze w badaniach dyspersji
nanoczasteczek w réznych rodzajach matryc. Wigkszos¢
firm stosuje ciecze jonowe w syntezie organicznej lub eko-
logicznej regeneracji oraz do przetwarzania celulozy. Zasto-
sowanie cieczy jonowych jako dodatku do farb i lakierow
przyspiesza ich wysychanie. Mogg one funkcjonowacé jak
kwasy, zasady lub ligandy. Ponadto ciecze jonowe moga
shuzy¢ jako rozpuszczalniki lub katalizatory w reakcjach
estryfikacji i transestryfikacji.

Gloéwnym problemem, dotyczacym w tym przypadku IL,
jest taki ich dobor, aby wydajno$¢ procesu estryfikacji i tran-
sestryfikacji bylta jak najwyzsza. Uzycie cieczy jonowych
w procesie estryfikacji pozwala na prowadzenie reakcji
juz w temperaturze pokojowej, a przy tym uzyskuje si¢
wysoka wydajnos¢ produktu. Kolejng zaletg zastosowania
takiego rodzaju katalizatora jest fakt, ze produkt reakcji
wydziela si¢ jako odr¢bna faza i zostaje wyeliminowany
ze $rodowiska reakcji, przez co przesuniety jest jej stan
rownowagi. Utatwia to wydzielenie produktu przy uzyciu
prostego rozdziatlu faz. Katalizator moze by¢ ponownie
uzyty w nastgpnym procesie.

Li i wspotpracownicy [11] zastosowali ciecz jonowa
1-metylo-3(3-sulfopropylo) wodorosiarczan imidazoliowy
([HSO; PMIM] [HSO,]) w reakcji estryfikacji gliceryny kwa-
sem octowym do trioctanu glicerolu, ktory stanowi substancj¢
wykorzystywana w wielu galeziach przemystu, takich jak:
produkcja papierosow, produkcja srodkow aromatycznych
do zywnosci 1 przemyst drukarski. W wyniku uzycia cieczy
jonowej osiggnieto bardzo duza wydajnos¢ produktu — oko-
o 95%, a nawet po dziesi¢ciokrotnym uzyciu katalizatora
wydajno$¢ procesu nie spadta ponizej 90%.

Estryfikacje wolnych kwasow tluszczowych obecnych
w surowym oleju palmowym w obecnosci cieczy jonowych
opartych na 1-n-butylo-3-metyloimidazolinie badali Elsheikh
1 wspotpracownicy [4]. W reakcji zastosowano trzy ciecze
jonowe jako kwasy Brensteda. Najlepsze wyniki uzyskano,
stosujac wodorosiarczan 1-n-butylo-3-metyloimidazoliowy
([BMI] [HSO,)), ktory posiadat w swojej strukturze naj-
dtuzszy tancuch weglowy sposrod przebadanych soli. Drugi
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etap procesu polegat na dodaniu metanolu oraz KOH w celu
katalizowania reakcji transestryfikacji triglicerydow. Reakcja
przebiegta w ciggu 3 godzin i uzyskano wydajnos¢ 98,4%
biodiesla. Réwnocze$nie badano wptyw zmian temperatury,
czasu, szybkosci mieszania i stosunku alkoholu do katalizatora
na przemiang oleju roslinnego w biodieslu. Duzg zaletg tego
systemu jest mozliwo$¢ przeprowadzenia estryfikacji i tran-
sestryfikacji bez koniecznos$ci kosztownych i czasochtonnych
etapow wstepnej obrobki oleju.

Badania opublikowane przez Zhanga i zesp6t [21] po-
legaty na przygotowaniu cieczy jonowych zawierajacych
grupy imidazoliny i pirolidonu i poréwnaniu wydajnosci tych
katalizatorow jako kwaséw Brensteda w produkcji biodiesla.
Sposrod wszystkich badanych katalizatorow metanosulfonian
N-metylo-2-pyrolidoniowy ([NMP] [CH;SO,]) wykazywat
najwyzsza aktywno$¢ katalityczng i mozliwo$¢ ponownego
uzycia w tagodnych warunkach bez koniecznosci stosowania

rozpuszczalnikéw organicznych. Autorzy uzyskali konwersje¢
kwasu oleinowego na poziomie 95,3% po uptywie 8 godzin
w temperaturze 70°C, a system ten moze by¢ ponownie uzyty
o$miokrotnie, przy utrzymaniu konwersji powyzej 90%. In-
teresujaca cechg tego katalizatora jest jego wszechstronnos¢.
Wedhug autoréw tego badania [NMP] [CH,SO;] (rysunek 2)
byt w stanie konwertowaé szereg wolnych kwasow thuszczo-
wych do estrow alkilowych przy efektywnosci konwersji od
93,6 do 95,3%. Poréwnujac ciecze jonowe z klasycznymi
katalizatorami kwasnymi, mozna stwierdzi¢, ze wydajno$é
reakcji jest taka sama lub wyzsza, gdy reakcje prowadzi si¢
w temperaturze 70°C.

/O Rys. 2. Struktura

A + CH.SO. metanosulfonianu
L N s N-metylo-2-pyrolidoniowego
H

Reakcja transestryfikacji

Klasyczna transestryfikacja olejow roslinnych

W procesie transestryfikacji oleje roslinne (estry kwasow
thuszczowych i gliceryny) reaguja z odpowiednim alkoholem
(metanol, etanol) w obecnosci silnych kwaséw lub zasad,
tworzac mieszaning estrow alkilowych kwasow thuszczowych
oraz gliceryne [18].

I
CH,—O0—C—FR' CH,—OH
| 'O kat |
CH—O0—C—R" + 3ROH =—= CH—OH +
| I |
CH,—O—C—R" CH,—OH

Rys. 3. Schemat transestryfikacji olejow roslinnych

Proces ten sktada si¢ z trzech kolejnych i od-
wracalnych reakcji, w ktorych produktami posred-

nimi sg di- i monoglicerydy. Zgodnie z rownaniem, R'

1 mol triglicerydow reaguje z 3 molami alkoholu.
W rzeczywistosci stosuje si¢ nadmiar alkoholu
w celu uzyskania wyzszych wydajnosci estrow

i umozliwienia lepszego rozdziatu faz: estrow R'/g\OR"

1 powstajacej gliceryny.

Wydajnos$¢ procesu transestryfikacji olejow
roslinnych zalezy od wielu czynnikéw, m.in. od
typu katalizatora (kwas lub zasada), stosunku mo-

lowego alkoholu do oleju roslinnego, temperatury, czystosci
substratow (zawartosci wody i wolnych kwasow thuszczo-
wych) oraz intensywnosci mieszania.
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Transestryfikacja olejow roslinnych w obecnosci
kwasnych katalizatorow

Proces transestryfikacji moze by¢ katalizowany kwa-
sami Brensteda, z ktorych najczgéciej uzywa si¢ kwasow:
siarkowego lub sulfonowych. W ich obecno$ci uzyskuje si¢
duze wydajnosci estrow alkilowych, lecz niestety reakcja
przebiega wolno, wymaga zastosowania wysokiej
temperatury (>100°C), a dla uzyskania catkowitej
konwersji — takze dlugiego czasu reakcji (>3 h).

ROCOR'
& Zgodnie z przedstawionym mechanizmem (ry-
ROCOR" sunek 4) protonowanie estrowych grup karboksy-
+ lowych prowadzi do utworzenia karbokationu I1,
ROCOR™ ktory po nukleofilowym ataku alkoholu tworzy

tetraedryczny produkt posredni III, eliminujacy
gliceryne do formy nowego estru IV i pociggajacy

0 " ® oH OH
A, == Q== N
OR" R “OR R”@® OR"
| I
R OH g 0
/ / H /IR'OH
+ 0 -— R‘+o\ — -
H OrR" H R “OR"
I v

Rys. 4. Mechanizm kwasowej transestryfikacji olejow roslinnych

za sobg regeneracje katalizatora (H"). W wyniku reakcji kar-
bokationu Il z wodg obecng w mieszaninie reakcyjnej moga
réwniez powstawac kwasy karboksylowe. Dlatego tez w celu



uniknigcia tworzenia takich kwasow, a w konsekwencji — ob-
nizenia wydajnosci estrow, proces transestryfikacji powinien
by¢ prowadzony w $rodowisku bezwodnym.

Transestryfikacja olejow roslinnych w obecnosci
katalizatorow zasadowych

W odréznieniu od kwasowej transestryfikacji, transe-
stryfikacja zasadowa olejow roslinnych przebiega znacznie
szybciej [5]. Ponadto uzycie katalizatorow alkalicznych
ogranicza zasieg procesoOw korozyjnych, dzieki czemu ten
sposob realizacji procesu najczesciej wykorzystywany jest
w przemysle. Zazwyczaj stosuje si¢ alkaliczne alkoholany
metali, a takze wodorotlenki lub weglany sodu i potasu [18].

Bardzo dobrymi katalizatorami transestryfikacji, o stosun-
kowej duzej aktywnosci, sg alkoholany metali alkalicznych
(np. CH;ONa). Stosujac tego typu katalizatory przy matym
stezeniu (0,5% mol.), mozna uzyskac¢ bardzo dobrg wydajno$¢
procesu, przekraczajaca 98%, w stosunkowo krotkim cza-
sie — okoto 30 minut. Jednakze uzycie wyzej wymienionych
katalizatoroéw wymaga zastosowania bezwodnego srodowiska
reakcji. Wskutek tego istniejag powazne ograniczenie w ich
szerokim zastosowaniu w praktyce przemystowej. Dlatego
tez najczesciej wykorzystuje si¢ katalizatory tansze od alko-
holanéw, mniej od nich reaktywne, czyli NaOH lub KOH.
Korzystniejsze parametry procesu uzyskuje si¢, stosujgc
wodorotlenek potasu, poniewaz czas reakcji spada do okoto

1 godziny (w poréwnaniu z 14 godzinami przy

ROH + B =——* RO + BH' uzyciu wodorotlenku sodu).
Na skale przemystowg transestryfikacje za-
R'COO—CH, R'COO—CH, sadowa prowadzi si¢ w temperaturze ok. 25°C.
4 K L one. Reakei .
R'COO—CH ¢ ‘OR R"COO—CH - Jest tc? e ornom%czme uz.asadnlone eakcja moze
I przebiegac takze w wyzszych temperaturach, co
CHZ_OﬁR CHZ—O_(I:__R skraca czas jej trwania, ale jednoczes$nie nastepuje
o 9 spadek wydajnos$ci, spowodowany negatywnym
oddziatywaniem temperatury na katalizator, beda-
R'COO—CH, R'COO—CH, .
cy waznym elementem catego procesu [2].
R"COO—CH OR =—= R"COO—CH + ROOCR™ W wyniku procesu transestryfikacji, stosujgc
| | . . . . . .
CHZ—O—(IZ—R"' CH,—O nawet bezwodna mieszaning alkoholu i oleju, nie
OD mozna zapobiec powstawaniu wody, ktora tworzy
si¢ w reakcji alkoholu z katalizatorem (KOH lub
RCO0—¢CH; RCOO—CH, NaOH). Pojawiajaca si¢ woda powoduje czeSciowa
R"COO_?H + BH —= R"COO_?H + B hydrolize otrzymywanych estrow, w konsekwencji
CH,—O CH,—OH czego powstaja mydta. Ten niekorzystny proces

Rys. 5. Mechanizm zasadowej transestryfikacji olejow roslinnych

Proces transestryfikacji zasadowej opisano w trzech
etapach [3]. Pierwszy etap reakcji alkoholu z zasada pro-
wadzi do powstania alkoholanu i protonowania katalizatora.
W dalszym etapie nukleofilowy atak alkoholanu na grupy
karbonylowe triglicerydow powoduje powstanie produktu
posredniego, z ktorego tworzy si¢ alkilowy ester i odpo-
wiedni anion diacyloglicerolu. Zgodnie z tym mechani-
zmem deprotonowany katalizator tworzy ponownie aktywne
czasteczki, ktore sg zdolne do reakcji z kolejng czgsteczka
alkoholu, rozpoczynajac nastepny cykl przemian. Powstate
w ten sposéb dialkiloglicerole i monoalkiloglicerole sa
w dalszych cyklach konwertowane do estrow metylowych
1 gliceryny.

Najwazniejszym parametrem transestryfikacji jest stosunek
molowy substratow. Z rownania reakcji wynika, ze stosunek
molowy metanolu do oleju powinien wynosi¢ 3:1. W praktyce
jednak stosuje si¢ nadmiar alkoholu (6:1) w celu poprawy
stopnia konwersji [5].

obniza wydajno$¢ estrow i stwarza trudno$ci w od-
zyskiwaniu gliceryny. Powazny problem stanowi
neutralizacja lub usuniecie katalizatora po zakonczeniu re-
akcji. Odbywa si¢ to za pomocg mycia gorgca woda, ktora
niestety tworzy duze ilo$ci $ciekdw przemystowych.

Uzywajac weglanu sodu, uzyskuje si¢ porownywalng
wydajnos¢ estrow wyzszych kwasow thuszczowych jak w pro-
cesie z uzyciem NaOH lub KOH. Przy czym wyeliminowany
zostaje proces tworzenia si¢ mydet.

Transestryfikacja olejow roslinnych alkoholami
w warunkach nadkrytycznych

Ze wzgledu na stosunkowo dlugi czas reakcji transestry-
fikacji olejow roslinnych, niezaleznie od typu katalizatora
(kwasny czy zasadowy) oraz z powodu problemoéw z cat-
kowitym usunig¢ciem katalizatora i produktéw ubocznych
(zmydlanie estréw) podjeto proby modyfikacji tego procesu.
Jednym z interesujacych sposobéw produkcji FAME jest
proces transestryfikacji w warunkach nadkrytycznych [8].
Metoda ta pozwala na przeprowadzenie transestryfikacji
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takich olejow jak: rzepakowy, palmowy, bawelniany oraz
stonecznikowy. W procesie tym najczesciej stosuje si¢ me-
tanol w warunkach nadkrytycznych (temperatura krytyczna:
239°C, cisnienie krytyczne: 8,1 MPa), powodujacy, ze reakcja
zachodzi w uktadzie jednofazowym, co skraca czas transestry-
fikacji oleju ro$linnego do 2—4 minut. Reakcj¢ prowadzi si¢
w temperaturze 350°C, przy stosunku molowym metanolu do
oleju rzepakowego 42:1 [9]. Wydajno$¢ procesu jest bardzo
duza, a glicerol (uboczny produkt reakcji) charakteryzuje si¢
stosunkowo duzg czystoscig. Biorgc pod uwage powyzsze
informacje, nalezy stwierdzi¢, ze metoda ta jest prosta, tania,
efektywna i przyjazna dla srodowiska.

Transestryfikacja olejow roslinnych w obecnosci
katalizatorow statych

Oddzielng grupe katalizatorow reakcji transestryfikacji
stanowig katalizatory heterogeniczne. Biorac pod uwage
ich charakter, mozna je podzieli¢ na dwie grupy: kwasowe
i zasadowe. Pozadang cecha katalizatoréw statych jest to, aby
ich powierzchnia byta hydrofobowa i zapewniata adsorpcje
olejowych substancji hydrofobowych, jednocze$nie nie po-
wodujac dezaktywacji katalizatora w wyniku silnej adsorpcji
produktéw polarnych (woda lub glicerol). Gtowng zaletg
takiego typu katalizatorow jest to, ze zuzywaja si¢ w niewiel-
kim stopniu i mozna je ponownie wykorzysta¢. Natomiast
wade stanowi ograniczenie predkosci dyfuzji w uktadzie. Do
grupy zasadowych katalizatoréw heterogenicznych mozna
zaliczy¢ tlenki i wodorotlenki metali ziem alkalicznych.
W badaniach wykorzystywano nastgpujgce zwigzki: CaO,
MgO, CaTiO,, Ca,Fe,0s, CaZrO,, CaO-CeO,, CaMnO,,
Ca,Fe,0;, KOH/MgO KOH/ALO,, KOH/NaY, KOH/MgO,
Al,04/KI, zeolit ETS-10, K,CO,/Ca0, K,C0O,/MgO, K,CO,
osadzony na Al,0,/Si0,, MgO z domieszka Li [23]. Cieka-
wym przypadkiem jest wykorzystywanie guanidyny, niejono-
wego zwigzku o charakterze zasadowym, po wprowadzeniu
go na nosnik, np. celulozg, polistyren lub poliuretan. Grupg
kwasnych katalizatoréw heterogenicznych stanowig takie
zwigzki jak: H,SO,/Al,0,, ZnO/1,, Zr0O,/SO,*, TiO,/SO,”,
fosforan wanadylu(V), kwas niobowy(V) Nb,Os - nH,0,
siarczan cyrkonu, Amberlyst-15, Nafion-NR50. Poprzez
zastosowanie takiego typu katalizatorow w znaczacy sposob
ogranicza si¢ problemy z korozja oraz eliminuje zagrozenie
srodowiska. Niestety w tego rodzaju procesach obserwuje
si¢ niskie szybkosci reakcji i pojawienie si¢ niekorzystnych
skutkéw ubocznych.

Osobng grupe katalizatoréw statych stanowig jonity, do
ktorych mozna zaliczy¢ jonity polistyrenowe z grupami
sulfonowymi oraz czwartorzegdowymi aminowymi. Sg to sub-
stancje wielkoczasteczkowe, organiczne, usieciowane prze-
strzennie, a ich aktywno$¢ katalityczna wynika z obecnosci
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jondéw H™ lub OH". Aktywno$¢ poszczegolnych zywic jest
zwigzana z naturg grup funkcyjnych, rozmiarami por6w jonitu,
jego zdolnosciami do pegcznienia, co wigze si¢ ze stopniem
usieciowania, a takze z rozmiarami reagujacych czastek
i stezeniem reagentéw w masie jonitu. Zywice jonowymienne
zwykle nie zmieniaja swoich wlasciwosci katalitycznych
przez dhugi okres dziatania. Autorzy kolejnej publikacji [22]
badali reakcje transestryfikacji triacylogliceroli oleju rzepa-
kowego metanolem przy uzyciu silnie kwasnych kationitow
(SD-X-5, SD-X-6, IR-120, IR-124) oraz silnie zasadowych
anionitow (Wofatit SBW, Wofatit SBK). Sprawdzano wptyw
ilosci katalizatorow na szybko$¢ reakcji transestryfikacji. Na
podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze w tempe-
raturze 60°C, stosunku obje¢tosciowym metanolu do oleju
rzepakowego wynoszacym 5:1, szybkos$¢ reakcji wzrasta
wraz ze wzrostem ilo$ci uzytego jonitu. Poréwnujac rodzaj
uzytych jonitéw, ustalono, ze wigkszy stopien konwersji
uzyskano, stosujac silnie zasadowy anionit niz w przypadku
silnie kwasnego kationitu.

Transestryfikacja olejow roslinnych w obecnosci
cieczy jonowych

Bardzo dobre wyniki uzyskuje si¢, stosujac w reakcji
transestryfikacji ciecze jonowe. Substancje te sa potencjalnie
bardzo interesujgce jako katalizatory do produkcji biodiesla,
jednakze pojawia si¢ kilka problemow, ktore wymagaja roz-
wigzania: wysokie koszty produkcji, oraz mozliwos¢ odzysku
1 ponownego wykorzystania tych cieczy w kilku cyklach
produkcyjnych. Ciecze jonowe w reakcji transestryfikacji
mozna wykorzysta¢ jako no$nik lub jako katalizator.

W przypadku, gdy IL uzywane sg w procesie transestry-
fikacji triacylogliceroli, po zakonczeniu reakcji tworzy si¢
uktad dwufazowy, gdyz ciecz jonowa nie rozpuszcza fazy
organicznej, a pozostaje w niej faza wodna wraz z alkoholem
i gliceryna. Fazg organiczng prawie w calo$ci stanowi biodie-
sel. Poprzez oddzielenie faz rownowaga reakcji przesunigta
jest w strong otrzymywania produktu, przez co zwigksza si¢
wydajno$¢ procesu. W celu odzyskania gliceryny faze wodna
nalezy przemywac 3 lub 4 razy woda. W ten sposob uzyskuje
si¢ gliceryne o bardzo wysokiej czysto$ci w porownaniu
z gliceryng uzyskiwang w tradycyjnej katalizie kwasowe;j
lub zasadowej, ktorg nalezy oczyszcza¢ w kilku etapach.

Ciecze jonowe jako nosniki

Ciecze jonowe mozna podzieli¢ na dwie grupy: zawiera-
jace aniony chlorometaliczne (np. Al,CI,) lub inne aniony
niezawierajace metali (PF;).

T. Long i wspotautorzy w swojej pracy [15] zastosowali
ciecz jonows, bedacg kwasem Lewisa typu potaczenia chlo-
rowodorku choliny xZnCl,, ktérg nastepnie uzyto w reakcji



transestryfikacji oleju sojowego. Ciecz ta odznaczata si¢
niskim kosztem wytwarzania i odporno$cia na dziatanie wilgoci.
Reakcja byta prowadzona w temperaturze 70°C przez 72
godziny. Jednak nie uzyskano zadowalajacej wydajnosci
procesu (na poziomie 54%) oraz pojawity si¢ problemy z od-
dzieleniem produktéw reakcji. Proces probowano rowniez
prowadzi¢ w srodowisku pozbawionym wilgoci, jednak nie
wptyneto to znaczaco na wzrost wydajnosci.

Bardzo dobre wyniki wykorzystania chlorometalicznych
cieczy jonowych w syntezie biodiesla z oleju sojowego przed-
stawili w swojej pracy Liang i wspotautorzy [13]. Zastosowa-
nie katalizatora [Et;NH]CI/AICL,, syntezowanego z chlorku
trietylenoaminy, osadzonego na AICl,, dalo bardzo dobre
wyniki przemiany oleju sojowego, osiggajace wydajnos¢
nawet 98,5% przy temperaturze procesu wynoszacej 70°C,
prowadzonego w czasie 9 godzin, i stosunku metanolu do
oleju 12:1. Zaletami tej metody jest fatwos¢ wykonania, niski
koszt katalizatora i wysoka wydajnos¢ procesu. Dodatkowo
proces mozna powtarza¢ nawet szeSciokrotnie bez pogorszenia
jego wydajnosci. W celu oceny skuteczno$ci zastosowanego
rozwigzania porownano aktywnosci klasycznych katalizatorow
homogenicznych, takich jak: kwas siarkowy czy kwas fosforo-
wy. Biorac pod uwage wzgledy ekonomiczne i sSrodowiskowe
oraz zwigkszenie wydajnosci mozna zauwazy¢, ze nowy typ
katalizatora wykazat znaczng przewagge nad tradycyjnymi.

Zastosowanie cieczy jonowych bez obecnosci anionow
metali w swojej strukturze, ktére mogg by¢ wykorzystywane
jako wsparcie dla tradycyjnych katalizatorow, badali Lapis
i inni [10]. Zastosowano trzy ciecze jonowe [BMI] [NTT,],
[BMI] [BF,] i [BMI] [PF], z ktorych najlepsza wydajnos¢
reakcji (98%) osiggneta ciecz jonowa [BMI] [NTH,]. Ponie-
waz w czasie procesu gliceryna jest usuwana na biezaco,
roéwnowaga reakcji zostaje przesunigta w strong produktu. Po
zakonczeniu reakcji z fazy wodnej usuwa si¢ gliceryne, ktora
—jak juz wspomniano — odznacza si¢ duzym stopniem czy-
stosci. Po przemyciu uktad katalityczny moze by¢ ponownie
uzyty co najmniej sze$ciokrotnie, bez obnizenia wydajnosci.

Jak przedstawiono powyzej, jest wiele przyktadow zasto-
sowania cieczy jonowych jako kwasow Brensteda w reakcji
tranestryfikacji olejow roslinnych i thuszczow zwierzecych.
Jezeli za$ chodzi o stosowanie cieczy jonowych jako za-
sad Bronsteda w tym samym procesie, spotkano jedynie
kilka doniesien literaturowych. Dobrym przyktadem jest
praca Lianga i wspoétautorow [12]. W procesie wytwarza-
nia biodiesla z oleju z nasion bawelny zastosowano pieé
dwurdzeniowych cieczy jonowych zawierajacych grupy
imidazoliowe. Najlepsze wyniki uzyskano w przypadku
katalizatora diwodorotlenku bis-(3-metylo-1-imidazolino)
etylenowego (rysunek 6). W artykule [12] przedstawiono tak-
ze analize czynnikow wplywajacych na wydajnos$¢ procesu,

takich jak: wprowadzanie substratow, czas reakcji, tempe-
ratura i stosunek molowy alkoholu. Najlepsza wydajnosc
biodiesla wynosita 98,5%. Uzyskano ja po 4 godzinach reak-
cji w temperaturze 55°C, przy uzyciu 0,4% katalizatora oraz
stosunku metanolu do oleju z nasion bawelny wynoszacym
12:1. Ciecz jonowa moze by¢ wykorzystana siedmiokrotnie
bez wyraznego spadku wydajnosci reakcji.

/
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Rys. 6. Struktura diwodorotlenku
bis-(3-metylo-1-imidazolino) etylenowego

oH®

Osobng grupe stanowig badania zastosowania cieczy jo-
nowych w procesie wsparcia transestryfikacji enzymatyczne;.
W produkceji biodiesla wsparcie enzymow cieczami jono-
wymi ma na celu przezwyciezenie problemow zwigzanych
z konwencjonalng transestryfikacja enzymatyczng, w ktorej
nastepuje dezaktywacja enzymu przez niektore alkohole,
zwlaszcza metanol, oraz blokowanie struktur aktywnych en-
zymu przez tworzacy si¢ glicerol, co zmniejsza ich aktywno$é
i uniemozliwia ponowne uzycie biokatalizatora. Ze wzgledu
na te wady enzymy, zwlaszcza lipazy, nie sg stosowane na
skale przemystowa, mimo ze wykazuja wysoka aktywnos¢
jako katalizator transestryfikacji triglicerydow w tagodnych
warunkach reakc;ji.

W swojej pracy Ha i wspotpracownicy [7] zastosowali
23 rozne ciecze jonowe w reakcji metanolizy oleju sojowego
katalizowanej przez lipaz¢. Ciecz jonowa — trifluorometano-
sulfonian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy ([EMIM] [CF,SO;])
osiggneta najwyzsza wydajno$¢ reakcji tworzenia biodiesla
(80%) po 12 godzinach reakcji w temperaturze 50°C, przy
czterokrotnym nadmiarze metanolu. Autorzy twierdza, ze sa
to pierwsze badania wykazujace mozliwos$ci zastosowania
cieczy jonowych jako srodowiska reakcji w katalizowanym
przez lipazg procesie wytwarzania biodiesla.

W badaniu opublikowanym przez Gamba i zespot [6]
lipazy byly wspierane w procesie wytwarzania biodiesla
przez alkoholize oleju z nasion soi przez inng ciecz jono-
wa, amid bis {(trifluorometylo) sulfonylo} 1-n-butylo-3-
metyloimidazolinowy ([BMI] [NTf2]). Reakcje t¢ mozna
byto prowadzi¢ w temperaturze pokojowej, w obecnosci
wody, bez konieczno$ci stosowania rozpuszczalnikow orga-
nicznych 1 za pomoca kilku alkoholi. Autorzy wspomnieli,
ze dodatek wody jest konieczny do zwickszenia szybkosci
reakcji. Najlepsza wydajnos¢ biodiesla, wynoszaca 96%,
uzyskano w temperaturze 30°C, po 48 godzinach reakcji.
Wysoka konwersja wynika cze$ciowo z adsorpcji glicerolu za
pomocg cieczy jonowych, co przesuneto rownowage reakcji
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w kierunku produktow. Utworzony biodiesel uzyskuje si¢
przez dekantacje, a prosty uktad katalityczny moze zostaé
ponownie wykorzystany jeszcze co najmniej cztery razy, bez

utraty aktywnosci i selektywnosci katalizatora. Po zakoncze-
niu reakcji w celu odzyskania gliceryny o bardzo wysokiej
czystosci wymywa si¢ ja woda.

Podsumowanie

W technologii otrzymywania biokomponentow paliwowych
z olejow roslinnych oraz thuszczow zwierzecych kluczowym
procesem jest reakcja transestryfikacji glicerydow. Jako pro-
dukty uboczne tej reakcji tworzg si¢ kwasy thuszczowe, ktore
sg przerabiane na biokomponenty w reakcji estryfikacji. Tech-
nologie te znane s3 od wielu lat i w gldwnej mierze opierajg
si¢ na konwencjonalnych zasadowych katalizatorach homo-
genicznych i kwasach mineralnych. Sg one bardzo wydajne
1 efektywne, jednak podstawowa niedogodnos$cia pojawiajaca
si¢ w trakcie ich stosowania jest konieczno$¢ neutralizacji

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2015, nr 4, s. 256-265

mieszaniny poreakcyjnej, przez co wymuszone jest zasto-
sowanie dodatkowych operacji, niekiedy ucigzliwych dla
srodowiska. Ponadto uzycie silnych kwas6w mineralnych
w reakeji estryfikacji czgsto powoduje konieczno$¢ zastosowa-
nia dodatkowych procesow oczyszczania produktow. Uzycie
w reakcjach transestryfikacji i estryfikacji nowoczesnych katali-
zator6w heterogenicznych, jonitéw i cieczy jonowych, pozwala
na uproszczenie procesu oraz wyeliminowanie duzych ilosci
odpadow uciazliwych dla srodowiska, a jedynym czynnikiem
ograniczajacym ich zastosowanie sg wzgledy ekonomiczne.

Artykut nadestano do Redakcji 18.11.2014 r. Zatwierdzono do druku 2.02.2015 r.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Wstepne badania cieczy jonowych i katalizatorow statych w syntezie estrow —
praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100-53/14, nr zlecenia: 0053/TC/14.
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ZAKEAD ANALIZ NAFTOWYCH

Zakres dziatania:

e kompleksowa analiza rop naftowych;

e badanie skfadu chemicznego i ocena jakosci produktéw naftowych, biokomponentéw,
biopaliw, paliw alternatywnych;

e ocena potencjalnej kancerogennosci produktéw naftowych, w tym test DAB-10;
e oznaczanie metali ciezkich w produktach naftowych swiezych i zuzytych oraz w odpadach;
e identyfikacja substancji pochodzacych z degradacji produktow naftowych;

e ustugi: monitorowania jakosci paliw ciektych i biopaliw, monitorowania jakosci LPG, moni-
torowania stopnia zuzycia olejéw silnikowych w pojazdach;

e opracowywanie nowych metod analitycznych dla produktéw naftowych i pokrewnych:
Swiezych, w eksploatacji i zuzytych;

e identyfikacja i oznaczanie toksycznych zwigzkéw emitowanych z silnikow wysokoprez-
nych (WWA w czastkach statych PM);

e ustugi eksperckie i rzeczoznawcze w zakresie: orzecznictwa o jakosci paliw silnikowych, analityki produktéw naftowych, proble-
mow zwigzanych z eksploatacjg produktéw naftowych i produktow pokrewnych;

e badania i doradztwo w zakresie klasyfikacji surowcéw i produktéw naftowych w odniesieniu do Nomenklatury Scalonej (CN);
e opracowanie kart charakterystyki substancji niebezpiecznych dla branzy naftowej i branz pokrewnych;
*  badania odpornosci rop naftowych i paliw na przechowywanie w kawernach solnych.
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