Fremtidens biodiesel: Kom fedtaffald i tanken!
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Mange tror maske, at det er svaert for menigmand
at lave biobraendstof. Det er faktisk forkert, fordi
biodiesel nemt kan laves af kemikalier, der er ret al-
mindelige i laboratorier og hos kebmanden og mate-
rialisten. Det kraever blot en sakaldt om-estring af
planteolie eller fedt med methanol, samt kaliumhy-
droxid som katalysator. Herved opnas de sakaldte
fedtsyre-methylestere, der er bedre kendt som bio-
diesel. | denne artikel gennemgas fremstillingspro-
cessen og szetter biodieselfremstillingen i perspek-
tiv.

Hvad er diesel?

Sterstedelen af den diesel, der anvendes pé ver-
densplan fas som middeldestillat fra raolien pa et
raffinaderi. Det behandles med brint under tryk
(sakaldt “hydrotreating”), hvorfra det er anven-

deligt som dieselolie. Resten af dieselolien frem-
stilles ved katalytisk krakning med brint (‘“hydro-
cracking”) af nogle af de tunge restprodukter fra
raoliedestillationen, den sakaldte vakuumgasolie,
og er herpa ogsé anvendelig som dieselbraendstof.
Diesel er altsé en blanding af et utal af kulbrin-
ter, og molekylerne indeholder normalt fra 10 til
16 C-atomer. Diesel har et hgjere kogepunkt end
benzin; mens kogepunktsintervallet for benzin-
destillatet er 40-200°C ved 1 atm, er dieseldestil-
latets kogepunktsinterval 200-350°C.

De vigtigste egenskaber for diesel er cetantal,
viskositet, breendveerdi og filterblokeringspunk-
tet, som er sammenlignet i Tabel 1. Oktantallet
for benzinbrandstof er méaske kendt af mange
bilister med benzinbiler, da det angiver breend-
stoffets stabilitet mod at selvantende (og der-
med modstd bankning). Cetantallet er analogi-
en for diesel, men er rent teknisk narmest det
omvendte: Det angiver, hvor nemt braendstoffet
selvantaender i motoren. Diesel indsprejtes i mo-
toren lidt for stemplets toppunkt, og her skal det

Figur 1: Biomasse — maske en af fremtidens braendstofkilder?
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Sommerdiesel (EU) Biodiesel
Cetantal >51 48 til 65
Braendveerdi (nedre) 43 11\(4—; 32 Il‘f—;
Densitet 0,835 & 0,88 ¢
Filterblokeringspunkt -5°C -10 til 16 °C

Tabel 1: Diesels og biodiesels vigtigste egenskaber.

helst selvantaeende gjeblikkeligt. Derfor har die-
selmotoren ingen teendrer. Det betyder ogsa, at
hvor kulbrinterne i benzin helst skal vere korte
og forgrenede for at opna stabilitet mod selvan-
teending, sa skal kulbrinterne i diesel helst vaere
lange, lige kulstofkader, sa molekylerne lettest
kan selvantende i indsprejtningen.

Breendvardi og densitet siger noget om, hvor
langt der kan keres pé et kg eller en liter braend-
stof, og dette er ogsa normsat for dieselbraend-
stof. Omkring 43 I\% eller 36 1\% er normalt
med en gennemsnitﬁg densitet pa 0,835 Tg.
Filterblokeringspunktet angiver, ved hvilken
temperatur et filter stopper til med sma krystal-
ler af kulbrinter, der fryser og derfor udkrystal-
liserer i dieselolien. Dette er serlig relevant i
Nordamerika, Skandinavien og Rusland, hvor
der af hensyn til kuldeegenskaber ma sendes ba-
de sommer- og vinterdiesel pa markedet.

I tabel 1 er de vigtigste egenskaber for normal
sommerdiesel samt for biodiesel vist.

Fedt og fedtsyre-methylestere

Olie og fedt kommer fra planter eller animalske
kilder og bestar nzesten udelukkende af'tri-estere
af glycerol (glycerin) og 3 fedtsyrer. Som bekendt
er en ester en forbindelse mellem en alkohol og
en carboxylsyre, og her binder alkoholen glycerol
til hver af de tre fedtsyrer. Triesteren kaldes der-
for et triglycerid, som ses i figur 2 a). Biodiesel
er derimod en mono-ester mellem methanol og
en fedtsyre — en sékaldt fedtsyre-methylester, for-
kortet FAME, fatty acid methyl ester.

Biodiesel kan fremstilles ved om-estring. ogsa
kaldet transesterificering, af triglyceriderne med
methanol. Navnet antyder, at alkoholen i esteren

skiftes ud med en anden alkohol — og det er pree-
cis, hvad der sker: Glycerolmolekylet, der er en
triol og “holder fast” i de tre fedtsyrer gennem
esterbindingerne, byttes ud med 3 methanolmo-
lekyler. Dette betyder, at et tungt triglycerid kle-
ves til 3 mindre biodieselmolekyler, som har la-
vere viskositet og bedre breendstofegenskaber.
Fremstilling af biodiesel ved omestring kraver
en basisk katalysator. Normalt anvendes kalium-
hydroxid (KOH), da det er billigt og fuldt ople-
seligt 1 methanol. Generelt kan denne reaktion
opskrives som vist i figur 3.

Pé denne méade fas biodiesel i form af FAME,
som kan anvendes rent eller iblandet petrodie-
sel i alle moderne dieselbiler. Biodiesel er fuldt
blandbar med petrodiesel, sa biodiesel kan rime-
lig uproblematisk anvendes i den allerede eksi-
sterende breendstofinfrastruktur. Selvom ovensta-
ende fremgangsmade virker simpel, er det fak-
tisk praecis den méde, som biodiesel produceres
pa i industriel skala i dag.
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Triglycerid (fedt) Biodiesel (FAME)
a) b)
Figur 2: a) Triglycerid, dvs. olie eller fedt og b)

fedtsyre-methylester (biodiesel). ’R*” betegner den
lange kulbrintekeede, som findes i fedtsyrer.
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Figur 3: Omestring af triglycerid med methanol til glycerol og biodiesel.

Man navngiver brandstoffet efter hvor mange
masseprocent biodiesel, der findes i dieselblan-
dingen. I Danmark ma det for eksempel forven-
tes, at vi indenfor nogle ar kan kere med BS el-
ler B10 — altsa med henholdsvis 5% eller 10%
Biodiesel.

Den biodiesel, der sendes pa markedet, skal
certificeres ud fra en reekke breendstofspecifika-
tioner. Analyse af biodiesel er en omstendelig

affaere, som ber overlades til producenterne, der
har udstyret til det. Bl.a. kraves indtil flere ana-
lyser med forskellige typer gaskromatografi.
Man vil maske mene, at det er bedre at kun-
ne bruge ethanol eller hejere alkoholer frem for
methanol, idet de normalt ikke er nzer sa giftige,
og allerede fremstilles i stor skala, ofte ud fra for-
nybare ressourcer. Det kan rent teknisk godt la-
de sig gore; men hejere alkoholer end methanol

Figur 4: a) Kemikalierne til biodieselfremstilling: Methanol, kaliumhydroxid og rapsolie, b) biodieselfase

og alkoholfase ved separation i skilletragt.
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medferer blandt andet, at reaktionen tager lan-
gere tid og skal forega ved hgjere temperaturer,
samt at ogsa separation tager laengere tid og kan
vaere sver at tilendebringe. Man skal desuden
vere opmarksom pa, at alkoholen skal veere helt
vandfri. Methanol er nemmest og hurtigst at rea-
gere og separere med, og som reagens i teknisk
skala til biodieselproduktion er det ogsa det bil-
ligste.

Det ber bemarkes, at FAME ogsa fungerer
som oplesningsmidler for organiske forbindel-
ser. Dette betyder, at @ldre braendstofsystemer
— slanger, rorforing, samlinger mv. — ikke ned-
vendigvis kan holde til at kere med serlig stor
iblanding af biodiesel. Alle nyere dieselbiler er
dog certificeret til at kunne anvende en vis pro-
centdel af FAME i petrodiesel, og vil normalt
kunne kere pad mindst B5. Samtidig har FAME
exceptionelt gode smereegenskaber, og der be-
hoves ikke additiver i braendstoffet for at smere
motoren.

1. Generations biodiesel

Der tales meget om biobrendstof af henholds-
vis 1. og 2. generation. Nér der normalt tales om
1. generations biobrandstoffer, er det biobraend-
stoffer fremstillet af planteolier — det vil sige,
at der dyrkes planter med det formal at frem-
stille breendstof af det primaere planteprodukt. I
Europa fremstilles 1. generations biodiesel typisk
afrapsolie — i troperne kunne det veere af palme-
olie og sojaolie, i USA typisk af sojaolie, mens
Indien ser et stort perspektiv for biodieselfrem-
stilling af frugterne fra vejbredsplanten Jathropa
Curcas. En utraditionel kilde til 1. generations
biodiesel er fedtproducerende algekulturer, der
har en mange gange storre potentiel arealudnyt-
telse end landbrug.

Der er imidlertid det problem, at opdyrkning
af landbrugsarealer med breendstofformal for gje
forhindrer, at der kan dyrkes fodevarer pé area-
lerne — og det drejer sig om ganske store arealer
for blot at daekke brekdele af dieselbehovet i for
eksempel Danmark med raps-biodiesel.

I Danmark produceres der arligt 100 kton bio-
diesel fra rapsolie pa virksomheden Emmelev Fro
A/S pé Fyn, som dog i gjeblikket eksporteres til
det tyske marked, grundet en mere gunstig lov-

~
Forsgg: Fremstilling af biodiesel fra raps-
olie og methanol

4 gram KOH opleses i 100 mL methanol i en
rundbundet 1 L kolbe. 500 mL rapsolie hal-
des over i blandingen af kaliumhydroxid og
methanol (et moleert overskud af methanol pa
ca. 1,8). Der omreores med magnetomrerer i
mindst 30 minutter. Det kan observeres un-
dervejs, at blandingen bliver uklar. Herefter
haeldes blandingen pa en skilletragt, og gly-
cerol og overskydende methanol vil langsomt
skilles fra biodieselfasen.

Det tager et par timer for en god adskil-
lelse. Nederst vil der leegge sig en alkohol-
fase af glycerol og overskydende methanol
med den opleste kaliumhydroxid, mens den
overste fase pa 0,5 L er sa godt som ren bio-
diesel.

Husk sikkerhedsbriller, kittel og at arbejdet
skal forega i stinkskabet — kaliumhydroxid er
steerkt etsende, og methanol er giftigt. Det
er desuden pa eget ansvar, hvis man fylder
det pa sin dieselbil — men hvis man har vaeret
omhyggelig, sa virker det fint. Biodieselfasen
kan indeholde rester af methanol og kalium-
hydroxid i spormengder, og er i ovrigt letan-
tendelig.

L J

givning (subsidier) for biobrandstoffer syd for
graensen.

De fleste vil nok finde det betenkeligt at an-
vende frugtbart landbrugsareal til at dyrke plan-
ter til biobraendstof, hvis en del af verdens be-
folkning er underernzret eller sulter, og fedeva-
repriserne pa verdensmarkedet stiger. Ligeledes
er det ikke miljovenligt at faelde regnskov for
at dyrke soja eller palmeolie, da afbreending af
regnskov og tervemoser friger si meget CO,, at
det vil tage mange artier, inden biobrendstoffet
er blevet CO,-neutralt i forhold til den oprinde-
lige regnskov. Endvidere odelaegges habitater
og ekosystemer herved. 1. Generations biodie-
sel kan altsa godt vaere hejst miljeskadeligt. Af
samme grund er der stor interesse i at bruge af-
faldsprodukter til at fremstille biodiesel — altsa
sakaldt 2. generations biodiesel.
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Figur 5: Direktar i Daka Biodiesel, Kjer Andreasen,
med sin Citréen C5, der karer problemfrit pa ind-
til 50% iblanding af biodiesel fra slagteriaffald i
petrodiesel.

2. Generations biodiesel

2. generations biobrandstoffer fremstilles af af-
faldsprodukter, og til biodiesel er det derfor for-
skellige typer restfedt og affaldsfedt, for eksem-
pel brugte stegeolier fra restaurationsbranchen
eller affaldsfedtstoffer fra fodevarebranchen,
for eksempel slagterier. Det sidstnavnte er fak-
tisk pracis hvad den danske virksomhed Daka
Biodiesel A.m.b.a. gor: De omtrent 25 mio. slag-
tesvin, der arligt produceres i Danmark medferer
en affaldsmangde pa omtrent 55 kiloton fedtaf-

O

fald, og dette indgér nu i produktion af 2. gene-
rations biodiesel.

Det er sikkert velkendt, at fedt kan hydrolyse-
res, altsé reagere med vand og danne fedtsyrer og
glycerol. Dette sker i hej grad i fedtaffaldspro-
dukter, der kan indeholde en del vand samt kan
have et hejt indhold af frie fedtsyrer, ofte over
10%. De frie fedtsyrer udger et problem for ome-
stringen af fedtstoffet til biodiesel med base, idet
de reagerer med katalysatoren og danner sabe.
Det er derfor nedvendigt at forbehandle fedtstof-
fet med en syre i methanol for at for-estre de frie
fedtsyrer til biodiesel. Dette er vist i figur 6.

Glycerol

Affigur 2 kan det ses, at omestringen resulterer i
glycerol som biproduktet. For hvert ton biodiesel
der fremstilles, fas omtrent 100 kg glycerol som
biprodukt. Biodiesel-fremstillingen pa verdens-
plan stiger, og derfor overstiger produktionen af
glycerol efterhdnden behovet for kemikaliet (750
kton i 1998). Med et estimat for biodieselfrem-
stillingen 1 Europa pa 10 Mton i 2010, vil pro-
duktionen af glycerol alene herfra veere 1 Mton.
At omdanne glycerol til nyttige kemikalier er
derfor et stort, internationalt forskningsomrade.

Fremtiden

Braendstoffer vil nok fortsat vaere de kemiske pro-
dukter, som er mindst vaerd pr. kilogram og skal
bruges i sterst mangde, og derfor er det sarlig
vigtigt, at fremstillingen af breendstof bliver bil-
ligere og stadigt mere baredygtig. Olie er en fos-
sil ressource, der ikke kan fornys, og der hersker
overvejende enighed om, at CO, fra afbreending
af olien resulterer i drivhuseffekt. Derfor er der
ogsa fortsat en stor interesse i at kunne omdan-
ne fornybare affaldsprodukter til breendstoffer,
sa de er et fundament for fortsat mobilitet. ¢
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H,SO
HOJI—R + CHOH ——3 HO + HscOJl—R

fri fedtsyre methanol

vand biodiesel (FAME)

Figur 6: Forestring af frie fedtsyrer og methanol til vand og biodiesel
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