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DMF (2,5-dimetylofuran) jako perspektywiczne
biopaliwo drugiej generacji do silnikow
0 zaptonie iskrowym

Wprowadzenie

Malejace zasoby paliw kopalnych oraz zwigzane z eksploatacja paliw globalne
ocieplenie powoduja, ze w stosunkowo niedalekiej przysztosci niezbedne bedzie
sieganie do ,,zréwnowazonych” zasobdw energii. Aby jednak paliwo nadawato
sie do wykorzystania w transporcie musi posiada¢ specyficzne witasciwosci fi-
zykochemiczne, odpowiadajagce wymuszeniom silnikéw, ktére pozwolg na jego
wydajng dystrybucje, magazynowanie i spalanie.

Nowym i perspektywicznym rozwigzaniem w zakresie technologii wytwa-
rzania biopaliw jest katalityczna strategia produkcji 2,5-dimetylofuranu z fruk-
tozy (weglowodanu otrzymywanego wprost z biomasy, lub poprzez izomeryzacje
z glukozy), ktory wykazuje bardzo dobre wiasciwosci paliwowe. W poréwnaniu
z etanolem, DMF ma wyzszg gesto$¢ energetyczng (o 40%), wyzszy punkt wrze-
nia (0 20 K) i nie jest rozpuszczalny w wodzie. Przewiduje sie, ze technologia
otrzymywania DMF stworzy nowe $ciezki w przeksztatcaniu obfitych, odna-
wialnych zasob6w biomasy w transportowe paliwa ptynne i nieodzownie moze
zmniejszy¢ zalezno$¢ Polski od ropy naftowej.

1. Podstawowe wiasciwoséci DMF

(DMF) 2,5-dimetylofuran jest pochodng furanu, o wzorze stechiometrycz-
nym CgH& i masie molowej 96,12892 g/mol. Z punktu widzenia zastosowan
moze by¢ komponentem paliw silnikowych, bgdZ tez wystepowac jako samo-
dzielne paliwo, DMF posiada szereg wtasciwosci uznanych za korzystne:

1 Oznaczenie numeryczne przypisane substancji chemicznej przez amerykanska organizacje
Chemical Abstracts Service (CAS), pozwalajace na identyfikacje substancji.

2 Oznaczenie numeryczne przypisane substancji chemicznej w Europejskim Wykazie Istniejgcych
Substancji o Znaczeniu Komercyjnym (EINECS - ang. European Inventory ofExisting Chemical
Substances).



jest nietoksyczny (CAS 625-66-5)1, (EINECS 210-914-3)2

* nie zawiera siarki, fosforu oraz metali;

* nie zawiera benzenu i wielopier$cieniowych weglowodoréw aromatycznych
(WWA);

e jest catkowicie rozpuszczalny w weglowodorach oraz innych zwigzkach tle-
nowych, zawartych w sktadzie paliw silnikowych;

» jest praktycznie nierozpuszczalny w wodzie;

» jego warto$¢ opatowa jest 0 40% wieksza od wartosci opatowej etanolu i zbli-

zona do wartosci opatowej benzyn silnikowych;

» moze by¢ stosowany jako rozpuszczalnik wielu substancji oraz sktadnik la-

kierow;
jest stabilny chemicznie.

Podstawowe witasciwoéci DMF zawarto w tabeli 1.

Tabela 1. Podstawowe wiasciwo$ci DMF

PARAMETR JEDNOSTKA WEASCIWOSC
Numer CAS [625-86-5]
Numer EINECS [210-914-3]
Barwa Zoha
Zapach aromatyczny
Stan skupienia ptyn (ciecz)
Gtoéwne zagrozenia tatwopalnos$¢
Masa molowa g/mol 96,14
Gestosc3 g/cm3 0,8883
temperatura wrzenia °F (°C) 200,3 (93,5)
temperatura krzepniecia °F (°C) -81,0 (-62,8)
temperatura zaptonu °F (°C) 30,2 (-1)
Rozpuszczalno$é w wodzie mg/ml <1
Rozpuszczalno$é w weglowodorach nieograniczona
Preznos$¢ par w temperaturze:
72,0°F (22,2°C 53,0
124°F ((51,1°C)) mm st.Hg 174
167°F (75°C) 404
Wspotczynnik zatamania Swiatta 1,44- 1,442
Gestos$¢ energetyczna MJ/kg 42
Liczna oktanowa badawcza (RON) 119

DMF moze by¢ sklasyfikowany jako biopaliwo drugiej generacji z uwagi na
to, ze w procesie swojej produkcji wymaga surowcow bogatych w lignoceluloze,

3 W temperaturze 20°C
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skrobie i inne polisacharydy, ktérych dostatek mozna odnalez¢ w biomasie oraz

w masie odpadowej wielu galezi przemystowych takich jak przemyst drzewny,

spozywczy, papierniczy, zbozowy i gorzelniany.

DMEF okreéla si¢ jako perspektywiczny zamiennik, stosowanego aktualnie etano-

lu. Etanol jest jedynym odnawialnym paliwem ptynnym produkowanym na wiel-

ka skal¢. Jednak z punktu widzenia wlasciwosci paliwowych ma on kilka wad.

Przede wszystkim ma relatywnie mala gesto$¢ energetyczng przez co potrzebny

jest wtrysk odpowiednio wiekszej ilosci paliwa celem wyprodukowania konkret-

nej ilodci energii elektrycznej. Kolejnym minusem jest jego wysoka lotno$¢ spo-
wodowana wzglednie niska temperaturg wrzenia. Nast¢pna wada etanolu to wy-
soka podatno$¢ na zanieczyszczenie poprzez wysoka absorpcje wody z atmosfery.

Roéwniez fakt, ze etanol wymaga wysokoenergetycznego procesu destylacji celem

oddzielenia go od wody, stanowi zla wlasciwos¢ tego zwiazku jako paliwa.

W poréwnaniu do etanolu DMF ma znacznie korzystniejsze wlasciwosci
fizykochemiczne, z punktu widzenia zastosowania go jako paliwa silnikowego.
Jego rozpuszczalno$¢ w wodzie jest bliska zeru, a wigc nie grozi mu mozliwo$¢
zanieczyszczenia woda. Jego gesto$¢ energetyczna jest o 40% wigksza wzgle-
dem etanolu, co sprawia, ze DMF staje si¢ godnym konkurentem dla benzyny.
Kemperatura wrzenia dimetylofuranu jest o prawie 20 °C wyzsza, co powoduje,
ze jego lotnos¢ jest nizsza od lotnosci etanolu. Etap odparowania DMF w pro-
cesie jego otrzymywania wymaga jedynie jednej trzeciej ilosci energii zuzytej
na odparowanie etanolu produkowanego poprzez proces fermentacji. Ponadto
dimetylofuran jest zwiazkiem stabilnym pod wzgledem chemicznym, co pozwoli
na jego magazynowanie przez dtuzszy czas.

W rozwazaniach nad mozliwoéciami i celowoscia uruchomienia produkeji
i zastosowann DMF jako komponentu paliw silnikowych, nalezy bra¢ pod uwagg
jego zalety i wady. DME, jako paliwo ma nastepujace zalety:

« DMF mozna produkowa¢ z odpadowej celulozy oraz odpadowej skrobi,
a takze z innych surowcéw odnawialnych, zawierajacych polisacharydy oraz
cukry;

« DMF mozna dodawac do benzyny weglowodorowej jako komponent tlenowy
(dopuszczalne proporcje mieszania nie sg jeszcze ustalone). Ma on wysoka
liczbe oktanowg oraz temperature wrzenia i topnienia, co czyni go szczegol-
nie odpowiednim komponentem paliw do silnikéw o zaptonie iskrowym;

« stosowanie DMF w skladzie benzyny silnikowej nie wymaga zadnych zmian
w konstrukgji silnikéw, uktadéw zasilania oraz systeméw dystrybucii;

« DMF ma korzystne od etanolu wlasciwosci energetyczne (warto$¢ opalowa
i gesto$¢ energii).

Wady DMF jako paliwa sg nastepujace:

« technologie produkcji DMF s3 na bardzo wczesnym etapie rozwoju, a ich
implikacje finansowe nie sg jeszcze znane;
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« DMF moze dziata¢ chemicznie na niektdre, powszechnie stosowane uszczelnie-
nia i inne elementy pojazdu, wykonane z tworzyw sztucznych, stad powstaje pro-
blem trwalosci ukfadu zasilania i niektérych elementéw uktadu dystrybucji;

« aktualnie brak jest specyfikacji (normy) na DMF jako komponentu paliwa.
Moze réwniez okazal si¢ niezbedne opracowanie specyficznych norm czyn-
nosciowych na niektére metody badan lub pobieranie probek;

« w praktyce nie s3 dostepne publikacje, dotyczace rezultatéw testéw silniko-
wych oraz testow pojazdéw w cyklach jezdnych, a takze badan eksploatacyj-
nych na paliwach zawierajacych DME Nalezy sie wigc liczy¢ z koniecznoscia
przeprowadzenia takich badan;

 brak rezultatéw badan oceny wptywu DMF na emisje skltadnikéw toksycz-
nych do atmosfery;

« brak ocen emisji gazéw cieplarnianych (GHG) w ukladzie ,od Zrédla do
kota” (Well to Wheel);

 brak ocen ekonomicznosci produkeji DME.

Jak wida¢, wickszo$¢ niedoskonatosci wynika z niskiego stopnia zaawanso-
wania badan nad dimetylofuranem, a wigc przez wiele niewiadomych koniecz-
nych do rozwiazania. Przewiduje si¢, ze najwickszymi barierami moga okaza¢
sie: problemy ze zbidrka i transportem surowcow do zakladu przemystowego,
postepowanie z powstajacymi $ciekami oraz wysokie koszty produkcji DME

2. Surowce do wytwarzania DMF

DMF jest paliwem wytwarzanym z cukréw prostych, takich jak fruktoza
i glukoza. Me monosacharydy otrzyma¢ mozna poprzez pociecie taicuchéw po-
lisacharydowych, najchetniej takich zwigzkéw jak skrobia i celuloza. Cukry te
pod dostatkiem wystepuja w odpadowej biomasie.

Uzyteczno$¢ biomasy jako materialu wsadowego do konwersji zalezy od jej
sktadu chemicznego i wlasciwosci fizycznych. Biomasa zawiera zréznicowane
ilosci celulozy, hemicelulozy i ligniny, ktére sg jej gtéwnymi sktadnikami.

Celuloza jest najpowszechniejsza forma wegla w biomasie, stanowiaca od 40
do 60% wagi biomasy, zaleznie od Zrédla biomasy. Jest to kompleksowy linearny
polimer cukrowy, utworzony z czasteczek glukozy, w ilo$ci od kilkunastu do kil -
kudziesieciu tysiecy jednostek, polaczonych wigzaniami p-1,4-glikozydowymi.
Jej krystaliczna struktura sprawia, ze jest odporna na hydroliz¢ - reakcje che-
miczng uwalniajaca proste, fermentujace cukry z polisacharydu. Natomiast jej
srednia wada czasteczkowa to okoto 100.000 jednostek.

Hemiceluloza jest réwniez jednym z gléwnych Zrédet wegla w biomasie, na
poziomie pomiedzy 20 a 40% wagowych. Jest to polisacharydowy kompleks, kté-
ry utworzony jest niemalze jedynie z réznych cukréw - najczeéciej pigcio- lub
szescio-weglowych. W sklad tej polisacharydowej mieszaniny wchodza m. in.:
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glukoza, mannoza, ksyloza, arabinoza, jak réwniez kwas glikuronowy oraz jego
pochodna - kwas metylogrukurunowy. Rozgalezione struktury hemicelulozowe
spotykane sa w $cianach komérkowych roélin. Jest relatywnie tatwo zhydrolizo-
wac ja do cukréw prostych. Jej srednia waga czasteczkowa to mniej niz 30.000
jednostek.

Lignina natomiast jest kompleksowym, rozgalezionym polimerem aroma-
tycznym, ktéry zapewnia strukturalng integralno$¢ w roélinie. Stanowi ona 10 do
20% wagi biomasy. Jej struktury spotykane s3 w $cianach komérkowych roslin
okreslonej biomasy, zwlaszcza drzewnej. Czesto, sasiadujac z wtéknami celulo-
zy tworzy kompleksy lignocelulozowe. Ligniny sa okre$lone jako grupa zwiaz-
kéw amorficznych, chemicznie powiazanych, o wysokiej wadze czasteczkowe;.
Czastki ligniny powinny zawiera¢ tréjweglowe tancuchy przylaczone do pierscie-
ni sze$cioweglowych, zwanych fenylopropanami. Lignina pozostaje jako odpado-
wy material, po tym jak cukry z biomasy sa konwertowane do etanolu. Zawiera
duzo energii i moze by¢ spalana dla produkgji ciepta i elektrycznosci w procesie
biomasa do etanolu.

Celuloza jest generalnie najwicksza frakcja w biomasie — po niej nastepuja
hemiceluloza, lignina, popiét itd.

Obecnie w Polsce biomasa wykorzystywana w przemysle energetycznym
pochodzi z dwéch galezi gospodarki: rolnictwa i lesnictwa. Branze te zbieraja
w Polsce ilo$¢ biomasy réwnowazna pod wzgledem kalorycznym 150 min ton
wegla. Przyktadowo, wartosci opatowe produktéw biomasy na tle paliw konwen-
¢jonalnych wynosza:

» stoma zdlta - 14,3 MJ/kg,

» stoma szara - 15,2 MJ/kg,

« drewno odpadowe - 13 MJ/kg,

« etanol - 25 MJ/kg,

« wegiel kamienny - $rednio okoto 25 MJ/kg,
« gazziemny - 48 MJ/kg.

3. DMF w patentach

DMEF nie tylko moze by¢ stosowany jako biopaliwo, badZ biokomponent,
ale réwniez jako rozpuszczalnik organiczny. Juz w polowie lat 40 dwudziestego
wieku powstal patent na otrzymywanie acetonyloacetonu, w ktérym to procesie
produktem posrednim jest wlasnie DME Kytul dokumentu to: ,,Proces otrzymy-
wania 2,5-dimetylofuranu i acetonyloacetonu®”. Jest to angielski patent, autorstwa
Iana Morrisa Heilebrona oraz Ewarta Raya Herberta Jonesa, ktory zatwierdzony

zostal dnia 28 stycznia 1946 roku w Londynie, pod numerem US2470070. Dwa

4 Inna nazwa: 2,5-heksadion;
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lata pdzniej ukazata si¢ kompletna specyfikacja do tego patentu, zatytutowana:
»Udoskonalenia odnoszace si¢ do procesu otrzymywania 2,5-dimetylofuranu
i acetonyloacetonu”. Ponizej przyblizono ide¢ tego procesu.

Caly proces otrzymywania acetonyloacetonu przedstawiajg ponizsze reakcje:

(izomeryzacja)

1) CH,;-CH=CH-CH(OH) —C=CH — CH,-CH(OH)-CH=CH-C=CH,

Reakeja (1)
CH—CH
5 CH;-CH(OH)-CH=CH-C=CH — CH;-C  C-CH;
(ogrzewanie) \ /
0]
Reakeja (2)
CﬁI—CH
3) CH3-C C-CH3 — CH3-CO-CH2-CH2-CO-CH3
\ / (uwodnienie)
0]
Reakceja (3)

Reakcja nr (1) ilustruje izomeryzacje metanolu propenylo-etynylowego, re-
akcja nr (2) - przemiang heks-3-en-5-yn-2-olu w 2,5-dimetylofuran, a reakcja
nr (3) - uwodnienie 2,5-dimetylofuranu do acetonyloacetonu. Nalezy przy tym
dodag¢, ze reakcje nr (2) i (3) moga wystepowac jednoczesnie w mieszaninie reak-
cyjnej, prowadzac do otrzymania acetonyloacetonu bez wyizolowania produktu
posredniego reakeji — dimetylofuranu.

Zauwazono, ze heks-3-en-5-yn-2-ol przeksztalca si¢ w acetonyloaceton po-
przez proces hydratacji, a wigc uwadnianie. DMF jest produktem posrednim pro-
cesu otrzymywania acetonyloacetonu, a wiec jest produktem posrednim procesu
uwadniania heks-3-en-5-yn-2-olu do acetonyloacetonu. Heks-3-en-5-yn-2-ol
moze by¢ otrzymany z kolei drogg izomeryzacji metanolu propenylowo-etyny-
lowego, poprzez poddanie go dziataniu hydrolitycznemu.

Wrynalazek jakim jest proces wytwarzania DMF, obejmuje poddawanie heks-
-3-en-5-yn-2-olu dziataniu ciepta w obecnosci katalizatora rteciowego. Obecnos¢
rozwodnionych kwaséw, takich rozcienczony kwas siarkowy, jest w tym procesie
okreslana jako korzystna. Preferowana stezenie kwasu siarkowego zawiera sie
w warto$ciach 0,1% - 10% wagowych.

Reakcja moze by¢ przeprowadzona w obecnosci obojetnego rozpuszczalnika.
Rozpuszczalnik ten powinien by¢ nizszym alifatycznym alkoholem (majacym nie
wigcej niz 3 atomy wegla w czasteczce), takim jak alkohol metylowy, podczas gdy
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uwodnione alkohole, takie jak uwodniony alkohol etylowy, réwniez moga by¢
uzyte.

2,5-dimetylofuran, produkowany w procesie otrzymywania acetonyloace-
tonu, moze by¢ wydzielony z mieszaniny reakcyjnej poprzez destylacj¢ parowa
- najlepiej tak szybko, jak tylko si¢ uformuje. Przykladowo powolny strumien
pary, wpuszczony do mieszaniny reakcyjnej moze osiagna¢ dwa cele: dostarczy¢
ciepto odpowiednie dla reakcji, oraz wydestylowa¢ dimetylofuran w chwili, gdy
tylko powstanie.

Patent réwniez obejmuje réwniez uwodnienie heks-3-en-5-yn-2-olu do ace-
tonyloacetonu w jednoetapowym procesie. Polega on na dtugotrwatym ogrzewa-
niu heksenynolu w rozcienczonym, uwodnionym, §rednim kwasie w obecnosci
rteciowego katalizatora. W wyniku poddaniu wysokiej temperaturze heksenynol
przeksztalca si¢ w 2,5-dimetylofuran, badz bezposrednio w acetonyloaceton.
Oba zwiazki moga sie tworzy¢ réwnoczesnie w jednej mieszaninie reakcyjne;j.

Do reakgji potrzebny jest katalizator w postaci soli rteci, np. siarczanu rteci.
Maki katalizator mozna otrzymac dzialaniem odpowiedniego kwasu np. kwasu
siarkowego na tlenek rteci, badz sol rteciows, taka jak chlorek rteci.

Cecha charakterystyczna reakgji jest przeprowadzanie jej w obecnosci katali-
zatora HgO-BrF, (zwigzek kompleksowy: tlenek rteci i trifluorek bromu). Jednak
w przypadku stosowania tego katalizatora reakcje nalezy przeprowadzi¢ przy nie-
obecnosci wody. Mozna natomiast zastosowa¢ wolne od wody rozpuszczalniki,
takie jak alkohol metylowy, ktdry jest szczegdlnie odpowiedni w tym wypadku.
Kemperatura reakcji powinna by¢ umiarkowana - zakres temperatur pomiedzy
50 a 100°C jest szczegdlnie satysfakcjonujacy. Ponadto caly proces przeprowa-
dzany jest w obojetnych warunkach, np. w azocie.

4. Otrzymywanie DMF jako biopaliwa drugiej generacji

Zarys ilustrujacy proces konwersji weglowodanéw w 2,5-dimetylofuran
(DMF) jest przedstawiony na rys. 1.
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Rys. 1. Wykres zaleznoscipomiedzy temperaturami wrzenia weglowodanéw C6,formo-
wanychprzez usuwanie atoméw tlenu z heksoz, i ilocig zawartych atoméw tlenu w kolej-
nych etapachprodukcji DMF zfruktozy

Wyhbidrcze usuwanie pieciu atomoéw tlenu z heksoz, takich jak fruktoza,
do produkcji DMF nie tylko obniza punkt wrzenia do wartosci odpowiedniej dla
paliw ptynnych. Osigga ona réwniez najnizsza rozpuszczalno$¢ w wodzie i naj-
wyzszg liczbe oktanowg (RON) z szeScioweglowych zwigzkéw przy utrzymaniu
wysokiej gestosci energetycznej. Klen proces wybiorczego usuwania atomow tlenu
moze by¢ spetniony w dwdch etapach:

1) Usuniecie trzech atomow tlenu poprzez dehydratacje w rezultacie otrzymu-
jac 5-hydroksymetylofurfural (HMF);

2) Usuniecie dwéch kolejnych atomow tlenu poprzez proces hydrogenolizy,
w ktérej wyniku powstajg posrednie produkty 2,5-dihydroksymetylofuran
oraz 2-metylo-5-hydroksymetylofurfural. 2-metylofuran otrzymany z alko-
holu furfuralowego jest hydrogenolizowym5produktem ubocznym, ktéry
réwniez posiada znakomite wasciwosci paliwowe.

5 Hydrogenoliza - jest to katalityczna reakcja chemiczna, za pomocg ktorej czasteczka wodoru
jestdodana do pojedynczego wigzania pomiedzy heteroatomem i weglem, efektywnie powodu-
jac zerwanie tego wigzania. Heteroatomem moga by¢ atomy réznych pierwiastkéw, ale zwykle
jest to tlen, azot lub siarka;



Schemat procesu otrzymywania DMF ilustruje rys. 2.

Rys. 2. Schemat konwersjifruktozy w DMF

Jego pierwszym etapem jest dehydratacja HMF katalizowana kwasem w dwu-
fazowym reaktorze (oznaczonym na rys. 2 symbolem RI). Punkt wrzenia HMF
jest zbyt wysoki wzgledem wymagan paliwowych, bo wynosi 114-116 0C. Aby
go obnizy¢, HMF wyekstrahowany w organicznej fazie dwufazowego reaktora
jest nastepnie przeksztatcany w DMF poprzez hydrogenolize wigzania C-O za
pomocag miedziano-rutenowego katalizatora (CuRu/C). Faza ekstrakcyjna (wi-
doczna na rys. 2, opisana jako ,,Extracting phase™) przy uzyciu organicznego roz-
puszczalnika sprzyja ekstrakcji HMF z fazy wodnej. W nastepnych etapach jest
obojetna i utatwia oddzielenie finatowego produktu DMF.

Do zrealizowania procesu rozwinieto nowy katalityczny, wysoko wydajny
system produkcji HMF ze stezonego roztworu cukrowego. Chociaz zostat opu-
blikowany ztozony, katalityczny system do produkcji HMF w rozpuszczalnikach
zawierajacych komponenty o wysokim punkcie wrzenia, takich jak np. sulfotle-
nek dimetylowy, dla zduszenia reakcji ubocznych, to jednak $ladowe ilosci takich
komponentow sg szkodliwe dla jakosci paliwa, a ich usuniecie wymaga inten-
sywnych energetycznie proceséw oczyszczania. HMF moze by¢ jednak rowniez
produkowany w wysokiej wydajnosci poprzez katalizowang kwasem dehydra-
tacje fruktozy w dwufazowym reaktorze, przy uzyciu rozpuszczalnikéw o ni-
skim punkcie wrzenia, ktore same sg doskonatymi komponentami paliwowymi.



Skutkiem tego jest wyeliminowanie potrzeby zastosowania drogich, niezaleznych
etapow dla otrzymania ostatecznej, ptynnej mieszaniny paliwowej. Reaktywna
faza wodna (widoczna na rys. 2 oznaczona symbolem R1 pod zacieniong fazg
ekstrakcyjng) w dwufazowym reaktorze zawiera kwasowy katalizator i cukier,
a faza ekstrakcyjna zawiera czesciowo mieszalne rozpuszczalniki (np. butanol),
ktore ciaggle ekstrahujga HMF z roztworu. Dodatek soli do fazy uwodnionej ulep-
sza rozdziat HMF do ekstrakcyjnej fazy, co prowadzi do rosngcej wydajnosci
HMF bez konieczno$ci uzycia rozpuszczalnikéw o wysokim punkcie wrzenia.

Dwufazowy reaktor, uzywany przy okazji pierwszego etapu otrzymywania
DMF jest widoczny na rys. 3. Przedstawia on takze fotografie Yuriya Romana
Leshkova, jednego z odkrywcow tej metody otrzymywania DMF, trzymajgcego
probnik reaktora.

Rysunek 3. Zdjecie Yuriya Romana Leshkova trzymajacego reaktor stuzacy do przepro-
wadzeniapierwszego etapu w dwuetapowym procesie konwersjifruktozywDMF.

Pojemnos$¢ fazy organicznej do wyekstrahowania HMF z reaktywnej fazy
wodnej, mierzona ekstrakcyjnym wspdtczynnikiem R6, doktadnie oddziatuje na
selektywno$¢ HMF, okreslong przez mole wyprodukowanego HMF podzielone
przez mole przereagowanej fruktozy.

Rezultaty badan pokazuja, ze selektywnos¢ HMF rosnie gdy wspétczynnik
R rosnie, wskazujgc na to, ze wieksza sprawnos$¢ usuwania HMF z wodnej fazy

6 Wspotczynnik stezenia HMF w organicznej warstwie do stezenia w wodnej warstwie;



zapobiega niepozgdanym reakcjom ubocznym. Dodanie soli do reaktywnej fazy
wodnej powoduje wzrost wspotczynnika R za pomocg efektu wysalania7, dzieki
ktéremu elektrolity zmieniajg miedzyczasteczkowe wigzgce oddziatywania po-
miedzy ptynnymi komponentami, obnizajac wzajemng rozpuszczalnos$¢ wodnej
i organicznej fazy. Warto$¢ wspétczynnika R dla okreslonego rozpuszczalnika
ekstrahujacego zalezy nie tylko od powinowactwa rozpuszczalnika wzgledem
HMF, ale réwniez od zdolnosci soli do rozdzielania obu faz. W aktualnych pra-
cach dodanie NaCl do wodnej fazy powoduje najwiekszy wzrost wspotczynnika
R, w poréwnaniu do innych testowanych soli.

Tabela 2. Dehydratacjafruktozyprzy uzyciu innych soli niz NaCl (przy tych samym
warunkach reakcji iprzypoczatkowym wspdtczynniku R = 3,2)

Aqueous Organic Conversion  Selectivity

Phase Salt phase (%> HMF (%)
NaBr 83 78 20
KCl 89 82 26
KBr 86 76 17
- caCl2 70 78 27
Wt% CsCl 2.b 72 76 20
-butanol
fructose  \gci2 78 77 28
NaN03

Na2S04 LOW REACTIVITY AND SOLID

Na2HPO4 FORMATION

Jak widac¢ z tabeli 2 uzycie innych soli niz NaCl powoduje spadek wielkosci
wspotczynnika R, a co za tym idzie rowniez spadek selektywnosci.

W poréwnaniu do eksperymentéw bez soli, 30%-owy8roztwor fruktozy na-
sycony NaCl (35% NaCl na 100 g H2) przy uzyciu 2-butanolu jako ekstrahujg-
cego rozpuszczalnika (ze wstepnym wspétczynnikiem organicznej i wodnej fazy
wielkosci V' /V = 1,6) powoduje wzrost wspétczynnika R z 1,6 do 3,3 prowa-
dzac do ulepszenia selektywnosci HMF z 66% do 79% (tabela 3, punkt 1i 6).

7 Stracanie substancji z roztworu lub zmniejszenie rozpuszczalno$ci gazéw w cieczy przez doda-
nie elektrolitéw (nie reagujacych z dang substancja), ktérych zdysocjowane jony sg silnie solwa-
towane przez czasteczki rozpuszczalnika;

8 Procent wagowy;



Tabela 3. Wyniki dehydratacji dla 30%-owego roztworufruktozy

Run S G rganic phase Conversion selectivity  [HMFIa0 (0 ymFlorg.cg  [SaitI0rg_(8  [H2°]org
(/o) (07 (/o) 1) ) -1 (wt°rb)
1 0- 2-butanol 58 66 28.6 46.0 16 0.0 31.4
2 5 2-butanol 65 77 16.8 34.1 2.0 0.9 16.4
3 15 2-butanol 65 85 127 34.4 2.7 11 9.6
4 25 2-butanol 75 88 116 37.9 3.3 12 6.8
5 35 2-butanol 74 895 10.6 38.1 3.6 16 6.5
6 35- 2-butanol 7 79 18.0 60.0 3.3 16 7.4
7 0 1-butanol 52 71 15.1 26.0 17 0.0 23.1
8 35 1-butanol 85 828§ 13.2 39.2 3.0 1.6 6.1
9 35- 1-butanol 80 83 12.0 39.0 3.3 16 6.1
10 35- 1-butanol 88 82 12.9 43.1 3.3 16 6.1
11 35- 1-butanol 77 84 12.4 37.8 3.0 1.6 6.1
12 35- 1-butanol 64 84 102 32.4 3.2 1.6 6.1
13 0 I-hexanol 50 64 211 18.4 0.9 0.0 7.9
14 35 I-hexanol 78 72 195 29.9 15 0.9 2.2
15 0 MIBK 50 71 20.0 21.8 11 0.0 0.9
16 35 MIBK 72 77 18.3 29.3 16 0.2 0.0
17 0 Tbou't“;n":l:fl‘ 64 78 27.7 31.7 1.2 0 6.7
18 35 Toluene:2- 74 88 13.8 37.4 2.7 0.8 19
butanol 11
19 0 None 44 55 53.5 0.0 0.0 0.0
20 35 None 59 57 70.8 0.0 0.0 35.0
21 5- 2-butanol 30 36 12 23 1.9 0.9 16.4
22 35- 2-butanol 56 8 11 3.9 3.6 16 6.5

Szczegdlnie obecnos$é NaCl przynosi dodatkowe korzysci pozwalajgc na uzy-
cie wyzszych wartosci Vorg/ V , dlatego prowadzi do wyzszej selektywnosci HMF,
utrzymujac warunki dwufazowej reakcji. Zwihaszcza, gdy wspotczynnik V /V
jest podwojony, system 2-butanolu bez soli staje sie jednofazowy, podczas gdy
system nasycony NaCl pozostaje dwufazowy, z R=3,6 i selektywnoscig HMF
réwng 89% (tabela 3, punkt 5).

Podstawowag rolg NaCl jest zmiana wtasnosci rozpuszczalnika, bo w przeciw-
nym razie zachowuje obojetno$é. Szczegdlnie dehydratacja fruktozy w obecnosci
NaCl, ale bez obecnosci ekstrahujgcego rozpuszczalnika, prowadzi do tej samej
selektywnosci HMF jak przy braku NaCl (tabela 3, punkty 19 i 20).

Chociaz rézne rozpuszczalniki ekstrahujgce moga generowaé wysokga se-
lektywno$¢ HMF, to uzycie 1-butanolu jako rozpuszczalnika jest korzystne dla
zastosowan biomasy. Rozpuszczalniki takie jak 2-butanol sg otrzymywane z ro-
popochodnych produktéw (poprzez hydrolize 2-butenu), podczas gdy 1-buta-
nol moze by¢ produkowany poprzez fermentacje weglowodanéw pochodzacych
zbiomasy. Dodatkowg zaletg 1-butanolu jest to, ze jest obojetny w etapie hydro-
genolizy. Reakcja dehydratacji z uzyciem 1-butanolu i wodnej fazy nasyconej
NaCl pokazuje warto$¢ wspotczynnika R na 3,0 i selektywno$¢ HMF na 82%
(tabela 3, punkt 8). Podczas uzywania 1-butanolu obserwujemy, ze selektywno$é
HMF jest niezalezna od obecnosci kwasu w eksperymencie, przy stezeniu HC1
od 0,01 do 0,25 mol/l (tabela 3, punkty 8-12).



Ekstrahujacy rozpuszczalnik zawierajgcy HMF nastepnie zostaje poddany etapo-
wi oczyszczania. Analogicznie do eksperymentu w punkcie 12 w tabeli 3, stru-
mien wchodzacy do parownicy zawiera 260 mmol | LTHMF (mierzony wysoko
sprawng chromatografia cieczowa, HPFC), 2800 mmol | 1wody, 26 mmol | 1INaCl
(mierzony HPFC), 3,6 mmol 1 1HC1 (mierzong przez miareczkowanie z NaOH)
i L1 mmol I 11-chlorobutanu (mierzony przez chromatografie gazows).

Prozniowe odparowanie w niskiej temperaturze (np. B = 363K, czyli t =
90°C) moze by¢ uzyte do rozdzielenia lotnych zanieczyszczeh od komponen-
téw z wzglednie nizszg lotnoscig, jak HMF i 1-butnol. Ponadto poniewaz roz-
puszczalno$¢ NaCl w bezwodnych rozpuszczalnikach organicznych jest nizsza
niz w wodzie, usuwanie wody powoduje, ze sél gwattownie opuszcza roztwor.
Odparowanie 25% catkowitej masy wchodzgcego strumienia obniza poziom za-
nieczyszczenia do 360 mmol | 1wody, 1,6 mmol | 1NaCl, 1,5 mmol I 1HC1, 0,2
mmol | 11-chlorobutanu. Poziomy 1-chlorobutanu sg obnizone ponizej wykry-
tych ograniczen (<0,1 mmol | 1, przez neutralizacje przy uzyciu NaOH oczysz-
czonego strumienia opuszczajgcego parownice. Dlatego woda, NacCl, frakcje 1-
-butanolu parujg i 58% HC1 sg odzyskane i przetworzone z powrotem do dwu-
fazowego reaktora, podczas gdy oczyszczony ptynny strumieri zawierajacy HMF
i 1-butanoljest przesytany do dalszego przetwarzania.

Tabela 4. Hydrogenolizafazyptynnej we wsadowym reaktorze

Pre- Selectivity
Run Catalyst contact«! So|ven, Conversion ,,MF 5 e ? , Carbon
and NaCl %) (%l (%l 2 (%l (%}
1 sl Yes -butanol 100 41.0 8.0 59 22 33 80
CuRuC ’ ’ ’ ’
o 31 Yes, and
Y CURUC purified -butanol 100 61.0 9.4 3.6 11 1.8 86
2 31 No -butanol 100 71.0 51 43 7.2 18 89
CjRjC
CuCrO
3 (Barium Yes -butanol 18 0.0 00 0.0 0.0 0.0 82
promoted)
CuCrO
af ves.and o anol 94 60 120 21 23 04 87
P S purified
CuCrO
4 (Barium No -butanol 100 61.0 29.0 0.0 0.0 28 92
promoted)

Nastepnie HMF jest przeksztatcany w DMF przy pomocy miedzianego kata-
lizatora, widocznego na rys. 2 oznaczonego symbolem R2. Poprzednie badania
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pokazaly, ze chromian VI miedzi (CuCrO,) selektywnie przeksztatca furfural
w alkohol furfurylowy i 2-metylofuran bez nadmiernego uwodornienia pier-
$cienia furanowego lub tez nadmiernego pier§cieniowego rozpadu produktow.
Odpowiednio CuCrO, powinien by¢ efektywnym katalizatorem dla hydrogeno-
lizy HMF do DME. Jednak zadne badania tej reakcji nie zostaly opublikowane.
Grupa eksperymentéw na fazie ptynnej hydrogenolizy HMF z uzyciem CuCrO,
pokazuje 61% zysk (zdefiniowany jako produkt selektywnodci i przeksztalcen)
dla DMF (tabela 4, punkt 4) i 29% zysk dla 2-metylo-5-hydroksymetylofuranu.
Znaczaco, jednakze $ledzone poziomy jonéw chlorkowych w rozpuszczalniku
(wprowadzone podczas etapu dehydratacyjnego i nickompletnego usunigcia
podczas etapu parowania) deaktywujg katalizator CuCrO, znaczgco. Na przy-
ktad kiedy ten katalizator jest uzyty w roztworze 1-butanolu zawierajacym 1,6
mmol 1" NaCl, tylko 6% zysk DMF jest otrzymany (tabela 4, punkt 37). Literatura
dotyczaca deaktywacji katalizatora miedzianego przez znikome iloéci struktur
chlorkowych wskazuja, ze podstawowym sposobem deaktywacji jest, spowodo-
wane przez chlorek, spieckanie miedzi.

Celem zmniejszenia zatrucia miedzianego katalizatora, zostal wprowadzony
chlorko odporny, weglo wspierajacy katalizator miedziano-rutenowy (CuRu/C).
Powodem uzycia tego katalizatora bylo to, ze najpierw zaobserwowano, iz rute-
nowy katalizator, wspierajacy wegiel, byl odporny na deaktywacj¢ w obecnosci
jonow chlorkowych. Jednakze ten katalizator przeksztatca HMF najpierw w 2,5-
-dihydroksymetylotetrahydrofuran. Poniewaz miedz i ruten nie mieszaja si¢ na-
wzajem, i miedZ ma nizsza energi¢ powierzchniowa niz ruten, ich mieszanina
stwarza dwufazowy system, w ktorym miedziowa faza powleka powierzchni¢
rutenowej fazy. Odpowiednio, przewiduje sig, ze katalizator CuRu/C polaczy
miedziowe zachowanie hydrogenolizy z rutenowa odpornoscia na chlorki.

Przy okazji procesu hydrogenolizy z fazy plynnej uzywajac katalizatora
CuRu/C w stosunku 3:1 (wspdtczynnik atomowy) zysk wynosi 71% DME, 4%
2-metylofuranu i 12% produktéw posrednich (tabela 4, punkt 2). Ken sam kata-
lizator uzyty z oczyszczonym roztworem 1-butanolu zawierajacym 1,6 mmol 1!
NaCl generuje zysk 61% DME, 4% 2-metylofuranu i 20% produktéw posrednich
(tabela 4, punkt 17). Dlatego chociaz CuRu/C jest obciazony w pewnym stop-
niu przez obecno$¢ struktur chlorkowych, jego dzialanie jest wybitnie lepsze niz
dziatanie katalizatora CuCrO,.

Ponizej przedstawiony jest schematyczny rysunek reaktora przeptywowego,
wykorzystanego w fazie parowej (rys. 4).
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Rys. 4. Schematyczne zilustrowanie reaktoraprzeptywowegofazyparowej

W innym wypadku, poniewaz NaCl nie paruje, faza parowa procesu hydro-
genolizy jest przygotowana przy uzyciu reaktora przeptywowego dla wyelimino-
wania oddziatywania jonéw chlorkowych na CuRu/C. Faza parowa hydrogeno-
lizy przy wykorzystaniu stosunku 3:2 katalizatora CuRu/C pokazuje 76-79% zy-
sku DMF i okoto 5% produktéw posrednich dla 1,5% i 10% wagowych surowca
HMF (tabela 5, punkty 6 i 8-12). Niechlorowane weglowodory zostaty wykryte
po reakcji. Dlatego, chociaz proces fazy parowej wymaga parowania surowcow,
to jednak wynikajg z tego procesu wielorakie korzysci. Po pierwsze, w porow-



naniu do fazy ptynnej, nie generowane sg zadne produkty uboczne i powstaje
mniej produktdw posrednich. Po drugie, proces moze przebiega¢ dwojako: za-
réwno w rozcienczonym jak i stezonym roztworze HMF. Po trzecie, poniewaz te
same wyniki zostaty otrzymane kiedy uzywano 1-butanolu lub 1-heksanolu, inne
takze mogg by¢ uzyte bez zmiany selektywnosci (tabela 5). | po ostatnie, mimo
ze katalizator wolno deaktywuje po przetworzeniu ilosci HMF odpowiadajacej
niemalze dwukrotnej masie katalizatora (1,7 razy masa katalizatora), moze by¢
zregenerowany w petni poprzez ptynny woddr w reakcyjnej temperaturze.

Tabela 5. Hydrogenolizafazyparowej w reaktorzeprzeptywowym [90].

Pressure Yield
si), H2
Run Catalyst Solvent f(IF?Jw)rate HMP DMF 5 6 Carbon
(Wt%) Out/In
(cm3(STP) ) ) (%) %)
/min)
5 CucCro4 1-butanol 250, 19 15 520 0.0 0.0 52
6 3:2 CuRu/C 1-butanol 250, 19 1.5 77.0 0.0 0.0 7
7 3:2 CuRu/C 1-butanol 50, 19 1.5 620 0.0 4.0 66
8 3:2 CuRu/C 1-hexanol 100, 42 15 780 0.0 0.0 78
9 3:2 CuRu/C 1-hexanol 100, 42 10.0 78.0 4.0 20 84
10 3:2 CuRu/C 1-butanol 250, 19 10.0 76.0 0.0 2.0 78
11 3:2 CuRu/C 1-butanol 250, 19 10.0 790 6.0 1.0 86
12 3:2 CuRu/C 1-butanol 250, 19 10.0 76.0 5.0 1.0 82
13 3:1 CuRu/C 1-butanol 250, 19 15 720 0.0 0.0 72
u* 3:1 CuRu/C 1-butanol 250, 19 1.7 720 0.0 0.0 72
Dimethylfuran wt (%)
15 3:2 CuRu/C 1-butanol 250, 19 11 93.0 0.0 00 93

DMF moze by¢ opcjonalnie uwodorniony do 2,5-dimetylotetrahydrofura-
nu poprzez katalizator rutenowy. 2,5-dimetylotetrahydrofuran zawiera wyzszy
wspotczynnik wodoru do wegla niz DMF, co sie przektada na wyzszg zawarto$é
energetyczng. Ponadto, 2,5-dimetylotetrahydrofuran moze dostarcza¢ dodatko-
wa stabilnos¢ w dtugookresowym magazynowaniu, poniewaz zawiera w peni
uwodorniony pierscien furanowy. toksykologiczne wiasciwosci DMF i 2,5-di-
metylotetrahydrofuranu nie zostaty gruntownie zbadane. Dostepne informacje
sugeruja, ze DMF nie jest bardziej toksyczny niz aktualne paliwowe komponenty.
Jednakze zanim ten furanowy komponent zostanie zatwierdzony do komercyjne-
go uzycia, bedg musiaty by¢ wykonane dtugoterminowe badania.

Ostatni etap dotyczy oddzielenia DMF od rozpuszczalnika i produktéw po-
$rednich. Na rysunku 2 etap ten jest widoczny w prawym gérnym rogu. Bardziej
lotne komponenty (to jest DMF, 2-metylofuran i woda) moga by¢ oddzielone
od rozpuszczalnika i produktéw posrednich. KoAcowy strumiert moze by¢ od-
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zyskany i zawr6cony do reaktora hydrogenolizy. Przy skraplaniu, hydrofobowe
produkty DMF i 2-metylofuran oddzielajg si¢ samoistnie od wody. Zaleznie od
wymagan ostatecznego skladu paliwa, proces destylacyjny moze by¢ uzyty do
bardziej precyzyjnej kontroli dystrybucji komponentéw i réwniez odzyskania
frakeji z rozpuszczalnika do reaktora dehydratacyjnego. Odnotowano, ze wyma-
gania energetyczne do odparowania strumienia zawierajacego DMF i 1-butanol,
prowadzacego do oddzielenia produktu, jest jak jeden do trzech w stosunku do
energii wymaganej do odparowania wodnego roztworu etanolu produkowanego
poprzez fermentacj¢ do zastosowan paliwowych.

Wydajnos$¢ produkeji DMEF z biomasy na wielka skale bedzie ulepszona, jesli
wykorzystane zostang tatwo dostgpne surowce, takie jak glukoza. Jednakze pro-
dukcja HMF z glukozy przynosi umiarkowane zyski. Konwersja z fruktozy jest
bardziej selektywna, a wigc fruktoza zdaje si¢ by¢ bardziej odpowiednim sub-
stratem. Istnieja juz wydajne procesy do wysoko-poziomowego produkowania
fruktozy z glukozy, takie jak katalizowana enzymami izomeryzacja potaczona
zrozdzieleniem SMB’ (simulated moving-bed). Chociaz wyzwania pozostaja dla
zastosowan komercyjnych, te badania otwieraja nowa $ciezke dla produkcji DMF
jako ptynnego paliwa transportowego otrzymywanego z biomasy.

5. Mozliwoéci zastosowania DMF w silnikach o zaplonie iskrowym

Dotychczasowe badania nad wlasciwosciami DMF ukazuja ten zwiazek jako bar-
dzo dobre biopaliwo badZ biokomponent do silnikéw o zaplonie iskrowym (ZI).

Paliwo przeznaczone do zasilania silnikéw o zaptonie iskrowym powinno
mie¢ takie wlasciwosci, aby:

« zapewni¢ prawidlowe tworzenie mieszanki paliwowo-powietrzne;j,

« zapewni¢ prawidlowe i efektywne (bezstukowe) spalanie,

« nie oddzialywa¢ negatywnie ani bezposrednio, ani posrednio na $rodowisko
naturalne,

« zachowa¢ trwalo$¢ w procesach magazynowania, dystrybucji i w ukladzie
zasilania pojazdu.

We wczesniejszych okresach rozwoju motoryzacji konstrukeja silnikéw Z1
oraz wymagania dla zasilajacych je paliw mialy na celu osiaggnigcie mozliwie naj-
wigkszej sprawnosci, a wiec najwickszej mocy z jednostki pojemnosci skokowe;.
Obecnie natomiast wymagania te ukierunkowane sa przede wszystkim na:

« ochrong $rodowiska — minimalng emisj¢ toksycznych spalin i ditlenku wegla;
» minimalizacj¢ zuzycia paliwa - zmniejszenie kosztéw eksploatacji silnika
i emisji CO,,

®  SMB (simulated moving-bed) — w chromatografii technika ta jest wariantem chromatografii

plynéw o wysokiej sprawnosci. Jest stosowana do oddzielenia czasteczek i/lub zwigzkéw che-
micznych, ktére trudno byloby rozdzieli¢ w inny sposéb, badz byloby to w ogoéle nie mozliwe;
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a dopiero potem na doskonalenie osiggow silnika. Determinuje to rowniez wy-
magania odnos$nie paliw do zasilania silnikéw ZI.

Aktualne wymagania jakosciowe dla benzyn silnikowych zostaty przedsta-
wione w tabeli 6.

Tabela 6. Wymaganiajakosciowe dla benzyn silnikowych obowigzujace wPolsce od

01.01.2005 .

PARAMEHR JEDNOSHKA ZAKRES WARHOSCI

MIARY minimum maksimum
Liczba oktanowa badawcza, LOB:
- benzyna bezotowiowa 95 95,0 -
- benzyna bezotowiowa 98 98,0 -
Liczba oktanowa motorowa, LOM:
- benzyna bezotowiowa 95 85,0 -
- benzyna bezotowiowa 98 88,0 -
Preznos¢ parlO kPa - 60,0
Sktad frakcyjny: .
- do temperatury 100°C destyluje % 0bj 46.0 }
- do temperatury 150°C destyluje (E150) % obj. 75.0
Zawarto$¢ weglowodoréw:
- olefinowych % obj. - 18,0
- aromatycznych % obj. 35,0
Zawartos$¢ benzenu % obyj. - 1,0
Zawarto$c tlenu % masy - 2,7
Zawarto$¢ organicznych zwigzkéwtleno-
wych:
- metanol (wymagany stabilizator) % obj. - 3
- etanol (moze by¢ konieczne dodatnie
stabilizatora) % obj. - 5
- alkohol izopropylowy % obj. 10
- alkohol tertbutylowy % obj. - 7
- alkohol izobutylowy % obj. 10
- etery (z 5 lub wiecej atomami wegla
W czasteczce) % obj. 15
Inne zmrq'zk_l orgamczne zawierajace tlen % obj. 10
Zawartos¢ siarki

mg/kg - 50

1011

Zawarto$¢ otowiu mg/l - 0,005

D W okresie letnim (od 1.05 do 30.09).

1 Od 1.01.2005 r. benzyny silnikowe o maksymalnej zawartosci siarki 10 mg/kg powinna by¢ do-
stepna na catym terytorium RP, a od 1.01.2009 r. moze by¢ sprzedawana tylko benzyna silniko-
wa o maksymalnej zawartoS$ci siarki 10 mg/kg.
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Jednym z wazniejszych parametréw okreslajacych wladciwosci paliw do sil-

nikéw ZI jest ich lotno$¢, ktéra musi by¢ $cisle okredlona ze wzgledu na:

« uzyskanie optymalnych warunkéw pracy silnika i jego osiagdw;

« minimalizacje toksycznosci spalin;

 prawidlowe funkcjonowanie ukladu zasilania silnika;

« minimalizacj¢ strat i przenikania par benzyny do otoczenia;

« temperaturg otoczenia oraz warunki klimatyczne przy eksploatacji silnika.

Lotno$¢ migdzy innymi determinuje tatwo$¢ parowania paliwa w uktadzie
zasilania oraz przenikanie do otoczenia w cyklu od magazynowania po uzytko-
wanie w pojazdach. Wlasciwo$¢ ta réwniez ma wplyw na proces tworzenia oraz
spalania mieszanki paliwowo-powietrznej, uruchamianie zimnego i cieplego sil-
nika oraz sktad spalin.

Ze wzgledu na ochrong srodowiska dazy si¢ do uzytkowania benzyn silni-
kowych o mozliwie malej lotnoéci, ale przy zapewnieniu optymalnych warun-
kéw spalania oraz minimalizacji zuzycia paliwa i toksycznosci spalin. Ponadto
w okresie zimowym nalezy stosowa¢ benzyny o wyzszej lotnosci, natomiast te
o nizszej lotnosci — w okresie letnim.

Lotno$¢ w warunkach statego ci$nienia okreéla temperatura wrzenia, kté-
ra w przypadku DMF wynosi 93,5 °C (tabela 6). Natomiast lotno$¢ w warun-
kach stalej temperatury okresla preznos¢ par zwiazku. DMF przy temperaturze
75 °C odznacza si¢ preznoscia par réwna 404 mmHg (tabela 6). Po przeliczeniu
wynik ten daje okoto 53,9 kPa, a wiec w odniesieniu do aktualnych wymagan dla
benzyn silnikowych, jest to warto$¢ mieszczaca si¢ w zakresie tolerancji.

Kolejna wazna wlasno$cig benzyn jest odpornos¢ na spalanie stukowe.
Spalanie stukowe to zjawisko wystepujace w pewnych warunkach pracy silnika,
polegajace na gwaltownym wzroécie szybkosci spalania, ktéry powoduje powsta-
nie dodatkowej fali ci$nienia o czgstotliwoséci w zakresie styszalnym. Objawia si¢
to wystepowaniem w cylindrze silnika charakterystycznych dzwigkéw metalicz-
nych, tzw. stukéw.

Spalanie stukowe jest bardzo niekorzystne, poniewaz nasila nieréwnomier-
no$¢ przy pracy silnika zmniejszajac jego sprawnos¢. Ponadto powoduje wzrost
zuzycia paliwa i przegrzewanie si¢ elementéw silnika.

Odpornos¢ na spalanie stukowe zwigzkéw chemicznych (w tym paliw) cha-
rakteryzuje liczba oktanowa. Liczbe ta okresla procentowa zawartos$¢ izooktanu
(ktérego odpornosé¢ na spalanie stukowe wynosi 100 jednostek) w mieszaninie
z n-heptanem (ktérego odpornos¢ na spalanie stukowe wynosi 0), ktéra w wa-
runkach normalnych badania ma taka sama odpornos¢ na spalanie stukowe, jak
badane paliwo. Im wigksza jest liczba oktanowa benzyny tym wigksza jest jej
odporno$¢ na spalanie stukowe. DMF ma liczbe oktanowa rowna 119 (tabela 6),
a wiec jego odporno$¢ na spalanie stukowe jest bardzo wysoka.
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DMF nalezy do organicznych zwigzkdw tlenowych - w czasteczce zawiera
atom tlenu obok atoméw wegla i wodoru. Zwiazki te przy zachowaniu wymagan
dotyczacych ochrony $srodowiska zapewniajg dobre wiasciwosci przeciwstukowe,
awiec charakteryzujg sie wysokimi wartosciami liczb oktanowych.

Przy istniejacych silnikach spalinowych o zaptonie iskrowym, w ktérych stosuje
sie benzyny o liczbie oktanowej rzedu 95-98 (E95 lub E98), czysty DMF nie mégtby
by¢ stosowany z uwagi najego zbyt wysoka liczbe oktanowa. Jednakze w przypadku
zastosowania go jako biokomponentu do paliw, badz tez biopaliw, moze on skutecz-
nie podwyzsza¢ odporno$¢ na spalanie stukowe mieszanki paliwowej.

Nastepnym istotnym parametrem paliw do silnikéw o zaptonie iskrowym jest
gestos¢ energetyczna zwana réwniez wartoscig opatowg. Wtasnos¢ ta okreslona
jest poprzez ilos¢ energii zmagazynowanej w jednostce masy, badz w jednostce
objetosci paliwa. Oznacza to, ze do uzyskania tego samego efektu energetycznego
potrzebnyjest wtrysk mniejszej ilosci paliwa o relatywnie wyzszej gestosci ener-
getycznej.

Parametr ten, w przypadku zwigzkéw weglowodorowych jak i zwigzkow tle-
nowych, zalezy od atomoéw wodoru i atomdw wegla oraz od budowy czasteczki.
Wartos$¢ opatowa jest tym wieksza, im wieksza jest warto$¢ stosunki wodoru do
wegla, poniewaz wodor jest najbardziej energetycznym pierwiastkiem (Wo=120
MJ/kg - warto$¢ opatowa wegla, Wo = 32,7 MJ/kg). Ponadto wysoka zawarto$¢
wodoru w paliwie jest korzystna takze w aspekcie ochrony srodowiska, gdyz
oprocz mniejszego zuzycia w spalinach silnika jest mniej C02(i CO), a wiecej
wody.

Gestosci energetyczne poszczegolnych substancji paliwowych przedstawia
tabela 7.

Tabela 7. Porownaniegestosci energetycznychposzczeg6lnychpaliw i biopaliw12

GESHOSC ENERGEH YCZNA

SUBSHANCJA
) WARHOSC o WARHOSC
Benzyna w masie 469 w objetosci 346
JEDNOSHKA JEDNOSHKA
ON 45,8 38,7
Ptynnywodor 143 10,1
Gazowywodor 143 0,01
y MJ/kg M1
LPG propan 49,6 25,3
LPG butan 49,1 27,7
Etanol 30 24
DMF 42 37,8

2 http://en.wikipedia.org/wiki/Energy_density
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Gestos¢ energetyczna DMF wynosi 42 MJ/kg i 37,8 MJ/1 (tabela 7). Jest to
wynik korzystny na tle etanolu, ktérego wartosci gestosci energetycznej wynosza
30 MJ/kg i 24 MJ/1 (tabela 7). Ponadto mozna powiedzied, ze pod wzgledem tego
parametru DMF moze by¢ godnym substytutem benzyny, gdyz wartosci ich ge-
sto$ci energetycznych sa zblizone (benzyna: 46,9 MJ/kg, 34,6 M]J/1).

DME w swej czasteczce zawiera jeden atom tlenu - jego wzér sumaryczny
to C.H,O. Przy masie czasteczkowej 96,12892 g/mol, tlen stanowi 16,64% masy
czasteczki. Jest to wartos$¢ zbyt wysoka w stosunku do wymagan dla paliw stoso-
wanych w silnikach ZI.

DMTF jest zwiazkiem stabilnym chemicznie, ze wzgledu na trwalo$¢ pierscie-
nia furanowego, co jest zaleta wzgledem eksploatowania go w silnikach spalino-
wych pojazdéw, jak i wzgledem dlugotrwalego magazynowania.

Parametry takie jak zawarto$¢ benzenu, zwiazkéw siarki i ofowiu nie dotycza
DME, poniewaz nie zawiera on w swej budowie ani pierscienia benzenowego, ani
tez siarki i ofowiu, co rowniez stanowi jego zalete.

Przewiduje sig, ze ze wzgledu na bardzo korzystne wlasciwosci eksploatacyj-
ne i ekologiczne, w przysztosci DMF moze okaza¢ si¢ komponentem tlenowym
powszechnie stosowanym w skladzie paliw do napedu silnikéw o zaptonie iskro-
wym.

Najbardziej perspektywicznym surowcem wyjsciowym bedzie odpadowa ce-
luloza, ktdrej duze ilo$ci znajduja si¢ miedzy innymi w stomie i odpadach drzew-
nych, a takze odpadowa skrobia, jak réwniez inne surowce odnawialne, zawie-
rajace polisacharydy. DMF produkowany z tych surowcéw moze by¢ w 100%
uznany za biopaliwo drugiej generacji. Polska dysponuje duzymi faktycznymi
oraz potencjalnymi zasobami surowcéw, ktére moga by¢ wzigte pod uwage jako
surowce wyjsciowe do produkcji DME. Jak dotychczas zasoby te sa uzytkowane
nieracjonalnie.

DMF mozna dodawa¢ do benzyny weglowodorowej jako komponent tleno-
wy, a jego stosowanie w skladzie benzyny silnikowej nie wymaga zadnych zmian
w konstrukgji silnikéw, ukladow zasilania oraz systeméw dystrybucji.

Jednakze rozwéj DME jako biokomponentu silnikowego wymaga niestosowa-
nych jak dotychczas przemystowych rozwiazan technologicznych, gtéwnie w sfe-
rze proceséw mikrobiologicznych.

Whnioski

Kechnologie produkcji DMF sa na bardzo wezesnym etapie rozwoju. Dlatego
postuluje si¢ podjecie prac badawczych zmierzajacych do rozpoznania przemy-
stowej produkcji DMF w Polsce. Oto i niektére cele tych prac:

« ocena przydatnosci roznych dostepnych w Polsce surowcéw do produkeji

DMF;
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 standaryzacja DML;

« budowa instalacji % przemystowej przy uwzglednieniu badan laboratoryj-
nych;

o przeprowadzenie badan laboratoryjnych nad réznymi wariantami otrzymy-
wania DMF;

« szczegOtowe badania wlasciwosci eksploatacyjnych DME;

» ocena DMF jako komponentu benzyny silnikowej;

« ocena ekonomicznosci produkcji DMF na skale przemystowa;

« opracowanie promocyjnych uwarunkowan prawnych i fiskalnych DME.

Gléwnym celem tych prac powinno by¢ opracowanie koncowych postulatow
w zwigzku z celowo$cig inwestycji przemystowego uruchomienia produkcji DMF
przy szczegotowym okreéleniu surowcéw, dostepnych w Polsce.

Uruchomienie produkcji DMF z celulozy, skrobi itd. pozwoliloby Polsce na
cze$ciowe spelnienie zobowigzaé wzgledem Unii Europejskiej, ktére wynikaja
z Dyrektywy 2003/30/WE zwanej potocznie ,,paliwowq’, a takze na racjonalne
wykorzystanie odpadéw celulozowych, skrobiowych, a takze biomasy.

LIXERAXURA

J. GrAB, W. GOrsk1, DMF - nowa koncepcja paliwa silnikowego z polisacharyddéw, konferencja
»Perspektywy Biopaliw Silnikowych IT Generacji w Polsce Polbiof 2007” (materialy konferen-
cyjne), Krakéw 24-25.10.2007,

I. M. HEILEBRON, E. R. H. JoNEs, Improvements in or relating to Process for the Manufacture of 2,5-
-Dimethylfuran and Acetyloacetone, Provisional Specification No: GB611072, London 1948,

I. M. HEILEBRON, E. R. H. JONES, Process for the manufacture of 2,5-dimethylfuran and acetonylace-
tone, Patent No: US2470070, London 1946,

K. Baczewskl, M. KarpoXski, Paliwa do silnikéw o zaptonie iskrowym, Wydawnictwa Komunikacji
i Lacznosci, Warszawa 2005,

L. JaNowicz, Potencjal energetyczny odpadéw, Trzecie Regionalne Forum Energetyki Odnawialnej,
Przysiek 18.05.2007,

A. S1vAsaMy, P. FORANSIERO, S. ZINOVIEV, BIO-FUELS: Technologies Status and Future Trends,
Feedstock and Product Valorization, Assessment of Technologies and DSTs, ICS-UNIDO, Krieste
(Italy) 28 June 2007,

Y. LesuKOV, C. BARRETT, Z. L1U, ]. DUMESIC, Production of dimethylfuran for liquid fuels from bio-
mass-derived carbohydrates, Nature vol. 447 (21 June 2007), s. 982-985,

Y. LesuKOV, C. BARRETT, Z. L1U, ]. DUMESIC, Production of dimethylfuran for liquid fuels from bio-
mass-derived carbohydrates, Supplementary Information, doi: 10.1038/nature05923,

CRC Handbook DMF; www.sciencedaily.com/releases/2007/06/070620154945.htm,
2,5-Dimethylfuran, http://en.wikipedia.org/wiki/Dimethylfuran,

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki, Pracy i Polityki Spolecznej z dnia 23 grudnia 2003 r. w spra-
wie wymagan jakosciowych dla paliw ciektych.

284


http://www.sciencedaily.com/releases/2007/06/070620154945.htm
http://en.wikipedia.org/wiki/Dimethylfuran

DMEF (2,5-dimetylofuran) jako perspektywiczne biopaliwo drugiej generacji do silnikéw ...

DMF (2,5-dimethylfuran) as a perspective of second
generation biofuel in spark ignition engines

SUMMARY

One year ago there turned out the first scientific publications about obtain
possibilities of 2,5-dimethylfuran (DMF) straight from fructose, from raw materials like
cellulose, starch or fruits. According to some sources, DMF could be use like oxygen fuel
component, because of its properties.

In this article were discussed physical and chemical properties of DME and raw
possibilities to DMF production as a second generation biofuel. There were also discussed
possible technologies of DMF obtaining in “Wisconsin-Madison” technology. Besides
there was performed an estimation of DMF application possibilities in present internal
combustion engines.
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