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Streszczenie. W pracy przedstawiono informacje dotyczace wymagan jakosciowych
i metod badan estrow metylowych kwasow ttuszczowych oleju rzepakowego jako paliwa do
silnikéw o zaptonie samoczynnym. Podkreslono zasadnicze réznice we wlasciwosciach fizy-
kochemicznych i uzytkowych FAME w stosunku do oleju napgdowego. Zamieszczono wyni-
ki badan laboratoryjnych proceséw starzeniowych FAME w okreslonych warunkach i czasu
przechowywania oraz wlasciwosci uzytkowe w tym podatnos¢ na rozktad mikrobiologiczny
i wlasciwosci niskotemperaturowe.

Stowa kluczowe: biopaliwa RME, cechy fizyko-chemiczne

Wstep

Problemy zwiazane ze stosowaniem estrow metylowych kwaséw tluszczowych oleju
rzepakowego FAME (Fatty Methyl Esters) jako paliwa lub komponentu oleju napgdowego
wskazuja, ze w ciagu kilkunastu lat do§wiadczen krajow takich jak: Austria, Francja,
Niemcy, Wiochy, Czechy czy Szwecja nie wszystkie zjawiska i procesy zachodzace w tych
produktach pochodzenia ro$linnego zostaly doktadnie poznane [Wellguth 2001] Do-
$wiadczenia tych panstw pokazaty, ze w poczatkowej fazie produkcji wigcej niz polowa
probek FAME pochodzacych z réznych agrorafinerii wykazaty odchylenia w stosunku do
warto$ci okreslonych norma EN 14214:2003. Europejskie wymagania jakosciowe
uwzgledniaja rowniez metody badan tego typu produktu jako paliwa do silnikow o zapto-
nie samoczynnym opracowane w oparciu o dlugoletnie do§wiadczenia krajow europejskich
w formie normy EN 14214:2003 na ten produkt. Odpowiednik w Polsce to PN-EN
14214:2004 Paliwa do pojazdow samochodowych — estry metylowe kwasow tluszczowych
(FAME) do silnikow o zaptonie samoczynnym (Diesla) — Wymagania i metody badan.
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Wymagania jakosciowe estrow metylowych kwasow tluszczowych oleju
rzepakowego jako paliwa silnikowego

Jednym z istotnych kryteriow oceny jakos$ci estrow metylowych kwasow ttuszczowych
oleju rzepakowego jako paliwa silnikowego to okreslenie catkowitej zawartosci gliceryny
i zawarto$ci wolnej gliceryny oraz mono — di — i tréjglicerydow.

W tabeli 1 przedstawiono wymagania roznych specyfikacji FAME w zakresie wartosci
granicznych glicerydow, gliceryny wolnej i catkowitej oraz zawartos$ci estrow metylowych
kwasow tluszczowych.

Oznaczone zawartosci wolnego i ogoélnego glicerolu oraz mono-, di-i trigliceroli w es-
trze metylowym kwasow tluszczowych oleju rzepakowego produkcji krajowej Rafinerii
Trzebinia S.A. zamieszczono w tabeli 2.

Tabela 1. Zestawienie wymagan roznych specyfikacji dla estrow metylowych kwasow tluszczowych
oleju rzepakowego FAME”

Table 1. The list of requirements specified in various specifications for fatty acid methyl esters
(FAME) of rape-seed oil

PMP01-01
. pr EN 14213 | pr EN 14214 WTWT
S\{)}ecyﬁkac:] a pazdziernik | pazdziernik ?78 STIMOI; 656 5§€N2 001 MPS-015 s (200f1kr').
ymagama 2002 2002 - - (luty 2002) | SPEYhxaca
Caterpilar
kraj UE USA Stowacja Polska USA
Zawarto$¢
glicerydow, [%(m/m)]
— monoglicerydy | maks. 0,8 | maks. 0,8 - maks. 0,8 - maks. 0,8
— diglicerydy maks. 0,2 | maks. 0,2 - maks. 0,4 - maks. 0,2
— triglicerydy maks. 0,2 | maks. 0,2 - maks. 0,4 - maks. 0,2
thiryna wolna, maks. 0,02 | maks. 0,02 | maks. 0,02 brak maks. 0,02| maks. 0,02
[Yo(m/m)] danych
Gliceryna catkowita, brak
[%(m/m)] - maks. 0,25 | maks. 0,24 danych maks. 0,25| maks. 1,2
Zawarto$¢ estrow
mez}l‘;liﬂ;kyvgﬁsow min. 96,5 | min. 96,5 - d:glzh min. 96,5 | min. 98,0
[%(m/m)]
Zawarto$¢ estru
metylowego kwasu maks. 12.0 brak
linolenowego, B e B danych B B
[Yo(m/m)]

* — ASTM D 6751-02 Standard Specification for (B100) blend stock for distilate fuels

WTWT-MPS-015 Materiaty pedne i smary. Paliwo do silnikoéw Diesla. Estry metylowe kwasow ttuszczowych
(FAME), luty 2002

PMPO1-01 Caterpilar position of the use of biodiesel fuel, March 2001

FAME - Fatty Acid Methyl Ester (estry metylowe kwasow thluszczowych), pojgcie top obejmuje rowniez RME
RME — Represed Metyl Ester (estry metylowe kwasow ttuszczowych oleju rzepakowego)
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Tabela 2. Oznaczenia zawarto$ci wolnego i1 ogodlnego glicerolu oraz mono—, di— i triagliceroli
w estrze metylowym kwasow ttuszczowych oleju rzepakowego

Table 2. Determinations of the content of free and total glycerol and mono—, di— and triglycerols
in fatty acid methyl ester of rape-seed oil
Nr . | Lp. Badane wtasciwosci Jedn. Wymk POMIATY |\ rot0da badania wg.
probki wraz z niepewnos$cia
1. |Zawarto$¢ monoacylogliceroli | %(m/m) <0,03 PN-EN 14105
2. |Zawarto$¢ diacylogliceroli %(m/m) <0,03 PN-EN 14105
3. |Zawarto$¢ triacylogliceroli Y%(m/m) <0,03 PN-EN 14105
4. |Zawarto$¢ wolnego glicerolu Y%(m/m) <0,005 PN-EN 14105
1 5. |Zawarto$¢ ogdlnego glicerolu | %(m/m) - PN-EN 14105
6. |Zawartos¢ estrow metylowych PN-EN ISO 5509
kwasow tiuszczowychy D) 99,91 PN-EN ISO 5508"
7. |Liczba jodowa g J,/100g 97,1£3,6 PN-ENISO 14111
8. |Zawarto§¢ wody %(m/m) 0,298+0,027 PN-EN ISO 12937
9. |Zawarto$¢ zwiazkow fosforu ug/g 15,0£2,1 PN-EN 14107

* — czysto§¢ estrow metylowych kwasoéw thuszczowych oleju rzepakowego wyznaczono poprzez
odjecie sumarycznej zawartosci glicerydow i gliceryny od oznaczonych zawarto$ci wydzielo-
nych estrow.

Estry przygotowano w warunkach laboratoryjnych zgodnie z norma PN—E—-ISO 5509, natomiast
analizg w oparciu o metodg opisana w normie PN—EN ISO 5508

Natomiast na rys.1 przedstawiono chromatograf oznaczenia zawartosci wolnego i ogol-
nego glicerolu oraz mono-, di- i triagliceroli w estrze metylowym kwasow thuszczowych
oleju rzepakowego wspomnianego producenta [Jakobiec 2005].

Wielkos¢ sygnalu [mV]

Rys. 1.

Fig. 1.

dliceryna

Ji

Czas

retenciji [s]

Chromatogram oznaczenia zawarto$ci wolnego 1 ogélnego glicerolu oraz mono—,
di— i triacylogliceroli w estrze metylowym kwasow ttuszczowych oleju rzepakowego

Chromatogram showing determination of the content of free and total glycerol and mono—,
di— and triacyloglycerols in fatty acid methyl ester of rape-seed oil
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Wysoka zawarto$¢ wolnej gliceryny w FAME, moze stwarza¢ problemy podczas maga-
zynowania w zbiorniku paliwowym pojazdu rolniczego ze wzglgdu na tendencjg gliceryny
do wytracania osadow. Wysoki poziom catkowitej zawartosci gliceryny moze prowadzic¢
do zanieczyszczenia koncowek wtryskiwaczy, tworzenia osadéw na denku tlokéw i komo-
rach spalania silnika [Wislicki i in.1994]. Produkcja i stosowanie estrow metylowych kwa-
sow thuszczowych oleju rzepakowego w eksploatacji wymaga biezacej kontroli procesu
estryfikacji w celu okre$lenia wlasciwos$ci fizykochemicznych. Podstawowym warunkiem
wysokiej jakosci FAME jako paliwa silnikowego to mozliwie wysoki poziom estryfikacji.
Oznacza to, ze estry nie powinny zawieraé resztek alkoholu metylowego i nieprzepracowa-
nych czasteczek oleju rzepakowego. Pozostatos¢ alkoholu moze by¢ powodem niespraw-
no$ci uktadu paliwa w silniku pojazdu samochodowego lub maszyny rolniczej, natomiast
resztki olejowe sprzyja¢ odktadaniu si¢ osadow w koncowkach wtryskiwaczy lub komo-
rach spalania.

Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne estréw metylowych kwaséw ttusz-
czowych oleju rzepakowego

Poziom wilasciwosci fizykochemicznych i uzytkowych FAME jest wynikiem jakoS$ci
wprowadzonego surowca — oleju rzepakowego, jego wstepnej rafinacji, procesu estryfika-
cji jak tez sposobu oczyszczenia produktu finalnego [Jakdobiec 2005; Waynick 1994;
Piazza, Foglia 2001]. Pod wzgledem chemicznym FAME sa mieszaning estrow metylo-
wych kwasow thuszczowych o prostym tancuchu weglowym, najczesciej od 12 do 22 ato-
méw wegla w czasteczee, nasycone lub nienasycone, o jednym lub wigkszej ilosci wiazan
podwojnych. Odmienna ich budowa chemiczna oraz inny sktad frakcyjny stanowia pod-
stawowe réznice pomigdzy tym produktem a olejem napgdowym. Ponadto réznice doty-
czace lepkosci, masy molowej, CFPP (temperatura zablokowania zimnego filtra), zawar-
tos¢ siarki, wartosci opatowej, temperatury zaptonu i zawartosci tlenu. Roznice te maja
zasadniczy wplyw na zachowanie si¢ FAME zaré6wno w komorze spalania silnika, jak
i warunkach magazynowania. Nalezy rowniez podkresli¢, ze niektore parametry sa bardzo
zblizone lub niewiele réznia si¢ od wymagan oleju napedowego, a niektore nawet lepsze,
np.; bardzo male zawartosci siarki, czy wyzsza temperatura zaptonu.

Oznaczone wilasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe FAME pochodzace z przemysto-
wej produkcji Rafinerii Trzebinia S.A. wg normy EN 14214:2004 zamieszczono w tab. 3
[Waynick 1994]

Tabela 3. Wihasciwosci fizykochemiczne estrow metylowych kwasow thuszczowych oleju rzepakowego
Table 3. Physical and chemical properties of fatty acid methyl esters of rape-seed oil

Wynik Specyfikacja
Lp. Wiasciwosé Jednostka orill'aru PN-EN Metoda badania
pomt 14214:2004
I |GestoSE w temperaturze IS°C| -y s 919,3 900-930 | PN-ENISO 12185
(metoda cyfrowa)
Temperatura zaptonu oc 81 n.n.n 220 EN 22719
Warto$¢ opatowa klkg! 38264 DIN 51900-3
Lepko$¢ kinematyczna 2 =
w temp. 40°C m-s 32,48 38 PN-EN 3104
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. Wynik Specyfikacja .
Lp. Wiasciwosé Jednostka . PN-EN Metoda badania
POMIATY 1 14514:2004
5. |Wtasciwosci _ wiskozymetr
niskotemperaturowe rotacyjny
6. |Pozostato$¢ po koksowaniu % (m/m) 0,22 n.w.n 0,40 | PN-ENISO 10370
. . 1 DIN 53241-1
7. |Liczba jodowa gJ-100g 114,8 120 PN-EN 14111
8. |Zawartos¢ siarki mgkg 6,5 20 ASTM D 5453-93
9. |Zawarto$¢ zanieczyszczen mekg! B 25 PN-EN 12662
statych
10. |Liczba kwasowa mg KOH ¢! 2,0 Pil\jéls\lolgig 4
I1."|StabilnoS¢ oksydacyjna h 11,0 n.n.n. 5,0 PN-EN 14112
w temperaturze 110°C
. B ASTM D 3231-99
12. |Zawartos¢ fosforu mg-kg 8,70 15 PN-EN 14107
. . 0 EN ISO 6245
13. |Zawartos$¢ popiotu % (m/m) 0,01 0,01 1SO 3987
14. |Zawarto$¢ wody % (m/m) 316 0,075 PN-EN ISO12937
15. |Liczba cetanowa - ~ 46,0 - PN-EN ISO 5165
16. |Zawarto$¢ sodu mgkg! 9,8 - PN-EN 14108
17. |Zawarto$¢ potasu mgkg! 50,6 - PN-EN 14109
18. (Zgﬁﬁgc metali grupy II mgkg? 11,27 - Pr EN 14538
19. |Temperatura mgtnienia CP °C -2,0 - PN-ISO 3015
20. |Temperatura ptynigcia PP °C -8,0 - PN-ISO 3016
21. |Temperatura zablokowania o
zimnego filtru, CFPP ¢ -10.0 B PNEN 116
22. |Sktad frakcyjny:
Poczatek destylacji °C 3319 -
5% destyluje do 334,8 -
10% destyluje do 335,1 -
20% destyluje do 335,6 -
30% destyluje do 3358 -
40% destyluje do 336,6 -
50% destyluje do 337,2 -
60% destyluje do 338,0 - PN-EN ISO 3405
70% destyluje do 339,1 -
80% destyluje do 341,2 -
90% destyluje do 351,2 -
95% destyluje do 354,0 -
Koniec destylacji 354,2 -
Przedestylowato %(V/V) 96,3 -
Pozostato$¢ + straty %(V/V) 1,5+2,2 -
Zakres destylacji °C 22,3 -
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Proces degradacji estrow metylowych kwaséw tluszczowych oleju rzepa-
kowego

W pracy zamieszczono wlasne wyniki badan estrow metylowych kwasow thuszczowych
oleju rzepakowego przechowywanego w niekorzystnych warunkach ocenianych okresowo
po 2,4,8 i 12 tygodniach. Na rys.2 przedstawiono zaleznos¢ liczby nadtlenowej od czasu i
warunkow przechowywania RME.

Liczba nadtlenkowa
[mg KOH kg™']

Rys. 2.

600 =
495 350
500 —2——
404 454
400 -
336 376
300

/’1{
200 —€—RME-D-C

100 e —8—RMED-W | |
RME-D-WB

0 T T T T
0 2 4 8 12

Czas przechowywania (tygodnie)

Zalezno$¢ liczby nadtlenkowej od czasu i warunkow przechowywania estrow metylowych
kwasow thuszczowych oleju rzepakowego RME: RME — D: probka wyjsciowa estru mety-
lowego kwasu ttuszczowego oleju rzepakowego; RME — D — C: starzone w podwyzszonej
temperaturze z dostgpem tlenu z powietrza bez dodatkowych bez dodatkowych czynnikow
przyspieszajacych proces starzenia; RME — D — W: starzone w podwyZszonej temperaturze
z dostgpem tlenu z powietrza, starzone w obecnosci wody, RME — D — WB: starzone
w podwyzszonej temperaturze z dostgpem tlenu z powietrza i obecnosci wody skazonej
zawierajacej mikroorganizmy

Fig. 2. Dependence of peroxide number on storage time and conditions for fatty acid methyl esters of

rape-seed oil RME: RME — D: initial sample of fatty acid methyl ester of rape-seed oil;
RME — D - C: aged at increased temperature with access of oxygen from air without any
extra ageing process accelerators; RME — D — W: aged at increased temperature with ac-
cess of oxygen from air; aged in presence of water; RME — D — WB: aged at increased
temperature with access of oxygen from air and presence of contaminated water containing
microorganisms

Dokonujac analizy wynikéw badan stwierdzono ze:

warunki symulowanego starzenia w jakich przechowywano estry metylowe kwasow

thuszczowych oleju rzepakowego RME — D, poprez dodanie wody i wody skazonej
mikrobiologicznie w ilosci 0,25%(V/V), nie wplyngly na przyspieszenie procesow de-
gradacji estrow;

warto$ci liczby nadtlenowej, kwasowej i jodowej RME — D nie rdznily si¢ znaczaco,

pomimo ze warunki przechowywania estrow byty rozne;
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— obserwowany wzrost lepko$ci kinematycznej w 2 1 4 tygodniu prowadzenia badan spo-
wodowany byt prawdopodobnie odparowniem wody przez estry

— lepko$¢ kinematyczna probek RME — D — W i RME — D — WB w 12 tygodniu starzenia
jest pordéwnywalna do probki RME — D — C (starzona bez wody)

Oceng stabilno$ci oksydacyjnej badanych probek estréw metylowych kwasow thusz-
czowych oleju rzepakowego (RME — C, RME — D — W, i RME — D — WB) przedstawiono
narys. 3.

—&—RME-D-C
] —

6 5\ —8— RME-D-W

5 \ —2A— RME-D-WB

4 L 39

3,24 2.09

. 2.30
2 2,00

Stabilno$¢ oksydacyjna [h]]

0 2 4 8 12

Czas przechowywania (tygodnie)

Rys. 3 Zalezno$¢ stabilnosci oksydacyjnej od czasu i warunkéw przechowywania RME-D wg
PN-EN 14112

Fig. 3. Dependence of oxidation stability on RME—D storage time and conditions according to the
PN-EN 14112

Czynniki wplywajace na stabilnos$¢ paliw silnikowych w tym estréw metylowych kwa-
sow thuszczowych oleju rzepakowego mozna podzieli¢ na dwie kategorie:
— czynniki zewngtrzne to podwyzszona temperatura, obecno$¢ powietrza i tlenu, dostgp
$wiatla oraz obecnos¢ metali katalizujacych proces utleniania
— czynniki wewngtrzne to podatno$¢ na utlenianie zwiazane ze skltadem chemicznym,
jakoscia surowca i procesem produkcji estrow metylowych kwasow thuszczowych oleju
rzepakowego
Uzyskane wyniki badan pozwalaja na stwierdzenie Ze:
— probki nieinhibitowane RME — D przechowywane w niekorzystnych warunkach traca
swoja stabilnos¢ oksydacyjna oceniang wg z PN — EN 14112
— najszybciej proces oksydacji zachodzi w probkach przechowywanych w obecnosci
wody i bakterii a nastgpnie wody RME — D — W i bez jej udziatu RME — D
— po 12 tygodniowym przechowywaniu okres indukcji wszystkich badanych probek sta-
rzonych RME — D utrzymywat si¢ na tym samym poziomie, tj. 2 godz.
Badania laboratoryjne obejmowaty roéwniez oceng odpornosci estrow metylowych kwa-
sow thuszczowych oleju rzepakowego na utlenianie wg PN — ISO 12205. Wyniki badan
przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4.  Wplyw warunkow i czasu przechowywania RME-D na ilo$¢ osadow oznaczona zgodnie
z PN ISO 12205

Fig. 4.  The impact of RME-D storage conditions and time on buildup volume determined accord-
ing to the PN ISO 12205

Wyniki badan odpornosci na utlenianie wg PN-ISO 12205 estroéw metylowych kwasow
thuszczowych oleju rzepakowego w obecnosci wody i wody z mikroorganizmami pozwa-
laja na stwierdzenie:

— ilo$¢ powstajacych osadéw wzrasta znaczaco w poczatkowym okresie przechowywania

(0-8 tygodni)

— po 12 tygodniach catkowita ilo$¢ powstatych osaddéw niezaleznie od ich warunkéw
przechowywania, byta podobna i wynosita ok. 200g-m>.

Podsumowanie

Produkcja estrow metylowych kwaséw thuszczowych oleju rzepakowego jako paliwo
do silnikéw o zaptonie samoczynnym wymaga uzycia specjalnych procedur zwigzanych
z ich produkcja oraz nowelizacji metod badan w zakresie oceny uzytkowe;j.

Brak stabilnoséci wlasciwosci fizykochemicznych i uzytkowych FAME w okresie pro-
dukcji i eksploatacji w odniesieniu do paliw weglowodorowych stanowi jeden z najpowaz-
niejszych probleméw badawczych. Procesy starzenia tego produktu przebiegaja zdecydo-
wanie szybciej w stosunku do oleju napgdowego. Najistotniejszymi problemami
dotyczacymi eksploatacji FAME jako paliwa silnikowego lub komponentu oleju napgdo-
wego to: trwato§¢ w czasie magazynowania, wymagane wiasciwos$ci niskotemperaturowe
i podatno$¢ na rozktad mikrobiologiczny. W praktyce eksploatacyjnej wiasciwosci nisko-
temperaturowe FAME sa zdecydowanie gorsze niz oleju napgdowego, ktdore mozna polep-
szy¢ poprzez dobor odpowiedniej jakosci depresatora.
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EN 14214. 2003 Automotive fuels — Fatty Acid — Reguirements and test methods.

SELECTED PHYSICAL, CHEMICAL AND FUNCTIONAL
PROPERTIES OF FATTY ACID METHYL ESTERS
OF RAPE-SEED OIL AS THE ENGINE FUEL

Abstract. The paper presents information concerning qualitative requirements and test methods for
fatty acid methyl esters of rape-seed oil being the fuel for self-ignition engines. The authors empha-
sised essential differences in physical, chemical and functional properties of the FAME compared to
diesel oil. The work contains the results of laboratory tests concerning the FAME ageing processes in
certain conditions and storage time, and functional properties including susceptibility to microbio-
logical decomposition and low temperature properties.

Key words: RME biofuels, physical and chemical properties
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