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Streszczenie: W pracy zamieszczono informacje dotyczace wpltywu czynnikéw ksztaltuja-
cych proces starzenia estrow metylowych kwasow ttuszczowych oleju rzepakowego i oceng
zachodzacych zmian podczas symulowanych warunkéw przechowywania. Istotnym zagad-
nieniem badawczym FAME to ocena wlasciwosci uzytkowych w tym podatno$¢ na rozktad
mikrobiologiczny i wlasciwosci niskotemperaturowe oraz dziatanie korodujace.

Stowa kluczowe: biopaliwa RME, cechy fizyko-chemiczne biopaliw, destrukcja biopaliw

Wstep

Ochrona srodowiska naturalnego staje si¢ w ostatnich latach podstawowym kryterium
wyznaczajacym kierunki rozwoju motoryzacji. Gwattowny wzrost liczby eksploatowanych
pojazdoéw rolniczych w ostatnim dziesigcioleciu wyznaczyt potrzebe minimalizacji nega-
tywnych skutkow oddziatywania silnikow spalinowych na $rodowisko. Dla spetnienia
wymagan norm i przepisow ochrony §rodowiska nie wystarczaja juz pojedyncze srodki —
niezbedne sa rozwiazania kompleksowe, w tym udzial nowych paliw bardziej przyjaznych
dla srodowiska. Do niedawna wysoka cena paliw ropopochodnych i systematyczny wzrost
efektu cieplarnianego wywotanego zwigkszona emisja CO, wymusita potrzebg poszukiwa-
nia paliw alternatywnych bardziej przyjaznych dla srodowiska naturalnego. Duze nadzieje
wiaze si¢ z paliwami pochodzenia roslinnego, w tym biopaliw i benzyn etanolowych.

Ocena wlasciwosci fizykochemicznych estrow metylowych kwasoéw ttusz-
czowych oleju rzepakowego

Zastosowanie estrow metylowych kwasow tluszczowych oleju rzepakowego do napedu
pojazdow rolniczych stanowi jeden z najwazniejszych probleméw badawczych, wynikaja-
cych z braku spelienia wymagan jakosciowych w odniesieniu do paliw weglowodoro-
wych [Jakobiec 2003]. Zawartos$¢ nieprzereagowanych w trakcie procesu produkcji FAME
kwasow, metanolu a takze metali pochodzacych z katalizatorow oraz wolnego glicerolu,
wplywa na zwigkszona jego podatno$¢ do degradacji. Metanol, wolne kwasy tluszczowe
czy wolny glicerol przyczyniaja si¢ do korozji stopéw aluminium i cynku w kontakcie
z paliwem [Koenig 1997]. Obecne w FAME zwiazki nienasycone o wigzaniach wielokrot-
nych sa mato stabilne, ulegaja utlenianiu i sa sktonne do polimeryzacji, w wyniku, czego
oprocz probleméw z przechowywaniem, w trakcie spalania tego paliwa w silniku wytwarzaja
si¢ spolimeryzowane osady na elementach uktadu wtryskowego i komorach spalania silnika.
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Tabela 1. Ocena zmian zachodzacych podczas symulowanych warunkéw przechowywania estrow
metylowych kwasow thuszczowych oleju rzepakowego RME

Table 1.  The assessment of changes taking place during simulated storage conditions for rape-seed
oil fatty acid methyl esters RME

Badana probka

RME-D-WB
RM RME-D-C RME—,D.—W (W obec.nos'm wpdy
Wiasciwosé | Jedn. | E-D (w obecnosci wody) zawierajacej

mikroorganizmy)

Czas przechowywania (ilo$¢ tygodni)
02481224 8J12]21] 48] 12
Wynik

Liczba
kwasowa mg
(wg PN-EN |KOH-g"!
14104)
Liczba
nadtlenkowa
(PN-88/C-
04288.10)
Liczba
jodowa g jodu-
(PN-EN 100g™
14111)
Lepkos¢
l(‘}f;\?_“éﬁylcszga mm-s? |4,495(4,568| 4,595 | 4,660 | 4,676 | 4,617 | 4,576 | 4,596 | 4,662 | 4,616 | 4,580 |4,578 | 4,668
3104)
Stabilno$¢
oksydacyjna
w temperatu-
rze 110°C
(wg PN-EN
14112)
Odpornosé¢
na utlenianie
(PN ISO
12205)

Catkowita
zawartos$¢ g-m’3 26,6 | 32,8 | 82,0 [149,21244,9(159,7|205,1(242,2|247,4(156,3 | 242,3 |202,9| 207,5
osadow

0,36 | 0,36 | 0,36 | 0,36 | 0,37 | 0,36 | 0,36 | 0,36 | 0,37 | 0,36 | 0,37 | 0,37 | 037

mg/kg | 148 | 267 | 376 | 476 | 550 | 308 | 391 | 495 | 539 | 336 | 404 | 454 | 520

111,0/111,5112,4{115,5]106,7|110,0{ 113,7] 113,8 ] 109,7]| 109.4 | 110.6 [111,6| 107,4

h 6,08 1494395299 230|392 |3,54 2,54 |2,20 (3,24 3,18 | 2,64 | 2,00

Procesy utleniania FAME w czasie przechowywania to reakcje o charakterze wolnorodni-
kowym, w wyniku, ktorych nastgpuje wzrost lepkosci i liczby kwasowej, zmiany zapachu,
barwy oraz obecnosci osadow. Drugorzedowymi produktami reakcji utleniania sa aldehy-
dy, alkohole alifatyczne oraz ester kwasu mrowkowego i kwas mréwkowy jak rowniez
kwasy thuszczowe o krétszym tancuchu weglowym niz w trdj-glicerydach oleju roslinnego
[Waaynicki 2005]. Procesy starzenia estrow metylowych kwasow tluszczowych oleju rze-
pakowego przebiegaja zdecydowanie szybciej w stosunku do zmian zachodzacych w oleju
napedowym [Jakdbiec, Ambrozik 2007]. Zaleza one nie tylko od jakos$ci surowca, ale takze

86



Procesy starzenia estréw...

od wyboru technologii produkcji tego paliwa oraz sposobu oczyszczania oleju rzepakowe-
go [Jakodbiec i in. 2008]. Proces produkcji FAME i okreslenie wlasciwosci fizykochemicz-
nych i uzytkowych wymaga uzycia specjalnych procedur oraz metod badan rézniacych sig
w stosunku do paliw ropopochodnych. Odmienny przebieg proceséw starzenia FAME
sprawia, ze klasyczne metody oceny sktonnosci paliw do utleniania, wykorzystywane od
wielu lat w badaniach olejéw napgdowych nie odzwierciedlaja tych procesow w paliwach
estrowych. W tabeli 1. zamieszczono wyniki badan odpornosci na utlenianie wybranych
wlasciwosci fizykochemicznych estrow metylowych kwasoéw tluszczowych oleju rzepako-
wego w trakcie 12 — tygodniowego przechowywania w temperaturze +25°C z dostgpem
powietrza [Baranik 2002].

Na rys. 1. przedstawiono zaleznos$¢ liczby nadtlenowej od czasu i warunkdéw przecho-
wywania estrow metylowych kwasow ttuszczowych oleju rzepakowego.
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RME - D — C: starzone w podwyzszonej temperaturze z dostgpem tlenu z powietrza bez dodatkowych czyn-
nikow przyspieszajacych proces starzenia

RME — D — W: starzone w podwyzszonej temperaturze z dost¢gpem tlenu z powietrza, starzone w obecnos$ci
wody

RME — D — WB: starzone w podwyzszonej temperaturze z dostgpem tlenu z powietrza i obecnosci wody
skazonej zawierajacej mikroorganizmy

* RME — D — C: aged at increased temperature with access of oxygen from the air without any extra agents
accelerating the ageing process

*  RME — D — W: aged at increased temperature with access of oxygen from the air, aged in presence of water

* RME — D — WB: aged at increased temperature with access of oxygen from the air and presence of contami-
nated water containing microorganisms

Rys. 1. Zalezno$¢ liczby nadtlenkowej od czasu i warunkoéw przechowywania estrow metylo-
wych kwasow tluszczowych oleju rzepakowego RME
Fig. 1. Relationship between peroxide value and storage time and conditions for rape-seed oil

fatty acid methyl esters RME
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Symulowane warunki przechowywania potwierdzaja szybka degradacj¢ FAME prze-
chowywanego w niekorzystnych warunkach. Wyrazne pogorszenie wlasciwosci FAME
uwidacznia sie¢ w oznaczeniu stabilnoéci oksydacyjnej w 110°C (wymagania dla FAME wg
PN-EN 14214). Pogarsza si¢ odporno$¢ na utlenianie (wymagania wg normy ASTM
D6751-07b Standard Specyfikation for Biodiesel Fuel (B100) Blend Stock for Distillate
Fuels), Nastgpuje wzrost liczby nadtlenowej, co nie zawsze znajduje odzwierciedlenie we
wzroscie liczby kwasowej 1 lepkosci kinematycznej podawanej czgsto w literaturze jako
wyznacznik degradacji paliwa [6].

Wedlug Prankla [Prankl 2004] optymalne warunki przechowywania estrow metylo-
wych kwaséw tluszczowych oleju rzepakowego: to pojemnik z utwardzonego polietylenu,
temperatura +4°C, i brak dostepu powietrza. Zalezno$¢ liczby kwasowej estrow metylo-
wych kwaséw tluszczowych oleju rzepakowego RME nieinhibitowanego (bez dodatku
przeciwutleniajacego) i inhibitowanego RME — PD (z dodatkiem uszlachetniajacym)
w trakcie dlugotrwalego przechowywania przedstawiono na rys. 2. Nalezy podkresli¢, ze
badania symulacyjne dotyczace 12-tygodniowego przechowywania estrow metylowych
kwaséw thuszczowych oleju rzepakowego odpowiadaja modelowym warunkom rocznego
ich przechowywania.
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Rys. 2. Zmiana wartosci liczby kwasowej w trakcie przechowywania inhibitowanych RME - PD

i nieuszlachetnionych RME
Fig. 2. Change in the acid value during storage of inhibited RME — PD and non-purified RME

Wartos$¢ liczby kwasowej w estrze metylowym kwasoéw thuszczowych oleju rzepako-
wego RME — PD uszlachetnionego inhibitorem utleniania w okresie 12 tygodni przecho-
wywania nie zmienila sig, natomiast RME nieuszlachetnionego po 8 tygodniach gwalttownie
wzrosta. Podobna sytuacje zaobserwowano w przypadku oznaczenia liczby nadtlenkowe;j

(rys. 3).
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Rys. 3. Zmiana warto$ci liczby nadtlenkowej w trakcie przechowywania inhibitowanych RME —

PD i nieuszlachetnionych RME
Fig. 3. Change in the peroxide value during storage of inhibited RME — PD and non-purified
RME

Otrzymane wyniki wzrastajacej wartosci liczby kwasowej 1 nadtlenkowej $wiadcza
o tym, ze reakcja utleniania estrow metylowych kwaséw tluszczowych oleju rzepakowego
nie osiagnela etapu ,terminacji”’, pozostajac ciagle w fazie reakcji propagacji proceséw
utleniania. Przeprowadzono rowniez badania przedmiotowych estrow metylowych kwasow
thuszczowych oleju rzepakowego (RME i RME — PD) w zakresie oceny stabilno$ci oksy-
dacyjnej wg PN — EN 14214.
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Rys. 4. Stabilno$¢ oksydacyjna w trakcie przechowywania uszlachetnionych RME —PD
i nieuszlachetnionych RME wedtug PN-EN 14112

Fig. 3. Oxidation stability during storage of purified RME-PD and non-purified RME according
to the PN—EN 14112
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Uzyskane wyniki badan stabilno$ci oksydacyjnej pozwalaja na stwierdzenie, ze estry RME
bez dodatku utleniajacego, nie speliaja wymagan normy PN-EN 14112 juz po czasie okoto
jednego tygodnia przechowywania, co odpowiada miesiacowi przechowywania paliwa w wa-
runkach rzeczywistych. Natomiast inhibitowane estry RME — PD spetniaja wymagania stabil-
nosci oksydacyjnej przedmiotowej normy, w okresie osmiu tygodni trwania testu, co przektada
si¢ osmiu miesigcom przechowywania paliwa w warunkach rzeczywistych.

Podsumowanie

Estry metylowe kwasow tluszczowych oleju rzepakowego jako paliwa lub biokompo-
nent oleju napgdowego spelniajace wymagania, specyfikacji przedmiotowych norm, nie
gwarantuja stabilnosci parametréw fizykochemicznych i wlasciwosci uzytkowych w dhuz-
szym okresie przechowywania.

Najistotniejszymi problemami dotyczacymi eksploatacji pojazdow rolniczych napgdza-
nych biopaliwem to: trwato$¢ w czasie magazynowania (procesy starzeniowe), wymagane
wlasciwosci niskotemperaturowe 1 podatno$¢ na rozktad mikrobiologiczny. Zapewnienie
wymaganych wilasciwosci uzytkowych FAME lub ich mieszanin z olejem napgdowym
wymaga uzycia wielofunkcyjnego pakietu dodatkow uszlachetniajacych. Produkcja estrow
metylowych kwasow tluszczowych oleju rzepakowego wymaga opracowania specjalnych
procedur oraz wprowadzenia nowelizacji metod badan w zakresie oceny uzytkowe;.
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AGEING PROCESSES OF RAPE-SEED OIL FATTY ACID
METHYL ESTERS

Abstract. The paper contains information concerning the impact of factors determining ageing proc-
ess of fatty acid methyl esters from rape-seed oil and the assessment of changes taking place during
simulated storage conditions. The evaluation of functional properties including the susceptibility to
microbiological decomposition and low-temperature properties and corrosive action are the key
issues in the research of FAME.

Key words: RME biofuels, physical and chemical characteristics of biofuels, decomposition of
biofuels
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