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ZASTOSOWANIE CHROMATOGRAFII GAZOWEJ

DO OCENY ROLNICZYCH BIOPALIW TYPU RME | CSME
ZE WZGLEDU NA UKLAD ESTROW

KWASOW TLUSZCZOWYCH
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Streszczenie. W pracy zaprezentowano wyniki badan dotyczacych oceny biopaliw rolni-
czych RME i CSME ze wzgledu na uktad estrow kwasow thuszczowych. Badania wykazaty,
ze biopaliwa RME nie sg produkowane z najkorzystniejszych z punktu widzenia paliw od-
mian rzepaku. Z tego powodu charakteryzuja si¢ nizsza wartoscia opatowa oraz dodatkowo
wymagaja uzycia wigkszej ilosci antyutleniaczy. Biopaliwo CSME uzyskane z oleju Inianki
r6zni si¢ znacznie ze wzgledu na sktad kwasow thuszczowych od RME. Zawiera wigeej kwa-
su linolowego, a mniej oleinowego. Taka sytuacja powoduje, ze Biodiesel CSME nie spetnia
wymagan normy EN 14214, co z kolei ogranicza jego dystrybucj¢ w stacjach paliw.

Stowa kluczowe: biopaliwo, Biodiesel RME i CSME, kwasy tluszczowe, hromatograf gazowy

Wstep

Zgodnie z obowiazujaca w Polsce od 1 stycznia 2007 roku ustawa o biokomponentach
i biopaliwach cieklych (Dz.U.06.169.1199 z 25 wrzes$nia 2006 r.) rolnicy moga produko-
wac na wlasne cele biopaliwa. Ustawodawca stwarza mozliwo$¢ produkowania przez rol-
nikéw biopaliw typu Biodiesel FAME na specjalnych warunkach w ciagu roku w przeli-
czeniu na kazdy hektar areatu gospodarstwa do 100 dm’. Obecnie poszukuje sig
alternatywnych roslin oleistych dla rzepaku. Taka rosling jest Inianka, czasem nazywana
rowniez rydzem. Olej pozyskany z Inianki r6zni si¢ pod wzgledem zawartosci poszczego6l-
nych kwasow thuszczowych w stosunku do oleju rzepakowego. Z przeprowadzonych badan
wynika, ze charakteryzuje si¢ gorszymi wlasnosciami destylacyjnymi niz RME [Wcisto
2009]. Wykorzystanie Inianki na cele paliwowe oraz inne moze by¢ wielka szansg dla
polskiego rolnictwa. Brak kompleksowych badan w zakresie oceny wlasnosci fizyko-
chemicznych CSEM i uzytkowych ogranicza jego przydatnos¢. Dlatego autor pracy podjat
ten temat, a prezentowane wyniki sa wycinkiem zalozonego zakresu badan. Badania wia-
sne autora upowazniaja do stwierdzenia, ze z jednego hektara uprawy Inianki mozna uzy-
ska¢ okoto od 1000 do 2000 kg masy nasion, z ktérych mozna pozyska¢ od okoto 400 do
800 dm’ oleju.
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Cel i zakres badan

Celem badan byto przeprowadzenie oceny wiasciwosci fizyko-chemicznych biopaliw
rolniczych typu RME i CSME ze wzgledu na uktad kwasow tluszczowych. Biopali-
wa ro$linne sktadaja si¢ przede wszystkim z estrow kwasow thuszczowych sposrdod, ktorych
zdecydowana przewagg stanowi kwas oleinowy oraz kwasy linolowy i linolenowy. Udziat
tych kwaséw wptywa na wiasno$ci fizyko-chemiczne biopaliw. Oznaczenie estréw kwa-
sow tluszczowych w przedmiotowych biopaliwach przeprowadzono zgodnie z PN-EN
14103 oraz PN-EN ISO 5508 chromatografem gazowych.

Metodyka badan

Badaniem objgto biopaliwa wilasnej produkcji typu Biodiesel wytworzone z oleju rze-
pakowego RME i Inianki CSME. Biopaliwa wyprodukowano w reaktorze wtasnej kon-
strukcji GW-10 w Laboratorium Technologii i Oceny Wlasnosci Fizyko-Chemicznych
Biopaliw Uniwersytetu Rolniczego w Krakowie. Biopaliwo rzepakowe otrzymano z oleju
odmiany Pomorzanin charakteryzujacej si¢ wysoka wydajnoscia tloczonego oleju w przeli-
czeniu na powierzchni¢ uprawy [Wecisto 2004]. W pracy przedstawiono wyniki badan
wlasnosci fizyko-chemicznych biopaliw RME i CSME oraz handlowego biopaliwa B100
zakupionego w dystrybucji sieci ,,BLISKA” nalezacej koncernu PKN ORLEN S.A. W celu
identyfikacji struktury estrow metylowych kwasoéw tluszczowych w przedmiotowych bio-
paliwach przeprowadzono badania chromatograficzne. Uzyskane chromatogramy pozwo-
lity na okreslenie ilo$ci i udziatlow poszczegdlnych kwasow ttuszczowych. Poczawszy od
kwasu mirystynowego zawierajacego czternascie atomow wegli w tancuchu C14 do kwasu
nerwonowego bazujacego na dwudziestu czterech atomach weggla C24:1. Badania prze-
prowadzono zgodnie z PN-EN 14103 oraz PN-EN ISO 5508 przy uzyciu wielokanatowego
chromatografu gazowego firmy Thermo typ TRACE GC Ultra na Uniwersytecie Rolni-
czym im. H. KoHataja w Krakowie. Na rysunku 1 przedstawiono stanowisko badawcze do
chromatografii gazowej. Szczegdtowej ocenie wynikow badan analitycznych objeto trzy
podstawowe kwasy tluszczowe, tj.: oleinowy, linolowy oraz linonenowy, decydujace
o wilasnos$ciach fizyko-chemicznych biopaliw.

Charakterystyka gtownych kwasow ttuszczowych

Oleje roslinne i tlhuszcze skladaja si¢ z monokarboksylowych kwasow thuszczowych
o nierozgaltezionych tancuchach zawierajacych od 4 do 24 atoméw wegla. Roznia sig ilo-
$cig 1 polozeniem podwdjnych wiazan. Najczesciej tacza sig grupami karboksylowymi
z gliceryng tworzac trojglicerydy. Wiasnos$ci fizyko-chemiczne olejow, a nastgpnie biopa-
liw zaleza w duzej mierze od ilosci podwojnych wiazan. W strukturze oleju okoto 90%
stanowia odpowiednio: kwas oleinowy, linolowy i linonenowy. Kwas oleinowy (kwas cis-
oktadek-9-enowy) to jednonienasycony kwas karboksylowy o wzorze sumarycznym
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C,7H3;COOH. Jest kwasem dtugo tancuchowym o podstawie 18-wgglowej z podwojnym
wigzaniem umiejscowionym pomigdzy 9 a 10 atomem wegla. Masa molowa kwasu ole-
inowego wynosi 282g/mol, a temperatura topnienia 14°C. Kwas linolenowy to wielonie-
nasycony kwas tluszczowy zawierajacy w czasteczce dwa podwodjne wiazania o wzorze
sumarycznym C;gH3y0, (C17H,0COOH). Masa molowa kwasu oleinowego wynosi 278,4
g'mol”, temperatura wrzenia 184°C, a temperatura topnienia -11°C. Kwas linolowy to
jeden znienasyconych kwasow ttuszczowych zawierajacy w czasteczce dwa podwojne
wiazania o wzorze sumarycznym Ci3H;3,0, (C;7H;;COOH). Masa molowa kwasu oleino-
wego wynosi 280,4 g'mol”’, temperatura wrzenia 230°C, a topnienia -5°C.

TRACE GC ULTRa

Rys. 1. Stanowisko badawcze wyposazone w wielokanatlowy chromatograf gazowy firmy
Thermo typ TRACE GC Ultra

Fig. 1. Test stand equipped with a multi-channel gas chromatograph from Thermo, TRACE GC
Ultra type

Wyniki badan

Na rysunku 2 zaprezentowano chromatogramy uzyskane dla trzech biopaliw.
Na pierwszym chromatogramie widzimy uktad kwaséw handlowego RME, nastgpnie RME
oraz CSME wtlasnej produkcji.
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Rys. 2. Chromatogramy biopaliw RME i CSME
Fig. 2. Chromatograms of RME and CSME biofuels
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W celu dokonania szczego6towej analizy zawartosci poszczegdlnych kwasow ttuszczo-
wych w przedmiotowych biopaliwach RME i CSME wyniki badan zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Poréwnanie ilosci kwasoéw thuszczowych w biopaliwach
Table 1.  Comparison of the volume of fatty acids contained in biofuels

Nazwa i udzial kwasu Uproszczony | Biodiesel RME | Biodiesel RME | Biodiesel CSME
thuszczowego % wzor wlasnej ze stacji paliw wlasnej
(m/m) chemiczny produkcji BLISKA produkcji

Kwas mirystynowy C14:0 0,057 0,052 0,057
Kwas pentadekanowy C15:0 0,049 0,023 0,023
Kwas palmitynowy C16:0 4,501 4,486 5,186
Kwas palmitooleinowy Clé6:1 0,251 0,265 0,145
Kwas heptadekanowy C17:0 0,119 0,112 0,072
Kwas stearynowy C18:0 1,820 1,808 2,343
Kwas oleinowy Cl18:1 61,332 60,912 14,154
Kwas linolowy C18:2 19,860 19,252 17,635
Kwas lineolenowy C18:3 8,434 8,984 34,320
Kwas arachidowy C20:0 0,611 0,646 1,926
Kwas eikozenowy C20:1 1,542 1,721 14,166
Kwas eikozadienowy C20:2 0,000 0,000 1,960
Kwas homo-y-linolenowy C20:3 0,000 0,000 1,456
Kwas behenowy C22:0 0,330 0,365 0,402
Kwas erukowy C22:1 0,573 0,909 3,535
Kwas lignocerynowy C24:0 0,122 0,129 0,146
Kwas nerwonowy C24:1 0,141 0,187 0,611
Stopien identyfikacji estrow metylowych 2=99,74 % £=99,85% X=98,12%
kwasow tluszczowych (m/m) (m/m) (m/m)

Zrédlo: badania wlasne autora

Omowienie wynikow badan

Analizujac dane zawarte w tabeli 1 widzimy, ze badane biopaliwa charakteryzuja si¢
wysoka czystoscia. Oznacza to, ze przy ich produkcji uzyskano wysoki stopien konwersji,
czyli zamiany kwasow thuszczowych w ich estry. Wyniki badan chromatograficznych bio-
paliw RME (handlowego i wiasnej produkcji) upowazniaja do stwierdzenia, ze w paliwach
znajduje si¢ powyzej 99,7% m/m estrow kwasow tluszczowych. Dla biopaliwa CSME
uzyskano minimalnie nizsza zawarto$¢ estrow kwasow tluszczowych w paliwie wynoszaca
okoto 98% m/m. Nalezy podkresli¢, ze wszystkie biopaliwa spelniaja wymagania normy
PN EN 14214, ktora zaklada, ze w FAME musi znajdowa¢ si¢ co najmniej 96,5 m/m, es-
trow kwasow ttuszczowych. Pozostala czgs¢ stanowia glownie mono i di-glicerydy oraz
pozostatos$ci metanolu.
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W celu porownania wiasnosci biopaliw rolniczych wtasnej produkcji RME oraz CSME
z handlowym biopaliwem RME zakupionym w stacji sieci ,,BLISKA” PKN ORLEN S.A.
nalezato poréwnacé zawarto$¢ estrOw najwazniejszych kwasoéw. Nalezy pamigtaé, ze w UE
podstawowych biopaliwem jest RME, dlatego ponad 90% estrow w FAME, to estry kwasu
oleinowego, linolowego oraz linolenowego. Z tabeli 1 wynika, ze zawarto$¢ gtownych
kwasow thuszczowych w biopaliwie rolniczym RME i1 handlowym ksztaltuje si¢ na zblizo-
nym poziomie w tym: kwasu oleinowego okoto 61%, linolowego ponad 19% oraz 8%
linolowego. Uzyskany uktad kwasow to typowy dla biopaliw z oleju rzepaku produkowa-
nych w Polsce. Niestety taki uktad kwasow jest daleki od idealnego. Jak wynika z badan
wlasnych [Wcisto 2004, 2007] oraz innych autoréw [Jakobiec 2006] znacznie lepszymi
wlasno$ciami fizyko-chemicznymi cechuje si¢ Biodiesel uzyskany z wysokooleinowych
odmian rzepaku. Biodiesel taki cechuje si¢ wyzszym cieptem spalania oraz wyzsza warto-
Scia opatowa. Przedstawicielem takich odmiana moze by¢ rzepak o nazwie Contakt. Od-
miany wysokooleinowe  zawieraja mniej  niepozadanych  kwasoéw  linolowego
i linolenowego niz pozostate odmiany. Jest to bardzo korzystne, poniewaz wymienione
kwasy maja tendencje do szybkiego utleniania, co znacznie skraca okres przechowywania
surowego RME 1 pogarsza jego jakos¢. Dlatego do handlowego RME zawierajacego duza
ilo§¢ kwasow linolowego i linolenowego w celu zapewnienia odpowiedniej stabilno$ci
musimy dodawac¢ wigcej antyutleniaczy, co z kolei podnosi koszty produkcji biopaliwa.

W trosce o dobrg stabilno$¢ oksydacyjna FAME norma EN 14-214 (EN 14103) na bio-
paliwo roslinne typu Biodiesel okresla gorng zawarto$¢ estru linolowego na poziomie 12%
m/m. Z tabeli 1 widzimy, ze zawarto$¢ estrow tego kwasu w CSME wynosi ponad 34%
m/m, co powoduje, ze Biodiesel CSME uzyskany z oleju Inianki nie spetnia wymagan
normy EN 14214. Z tego powodu biopaliwo CSME nie moze by¢ wprowadzane do dystry-
bucji na stacjach paliw. Wspomniane biopaliwo moze by¢ jednak produkowane i zuzywane
na wlasne cele przez rolnikow. Biodiesel CSME dodatkowo posiada estry kwasu eikoze-
nowego C20:1, ktory jest rowniez podobnie jak kwas oleinowy jednonienasyconym kwa-
sem. Jego wilasnoséci fizyko-chemiczne nie sa jednak do konca rozeznane zwlaszcza
w zakresie energetycznym. Gdyby zachowywat si¢ tak jak kwas oleinowy, to moglby
wplyna¢ na popraweg wilasnosci energetycznych i zniwelowaé czgs$¢ niekorzystnych cech
CSME wynikajacych z nadmiernej zawartosci kwasu linolenowego.

Whioski

1. Wszystkie poddane badaniom biopaliwa ze wzgledu na sumaryczna ilo$¢ estrow kwa-
sow tluszczowych w biopaliwie spetnity wymagania normy EN 14214.

2. Biodiesel wilasnej produkcji charakteryzowat si¢ podobnym uktadem estrow kwasow
thuszczowych jak RME handlowy, cho¢ nie optymalnym.

3. Biopaliwo CSME posiada tylko okoto 14% m/m korzystnego kwasu oleinowego, nato-
miast RME posiadaly okolo 61% m/m tego kwasu. Nalezy réwniez podkresli¢, ze
Biodiesel CSME charakteryzuje si¢ duza zawartoscia 34% m/m niekorzystnego kwasu
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linolenowego. Taka sytuacja powoduje, ze Biodiesel CSME uzyskany z oleju Inianki
nie spetnia wymagan normy EN 14214 i nie bedzie mégt by¢ sprzedawany na ogdlno-
dostepnych stacjach paliw. Biodiesel CSME dodatkowo posiada okoto 14% m/m estru
kwasu eikozenowego C20:1, ktorego wiasno$ci nie sa wyczerpujaco rozeznane. Tego
kwasu nie posiadaja biopaliwa RME.

4. Badania pokazaly, ze rolnicy sa w stanie produkowac biopaliwa, ktorych najistotniejsze
parametry fizyko-chemiczne nie roznia si¢ istotnie od biopaliw handlowych.
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USING GAS CHROMATOGRAPHY TO EVALUATE
THE RME AND CSME AGRICULTURAL BIOFUELS
AS REGARDS CONTENT OF FATTY ACID ESTERS

Abstract. The paper presents results of the research concerning evaluation of the RME and CSME
agricultural biofuels as regards content of fatty acid esters. The research has proven that the RME
biofuels production is not based on the most favourable rape varieties from point of view of fuels. As
a result, they are characterised by lower calorific value, and additionally they require more antioxi-
dants to be used. The CSME biofuel obtained from Gold of Pleasure (Camelina sativa L.) oil differs
considerably from RME as regards constitution of fatty acids. It contains more linoleic acid, and less
oleic acid. As a result of this situation, the CSME biodiesel obtained from Gold of Pleasure oil fails
to satisfy the EN 14214, which in turn restricts its distribution via petrol stations.

Key words: biofuel, RME and CSME biodiesel, fatty acids, gas chromatograph
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