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Wptyw FAME pochodzenia zwierzecego na
stabilnosC oksydacyjna olejow napedowych

Wstep

Spalanie paliw ropopochodnych w silnikach Diesla jest
zwiazane ze znaczng emisja czastek stalych oraz tlenkow
wegla, siarki i azotu. Zanieczyszczenia te przyczyniaja
si¢ do wzrostu wystepowania chor6b uktadu krazenia,
uktadu oddechowego, czy powstawania nowotworow oraz
niekorzystnie wptywaja na globalne zmiany klimatyczne.

Stosowane obecnie techniki obnizenia zuzycia paliw
(uktady common rail) 1 zmniejszenia toksyczno$ci spalin
(katalizatory, filtry czastek statych) wyczerpuja mozliwosci
rozwiazania tego problemu poprzez nowatorskie rozwiaza-
nia konstrukcyjne. Jedynym mozliwym wyjsciem staje si¢
zmiana podej$cia do stosowanego paliwa. Prowadzone sa
prace zmierzajace do wytworzenia paliwa pochodzacego ze
zrddet odnawialnych, posiadajacego wiasciwosci zblizone
do konwencjonalnego oleju napedowego.

Obecnie istnieje kilka mozliwosci pozyskania zamien-
nikow oleju napedowego, z ktorych nalezy wspomniec o:
+ zastosowaniu estrow metylowych lub etylowych

(FAME i FAEE) wyzszych kwasow tluszczowych

(z olejoéw roslinnych 1 zwierzecych),

* pozyskiwaniu weglowodorowych paliw ptynnych z bio-

masy na drodze syntezy metoda Fischera-Tropscha [4, 5].

W ostatnich latach najbardziej atrakcyjna alternatywa
dla tradycyjnego oleju napgedowego stat si¢ biodiesel,
bedacy mieszanina estrow metylowych kwasow thusz-
czowych (FAME).

Stosowane jako paliwo estry wyzszych kwasow thusz-
czowych, w porownaniu z paliwami ropopochodnymi,
cechuja si¢ nizsza emisja: tlenku wegla, dwutlenku siarki,
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
i czastek statych. Ulegaja tez szybkiej biodegradacji i sa
nietoksyczne.

Korzysci ekonomiczne i srodowiskowe, jak rowniez
wymagania stawiane przez dyrektywe Komisji Europe;j-
skiej 2003/30/EC, ktora zobowiazuje kraje cztonkowskie
Unii Europejskiej do wzrastajacego stosowania biopaliw
w transporcie (minimum 5,75% w 2010 r. oraz minimum
20% do 2020 r.), doprowadzity do bezprecedensowego
wzrostu $wiatowej produkcji biodiesla, jednak duze za-
interesowanie tym paliwem spowodowato wzrost cen
surowcow niezbednych do jego produkcji.

Nalezy zwréci¢ uwage, iz surowce te sa rowniez pro-
duktami spozywczymi i w dtuzszej perspektywie czasowej
wzrost ich cen moze powodowac poglebianie si¢ proble-
moéw glodu na $wiecie. Zjawisko to zmusza producentow
do poszukiwania nowych zrodet surowcow do produkeji
biopaliw, niekonkurencyjnych w stosunku do zywnosci.

Znaczng grupa odpadéw poprodukeyjnych, obecnie
wykorzystana w niewielkim stopniu, sa roznego rodzaju
odpadowe ttuszcze zwierzece.

Od kilku lat analizy mozliwo$ci wykorzystania olejow
1 thuszczow posmazalniczych oraz odpadowych thuszczow
zwierzgeych prowadzone sa w Austrii, Niemczech, Szwecji
i USA.

Najtanszym sposobem zagospodarowania ttuszczéw
odpadowych jest wykorzystanie ich do zasilania r6znego
rodzaju kottow przemystowych — gtownie w cementow-
niach [6], jednak wysoka lepkos¢ thuszczow, a takze polime-
ryzacja trojgliceroli (prowadzaca do tworzenia si¢ osadow
i toksycznych produktéw niepelnego spalenia) powoduje
wiele problemow technicznych i ekologicznych. Obecnie
poszukiwane sg inne sposoby zagospodarowania tego od-
padu, a jednym z nich jest wykorzystanie thuszczow zwie-
rze¢cych do produkeji ekologicznego paliwa silnikowego.
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Alternatywa dla obecnie stosowanych surowcéw do
produkc;ji biodiesla (w Polsce — oleju rzepakowego) moga
sie stac:

* odpadowe tluszcze z zaktadow produkcji srodkow
spozywczych oraz placowek gastronomicznych,

» odpadowe tluszcze zwierzece z zaktadow migsnych,

» tluszcze wylapywane w systemach $ciekowych,

» porafinacyjne kwasy tluszczowe.

Biopaliwa uzyskiwane z olejow roslinnych byty przed-
miotem wieloletnich badan, w wyniku ktorych udato
si¢ rozwiaza¢ wigkszos$¢ problemdow jakie wystepowa-
ly w poczatkowej fazie wprowadzania tego paliwa na
rynek — m.in. stosujac odpowiednie pakiety dodatkdéw
rozwigzano problemy wtasciwosci niskotemperaturo-
wych, stabilnosci termooksydacyjnej, wiasciwosci prze-
ciwkorozyjnych i emulgujacych oraz problem rozktadu
mikrobiologicznego.

Opracowano norm¢ PN-EN14214 [9] — okreslajaca
wymagania stawiane biopaliwom, a takze zmieniono do-
tychczas stosowana norm¢ PN-EN 590 [10] — okres$lajaca
wymagania stawiane paliwom konwencjonalnym, dosto-
sowujac ja do badania paliw z biokomponentami.

Nalezy tu wspomnie¢, ze normy te okreslaja minimalne
wlasciwosci jakie musi spetnia¢ paliwo dopuszczone do
powszechnego stosowania, aby jego wykorzystanie nie

powodowato problemdéw technicznych; zatem normy te
muszg by¢ spelnione niezaleznie od surowcow z jakich
powstaly okreslone biopaliwa.

Wiasciwosci paliw uzyskanych z przerobu odpado-
wych thuszczow zwierzecych zdecydowanie ro6znia si¢ od
paliw uzyskanych z przerobu ro$lin oleistych. Zmienny
sktad surowcowy powoduje, iz uzyskane paliwo moze
posiada¢ zréznicowane parametry. W trakcie wstepnych
badan stwierdzono, Ze paliwa te charakteryzujq si¢ gorszy-
mi wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi od paliw
uzyskanych z roélin oleistych (pomijajac liczbg cetanowa,
ktora jest wyzsza od liczby cetanowej oleju pochodzenia
mineralnego). Paliwa te posiadaja takze wyzsza tempera-
turg zablokowania filtra, wyzsza lepkos¢ kinematyczna,
nizsza stabilno$¢ oksydacyjna oraz gorsze wlasciwosci
emulgujace i przeciwkorozyjne. Tluszcze, ze wzgledu
na wysoka lepko$¢ 1 duza zawarto$¢ nasyconych kwa-
sow tluszczowych, w temperaturze otoczenia wystepuja
W postaci statej [3].

Niemniej jednak biorac pod uwagg niska ceng odpadow
thuszczowych, koniecznos¢ ich utylizacji, a takze zmiany
zrodta pochodzenia surowcow do produkeji biopaliwa tak,
aby nie byly one konkurencyjne dla produkcji Zywnosci —
mozna przypuszczac, iz w najblizszym czasie odpady te
zostana wykorzystane do produkcji biopaliw.

Metody badania stabilnosci oksydacyjnej

Kluczowe znaczenie przy ocenie jakosci paliwa ma
ocena jego stabilnos$ci oksydacyjnej. Typowe badania
odpornosci na utlenianie konwencjonalnych olejow na-
pedowych prowadzi si¢ z wykorzystaniem procedury
PN ISO 12205 Oznaczanie odpornosci na utlenianie sred-
nich destylatow paliwowych. Test ten przywotywany jest
w normach przedmiotowych dla produktow i stuzy do
oceny stabilno$ci paliw w czasie ich przechowywania
(magazynowania). Okre$la on proces degradacji oleju,
mierzony zawarto$cig zatrzymanych na filtrze zwiazkow
chemicznych oraz osadow przylegajacych do szkta. Suma
osadow z saczka i zlewki (po odparowaniu rozpuszczal-
nika) jest miarg odpornos$ci oleju napedowego na utle-
nianie. Metoda ta jest powszechnie stosowana dla olejow
napedowych pochodzenia mineralnego, jak réwniez dla
olejow zawierajacych nieznaczne ilosci biokomponentow.

Nowymi, wprowadzonymi wraz z pojawieniem si¢
biopaliw, metodami stosowanymi do oceny stabilnos$ci
oksydacyjnej sa procedury:

*  PN-EN 14112 Produkty przetwarzania olejow i ttusz-
czow. Estry metylowe kwasow tluszczowych (FAME).
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Oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej (test przyspieszo-

nego utleniania),

*  EN 15751:2008 Paliwa silnikowe — estry metylowe kwa-
sow tuszczowych (FAME) jako paliwo lub komponent
paliwa do silnikéow Diesla — Oznaczanie stabilnosci
oksydacyjnej w tescie przyspieszonego utleniania.
Metody te opieraja si¢ na wyznaczaniu okresu induk-

cyjnego — pozwalaja one badac¢ i porownywac stabilnos¢

oksydacyjna paliw estrowych, jak réwniez mieszanek

o r6znej zawartosci FAME, z olejami napgdowymi po-

chodzenia mineralnego.

Obecnie wprowadzana jest nowa procedura badawcza
oznaczania stabilno$ci oksydacyjnej — PETROOKSY, we-
dhug normy EN 16091 [2]. Jest to szybki test, pozwalajacy
w krétkim czasie oceni¢ zaro6wno stabilno$¢ oksydacyjna
olejow napedowych pochodzenia naftowego, ich mieszanek
z biokomponentami, jak rowniez biopaliw zawierajacych
wylacznie estry metylowe kwasoéw thuszczowych.

W badaniach stabilno$ci oksydacyjnej estrow me-
tylowych kwasow ttuszczowych pochodzenia zwierzg-
cego wykorzystano metody wedtug PN-EN 14112 oraz



PN EN 15751, gdyz procedury te przytoczone sg w nor-
mach okreslajacych wymagania stawiane produktom (nor-
my PN-EN 14214 oraz PN-EN 590).

Powyzsze normy produktowe opracowane zostaty
w celu okreslenia minimalnych wymagan dla paliw z r6z-
nym udziatem estréw metylowych kwaséw tluszczowych
pochodzenia ro$linnego (FAME), jednak z uwagi na fakt,

iz zaakceptowane wymagania zapewniaja prawidlowe
funkcjonowanie silnika oraz ze obecnie nie jest dostgpna
inna specyfikacja okreslajaca jakos¢ paliw estrowych
wytworzonych z alternatywnych surowcow, zatem do
paliw z zawarto$cia estrow pochodzenia zwierzgcego
zastosowano wymagania stawiane paliwom z zawarto$cia
FAME produkowanych z olejéw roslinnych.

Tablica 1. Wymagania odnos$nie stabilnos¢ oksydacyjnej, wykonanej zgodnie z norma EN 14112, przytoczone
w specyfikacjach roznych panstw

a) Biodiesel (B100)
Kraj EU USA Chiny Japonia Indie
Norma EN 14214:2003 | ASTM D 6751-07b | GB/T 20828-2007 JASO M360 IS 15607:2005
[h] [h] [h] (h] [h]
\SNtalbli(l)I:OCéé oksydacyjna >6 =3 -6 -6 =6
b) Biopaliwa o réznej zawartosci estrow metylowych kwasow thuszczowych
Kraj EU USA
EN 590:2009 ASTM D 975-2009 ASTM D 7467-2009
Norm dla paliwa z zawarto$cia dla paliwa z zawarto$cia dla paliwa z zawarto$cia
orma estrow do 7% estrow do 5% estrow od 6% do 20%
[h] (h] [h]
Stabilno$¢ oksydacyjna w 110°C >20 Brak wymagan >6

Zasada metody badawczej PN-EN 14112 i PN-EN 15751

Strumien oczyszczonego powietrza przepuszcza si¢
przez probke, ktorej temperatura doprowadzana jest do
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Rys. 1. Schemat uktadu pomiarowego przewodno$ci w aparacie Rancimat oraz typowy wykres przewodnosci
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miary przewodnosci wykonywane sa co
1 min, a uzyskane wyniki pomiaru wska-
zuja koniec okresu indukcyjnego w chwili,
gdy przewodno$¢ zaczyna gwaltownie
rosna¢ (ten przyspieszony wzrost jest spo-
wodowany dysocjacja lotnych kwasow
karboksylowych, ktore tworza si¢ w pro-
cesie utleniania i zostaja zaabsorbowane
w wodzie).

Rys. 2. Aparat do badan
stabilnosci oksydacyjnej
zgodnie z metodami
PN-EN 14112 [8] oraz
EN 15751 [1]

Badania stabilnosci oksydacyjnej

Celem podjetych badan byta ocena potencjalnej przy-
datnos$ci odpadow ttuszezow zwierzecych, pochodzacych
z przemystu spozywczego, do produkcji FAME — o jako$ci
poréwnywalnej z biopaliwami uzyskiwanymi z olejow
ro$linnych. W szczego6lnosci badano odpornosé produktow
na utlenianie.

W pracy uzyto estrow wytworzonych z roznych rodza-
jow odpadéw zwierzecych, tj. z: toju wotowego, thuszczu
wieprzowego oraz thuszczow zoltych, drobiowych. Z uwagi
na brak mozliwosci zakupu takich estrow, wytworzono je
w Instytucie samodzielnie, w procesie jednostopniowej
estryfikacji w obecnosci katalizatora zasadowego (roztworu
metanolanu potasu). Byly to:

e prébka ZEM-A — ester metylowy kwasow ttuszczo-
wych pochodzacych z odpadéw drobiowych,

e prébka ZEM-B — ester metylowy kwasow ttuszczo-
wych pochodzacych z odpadow wieprzowych,

e prébka ZEM-C — ester metylowy kwasow tluszczo-
wych pochodzacych z odpadow wolowych.

Do sporzadzania mieszanin stosowano mineralny olej
nap¢dowy bez dodatku FAME, spehiajacy wymagania
normy PN-EN-590 dla olejow napgedowych pochodzenia
mineralnego.

Dla poprawy stabilno$ci oksydacyjnej paliw stosowane
sg zwigzki zwane inhibitorami utleniania — od wielu lat

z powodzeniem wykorzystuje si¢ je do stabilizacji bio-
diesli pochodzenia roslinnego. Zastosowanie ich do paliw
pochodzenia zwierzecego wymagato zbadania zar6wno
skutecznosci ich dzialania, wymaganego poziomu dozowa-
nia, jak rowniez okres$lenia czy nie wystepuja jakiekolwiek
interakcje — np. z olejami silnikowymi.

W badaniach zastosowano trzy handlowe inhibitory
utleniania: ,,E”, ,,I” oraz ,,K”, przy zalecanych przez pro-
ducentow poziomach dozowania.

Przeprowadzone badania obejmowaty oznaczenie
stabilno$ci oksydacyjnej estrow metylowych kwasow
thuszczowych pochodzenia zwierzgcego (ZME): nieuszla-
chetnionych oraz po wprowadzeniu inhibitoréw utleniania,
a takze paliw zawierajacych 5, 10 120% ZME. Réwnolegle
zbadano zmiang stabilno$ci oksydacyjnej paliwa zawiera-
jacego 5% ZME po jego miesigcznym przechowywaniu
w warunkach pokojowych.

Do oznaczania stabilnosci oksydacyjnej estrow mety-
lowych kwasow ttuszczowych (B100) zastosowano norme
PN-EN 14112, a wyniki odniesiono do normy na produkt
PN-EN 14214. Do oznaczania stabilno$ci oksydacyjnej
paliw z 5-procentowa zawartoscia estréw metylowych
kwasow ttuszczowych (BS) zastosowano metodg badawcza
zgodng z PN-EN 15751, a wyniki odniesiono do normy
na produkt PN-EN 590.

Dyskusja wynikéw

Przeprowadzono badania trzech estrow metylowych,
rozniacych si¢ zrodtem pochodzenia surowca. Do badan
przygotowano estry metylowe kwasow thuszczowych spo-
rzadzone z odpadowego, z6ltego thuszczu drobiowego,
thuszczu wieprzowego oraz toju wotowego.

Estry metylowe ZME-A, ZME-B oraz ZME-C w po-
staci czystej (paliwo B100) poddano ocenie stabilnosci
oksydacyjnej zgodnie z procedurag PN EN 14112. Uzy-
skane wyniki pokazaly, ze we wszystkich przypadkach
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stabilno$¢ jest nizsza niz wymagana norma na produkt
PN EN 14214. Zastosowanie dodatkow uszlachetniaja-
cych — antyoksydantéw — pozwolito uzyska¢ wymagana
warto$¢ tego parametru.

Na podstawie uzyskanych wynikéw (zestawionych na
rysunku 3) mozna stwierdzi¢, iz najbardziej odporny na
utlenianie jest 16j wotowy, a nastepnie thuszcz wieprzowy.
Z6tty thiszez drobiowy jest najmniej odporny na utlenianie.

Nastepnie z przygotowanych probek estréw metylo-



STABILNOSC OKSYDACYJNA PALIW ESTROWYCH POCHODZENIA ZWIERZECEGO (B100)

Z uwagi na brak wymagan w za-

kresie stabilno$ci oksydacyjnej pa-
liw o wigkszej zawarto$ci estrow, np.

Stabilnos$¢ oksydacyjna

ZME-A

ZME-B

Rodzaj estru

ZME-C

B10 i B20, przeprowadzono jedynie
ich badania poréwnawcze, w celu
sprawdzenia tendencji zmian stabil-
nosci oksydacyjnej w odniesieniu do
zwigkszajacej sig¢ zawartosci procen-
towej estrow w paliwie mineralnym,
co przedstawiono na rysunkach 51 6.

Na podstawie wykonanych badan
mozna stwierdzi¢, ze zwigkszanie za-
warto$ci estru w paliwie mineralnym
powoduje znaczny spadek stabilno-

[ Paliwo niestabilizowane
B Paliwo stabilizowane KEROBIT 300 ppm

Rys. 3. Zestawienie wynikow stabilnosci oksydacyjnej probek estrow
metylowych z najmniejsza zbadana w niniejszej pracy iloscia antyoksydantow,
spetniajacych wymagania normy PN EN 14214

wych kwasow tluszczowych sporzadzono 5-procentowe
mieszanki z olejem napgdowym pochodzenia mineralnego
(rysunek 4 — paliwo B5).

Paliwa z 5-procentowa zawartoscia uszlachetnionych
estrow ZME-A, ZME-B oraz ZME-C poddano ocenie sta-
bilnosci oksydacyjnej zgodnie z procedura PN EN 15751.

W wigkszos$ci przypadkow, po zastosowaniu odpo-
wiedniej ilosci dodatku stabilizujacego utlenianie estru
udato si¢ uzyska¢ odporno$¢ na utlenianie paliwa zgodna
z wymogami normy PN-EN 590.

STABILNOSC OKSYDACYJNA PALIWA Z BIOKOMPONENTEM

POCHODZENIA ZWIERZECEGO (B5)

W Paliwo stabilizowane IRGASTAB 300 ppm
[ Paliwo stabilizowane ETANOX 100 ppm

$ci oksydacyjnej mieszanki — nawet
o kilka godzin.

Dodatkowo, przeprowadzone ba-
dania zmian stabilno$ci oksydacyjnej
w trakcie miesigcznego przechowywa-
nia w temperaturze pokojowej (rysunki 7 i 8) pozwalaja
stwierdzi¢, iz paliwa BS5 sa stabilne, podczas gdy czysty,
niestabilizowany ester pochodzenia zwierz¢cego ulega
szybkiej degradacji (spadek stabilnosci o 30%).

Podsumowujac mozna zatozy¢, iz stosowanie 5-pro-
centowego dodatku uszlachetnionych estrow metylowych
pochodzenia zwierzgcego do konwencjonalnych paliw nie
bedzie miato znaczacego wptywu na pogorszenie stabil-
nosci oksydacyjnej tych paliw — co potwierdzaja zarowno
badania przeprowadzone w trakcie komponowania pali-
wa, jak rowniez po krétkim okresie
jego przechowywania. Zwigkszanie

30

25

20

Stabilnos$¢ oksydacyjna

Paliwo z 5-proc. dodatkiem ZME-A Paliwo z 5-proc. dodatkiem ZME-B Paliwo z 5-proc. dodatkiem ZME-C

Rodzaj paliwa

zawartoS$ci estrow w paliwie do 10%
1 wyzej powoduje gwattowny spadek
stabilno$ci oksydacyjnej i wyklucza
mozliwos$¢ zastosowania takiego pa-
liwa do silnikow Diesla.

Nalezy jednak pamigtac, iz uzy-
skanie wymaganej normami przed-
miotowymi stabilno$ci oksydacyjnej
nie jest jednoznaczne z mozliwo$cia
zastosowanie estrow metylowych
kwasoéw tluszczowych pochodzenia
zwierzecego jako paliwa do pojazdow.

[ Paliwo niestabilizowane

W Paliwo stabilizowane IRGASTAB 500 ppm
W Paliwo stabilizowane KEROBIT 600 ppm [ Paliwo stabilizowane ETANOX 300 ppm

Kluczowe znaczenie dla ich przy-

Rys. 4. Zestawienie wynikow stabilno$ci oksydacyjnej probek paliw BS
z najmniejsza zbadana w niniejszej pracy iloscia antyoksydantow,
spetliajacych wymagania normy PN EN 590

datnosci do tego celu ma spetnienie
wszystkich wymaganych wtasciwosci
chemicznych, fizycznych, a przede
wszystkim uzytkowych.
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Rys. 5. Poréwnanie stabilnos$ci
oksydacyjnej paliw z rozna
zawartoscia procentowa estrow
metylowych pochodzenia
zwierzgeego (ZME A + 300 ppm
antyoksydantu ,,I””)

Rys. 6. Porownanie stabilnos$ci
oksydacyjnej paliw z r6zna
zawartoscia procentowa estru
metylowego pochodzenia
zwierzecego (ZME A + 300 mg/kg
antyoksydantu ,,K*")

Rys. 7. Zmiana stabilnosci
oksydacyjnej paliwa B5
w trakcie jego miesigcznego
przechowywania w warunkach
pokojowych

I — probka wyjsciowa,
II — probka przechowywana przez
okres 30 dni (warunki pokojowe)
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Rys. 8. Zmiana stabilnosci
oksydacyjnej ZME-B
(paliwa B100) niestabilizowanego,
w trakcie jego miesigcznego
przechowywania w warunkach
pokojowych
I — prébka wyjsciowa,

II — probka przechowywana przez
okres 30 dni (warunki pokojowe)

Artykut nadestany do Redakcji 26.01.2011 r. Zatwierdzony do druku 29.06.2011 .
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