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Odpadowe oleje roslinne jako surowiec do
otrzymywania biokomponentow Il generaciji

Wstep

Odpadowe oleje roslinne powstaja na skutek ich r6z-
norodnego uzytkowania — twierdzenie tylez trywialne, co
oczywiste, jest jednak mato precyzyjne. Pod terminem
»uzytkowanie olejow naturalnych” mozna rozumie¢ zarow-
no bezposrednie spozywanie olejow naturalnych, czy tez
wykorzystanie ich do przygotowania potraw, jak rowniez
stosowanie olejow w celach technicznych (np. spalanie [15]),
a takze ich przerobke chemiczna [27]. Istnieja zatem spo-
soby wykorzystania olejow thuszczowych bedace zarazem
metodami ich utylizacji. Uzytkowanie olejow naturalnych
nie zwiazane z ich rdwnoczesna utylizacja wiaze si¢ jednak
zich degradacja pod wzgledem chemicznym. W przypadku,
gdy stopien chemicznej degradacji uniemozliwia dalsze
uzytkowanie naturalnego oleju thuszczowego staje si¢ on
odpadem. Przyktadowo, olej wykorzystywany do wielo-
krotnego smazenia w lokalu gastronomicznym staje si¢
z czasem niezdatny do spozycia. Tak zwane ,,0leje naturalne
odpadowe” pochodza w ogromnej wigkszo$ci z gastronomii,
gdzie stosowano je do smazenia, pieczenia, itp.

Na skutek uzytkowania olejow i thuszczow naturalnych
kwasy ttuszczowe zwigzane w triglicerydach ulegaja roz-
nym reakcjom degradacji. Mozna wyr6zni¢ kilka typow
takich reakcji:

» reakcje utleniania (oksydacji) — dotycza praktycznie
kwaséw z co najmniej jednym wigzaniem podwoj-
nym (wielokrotnym) w tancuchu [16]; w zalezno$ci
od czynnika inicjujacego utlenianie, dziela si¢ one na
reakcje: autooksydacji i fotooksydacji,

» reakcje cyklizacji — dotycza gtownie kwasow z tan-
cuchami silnie nienasyconymi (2 lub wigcej wiazania
wielokrotne); zwykle zachodza one podczas obrobki
termicznej olejow spozywcezych [20],
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» reakcje polimeryzacji — w wyniku potaczenia rodni-
kow [16], a takze pomigdzy produktami cyklizacji
kwasow ttuszczowych tworza si¢ zwiazki o wigkszych
czasteczkach niz zwiazki wyjsciowe [12],

» reakcje wtdrne — polegaja na oddziatywaniu utworzo-
nych rodnikow z grupa nadtlenkowa z innymi cza-
steczkami, w wyniku czego powstaja rozmaite zwiazki
chemiczne [12, 16, 20],

« reakcje prowadzace do zmiany poczatkowej struktury
zwiazku — np. kwasy o izomerii cis- moga przechodzi¢
w kwasy trans- [28]. Pociaga to za soba m.in. istotng
zmiang ich wlasciwosci — np. temperatury topnienia.
Czasteczki nienasyconych kwasow ttuszczowych i ich

pochodnych (triglicerydow) w wyniku utleniania moga

ulegac¢ rozktadowi i przegrupowaniom, tworzac rozmaite
zwiazki z r6znymi grupami funkcyjnymi zawierajacymi
tlen (np. hydroksylowymi, czy karbonylowymi). Moze
réwniez zachodzi¢ rozklad triglicerydéw z wydzieleniem
wolnych kwasow tluszczowych. Przylaczenie tlenu moze
prowadzi¢ do utworzenia struktur epoksydowych, a inten-
sywne utlenianie powoduje skracanie tancucha alkilowego
oraz tworzenie zwiazkéw wielofunkcyjnych (np. okso-
acylowych, itp. [3, 25]), ktore moga charakteryzowac si¢
nieprzyjemnym zapachem. W pewnych warunkach moga

takze powstawac weglowodory [23].

Badania nad reakcjami nastgpczymi procesow utle-
niania oraz ich produktami byly prowadzone przez wiclu
autorow [1, 2, 5,7, 13,16, 17, 21, 30], jednak omdéwienie
tych zagadnien znacznie przekracza ramy niniejszego
artykuhu.

Warto réwniez zwroci¢ uwagg, ze podobne ciagi reakcji
zachodza w procesie potocznie zwanym jetczeniem [29],



jakkolwiek zazwyczaj o procesie tym mowi si¢ w kon-
tek$cie dtugotrwatego lub niewlasciwego przechowywa-
nia thuszczow lub olejow roslinnych i jego przyczyna sa
glownie czynniki biologiczne.

Znane s takze zjawiska nazywane ,,wysychaniem
olejow”, ktorym podlegaja zwlaszcza oleje roslinne z duza
iloscia kwasow nienasyconych, np.: olej Iniany, makowy,
z orzechow wioskich, a takze mniej znane oleje z roslin
azjatyckich i potudniowoamerykanskich — np. olej z lika-
nii (Licania rigida), ktéry zawiera do 60% ketokwasow
w triglicerydach [27]. Wysychanie olejow jest rowniez
zwiazane z utlenianiem lipidow i tworzeniem si¢ statych
kwasow dikarboksylowych: pimelinowego, suberynowego,
sebacynowego i azelainowego [22]. Zjawisko to wykorzy-
stywane jest w sposob praktyczny, np. w farbach olejnych.

Ogo6lny mechanizm przemian zachodzacych w lipidach,
a zwiazanych z ich utlenianiem, mozna w ogromnym
uproszczeniu przedstawi¢ schematycznie (rysunek 1),
analogicznie jak w przypadku utleniania weglowodorow.
Mozna w nim wydzieli¢ trzy etapy procesu: inicjacje,
propagacj¢ oraz zakonczenie tancucha reakc;ji.

Inicjacja:

Propagacja: Re + O, —» ROO-

ROO- + R-H — ROOH + Re
2RO0* — ROOOOR — O, + produkty nierodnikowe

Zakonczenie (terminacja):
2R+ — R-R

Rys. 1. Ogdlny mechanizm przemian zachodzacych w lipidach, zwiazany z ich oksydacja

Na skutek dysocjacji wiazania R-H (pod wptywem
dostarczonej energii) powstaje bardzo reaktywny wolny
rodnik, ktory reaguje z tlenem atmosferycznym, tworzac

Energia + R-H — Re + H(En)

nadtlenek. Nadtlenki moga ulega¢ réznym reakcjom:
fragmentacji, cyklizacji, itp. Powstaje wowczas miesza-
nina wielu zwiazkéw — gtownie tlenowych. Nastepuje
tak zwany etap propagacji, kiedy to bardzo aktywne
pod wzgledem chemicznym rodniki z grupami nadtlen-
kowymi — reagujac z innymi czasteczkami — powoduja
ich przemiany lub degradacje¢. Zakonczenie cyklu reak-
¢ji nastepuje wtedy, gdy dwa wolne rodniki reaguja ze
soba tworzac zwiazek trwaly. W wyniku reakcji dwoch
rodnikéw moga si¢ tworzy¢ polaczenia o wyzszej masie
czasteczkowej od wyjsciowych, np. polaczenia typu
R-R [16]. Nalezy réwniez pamigtac, ze w przemysle
spozywczym produkty degradacji triglicerydéw moga
reagowac z biatkiem, tworzac zwiazki kompleksowe [23]
— co dodatkowo komplikuje obraz zachodzacych prze-
mian olejow naturalnych.

Oprécz ww. wymienionych reakcji chemicznych,
uzytkowanie lipidow (olejow thuszczowych i thuszczow)
— gtownie w celach kulinarnych — powoduje ich zanie-
czyszczenie 1 zwigkszenie zawartos$ci czastek statych po-
chodzenia organicznego (zawiesin). Smazenie, piecze-
nie, itp., na przyktad migsa,
powoduje rozpuszczanie si¢
w tluszczach produktow ter-
micznej degradacji biatek czy
weglowodanow. Zwigksza sig
wowczas zawarto$¢ soli mi-
neralnych oraz zmieniaja si¢
wilasciwosci fizyczne olejow:
gestose, lepkoscé, temperatura metnienia i krzepnigeia. Oleje
i thuszcze nabieraja ciemniejszej barwy oraz nieprzyjem-
nego zapachu i smaku.

Mechanizm utleniania triglicerydéw

Utlenianie lipidow jest przedmiotem badan od prze-
szto dwustu lat. Bardzo dobrym przegladem prac w tym
zakresie jest wspomniana juz publikacja Portera [16].
Kwasy thuszczowe w triglicerydach, posiadajace wiazania
podwdjne, moga ulega¢ réznym mechanizmom oksydacji
(autooksydacja, fotooksydacja). Mechanizmy te r6znia
si¢ sposobem inicjacji reakcji odszczepienia allilowego
atomu wodoru (zwigzanego z weglem, przy ktorym wy-
stepuje wigzanie podwojne w tancuchu kwasu ttuszczowe-
£0) 1 utworzeniem rodnika [6]. Jest to zarazem pierwszy
etap rodnikowych reakcji degradacji lipidow kwasow
thuszczowych, poprzedzajacy oksydacje. W mechanizmie
autooksydacji czynnikiem powodujacym homolityczny
rozpad wigzania C-H jest temperatura, natomiast w przy-

padku fotooksydacji — strumien fotonow, czyli §wiatto.
Poszczegolne kwasy thuszczowe nie sa w rGwnym stopniu
podatne na dziatanie wyzej wymienionych czynnikow; jest
to zalezne od energii dysocjacji atomu wodoru allilowego.
Davies i in. [4] stwierdzili, ze energia dysocjacji pojedyn-
czego allilowego atomu wodoru (w uktadzie tancucha
kwasu thuszczowego z jednym wigzaniem podwdjnym)
jest o okoto 10 kcal/mol wigksza niz w przypadku uktadu
di-allilowego (dwa wiazania podwojne w fancuchu kwasu
thuszczowego). Publikacja [28] podaje, iz tatwos$¢, z jaka
kwasy tluszczowe ulegaja autooksydacji zalezy od liczby
wiazan podwdjnych w czasteczce; jezeli liczba tych wigzan
wzrasta w sposob liniowy to zdolnoé¢ do autooksydacji
wzrasta wyktadniczo. W praktyce, podczas gdy kwasy
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thuszczowe z jednym wiazaniem podwdjnym moga ulegaé
autooksydacji dopiero w podwyzszonej temperaturze,
kwasy z kilkoma wiazaniami podwojnymi w tancuchu
ulegaja jej juz w temperaturze pokojowej [16]. Skutkiem
tego, kwas oleinowy znacznie trudniej ulega autooksyda-
cji niz np. kwas linolowy. Na mechanizm oksydacji (i na
odpornos¢ oksydacyjna) moga mie¢ wptyw takze czynniki

steryczne. Wijesundera i in. [26] prowadzili badania nad
oksydacja kwasu cerwonowego (C,,,) w triglicerydach.
Stwierdzono, ze tancuch kwasu cerwonowego potozony
w triglicerydzie w pozycji sn-2 (przy srodkowym atomie
wegla reszty glicerynowej) wykazuje w tych samych wa-
runkach wigksza odporno$¢ oksydacyjna niz w pozycji
sn-1 lub sn-3 (skrajny atom wegla reszty glicerynowe;j).

Oleje odpadowe jako surowiec do uzyskiwania biokomponentéw paliw

Odpadowe oleje roslinne mozna stosowac do produkc;ji
FAME [8, 9, 10]. Naturalne oleje odpadowe pochodzenia
biologicznego wymienione sa w patencie [14] jako poten-
cjalny surowiec do otrzymywania frakcji parafinowych
droga hydrokonwersji. Jungmeier i in. [11] stwierdzaja,
ze odpadowe oleje naturalne stosowane jako surowce
do wytwarzania biopaliw obnizaja emisj¢ ditlenku we-
gla w cyklu zycia biopaliwa w takim samym stopniu
jak stosowane w tym celu oleje swieze, jakkolwiek po-
szczegolne oleje roslinne obnizaja t¢ emisj¢ w sposdb
nieréwnowazny. Wielko$¢ emisji zalezy od wielu czyn-
nikéw — np. od sposobu uprawy, a nie tylko od rodzaju

surowca [18]. Wydaje sig jednak, iz rozpatrujac korzysci
dla srodowiska, jakie niesie ze soba przerobka naturalnych
olejéw odpadowych nalezy rowniez uwzglednié fakt
ich rownoczesnej utylizacji w przypadku przetworzenia
do biopaliw. Nie mozna zaprzeczy¢, ze wykorzystanie
olejow w sposob ,,podwdjny” — najpierw np. do celow
kulinarnych, a nastepnie jako surowca do produkcji bio-
paliw — jest korzystniejsze (z oczywistych wzgledow
rowniez ekonomicznie) niz bezposrednie stosowanie do
tego celu $wiezych olejow roslinnych i thuszczow, nawet
jesli nie sg to oleje spozywceze (np. olej rycynowy lub
olej gorczycowy).

Czes¢ badawcza

Wtasciwosci roslinnych i zwierzecych olejéow odpadowych
stosowanych w badaniach

Wiasciwosci oleju odpadowego pochodzenia biolo-
gicznego, pod katem zastosowania go jako surowca
do uzyskiwania biokomponentu drugiej generacji
droga hydrokonwersji, badano na przyktadzie oleju

odpadowy cechowat si¢ intensywnym, nieprzyjemnym
zapachem, podczas gdy olej $wiezy byt koloru jasnozéttego,
bez osadow, klarowny, o przyjemnym zapachu.

Tablica 1. Sktad kwasow thuszczowych oleju rzepakowego:

$wiezego oraz po smazeniu (olej odpadowy)

rzepakowego. Handlowo dostegpny, rafinowany olej Zawartodé kwasow Olej rzepakowy | Olej rzepakowy
rzepakowy, o zawarto$ci kwasow ttuszczowych ttuszczowych rafinowany, $wiezy odpadowy
podanej w tablicy 1, stosowany byt w zaktadzie w triglicerydach [Y% (m/m)] £ 0,4 | [%o (m/m)] £ 0,4
gastronomicznym do smazenia panierowanego | Mirystynowy Ciao 0,4 0,6
migsa mielonego. Po skoficzonym cyklu smazenia | Palmitynowy Cioo 8,7 7,8
(1 dziefi roboczy) olej byt usuwany jako odpad. We | Oleopalmitynowy Cre. 0,7 0,9
wspomnianym lokalu gastronomicznym prowa- | Stearynowy Ciso 2,6 2.9
dzona jest zbidrka zuzytych olejow ttuszczowych, Oleinowy Cye, 571 580
z przeznaczeniem ich do produkeji FAME. Z partii - [ & owy C 18.9 181

. .. B 18:2 > 5
ole_]]; prz’e?r;alc.zo’neg;) (:)0 usuin]e(gc-:la p(’)Elr(anodpriob.kQ Linolenowy Cros 74 78
o.o _]QtOIS.Cll '1trow.k 0 rar}o 'a. 7e proh 3 0 mesw—. Arachidowy Cot 0.9 05
nia, czyli olej rzepakowy swiezy (pochodzacy z te

T Y J rzep ] y y (P A _y . J Eikozenowy Coo 1,8 1,5
samej dostawy co olej wykorzystany do smazenia).

. . . Behenowy Chry 0,5 0,3

Zuzyty olej rzepakowy charakteryzowal si¢ barwa
., .. .. .. Erukowy Cyp, 0,6 0,5
70Mto-brazowa — znacznie ciemniejsza od Swiezego :
oleju rzepakowego, a takze zawartoscig ciemnobra- Lignocerynowy Caun 0,2 0.1
zowego osadu. Golym okiem mozna bylo w nim | NerWonowy Cana ’0’2 0.2
réwniez zaobserwowaé wyrazna zawiesine. Olej | Niezidentyfikowane Slady 0,7
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Przygotowanie oleju do badan obejmowato przefiltro-
wanie oleju odpadowego z wykorzystaniem saczka teflo-
nowego, w celu oddzielenia osadow. Dla oczyszczonego
w ten sposob oleju wykonano oznaczenie wlasciwosci (ze-

Tablica 2. Zawarto$¢ pierwiastkow metalicznych oraz boru i fosforu
w oleju rzepakowym: §wiezym (olej rafinowany) i odpadowym
oraz w uzyskanych droga hydrokonwersji hydrorafinatach

brane w tablicach 1+3), a uzyskane wyniki odniesiono do
wynikow analiz tych samych parametréw oleju §wiezego.

Na podstawie wynikéw analiz uzyskanych dla od-
padowego (po smazeniu) i $wiezego oleju rzepakowego
sformutowano nastgpujace wnioski:

Na skutek smazenia, sktad triglicerydow kwa-
sow ttuszczowych w oleju rzepakowym zmienia
si¢ w sposob wyrazny, aczkolwiek zawarto$¢ po-

Onaczany ik oty T Ll [y ere—— szczegoOlnych k.was.(')\.zv thuszczowych po.zos’taj e'n?
B mg/ke] Podobnyrn pozwmle,, Z'flchowane zostaja rowniez
ich proporcje. Wyraznie, do okoto 0,7% (m/m),
Ag <0.,10 <0.,10 <0,10 wzrasta zawarto$¢ kwasow thuszczowych o innej,
Al <0,10 <0,10 <0,10 nieokreslonej budowie. Wzrasta tez liczba kwa-
B <0,50 <0,50 <0,50 sowa oleju, co moze wskazywac na czeSciowa
Ba <0,05 <0,05 <0,05 degradacjg struktury triglicerydow i powstawanie
Ca <0,05 <0,05 <0,05 wolnych kwasow. Nieznacznie maleje liczba jo-
Cd <0,05 <0,05 <0,05 dowa, co z kolei moze $wiadczy¢ o zmniejszeniu
Cr <0,10 <0,10 <0,10 liczby wiazan wielokrotnych w tancuchach kwasoéw
Cu <0,05 <0,05 <0,05 tluszczowych (np. wskutek przylaczenia tlenu).
Fe <0,10 <0,10 <0,10 Wzrastajaca liczba nadtlenkowa oleju potwierdza
K <0.50 <0.,50 <050 zachodzenie procesoéw przylaczania tlenu do tri-
L <0.10 <0.10 <0.10 glicerydow. Lepko$¢ kinematyczna praktycznie
Mg <0.05 <0.05 <0.05 nie zmienia si¢ (réznica tego parametru dla oleju
Mn <005 <005 <005 rzepakowego odpadowego 1 Swiezego miesci si¢
Mo ~0.10 o010 ~o0.10 w zakresie powtarzalnosci pomiaru). Gestos$é oleju
: : . takze sie nie zmienia, cho¢ silnie wzrasta jego tem-

Na <0,50 <0,50 <0,50 .. .
peratura metnienia. W przypadku oleju odpadowego
Ni <010 <010 <010 zanotowano rowniez niewielki wzrost (w stosunku
P = 1,00 2,0£0,50 <1,00 do oleju §wiezego) zawartosci siarki oraz fosforu,
Pb <0,50 <0,50 <0,50 natomiast nie stwierdzono zwigkszonej zawarto-
Si <0,50 <0,50 <0,50 $ci pierwiastkéw metalicznych — w szczegdlnosci

Sn <1,00 <1,00 < 1,00 wapnia, sodu, potasu i zelaza.
Sr <0,05 <0,05 <0,05
Ti <0,05 <0,05 <0,05 Hydrokonwersja odpadowego oleju rzepakowego

\Y <0,10 <0,10 <0,10 W celu uzyskania biokomponentu paliwowego
Zn <0,05 <0,05 <0,05 II generacji prowadzono hydrokonwersj¢ oleju

Tablica 3. Wtasciwosci rafinowanego oleju rzepakowego: $§wiezego oraz powstatego
w wyniku jego uzytkowania oleju odpadowego

odpadowego lub $wieze-
go, w mieszaninach 10-
i 20-procentowych (V/V)

Wynik pomiaru z frakcja $rednia (olej na-
Oznaczana cecha oraz warunki badania d DRW.
Olej $wiezy | Olej odpadowy | P&dowy) z DRW, za pomo-
Gestos¢ w 15°C [g/ml] 0,919 0,919 4 k atahz;tl(l)\j[a hydrore’lﬁ.ILa-
Zawartos¢ siarki [mg/kg] <1 3 cyjnego 1 0 na nosnu
- z tlenku glinu.
Lepko$¢ kinematyczna w 40°C [mm?/s] 36,10 £ 0,46 36,51 £ 0,47 ..

- Stosowano cisnienie
Liczba kwasowa [mg KOH/g] < 0,10 (0,09) 0,42 £ 0,04 3 i 6 MPa, temperatury
Liczba jodowa [g I/100 g] 108,7 £3,6 103,6 3,6 320-360°C ’LHSV —3.p
Liczba nadtlenkowa [milir6wnowazniki aktywnego tlenu/kg] 28,8 41,9 oraz pod a\,)v anie wodoru
Temperatura metnienia [°C] -12 -4 300 Nm*/m?.
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Frakcja weglowodorowa charakteryzowata si¢ zakre-
sem wrzenia 170-290°C, gestoscia (w 15°C) 0,818 g/cm’,
temperatura metnienia ponizej —36°C oraz zawarto$cia
siarki 0,33% (m/m).

Prowadzono chromatograficzne oznaczanie gazow
wylotowych z reaktora podczas hydrokonwersji miesza-
nin: olej rzepakowy (odpadowy lub §wiezy) + frakcja
weglowodorowa. W przypadku stosowania katalizatora
NiMo w gazach wylotowych, oprécz wodoru, podawanego
nadmiarowo, stwierdzono obecnos$¢ propanu, metanu,
ditlenku wegla oraz §ladow butandéw, pentandw i pary
wodnej [8, 9]. Nie stwierdzono istotnych roznic pomigdzy
wynikami uzyskanymi dla oleju $wiezego, a odpadowego.

Dla uzyskanych hydrorafinatéw prowadzono oznacze-
nie zawarto$ci poszczegdlnych n-parafin. Stwierdzono, ze
w wyniku hydrokonwersji oleju rzepakowego tworza si¢
glownie n-parafiny C,; i C,q, przy czym prawdopodobnie
powstawanie n-parafin C,, zwiazane jest z mechanizmem
dekarboksylacji [8, 9, 10]. Zawartos¢ poszczegdlnych
n-parafin jest zalezna od parametrow procesu, ciSnienia
1 temperatury. Nie stwierdzono istotnych roznic pomigdzy
olejem rzepakowym $wiezym, a odpadowym.

Ze wzgledu na niska zawartos$¢ pierwiastkow metalicz-
nych w surowcu, zrezygnowano z zastosowania dodatko-
wego zloza katalizatora odmetalizowujacego. Odnoszac
si¢ do tego parametru nalezy podkresli¢, ze odpadowy
olej rzepakowy zawiera znacznie mniej pierwiastkow
metalicznych oraz fosforu i siarki niz nierafinowany (lub
tylko tzw. ,,odsluzowany”) olej Swiezy [19, 24].

Badano rowniez wlasciwosci hydrorafinatow z surowca
zawierajacego 10 lub 20% (V7V) oleju rzepakowego; za-
réwno odpadowego jak i $wiezego, uzyskanych za pomoca
katalizatora NiMo, w zalezno$ci od zastosowanych wa-
runkéw procesowych. Na podstawie sktadu uzyskiwanych
produktéw hydrokonwersji stwierdzono, ze mechanizm
zwiazany z dekarboksylacja kwasoéw tluszczowych tri-

glicerydow dominuje w przypadku stosowania nizszych
ci$nien (3 MPa) oraz wysokiej temperatury. W przypad-
ku wyzszego cisnienia (6 MPa) przewaza mechanizm
zwigzany z hydroodtlenianiem [8]. W poréwnywalnych
warunkach procesowych nie stwierdzono istotnej zmiany
charakterystyki destylacyjnej hydrorafinatow uzyskiwanych
z oleju odpadowego i1 $wiezego. Inne parametry — takie jak:
gestosc, sktad grupowy, zawartos$¢ siarki i azotu — rowniez
sa porownywalne dla hydrorafinatow uzyskanych w tych
samych warunkach procesowych, dla surowcoéw zawiera-
jacych olej rzepakowy odpadowy i $wiezy. Odnoszac uzy-
skane wyniki do wymagan normy PN-EN 590 dla olejow
napedowych, stwierdzono, ze wlasciwosci hydrorafinatow
uzyskanych z zastosowaniem frakcji wegglowodorowej A3
w pelni odpowiadaja stawianym wymaganiom. Skompo-
nowane probki oleju napgdowego (hydrorafinaty frakcji
weglowodorowej) zawierajace n-parafiny z hydrokonwersji
swiezego i odpadowego oleju rzepakowego przebadano
pod katem ich wtasciwos$ci uzytkowych. Stwierdzono, ze
w przypadku hydrorafinatéw z surowcow zawierajacych
20% (V/V) oleju rzepakowego (zarowno odpadowego jak
i $wiezego) ich wlasciwosci niskotemperaturowe sa niedo-
stateczne, poniewaz temperatury metnienia leza w zakresie
od -5 do —6°C. W przypadku hydrorafinatdéw z surowcow
zawierajacych 10% oleju rzepakowego (zaréwno odpado-
wego jak 1 §wiezego) wiasciwosci niskotemperaturowe
mozna oceni¢ jako zadowalajace, a ich temperatury met-
nienia leza w zakresie od —10 do —11°C. Na stanowisku
hamownianym oznaczono liczbg cetanowa uzyskanych
hydrorafinatow, jako potencjalnych komponentow olejow
napedowych, stwierdzajac jej wzrost: z 50 jednostek dla
hydrorafinatu z samej frakcji weglowodorowej, do 56
dla hydrorafinatu z surowca zawierajacego 10% (V/V)
oleju rzepakowego oraz 61 dla hydrorafinatu z surowca
zawierajacego 20% (V/V) oleju rzepakowego; zardwno
odpadowego, jak 1 §wiezego.

Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze
wykorzystanie odpadowych olejow roslinnych pochodza-
cych z przemystu spozywczego (z procesOw smazenia,
pieczenia, itp.) do otrzymywania biokomponentow pa-
liwowych II generacji droga hydrokonwersji jest bardzo
dobra metoda ich utylizacji, nie niosaca ryzyka pogorszenia
jakosci produktu finalnego (czyli gotowego paliwa). Hy-
drorafinaty uzyskiwane w opisanych badaniach, w wyniku
hydrokonwersji $wiezego i odpadowego oleju rzepakowe-
go, praktycznie nie roznity si¢ wlasciwosciami.
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Problemem jest stopien degradacji oleju naturalnego —
dyskwalifikujacy go do zastosowan spozywczych, a takze
jego wptyw na wiasciwosci uzyskiwanych hydrorafinatow.
Odpadowy olej rzepakowy, ktorym dysponowano, nie
wykazywal pod wzgledem chemicznym wysokiego stopnia
degradacji triglicerydéw w stosunku do oleju $wiezego,
jakkolwiek taka ocena jest wzgledna. Obserwowane roz-
nice zawarto$ci poszczeg6olnych kwaséw ttuszczowych,
wynikajace z obrobki oleju w procesach kulinarnych, gene-
ralnie miescity si¢ w zakresie powtarzalno$ci oznaczenia.



Najwigksze réznice (procentowo) stwierdzono dla takich
parametrow jak: liczba kwasowa, liczba nadtlenkowa oraz
temperatura me¢tnienia. Moze to wskazywac, ze w wyni-
ku obrobki termicznej oleju rzepakowego dochodzi do
rozktadu czeéci triglicerydéw — z wydzieleniem wolnych
kwasow tluszczowych, jak réwniez do utlenienia czgsci
wigzan podwdjnych wystepujacych w tancuchach tych
kwasoéw. Prawdopodobnie czg¢$ciowym rozktadem trigli-
cerydow i ich utlenianiem mozna réwniez wyjasni¢ wzrost
temperatury mgetnienia oleju odpadowego, wzgledem oleju
$wiezego; nie mozna tez wykluczy¢ powstawania w tych
warunkach hydroksykwasow. Przyktadowo, kwasy ste-
arynowy i hydroksystearynowy (C,;) wykazuja dodatnie
temperatury topnienia (odpowiednio ~ +70°C i ~ +77°C)
i ich obecno$¢ w tluszczu odpadowym moze wyraznie
zmienia¢ temperaturg jego metnienia.

Réznice we wiasciwos$ciach obu olejow byty znacznie
wyrazniejsze w odniesieniu do wiasciwosci organoleptycz-
nych, tj. zapachu, koloru, itp. W istocie, pogorszenie jakosci
oleju naturalnego w wyniku jego stosowania w kuchni,
a wigc powstanie nieprzyjemnego zapachu czy koloru,
decyduje przeciez o jego usunigciu, jako odpadu.

Ze wzgledu na niska zawarto$¢ pierwiastkow me-
talicznych w surowcu, niepotrzebne jest zastosowanie
dodatkowego ztoza katalizatora odmetalizowujacego.
Jak stwierdzono w badaniach, odpadowy olej rzepakowy
zawiera znacznie mniej pierwiastkow metalicznych, a takze
fosforu i siarki, niz od$luzowany olej $wiezy. Przyktadowo,
zawarto$¢ fosforu w oleju rzepakowym nierafinowanym
moze wynosi¢ nawet ponad 1000 mg/kg [24]. Niskie za-
wartosci pierwiastkow metalicznych oraz siarki i fosforu
w odpadowych olejach naturalnych wynikaja z faktu, ze
do celow kulinarnych stosuje si¢ wysokorafinowane ole-
je jadalne. Wyniki prezentowanych badan wskazuja, ze
naturalne oleje odpadowe sa — paradoksalnie — lepszym
surowcem do procesow hydrokonwersji, niz nierafinowane
oleje swieze (tzw. ,,0leje od$luzowane™).

Biorac pod uwagg uzyskane wyniki mozna stwierdzic,
ze naturalne oleje odpadowe stanowia dobry surowiec do
otrzymywania biokomponentéw II generacji. Kwestia
ta jest warta rozwazenia w obecnej sytuacji wysokich
cen zywnosci, w tym olejow roslinnych. Ponadto hydro-
konwersja odpadowych olejow roslinnych jest rowniez
znakomitym sposobem ich utylizacji.

Artykut nadestano do Redakeji 7.06.2011 r. Przyjeto do druku 4.08.2011 r.

Recenzent: dr Michat Krasodomski, prof. INiG

Artykut przygotowano na podstawie pracy badawczej finansowanej ze srodkéw na nauk¢ w latach 2020-2011, jako projekt badawczy
N N209 228438: ,,Wykorzystanie olejow odpadowych pochodzenia biologicznego do otrzymywania komponentow paliwowych”.
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opracowywanie, rozwijanie i wdrazanie technologii produkcji LPG, benzyn silnikowych, paliw lotniczych, olejow
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