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Summary

The aim of this work was the comparison of chasties of fatty acid methyl esters from variousdstocks. Based on the
available knowledge the influence of the various raaterials on biodiesel properties was determiriéte physicochemi-

cal properties of raw materials such as fatty agoidfile, the level of free fatty acids, water carttgollution, etc. was ana-

lyzed. Further, the parameters which depend onrcherigth and saturation level of fatty acids, sashcetane number,

flash point, cloud point, cold filter plugging poiand oxidative stability of esters were compared.

POROWNANIE WEA SCIWO SCI ESTROW METYLOWYCH
W ZALE ZNOSCI OD POCHODZENIA SUROWCA

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki analizy porownawchejrakterystyki estrow metylowych zmgch surowcoéw. W oparciu
0 dostprg wiedz okreslono wpltyw wiasnéci surowcdéw na poszczegoélne parametry biodieslaliZowano widciwasci
fizykochemiczne surowcéw m.in. profil kwasow tizsaych, poziom wolnych kwasow ttuszczowych, wadye@zyszcze
itp. Ponadto poréwnano takie parametry jak: liczbetanowa, temperatura zaptonuetmienia i blokady zimnego filtra
oraz stabilndg¢ oksydacyjna otrzymywanych estréw, ktaraizalenione od dtugéci tasicuchdw i poziomu nasycenia kwa-

séw tluszczowych.

1. Wstep

zonych do konwencjonalnego diesla, dlatego otrzykoeat
mercyjra nazw; biodiesel [25, 29].

Rosnce zapotrzebowanie na paliwa oraz problemy Do najwikszych zalet biodiesla, z ekologicznego punk-

zwiazane z ich negatywnym oddziatywaniem dmadowi-

sko wplyrely na opracowanie alternatywnych paliw z od-

nawialnychzrédet energii. Pierwszy raz olejdimny jako
paliwo zastosowal Rudolf Diesel w Pauypodczas prezen-
tacji pierwszego silnika wysokogmego w 1900 r. Jedno-
cylindrowa jednostka o pojemém 10dn? byta zasilona
olejem arachidowym, gdynie znano jeszcze wawosci
ropy naftowej. Dalszy rozwéj silnikéw z zaptonenmea
czynnym posipowat w kierunku zasilania ich olejem rap
dowym z ropy naftowej, ogélnie degnym surowcem na
calym swiecie [28]. Aktualna dziatalng proekologiczna
zmusza do poszukiwaniaddet ,zielonej energii”. Zarow-
no olej ralinny, jak i ttuszcz zwiergcy mog stanowg pa-
liwo do zasilania silnikbw wysokopinych, wczéniej
przystosowanych do tego paliwa, gdgtosowanie ich w
nieprzystosowanych silnikach Diesla jest powoderalwi
probleméw m.in. zapiekania kodwek wtryskiwaczy,

gromadzenia siosadéw w komorze spalania czy polimery-

zacji oleju silnikowego [7, 22, 24, 57]. Jednymozwiazan
jest obnkenie lepkdci zaréwno oleju réinnego, jak réw-
niez tluszczu zwiergcego oraz temperatury krzepcia,
szczegolnie w przypadku tluszczow zwignych [13, 14,
27, 32, 35, 57]. Istnigjrézne metody obrenia lepkdci i

tu widzenia, ména zalicz¢ biodegradowalni@, nietok-
sycznd¢, zmniejszenie emisji gazéw cieplarnianych do at-
mosfery [30, 39, 44, 48]. W4aiwosci fizyczne biodiesla
pozwalaj na zastosowanie go jako samoistnego paliwa do
silnika wysokop¢znego bez dodatkowych zmian w jego
konstrukgiji [3, 6, 51, 57].

Na catymswiecie prowadzoneashadania polegage na
ocenie maliwosci wykorzystania rénego rodzaju surow-
céw do produkcji paliw do silnikow trakcyjnych. @eh
pracy bylo podsumowanie dotychczasowych a@sic¢
w nauce, w tematyce dotygzj chemicznej konwersji
biomasy na paliwa do silnikéw wysokaegnych. Zebrano i
poréwnano wiéciwosci estrow metylowych w odniesieniu
do pierwotnych wiéciwosci biomasy, z ktorej zostaty one
wytworzone.

2. Surowce do produkcji biodiesla

Biodiesel mae by produkowany z rinych surowcow,
najczsciej @ to oleje rdélinne jadalne m.in.: rzepakowy
[23, 57], sojowy [50], stonecznikowy [16], palmow,
40], arachidowy [26, 43, 46], sezamowy [62], kuldziany
[31], z otebow ryzu [34] czy niejadalne, np. z tytoniu [59,

temperatury krzepacia tluszcz6w m.in. podgrzewanie, 61], bawetny [53], jatrofy, karanji [6, 8, 45, 58]b olej
mieszanie z olejem nagowym, emulgowanie, stosowanie z alg [11], ale mogto by¢ réwniez ttuszcze zwierge [5,
roznego rodzaju dodatkéw oraz modyfikacja chemicznd8, 19, 58, 64] czy tluszcze odpadowe, tj. olejnpasini-

poprzez transestryfikagjtriacylogiceroli [51]. Transestry-
fikacja jest obecnie najpowszechnigjsretod, ze wzgédu
na niskie koszty produkgcji i stabil&d powstatego produk-
tu. Produkt finalny w postaci estrow metylowychasgych
kwasow tluszczowych jest substang parametrach zbli-
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czy i tluszcze garnizryjne [20, 47, 48, 54, 60]. Wybor su-
rowcow w gtdwnej mierze zatg od regionu geograficzne-
go [52]. W zaleénosci od dostgpu i kosztow produkcji ro-
glin oleistych, niektére z wiej wymienionych surowcow
znalazly zastosowanie w przemystowej produkcji blop.
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3. Wplyw wiasciwosci surowca na charakterystyle
biodiesla

sze krople paliwa prowagzdo nieefektywnego mieszania
Z powietrzem i ostatecznie do niecatkowitego jgualania, w
wyniku czego powstajosady na wtryskachscianach komory
Gléwnymi sktadnikami olejow idinnych i ttuszcz6w spalania. Poza tym wysoka legkanaze przyczynt sie do
zwierzecych g triacyloglicerole (TAG) zwane #etrdjglice-  przyspieszenia wtrysku paliwa, co zksza maksymalne ci-
rydami [15]. Z chemicznego punktu widzenia TAG stan $nienie i temperatgrspalania w komorze [10]. Lepitokaz-
wig estry kwaséw tluszczowych i glicerolu, 1,2,3-dego paliwa jest uzaleiona od jego struktury chemicznej.
propanotriolu, potocznie zwanega: tglicerym. TAG ole- W przypadku biopaliw lepkg rosnie wraz z wydtianiem s
jow roslinnych i tluszczéw zwiergcych zwykle zawieraj  fancuchdw wglowych kwaséw ttuszczowych, a spada wraz ze
kilka réznych taacuchow kwasow tluszczowych doko-  wzrostem liczby nienasyconych ameh [21, 30]. Poniewa
nych do jednego szkieletu glicerolu. Poniewézne kwasy lepkas¢ olejow i tuszczOw jest zbyt wysoka i stanowi bayi
tluszczowe maj rézne witaciwosci fizyczne i chemiczne, w stosowaniu ich jako paliwa do silnikow wysokeprych,
profil kwaséw ttuszczowych jest najbardziej istptvecly  wykorzystuje si reakcg transestryfikacji w celu jej redukciji
wplywajaca na widciwosci oleju ralinnego lub ttuszczu [13, 14, 27, 32, 35, 57]. Lepéd biodiesla jest zhiona do
zwierzcego (tab. 1) [29, 25, 42]. lepkasci oleju nagdowego w przeciwigstwie do oleju rélin-
Précz tego w ttuszczach znajdugje takze wolne kwasy nego i thuszczéw zwieezych (tab. 2 i 3) [29, 51]. Jedynie wy-
tluszczowe (WKT), ktére powstajw wyniku utleniania soki poziom nienasyconego kwasu rycynolowego spraivi
dtugich taacuchéw veglowych np. podczas ogrzewania ole- estry oleju rycynowego majwysoky, w poréwnaniu do in-
ju. Podczas procesu transestryfikacji, wolne kwHsgz-  nych biopaliw, lepk& (tab. 3).
czowe reaguj z zasadami, twosz mydta i wod, ktore g Biodiesel, niezatenie od tego, czy produkowany jest
usuwane w procesie przemywania estru. Ponadto WKT mz olejéw rdlinnych, posmaalniczych, czy tluszczow zwie-

ja zdolna¢ przychagania wody ze wzgtu na ich higrosko-
pijny charakter [7].

Rafinowany olej rélinny zawiera mniej i 0,05%
WKT, podczas gdy zawaé WKT w surowym oleju ro-
slinnym, oleju posmzalniczym z restauracji czy ttuszczach

rzgcych ma wiksz gestasé niz olej nagdowy [7, 21, 30].
Gestas¢ ma istotny wptyw na system wiryskiwania paliwa.
Wraz ze wzrostem egtasci, ktéra waze sk z wielkdscia
czastek, spada efektywld mieszania paliwa z powietrzem
[10]. Gestas¢ paliwa ma take wplyw na poziom emis;ji

zwierzcych wynosi odpowiednio 0,3-0,7; 2-7 i 5-30% spalin. M@na j skorelowd z iloscia czastek statych i emi-

[60]. Ttuszcze o wysokiej zawatiti WKT przyczyniaj
sie do obnienia sprawn€ri procesu wytwarzania paliw. Z
przeprowadzonych baflanad wptywem zawarfgsi wody i
WKT na poziom przeestryfikowania toju wolowego wkeni
ze najlepsza konwersja tego ttuszczu do biodiest&mage
przy zawartéci wody ponkej 0,06% m/m i WTK poriej
0,5% m/m [37]. Oleje odpadowe i ttuszcze zwieezo niskim
poziomie WTK i wody mog by¢ przetwarzane na biodiesel w
wyniku transestryfikacji. W momencie, gdy poziom WT
wody jest zbyt wysoki nienitiwa staje s§ konwersja takiego
oleju czy tluszczu do biodiesla w cyklu jednoetapptranse-
stryfikacji alkalicznej. W celu obagnia WTK konieczna jest
wstepna obrébka ttuszczu poprzez estryfikagjetanolem w
obecndci kwasu siarkowego [29, 39].

Reakcja transestryfikacji, w ktorej surowce thmsage
ulegap konwersji do biodiesla, nie wptywa na profil kwa-
séw tluszczowych. Profil kwaséw tluszczowych orkiad
wolnych kwaséw ttuszczowych zawarty w surowcach m
wptyw na wigciwosci fizykochemiczne otrzymywanych
biopaliw. Surowce o wysokiej zawastty zanieczyszczei

wilgoci musz zost& poddane dodatkowemu oczyszczaniu

[25]. Sktad kwaséw tluszczowych ma wptyw na takia-w
sciwosci biopaliwa jak liczba cetanowa witawosci reolo-

giczne, wihdciwosci niskotemperaturowe, tj. temperatura
metnienia, temperatura blokady zimnego filtra (CFPP).

i krzepnkcia [7].

Woda, zanieczyszczenia i substancje nieznyaaMIU)
obnizaja wydajna¢ reakcji transestryfikacji i jakd paliwa.
Te pierwsze mugzzostd usungte w procesie wepnej ob-
robki surowca przed rozpogzaem produkcji biodiesla, a po-
zostale podczas oczyszczania estrow [3Ejdnk zawartéé
MIU w danych surowcach podano w tab. 2.

Lepkas¢ jest jednym z waniejszych parametréw pali-
wa, poniewa odgrywa znacxa role w rozpylaniu, two-
rzeniu mieszanki paliwowo-powietrznej i spalanidiya.
Wysoka lepké¢ zaktdéca prawidlowe wtryskiwanie, co da-
lej ma wplyw na nieprawidiowatomizact paliwa. Wek-
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sji tlenkéw azotu. Im wisza gstos¢ paliwa tym wyszy
poziom castek statych i emisji NOx [2]. &tas¢ biodiesla
zalezy od stopnia nasycenia kwasow tluszczowych. Obec-
nos¢ estrow metylowych nienasyconych kwaséw ttuszczo-
wych z wicej niz jednym wizaniem podwdjnym przyczy-
nia sk do wzrostu gstcsci [7, 21, 30]. Biodiesel z oleju
Inianego cechuje siwysoky gestaicia, (tab. 3), co wynika z
zawartgci estrow metylowych kwasu linolenowego na po-
ziomie 35-60% m/m. (tab. 1). Z kolei wysokastps¢ bio-
diesla z oleju rycynowego uwarunkowana jestzytu
udziatem hydroksyestréw, nawet pawy 90% m/m [56].

Wartas¢ energetyczna, zwana waitl opalovy bio-
diesla zalgy od wartdci energetycznej surowca, z ktérego
zostat wyprodukowany. Biopaliwa z giisz liczba wiazan
nienasyconych w facuchach kwaséw ttuszczowych ma;
reguly nizszy wartas¢ opatows. Paliwa o wikszej gstaici
sa bardziej kaloryczne, im wksza gstcs¢ paliwa, tym ma

®bno wikszy potencjat energetyczny [52].

Liczba cetanowa definiowana jest jako wakit zdol-
nosci paliwa do samozaptonu. Liczba cetanowa wzrasta
wraz z wydhianiem st tancuchéw kwaséw tluszczowych
i wraz ze wzrostem ich rozgaienia i nasycenia [11, 30,
60], dlatego te najwyzsz liczba cetanowy cechuje i olej
almowy, ttuszcze zwieeze i niejednorodne oleje posma-
zalnicze (tab. 3).

Wiasciwosci niskotemperaturowe biodiesla definiowane
Sa przez trzy temperatury —gtmienia (CP), blokady zim-
nego filtra (CFPP) i krzepetia (PP). Temperatamgtnie-
nia okréla sk temperatug, w ktérej w ptynnym paliwie
pojawiap sk pierwsze skrystalizowane gsteczki. Gdy
proces krystalizacji jest na tyle zaawansowang, cz-
steczki osadzajsi¢ na filtrze paliwa blokujc jego prze-
ptyw, méwimy wéwczas o temperaturze blokady zimnego
filtra. Temperatura, w ktérej paliwo krzepnie néetye nie
da st juz go pompowd, nazywa si temperatug krzepng-
cia. Generalnie, wszystkie biopaliwa niezaie od pocho-
dzenia maj wyzsz, CP, CFPP i PP niolej nagdowy,
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co jest gtdwn przyczyra ograniczonych madiwosci ich  twarzania. Wtéciwym kierunkiem wydaje siwykorzystanie
stosowania w silnikach wysokagnych w niskich tempe- tanszych surowcéw takich jak oleje posrakicze czy tlusz-
raturach [12, 21, 30]. Wraz ze wzrostem nasycewiasbkw cze zwierzce, jednake ich wigciwosci niskotemperaturowe
tluszczowych pogorszeniu ulegajtasciwosci niskotempe-  ograniczai mazliwosci ich stosowania jako paliwa do silni-
raturowe, std temperatura atnienia (CP), czy temperatura kéw wysokopeznych. Dlatego badania powinny dwkierun-
blokady zimnego filtra (CFPP) estrow metylowych poc  kowane na poprawwiasciwosci niskotemperaturowych es-
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