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Streszczenie

W artykule oméwiony zostat problem starzenia chemicznego biokomponentow do paliw silnikowych. Problem
ten stal si¢ wazny dla jakosci benzyn i oleju napedowego w sytuacji powszechnego dodawania bioetanolu i FAME.
Badaniami objeto bioetanol i FAME przechowywane w réznych warunkach w laboratorium. Zastosowano do oce-
ny stopnia zestarzenia biokomponentow standardowe metody badan oraz analize spektroskopowq w zakresie IR i
chromatografie gazowq. Przedstawiono wyniki badan bioetanolu i FAME przechowywanych przez 1 rok oraz wy-
niki analiz probek bioetanolu i FAME przechowywanych w warunkach laboratoryjnych w roznych warunkach. W
wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze proces starzenia bioetanolu przebiega poprzez aldehyd octowy i
acetal, a FAME trojetapowo poprzez epitlenki i nadtlenki. Stwierdzono takze, ze zanieczyszczenia biokomponentow,
tj. woda i state produkty korozji zbiornikow magazynowych przyspieszajq procesy starzenia biokomponentow.

WSTEP

Proces starzenia jest jednym z wazniejszych dla logistyki paliw
i biopaliw. Paliwa ciekte przebywajq niejednokrotnie diugg droge od
miejsca ich wytworzenia do stacji paliw i w koricu zbiornika paliwo-
wego pojazdu. Na catej tej drodze paliwo moze zosta¢ zanieczysz-
czone wodg, statymi produktami korozji urzadzen do dystrybucii
paliw, drobnoustrojami i w koricu produktami chemicznej degradacii
jego skfadnikow. O ile zawodnienie paliwa, zanieczyszczenie sub-
stancjami statymi i skazenie mikrobiologiczne moga wystapi¢ na
kazdym etapie dystrybucji paliwa i w sposéb skokowy zmieniajg
wiasnoéci paliwa, o tyle starzenie chemiczne przebiega w sposéb
ciagly i zalezne jest od czasu przechowywania produktu, a warunki
dystrybucji, w tym przechowywania majg mniejsze znaczenie.

Rozpowszechnienie od ponad 10 lat biokomponentow, gtéwnie
bioetanolu i FAME stworzyto nowe problemy w dystrybucji paliw.
Alkohole i estry, jako zwigzki tlenowe wykazujg inng sktonno$¢ do
utleniania niz weglowodory paliw naftowych. Stad metody badania i
prognozowania tempa starzenia paliw mineralnych nie powinny by¢
wprost stosowane do badania biokomponentéw.

1. OGOLNA CHARAKTERYSTYKA PROCESOW CHE-
MICZNYCH ZACHODZACYCH PODCZAS PRZECHO-
WYWANIA BIOKOMPONENTOW

Ztozono$¢ sktadu biokomponentdw i biopaliw, a wiec w przy-
padku bioetanolu - obecno$¢ zanieczyszczer innymi niz etanol
alkoholami, rozpuszczona woda oraz gazy, gtownie tlen i CO2 z
powietrza sprawiajg, Ze kinetyka reakcji chemicznych zachodzacych
w czasie jego przechowywania jest zlozona. Okresowe zmiany
temperatur w przypadku szerokoSci geograficznej Polski wahajg sie
pomiedzy minus 30C i plus 30C, ale powierzchnie zbiornikdw
naziemnych z paliwami sg rowniez narazone na dziatanie promieni
stonecznych mogq osigga¢ temperatury znacznie wyzsze. Dane
literaturowe wskazuja, ze rozpuszczalno$¢ tlenu w cieczach (bio-
etanol) waha si¢ w ww. szerokich granicach temperaturowych. Tlen
i COz2 lepiej rozpuszczajg sie w niskich temperaturach, co jest zgod-
ne z ogdlnymi wiasciwosciami gazéw. Zaréwno tlen czasteczkowy

jak i zawarty w réznorodnych zwigzkach organicznych jest od daw-
na powszechnie uznawany, jako czynnik odgrywajacy najwazniej-
szg role w procesach degradacji paliw. W przypadku bioetanolu
duze znaczenie ma CO2, powodujace zakwaszenie produktu.

W wyzszych temperaturach pod wptywem tlenu rozpuszczone-
go w bioetanolu zachodzi¢ moze proces utleniania alkoholi — etano-
lu i wyzszych alkoholi do aldehyddw.

Drugim, powszechnie stosowanym biokomponentem jest FA-
ME (estry metylowe kwasow ttuszczowych). Budowa chemiczna
FAME, zwlaszcza obecnos¢ podwojnych wigzan w taficuchach
kwasow tluszczowych i grupa estrowa, powoduje, ze podatnosé
tego biokomponentu na reakcje chemiczne pod wptywem czynnikdw
utleniajacych jest duza, znacznie wigksza niz bioetanolu oraz paliw
weglowodorowych (naftowych). Podstawowym kryterium oceny
jakosci FAME sg wymagania normatywne. Wymagania te obejmujq
wiasciwosci fizykochemiczne, zapewniajace wiasciwg prace silni-
kéw o ZS, zasilanych olejem napedowym zawierajagcym FAME (B7)
lub czystym FAME (B100). Wymagania te obejmujg, nizej wymienio-
ne wlasciwosci:

— Stabilno$¢ oksydacyjna

— Temperatura zablokowania zimnego filtra

— Temperatura zaptonu

— Zawarto$¢ estrobw metylowych kwaséw tluszczowych i estru
metylowego kwasu linolenowego

— Zawarto$¢ ogdlnego glicerolu

— Zawarto$¢ wolnego glicerolu, mono-, di-, triacyloglicerolu

— Zawarto$¢ zanieczyszczen

— Lepko&¢ kinetyczna

— Zawarto$¢ siarki

— Zawarto$¢ wody

— Dziatanie korodujace na miedz

— Liczba jodowa

— Zawarto$¢ metali (I i 1l grupy)

— Pozostato$¢ po koksowaniu

Niektore z tych wiasciwosci nie ulegajg zmianom w rezultacie

starzenia FAME podczas przechowywania. Wynikajg one z obecno-
§ci okre$lonych zwigzkéw w Swiezym produkcie, a w trakcie prze-
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chowywania ich ilo$¢ nie moze ulega¢ zmianie. Do wtaéciwosci tych
naleza: zawarto$¢ siarki i zawarto$¢ metali | i Il grupy. Parametry
opisujace te wtasciwosci nie moga wiec byé kryteriami oceny gtebo-
kosci i tempa starzenia FAME. Podobnie zawarto$¢ wody. Obniza
ona wprawdzie jakos¢ FAME, moze powodowa¢ hydrolize estrow,
jej obecno$¢ wynika jednak z nieszczelno$ci zbiornika oraz z prze-
dostawania sie wilgoci podczas tzw. oddychania zbiornika. Jej
obecnos¢ w biokomponencie nie jest skutkiem proceséw chemicz-
nych skfadajacych sie na starzenie FAME.

Celem prezentowanych badan jest identyfikacja produktow sta-
rzenia chemicznego bioetanolu i FAME w trakcie przechowywania.

2. METODYKA BADAN

Do badan probek bioetanolu i FAME stosowano standardowe
metody okre$lania normatywnych wtasnosci obu biokomponentéw,
a przede wszystkim wykorzystano spektroskopie IR oraz chromato-
grafie gazowg (GC) do detekcji produktéw starzenia na kolejnych
etapach tego procesu.

Do badan uzyto 12 probek bioetanolu, przechowywanych —w
warunkach laboratoryjnych w ITWL przez okres okoto 1 roku. Wy-
konano widma IR oraz chromatogramy GC prébek $wiezych i po
rocznym przechowywaniu. Poréwnawcza analiza widm IR pozwala
na:

— ldentyfikacje nowych produktéw powstajacych na skutek sta-
rzenia

— Identyfikacje sktadnikéw bioetanolu podlegajacych procesowi
starzenia.

Zgodnie z przedmiotem badar realizowanych w ramach niniej-
szego zadania kryteria oceny gtebokos$ci i tempa starzenia FAME
odniesione sg do procesu chemicznego starzenia produktu, a wiec
majq sygnalizowaé poczatek reakcji chemicznych, skutkujacych
pojawieniem sie nowych zwigzkéw chemicznych lub zmiang steze-
nia istniejacych w produkcie zwigzkéw. Przyjeto, ze pojawienie sie
nowych zwigzkow chemicznych lub zmiana stezenia istniejacych
sygnalizuje poczatek przemian chemicznych zachodzacych w bio-
komponencie, ktére w poczatkowym etapie procesu starzenia nie
wplywajg na wartos¢ parametréw normatywnych, ale w dalszych
etapach rozwoju procesu starzenia moga wplyna¢ na wiasnosci
eksploatacyjne produktu.

Wobec powyzszej analizy jako kryteria gtebokosci i tempa za-
chodzacych zmian starzeniowych w FAME przyjeto:

— piki w chromatogramach GC, pochodzace od roéznych estréw
metylowych

— pasma w zakresie 500 — 1000cm-* i 1100 — 1500 cm! w wid-
mach IR

llociowa analiza wiw pikéw w chromatogramach GC i pasm w
widmach IR w relacji do czasu przechowywania FAME pozwoli na
analize tempa starzenia FAME.

Ponadto wykonano:
a) Badanie wplywu cyklicznego ogrzewania biokomponentu na
przebieq procesu jeqo starzenia

Probki obu biokomponentéw w ilosci 1 dm3 kazda wprowadzo-

ne zostaty do szczelnie zamykanych pojemnikéw i umieszczo-

ne w modelowej komorze grzewczej. W komorze tej ogrzewane
byty cyklicznie do temperatury 50°C. W ramach jednego cyklu
probki przebywaty przez 7 godzin w temperaturze 50°C, a na-
stepnie przechowywane byly w temperaturze otoczenia (okoto

200C) przez 17 godzin. Cykl ten powtarzany byt przez 5 dni w

tygodniu, przez pozostate dwa dni tygodnia probki pozostawaty

w temperaturze otoczenia. Po kazdym tygodniu pobierano oko-
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to 20 cm? badanego biokomponentu do analizy. Badania pro-
wadzono przez 12 tygodni.

b) Badanie wptywu kontaktu biokomponentu z wodg na przebieg
jego starzenia
Prébki obu biokomponentéw w ilosci 1 dm3 kazda wprowadzo-
ne zostaly do szczelnie zamykanych pojemnikéw. Do kazdej z
prébek wprowadzono 10 cm3 wody destylowanej. Badane bio-
komponenty energicznie wytrzasano z woda, a nastepnie po-
zostawiono do rozwarstwienia sie — wydzielenia warstwy wod-
nej. Prébki przechowywane byly w temperaturze otoczenia
(okoto 20°C) przez 12 tygodni. Po kazdych 4 tygodniach pobie-
rano okoto 20 cm? badanego biokomponentu do analizy.

c) Badanie wptywu katalitycznego oddziatywania tlenkdw metali
na przebieg procesu starzenia biokomponentow
Prébki obu biokomponentéw w ilosci 1 dm3 kazda wprowadzo-
ne zostaly do szczelnie zamykanych pojemnikéw. Do kazdego
pojemnika wprowadzono 10 g tlenku Zelaza V i 10 g tlenku
miedzi, symulujgac katalityczne oddziatywanie tlenkdw metali
pochodzacych z elementdw konstrukcyjnych urzadzen dystry-
bucyjnych. Prébki paliwa energicznie wytrzasano z tlenkami
metali i pozostawiono do dalszego przechowywania. Probki
przechowywane byly w temperaturze otoczenia (okoto 20°C)
przez 12 tygodni. Cykl ten powtarzany byt przez 5 dni w tygo-
dniu, przez pozostate dwa dni tygodnia probki pozostawaly w
temperaturze otoczenia. Po uptywie 12 tygodni pobierano okoto
20 cm3 badanego biokomponentu do analizy.

Pobierane probki bioetanolu i FAME analizowano stosujac
technike spektroskopii IR oraz chromatografii gazowej (GC).

3. UZYSKANE WYNIKI BADAN

3.1. Bioetanol

Zaobserwowano zmiany w chromatogramach prébek bioetano-
lu. Stwierdzono, Zze wysoko$¢ pikéw o czasach retencji okoto 5,6
min. oraz 7,7 min., ktére pochodzg odpowiednio od aldehydu octo-
wego i acetalu ulega zmianie w trakcie procesu starzenia. Ponizej
przedstawiono wybrane wyniki badan chromatograficznych w formie
graficznej, jako zalezno$¢ wysokosci piku od czasu przechowywa-
nia probki bioetanolu.
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Rys. 1. Zmiany stezenia etanalu (aldehydu octowego)- bioetanol
przechowywany w temp. 50°C przez 12 tygodni
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Rys. 2. Zmiany stezenia acetalu - bioetanol przechowywany
w temp. 500C przez 12 tygodni
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Rys. 3. Zmiany stezenia etanalu (aldehydu octowego) - bioetanol

zawodniony przechowywany przez 12 tygodni w temperaturze
pokojowey.
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Rys. 4. Zmiany stezenia acetalu — bioetanol zawodniony przecho-
wywany w temperaturze pokojowej przez 12 tygodni.
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Rys. 5. Zmiany stezenia acetalu - bioetanol przechowywany
z osadami przez 3 miesigce
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Rys. 6. Zmiany stezenia etanalu (aldehydu octowego) — bioetanol
przechowywany z osadami przez 3 miesigce

3.2. FAME

Analiza widm IR prébek FAME pozwolita na znalezienie pasm
charakterystycznych dla zmian starzeniowych. Widma IR prébek
pobieranych w trakcie 12-to tygodniowego cyklu starzenia w pod-
wyzszonej temperaturze, jak rowniez w obecnos$ci wody i osadow
pozwolily na przypisanie prekursorom starzenia nastepujacych
pasm:. 750 cm-, 890 cm*, 1170 cm' i 1450 cm-!. Pasmo 750 cm-*!
przypisano strukturze epitlenkéw, pasmo 890 cm! strukturze orga-
nicznych nadtlenkéw, pasmo 1170 cm-' drganiom grupy CH3 w
strukturze CH3-C-O- estrow metylowych, pasmo 1450 cm-! odpo-
wiada drganiom C-O w estrach.

Ponizej przedstawiono wyniki badan IR w formie graficznej, ja-
ko zaleznos¢ wysokosci piku od czasu przechowywania probki
FAME.
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Rys. 7. Wyniki badari IR FAME w trakcie starzenia; przechowywa-
nie w temp. 50°C; pasmo 1740 cm-'
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Rys. 8. Wyniki badari IR FAME w trakcie starzenia; przechowywa-
nie w temp. 50°C Serie 1 — pasmo 750 cmr?; Serie 2 — pasmo 1450
cm'; Serie 3 — pasmo 1170 cm'; wyniki skorygowane do stafej
wartoci transmisji pasma karbonylu
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Rys. 9. Wyniki badan IR FAME w trakcie starzenia; przechowywa-
nie w temp. 50°C; pasmo 890 cm' pochodzace od nadltlenkdw.

Analiza rezultatéw przechowywania FAME zawodnionego i w
kontakcie z osadami przedstawiona zostata na rys.10.
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Rys. 10. Wptyw zawodnienia FAME oraz kontaktu z osadami —
tlenkami metali na zmiany stezenia epitlenkow w trakcie przecho-
wywania przez okres 3 miesiecy; Serie 1 — FAME zawodnione;
Serie 2 — FAME kontaktowane z osadami — tlenkami metali.

Zgodnie z metodykq badan prébki badanego FAME w trakcie
starzenia analizowano za pomocg chromatografii gazowej. W
otrzymanych chromatografach zaobserwowano zmiane intensywno-
Sci niektorych pikéw. Jako reprezentatywny wybrano pik pochodza-
cy od C 18:1 (ester metylowy kwasu o 18 atomach wegla w fafcu-
chu i jednym podwdjnym wigzaniu), a jako odniesienie przyjeto pik
pochodzacy od wzorca C 19:0.
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Rys.11. Wyniki badari chromatograficznych FAME trakcie starzenia;
przechowywanie w temp. 50°C; pik pochodzacy od C 18:1 - procen-

fowe stezenie w stosunku do wzorca
PODSUMOWANIE

1. Przedstawiona analiza bioetanolu wskazuje na mozliwo$¢ iden-
tyfikacji proceséw zachodzacych podczas starzenia. Procesy te
przedstawia ponizszy schemat reakcji:
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CaHsOH —» CH:C{O)H *——; acstal — produkty starzenia

Tak wiec etanal i acetal sq prekursorami procesu starzenia bio-
etanolu. Ich identyfikacja ilosciowa w bioetanolu mozliwa jest
przy zastosowaniu chromatografii gazowej.

2. Zawodnienie bioetanolu po okresie 8 tygodni wptywa na wzrost
stezenia etanalu i acetalu, po kolejnych 4 tygodniach stezenie
obu prekursorow starzenia osigga stan poczatkowy.

3. Obecnos¢ osadéw z dna zbiornika (tlenki zelaza i miedzi) przy-
spieszajg proces przemian i po 12 tygodniach stezenie zaréwno
aldehydu octowego, jak i acetalu jest znaczaco nizsze niz w
$wiezym bioetanolu

4. Przedstawiona analiza FAME wskazuje na mozliwos¢ identyfi-
kacji procesow zachodzacych podczas starzenia. Procesy te
przedstawia ponizszy schemat reakcji:

*0=0< —» >C—0C< — =C-(0-0)-C<

Tak wiec epitlenki i nadtlenki s prekursorami procesu starzenia
FAME. Ich identyfikacja ilosciowa mozliwa jest przy zastosowa-
niu spektroskopii IR.

5. Zawodnienie po okresie 4 tygodni wptywa na wzrost stezenia
epitlenkéw, po kolejnych 4 tygodniach stezenie epitlenkéw ma-
leje, aby po kolejnych 4 ponownie wzrosng¢, jednak koncowe
stezenie epitlenkow jest nieco mniejsze niz uzyskane w przy-
padku probki FAME przechowywanej w temp. 50°C.

6. Obecnos¢ osadéw z dna zbiornika (tlenki zelaza i miedzi) przy-
spieszajg proces przemian i po 12 tygodniach stezenie epitlen-
kéw jest wieksze niz poczatkowe jednak nieco mniejsze niz
uzyskane w przypadku probki FAME przechowywanej w temp.
500C.

Ponadto stwierdzono, Ze zmiany intensywno$ci w/w pikow

wskazujg na istnienie trzech etapow procesu starzenia FAME:

— FEtap wstepny — w etapie tym stosunkowo szybko powstajg
prekursory starzenia: epitlenki i nadtlenki

— Etap przejsciowy — powstate w etapie wstepnym prekursory
ulegajg dalszym przemianom tworzac trwate produkty starzenia
(w etapie tym zmniejsza sie stezenie epitlenkdw i nadtlenkdw)

— Etap stabilnego procesu starzenia — w etapie tym systematycz-
nie lecz z niewielkg w stosunku do etapu wstepnego intensyw-
noscig wzrasta stezenie epitlenkéw i nadtlenkdw.
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CHEMICAL AGING OF
BIOCOMPONENTS FOR MOTOR
FUELS DURING STORAGE IN
TANKS

Abstract
The article explains the chemical processes respon-
sible for aging of biocomponents during their storage.
This problem is import ant for quality of gasolines and
diesel fuel. The study involved bioethanol and FAME
stored under different conditions in the laboratory. The
standard methods and IR spectroscopy as well as gas
chromatography were use for aging processes assess-
ment. The obtained results showed that aging process of
bioethanol runs through aldehyde and acetal. Aging of
FAME runs through three stages which comprise
epioxides and peroxides. It was found that water as well
as solid contaminants increase the ratio of aging pro-

cesses of bioethanol and FAME.
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