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Klimato kaita priverté Zmonijg rapintis $iltnamio efekty sukelianciy
dujy emisijy mazinimu, taip pat biodegaly gaminimu ir vartojimu. Vie-
na i$ teigiamy biodegaly aplinkosauginiy savybiy — greitas biologinis
suirimas. Gryny rapsy aliejaus riebaly rags¢iy butilesteriy (RBE) bio-
loginis suirimas per 28 dienas siekia 70 % ir atitinka biodegalams ke-
liamus reikalavimus. Per tg patj laikotarpj suiro tik 26 % mineralinio
dyzelino (D). Daugiakomponenciai degalai, kuriuose yra iki 30 % bio-
priedy, biologiskai skaidomi léciau ir priskiriami prie i$ dalies skaidziy
medziagy. Gryno biodyzelino peroksidy ir riig§¢iy skaicius sendinant
didéja greic¢iau, palyginti su mineraliniu dyzelinu ir daugiakomponen-
¢iais miSiniais. Gryny rapsy aliejaus riebaly rags¢iy metilesteriy (RME)
ragséiy skaicius po trijy savaiciy sandéliavimo buvo didesnis nei stan-
darto reikalavimai. Misiniy su 15 % RME (RME15B15D70) ir RBE
(RBE15B15D70 ir RBE25B25D50) ragsciy skaicius po astuoniy savaiciy
buvo maZesnis nei 0,5 mg KOH/g. Daugiakomponenciai degalai pasizy-
mi geresniu atsparumu oksidacijai nei grynas biodyzelinas.

Raktazodziai: biodyzelinas, biologinis suirimas, peroksidy skaicius,
ragsciy skaicius

JVADAS

« dalinis biologinis suirimas - susidaro tarpi-
niai metabolitai, kurie gali bati labiau nuodingi

Klimato kaita priverté Zmonija rupintis Siltnamio
efekta sukelianciy dujy emisijy mazinimu, taip
pat biodegaly gaminimu ir vartojimu. Biomasé,
i$ kurios gaminami biodegalai, augdama fotosin-
tezés budu i§ atmosferos pasisavina anglies diok-
sidg.

Viena i§ teigiamy biodegaly aplinkosauginiy
savybiy — greitas biologinis suirimas. Biodegalai,
kaip ir bet kuri kita medziaga, dalyvauja fiziko-
cheminiuose procesuose, saveikauja su gyvais or-
ganizmais. Dél $iy procesy medziaga pradeda irti,
susidaro nestabilts organiniai junginiai. I§skiriami
tokie biologinio suirimo tipai:

« pirminis biologinis suirimas — mazi molekulés
poky¢iai, turintys jtakos junginio fizikinéms savy-
béms, taciau pati molekulé lieka beveik nepakitusi;

negu pradiné medziaga;

« galutinis suirimas - susidaro paprasti jungi-
niai, pavyzdziui, anglies dioksidas ir vanduo (Ha-
rold, 1993).

Atsizvelgiant j tai, kad visos medziagos patenka
j gruntinius vandenis, sukurti metodai, leidziantys
jvertinti biologinj suirimg vandeninéje terpéje. Pir-
ma kartg (1981 m.) Europos ekonominio bendra-
darbiavimo ir plétros organizacija (OECD) isleido
nurodymus, kaip tirti biologinj suirimg (OECD,
1993). Pagal OECD testus, medziagas galima su-
skirstyti j:

« visiskai suirstancias (biologinis suirimas >60 %);

o i§ dalies skaidzias (kai per 28 dienas suyra
20-60 % medziagos);

« nesuirstancias.
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Degalai nebiina sunaudojami i§ karto juos
pagaminus. Sandéliuojant keiciasi degaly savy-
bés - atsparumas oksidacijai, rugsciy ir peroksi-
dy skaicius, $ie rodikliai reglamentuojami stan-
dartais (pvz., LST EN 14214 - , Automobiliniai
degalai. Riebaly rugsc¢iy metilesteriai (RRME)
dyzeliniams varikliams®).

Atsparumas oksidacijai parodo degaly stabi-
luma. Pagal S. R. Westbrooka (2003), ,,biodyze-
lino atsparumas oksidacijai - tai jo sugebéjimas
atsispirti fizikiniams ir cheminiams pokyciams,
kuriuos sukélé saveika su aplinka“ Laikant bio-
degalus vyksta autooksidacijos procesas. Atspa-
rumas oksidacijai priklauso nuo riebaly ragsciy
sudéties, nattraliy antioksidanty kiekio, laikymo
salygy (temperatiros, $viesos, drégnio) (Karava-
lakis et al., 2010; Pullen, Saeed, 2014).

Vykstant biodegaly oksidacijai pradiniame
etape susidaro riebaly ragstys, véliau peroksidai,
aldehidai, ketonai ir galiausiai formuojasi polime-
rai, kurie didina degaly tankj ir klampg, kenkia
normaliam variklio darbui, gali uzsikimsti purks-
tukai, sutrikti degaly tiekimas j variklj. Priklau-
somai nuo nestabilios medziagos kiekio ir rusies,
dél oksidacijos gali pakisti biodyzelino spalva, su-
sidaryti nuosédy ir t. t. (Westbrook, 2003).

Kuo ilgesnis indukcijos periodas, tuo biodyze-
linas léc¢iau oksiduojasi - maziau formuojasi lais-
vosios riebaly ragstys ir peroksidai. Atsparumas
oksidacijai nustatomas pagal Rancimat metoda.
Indukcijos periodas nustatomas nuolatos stebint
dél susidaranciy lakiyjy oksidacijos produkty
(skruzdziy, acto rugsciy) didéjantj laiduma (de
Carvalho et al., 2016).

G. Karvalakis su kolegomis tyré sendinimo
poveikj biodyzelino misiniams su 7, 10 ir 20 %
dyzelinu, taip pat su antioksidantais. Tyrimy
trukmé - 10 savaiciy, laikoma kambario tempe-
ratiroje. Mokslininkai nustaté, kad didinant bio-
dyzelino kiekj miSiniuose atsparumas oksidacijai
mazéja. Po 10 savaiciy biodyzelino misinio (7 %)
su dyzelinu atsparumas oksidacijai sumazéjo nuo
30 iki 7 val., biodyzelino misinio (10 %) - nuo
23 iki 8 val., biodyzelino misinio (20 %) - nuo
16 iki 5 val. Nataralaus sendinimo proceso po-
veikis atsparumo oksidacijai priklauso nuo laiky-
mo salygy ir trukmés (Sendzikiene et al., 2005;
Karvalakis et al., 2011). Greitesnis metodas iStirti
biodegaly stabiluma - juos sendinti, taciau $iuo
metodu atlikta mazai tyrimy.

Darbo tikslas - jvertinti biodyzelino ir jy misi-
niy biologinj suirimg, nustatyti jy atsparuma ok-
sidacijai, peroksidy ir ragsciy skaiciaus priklau-
somybe nuo sandéliavimo trukmeés.

MEDZIAGOS IR METODAI

Biologinio suirimo jvertinimas

Biologinis suirimas vertintas pagal OECD 301 F
pateikta metodika ,Manometriné respirometrija“
(OECD, 1993).

Deguonies sunaudojimas matuotas BDS (bio-
cheminis deguonies sunaudojimas) matavimo
sistema AL606 (Aqualytic) mineralinéje terpéje
su inokulais (Zinoma koncentracija) 28 paras. De-
guonies sunaudojimas jvertintas pagal i§matuoja-
mo slégio pokytj. ISsiskyres anglies dioksidas ab-
sorbuotas kolboje esanciu natrio hidroksidu.

BDS, TDS ir BS (biologinis suirimas) apskai-
¢iuoti pagal formules:

BDS = (mg O, (tiriamosios medzZiagos) -
mg O, (kontrolés)/mg (tiriamosios medziagos)
kolboje); mg O, tiriamosios medziagos - iSma-
tuotas deguonies kiekis, iSskirtas tiriamosios me-
dziagos, mg O, kontrolés - iSmatuotas deguonies
kiekis kontrolinéje kolboje.

O, .. . .
BDS {mg —2 (tiriamosios medimgos))
BS= o8

%100 %;

TDS [mg O, (tiriamosios mediiagos)j

mg

TDS - teorinis deguonies sunaudojimas, t. y.

deguonies kiekis, reikalingas sudeginti 1 kg me-
dziagos.

TDS apskaiciuotas pagal formule (Jucas, 1992):

[2,67C +8H +S— O] 8
m

TDS = g,
100

G, S, H, O - atitinkamai anglies, sieros, vande-
nilio, deguonies kiekiai (%).

Stabilumo jvertinimas

Gryni RME (rapsy aliejaus metilesteriai), RBE (rap-
sy aliejaus butilesteriai), RBE+ (RBE su 400 ppm an-
tioksidanto Jonol BF 1000) ir daugiakomponenciai
degalai: RBE15B15D70 (RBE15), RME15B15D70
(RME15), RBE25B25D50 (RBE25), RME25B25D50
(RME25) sendinti pagal standarto ASOCS Cg 5-97
(AOCS, 1997) reikalavimus. Degaly stabilumas
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vertintas nustatant biodyzelino ir jy misiniy
peroksidy bei ragsciy skaiciy pagal standartus
LST EN ISO 660 (,Gyvuniniai ir augaliniai rie-
balai ir aliejus. Ragsciy skaiciaus ir ragstingumo
nustatymas®) ir LST EN ISO 3960 (,,Gyvuniniai ir
augaliniai riebalai ir aliejus. Peroksidy skaiciaus
nustatymas. Jodometrinis (vizualus) nustatymas
pagal ekvivalentinj taskg“) ir atsparuma oksida-
cijai pagal standartag EN 14112 (Rancimat test).
Atlikty tyrimy rezultatai vertinti naudojantis
MS Excel 2013 programa, apskaic¢iuoti duomeny
aritmetiniai vidurkiai ir standartiniai nuokrypiai.

REZULTATU APTARIMAS

I$tirtas grynyjy medziagy, dvikomponenciy ir
trikomponenciy misiniy su RBE biologinis suiri-
mas, taip pat gryno RBE, dvikomponenciy RBE
misiniy su mineraliniu dyzelinu (10 % RBE, 20 %
RBE, 30 % RBE) biologinis suirimas ir palygin-
ta su mineralinio dyzelino bei standartinio RME
(1 pav.)

Per 28 dienas suiro 70 % gryny RBE ir RME.
Ju biologinio suirimo poky¢io tendencijos yra pa-
nasios. Pagal metodikos OECD 301 F aprasyma, tai
atitinka biodegaly biologiniam suirimui keliamus
reikalavimus. Per tg patj laikotarpj suiro tik 26 %

mineralinio dyzelino. Kai degaluose 10 % RBE, bio-
loginis suirimas pasieké 30 %. | mineralinj dyzeling
jmaisius 20 % RBE, biologinis suirimas sieké per
40 %, o su 30 % RBE priedu - per 50 %.

Atlikti ir trikomponenciy misiniy su RBE bio-
loginio suirimo tyrimai. Palyginimui tirti tos pa-
¢ios koncentracijos trikomponenciai mi$iniai su
RME ir mineraliniu dyzelinu (2 pav.).

Kaip matyti i§ 2 pav. pateikty duomeny, biode-
galai su RBE, dyzelinu ir butanoliu suyra grei¢iau
nei tos pacios koncentracijos degalai su RME.
Pastebéta, kad biologinio suirimo tendencijos yra
panasios. Kaip ir dvikomponenciy degaly atveju,
trikomponenciai degalai suyra grei¢iau nei mi-
neralinis dyzelinas. Esant didesnei RBE ar RME
koncentracijai, degalai pasizymi greitesniu suiri-
mu: per 28 dienas suyra apie 50 % degaly, kuriuo-
se yra 25 % RME arba RBE, o esant maZesnéms
biokomponenty koncentracijoms biologinis sui-
rimas siekia tik 30 %. Tiek dvikomponenciai, tiek
ir trikomponenciai degalai pagal OECD Kklasifi-
kacijg priskiriami prie dalinai skaidziy medziagy.

Gauti rezultatai sutampa su kity mokslininky
atliktais tyrimais. X. Zhangas su bendraautoriais
(1995) istyré biodyzelino (rapsy riebaly ragsciy
etilesteriy (REE) ir RME bei sojy riebaly rags-
¢iy etil- ir metilesteriy (atitinkamai SEE ir SME),

100

(=]
(=]

(=
=)

o
[

Biologinis suirimas %
Biological degradation, %

[
o
l
i
{

L]
]
¥

4+ RBE ® RME

0 4 g 12
Paros / Days
< Dyzelinas / Mineral diesel fuel

T T T 1

16 20 24 28

410 % RBE @ 20 % RBE  + 30 % RBE

1 pav. Degaly biologinis suirimas
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2 pav. Trikomponenciy degaly biologinis suirimas
Fig. 2. Biological degradation of multicomponent fuel

gryny rapsy ir sojy riesuty aliejy bei REE miiniy
su mineraliniu dyzelinu (80 REE-20 D, 50 REE-
50 D, 20 REE-80 D) biologinj suirimg taikant
CO, isskyrimo metoda (EPA 560/6-82-003), taip
pat palygino su mineralinio dyzelino biologiniu
suirimu. Nustaté, kad biodyzelinas suyra grei-
¢iau nei dyzelinas, o biodyzelino priedas page-
rina dyzelino suirimg misiniuose 84,37 % REE,
88,49 % RME, 86,4 % SEE, 85,54 % SME, rapsy
aliejus - 78,45 %, soju - 75,95 %, mineralinis dy-
zelinas - 26,24 %; 67,82 % 80 REE-20 D, 51,90 %
50 REE-50 D, 35,67 % 20 REE-80 D.

Suomiy mokslininkai (Vauhkonen et al., 2011)
iStyré rapsy aliejaus riebaly rugsciy metilesteriy
biologinj suirimg taikant OECD F metoda. Jie nu-
staté, kad per 28 dienas suyra 60,6 % RME. Gauti
rezultatai leidzia daryti prielaida, kad atsparumas
oksidacijai susijes su biologiniu suirimu: kuo
mazesnis indukcijos periodas, tuo greic¢iau suyra
biodyzelinas. Tyréjy jsitikinimu, klampa, aliejaus
struktara ir sudétis turi jtakos biologiniam sui-
rimui.

Mokslininkai (Haus et al., 2004) palygino ne-
organinio pagrindo alyvy biologinj suirimg tai-
kant CEC ir OECD metodus. Jie nustaté, kad bio-
loginj suirimg vertinant pagal iSsiskyrusio anglies
dioksido kiekj gaunamos mazesnés vertés nei
CEC metodu. Tai paaiskinama tuo, kad CEC tes-

tas tiria pirminj biologinj suirima, o OECD - ga-
lutinj.

A. Horelas ir S. Schieweris (2011) tyré zuvy
tauky biodyzelino ir jo midiniy suirima, lygino jj
su grynu mineraliniu dyzelinu, taiké iSskyrusio
CO, metody. Jie nustaté, kad biodyzelinas ir jo
misiniai suyra grei¢iau nei dyzelinas. Kuo didesnis
biodyzelino kiekis, tuo grei¢iau misiniai suyra.

Taikant issiskyrusio CO, (EPA) metoda, istir-
tas saulégrazy, sojy ir rieSuty aliejaus metilesteriy
bei mineralinio dyzelino biologinis suirimas. Nu-
statyta, kad per 30 dieny suyra atitinkamai 91,2;
87,9; 84,7; 80,7 ir 24,5 % (Demirbas, 2009).

A. Lapinskiené ir P. Martinkus ityré riebali-
niy medziagy ir angliavandeniliy anaerobinj su-
irimg Zemés terpéje. Jie nustate, kad po 60 dieny
dyzelino anaerobinio suirimo lygis sieké 47,9 %,
o RME - 81,2 % (Lapinskiené, Martinkus, 2007).

Taikant CEC L-33-A-934 metodg buvo istirtas
RME, REE (rapsy aliejaus etilesteriai), LSME (liny
sémeny metilesteriai), TME (tauky metilesteriai),
KME (kiaulés riebaly metilesteriai) ir mineralinio
dyzelino (D) bei jy misiniy biologinis suirimas.
Nustatyta, kad esteriy biologinio suirimo interva-
las - nuo 90 iki 98,3 %, gryno dyzelino - 57,3 %, o
misiniy (70 RME - 6 LSME - 24 LME, 80 RME -
4 LSME - 16 LME, 90 RME - 2 LSME - 8 LME)
yra panasis — 82-84 % (Sendzikiene et al., 2007).
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Sené¢jimas

Biodegalus sandéliuojant kinta jy savybés, mazéja
atsparumas oksidacijai, didéja peroksidy ir rags-
¢iy skaicius. Senéjimo tyrimai parodé, kad daugia-
komponenciai degalai pasiZymi mazesniu peroksi-
dy skaiciumi, palyginti su grynu biodyzelinu, nes
misinivose yra mineralinio dyzelino. Pastebéta,
kad didesnis peroksidy kiekis formuojasi misi-
niuose su didesne biodyzelino koncentracija. Kaip
ir tikétasi, antioksidanto pridéjimas Siek tiek slopi-
no peroksidy formavima: po 12 laikymo savaiciy

gryno RBE peroksidy skaicius sieké 190 meq/kg,
su antioksidantu - 160 meq/kg’. Nors grynas
RME pasizymi didZiausiu peroksidy skai¢iumi, ta-
¢iau daugiakomponenciy misiniy peroksidy skai-
Ciai yra panasus (3 pav.).

Nustatyta, kad ragsciy skaicius didéja sandé-
liuojant biodyzeling ir jo miSinius.

Kai pridedama antioksidanto, rugsc¢iy skaicius
yra nedidelis: gryno RBE ragsciy - 1,1 mg KOH/g™!
po 12 lajkymo savai¢iy, o RBE su antioksidan-
tu - 0,6 mg KOH/g™! (4 pav.).
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3 pav. Gryno biodyzelino ir daugiakomponenciy degaly peroksidy skaic¢iaus priklausomumas nuo sandéliavimo trukmeés
Fig. 3. Influence of the peroxide value of pure biodiesel and multicomponent fuel on the storage duration
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Fig. 4. Influence of the acid number of pure biodiesel and multicomponent fuel on the storage duration
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Fig. 5. Influence of the oxidation stability of pure biodiesel and multicomponent fuel on the storage

duration

Pastebimos panasios tendencijos kaip ir su per-
oksidy skai¢iumi: kuo didesnés biodyzelino koncen-
tracijos, tuo didesnis rugsciy skaicius — misiniy su
15 % biodyzelinu ragsciy skaicius 0,8 mg KOH/g™,
su 25 % biodyzelinu - apie 1 mg KOH/g™! po 12
laikymo savaiciy.

Rezultatai, pateikti 5 pav., rodo, kad laikant il-
giau gryno biodyzelino indukcijos periodas suma-
Zéja ir jau neatitinka keliamy standarto EN 14214
reikalavimy.

Misiniai su 25 % RBE pasiZzymi geresniu at-
sparumu oksidacijai: po trijy laikymo savaic¢iy in-
dukcijos periodas 12,9 val., o indukcijos periodas
misiniuose su 25 % RME jau po dviejy savaiciy
sumazéjo iki 5,38 val. Daugiakomponenciai dega-
lai su 15 % RME po savaités pasizyméjo apie 4 val.
atsparumu, misiniy su 15 % RBE atsparumas oksi-
dacijai geresnis — po 2 savaic¢iy indukcijos periodas
sieké 6 val., bet po to sumazéjo iki 3,7 val.

ISVADOS

Gryno RBE biologinis suirimas per 28 dienas sie-
ké 70 % ir atitiko biodegalams keliamus reikala-
vimus. Per tg patj laikotarpj suiro tik 26 % mi-
neralinio dyzelino. Daugiakomponenciai degalai,

kuriuose yra iki 30 % bioprieduy, biologiskai skai-
domi léc¢iau ir priskiriami prie dalinai skaidziy
medziagy.

Gryno biodyzelino peroksidy ir ragsciy skai-
¢ius sendinant didéja grei¢iau, palyginti su mi-
neraliniu dyzelinu ir daugiakomponenciais mi-
$iniais. Sandéliuojant tris savaites gryno RME
ragsciy skai¢ius buvo didesnis nei standarto reika-
lavimai. Misiniy su 15 % RME (RME15B15D70)
ir RBE (RBE15B15D70 ir RBE25B25D50) ragsciy
skaicius po a$tuoniy savai¢iy buvo mazesnis nei
0,5 mg KOH/g"'. Daugiakomponenciai degalai
pasizymi geresniu atsparumu oksidacijai nei gry-
nas biodyzelinas.

Gauta 2017 06 23
Priimta 2017 10 23
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EVALUATION OF BIODEGRADABILITY AND
STABILITY OF BIODIESEL FUEL AND ITS
MIXTURES

Summary
Global warming has forced humanity to care for greenhouse
gas emission reductions, at the same time the production and
use of biofuels. One of the positive environmental properties
of biofuels is fast biological degradation. Biological degrada-
bility of pure rapeseed oil fatty acid butyl esters (RBE) within
28 days is 70% and such product meets the requirements for
biofuel. During the same period, only 26% of mineral diesel
fuel (D) is decomposed. Multi-component fuel containing up
to 30% biofuel is less biodegradable and specified as a parti-
ally biodegradable material. The peroxide and acid number
of pure biodiesel is growing rapidly when aging compared
to that of mineral diesel and multicomponent fuel mixtures.
The acid number of pure rapeseed oil fatty acid methyl es-
ters (RME) was higher than the standard requirements after
3 weeks of storage. The acid number of mixtures containing
15% RME (RME15B15D70) and RBE (RBE15B15D70 and
RBE25B25D50) was less than 0.5 mg KOH/g™ after 8 weeks
of storage. Multi-component fuel is more resistant to oxida-
tion than pure biodiesel fuel.

Keywords: biodiesel, biological degradation, peroxide
value, acid number



