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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania biodegradowalnego dodatku podwyzszajgcego
liczbe cetanowg oleju napedowego.

Liczba cetanowa jest podstawowg miarg jakosSci spalania oleju napedowego w silnikach o zapto-
nie samoczynnym. Wyzsza liczba cetanowa oznacza mniejsze opdznienie zaptonu i lepszg jakosé spa-
lania.

Powszechnie wiadomo, ze podwyzszenie liczby cetanowej oleju napedowego powyzej 50 jedno-
stek w sposéb znaczacy poprawia wiasciwosci eksploatacyjne paliwa, co objawia sie tatwiejszym roz-
ruchem zimnego silnika, spowolnieniem zakoksowania dysz wtryskiwaczy, obnizeniem hatasliwosci sil-
nika i ograniczeniem zawartosci czastek statych w spalinach. Natomiast stosowanie paliw 0 nizszej
liczbie cetanowej niekorzystnie wpltywa na prace silnika i znacznie obniza ekonomike jazdy. Silniki
z zaptonem samoczynnym pracujgce na paliwie o niskiej liczbie cetanowej generujg réwniez wiekszy
hatas i zuzywajg wiecej paliwa (przy niezupetnym spalaniu), co powoduje zwiekszong emisje spalin.

Wedtug normy PN-EN 590+A1:2011 liczba cetanowa dla oleju napedowego powinna byé nie
mniejsza niz 51, natomiast Worldwide Fuel Charter (Swiatowa Karta Paliw) wydanie z wrze$nia 2013
roku dzieli olej napedowy na pie¢ kategorii i dla oleju napedowego kategorii najwyzszej (V), czyli sprze-
dawanego jako tzw. paliwo premium zaleca, aby liczba cetanowa wynosita minimum 55 jednostek.

Liczba cetanowa bazowego oleju napedowego wynosi zazwyczaj od 45 do 50 jednostek. W celu
jej podwyzszenia stosowane sg dodatki podwyzszajgcego liczbe cetanowg. Zwigzki stosowane jako
tego typu dodatki to nadtlenki, azotany, azotyny i zwigzki azowe.

Typowymi, stosowanymi aktualnie w charakterze dodatkéw podwyzszajgcych liczbe cetanowg
substancjami sg azotan 2-etyloheksylu (2-EHN) oraz nadtlenek di-tert-butylu (DTBP). Znacznie szerszy
rynek zbytu posiada obecnie 2-EHN. Jego dziatanie jest efektem nietrwato$ci termicznej, gdyz dodatek
ten szybko ulega rozktadowi w wysokiej temperaturze obecnej w komorze spalania, a produkty jego
rozktadu mogg inicjowaé spalanie paliwa, a tym samym skracac okres opdznienia zaptonu w stosunku
do paliwa bez dodatku. Dodatkowo, wzrost liczby cetanowej po uszlachetnieniu oleju bazowego azota-
nem 2-etyloheksylu (moze on podwyzszy¢ liczbe cetanowg od 3 do 8 jednostek) jest tym wiekszy, im
wieksza byta liczba cetanowa paliwa bazowego przed uszlachetnieniem. Zatem uszlachetnianie paliwa
0 nizszej liczbie cetanowej wymaga znacznie wiekszej dawki dodatku niz wynikatoby to z liniowej za-
leznosci poziomu dozowania do jego efektywnosci. Azotan 2-etyloheksylu jest zazwyczaj stosowany
w iloéci od 0,05 do 0,4% masowych, ale jego obecno$¢ wplywa negatywnie na smarno$¢ uszlachetnio-
nego paliwa.

Wspobiczesne oleje napedowe ze wzgledu na stabe wtasciwosci smarne, wynikajgce z ich sktadu
chemicznego oraz wymagania eksploatacyjne nowoczesnych uktadéw wtryskowych muszg by¢ uszla-
chetniane dodatkami smarnos$ciowymi, a w wypadku zastosowania 2-EHN muszg by¢ uszlachetniane
dodatkowg porcjg dodatkéw smarnosciowych, co znacznie podnosi koszt stosowania tego dodatku ce-
tanowego.

Drugim, stosowanym czesto przez przemyst rafineryjny, dodatkiem podwyzszajgcym liczbe ceta-
now3g oleju napedowego jest DTBP. Zaréwno skuteczno$¢, jak rowniez rynek zbytu dla tego dodatku sg
znacznie mniejsze niz w przypadku 2-EHN.

W ostatnich latach, wpisujac sie w ogélno$wiatowy trend poszukiwania ekologicznych zroédet su-
rowcow, prowadzono badania nad nowymi, otrzymywanymi z surowcoéw odnawialnych, dodatkami ce-
tanowymi.

W amerykanskim opisie zgtoszenia patentowego US 20010037598 zostat ujawniony sposéb wy-
twarzania dodatku cetanowego z tréjglicerydéw pochodzenia naturalnego. Autorzy zgtoszenia stwier-
dzaja, ze otrzymany w procesie nitrowania estréw kwasow ttuszczowych dodatek, jest co najmniej
w potowie tak skuteczny jak dodatki dotychczas stosowane w przemy$le, a dodatkowo charakteryzuje
sie dobrymi wtasciwosciami smarnymi i myjgcymi.

W amerykanskim opisie patentowym US 5454842 zostaty przedstawione dodatki podwyzszajgce
liczbe cetanowg oleju napedowego. Opisane dodatki wytwarzane sg przez nitrowanie alkoholi otrzyma-
nych przez redukcje kwaséw tluszczowych oleju talowego, estrow kwasow ttuszczowych oleju talowego
lub olejéw roslinnych i ich mieszanin.
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W opisie patentowym US 4992605 przedstawiono spos6b otrzymywania cieklych weglowodoréw
parafinowych, podwyzszajgcych liczbe cetanowg oleju napedowego, w procesie uwodornienia surow-
céw pochodzenia roslinnego, takich jak olej rzepakowy, olej stonecznikowy, olej sojowy, olej palmowy
i frakcja kwaséw ttuszczowych z oleju talowego.

W opisie patentowym US 4585461 zostat przedstawiony sposéb otrzymywania dodatkéw ceta-
nowych z oleju fuzlowego pochodzgcego z przemystu browarniczego. Dodatek zawiera mieszanine od
5 do 25% azotanu etylu, 16 do 33% azotanu izobutylu i 30 do 77% azotanu izoamylu, otrzymang
w procesie nitrowania oczyszczonego oleju fuzlowego, bedgcego mieszaning wyzszych alkoholi fer-
mentacyjnych o zawartosci do 20% wody.

W europejskim zgtoszeniu patentowym EP 2050810 zaprezentowano metode otrzymywania do-
datku cetanowego z biodiesela produkowanego z oleju z nasion rgcznika pospolitego. Metoda ta polega
na nitrowaniu grupy hydroksylowej estrow kwaséw ttuszczowych powstajgcych w trakcie otrzymywania
biodiesela z oleju roslinnego.

Z kolei w amerykanskim zgtoszeniu patentowym US 20020194778 autorzy przedstawili metode
zwiekszenia liczby cetanowej oleju napedowego poprzez wprowadzenie do niego wytworzonych w ob-
ojetnej atmosferze dodatkdéw zawierajacych -karoten.

Réwniez w opisie patentowym US 5826369 autorzy opisujg dodatki zwiekszajace liczbe ceta-
nowg zawierajgce f-karoten, olej jojoba i chlorofil w potaczeniu z etoksylowanym olejem rycynowym.
Autorzy zwracajg réwniez uwage na to, ze dodatki te majg rowniez wiasciwosci redukujgce poziom
zanieczyszczen emitowanych przez silniki spalajgce uszlachetniony nimi olej napedowy.

W zgtoszeniu patentowym US 20060201056 przedstawiono wykorzystanie 3-karotenu jako do-
skonatego dodatku cetanowego, wskazujac jednoczesnie, ze réwnie dobre wtasciwosci posiada a-ka-
roten, roznego typu karetonoidy otrzymywane z alg, warzyw zielonych, pomidoréw i innych.

Istotg wynalazku jest spos6b wytwarzania biodegradowalnego dodatku podwyzszajgcych liczbe
cetanowg paliw, ktéry po wprowadzeniu do paliwa podwyzsza jego liczbe cetanowg, a jednoczesnie nie
powoduje obnizenia jego smarnosci.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze takie wtasciwosci posiada zgodny z niniejszym wynalazkiem bio-
degradowalny dodatek podwyzszajgcych liczbe cetanowg paliw, bedacy nitrowg pochodng zwigzkéw
biogennych.

Spos6b wytwarzania biodegradowalnego dodatku podwyzszajgcego liczbe cetanowg paliw,
w ktérym surowiec biogenny poddaje sie nitrowaniu, polega wedtug wynalazku na tym, ze nitrowaniu
poddaje sie:
|. surowiec biogenny wyizolowany z materiatu roslinnego, ktérym jest olej rzepakowy lub olej stoneczni-
kowy lub olej palmowy lub olej nasturcjowy lub olej Iniany lub olej konopny lub olej z wiesiotka lub olej
z ogorecznika lub olej z czarnej porzeczki lub olej tungowy lub olej bawetniany lub olej z pestek dyni lub
olej z pestek winogron lub olej sezamowy lub olej sojowy lub olej oliwkowy lub olej z orzechéw arachi-
dowych lub olej drzewny lub olej kokosowy lub ich mieszaniny, lub wyizolowany z materiatu zwierze-
cego, ktérym jest tran lub oleje rybne lub oleje innych zwierzagt morskich lub toje zwierzece lub ich mie-
szaniny, ktéry to surowiec biogenny jest mieszaning biodegradowalnych dtugotancuchowych zwigzkéw
nienasyconych, ktérymi sg kwas 10-undecenowy lub kwas (Z)-9-heksadekaenowy lub kwas (Z)-9-okta-
dekaenowy lub kwas (E)-9-oktadekaenowy lub kwas (Z)-6-oktadekaenowy lub kwas (E)-11-oktadekae-
nowy lub kwas 3,7-dimetylo-6-oktadekaenowy lub kwas 11-(3-cyklopentylo-)-undecenowy lub kwas 11-
-(3-cyklopentylo-)-undecenowy lub kwas 13-(3-cyklopentylo-)-tridecenowy lub kwas (Z)-13-dokozenowy
lub kwas (2)-15-tetrakozenowy lub kwas (Z,2)-9,12-oktadekadienowy lub kwas (Z,Z)-oktadekadienowy
lub kwas (Z,Z2,2)-9,12,15-oktadekatrienowy lub kwas (Z,Z2,2)-6,9,12-oktadekatrienowy lub kwas (E ,E ,E)-
-9,12,15-oktadekatrienowy lub kwas (E,E,E)-9,11,13-oktadekatrienowy lub kwas (R)-12-hydroksy-(2Z)-
-9-oktadekenowy lub ich dimery lub ich trimery lub ich glicerydy lub ich pochodne estrowe lub ich po-
chodne amidowe lub mieszaniny tych zwigzkéw, przy czym wyzej wspomniany surowiec biogenny, be-
dacy mieszaning biodegradowalnych dtugotancuchowych zwigzkéw nienasyconych
a) nie jest poddany przed nitrowaniem oczyszczeniu lub rozdziatowi na prostsze zwigzki lub modyfikacji
chemicznej, albo
b) jest poddany przed nitrowaniem oczyszczeniu lub rozdziatowi na prostsze zwigzki lub modyfikaciji
chemicznej, bedacej reakcjg hydrolizy lub transestryfikacji lub amidyzacji,
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lub
Il. surowiec biogenny wyizolowany z materiatu roélinnego lub zwierzecego bedgcy biodegradowalnym
odpadem, ktérym sg odpadowe ttuszcze roslinne lub zwierzece lub ich mieszaniny, zawierajgcym mie-
szanine dtugotancuchowych zwigzkéw nienasyconych, ktérymi sg kwas 10-undecenowy lub kwas (Z2)-
-9-heksadekaenowy lub kwas (Z)-9-oktadekaenowy lub kwas (E)-9-oktadekaenowy lub kwas (Z)-9-0k-
tadekaenowy lub kwas (E)-11-oktadekaenowy lub kwas 3,7-dimetylo-6-oktadekaenowy lub kwas 11-(3-
-cyklopentylo-)-undecenowy lub kwas 11-(3-cyklopentylo-)-undecenowy lub kwas 13-(3-cyklopentylo-)-
tridecenowy lub kwas (Z)-13-dokozenowy lub kwas (Z)-15-tetrakozenowy lub kwas (Z,Z2)-9,12-oktade-
kadienowy lub kwas (Z,Z)-9,12-oktadekadienowy lub kwas (Z,Z,2)-9,12,15-oktadekatrienowy lub kwas
(Z,2,2)-6,9,12-oktadekatrienowy lub kwas (E,E,E)-9,12,15-oktadekatrienowy lub kwas (E,E,E)-9,11,13-
-oktadekatrienowy lub kwas (R)-12-hydroksy-(Z)-9-oktadekenowy lub ich dimery lub ich trimery lub ich
glicerydy lub ich pochodne estrowe lub ich pochodne amidowe lub mieszaniny tych zwigzkdéw, przy
czym wyzej wspomniany surowiec biogenny wyizolowany z materiatu roslinnego lub zwierzecego be-
dacy biodegradowalnym odpadem
a) nie jest poddany przed nitrowaniem oczyszczeniu lub rozdziatowi na prostsze zwigzki lub modyfikacji
chemicznej, albo
b) jest poddany przed nitrowaniem oczyszczeniu lub rozdziatowi na prostsze zwigzki lub modyfikaciji
chemicznej, bedacej reakcjg hydrolizy lub transestryfikacji lub amidyzacji,

lub

[1l. mieszaniny surowcow biogennych [ i ll,
a reakcje nitrowania prowadzi sie przy uzyciu stezonego kwasu azotowego w obecnosci bezwodnika
octowego przy zachowaniu takiego stosunku molowego reagentéw, ze na 1,0 mol surowca biogennego
stosuje sie od 5,0 do 20,0 moli stezonego kwasu azotowego, a na 1,0 mol stezonego kwasu azotowego
stosuje sie od 0,5 do 2,0 moli bezwodnika octowego, przy czym reakcje prowadzi sie bez rozpuszczal-
nika, w sposéb periodyczny, wkraplajgc do schtfodzonego stezonego kwasu azotowego bezwodnik oc-
towy, a nastepnie surowiec biogenny, przy ciggtym intensywnym mieszaniu, w czasie od 0,5 do 2 go-
dzin, przy zachowaniu temperatury od 0°C do 30°C, po czym surowy produkt schfadza sie na lodzie,
a nastepnie ekstrahuje sie go z roztworu, za pomocg niskowrzgcego rozpuszczalnika organicznego,
ktéry odparowuje sie na drodze destylacji pod obnizonym ciSnieniem.

Korzystnie w sposobie wytwarzania biodegradowalnego dodatku podwyzszajgcego liczbe ceta-
nowg paliw reakcje nitrowania przy uzyciu stezonego kwasu azotowego w obecnosci bezwodnika octo-
wego prowadzi sie przy zachowaniu takiego stosunku molowego reagentdéw, ze na 1,0 mol surowca
biogennego stosuje sie od 7,0 do 12,0 moli stezonego kwasu azotowego, a na 1,0 mol stezonego kwasu
azotowego stosuje sie od 0,8 do 1,2 moli bezwodnika octowego.

Korzystnie w sposobie wytwarzania biodegradowalnego dodatku podwyzszajgcego liczbe ceta-
nowg paliw reakcje nitrowania prowadzi sie w czasie od 1 do 2 godzin.

Korzystnie w sposobie wytwarzania biodegradowalnego dodatku podwyzszajacego liczbe ceta-
nowgq paliw reakcje nitrowania prowadzi sie przy zachowaniu temperatury od 10°C do 20°C.

Korzystnie w sposobie wytwarzania biodegradowalnego dodatku podwyzszajgcego liczbe ceta-
nowg paliw surowy produkt ekstrahuje sie z roztworu wodnego za pomoca eteru naftowego.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze substancje wytworzone wedtug niniejszego wynalazku majg wy-
sokg skutecznos$é w podwyzszaniu liczby cetanowej olejéw napedowych, a ich zastosowanie nie powo-
duje obnizenia smarnosci tych paliw.

Niniejszy wynalazek zilustrowano przyktadami wykonania od 1 do 9, objasniajgcymi sposéb wy-
twarzania biodegradowalnego dodatku podwyzszajgcego liczbe cetanowg oraz ocene wybranych wita-
snosci uzytkowych tak otrzymanych produktédw w probach testowych. Przyktadéw tych nie mozna trak-
towac jako ograniczenie istoty wynalazku, poniewaz majg one jedynie ilustracyjny charakter.

Przyktad 1

Do reaktora dwusciennego chtodzonego do temperatury 15°C wprowadzono 100 cm? stezonego
kwasu azotowego. Intensywnie mieszajac wkraplano 350 cm? bezwodnika octowego w czasie 20 minut,
utrzymujac temperature nie przekraczajgca 25°C. Po zakornczeniu wkraplania, mieszanine schtodzono
do 10°C i wkroplono powoli 55 g kwasu 10-undecenowego utrzymujgc temperature w zakresie od 10
do 20°C. Po wkropleniu tego kwasu, mieszanine intensywnie mieszano przez 30 minut w temperaturze
25°C. Otrzymang mieszanine poreakcyjng schtodzono na lodzie, a nastepnie przeniesiono do rozdzie-
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lacza, gdzie wyekstrahowano gotowy produkt przy pomocy eteru naftowego. Eter odparowano. Otrzy-
many produkt to z6tta ciecz o intensywnym, charakterystycznym pasmie w widmie w podczerwieni przy
1555 cm' odpowiadajgcym drganiom grupy nitrowej w alifatycznych nitrozwigzkach.

Przyktad 2

Do reaktora dwusciennego chtodzonego do temperatury 15°C wprowadzono 50 cm? stezonego
kwasu azotowego. Intensywnie mieszajac wkraplano 175 cm? bezwodnika octowego w czasie 20 minut,
utrzymujac temperature nie przekraczajgcg 25°C. Po zakonczeniu wkraplania, mieszanine schtodzono
do 10°C i wkraplano powoli 85 cm? dimeru kwasu oleinowego wyizolowanego z tranu rekina grenlandz-
kiego, utrzymujgc temperature w zakresie od 10 do 20°C. Po wkropleniu kwasu, mieszanine intensywnie
mieszano przez 30 minut w temperaturze 25°C. Otrzymang mieszanine poreakcyjng schtodzono na
lodzie, a nastepnie przeniesiono do rozdzielacza, gdzie wyekstrahowano produkt przy pomocy eteru
naftowego. Eter odparowano. Otrzymany produkt to zé#ta ciecz o intensywnym, charakterystycznym
pasmie w widmie w podczerwieni przy 1550 cm™' odpowiadajgcym drganiom grupy nitrowej w alifatycz-
nych nitrozwigzkach.

Przyktad 3

Do reaktora dwusciennego chtodzonego do temperatury 15°C wprowadzono 100 cm? stezonego
kwasu azotowego. Intensywnie mieszajac wkraplano 350 cm? bezwodnika octowego w czasie 20 minut,
utrzymujgc temperature nie przekraczajgcg 25°C. Po zakonczeniu wkraplania, mieszanine schtodzono
do 10°C i wkraplano powoli 80 cm3 mieszaniny estrow metylowych kwasow ttuszczowych pochodzgcych
z transestryfikacji oleju rzepakowego, utrzymujgc temperature w zakresie od 10 do 20°C. Po wkropleniu
kwasu, mieszanine intensywnie mieszano przez 30 minut w temperaturze 25°C. Otrzymang mieszanine
poreakcyjng schtodzono na lodzie, a nastepnie przeniesiono do rozdzielacza, gdzie wyekstrahowano
produkt przy pomocy eteru naftowego. Eter odparowano. Gotowy produkt to zé6tta ciecz o intensywnym,
charakterystycznym paémie w widmie w podczerwieni przy 1555 cm™' odpowiadajgcym drganiom grupy
nitrowej w alifatycznych nitrozwigzkach.

Przyktad 4

Produkt z przyktadu 1 wprowadzono w ilosci 1000 mg/kg do podstawowego oleju napedowego
o wtasciwosciach przedstawionych w tablicy 1.

Tablica 1
Charakterystyka podstawowego oleju napedowego
Wiasciwosc Jednostka Wyniki badan
1 | Liczba cetanowa - 497
2 | Skiad frakcyjny
do 250°C przedestylowato % (V/V) 38,8
do 350°C przedestylowato % (V/V) 97.9
95% (V/V) destyluje do
temperatury °C 336,5
3 | Gestosé w 15°C kg/m’ 835,1
4 | Zawartos¢ siarki mg/kg 49
5 | Temperatura zaplonu °C 68

Przyktad 5

Produkt z przyktadu 2 wprowadzono w ilosci 1000 mg/kg do oleju napedowego o wiasciwosciach
przedstawionych w tablicy 1.

Przyktad 6

Produkt z przyktadu 3 wprowadzono w ilosci 1000 mg/kg do oleju napedowego o wiasciwosciach
przedstawionych w tablicy 1.
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Przyktad 7 (poréwnawczy)

Handlowy dodatek podwyzszajgcy liczbe cetanowg oleju napedowego (azotan 2-etyloeksylowy)
wprowadzono w ilosci 1000 mg/kg do oleju napedowego o wiasciwosciach przedstawionych w tablicy 1.

Przyktad 8

Uszlachetniony olej napedowy jak w przykfadach 4, 5, 6 i 7 poddano badaniu liczby cetanowe;j.
Badanie wykonano wedtug metody PN-EN ISO 5165 i polegato ono na poréwnaniu wtasnosci samoza-
ptonowych (czas zaptonu i kgt wyprzedzenia wtrysku paliwa) badanego paliwa z wzorcem o ustalonej
wartosci liczby cetanowej. Wyniki przedstawiono w tablicy 2.

Tablica 2
Wyniki badania liczby cetanowej

Wynik badania:
Badane paliwo
Liczba cetanowa

1 | Podstawowy olej napgdowy z tablicy 1 49,7
Olej napedo uszlachetnion jak w

2 p i ¥ 50,5
przykladzie 4

3 Olej napgdowy uszlachetniony jak w 56
przykladzie 5 ’
Olej napedo uszlachetnion jak w

4 1 pedowy y 55.8
przykladzie 6

s Olej napedowy uszlachetniony jak w s

,0
przykladzie 7 (porbwnawczym)
Przyktad 9

Uszlachetniony olej napedowy jak w przyktadach 6 i 7 poddano badaniu wtasciwo$ci smarnych
wedtug normy EN ISO 12156-1. Zasada testu polega na wzbudzaniu, z duzg czestotliwoscig drgan
poziomych matej, obcigzonej od gory stalowej kulki, po stalowej powierzchni, zanurzonej w badanym
paliwie w temperaturze 60°C. Po zakonczeniu badania dokonuje sie pomiaru $rednicy powstatej skazy.
Wyniki przedstawiono w tablicy 3.

Tablica 3
Wyniki badania wtasciwosci smarnosciowych

Wynik badania:

Smarnos¢, skorygowana srednica

§ladu zuzycia (WS 1,4)

Badane paliwo

w temperaturze 60°C [pum)

1 | Podstawowy olej napedowy z tablicy 1 589

Olej napedowy uszlachetniony jak w

2 ) 558
przykiadzie 6

3 Olej napedowy uszlachetniony jak w €87
przykiadzie 7 (porownawczym)

Przeprowadzone badania pokazaly, ze wiasciwosci smarne dodatku cetanowego wedtug wyna-
lazku sg znacznie korzystniejsze niz handlowego dodatku na bazie azotanu 2-etyloheksylu.
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Zastrzezenia patentowe

Sposo6b wytwarzania biodegradowalnego dodatku podwyzszajgcego liczbe cetanowg paliw,
w ktérym surowiec biogenny poddaje sie nitrowaniu, znamienny tym, ze nitrowaniu poddaje sie:

lub

lub

|. surowiec biogenny wyizolowany z materiatu roslinnego, ktérym jest olej rzepakowy
lub olej stonecznikowy lub olej palmowy lub olej nasturcjowy lub olej Iniany lub olej ko-
nopny lub olej z wiesiotka lub olej z ogdérecznika lub olej z czarnej porzeczki lub olej
tungowy lub olej bawetniany lub olej z pestek dyni lub olej z pestek winogron lub olej
sezamowy lub olej sojowy lub olej oliwkowy lub olej z orzech6éw arachidowych lub olej
drzewny lub olej kokosowy lub ich mieszaniny, lub wyizolowany z materiatu zwierze-
cego, ktérym jest tran lub oleje rybne lub oleje innych zwierzat morskich lub foje zwie-
rzece lub ich mieszaniny, ktéry to surowiec biogenny jest mieszaning biodegradowal-
nych dtugotancuchowych zwigzkéw nienasyconych, ktérymi sg kwas 10-undecenowy
lub kwas (2)-9-heksadekaenowy lub kwas (Z)-9-oktadekaenowy lub kwas (E)-9-oktade-
kaenowy lub kwas (Z)-6-oktadekaenowy lub kwas (E)-11-oktadekaenowy lub kwas 3,7-
-dimetylo-6-oktadekaenowy lub kwas 11-(3-cyklopentylo-)-undecenowy lub kwas 11-(3-
-cyklopentylo-)-undecenowy lub kwas 13-(3-cyklopentylo-)-tridecenowy lub kwas (2)-
-13-dokozenowy lub kwas (Z)-15-tetrakozenowy lub kwas (Z,Z2)-9,12-oktadekadienowy
lub kwas (Z,2)-9,12-oktadekadienowy lub kwas (Z,Z,2)-9,12,15-oktadekatrienowy lub
kwas (Z,Z,2)-6,9,12-oktadekatrienowy lub kwas (E,E,E)-9,12,15-oktadekatrienowy lub
kwas (E,E,E)-9,11,13-oktadekatrienowy lub kwas (R)-12-hydroksy-(Z)-9-oktadekenowy
lub ich dimery lub ich trimery lub ich glicerydy lub ich pochodne estrowe lub ich po-
chodne amidowe lub mieszaniny tych zwigzkéw, przy czym wyzej wspomniany suro-
wiec biogenny, bedgcy mieszaning biodegradowalnych dtugotaricuchowych zwigzkéw
nienasyconych

a) nie jest poddany przed nitrowaniem oczyszczeniu lub rozdziatowi na prostsze zwigzki
lub modyfikacji chemicznej, albo

b) jest poddany przed nitrowaniem oczyszczeniu lub rozdziatowi na prostsze zwigzki
lub modyfikacji chemicznej, bedgcej reakcjg hydrolizy lub transestryfikacji lub amidy-
zacji,

II. surowiec biogenny wyizolowany z materiatu roslinnego lub zwierzecego bedacy bio-
degradowalnym odpadem, ktérym sg odpadowe tuszcze roslinne lub zwierzece lub ich
mieszaniny, zawierajgcym mieszanine diugotancuchowych zwigzkéw nienasyconych,
ktérymi sg kwas 10-undecenowy lub kwas (Z)-9-heksadekaenowy lub kwas (Z)-9-okta-
dekaenowy lub kwas (E)-9-oktadekaenowy lub kwas (Z)-6-oktadekaenowy lub kwas
(E)-11-oktadekaenowy lub kwas 3,7-dimetylo-6-oktadekaenowy lub kwas 11-(3-cyklo-
pentylo-)-undecenowy lub kwas 11-(3-cyklopentylo-)-undecenowy lub kwas 13-(3-cy-
klopentylo-)-tridecenowy lub kwas (Z)-13-dokozenowy lub kwas (Z)-15-tetrakozenowy
lub kwas (Z,2)-9,12-oktadekadienowy lub kwas (Z,2)-9,12-oktadekadienowy lub kwas
(Z,2,2)-9,12,15-oktadekatrienowy lub kwas (Z,Z2,Z2)-6,9,12-oktadekatrienowy lub kwas
(E,E,E)-9,12,15-0ktadekatrienowy Ilub kwas (E,E,E)-9,11,13-oktadekatrienowy lub
kwas (R)-12-hydroksy-(Z)-9-oktadekenowy lub ich dimery lub ich trimery lub ich glice-
rydy lub ich pochodne estrowe lub ich pochodne amidowe lub mieszaniny tych zwigz-
koéw, przy czym wyzej wspomniany surowiec biogenny wyizolowany z materiatu roslin-
nego lub zwierzecego bedgcy biodegradowalnym odpadem

a) nie jest poddany przed nitrowaniem oczyszczeniu lub rozdziatowi na prostsze zwigzki
lub modyfikacji chemicznej, albo

b) jest poddany przed nitrowaniem oczyszczeniu lub rozdziatowi na prostsze zwigzki
lub modyfikacji chemicznej, bedgcej reakcjg hydrolizy lub transestryfikacji lub amidy-
zaciji,

[1l. mieszaniny surowcow biogennych | i ll,

a reakcje nitrowania prowadzi sie przy uzyciu stezonego kwasu azotowego w obecnosci bez-
wodnika octowego przy zachowaniu takiego stosunku molowego reagentéw, ze na 1,0 mol
surowca biogennego stosuje sie od 5,0 do 20,0 moli stezonego kwasu azotowego, a na
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1,0 mol stezonego kwasu azotowego stosuje sie od 0,5 do 2,0 moli bezwodnika octowego,
przy czym reakcje prowadzi sie bez rozpuszczalnika, w sposéb periodyczny, wkraplajgc do
schtodzonego stezonego kwasu azotowego bezwodnik octowy, a nastepnie surowiec bio-
genny, przy ciggtym intensywnym mieszaniu, w czasie od 0,5 do 2 godzin, przy zachowaniu
temperatury od 0°C do 30°C, po czym surowy produkt schtadza sie na lodzie, a nastepnie
ekstrahuje sie go z roztworu, za pomocg niskowrzacego rozpuszczalnika organicznego, ktéry
odparowuje sie na drodze destylacji pod obnizonym ci$nieniem.

. Spos6b wytwarzania biodegradowalnego dodatku wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze re-
akcje nitrowania przy uzyciu stezonego kwasu azotowego w obecnosci bezwodnika octowego
prowadzi sie przy zachowaniu takiego stosunku molowego reagentéw, ze na 1,0 mol surowca
biogennego stosuje sie od 7,0 do 12,0 moli stezonego kwasu azotowego, a na 1,0 mol stezo-
nego kwasu azotowego stosuje sie od 0,8 do 1,2 moli bezwodnika octowego.

. Sposo6b wytwarzania biodegradowalnego dodatku wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze re-
akcje nitrowania prowadzi sie w czasie od 1 do 2 godzin.

. Sposo6b wytwarzania biodegradowalnego dodatku wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze re-
akcje nitrowania prowadzi sie przy zachowaniu temperatury od 10°C do 20°C.

. Sposo6b wytwarzania biodegradowalnego dodatku wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze su-
rowy produkt ekstrahuje sie z roztworu wodnego za pomoca eteru naftowego.



