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Wiasciwosci niskotemperaturowe biopaliw
zawierajacych estry metylowe kwasow ttuszczowych,
pochodzgcych z przerobki thuszczow zwierzecych

Wstep

Ograniczona podaz i rosnace ceny olejow roslinnych
wykorzystywanych do produkcji biopaliwa — estréw me-
tylowych kwasow thuszczowych FAME — zmuszaja produ-
centéw do poszukiwania nowych zrodet surowcow. Z tego
powodu, w sferze zainteresowan wytworcow znalazty si¢
odpadowe thuszcze zwierzece, smalec oraz zuzyte oleje
spozywcze. Za wprowadzaniem tych surowcoéw przemawia
réwniez bardzo korzystny bilans emisji CO, wytwarzanych
z nich biopaliw [5].

Na rynku biopaliw mozna spotkac estry metylowe wy-
tworzone w catosci ze zwierzgcych thuszczow odpadowych,
jak rébwniez mieszaniny estrOw wytworzone z surow-
cOw roznego pochodzenia, w tym tez roslinnego. Udziat
procentowy estréw pochodzacych z innych surowcoéw
niz oleje roslinne moze miesci¢ si¢ w szerokich grani-
cach. Wykorzystanie tych estrow jako

a wraz z nimi wymagania specyfikacji, ustalajacej poziom
wiasciwosci niskotemperaturowych paliw.

FAME sa mieszanka estrow metylowych kwasow thusz-
czowych o wiazaniach nasyconych oraz jedno- i wie-
lonienasyconych. Estry metylowe nasyconych kwaséw
tluszczowych maja najgorsze wlasciwosci niskotempe-
raturowe — pogarszaja si¢ one wraz ze wzrostem liczby
atomow wegla w czasteczee (rysunek 1) [6].

Srednia zawartos$¢ poszczegdlnych estréw metylowych,
determinujacych wilasciwosci fizykochemiczne (w tym
réwniez niskotemperaturowe), w zaleznosci od zastosowa-
nego surowca do ich produkcji przedstawiono w tablicy 1.

Wiasciwosci niskotemperaturowe estrow metylowych
kwasoéw thuszczowych pochodzacych z oleju palmowego,
toju wolowego i thuszczu wieprzowego sa zdecydowanie
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llo$¢ atoméw wegla i wigzan podwojnych w estrze metylowym
kwasu ttuszczowego

Rys. 1. Zaleznos$¢ temperatury mgetnienia (CP) estrow metylowych kwasow
thuszczowych od dtugosci tancucha weglowego i ilosci wiazan podwojnych [6]
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Tablica 1. Sktad kwasow ttuszczowych i wlasciwos$ci niskotemperaturowe wybranych estrow metylowych
pochodzacych z réznych surowcow

Surowiec uzyty do produkcji estru
— o =
— 4 Q — = 0
. = = = 5 = — = =
Liczba atoméw wegla: ~ E‘ E E‘ = ~ ; 2
wigzania podwdjne kwasu | Jednostka % é ; N E‘ ? g ._g
karboksylowego E ] ) 2 g 2 5 2
8-4 [3) 8 ) - o == %
g 2 2 g ] = = 5
ol S o) ° > Ry 3 S
2 2 ) Q = ~ N Z
S oy k) S E =
o 3 =
N
Cpn0 - - - - 0,3 - - 0,8
Cu0 - 0,1 - 1,1 1,4 3,0 - 0,2
Cl - - - - - 0,5 - 0,2
Cie: 0 45 6,0 14,1 8,8 46,1 26,0 27,5 24,6
Ci: 1 0,3 - 0,7 0,3 - 35,5 - 6,9
Ci: 0 1,8 5,9 5,6 3,7 3,7 27,5 20,1 6,2
Cii 59,0 16,0 253 52,7 37,5 35,5 41,2 452
[ (m/m)]
Ci: 2 21,0 71,4 48,7 24,8 11,0 4,0 5,1 12,6
Cy:3 9,5 0,6 6,1 5,7 - - 0,1 0,4
Cy: 0 0,5 - - 0,6 - 0,3 - 0,1
Cyy: 1 2,5 - - 1,0 - - - 0,1
Cy: 0 0,3 - - 0,5 - - - 0,1
Cy: 1 1,3 - - 0,2 - - - -
Gy 0 0,1 - - - - - - -
Wiasciwosci
niskotemperaturowe
Temperatura m¢tnienia, CP °Cl -3,0 | -3,0[12] 3,0 1,0 [12] 16,0 12 [8] 16,0 -5,0
Temperatura zablokowania
zimnego filtru, CFPP -10,0 | -5,0[12] -3,0 | -6,0[12] 12,0 - 15,0 -5,0
Temperatura ptynigcia, PP -10,0 —4.,0 [8] -3,0 - 12,0 9[12] 15,0 6,0

gorsze od estréw uzyskiwanych z pozostatych surowcow.
Zamieszczone w tablicy 1 wlasciwosci niskotemperaturo-
we charakteryzuja rozne aspekty zachowania tych estrow,
w odpowiedzi na obnizanie ich temperatury. Temperatura
metnienia (CP), oznaczana wedhug PN ISO 3015, odpowia-
da poczatkowi krystalizacji, lecz nie zawsze metne paliwo
wyklucza mozliwos¢ uzytkowania, poniewaz czynnikiem
krytycznym w procesie zasilania paliwem jest blokowanie
filtrow paliwa przez powstajace w niskiej temperaturze
krysztaty. Zjawisko to modeluje laboratoryjne oznaczenie
temperatury zablokowania zimnego filtru (CFPP), wyko-
nywane zgodnie z metodyka PN-EN 116. Jezeli wymiary
krysztatdéw beda wystarczajaco male, paliwo bedzie prze-
ptywacé przez filtr. Temperatura ptynigcia (PP), okreslana
zgodnie z PN ISO 3016, stanowi granicg, ponizej ktorej
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paliwo przestaje wyptywaé ze zbiornika pod wptywem
sity grawitacji. Krytycznym parametrem jest CFPP i je-
dynie ten parametr definiuje wymagania dla wtasciwosci
niskotemperaturowych oleju napgdowego w specyfikacji
PN-EN 590. Zgodnie z ta specyfikacja, olej napedowy
uzytkowany na terenie Polski powinien charakteryzowac
si¢ temperatura CFPP nie wyzsza niz:

. 0°C w okresie letnim,

* —10°C w okresach przejsciowych,

* —20°C w okresie zimowym.

Do tej pory nie udato si¢ opracowa¢ uniwersalnego
testu laboratoryjnego, ktory adekwatnie okres$la najnizsza
temperaturg uzytkowania paliwa i uwzglednia wszystkie
aspekty procesow zachodzacych podczas obnizania tempe-
ratury w warunkach rzeczywistych. Przyczyna tego stanu



rzeczy jest roznorodno$¢ sktadu paliw i1 zréznicowanie
przebiegu procesu obnizania temperatury. W zaleznosci od
potaczenia tych czynnikow, zmienia si¢ szybko$¢ tworzenia
krysztatow 1 ich wzrostu, czyli przebieg proceséw skutku-
jacych blokowaniem filtrow paliwowych i osadzaniem si¢
krysztalow na dnie zbiornika paliwowego. Alternatywnym
testem — w stosunku do CFPP — jest oznaczenie symulowane;j
temperatury zablokowania filtru SFPP (wedtug IP 419), ktore
od testu CFPP r6zni si¢ stosowanym odmiennym ukladem
filtra paliwa, liniowym chtodzeniem probki oraz zmien-
nym podcisnieniem w trakcie zasysania probki do pipety
pomiarowej. Te warunki oznaczania SFPP powoduja, ze
oznaczona symulowana temperatura zablokowania filtru jest
bardziej zblizona do rzeczywistej temperatury stosowania
paliw i biopaliw w uktadach zasilania paliwem pojazdow.

Test, ktorego przeznaczeniem jest ocena zagrozenia
osadzaniem krysztalow sktadnikow paliwa na dnie zbior-
nika paliwowego (czyli sedymentacja), zostat opracowany
przez firme Aral [13]. Sposob przeprowadzenia tego testu
zostanie opisany w dalszej cze$ci artykuhu, gdzie omowiona
zostanie sktonno$¢ biopaliw do sedymentacji. Wszystkie
wspomniane testy zostaty wykorzystane do oceny wiasci-
wosci niskotemperaturowych badanych paliw, co pozwala
na okreslenie relacji migdzy tymi wynikami.

W Europie najczgséciej stosowanym surowcem do pro-
dukcji FAME jest olej rzepakowy, dajacy estry o zadowa-
lajacych wiasciwosciach niskotemperaturowych.

Poprawa wiasciwosci niskotemperaturowych estrow
kwasow thuszczowych stanowi przedmiot licznych badan.
Jedna z metod poprawy wtasciwosci niskotemperaturowych
tych estrow polega na zastapieniu metanolu alkoholami
o wyzszej liczbie atoméw wegla (gtownie C,—C,). W wy-
niku zastosowania alkoholi wyzszych mozna uzyskaé
obnizenie temperatury plynigcia nawet o 10°C [10]. Innym
sposobem poprawy wilasciwosci niskotemperaturowych
jest metoda ,,wymrazania” estréw dlugotancuchowych
[9, 11], w wyniku czego ilo$¢ estrow nasyconych kwasow
thuszczowych ulega zmniejszeniu, a temperatura zablo-
kowania zimnego filtru (CFPP) obniza si¢ o kilka stopni.
Stosowana jest rowniez ekstrakcja heksanem estrow o na-
syconym tancuchu weglowodorowym [9]. Interesujaca
metoda obnizenia temperatury CFPP jest tzw. ozonizacja
estrow metylowych kwasow tluszczowych [9]. Metoda ta
nie obniza temperatury metnienia, lecz powstajace pod-
czas tego procesu krysztaty osiagaja mniejsze rozmiary,
co w rezultacie daje CFPP o ok. 4°C nizsza niz FAME
wyjsciowego. Kolejnym sposobem zmiany wtasciwosci
niskotemperaturowych estrow kwaséw thuszczowych jest
alkoksylacja tancucha weglowodorowego estru [16]. Wy-
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nikiem tego procesu jest obnizenie temperatury metnienia

(CP) do 4°C. Stosowane sa rowniez procesy katalityczne

w wysokich temperaturach [18], w wyniku ktérych tem-

peratura metnienia (CP) ulega obnizeniu, lecz powoduje

to rowniez niekorzystny wzrost lepkos$ci kinematyczne;j.
Powszechnie stosowana, efektywna metoda poprawy
CFPP konwencjonalnych olejow napgdowych i estrow
metylowych kwaséw ttuszczowych pochodzacych z olejow
ros$linnych (oleju rzepakowego, sojowego czy stoneczni-
kowego) jest stosowanie dodatkéw modyfikujacych ich
ptynnos¢ — depresatoréw. Stosowane komercyjnie depre-
satory przeznaczone do FAME zawieraja alkilowe zwiazki
polimerowe lub surfaktanty. Depresatory dobrane w testach
(uwzgledniajacych: pochodzenie estru, warunki produkcji
oraz kompatybilnos$¢ ze stosowanymi innymi dodatkami
uszlachetniajacymi) efektywnie dziataja w bioestrach po-
wstatych w wyniku transestryfikacji olejow rzepakowego,
sojowego czy tez stonecznikowego — obnizajac temperature
zablokowania zimnego filtru (CFPP) nawet o kilkanascie
stopni (do temperatury minus 20°C i nizszej) — umozliwia-

jac stosowanie tych biopaliw w warunkach zimowych [12].
Estry powstate w wyniku estryfikacji oleju palmowego,

zuzytych tluszczdéw spozywcezych, zwierzecych i odpado-

wych sa oporniejsze na dziatanie depresatorow. W tych
estrach za efektywnie dziatajacy depresator uwaza si¢ do-

datek obnizajacy temperature ptyniecia (PP) o 3+6°C [14].
Celem niniejszego artykutu jest przedstawienie oceny

wlasciwosci niskotemperaturowych estréw metylowych

kwasow tluszczowych pochodzacych z przerobki thuszczow
zwierzgcych (ZEM) w oparciu o przeprowadzone w INiG
badania, ktérych przedmiotem bylo:

— porownanie wlasciwosci ZEM z wlasciwosciami FAME
pochodzacymi z oleju rzepakowego (RME),

— okreslenie wptywu dostepnych na rynku depresatorow
na mozliwo$ci modyfikacji wtasciwos$ci niskotempe-
raturowych RME i ZEM,

— zbadanie wptywu na wlasciwos$ci niskotemperaturowe
dodatku 5120% (V/V) RME 1 ZEM do konwencjonalne-
go oleju napedowego, zawierajacego jedynie depresator.

Wrasciwosci biopaliw i paliw bazowych

Przedmiotem badan byty trzy probki estrow metylowych
kwaséw thuszczowych (ZEM), pochodzacych z przerob-
ki ttuszczow zwierzgcych. Probki ZEM-1 i ZEM-3 byly
wytworzone ze smalcu wieprzowego, natomiast prob-
ke ZEM-2 stanowita mieszanina estrow powstatych ze
zuzytych olejow spozywczych 1 thuszezy zwierzgcych.
Wtasciwosci tych estréw pordwnano z wlasciwosciami
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estrow metylowych oleju rzepakowego (RME). Zawarto§¢  depresator w takiej ilosci, by spetniat wymagania dla oleju
poszczegolnych estrow metylowych (okreslong za pomoca  napedowego gatunku F (wedlug PN-EN 590 Paliwa do
analizy chromatograficznej) i wlasciwosci niskotempera-  pojazdow samochodowych — Oleje napedowe — Wymagania
turowe FAME podano w tablicy 2. i metody badan) dla wtasciwosci niskotemperaturowych,

W badaniach oceny wtasciwosci biopaliw wykorzysta-  tj. temperaturg zablokowania zimnego filtru (CFPP) nie
no réwniez konwencjonalny olej napedowy, zawierajacy ~ wyzsza niz —20°C.

Tablica 2. Zawarto$¢ poszczegdlnych estrow metylowych kwasow thuszczowych w FAME
i ich wlasciwosci niskotemperaturowe

Tloéé atoméw Zawarto$¢ Estr(')w metylowych
Estryfikowany kwas wegla i wigzan [% Gm/m))
podwojnych RME | ZEM-1 | ZEM-2 | ZEM-3

Niezidentyfikowane ponizej C), - - 0,1 0,1
Laurynowy Cp: 0 - - 0,4 0,1
Niezidentyfikowane Cy, - - 0,1 0,1
Niezidentyfikowane Cy, - 0,2 - -
Mirystynowy C40 - 1,7 1,4 2,9
Oleomirystynowy Cul - 0,1 0,2 0,6
Niezidentyfikowane Cy - 0,1 0,2 0,7
Palmitynowy Ci: 0 6,1 26,2 233 27,6
Oleopalmitynowy Ci 1 0,2 3,0 2,0 3,1
Niezidentyfikowane Cis - 0,9 0,5 1,7
Stearolowy Ci: 0 2,2 15,1 9,4 22,0
Oleinowy Cqg 1 52,6 44,4 41,6 36,7
Linolowy Cyi2 25,0 6,2 17,7 1,9
Linolenowy Ci: 3 8,3 0,4 1,1 0,1
Niezidentyfikowane Cy - 0,2 0,5 1,5
Arachidowy Cy: 0 0,5 0,7 0,2 0,2
Ejkozynowy Cy: 1 1,4 0,8 0,5 0,4
Niezidentyfikowane Cy 0,1 - 0,4 0,1
Behenowy Cy: 0 1,6 - 0,1 -
Erukowy C, 1 1,6 - - -
Lignocerynowy Cy: 0 0,2 - - -
Niezidentyfikowane Cy 0,1 - 0,1 0,4
tSl:lsr;zclzzoav:v;li:oéci estrow metylowych kwaséw ) 98,4 95,7 97,7 90,9
W tym: nasyconych - 10,6 43,7 34,8 52,8

- z jednym wiqzaniem podwdjnym - 55,8 48,3 443 40,8

- z dwoma wiqzaniami podwdjnymi - 25,0 6,2 17,7 1,9

- z trzema wiqzaniami podwojnymi - 8,3 0,4 1,1 0,1

- z wiqzaniami wielokrotnymi - 89,1 54,9 63,1 42,8
Wilasciwosci niskotemperaturowe
Temperatura metnienia, CP [°C] -2,3 14,9 7,7 18,3
Temperatura zablokowania zimnego filtru, CFPP [°C] -10,0 10,0 5,0 13,0
Temperatura ptynigcia, PP [°C] -10,0 11,0 6,0 16,0
Symulowana temperatura zablokowania filtru, SFPP [°C] -5,0 10,0 7,0 16,0
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Wiasciwos$ci niskotemperaturowe konwen-
cjonalnych olejoéw napedowych determinuja

artykuty

Tablica 3. Wlasciwosci niskotemperaturowe konwencjonalnego

weglowodory nasycone o prostym tancuchu

weglowym (n-parafinowe), ktore krystalizuja
w pierwszej kolejnosci. Wiasciwosci niskotem-

peraturowe wykorzystanego w badaniach oleju

napedowego zimowego (ONz) przedstawiono

oleju napgdowego ONz
Wtasciwosci niskotemperaturowe [°C]
Temperatura mgtnienia, CP -9,1
Temperatura zablokowania zimnego filtru, CFPP -17
Temperatura ptynigcia, PP ponizej —36
Symulowana temperatura zablokowania filtru, SFPP -15

w tablicy 3.
Rozktad weglowodorow n-parafinowych

jest wazny z punktu widzenia uzytkownika v
paliwa zimowego; im wyzszy udziat n-parafin H
zawierajacych powyzej 18 atomoéw wegla,
tym paliwo jest bardziej podatne na dziata-

nie niskich temperatur. Udziat weglowodorow

0,8

Udziat n-parafin [% (m/m)]
o
(o)}

n-parafinowych o danej dtugos$ci tancucha we- o
glowego w oleju napgdowym ONz przedstawio- e
no na rysunku 2. Ilo§¢ weglowodorow C,—C,, 00
wynosi w nich 3,0% (m/m) — paliwo wykazuje &3\

niska sktonnosc¢ do krystalizacji i towarzyszacej
jej zazwyczaj sedymentacji.

Poprawa wfasciwosci niskotemperaturowych ZEM
w wyniku mieszania z FAME

Jedna z metod poprawy wilasciwosci niskotempe-
raturowych estrow metylowych kwasow tluszczowych
pochodzacych z przerdbki thuszczoéw zwierzecych ZEM
jest mieszanie tych estrow z estrami metylowymi kwa-
sow thuszczowych wytworzonymi z olejow roslinnych.
Wplyw udzialu ZEM na wiasciwos$ci niskotemperaturowe
estroéw metylowych oleju rzepakowego przedstawiono na
rysunkach 3,41 5.

Analizujac uzyskane wyniki parametréw niskotempe-
raturowych mozna zauwazy¢, ze dodanie do 10% (m/m)
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Rys. 3. Temperatura mgtnienia (CP) mieszanin estrow
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Rys. 2. Udzial weglowodorow n-parafinowych o danej dtugosci
tancucha weglowego w oleju napgdowym ONz
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Rys. 4. Temperatura zablokowania zimnego filtru (CFPP)
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Rys. 5. Symulowana temperatura zablokowania filtru
(SFPP) mieszanin estrow RME i ZEM
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estréw metylowych kwasow thuszczowych ZEM do RME
nie wplywa na wtasciwos$ci niskotemperaturowe RME.
Wigksze stezenie ZEM w RME powoduje liniowe pogor-
szenie wlasciwos$ci niskotemperaturowych.

Ocena podatnosci czystych ZEM na depresowanie

Poprawe wtasciwosci niskotemperaturowych estrow
metylowych kwasow thuszczowych FAME mozna uzyska¢
poprzez stosowanie depresatorow. W przeprowadzonych
badaniach wykorzystano depresatory przeznaczone do
poprawy wilasciwosci niskotemperaturowych olejow ro-
slinnych i bioestréw, oparte na polimerycznych zwiazkach
alkilowych. Wykorzystano siedem depresatorow réznych
firm. Depresowane probki FAME przygotowano mieszajac
przez 1 h podgrzane do temperatury 65°C depresatory
i estry. Biopaliwa pozostawiono w temperaturze pokojowej
na 48 h, po czym wykonywano oznaczenia wtasciwos$ci
niskotemperaturowych.

W wyniku oceny skutecznos$ci dziatania depresatorow
stwierdzono, ze:

* w przypadku estréw uzyskanych z thuszczow zwierze-
cych, zaden z badanych depresatorow nie zapewnia
uzyskania CFPP na poziomie 0°C (czyli wymaganym
specyfikacja PN-EN 14214 Paliwa do pojazdow sa-
mochodowych — Estry metylowe kwasow tuszczowych
(FAME) do silnikow o zaptonie samoczynnym (Diesla)
— Wymagania i metody badan) dla okresu letniego,

* w przypadku RME, jedynie trzy depresatory (z siedmiu
badanych) pozwolity na obnizenie temperatury CFPP
do minus 20°C, przy dozowaniu 2000 mg/kg.
Podczas oznaczen SFPP zwrdocono uwagge na roznice

wynikow migdzy oznaczeniami CFPP i SFPP dla danej

probki oraz na zjawiska obserwowane wylacznie w przy-
padku oznaczen SFPP:

— wynik oznaczenia SFPP jest zawsze wyzszy niz wy-
nik oznaczenia CFPP — $rednio dla odpowiadajacych
sobie oznaczen roéznica
ta wynosi 3,6°C,

— w oznaczeniach SFPP,

ty, prawidlowo$¢ ta zostaje nieoczekiwanie zaktocona

1 w ciagu kilku cykli obserwuje si¢ skrocenie czasu

napetniania pipety, a nastgpnie jego wzrost — az do

osiagnigcia koncowego rezultatu 60 s.

Wyniki oznaczen CFPP i SFPP, w przypadku paliw
konwencjonalnych i RME, pozwalaja okresli¢ racjonalne
dozowanie depresatora, poniewaz po przekroczeniu pewne-
go poziomu dozowania nastepuje wzrost CFPP lub SFPP.
W probkach ZEM nie zaobserwowano efektu przedozo-
wania depresatora w przedziale dozowania do 1% (m/m).

Dobor depresatoréw dla dalszych badan przeprowa-
dzono zgodnie z nastgpujacymi kryteriami:

* zdolnos¢ do obnizenia CFPP do poziomu wymaganego
specyfikacja,

e poziom dozowania,

* pewno$¢ dzialania, okreslana jako minimalna liczba
przypadkow, w ktorych obserwuje si¢ brak efektu dzia-
ania na ocenianym poziomie dozowania,

» uzyskanie temperatury CFPP minimum —20°C w przy-
padku RME.

Na tej podstawie do dalszych badan wybrano trzy de-
presatory, ktore zostaty zbadane pod katem mozliwosci ich
zastosowania do poprawy wlasciwosci niskotemperaturo-
wych biopaliw bgdacych mieszaninami oleju napgdowego
z ZEM i FAME.

Ocena podatnosci na depresowanie biopaliw bedacych
mieszaninami oleju napedowego z ZEM i FAME

Jako komponent pochodzenia naftowego wykorzy-
stano nieuszlachetniony olej napedowy zimowy (ONz)
(tablica 3), do ktérego dodano depresator przeznaczony
do konwencjonalnych olejéw napedowych, w wyniku
czego uzyskano obnizenie CFPP tego paliwa do —24°C
(tablica 4). Depresowany ONz stuzyt do sporzadzania
mieszanin z biokomponentami.

Badania podatnosci na depresowanie prowadzono dla

Tablica 4. Wtasciwosci niskotemperaturowe konwencjonalnego oleju napgdowego;

bez i z depresatorem

probek depresowanych
ZEM i nieuszlachetnio-
nych, pojawia si¢ efekt
aspiracji (EA). O efekcie

aspiracji méwimy, gdy

w trakcie obnizania tem-
peratury probki, czemu

towarzyszy wydtuzenie

czasu napetnienia pipe-

Wyniki badan konwencjonalnego,
zimowego oleju napgdowego
Parametr niskotemperaturowy

Nieuszlachetniony | Depresowany

ONz ONz

Temperatura m¢tnienia, CP [°C] -9,1 -9.8

Temperatura zablokowania zimnego filtru, CFPP [°C] -17,0 -24.,0
Temperatura ptyniecia, PP [°C] ponizej —36,0 ponizej —42,0

Symulowana temperatura zablokowania filtru, SFPP [°C] -15,0 -17,0
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czystych biopaliw i mieszanin zimowego oleju napgdo- * FAME-m — skladajacy si¢ estrow: ZEM-1 w ilo$ci
wego zawierajacych nastepujace ilosci biokomponentow: 10% (m/m) i RME w ilosci 90% (m/m). Sktad ten jest
5% (V/V) (BY), wynikiem wczes$niej przeprowadzonych badan, wy-
o 20% (V/V) (B20). kazujacych, iz mieszanina o tym sktadzie nie zmienia
Do badan wytypowano nast¢pujace biokomponenty wlasciwosci niskotemperaturowych — zachowujac
(tablica 5): wiasciwosci RME.
* RME, W badaniach oceny podatno$ci na depresowaniec FAME
 ZEM-1, wytypowano trzy najskuteczniej dziatajace depresatory:

A, B1iC,iprzyjgto poziom
Tablica 5. Whasciwosci niskotemperaturowe biokomponentow dozowania na poziomie
10 000 mg/kg, natomiast

Parametr niskotemperaturowy RME ZEM-1 FAME-m .. .
nizsze dozowanie — na po-
Temperatura metnienia, CP [°C] -2,3 14,9 -1,7 ziomie 2000 mg/kg — za-
Temperatura zablokowania zimnego filtru, CFPP [°C] -10,0 10,0 -9,0 stosowano w przypadku
Temperatura ptyniecia, PP [°C] -10,0 11,0 -7,0 depresatora B dla estrow
Symulowana temperatura zablokowania filtru, SFPP [°C] -5,0 10,0 -5,0 RME i FAME-m.

" Bez dep. A/10 000 B/2000 = C/10 000

B100/ZEM-1 B5/ZEM-1 B20/FAME-m B100/RME B5/RME
20
— 15
$
a 10
©
s 5
©
2
g 0
K]
-5
-10
-15
Zawarto$¢ biokomponentu/rodzaj biokomponentu
Rys. 6. Wplyw depresatorow A, B i C na temperatur¢ mgtnienia biopaliw
(Dozowanie depresatorow A, B i C w biokomponentach wynosi 10 000 mg/kg,
z wyjatkiem dozowania depresatora B w RME i FAME-m, ktore wynosi 2000 mg/kg)
= Bez dep. A/10 000 B/2 000 = C/10 000
B100/ZEM-1 B20/ZEM-1 B5/ZEM-1 B100/FAME-m  B20/FAME-m  B5/FAME-m B100/RME B20/RME B5/RME
15
10 -
5 .
5 4
— 0 -
o
o -5 -9 -8 -10 -9
i 17 -15 -16 16
O 10 - o 19 -20 -20
-26 -26
15 -28 -28
20
25
-30

Zawarto$¢ biokomponentu/rodzaj biokomponentu

Rys. 7. Wptyw depresatoréw A, B i C na temperaturg zablokowania zimnego filtru (CFPP) biopaliw

(Dozowanie depresatorow A, B i C w biokomponentach wynosi 10 000 mg/kg,
z wyjatkiem dozowania depresatora B w RME i FAME-m, ktore wynosi 2000 mg/kg)
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Biopaliwa skomponowano mieszajac oba komponenty

mieszadtem magnetycznym w temperaturze pokojowej
przez 15 minut. Uzyskane wyniki temperatury me¢tnienia
(CP) i temperatury zablokowania zimnego filtru (CFPP)

przedstawiono na rysunkach 61 7.

Whioski, ktéore mozna sformutowac na podstawie da-

nych zobrazowanych na rysunku 6 sa nastgpujace:

depresatory B 1 C zapewniaja klarowno$¢ wszystkich
biopaliw (z wyjatkiem B100 — zawierajacego ZEM-1)
w okresie letnim i — w niektorych przypadkach — row-
niez w okresie przejsciowym,

depresator A zastosowany do paliwa B20 zawierajacego
RME powoduje podwyzszenie jego CP. Potwierdza
to wniosek o niekompatybilnos$ci depresatora A z de-
presatorem zastosowanym w oleju napedowym, sfor-
mulowany wcze$niej na podstawie analizy wynikow
obnizenia CFPP biopaliw.

Na rysunku 7 przedstawiono porownanie dziatania

poszczegblnych depresatorow na CFPP czystego biopaliwa
i jego mieszanin z ONz. Pierwsza grupg stanowia biopaliwa
zawierajace ZEM-1, nastgpnie FAME-m i RME. Kazda
grupa zawiera warto$ci CFPP niedepresowanego biopaliwa

i CFPP uzyskane po zastosowaniu danego depresatora na

okreslonym poziomie dozowania. Porownujac wynik da-

nych dla mieszanin biokomponentéw z wymaganiami dla

letniego 1 zimowego oleju napedowego, mozna zauwazy¢

szereg korzystnych zmian wlasciwos$ci niskotemperaturo-

wych badanych kompozyc;ji:

mieszanina zawierajaca 20% (m/m) ZEM-1 (B20) —
nawet bez depresatora spetnia wymagania specyfi-

kacji dla okresu letniego; niedepresowane paliwo B5
zawierajace ZEM-1 odpowiada wymaganiom okresu
przejsciowego, a depresowane paliwo BS moze by¢
stosowane w okresie zimowym,

czyste paliwo FAME-m, zawierajace 10% (m/m) ZEM-1
1 90% (m/m) RME, niedepresowane, spetnia wyma-
gania dla okresu letniego, przy czym obserwuje si¢
niska wrazliwo$¢ tego paliwa na depresowanie, co nie
pozwala spelni¢ wymagan dla okresu przejsciowego.
Niedepresowane paliwo B20 zawierajace FAME-m
spetnia wymagania dla okresu przej$ciowego, a de-
presowane — dla okresu zimowego. Nie obserwuje si¢
istotnych réznic wlasciwosci niskotemperaturowych
migdzy paliwami B20 i BS zawierajacymi FAME-m,
niedepresowane paliwa B20 i B5 zawierajace RME
spetniaja wymagania dla okresu przejsciowego, a de-
presowane — dla okresu zimowego. Réwniez w tym
przypadku nie obserwuje sig istotnych réznic wtasciwo-
$ci niskotemperaturowych migdzy paliwami B20 i BS.
Aby poroéwna¢ dzialanie depresatorow A, B i C na

omawiane biopaliwa, na rysunku 8 przedstawiono r6znicg
miedzy CFPP paliw niedepresowanych i zawierajacych
depresator.

Na podstawie réznicy migdzy CFPP biopaliw i biopa-

liw depresowanych mozna dokona¢ wyboru najefektyw-
niejszego depresatora. Analizujac dane przedstawione na
rysunku 8 mozna stwierdzi¢, ze:

depresator A nalezy wyeliminowaé, poniewaz w dwoch
przypadkach powoduje on podwyzszenie CFPP, zamiast
jej obnizenia, co $wiadczy o braku kompatybilno$ci

A/10 000 B/2 000 = C/10 000
12
10 10 10

10 9 9
o 8
o 8 7
% 6 6
s 5 5 5
c
[
2 4 3 3 3
Qo
o 2 2 2 2 2 2 2
g 2 1 1 1
S 0 n
= B100/ZEM-1 B20/ZEM-1 B5/ZEM-1 B100/FAME-m B20/FAME-m  B5/FAME-m B100/RME B20/RME B5/RME

-2

-3
-4
Zawarto$¢ biokomponentu/rodzaj biokomponentu
Rys. 8. Roznica migdzy CFPP biopaliw i biopaliw depresowanych
(Dozowanie depresatorow A, B i C w biokomponentach wynosi 10 000 mg/kg,
z wyjatkiem dozowania depresatora B w RME i FAME-m, ktore wynosi 2000 mg/kg)
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tego depresatora z depresatorem zastosowanym w oleju

napedowym,

» 7z pozostalych depresatorow, B dziata silniej niz C
(w wigkszos$ci przypadkow przy 5-krotnie nizszym
dozowaniu), co stawia go na pierwszym miejscu wsrod
badanych dodatkow,

» obnizenie CFPP ponizej poziomu CFPP oleju napgdo-
wego (wynoszacej —24°C), wystepujace w przypadku
zastosowania depresatora B dla paliw B20 i B5 zawie-
rajacych FAME-m 1 RME, mie$ci si¢ w potaczonym
przedziale niepewnosci oznaczenia CFPP oleju napg-
dowego i tych biopaliw; prawdopodobna przyczyna tej
obserwacji moze by¢ réwniez brak kompatybilnosci
stosowanych dodatkow.

Analizujac wyniki oznaczen wlasciwosci niskotempe-
raturowych biopaliw, nalezy uwzgledni¢ wyniki obydwu
oznaczen; zarowno CP jak i CFPP. Mimo Ze specyfikacja
PN-EN 590 jako wyréznik wtasciwosci niskotemperatu-
rowych uwzglednia wytacznie CFPP, nie bez znaczenia
jest rowniez warto$¢ CP, poniewaz parametr ten decyduje
o wygladzie paliwa w danej temperaturze. Jezeli CP paliwa
jest wyzsza od temperatury jego uzytkowania to paliwo
jest metne, co niekiedy widoczne jest podczas tankowania
i sktania uzytkownika do zgloszenia reklamacji.

Po dwdch miesiacach wykonano powtdrnie oznaczenia
CFPP depresowanych biopaliw B5 i B20 zawierajacych
estry ZEM; oznaczona CFPP nie roznita si¢ od CFPP
biopaliw niedepresowanych. Uzyskany wynik wskazuje
na konieczno$¢ wyznaczenia czasu, w ktorym parametry
niskotemperaturowe biopaliw zawierajacych estry uzyskane

10
&)
2.
8 5
c
ks
; B
g 0 [ .
5 B20/ZEM. B5/ZEM-1 B20/FAME-m
©
2
& -
g
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o
Z -10
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z thuszczdw zwierzecych zachowuja wartosci zgodne ze
specyfikacja, co wiaze si¢ przede wszystkim z oszacowa-
niem ich dopuszczalnego okresu magazynowania.

Pogtebiona ocena wiasciwo$ci niskotemperaturowych
biopaliw — ocena sktonno$ci do sedymentacji

Wykonujac rutynowe oznaczenia niskotemperaturowe
biopaliw — mieszanin z olejem napgdowym, zwrocono
uwage na dlugo utrzymujace si¢ zmgtnienie probek po
wykonaniu oznaczen niskotemperaturowych; zwtaszcza
w probkach biopaliw zawierajacych 5% (V/V) FAME.

Dla paliw B5 i B20 wykonano krotki test sedymenta-
cyjny, stosowany dla paliw zimowych, odwzorowujacy
test opracowany przez firme Aral [13], polegajacy na
wolnym chtodzeniu zadanej objetosci uszlachetnionych
paliw — o znanych wtasciwo$ciach niskotemperaturo-
wych — w cylindrze pomiarowym o zdefiniowanej $red-
nicy 1 kondycjonowaniu ich w temperaturze —13°C. Po
zakonczeniu testu, probka dzielona jest (w temperaturze
kondycjonowania) na dwie probki: gorna, stanowiaca 80%
probki wyjsciowej 1 dolna, stanowiaca 20% tej probki.
W probkach z warstwy dolnej i gérnej oznaczane sa wla-
sciwosci niskotemperaturowe. Ocenie podlegaja zmiany
wlasciwosci niskotemperaturowych probek paliwa de-
presowanego przed jego schtodzeniem, w odniesieniu do
wlasciwosci paliwa po teécie, pobranych z jego dolnej
1 gornej warstwy. W przypadku badania kilku depresato-
row za najlepszy uwaza si¢ ten, dla ktorego obserwuje si¢
najmniejsza réoznicg migdzy oznaczonymi temperaturami

B20/RME

B5/FAME-m

B5/RME

Zawartos¢ biokomponentu/rodzaj biokomponentu

Bezdep.

A/10000

m B/2000 = C/10000

Rys. 9. Roznice migdzy CP oznaczong zgodnie z metoda PN-EN 3015 i zmierzong za pomoca aparatu MPP 5G2s

(Dozowanie depresatorow A, B i C w biokomponentach wynosi 10 000 mg/kg,
z wyjatkiem dozowania depresatora B w RME i FAME-m, ktore wynosi 2000 mg/kg)
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probki paliwa wyjsciowego i probkami
pobranymi z jego dolnej 1 gornej warstwy.

Dzigki uprzejmosci Firmy Inkom, ktora
do badan udostgpnita automatyczny aparat
MPP 5G2s, pozwalajacy z probki 0,5 ml
wykonaé¢ m.in. oznaczenia temperatury
mgtnienia, wykonano zmodyfikowany,
krotki test sedymentacji z probki 20 ml
(w oryginalnym teécie firmy Aral do wy-
konania oznaczenia wymagane jest 500 ml
paliwa).

Podczas oceny wynikow uzyskanych
za pomoca aparatu MPP 5G2s zwroco-
no uwage na réznice oznaczen CP paliwa
przed testem — zmierzonej tym aparatem
oraz wedtug metody PN-EN 3015. Roznice
te przedstawiono na rysunku 9.

W przypadku oznaczen wykonanych
dla paliwa B20 zawierajacego ZEM-1
z depresatorami A, B oraz bez depresato-
ra, a takze dla paliwa B20 zawierajacego
RME z depresatorem A, rdznice te ponad
dwukrotnie przekroczytly wielko$¢ nie-
pewnosci oznaczenia CP wedlug metody
PN-EN 3015 — czego nie udato si¢ wyja-
$ni¢. W pozostatych przypadkach wyste-
puje zgodnos¢ oznaczen CP wykonanej
obydwoma metodami.

Uzyskane w modyfikowanym tescie
sedymentacyjnym dla depresatora C wyniki
oceny stabilno$ci temperatury megtnienia
(CP) sa bardzo dobre; mniej skutecznie
wptywa ten depresator na obnizenie tem-
peratury zablokowania zimnego filtru
(CFPP), dlatego do badan w krotkim tescie
sedymentacyjnym firmy Aral wytypowano
biopaliwa depresowane depresatorem B,
ktory skutecznie obniza temperaturg zablo-
kowania zimnego filtru (CFPP) biopaliw.

Kroétki test sedymentacyjny prowa-
dzono zgodnie z zaleceniami [13]; oce-
nie poddano jedynie warstwe dolna paliw
1 biopaliw. Uzyskane wyniki przedstawiono
w tablicy 6.

Zachowanie paliwa w warunkach rze-
czywistych najlepiej przedstawiaja wyni-
ki oznaczenia symulowanej temperatury
zablokowania filtru (SFPP) — wyniki te
przedstawione w tablicy 6, dyskwalifikuja



biopaliwa z udziatem ZEM do stosowania w warunkach,
gdy temperatura otoczenia spada ponizej ich temperatury
mgetnienia (CP).

Na fotografiach 1 1 2 przedstawiono probki biopaliw B5
z udziatem FAME-m i ZEM-2 z dna cylindra; po wykona-
niu krotkiego testu sedymentacji probki przechowywane
byly w temperaturze pokojowej (ok. 20°C).

Fot. 1. Paliwo B5 zawierajace depresowane FAME-m

Fot. 2. Paliwo B5 zawierajace niedepresowane ZEM-2

Metno$¢ paliw 1 wytracone osady zanikaja, gdy paliwo
zostanie przesaczone lub podgrzane do temperatury 40°C.
Gdy paliwo lub biopaliwo z udzialem ZEM zostanie
schtodzone do temperatury nizszej niz jego temperatura

artykuty

mgetnienia (CP), pojawia si¢ w nim osady (przypuszczalnie
zawiesiny stalych estroéw nasyconych kwasow thuszczo-
wych obecnych w ZEM), a jezeli nie zostanie ono pod-
grzane do temperatury ok. 40°C to wowczas wytracone
krysztaty z pewnoscia zablokuja filtry paliwa.

Zjawisko takie bywa obserwowane na stacjach ma-
gazynowych, a osady na filtrach czg¢sto sa opisywane iz
wygladaja ,,jak rozmoczona chusteczka higieniczna”.

W biopaliwach moze réwniez pojawic si¢ osad koloru
biatego [1, 2, 4], ktory wytraca si¢ z paliwa 1 nie rozpuszcza
w podwyzszonych temperaturach.

Wyniki

Uzyskane wyniki oceny wtasciwosci niskotempe-
raturowych biopaliw skomponowanych z udziatem es-
trow metylowych kwasow thuszczowych, pochodzacych
z przetwarzania ttuszczéw zwierzecych (ZEM) pozwolity
stwierdzi¢, ze:

* estry metylowe ZEM maja zte wlasciwosci niskotem-
peraturowe, wptywajace na pogorszenie wlasciwosci
niskotemperaturowych biopaliw skomponowanych
z ich udziatem. Biopaliwa zawierajace zaledwie 0,5%
ZEM, ktorych przyktadem jest paliwo BS z dodatkiem
FAME-m, moga w warunkach zimowych sprawiaé
problemy,

» wilasciwosci niskotemperaturowe ZEM bardzo trudno
poprawic¢ stosujac dostegpne depresatory, poniewaz
wykazuja one niska efektywnos$¢ dzialania,

* wytracone po obnizeniu temperatury estry pochodzace
z ZEM wymagaja dostarczenia ciepta do ich rozpusz-
czenia, a osady nie rozpuszczaja si¢ gdy biopaliwo
ponownie osiagnie temperaturg metnienia (CP), czy
tez temperaturg o kilka stopni od niej wyzsza,

» Dbiopaliwa zawierajace FAME pochodzace z przerobki
tluszczow zwierzecych — stosowane jako biokomponen-
ty do biopaliw w okresie od jesieni do wiosny — moga
powodowa¢ powazne problemy eksploatacyjne,

* na szczego6lna uwage zastuguje problem kompatybil-
nosci dziatania pakietow dodatkow uszlachetniajacych
paliwa z biokomponentami, a zwlaszcza mozliwos¢
wystapienia antagonizméw stosowanych zwiazkow
powierzchniowo-czynnych.

Artykut nadestano do Redakceji 9.08.2010 r. Przyj¢to do druku 11.10.2010 1.

Recenzent: dr Michat Krasodomski
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