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Wptyw jakosci estrow metylowych kwasow ttuszczowych
na niskotemperaturowe wiasciwosci uzytkowe paliw
silnikowych

Artykul przedstawia wyniki badan wtasciwosci niskotemperaturowych bioestrow i paliw do silnikow o zaptonie samoczyn-
nym z zawartoscia FAME. Przeanalizowano wtasciwosci biopaliw w niskiej temperaturze. Zbadano wptyw zwiazkow orga-
nicznych przypuszczalnie odpowiedzialnych za wytracanie si¢ osadow w biopaliwach w niskiej temperaturze, tj. monoacy-
logliceroli, steroli i steroli glikozydow.
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The influence of fatty acid methyl esters on the low-temperature properties of motor fuels

The article presents the results of research on the properties of low temperature bioesters and biofuels for diesel engines. The
properties of biofuels at low temperature were analyzed. The influence of organic compounds, presumably responsible for the
precipitation of sediments out of biofuels at low temperature — monoacyloglycerols, sterols and sterols glucosides, was investigated.

Key words: biofuels, low temperature, sterols, filtration, sediments.

Wstep

Urzadzenia mechaniczne wyposazone w silniki spalinowe
wymagaja dostarczania mieszaniny palnej w ilosci i o sktadzie
bedacymi kompromisem migdzy ograniczeniami wynikajacy-
mi z potrzeby ochrony §rodowiska a biezacym zapotrzebowa-
niem silnika. Za sktad mieszanki paliwowej najczgsciej odpo-
wiada elektroniczny sterownik, ktory poza wczesniej wymie-
nionymi aspektami musi bra¢ pod uwage réwniez ogranicze-
nia wynikajace z ochrony reaktora katalitycznego, wytrzyma-
osci sprzggta, hamulcow i skrzyni biegow.

Precyzyjne nastawy uktadu zasilania wymagaja stoso-
wania paliw dobrej jakosci o jednolitych wlasciwosciach
eksploatacyjnych. Uzyskanie odpowiednich paliw wyma-
ga uzywania do ich produkcji dobrej jakos$ci surowcoéw oraz
wykorzystywania odpowiednich pakietow dodatkow uszla-
chetniajacych.

Do zasilania urzadzen mechanicznych wyposazonych w sil-
niki o zaptonie samoczynnym stosowany jest olej napgdowy,
bedacy mieszaning okoto 100 r6znych weglowodordéw o tem-
peraturze wrzenia zawierajacej si¢ w granicach 190+350°C.
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Oleje napgdowe konwencjonalne pozyskiwane z nicodna-
wialnych zt6z ropy naftowej sa mieszaning weglowodorow,
wsrod ktorych podstawowa grupe stanowig weglowodory para-
finowe. Weglowodory parafinowe charakteryzuja si¢ sktonno-
$cig do krystalizacji w niskiej temperaturze [1]. W czasie pro-
cesu schtadzania nieuszlachetnionego paliwa do silnikéw o za-
plonie samoczynnym wytraca si¢ faza stala, ktoéra moze blo-
kowac przeptyw paliwa przez zespoty filtracyjne, instalowane
w uktadach zasilania silnikéw o zaptonie samoczynnym [8, 23].
Proces ten jest bardzo dobrze znany i przy zastosowaniu od-
powiednich depresatoréw tatwy do wyeliminowania [5, 34].

Od wielu lat w celu zmniejszenia zuzycia paliw pochodza-
cych ze zrodet nieodnawialnych do zasilania silnikow z za-
ptonem samoczynnym wykorzystuje si¢ rowniez estry mety-
lowe wyzszych kwasow thuszczowych (FAME), ktore mogg
by¢ mieszane w dowolnych proporcjach z olejem napedowym
z ropy naftowej. Paliwo takie stosuje si¢ w postaci kilkupro-
centowych mieszanin z paliwem konwencjonalnym lub jako
samodzielne paliwo B100.



Estry metylowe wyzszych kwaséw thuszczowych (FAME)
otrzymywane s3 z olejow pozyskiwanych z r6znych roslin
oleistych.

W procesie transestryfikacji oleju roslinnego metanolem
oprocz mieszaniny estrow metylowych kwaséw thuszczowych
powstaje wiele produktow ubocznych, ktdre musza zostac usu-
niete z mieszaniny poreakcyjnej w celu zapewnienia produk-
towi koncowemu odpowiedniej czystosci.

Obecnie stosowane technologie przetwarzania olejow ro-
$linnych na paliwa do silnikow o zaptonie samoczynnym sta-
wiajg ostre wymagania jako$ciowe surowcom, narzucajac duzg
zawarto$¢ triglicerydow. Jednak zar6wno w ramach ochrony
srodowiska, jak i poprawy ekonomiki do produkcji estrow
metylowych wyzszych kwasow ttuszczowych (FAME) wy-
korzystuje si¢ rowniez przepracowane oleje roslinne i niekto-
re thuszcze zwierzece.

Wigkszo$¢ wytwarzanych olejow jadalnych jest wykorzy-
stywana w przemysle spozywczym, przy czym znaczna ich
cze$¢ stosowana do smazenia pozostaje jako odpad. Z eko-
nomicznego punktu widzenia oleje posmazalnicze sg alterna-
tywnym surowcem do produkcji biopaliwa.

W wielu krajach zuzyte oleje posmazalnicze stajg si¢ jed-
nym z surowcoéw do produkcji bioestrow.

Wymagania fizykochemiczne dla estrow metylowych
kwasow thuszczowych przeznaczonych do stosowania jako
biopaliwo sg zawarte w normie PN-EN 14214. Okres$lono
W niej zarowno wymagania eksploatacyjne (np. liczba ceta-
nowa, lepko$¢, punkt blokowania zimnego filtra), jak tez wy-
magania chemiczne (np. liczba kwasowa, zawarto$¢ kwasu
linolenowego, liczba jodowa, zawarto$¢ potasu, sodu, wap-
nia, magnezu, zawarto$¢ mono- (MAG), di- (DAG) i triacy-
logliceroli (TAG), wody, alkoholu metylowego). Niektore
z tych parametrow zaleza od zastosowanej technologii wy-
twarzania bioestru (np. zawarto$¢ P, K, Na, Ca, Mg, licz-
ba kwasowa, zawarto$¢ mono-, di- i triacylogliceroli), inne
od sposobu oczyszczania (zawarto$¢ alkoholu metylowe-
go, wody, resztek katalizatora, fosforu), a jeszcze inne od
rodzaju uzytego surowca (zawarto$¢ kwasu linolenowego,
liczba jodowa).

Podstawowym surowcem do otrzymywania bioestréw sg
oleje roslinne, ktorych glownymi sktadnikami sg kwasy ttusz-
czowe o 18 atomach wegla w tancuchu i r6znym stopniu nie-
nasycenia. Do wyjatkow nalezg miedzy innymi oleje palmo-
wy 1 kokosowy, w ktorych dominujgcymi sktadnikami sg kwa-
sy nasycone o 16 (palmitynowy), 12 (laurynowy) i 14 (miry-
stynowy) atomach wegla w tancuchu.

Estry metylowe kwasow ttuszczowych stanowia wigc bar-
dzo ztozong mieszaning zwigzkoéw organicznych, powstatych
w procesie transestryfikacji olejow roslinnych alkoholem me-
tylowym w obecnosci katalizatorow lub bez ich udziatu, a ich

sktad jest w duzym stopniu uzalezniony od produktu wyjscio-
wego, z ktorego zostaty wytworzone [3, 16, 37].

FAME, podobnie jak konwencjonalne paliwo, charakte-
ryzujg si¢ sktonnos$cig do zestalania (krystalizacji) w niskiej
temperaturze. Powstaja nierozpuszczalne struktury w posta-
ci ptytek lub igiet o wymiarach kilku do kilkuset mikrome-
trow. Tworza si¢ rowniez trojwymiarowe struktury szkieleto-
we, w ktorych oczkach znajduje si¢ paliwo w stanie cieklym.
Proces ten powoduje utrate ptynnosci i krzepnigcie paliwa [ 1],
co w sposoéb istotny ogranicza uzytkowanie FAME w okresie
pbéznojesiennym i zimowym. Niska temperatura otoczenia po-
woduje réwniez trudnosci z komponowaniem, magazynowa-
niem i dystrybucja takiego paliwa.

Od czasu wprowadzenia do powszechnego stosowania pa-
liw zawierajacych w swoim sktadzie bioestry, mimo stosowa-
nia $§rodkow zapobiegajacych wytracaniu si¢ parafin, zaob-
serwowano zwigkszong tendencje do blokowania si¢ filtrow
wykorzystywanych w uktadach zasilania silnikow o zaplo-
nie samoczynnym. Tendencja ta zwigksza si¢ wraz ze wzro-
stem procentowego udziatu bioestrow w paliwie i spadkiem
jego temperatury.

Obecnie duzg uwage skupia si¢ na glikozydach steroli oraz
monoacyloglicerolach [7, 8, 18, 20, 22, 23, 28].

Sterole to grupa zwigzkoéw organicznych z grupy stery-
doéw charakteryzujacych si¢ uktadem czterech skoniugowa-
nych pierscieni weglowych z przytaczong grupa hydroksylows.

Sterole roslinne, zwane rowniez fitosterolami, to jedna
z wielu grup sktadnikow wystepujacych w olejach ro§linnych
w iloéciach sladowych. Sg one obecne w postaci steroli wol-
nych lub zwigzanych jako estry sterolowe. Wolne sterole sa
czgéciowo usuwane w procesie rafinacji olejow roslinnych,
bez znaczacych zmian w ich sktadzie. W procesie produk-
cji estroéw metylowych kwaséw ttuszczowych poprzez tran-
sestryfikacje olejow roslinnych sterole pozostajg w produk-
cie koncowym [7].

W olejach roslinnych wystepuja:

e brassicasterol,

e campesterol,

» stigmasterol,

* B-sitosterol.

W thuszczach zwierzecych natomiast wystepuje cholesterol.

Wszystkie sterole w olejach roslinnych wystepuja w po-
staci cieklej, natomiast w bioestrach po obrobce chemiczne;j
(estryfikacji), pomimo dobrej rozpuszczalnosci w czystych
estrach kwasow tluszczowych, w obniZzonej temperaturze za-
czynaja tworzy¢ struktury nierozpuszczalne. Czgsteczki te,
rozproszone w cieklym bioestrze, wraz z innymi sktadnikami
majgcymi wysoka temperature krzepnigcia, przyczyniajg si¢
do inicjowania wytragcania innych zwiazkéw chemicznych,
przyspieszajac tym samym procesy powstawania osadow,
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ktére moga odpowiada¢ za blokowanie filtrow paliwowych

montowanych w uktadach paliwowych silnikoéw o zaptonie

samoczynnym, prowadzac w skrajnych przypadkach do ich

unieruchomienia [8, 23].

W bioestrach wystepuja rowniez monoacyloglicerole, be-
dace nieprzereagowang pozostatoscia procesu estryfikacji ole-
jow ros§linnych. Pozostatos¢ ta jest stabo rozpuszczalna w ole-
ju napedowym i w duzym stopniu zalezy od temperatury.

Bioestry zawierajace znaczne ilo§ci monoacyloglicerolu
réwniez przyczyniaja si¢ w sposob znaczacy do wzrostu przy-
padkéw blokowania sig¢ filtrow w uktadach paliwowych po-
jazdow i urzadzen wyposazonych w zespoty napedowe z za-
ptonem samoczynnym.

Wyeliminowanie filtrow w uktadach paliwowych jest nie-
mozliwe [11, 17]. Obserwuje si¢ tendencje odwrotng. Obec-
nie producenci silnikéw, w ktorych umieszcza si¢ coraz bar-
dziej precyzyjne elementy uktadu paliwowego, charakteryzu-
jace sie duza wrazliwoscig na zanieczyszczenia, stosujg filtra-
cje podwojna.

Aby spelni¢ dzisiejsze surowe regulacje dotyczace lepsze-
g0 1 czystszego spalania mieszanki oraz mniejszej emisji spalin
stosowana jest duza warto$¢ cisnienia wtrysku paliwa. Dlate-
go tez przeswity pomiedzy czgsciami ruchomymi i duza licz-
ba niewielkich otworow dysz wtryskowych muszg by¢ zabez-
pieczane przed zablokowaniem lub uszkodzeniem. Juz czast-
ki o rozmiarze przekraczajacym 4 mikrometry moga powo-
dowac zuzycie czutych systeméw paliwowych.

W silnikach z zaptonem samoczynnym sa obecnie wyko-
rzystywane uktady zasilania w paliwo typu common rail (CR),
zapewniajace wielofazowy i precyzyjny wtrysk paliwa. Wy-
party one starsze, nieprecyzyjne pompowtryskiwacze. System
common rail pozwala na uzyskanie bardzo dobrych parame-
tréw technicznych silnika przy malym jednostkowym zuzyciu
paliwa 1 matej toksycznosci spalin. Poprawne dziatanie cate-
go uktadu CR zalezy od czystosci i odpowiedniej jakos$ci ole-
junapedowego. W wyniku eksploatacji silnika na paliwie zlej
jakosci moze dochodzi¢ do czgsciowej blokady wtryskiwaczy
i zmiany wielkosci dawek wtrysku powodujacej wadliwa prace
silnika, przyspieszone zuzywanie si¢ jego podzespolow oraz
pogorszenie si¢ parametrow roboczych i ekologicznych [39].

Najczesciej wystepujace rodzaje zanieczyszcezen paliw do
zasilania silnikéw o zaptonie samoczynnym to:

» zanieczyszczenia Srodowiskowe (rdza, brud, opitki meta-
lowe z pomp, wtokna, fragmenty elastomerowe z uszcze-
lek), powodujace blokowanie filtrow i szybsze zuzywanie
elementéw uktadu paliwowego;

* woda zemulgowana oraz woda, ktéra do uktadu paliwowe-
go moze dostaé si¢ w czasie uzupetniania paliwa, w wyni-
ku kondensacji pary w zbiorniku paliwa lub w wyniku nie-
odpowiedniego przechowywania paliwa. Skutki obecnosci

150 Nafta-Gaz, nr 2/2018

wody w silniku wysokopreznym moga by¢ powazne: ko-

rozja, zmniejszona smarnos¢ paliwa, powodujaca przed-

wczesne zuzycie pomp i wtryskiwaczy;

* zanieczyszczenia organiczne — asfalteny i parafina — po-
zostatoSci po procesie rafinacji, ktore blokujg filtry ssaw-
ne, filtry siatkowe, filtry paliwa, a nawet same przewody
paliwowe.

Zadaniem filtrow paliwowych jest zabezpieczenie gtadkich
powierzchni elementéw pomp 1 wtryskiwaczy przed uszkodze-
niami mechanicznymi. Wczesniej filtry mialy za zadanie je-
dynie eliminowac z paliw czastki state, np. wyzej wymienio-
ne zanieczyszczenia srodowiskowe i wode [10, 12, 36]. Obec-
nie filtry musza upora¢ si¢ rowniez z problemem takich zanie-
czyszczen jak: produkty degradacji paliwa, a w tym zwigk-
szonego utleniania biopaliw, produkty powstate na skutek sto-
sowania niekompatybilnych dodatkéw oraz zawarto$ci gliko-
zydow steroli oraz monoacylogliceroli. Obecnie te problemy
w wigkszo$ci sg przyczyng uszkodzen filtroéw badz ich przed-
wczesnej blokady [7]. Czynniki takie jak zanieczyszczenia
mechaniczne czy parafina wydzielana pod wptywem niskich
temperatur zeszly na plan dalszy.

Problemy z eksploatacjg urzagdzen i pojazdéw wyposazo-
nych w silniki z zaptonem samoczynnym w okresie zimowym
spowodowaty wlaczenie do badan bioestrow i paliw z kilku-
procentowa zawartoscig FAME testow majacych na celu okre-
$lenie wtasciwosci eksploatacyjnych, u ktérych podstaw lezy
filtracja paliwa.

Konieczno$¢ oznaczania zawarto$ci steroli nie zostata
ujeta w rozporzadzeniu Ministra Gospodarki z dnia 22 stycz-
nia 2009 r. w sprawie wymagan jakosciowych dla biopaliw
ciekltych ani w rozporzadzeniu Ministra Gospodarki z dnia
22 kwietnia 2010 r. w sprawie metod badania jakos$ci biopa-
liw ciektych [7].

Europejskie wymagania dla paliw zawarte w normach
PN-EN 590 i PN EN 14214 réwniez nie wymagaja badania
wystepowania tych zwigzkéw chemicznych, natomiast w od-
niesieniu do wlasciwos$ci niskotemperaturowych przywotujg
tylko norme dotyczaca oznaczania parametru CFPP (punkt za-
blokowania zimnego filtra — ang. cold filter plugging point),
ktory nie jest wystarczajaco czuly do okreslania wptywu obec-
nosci w paliwie glikozydow steroli i monoacyloglicerolu na
wlasciwosci eksploatacyjne zwigzane z blokowaniem filtrow
paliwowych [8, 25, 32].

Obecnie dostepne sg inne metody badawcze dotyczace wia-
sciwosci niskotemperaturowych, ktore w sposob jednoznacz-
ny potrafig da¢ odpowiedz, jak duza jest sktonnos¢ paliwa do
blokowania filtrow paliwowych [9].

Podstawowymi parametrami okreslajagcymi wiasciwos$ci
niskotemperaturowe paliw do zasilania silnikéw o zaptonie
samoczynnym sg:



e temperatura metnienia,
— temperatura ptynigcia,
— temperatura zablokowania zimnego filtra (CFPP),
— tendencja bioestrow do blokowania filtra paliwa w tescie
zimnej filtracji (CSFT).
W celu doktadniejszego zbadania wptywu innych czynni-
koéw niz parafiny 1 zanieczyszczenia mechaniczne na wihasci-

artykuty

wosci niskotemperaturowe obecnie wdrazane sg do stosowa-
nia metody oceny tendencji do blokowania filtrow paliw oparte
na wczesniej opracowanej metodzie badania tendencji do blo-
kowania filtréw paliw FBT. Wykorzystywane sa metody oce-
ny tendencji do blokowania zimnego filtra CFBT oraz metody
zwigzane z wychtadzaniem badanej probki w niskich tempera-
turach CSCFBT(-1), CSCFBT(+3), CSFBT(-1), CSFBT(+3).

Krétka charakterystyka nowych metod oznaczania wtasciwosci niskotemperaturowych

Tendencja do blokowania filtréw paliw (FBT) oparta jest
na metodzie ASTM D 2068-14. Oznaczanie tendencji do blo-
kowania filtrow jest metodg przeznaczong do badania paliw
do silnikéw o zaptonie samoczynnym. Moze by¢ stosowana
zarowno do paliw pochodzenia mineralnego ($rednich desty-
latow), jak tez do biodiesla i ich mieszanek o rdznej zawarto-
$ci biokomponentoéw. Jedyne ograniczenie stanowi kompaty-
bilnos¢ paliwa z materiatem, z ktorego wykonany jest saczek.

Odpowiednio przygotowana probke paliwa do analizy prze-
tlacza si¢ z predkoscig 20 ml/min przez $cisle okreslony saczek
membranowy. Najczesciej wykorzystywanymi filtrami sg sacz-
ki z wtokna szklanego o nominalnej srednicy poréw 1,6 mi-
krometra lub sgczki poliamidowe w obudowie z polipropyle-
nu o nominalnej $rednicy poréw 5 mikrometrow.

W czasie filtracji monitorowana jest ilo§¢ przesaczonej
cieczy oraz zmiana ci$nienia na saczku. Punktem koncowym
pomiaru jest osiagniecie ci$nienia 105 kPa Iub przesaczenie
300 ml badanej cieczy. Wielko$¢ zmiany cis$nienia i objetosc
przesaczonej cieczy sa wykorzystywane do obliczania FBT
(tendencji paliwa do blokowania filtrow).

Najnowsze badania przeprowadzone w Europie pozwoli-
ty ustali¢ limit FBT, dla ktorego nie ma znacznego zagroze-
nia blokowania si¢ filtrow paliwowych w pojazdach mecha-
nicznych. Zaktada si¢, ze poziomem bezpiecznym jest wskaz-
nik FBT ponizej 1,7, natomiast dla wskaznikoéw FBT powyzej
2,52 radykalnie wzrasta prawdopodobienstwo blokady filtrow
paliwowych [11, 32, 33].

Na podstawie tej metody opracowany zostat nowy test oce-
niajacy tendencje paliw do blokowania filtrow w niskiej tem-
peraturze. Opracowano metod¢ IP PM-ES/16 Oznaczanie ten-
dencji do blokowania zimnego filtra, na podstawie ktorej moz-

Fot. 1. Aparat Normalab do oznaczania tendencji do
blokowania filtréw paliwowych (FBT) (zdjecie: INiG — PIB)

na oceni¢ tendencj¢ paliw (konwencjonalnych, mieszanin pa-
liw konwencjonalnych z bioestrami, biopaliw) do blokowania
filtrow paliw w trakcie sgczenia przez wychtodzony filtr pa-
liwowy lub filtracje schtodzonej probki. W Instytucie Nafty
i Gazu — Panstwowym Instytucie Badawczym na potrzeby ni-
niejszej pracy opracowano procedur¢ badawcza oceny tenden-
cji do blokowania filtréw paliwowych w niskiej temperaturze
CSFBT, w ktorej paliwa przed testem poddawane sg wychta-
dzaniu w temperaturze 3°C lub —1°C przez okres 16 godzin,
a nastepnie, po odpowiednim przygotowaniu, zgodnym z me-
toda I[P PM-ES/16, poddawane sg procesowi saczenia w niskiej
temperaturze z zastosowaniem aparatu do oznaczania FBT [9].

Cel badan

Wprowadzenie do konwencjonalnych paliw pochodzenia mi-
neralnego kilkuprocentowej zawartosci bioestru, jak rowniez po-
jawienie sie na rynku biopaliw o 100-proc. zawartosci bioestrow
spowodowato problemy eksploatacyjne w okresach obnizonej
temperatury. Paliwa mimo spetnienia wymagan norm produk-
towych PN-EN 590 + A1:2017-06 (paliwa konwencjonalne lub

z zawarto$cia FAME do 7%) lub PN-EN 14214 + A1:2014-04
(bioestry) powodowaty problemy z blokowaniem sig filtrow pa-
liwowych, zwlaszcza w czasie niekorzystnych warunkdw atmos-
ferycznych. Celem poszerzonych badan wiasciwosci niskotem-
peraturowych probek paliw do silnikow o zaptonie samoczyn-
nym byto okre$lenie przyczyn pojawiajacych si¢ problemow
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z blokowaniem filtréw paliwowych w zaleznosci od sktadu che-
micznego oraz procentowej zawarto$ci bioestru w paliwie.

W celu okreslenia wptywu sktadu chemicznego paliwa na
tendencje do blokowania filtréw paliwowych w niskiej tempe-
raturze do badan wytypowano probki estrow pozyskane z roz-
nych olejow roslinnych. Probki te poddano destylacji z roz-
dziatem ostatnich 5% frakcji destylatu. Odcigcie koncowych
5% frakcji destylatu pozwolito wyeliminowa¢ z wytypowa-
nych probek estrow glukozydy steroli oraz glicerol, ktore nie-

korzystnie wptywaja na wlasciwosci niskotemperaturowe pa-
liw z zawarto$cig FAME.

Na fotografiach 2, 3 i 4 przedstawiono wyglad probek (tem-
peratura 21°C) przed destylacja i po destylacji, z odcigciem
5% frakcji oraz 5% pozostatosci po destylacji.

Badanie wptywu procentowej zawartosci estrow w paliwie
na wlasciwosci niskotemperaturowe okreslono poprzez wy-
konanie oznaczen dla prébek o 100-proc., 20-proc. i 7-proc.
zawartosci estrow.

95% 1158/Te .

Fot. 2. Probki wyjsciowe
(115A/TE, 115B/TE, 115C/TE)
(zdjecie: INiG — PIB)

Fot. 3. Probki po destylacji frakcyjnej
i odcigciu koncowych 5% frakeji (95%
115A/TE, 95% 115B/TE, 95% 115C/TE)
(zdjecie: INiG — PIB)

Fot. 4. Probki po destylacji frakcyjne;.
Koncowe 5% frakcji (5% 115A/TE,
5% 115B/TE, 5% 115C/TE)
(zdjecie: INiG — PIB)

Przebieg badan i analiza wynikow

Przeprowadzono badania whasciwosci niskotemperaturo-
wych probek estrow metylowych kwaséw ttuszczowych oraz
ich mieszanin z bazowym olejem napgdowym pochodzenia
mineralnego.

Do badan wytypowano trzy rodzaje estrow:

* 115A/TE — ester metylowy kwasu thuszczowego oleju rze-
pakowego (RME),

* 115B/TE — ester metylowy kwasu thuszczowego oleju pal-
mowego (PME),

* 115C/TE — ester metylowy kwasu thuszczowego oleju od-
padowego.

Probki te poddano destylacji frakcyjnej w celu odcigcia
koncowych 5% frakeji destylatu. Dzigki odcigciu 5% desty-
latu uzyskano probki o znacznie obnizonej zawartosci steroli
glikozydow oraz o znikomej zawartosci glicerolu.

Z probek wyjsciowych i po destylacji wykonano mie-
szanki z mineralnym olejem bazowym. Zestawiono pali-
wa o 7-proc. i 20-proc. zawarto$ci wyzej wymienionych es-
trow w bazowym oleju napedowym. Dla wszystkich przed-
stawionych powyzej probek wykonano rozszerzone badania
wtasciwosci niskotemperaturowych, oznaczajac dodatko-
wo tendencje do blokowania filtréw paliw FBT, CSFBT(-1)
1 CSFBT(+3), a uzyskane wyniki w formie graficznej przed-
stawiono na wykresach.
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Rysunek 1 prezentuje warto$ci temperatury metnienia dla
probek wyjsciowych i1 po destylacji oraz odcigeiu ostatnich 5%
frakcji. W przypadku probek wyjsciowych 115A/TE i 115C/TE
wida¢ wyrazne obnizenie si¢ temperatury metnienia, z —4°C
przed destylacja frakcyjng do ponad —10°C po destylacji frak-
cyjnej. Temperatura me¢tnienia dla probki 115B/TE ze wzgle-
du na wysoka temperatur¢ krzepni¢cia nie ulegta zmianie. Ob-
nizenie temperatury metnienia w przypadku dwoch bioestrow
moze $wiadczy¢ o tym, ze zawarte w ich sktadzie sterole gli-
kozydow i monoacyloglicerol maja niekorzystny wptyw na
jej wartos¢.

Poréwnanie temperatury metnienia
dla prébek wyjsciowych i po destylacji frakcyjnej

115 B/TE

Temperatura metnienia [°C]
o

Prébki

H Temperatura metnienia dla probek wyjsciowych
B Temperatura metnienia dla probek po destylacji i odcigciu koncowych 5% frakcji

Rys. 1. Temperatura m¢tnienia dla probek wyjsciowych
1 po destylacji i odcigciu ostatnich 5% frakcji destylatu



Rysunek 2 przedstawia warto$ci wskaznika FBT dla probek
estrow. Wykres ten w sposob jednoznaczny pokazuje, ze odcie-
cie ostatnich 5% frakcji destylatu, zawierajacych sterole glikozy-
dow i monoacyloglicerol, zdecydowanie poprawia ten wskaznik,
zmniejszajac go do poziomu akceptowalnego dla paliw, tj. do war-
to$ci zblizonej do 1. Badanie wykonano w temperaturze 17,1°C.

Poréwnanie wartosci FBT dla prébek wyjsciowych
i po destylacji frakcyjnej

ol o

115/CTE

115A/TE 115 B/TE

Prébki
M FBT dla prébek wyjsciowych

M FBT dla prébek po destylacji i odcigciu koricowych 5% frakcji

Rys. 2. Wskaznik FBT dla probek wyjsciowych
i po destylacji i odcigciu ostatnich 5% frakcji destylatu

Wskaznik CSFBT dla temperatury 3°C przedstawiono na ry-
sunku 3. Wszystkie probki wyjsciowe natychmiast po urucho-
mieniu testu CSFBT blokowaty saczek. Te same probki po od-
destylowaniu glikozydow steroli i monoacyloglicerolu uzyskaty
wyniki bliskie wartosci 1. Probki pozyskane z oleju palmowego
ze wzgledu na wysokg temperature krzepnigcia nie byty badane
w tym tescie. Wyzej wymienione probki poddano réwniez bada-
niu tendencji do blokowania filtréw paliwowych po wychtadzaniu
w temperaturze —1°C. Uzyskane wyniki CSFBT dla temperatu-
ry —1°C byly zbiezne z wynikami CSFBT dla temperatury 3°C.

Poréwnanie wartosci CSFBT dla prébek wyjsciowych
i po destylacji frakcyjnej

CSFBT

115A/TE 115 B/TE 115/CTE

Prébki
W CSFBT dla prébek wyjsciowych
B CSFBT dla prébek po destylacji i odcieciu koncowych 5% frakcji

Rys. 3. Wskaznik CSFBT dla probek wyjsciowych
1 po destylacji i odcigciu ostatnich 5% frakcji destylatu
(dla probki 115B/TE ze wzgledu na wysoka temperaturg
plynigcia oznaczenia nie wykonano)

Wyniki filtracji CSFT, zgodnie z ASTM D 7501, probek
estrow przedstawiono na rysunku 4. Oznaczenie oparte na po-
miarze czasu filtracji okreslonej porcji probki poddanej weze-
$niejszemu wychtadzaniu pokazalo, Ze czas ten dla bioestrow
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Poréwnanie wartosci CSFT (zimna filtracja)
dla préobek wyjsciowych i po destylacji frakcyjnej
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115A/TE 115 B/TE 115/CTE
Prébki

B CSFT dla prébek wyjsciowych
B CSFT dla prébek po destylacji i odcieciu koncowych 5% frakeji

Rys. 4. Wskaznik CSFT dla probek wyjsciowych
1 po destylacji i odcieciu ostatnich 5% frakcji destylatu

po destylacji z odcieciem 5% frakcji ulegt znacznemu skroce-
niu. Czas ten byl w przyblizeniu dwukrotnie krétszy dla probek
po destylacji w stosunku do probek wyjsciowych, a w przy-
padku probki 115B/TE czas filtracji skrocit si¢ z 713 sekund
dla probki wyjsciowej do 88 sekund dla probki po destylacji.

Jesli chodzi o temperaturg zablokowania zimnego filtra
CFPP, to proces destylacji nie wptynat na poprawe tego para-
metru. Rezultaty dla probek wyjsciowych i po destylacji byty
do siebie bardzo zblizone.

Poréwnanie wartosci FBT dla oleju napedowego z 7-proc.
zawartoscig probek estrow wyjsciowych i oleju napedowego
z 7-proc. zawartoscia prébek estréw po destylacji frakcyjnej

FBT

115/CTE

115A/TE 115 B/TE

Prébki
M FBT dla ON z 7-proc. zawartoscig estrow wyjsciowych
B FBT dla ON z 7-proc. zawartoscia estréw po destylacji i odcieciu koricowych 5% frakcji

Rys. 5. Wskaznik FBT dla oleju napgdowego z 7-proc.
zawarto$cig estrow oraz takich samych probek z estrami
uzyskanymi po destylacji i odcigciu ostatnich 5% frakeji destylatu

Poréwnanie wartosci CSFBT w temp. —1°C dla oleju napedowego
z 7-proc. zawartoscig probek estrow wyjsciowych i oleju napedowego
z 7-proc. zawartoscig probek estréow po destylacji frakcyjnej
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© 115A/TE 115 B/TE 115/CTE
Prébki

B CSFBT dla ON z 7-proc. zawartoscig estréw wyjsciowych
W CSFBT dla ON z 7-proc. zawartoscia estrow po destylacji i odcieciu koricowych 5% frakcji
Rys. 6. Wskaznik CSFBT-1 dla oleju napgdowego z 7-proc.
zawarto$cig estrow oraz takich samych probek z estrami
uzyskanymi po destylacji i odcigciu ostatnich 5% frakeji destylatu
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Wyniki badan tendencji do blokowania filtréw paliwowych
dla probek paliw o 7-proc. zawartosci estrow metylowych kwa-
sow thuszczowych przedstawiono na rysunkach 5 i 6, obrazu-
jacych zmiany wskaznikow FBT i CSFBT-1.

Wyniki badan tendencji do blokowania filtrow paliw dla
prébek paliw o 20-proc. zawartosci estrow metylowych kwa-
sow thuszczowych przedstawiono na wykresach 7 i 8, obra-
zujacych zmiany wskaznika FBT i CSFBT-1.

Wyniki otrzymane dla paliwa bazowego z 7-proc. i 20-proc.
zawartoscig estrow metylowych kwasow thuszczowych po-

Poréwnanie wartosci FBT dla oleju napedowego z 20-proc.
zawartoscig probek estrow wyjsciowych i oleju napedowego
z 20-proc. zawartos$cig probek estrow po destylacji frakcyjnej

FBT

115A/TE

115 B/TE
Prébki

M FBT dla ON z 20-proc. zawartoscig estrow wyjsciowych

115/CTE

B FBT dlo ON z 20-proc. zawartoscia estrow po destylacji i odcieciu koricowych 5% frakcji

Rys. 7. Wskaznik FBT dla oleju napgdowego z 20-proc.
zawarto$cig estrow oraz takich samych probek z estrami
uzyskanymi po destylacji i odcigciu ostatnich 5% frakeji destylatu

kazuja, ze paliwa do komponowania, w ktérych uzyto es-
trow pozbawionych glukozydow steroli i monoacyloglicero-
Iu, charakteryzuja si¢ zdecydowanie nizsza warto$cig wskaz-
nika tendencji do blokowania filtréw paliwowych niz pali-
wa do komponowania, w ktorych uzyto tych samych estrow
wyjsciowych.

Tendencja ta utrzymuje si¢ zarowno w przypadku probek
przechowywanych w temperaturze pokojowe;j, jak tez probek
schtodzonych do temperatury 3°C 1 probek schtodzonych do
temperatury —1°C.

Poréwnanie wartosci CSFBT w temp. —1°C dla oleju napedowego
z 20-proc. zawartoscig probek estréw wyjsciowych i oleju napedowego
z 20-proc. zawartoscig probek estrow po destylacji frakcyjnej

40 -

30

20

115A/TE

115/CTE

CSFBT w temp. —-1°C

115 B/TE
Prébki
B CSFBT dla ON z 20-proc. zawartoscig estréw wyjsciowych

W CSFBT dla ON z 20-proc. zawartoscig estrow po destylacji i odcieciu koncowych 5% frakcji
Rys. 8. Wskaznik CSFBT-1 dla oleju napedowego z 20-proc.
zawarto$cig estrow oraz takich samych probek z estrami
uzyskanymi po destylacji i odcigciu ostatnich 5% frakeji destylatu

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wlasciwoS$ci niskotemperaturo-
wych pokazaty, Ze stosowanie w sezonie pdznojesiennym, zi-
mowym i wezesnowiosennym do zasilania silnikow o zapto-
nie samoczynnym paliw, ktore w sktadzie maja estry mety-
lowe kwasow ttuszczowych (FAME), obarczone jest duzym
ryzykiem, zwigzanym z mozliwos$cia blokowania si¢ filtrow
paliwowych.

Zawarte w bioestrach glikozydy steroli i monoacyloglice-
role w duzym stopniu odpowiadaja za tendencje¢ paliw do blo-

kowania filtrow paliwowych, szczeg6lnie w obnizonej tem-
peraturze.

Destylacja frakcyjna bioestru z odcigciem koncowych 5%
frakcji destylatu pozwala usunaé z jego sktadu glikozydy ste-
roli 1 glicerol. W zakresie przebadanych prébek mozna stwier-
dzi¢, ze tak przygotowany bioester nie powoduje problemow
z blokowaniem filtrow paliwowych, zarowno w postaci pali-
wa o 100-proc. zawartosci FAME, jak i w postaci mieszanek
z paliwem konwencjonalnym.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2018, nr 2, s. 148—155, DOI: 10.18668/NG.2018.02.09
Artykul nadestano do Redakcji 13.11.2017 r. Zatwierdzono do druku 30.01.2018 r.

Artykul powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Wplyw jakosci estrow metylowych kwasow tHuszczowych na niskotemperatu-
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