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Ocena wiasciwosci niskotemperaturowych paliw
zawierajacych biokomponent uzyskany z procesu
estryfikacji ttuszczow zwierzecych

Artykut przedstawia ocen¢ podatnosci na depresowanie probek biopaliw B7 1 B10 zawierajacych w sktadzie bio-
komponent pochodzacy z procesu estryfikacji thuszczéw zwierzecych. Wykorzystujac oceng wtasciwosci niskotem-
peraturowych, tj. temperaturg zablokowania zimnego filtru CFPP, temperatur¢ metnienia CP oraz test firmy Aral,
przeprowadzono analiz¢ efektywno$ci dodatkéw depresujacych stosowanych do biopaliw. W ramach wykonanych
badan okreslono skuteczno$¢ dziatania czterech nowych pakietow depresujacych typu WAFI (wax anti-settling
flow improvers). W kolejnym etapie badan, na podstawie metodyki firmy Aral (test QSAA FKL 027), zostata prze-
prowadzona ocena stabilno$ci wlasciwosci niskotemperaturowych probek z wybranymi depresatorami. Otrzymane
wyniki pozwolity okresli¢ efektywnos$¢ dozowanych do biopaliw dodatkéw depresujacych WAFI, zawierajacych
estry pochodzace z przerobki odpadowych thuszczow zwierzecych.

Stowa kluczowe: estry, wlasciwosci niskotemperaturowe, biokomponenty, pakiety depresujace.

Evaluation of low-temperature properties of fuel containing a bio-component derived from
the esterification process of animal fats

This article contains the evaluation of the susceptibility to the use of depressants in biofuels B7 and B10 samples,
containing a biocomponent obtained by the esterification of animal fats. Using the evaluation of low-temperature
properties, cold filter plugging point (CFPP), cloud point (CP) and Aral’s test, analysis of depressing additives ef-
fectiveness used in biofuels was done. Within the confines of tests performed, the operating effectiveness of four
new depressing packages of WAFI type (Wax-Anti-Settling-Flow Improvers) was determined. During the next
investigation stage, based on the Aral method — QSAA FKL 027, the evaluation of the low temperature properties
stability, of the samples with chosen depressants was performed. Results obtained enabled to choose the most effective
WAFI depressing additives, dosed into biofuels containing esters obtained from the processing of waste animal fats.

Key words: esters, low temperature properties, bio-components, packages depressants.

Wstep

Obserwowane w ostatnich latach zmiany w produkcji
paliw, a szczegdlnie coraz wickszy udziat biokomponentéw
w paliwach handlowych, powodujg wzrost zapotrzebowania
na estry metylowe wyzszych kwasow ttuszczowych FAME.
Aktualne cele unijne zaktadaja zwigkszenie udziatu energii
odnawialnej do 20% w 2020 roku (wedtug biezacych propo-
zycji Komisji Europejskiej do 2030 roku udziat odnawialnych
zrodet energii w unijnym miksie energetycznym ma wzro-
sna¢ do poziomu 27%) [5]. Obecnie realizacja wytycznych

590

Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/28/WE
z dnia 23 kwietnia 2009 r. w sprawie promowania stosowania
energii ze zrodel odnawialnych, jak 1 wypetnienie Narodo-
wego Celu Wskaznikowego przyczyniaja si¢ do powstania
deficytu olejow roslinnych, ktorych podaz bedzie ograniczana
wielkoscig areatu upraw przeznaczanych na cele zywnoscio-
we. Powyzsze aspekty przyczynity si¢ do poszukiwania roz-
wigzan bazujacych na wykorzystaniu do produkcji biopaliw
surowcow odpadowych, takich jak thuszcze zwierzgce, zuzyte



thuszeze gastronomiczne itp. [1, 2]. Ewentualne uzycie tych
surowcow do celow energetycznych moze w istotny sposob
wplynac na zwiekszenie ilosci dostgpnych biokomponentow
na rynku paliw, pod warunkiem Ze zostana przezwyci¢zone
trudnosci z utrzymaniem jakosci biopaliw podczas transportu
1 magazynowania.

W wyniku procesu transestryfikacji otrzymuje si¢ glownie
estry metylowe (etylowe) kwasow ttuszczowych, ktore stosuje
si¢ jako biopaliwo, oraz gliceryne i mydto [3, 4].

Uproszczony bilans materiatowy, pokazujagcy m.in. wy-
dajno$¢ procesu, przedstawiono ponizej [6]:

katalizator

thuszcz roslinny/zwierzecy + metanol

100 kg 10 kg 10 kg

Wracajac do tematu niskiej jakosci biopaliw, mozna za-
uwazy¢, ze problemy eksploatacyjne pojawiajgce si¢ pod-
czas stosowania estrow metylowych wyzszych kwasow thusz-
czowych jako biopaliw sag w glownej mierze zwigzane z ich
przyspieszong degradacja [7, 8]. Niekorzystne zmiany jako-
$ci FAME podczas ich przechowywania to wynik wptywu
kilku czynnikéw, m.in.: nieodpowiednich warunkéw produk-
¢cji, warunkow przechowywania, skazenia mikrobiologiczne-
go oraz niekorzystnych wtasciwosci niskotemperaturowych.

gliceryna + ester metylowy (biodiesel)
100 kg

Z przedstawionych powyzej probleméw najwieksze trudno-
$ci wystepuja z przezwyciezeniem niekorzystnych wlasciwo-
$ci niskotemperaturowych. Dotychczasowe badania, prowa-
dzone na estrach pochodzenia zwierzgcego, wykazaty obec-
no$¢ negatywnych zmian zachodzacych w strukturze estrow
w trakcie ich eksploatacji i przechowywania w warunkach
zimowych [1], co wptywa negatywnie na wlasciwosci nisko-
temperaturowe skomponowanych z nich biopaliw.

Istnieje kilka sposobow poprawy wiasciwosci nisko-
temperaturowych paliw i biopaliw, tj. metoda ,,wymraza-
nia” [3, 4], odparafinowanie rozpuszczalnikowe w heksa-
nie [4], ozonizacja estrow metylo-
wych kwasow thuszczowych, pro-
ces alkoksylacji [4] oraz procesy
katalityczne w wysokich tempe-
raturach [7]. Jednak najprostsza
i powszechnie stosowang efektywng metoda poprawy wia-
sciwosci niskotemperaturowych — parametru temperatury
zablokowania zimnego filtru CFPP, jest stosowanie dodat-
kow modyfikujacych ich ptynno$¢ — depresatorow. W ra-
mach niniejszego projektu zaplanowano poprawe wtasciwo-
$ci niskotemperaturowych biopaliw zawierajacych w skta-
dzie biokomponent pochodzenia zwierzecego poprzez wy-
korzystanie nowych pakietow depresujacych typu WAFI
(wax anti-settling flow improvers).

Cel badan

Celem projektu byta ocena wlasciwosci niskotempera-
turowych probek biopaliw zawierajacych biokomponent,
tj. estry pochodzace z estryfikacji odpadowych thuszczoéw

zwierzgcych, oraz okreslenie skutecznos$ci dziatania nowych
pakietow depresujacych typu WAFI w przygotowanych prob-
kach biopaliw.

Wyniki badan

W badaniach wykorzystano probki biopaliw B7 1 B10
skomponowane w laboratorium INiG — PIB z nastepujacych
produktow:

* bazowy olej napedowy przeznaczony do eksploatacji
w warunkach letnich (ON-1),

* bazowy olej napedowy przeznaczony do eksploatacji
w warunkach zimowych (ON-z),

» estry metylowe wyzszych kwasow ttuszczowych uzyskane
z procesu estryfikacji odpadowych thuszczow zwierzgcych,
thuszcze zmieszane (ZEM).

Z zastosowaniem powyzszych surowcow skomponowano
probki biopaliw o nastepujacym sktadzie:

* 93% (V/V) oleju napedowego ON-1 + 7% (V/V) estrow
ZEM — kod: Biopaliwo 1,

* 90% (V/V) oleju napedowego ON-1 + 10% (V/V) estrow
ZEM - kod: Biopaliwo 2,

* 93% (V/V) oleju napgdowego ON-z + 7% (V/V) estrow

ZEM — kod: Biopaliwo 3,

* 90% (V/V) oleju napgdowego ON-z + 10% (V/V) estrow

ZEM - kod: Biopaliwo 4.

W tablicy 1 przedstawiono w sposob poréwnawczy wy-
brane wlasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe bazowych
olejow napedowych i skomponowanych biopaliw.

Przedstawione w tablicy 1 wtasciwos$ci niskotempera-
turowe badanych biopaliw, tj. temperatura m¢tnienia (CP),
temperatura zablokowania zimnego filtru (CFPP) oraz tem-
peratura ptyniecia (PP), ulegly niekorzystnym zmianom
w stosunku do parametréw bazowych olejow napgedowych,
oznaczonych kodem ON-1i ON-z.

Zamieszczone wyniki wskazujg na konieczno$¢ zastosowa-
nia dodatkoéw depresujacych w celu uzyskania wymaganych
parametréw niskotemperaturowych dla biopaliw handlowych.
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Tablica 1. Wybrane wiasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe bazowych olejow napedowych i skomponowanych biopaliw

Gestos¢ w temperaturze 15°C kg/m’ 842 +£0,6 843 +£0,6 839+0,6 840 + 0,6 837+0,5 830+0,4
Lepkos¢ kinematyczna mm/s® | 3,31+0,023 | 3,32 £0,023 | 2,91 £0,022 | 2,97 £0,023 | 3,15+ 0,024 | 2,62 + 0,021
w temperaturze 40°C

Temperatura zaptonu °C 79,0 £3,5 79,5 +3,5 71,0+34 71,0+34 73,5+34 65,0+£34
Zawartos¢ siarki mg/kg 7,3+0,8 6,9 +0,8 7,5+0,8 7,0 £0,8 8,0£0,8 7,1+1,5
Temperatura metnienia, CP °C -1,5 0,4 -9,1 -8,3 2,7 -10,1
Temperatura zablokowania o B . _ _ B _
zimnego filtru, CFPP ¢ > 2 16 13 7 20
Temperatura ptyni¢cia, PP °C —20 -18 -28 —26 —24 ponizej —37

W badaniach wykorzystano cztery pakiety dodatkow
depresujacych WAFI, oznaczone kodami A, B, C, D. Za-
stosowane w pracy pakiety depresujace sa przeznaczone
do poprawy wlasciwosci niskotemperaturowych bioestrow
1 biopaliw. Gtéwnym sktadnikiem uzytych pakietéw depre-
sujgcych WAFI sg polimerowe zwigzki alkilowe.

Na rysunkach 1+8 zilustrowano efektywno$¢ dzialania

Stezenie dodatku depresujgcego WAFI [mg/kg]
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Rys. 1. Wptyw depresatorow na temperatur¢ metnienia CP
Biopaliwa 1
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Rys. 3. Wplyw depresatorow na temperatur¢ metnienia CP

Biopaliwa 3
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dodatkow depresujacych w poszczegolnych biopaliwach
zawierajacych biokomponent pochodzenia zwierzecego
w funkcji zmiany temperatury metnienia CP i temperatury
zablokowania zimnego filtru CFPP.

Z uzyskanych wynikow pomiardéw temperatury CP widag,
ze zastosowane depresatory nie wptywaja w sposob istotny na
ten parametr (zmiany CP w granicach bledu pomiarowego).

Stezenie dodatku depresujgcego WAFI [mg/kg]
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Rys. 2. Wplyw depresatoréw na temperatur¢ me¢tnienia CP
Biopaliwa 2
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Rys. 4. Wplyw depresatorow na temperatur¢ metnienia CP
Biopaliwa 4
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Rys. 5. Wplyw depresatoréw na temperatur¢ CFPP
Biopaliwa 1
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Rys. 7. Wplyw depresatoréw na temperatur¢ CFPP
Biopaliwa 3

Inna sytuacja wystepuje natomiast z temperaturg zabloko-
wania zimnego filtru CFPP, ktora maleje wraz ze wzrostem
stezenia pakietu depresujacego w probkach.

Wyznaczone krzywe stezeniowe dla badanych biopaliw
pozwalaja na wytypowanie probek do dalszych badan w tescie
sedymentacyjnym w komorze zimna wedtug metody QSAA
FKL 027 firmy Aral.

Oceng stabilno$ci wtasciwosci niskotemperaturowych
paliw 1 biopaliw depresowanych pakietami depresujgcymi
w tescie QSAA FKL 027 firmy Aral przeprowadza si¢ w ko-
morze zimna, w ktorej przez okres 16 godzin przechowuje
si¢ badane paliwo w wymaganej temperaturze w szklanych
cylindrach o pojemnosci 500 cm’.
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Rys. 6. Wplyw depresatoréw na temperatur¢ CFPP
Biopaliwa 2
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Rys. 8. Wpltyw depresatoréw na temperatur¢ CFPP
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Po uptywie 16 godzin poszczegolne probki rozdziela si¢
na dwie czgsci:

» goOrng, stanowigcg 80% objetosci probki wyjsciowej,
* dolna, stanowiaca 20% obj¢tosci probki wyjsciowe.

W kolejnym etapie testu z czg¢sci gornej i dolnej probki
oznacza si¢ temperatur¢ metnienia CP i temperaturg zablo-
kowania zimnego filtru CFPP, ktore nastgpnie porownuje si¢
z warto$ciami probki wyjsciowe;.

Wzigwszy pod uwagge przyjete kryterium wyboru probek
(CFPP ponizej —20°C) do testu firmy Aral, do dalszych badan
skierowano dwie z nich: Biopaliwo 3 i Biopaliwo 4, zawierajg-
ce w sktadzie depresatory B i C (stgzenie 9000~10000 mg/kg).

Wyniki z testu firmy Aral przedstawiono w tablicy 2.

Analiza otrzymanych wynikéw badan

Krzywe st¢zeniowe przedstawione na rysunkach 5+8,
ilustrujace zmiany temperatury zablokowania zimnego filtru
CFPP wraz ze wzrostem stezenia dodatkow depresujacych
WAFI w biopaliwach, wskazuja, ze z czterech przebadanych
biopaliw tylko w dwoch przypadkach uzyskano wynik CFPP
ponizej —20°C. Dwa pakiety depresujace, tj. depresator B
i depresator C, skutecznie obnizyly temperatur¢ CFPP do
poziomu —21°C + —24°C. Efektywne dziatanie pakietow de-
presujacych zaobserwowano w dwoch badanych biopaliwach,

oznaczonych jako Biopaliwo 3 i Biopaliwo 4. Sa to biopaliwa
oparte na bazie zimowego oleju napedowego oraz biokompo-
nentu otrzymanego z procesu estryfikacji thuszczéw pochodze-
nia zwierzecego w ilosci 7% (V/V) 1 10% (V/V). Z uzyskanych
wynikow jednoznacznie widaé, ze Biopaliwo 1 1 Biopaliwo 2
nie spetnilty wymagan niskotemperaturowych pomimo sto-
sowania roznych pakietéw dodatkoéw depresujacych oraz
coraz wyzszych stezen tych depresatorow w przygotowanych
biopaliwach (maksymalne stezenie: 10000 mg/kg). Rowniez
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Tablica 2. Stabilno$¢ whasciwosci niskotemperaturowych Biopaliwa 3 i 4 w temperaturze —13°C
podczas testu QSAA FKL 027 firmy Aral

Poziom zadozowania depresatora [mg/kg] 9 000 10 000 9000 10 000 10 000 10 000
Temperatura metnienia probki wyjsciowe;j 9.1 9.1 92 92 83 -84
CP [°C]
Temperatura zablokowania zimnego filtru _ . . _ _ _
CFPP [°C] 22 24 22 23 22 21
Probka z warstwy gornej N _ B _ _ _
80% (VI7) 9,9 10,1 10,4 10,3 10,1 9,7
Probka z warstwy dolnej _ _ _ _ B _
Temperatura 20% (VIV) 6,3 37 40 38 >0 43
metnienia CP ACP
[°C] (réznica pomigdzy tem-
peraturg metnienia probki 2,8 34 5,2 5,4 3,3 4,1
wyjsciowej i probki z dna
cylindra)
Probka z warstwy gornej _ _ . . _ _
$0% (V/7) 24 26 24 25 24 24
Probka z warstwy dolnej B _ B B _ _
Temperatura 20% (V1V) 17 19 16 17 17 15
zablokowania ACFPP
ZImnego flltru (r6znica pomigdzy tem-
CFPP [°C] peratura zablokowania
. 11 5 6 6 5 6
zimnego filtru probki
wyjséciowej i probki z dna
cylindra)

Przyjmuje sig, ze depresowane paliwa spelniaja warunki testu QSAA FKL 027 dla gatunku zimowego, gdy réznica temperatur me¢tnienia ACP pomig-
dzy temperaturg metnienia probki wyj$ciowej i temperaturg metnienia probki po tescie (pobranej z dna cylindra) nie jest wieksza niz 2,0°C,
a analogiczna roznica temperatur zablokowania zimnego filtru ACFPP nie przekracza 4,0°C.

w przypadku Biopaliw 3 i 4 depresowanych pakietami de-
presujacymi B i C nie zaobserwowano znaczacej poprawy
parametru CFPP. Odnoszac si¢ do wynikow testu firmy Aral
dla prébek biopaliw, mozna stwierdzi¢ — przyjmujac jako
wytyczne wymagania testu — ze zadna probka nie spetnita
tych wymagan. Swiadczy to o stabych wiasciwo$ciach nisko-
temperaturowych przygotowanych probek badawczych oraz
o nadal niskiej skutecznosci pakietow depresujacych WAFI.
Biorac pod uwage wyniki przedstawionych badan, mozna
stwierdzi¢, ze w biopaliwach, ktore zawieraja estry metylowe
wyzszych kwasow ttuszczowych pochodzenia zwierzgcego,
nastepuje pogorszenie parametréw niskotemperaturowych
1 istnieje konieczno$¢ uszlachetniania tego rodzaju paliw

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2015, nr 8, s. 590-595

pakietami depresujacymi. W biopaliwach o znacznym udziale
biokomponentu zwierzgcego bardzo trudno przeprowadzi¢
skuteczny proces depresowania. Zastosowane w badaniach
dostepne nowe depresatory nie pozwalaja ,,jeszcze” w petni
uzyskac¢ wysokiej jakosci depresowanych biopaliw (zawie-
rajacych w sktadzie komponent otrzymany z estryfikacji
thuszczow zwierzecych). Wykorzystane dodatki albo nie
obnizaja dostatecznie temperatury CFPP, albo nie utrzymujg
wymaganych parametrow niskotemperaturowych w trakcie
zimowego magazynowania. Przedstawione wyniki badan
wskazuja, ze obecnie dostepne depresatory nie powinny by¢
uzytkowane w biopaliwach z biokomponentem pochodzenia
Zwierzecego, poniewaz nie sg wystarczajaco skuteczne.

Artykul nadestano do Redakcji 12.12.2014 r. Zatwierdzono do druku 24.03.2015 r.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Ocena wlasciwosci niskotemperaturowych paliw zawierajgcych biokomponent

uzyskany z procesu estryfikacji tuszczow zwierzecych — praca INiG — PIB na zlecenie MNSiW, nr zlecenia 43/TP/13, nr archi-

walny: TP-4101-43/13.
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Zakres dziatania:

*  opracowywanie, rozwijanie i wdrazanie technologii produkcji LPG, benzyn silnikowych,
paliw lotniczych, olejow napedowych, biopaliw I i Il generacji oraz olejéw opatowych, pro-
wadzenie nadzoru technologicznego nad opracowanymi i wdrozonymi technologiami;

*  ocena i atestacja komponentéw paliwowych, w tym biokomponentéw | i Il generacji oraz
komponentdw ze zrodet alternatywnych;

*  opracowywanie technologii uszlachetniania paliw i biopaliw silnikowych oraz olejéw opato-
wych i rozpuszczalnikéw, dobér odpowiednich dodatkéw uszlachetniajacych;

*  wykonywanie badan i ekspertyz dotyczacych jakosci paliw i biopaliw silnikowych, olejéw
opafowych, rozpuszczalnikéw i ich komponentéw oraz ocena zgodnosci ze specyfikacja;

*  ocena skazenia mikrobiologicznego paliw w systemie produkgji i dystrybucji;

e ocena wiasciwosci niskotemperaturowych olejéw napedowych i opatowych;

*  badania stabilno$ci pozostatosciowych olejow opatowych i kompatybilnosci ich komponentéw;

*  opracowywanie, rozwijanie i wdrazanie nowych wodorowych procesow katalitycznych, ocena testowa i procesowa kataliza-
toréw stosowanych w przemysle rafineryjnym w procesach zeoformingu, hydroodsiarczania, hydrorafinacji i katalitycznego
odparafinowania;

*  ocena oddzialywania na $rodowisko paliw, biopaliw i innych produktéw pochodzacych z przemystu rafineryjnego i petroche-
micznego w oparciu o analize cyklu zycia produktu (LCA).
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