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WYKORZYSTANIE WYBRANYCH ODPADOW ORGANICZNYCH DO
MODYFIKACJI OLEJU NAPEDOWEGO

Streszczenie. Swiatowe zasoby ropy naftowej s coraz ubozsze, a biopaliwa coraz
powszechniej stosowane. Korzys$cig ich stosowania jest nie tylko mata szkodliwo$¢ dla
srodowiska naturalnego, ale réwniez to, ze surowce do ich produkcji to juz nie naturalne
kopaliny, ale produkty roslinne oraz réznego rodzaju odpady i surowce wtorne. W pracy
podano wyniki badan dotyczace okres$lenia wartosci punktu temperatury ptyniecia paliwa tzw.
CFPP. Parametr ten okreslano dla mieszanin zimowego oleju napedowego z biopaliwem
i dodatkami substancji chemicznych Chimec 6536 i Infmeum R488.

THE USE OF SELECTED ORGANIC WASTE FOR MODIFICATION OF
DIESEL FUEL

Summary. The world resources of mineral crude oil are diminishing, and biodiesel fuels
are becoming more commonly used. They are more advantageous not only because they are
less harmful for the environment, but also because they are produced of plants, by-products
and wastes instead of natural minerals. In the study there are shown the results of research on
determining temperature of flow of fuel, the so-called CFPP. This parameter has been defined
for mixture of winter crude oil with biodiesel fuel and addition of chemical substances such as
Chimec 6536 and Infineum R 488.

1. Wprowadzenie

Swiatowe zasoby ropy naftowej liczy sie juz w dziesigtkach lat. Wedtug szacunkéw
udziat ropy naftowej w globalnym zuzyciu energii pierwotnej na Swiecie powoli maleje
i obecnie ksztattuje sie w granicach 35-40 %. Przewidywany jest dalszy jego spadek, ktdry

zaleze¢ bedzie od stopnia wykorzystania innych nos$nikéw energii, gtownie gazu ziemnego
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i energii niekonwencjonalnej (Bilans Gospodarki Sur. Min. Polski i Swiata, 2004). Wobec
prognoz wyczerpywania sie naturalnych zasobow ropy naftowej, szukanie alternatywnych
zrodet energii jest bardzo aktualne. Oprécz bodzca ekonomicznego, przemawiajacego za
szukaniem alternatywnych Zrddet paliw wystepuje rowniez bodziec ekologiczny. Znaczenia
nabierajg tluszcze pochodzenia roslinnego badz zwierzecego, stuzace do produkcji tzw.
»biopaliw” jako paliw silnikowych.

Do produkcji paliwa mozna wykorzystywa¢ ttuszcz zwierzecy. Technicznie, nie jest to
nowo$¢, jednakze ten sposéb pozyskiwania energii nie jest powszechnie znany
i wykorzystywany. Pozyskiwanie paliwa z ttuszczu zwierzecego zaczyna nabiera¢ znaczenia.
Wplywaé na to bedzie szybko rozwijajacy sie rynek przemystu spozywczego. Odpady
zwierzece pochodzace z rzezni, sklepow miesnych, farm, hodowli, itp., nieoznaczone kodem
02.01.08 (Katalog Odpadéw, 2001) poddaje sie procesom utylizacji. Na podstawie
poréwnania danych, m.in. Rocznika Statystycznego RP za 2003 rok z latami wcze$niejszymi,
wynika, ze nastgpit wyrazny wzrost produkcji oraz spozycia miesa, ttuszczéw i podrobow. Ze
wzrostem produkcji miesa oraz jego spozyciem nierozerwalny jest wzrost ilosci odpadow
odzwierzecych, ktére po procesach utylizacji mogg stanowi¢ materiat wyjsciowy do produkcji
paliwa.

Produkowane z tluszczu zwierzecego paliwo (tzw. TFME-Tierfettmethylester)
w poréwnaniu z konwencjonalnym paliwem, jak rowniez z paliwem 2z rzepaku,
charakteryzuje sie matg szkodliwoscig dla srodowiska (Mittelbach, 2004). Z uwagi na
organiczny charakter ograniczeniem do stosowania takiego paliwa jest temperatura. Kwasy
thuszczowe zawarte w tak otrzymanym paliwie krzepng w niskich temperaturach, przez co
paliwo to traci swojg ptynnos¢. W celu obnizenia temperatury krzepniecia (tzw. PP - Pour
Point) stosuje sie specjalne modyfikatory.

Wykresy radarowe na rysunku la-c przedstawiajg poréwnanie konwencjonalnego
paliwa, paliwa z rzepaku (jako najbardziej popularnego biopaliwa) oraz paliwa na bazie
thuszczéw zwierzecych pod wzgledem oddziatywania na $rodowisko naturalne. Na ich
podstawie mozna stwierdzi¢, ze stosowanie paliwa ze zwierzecych kwasow ttuszczowych
prowadzi do obnizenia: zachorowalnosci na raka, zakwaszenia $rodowiska, efektu
cieplarnianego, emisji pytdw, eutrofizacji oraz ilosci powstatego fotosmogu. Ponadto
stosowanie paliwa na bazie ttuszczu zwierzecego w bardzo matym stopniu przyczynia sie do

zmniejszania naturalnych zasobéw ciektych paliw (broszura firmy ecoMotion GmbH, 2003)
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a) Konwencjonalny olej napedowy:

Kancerogenno$¢

b) Paliwo z rzepaku:

Kancerogenno$¢

c) Paliwo z tluszczu zwierzecego:

Rys. 1 Poréwnanie paliw konwencjonalnego, rzepakowego oraz z ttuszczu zwierzecego (broszura firmy
EcoMotion GmbH, 2003)

2. Cel badan

Celem badan byto okreslenie zmiennosci cieplnej paliwa z tluszczu zwierzecego oraz

produktéw jego frakcjonowania (biooleiny oraz stearyny), jak rdwniez ich mieszanek
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z paliwem rzepakowym i konwencjonalnym olejem napedowym przy dodawaniu r6znego
rodzaju modyfikatorow.

W badaniach zostaty wykorzystane dwa modyfikatory, a mianowicie: Chimec 6536 oraz
Infineum R488.

Zakresem badan objeto wyznaczenie wartosci CFPP (Cold Filter Plugging Point), czyli
takiej wartosci temperatury, dla ktérej probka paliwa w czasie krotszym niz 60 sekund nie jest
w stanie przeptynaé przez filtr urzadzenia stuzacego do tego pomiaru.

W pracy zostaty wykonane badania majace na celu wyznaczenie warto$ci CFPP dla :
- wybranej ,biooleiny” oznaczonej 12/5/2000,

- zimowego oleju napedowego,

- stearyny,

- paliwa TFME,

- paliwa rzepakowego,

- prébek mieszanek biooleiny (12/5/2000) oraz zimowego oleju napedowego,

- stearyny z dodatkiem zimowego oleju napedowego,

- TFME z dodatkiem zimowego oleju napedowego,

- oraz ,biooleiny” z paliwem rzepakowym.

Wartosci CFPP zostaly wyznaczone dla ww. substancji rowniez bez uzycia
modyfikatoréw i zestawione w tablicy 2 (Stasto 2005, Linder and oth., 2005), a z modyfi-

katorami w tablicach 3-8.

3. Metodyka badan

Do pomiaru warto$ci CFPP zastosowano urzadzenie sktadajace sie z pipety, zatyczki,
manometru, naczynia testowego oraz tazni oziebiajacej, w ktdrej umieszczona zostaje prébka
z badanym materiatem. Dzialanie tego urzadzenia zostato opisane w pracach (Stasto 2005,
Linder and oth., 2005). Badania wykonano w co najmniej trzech powtorzeniach, a w przy-

padku duzych rozbieznos$ci doswiadczenie przygotowywano ponownie.
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4. Omowienie wynikow badan

W Unii Europejskiej dodatek biopaliwa do konwencjonalnego oleju napedowego okresla
norma EN 590, a parametry temperaturowe dla tych paliw okres$la norma EN 14214,

W punkcie 5.3 ww. normy EN 590 okre$lono maksymalng zawartosci biopaliwa, jaka
powinna znajdowac sie¢ w oleju napedowym, wynosi do 5 % obj. biopaliwa. W normie tej
podane sa takze graniczne wartosci CFPP dla proponowanych klas paliwa.

W normie EN14214 (dotyczacej biopaliw) zawarte sg parametry, jakie powinny posiadaé¢
biopaliwa oraz wymagania dotyczace granicznych wartosci temperatur, dla ktérych
filtracyjnos¢ biopaliwajest mozliwa. Wartosci te przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1

Najwyzsze wartosci Cold Filter Plugging Point (CFPP) dla biopaliw w ciggu roku
wedtug normy EN 14214

CFPP
od Do [°Cl
15.04 30.09 0
01.10 15.11 -10
16.11 28.02 -20
01.03 14.04 -10

W tablicy 2 zamieszczono wyniki badan wartosci CFPP dla paliwa bez modyfikatorow.
Analiza danych wskazuje, ze paliwa te réznig sie¢ wartoSciami temperatur krzepniecia. Olej
napedowy, zimowy wykazuje niska temperature (-20 °C), a przyktadowo probka TFME
osiaga temperature +11 °C, co wedtug normy EN 14 214 nie odpowiada wartosci biopaliwa
dla zadnej pory roku (tabl. 1).

Tablica 2
Wartosci Cold Filter Plugging Point (CFPP) dla wybranych odczynnikow
bez uzycia modyfikatorow

CFPP
Lp Produkt [°C]
(bez modyfikatora)

1 Biooleina 12/5/2000 -2
2 Olej napedowy zimowy (Aral) -20
3 Stearyna 24
4 TFME n
5 Paliwo rzepakowe -8
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Tablica 3

Wartosci Cold Filter Plugging Point (CFPP) dla mieszanin ,,biooleiny” (12/5/2000)
z zimowym olejem napedowym przy dodatku 0,8 % obj. modyfikatora Infmeum R488

. . . CFPP

Lp Biooleina( 12_/5/2000) Olej nape_dowy
[% obj.] [% obj.] [°cl
1 0 100 -20
2 10 90 -20
3 20 80 -20
4 30 70 -19
5 40 60 -19
6 50 50 -17
7 60 40 -17
8 70 30 -14
9 80 20 -9
10 90 10 -6
u 100 0 -3
Badania wykonane dla mieszaniny zimowego oleju napedowego i ,biooleiny”

(12/5/2000) wraz z modyfikatorem Infmeum R488 wskazujg na mozliwo$¢ utrzymania
niskich temperatur tak sporzadzonych mieszanin. Jak pokazujg wyniki pomiaréw CFPP,
dodajac nawet do 40 % obj. biooleiny (12/5/2000) paliwo utrzymuje mierzony parametr na
poziomie -19 °C. Wprowadzenie do mieszanki sktadajagcej sie z oleju napedowego i 5 % obj.
biooleiny (12/5/2000) i modyfikatoréw w ilosciach 0,3, 0,4 i 0,8 %, umozliwia utrzymanie
temperatury CFPP na poziomie -20 °C To stwarza dodatkowe mozliwosci przygotowania
mieszanek paliwowych. Podobnie przygotowanie mieszaniny oleju napedowego i dodanie
stearyny do 3 % obj. umozliwia otrzymanie paliwa o wartosci CFPP wynoszacej -10 °C (tabl.
5, Lp. 4). Jezeli do takiej mieszanki zostanie wprowadzony modyfikator - Infmeum R 488

w ilosci 0,8 % w stearynie z 10 % obj. etanolu to warto$¢ CFPP osiagnie warto$¢ -16 °C .
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Tablica 4

Wartosci Cold Filter Plugging Point (CFPP) dla mieszanin ,,biooleiny” (12/5/2000)

oraz zimowego oleju napedowego

Biooleina Olej napedowy
(12/5/2000)
[% obj.] [% obj.]
0 100
1 99
2 98
3 97
4 96
5 95
5 95

CFPP
[°C]
przy dodatku
[0,3 %] Chimec [0,8 %] Infineum
6536 w biooleinie R488 w biooleinie
(12/5/2000) (12/5/2000)
-20 -20
-20 -20
-20 -20
-20 -20
-20 -20
-20 -20

Infineum R488[0,4%]
w biooleinie(12/5/2000)
-20

Tablica 5

Wartosci Cold Filter Plugging Point (CFPP) dla mieszanin stearyny
oraz zimowego oleju napedowego

Stearyna Olej napedowy
[% obj] [% obj ]

0 100

1 99

2 98

3 97

4 96

5 95

5 95

3 97

CFPP
[°C]
przy dodatku

[0,3 %] Chimec6536 [0,8 %]Infineum

w stearynie R488 w stearynie
-20 . =20
-13 -16
-11 -11
-9 -10
-7 -9
-7 -8
[1,5 %] InfineumR488 w stearynie
-9

[0,8 %] InfineumR488w stearynie
z dodatkiem 10% obj. alkoholu etylowego
-16
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Tablica 6
Wartosci Cold Filter Plugging Point (CFPP) dla mieszanin paliwa z thuszczu zwierzecego
z zimowym olejem napedowym przy dodatku 0,3% obj. modyfikatora Chimec 6536
oraz 0,8% obj. Infineum R488

TFME Olej napgdowy CFPP
Lp. [% obj.] [% obj.] [°C]
przy dodatku

[0,3 %] Chimec 6536 [0.8 %] Infineum

w TFME R488 w TFME
1 0 100 -20 -20
2 1 99 -20 -20
3 2 98 -20 20
4 3 97 -18 20
5 4 96 -16 -20
6 5 95 -17 20

Wyznaczono takze warto$¢ CFPP dla mieszanek zimowego oleju napedowego i réznych
udziatdw paliwa otrzymanego z tluszczu zwierzgcego (oznaczonego jako TFME),
podawanego w ilosciach od 1 do 5 % obj. Niezaleznie od zastosowanego modyfikatora, ktdry
takze wprowadzano w paliwie TFME, mieszaniny wykazywaty warto§¢ CFPP réwna -20 °C
dla dwu- i trzyprocentowego dodatku TFME w mieszaninie. Wraz ze wzrostem ilosci TFME
skuteczniejszy okazat sie modyfikator Infineum R 488, utrzymujacy maksymalng wartos¢

temperatury -20 °C dla wszystkich warunkéw, jakie zastosowano w do$wiadczeniach.

Tablica 7
Wartosci Cold Filter Plugging Point (CFPP) dla mieszanin 5% obj. paliwa z ttuszczu
zwierzecego z 95 % obj. zimowego oleju napedowego, przy dodatku réznych % obj.
modyfikatora Infineum R 488 w TFME

TFME Olej napedowy Modyfikator CFPP
Lp. [% obj.] [% obj.] Infineum w TFME [°C]
[% obj.]

1 5 95 0,3 -13
2 5 95 0,4 -18
3 5 95 0,6 -18
4 5 95 0,7 -20
5 5 95 0,8 -20

Jak wykazujg badania najkorzystniej jest wprowadza¢ modyfikator w ilosci co najmniej

0,4 % obj., wowczas wartos¢ CFPP wynosi -18 °C. Wieksze jego ilosci umozliwiajg
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osiagniecie temperatury CFPP rownej -20 °C, ale z ekonomicznego punktu widzenia takie

postepowanie staje sie nieoptacalne.

Tabela 8
Wartosci Cold Filter Plugging Point (CFPP) dla mieszanin ,,biooleiny” (5/2000)
z dodatkiem 0,8 % obj. modyfikatora Infineum R488 oraz paliwa rzepakowego
z dodatkiem 0,3 % obj. modyfikatora Chimec 6536

Paliwo rzepakowe z CFPP

. owe 2
Biooleina( 12/5/2000) dodatkiem 0,3 % obj

Lp . modyfikatora
[% obj.] Chimec 6536 [0,8 %] Infineum R 488
[% obj.] w biooleinie

1 0 100 -17
2 10 90 -15
3 20 80 -14
4 30 70 -11
5 40 60 -10
6 50 50 -8
7 60 40 -7
8 70 30 -7
9 80 20 -6
10 90 10 -5
il 100 0 -3

Wyniki CFPP uzyskane w doswiadczeniach dla mieszaniny biooleiny (12/5/2000)
i paliwa rzepakowego z dodatkiem modyfikatora Infineum R 488 lub Chimec 6436 wykazuja,
ze w poréwnaniu z olejem napedowym paliwo rzepakowe jest gorszym solwatem. Uzyskane
wartoéci CFPP sa zdecydowanie wyzsze niz w analogicznym badaniu przy tizyciu oleju
napedowego (tabl. 3). W okresie letnim jako petnowarto$ciowe biopaliwo korzystnie jest
stosowaé mieszanki nawet z zawartoscig biooleiny od 50 do 100 % (tabl. 8). W okresie
jesiennym i wiosennym nalezatoby stosowaé mieszanki z mniejszg zawartoscia biooleiny, dla

ktérych warto$¢ CFPP ksztattuje sie w zakresie temperatur ponizej -10 °C.

5. Dyskusja wynikow

Podczas chtodzenia biopaliwa w pierwszej kolejnosci wytracajg sie kwasy stearynowy
i palmitynowy. Rdwniez nienasycone mono- i diglicerydy maja duzy udziat w zatykaniu

przewodow paliwowych. Pomijajac fakt, ze formowanie krysztatdw podczas chtodzenia
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biopaliw zaczyna sie w znacznie wyzszych temperaturach niz ma to miejsce w przypadku
paliw kopalnych, nalezy zaznaczy¢, ze dodatkowo tempo ich wzrostu tez jest przyspieszone.
Potwierdzeniem tego jest poréwnanie wartosci parametrow CP (temperatura metnienia- Clou
Point) i PP (temperatura krzepniecia - Pour Point) dla paliwa kopalnego z tymi parametrami

dla okreslonych biopaliw, jakie zestawiono w tablicy 9.

Tablica 9
Temperatury CP, PP i CFPP dla réznych biopaliw
Olej Olej . Olej Olej Olej Olej
napedowy rzepakowy Oliwa stonecznikowy  sojowy  kokosowy palmowy TFME
cP -15 -2 -2 -1 0 12 13 14
[°C]
PP -33 -9 -6 -3 -2 - - 12
[°C]
crPP -18 -15 -9 -3 -2 8 1 13

[°cl

Znane i stosowane sg rdzne sposoby na polepszenie funkcjonowania biopaliw w niskich
temperaturach. Jeden z nich to domieszka tych paliw do innych substancji o dobrych
wiasciwosciach przeptywowych w warunkach niskich temperatur. W tym wzgledzie
najbardziej efektywna i taniag metodg jest mieszanie biopaliw z konwencjonalnym olejem
napedowym. Nastepnym sposobem jest dodawanie do biopaliw specjalnych modyfikatorow.
Pomimo tego, ze ich oddziatywanie na CP jest ograniczone, substancje te zaktdcajg rozwdj
krysztatow podczas chtodzenia paliwa, a wiec efektywnie obnizajag PP. Jednak od dawna
uwaza sie, ze realne metody polepszania filtracyjnosci estrow kwaséw tluszczowych
w niskich temperaturach powinny koncentrowac¢ sie raczej na wartosciach CP niz na PP.
Dlatego tez wytgczny dodatek modyfikatorébw obnizajagcych warto$¢ PP nie zawsze daje
oczekiwany efekt.

Zupetnie innym podejéciem do tego problemu jest modyfikacja chemicznej struktury
biopaliwa. Zazwyczaj stosowany do transestryfikacji metanol moze by¢ zastapiony réwniez
innymi alkoholami o dtuzszych fancuchach i drugorzedowych strukturach. Powstajgce w ten
sposéb diugotancuchowe lub rozgatezione estry charakteryzujg sie korzystniejszymi
wartosciami PP oraz nieco gorszymi parametrami CP oraz CFPP (tabl. 10). Niestety,
stosowanie do transestryfikacji alkoholi o dtugich taficuchach i drugorzedowych strukturach

jest ekonomicznie o wiele mniej opfacalne, dlatego wcigz wykorzystuje sie metanol.
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Tabela 10
Wptyw wyboru alkoholu do transestryfikacji thuszczéw zwierzecych
na warto$¢ CP, PP i CFPP

CP PP CFPP
m ra ra
Metylowe estry 17 15 9
Etylowe estry 15 12 8
1-Propyloestry 12 9 7
1-Butyloestry 9 6 3
2-Butyloestry 9 0 4
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