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Andliza termiczna biopaliw w odniesieniu do
oleju opatowego

Thermal Analysis of Biofuels in Relation to Light Fuel Oil

The paper examines results of thermal analysis biocomponents, biofuels in reference to
commercial light fuel oil. The biocomponents were: glycerol from biorafinery, by product of
the transesterfication process with methanol of higher fatty acids of rapeseed oil, foreshot
and fusel, waste from a distillery. The purpose of tests was to compare thermal properties of
biofuels obtained with the use of biocomponents in reference to fuel oil. Thermal analysis
was carried out by the TG/DSC method by TG-DTA/DSC machine produced by SETARAM.
The measurements were carried out in oxygen, in the temperature range from 17 to 800°C,
with a constant temperature increase of 10 degrees per minute. The obtained values enabled
a comparative analysis of the effects of chemical and thermal transformations, which occur
during the combustion of fuels of a different composition. From all considered biofuels,
the most energy-efficient was two-component, one-glycerol with methanol, characterized by
an exothermic peak with the largest thermal effect.
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Wprowadzenie

Staty wzrost zuzycia energii narzuca konieczno$¢ pozyskiwania nowych zrédet
energii z zasobow naturalnych. Wykorzystanie drewna petnowartosciowego w prze-
mysle energetycznym jest ograniczone regulacjami prawnymi, ktdre narzucaja
limity ich zastosowania [1]. W zwiazku z powyzszym wydaje si¢ rzecza naturalng
poszukiwanie nowej, dostepnej na rynku krajowym, biomasy pochodzenia rolnicze-
go. Alternatywnym rozwigzaniem z punktu energetycznego bedzie zastosowanie
jako paliwa gliceryny technicznej i produktow ubocznych przemystu gorzelniczego
[2,3].

Na calym s$wiecie powstaja nowe biorafinerie i wzrasta produkcja biodiesla
oraz glicerolu, ktory jest odpadem tego procesu, a zatem mamy go w nadmiarze.
Skutkuje to potrzeba modyfikacji procesu transestryfikacji triglicerydow [4].
W prowadzonych pracach badawczych w obszarze transestryfikacji krzyzowej
zostalo zaproponowane rozwigzanie, w ktérym triacyloglicerole kwasow tluszczo-
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wych poddaje si¢ reakcji transestryfikacji z octanem metylu w obecnosci silnie
kwasowych katalizatorow. Produktami tak prowadzonej reakcji sa estry metylowe
kwasow tluszczowych oraz triacetin (triacetyloglicerol). Zaproponowany proces
znacznie poprawia ekonomike procesu otrzymywania biopaliwa, poniewaz wszyst-
kie produkty reakcji moga stanowié sktadniki nowego typu paliwa [5, 6]. W publi-
kacji [7] autorzy przeprowadzili pirolize gliceryny, wyréznili etapy konwersji,
a powstale produkty gazowe scharakteryzowano metodg GC-MS. Glicerol stanowi
atrakcyjng biomase pod wzgledem energetycznym. W pracy [8] zaprezentowano
wplyw wody, alkoholu metylowego oraz soli - NaCl, Na,SO4 i KNO; na zjawisko
mikroeksplozji wystepujace podczas spalania kropel surowego glicerolu. Charakte-
rystyke zaptonu i spalania pojedynczych kropel surowego glicerolu, odnoszac do
wynikow uzyskanych dla czystego glicerolu, oleju napgdowego, biodiesla i etanolu,
podano w artykule [9]. W publikacjach [10, 11] oméwiono zmiany termograwime-
tryczne glicerolu w zaleznosci od $rodowiska gazowego, w ktorym prowadzono
badania eksperymentalne, oraz efektywnos¢ ekologiczng spalania glicerolu istotng
dla ekosystemu [12].

Paliwa posiadaja chemicznie uksztaltowany stan termodynamiczny substancji
organicznej, okreslajacej potencjal zmian. W pracach badawczych [13, 14] przed-
stawiono wplyw cis$nienia i temperatury na przebieg procesu spalania paliw.

Analiza termiczna obejmuje instrumentalne techniki analityczne, w ktorych
wlasciwoscei fizyczne probki materialu sa mierzone w funkcji temperatury lub
czasu. Termograwimetrie (TG) polaczono zréznicowa kalorymetrig skaningowa
(DSC), by wykona¢ eksperymentalne utlenianie biokomponentdéw, biopaliw i lek-
kiego oleju opalowego w celu okreslenia ubytku masy oraz ich wlasciwosci ener-
getycznych. Polaczenie obu metod analizy termicznej pozwoli na wyznaczenie
i porownanie trwalosci termicznej badanych substancji i okreslenie temperatury
zachodzacych przemian fazowych podczas ogrzewania. Celem badan byla symula-
cja procesu spalania w atmosferze czystego tlenu.

1. Czes¢ doswiadczalna
1.1. Obiekt badan

Jako materialy badawcze zastosowano lekki olej opatowy, biomasg, ktdra stano-
wily: glicerol z biorafinerii, otrzymany w procesie transestryfikacji metanolem
wyzszych kwasow thuszczowych pochodzacych z zasobdéw naturalnych oraz przed-
gon i fuzle - odpady powstate w procesach destylacyjnych stosowanych w gorzel-
niach - a takze metanol zakupiony w POCH (Polskie Odczynniki Chemiczne) oraz
biopaliwa wytworzone na bazie powyzszych skladnikow. Wilasciwosci fizyko-
chemiczne biokomponentdéw i biopaliw przedstawiono w [2, 3]. Sktad kompozycji
poddanych badaniu zawarto w tabeli 1.
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Tabela 1. Sklad objetosciowy kompozycji paliwowych, % obj. [15]
Table 1. The volumetric composition of fuel compositions, % by volume

A 65 35 - -
B 50 25 25 -
C 50 25 — 25
D 50 25 20 3

1.2. Metodyka badan

W przypadku zastosowania biopaliw do konkretnych aplikacji wazne jest okres-
lenie ich wlasciwosci termofizycznych, takich jak temperatura przemian fazowych,
ubytek masy oraz efekty kalorymetryczne. Mozliwos¢ sterowania termicznymi
rozwigzaniami technik analitycznych stwarza warunki do zastosowania w bada-
niach naukowych paliw. Analiz¢ termiczna przeprowadzono z wykorzystaniem
dwoch technik badawczych: termograwimetrii i skaningowej kalorymetrii rézni-
cowej (TG-DSC) w stosunku do kazdej probki. Pozwolito to na uzyskanie nie-
zaleznych wynikéw badan w tych samych warunkach pomiarowych. Metoda DSC
potaczona z TG umozliwia bardzo dokladng analize procesow, jakie zachodza
w badanej probce podczas zadanego programu temperaturowego. Roznicowa kalo-
rymetria skaningowa (DSC) i termograwimetria (TG) sa metodami dynamicznymi,
nierownowagowymi. Podczas pomiaru temperatura wzrasta w ukladzie w sposob
ciggly, zaprogramowany przez eksperymentatora, a uklad nie osiaga stanu réwno-
wagi. To sprawia, ze rezultaty zaleza od warunkow prowadzenia doswiadczenia.
Nalezy podkresli¢c, ze metoda TG jest technika stricte ilosciowa, ktora byla
wyznaczana w sposob kontrolowany zalezno$¢ zmiany masy probki w funkeji
temperatury. Proces utleniania prowadzi do degradacji substancji organicznych
oraz do rozkladu substancji nieorganicznych, obecnych w produkcie. Podczas termo-
analitycznych eksperymentéw z udzialem paliw plynnych zachodza zjawiska
chemiczne, prowadzace do wydzielania si¢ skladnikow lotnych. Wynikiem analizy
termograwimetrycznej sg krzywe TGA, na podstawie ktérych mozna wyznaczy¢
wartosci zmiany masy, a nastgpnie zaleznosci stopnia przereagowania od tempera-
tury (warunki nieizotermiczne) [16]. Metode skaningowej analizy réznicowej za-
stosowano do oceny ich wlasciwosci cieplnych. Pomiary kalorymetryczne prowa-
dzono w tych samych warunkach co termograwimetryczne, zapis danych nastgpuje
niezaleznie poprzez specjalne oprogramowanie komputerowe. Metoda DSC polega
na rejestrowaniu roéznicy strumienia ciepta migdzy probka a materialem referencyj-
nym, pozwala okresli¢ w sposoéb ilosciowy efekty cieplne przemian fizycznych
(odparowanie, przemiany fazowe) i chemicznych (utlenianie). Wyniki analizy DSC
otrzymuje si¢ w postaci termogramow, przedstawiajacych zaleznos¢ dostarczanego
ciepta od temperatury. Na podstawie uzyskanych termogramoéw wyznaczono
miedzy innymi temperatur¢ poczatku i konca przemian egzo- i endotermicznych,
maksymalne wartosci efektow cieplnych oraz odpowiadajace im temperatury [16].
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Ilo§¢ dostarczonego ciepta jest widoczna w postaci piku, a powierzchnia pod
pikiem to entalpia zachodzacej przemiany. Na krzywej DSC w momencie prze-
miany powstaje wyrazny pik, ktory po zakonczeniu przemiany wraca do poziomu
linii bazowej. W przypadku przemiany endotermicznej na wykresie powstaje pik
skierowany do dotu, natomiast przemian¢ egzotermiczng na wykresie obrazuje pik
zwrécony ku gorze. Warunki pomiaréw dla wszystkich probek byly jednakowe,
co umozliwilo poréwnanie termogramoéw empirycznie wyznaczonych dla bada-
nych prébek.

Badania realizowano z zastosowaniem dynamicznej analizy termicznej, tempe-
ratura probki byla zmieniana w sposob liniowy. Dane termograwimetrii i DSC byly
zbierane w przedziale wartosci temperatury od 17 do 800°C, przy skoku temperatu-
rowym 10°C/min w atmosferze czystego tlenu, przy czym przeplyw gazu ustalono
na poziomie 3000 cm’/min. W celu pominiecia wplywu masy probki na czytelnosé
procesu zastosowano poszczegolne materialty badawcze o jednakowej masie 7,8 mg,
umieszczano je w naczyniu pomiarowym wykonanym z platyny i badano za pomo-
cg aparatu TG-DTA/DSC firmy SETARAM. Analizator posiada mozliwos¢ jedno-
znacznego oznaczania efektow termicznych zachodzacych podczas przemian za
pomocg technik TG i DSC.

2. Wyniki badan

W wyniku przeprowadzonych pomiaréow termograwimetrycznych otrzymano
termogramy przedstawiajgce zalezno$¢ zmiany masy probki od temperatury.
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Rys. 1. Krzywe TG biokomponentow zastosowanych w biopaliwach

Fig. 1. The TG curves of biocomponents used in biofuels

Rysunki 1 i 2 ilustruja termogramy wykonane dla biokomponentow, biopaliw
i lekkiego oleju opatowego (OP). Analizg reaktywnosci w poszczegdlnych etapach
procesu opracowano w postaci w tabeli 2. Na rysunku 1 przedstawiono krzywa
TGA utraty masy przez glicerol, a nastgpnie krzywe dla przedgonu i fuzli w celu
przestudiowania procesu utleniania ich w warunkach nieizotermicznych w $rodo-
wisku czystego tlenu. Substraty powyzsze zastosowano do wytworzenia biopaliw.
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Zauwazono, ze termograwimetryczny ubytek masy glicerolu wykazuje inny prze-
bieg utleniania niz przedgonu i fuzli. Utrata masy przedgonu i fuzli zachodzita
w zblizonych warunkach temperaturowych, stad w nizszych temperaturach zostat
zarejestrowany wiekszy ubytek masy (tab. 2). W temperaturze 100°C stwierdzono
54% ubytek masy probki fuzli, podczas gdy przedgon ulegl przemianie fazowej
w 27% (tab. 2), natomiast w temperaturze 100+150°C spala si¢ ok. 26% fuzli
i ok. 57% przedgonu. W temperaturze 150+200°C zaréwno dla probki przedgonu,
jak 1 fuzli stwierdzono mniejszy ubytek masy, prawdopodobnie zachodzi proces
utleniania zwigzkéw chemicznych ulegajacych degradacji w wyzszych temperatu-
rach. Faza dopalania, a wigc i niewielkich zmian masowych nastepuje w tempera-
turze powyzej 200°C. Glicerol ulega przemianom chemicznym w wyzszych tempe-
raturach niz badane odpady z gorzelni. Intensywny proces utleniania zachodzi
w przedziale temperaturowym od 220 do 270°C, ubytek masy wynosil ok. 65%.
W temperaturze powyzej 270°C rejestrowano faze plateau, co zobrazowano takze
w tabeli 2.
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Rys. 2. Krzywe TG biopaliw i oleju opalowego
Fig.2. The TG curves of biofuels and light fuel oil

Tabela 2. Ubytek masowy biokomponentow, biopaliw i lekkiego oleju opalowego w wybranych
temperaturach

Table 2. The mass loss of biocomponents, biofuels and light fuel oil at the selected temperatures

Temperatura Ubytek masy, A % m/m

°C glicerol |przedgon| fuzle A B C D OP

100 3,33 27,31 53,97 5,90 20,77 21,54 17,95 4,49
150 7,05 83.85 79,87 9,36 26,15 24,36 23,59 29,62
200 13.85 91,03 89,10 18,33 36,67 34,87 31,03 78,59
220 22,82 91,54 90,26 27,44 44,48 39,10 40,64 90,51
250 58,08 91,92 93.33 78,59 76,03 72,69 75,51 97,44
270 87,30 92,17 92,82 80,51 76,28 73,46 77,05 97,69
300 87,69 92,56 93,59 81,15 76,67 73,72 77,05 98.08
800 90,77 95,13 94,10 86,54 80,13 74,49 81.41 99,87
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Na rysunku 2 przedstawiono przebieg krzywych TG zarejestrowanych podczas
utleniania biopaliw i komercyjnego lekkiego oleju opatowego w s$rodowisku
czystego tlenu. Wykazano, ze proces oksyspalania biopaliw ksztaltuje sie¢ inaczej
niz wzorcowy olej opatowy. Intensywny proces spalania oleju opatowego zachodzi
w temperaturze powyzej 100°C. W przedziale temperaturowym od 100 do 150°C
na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono 25% ubytek masy, ale maksi-
mum utleniania stwierdzono w obszarze temperaturowym od 150 do 200°C. Srednio
ubytek masy wynosit 10% préobki na kazde 10°C przyrostu temperatury. Podobny
przebieg procesu utleniania dla biopaliw trojsktadnikowych i wiecej stwierdzono
w wyzszych temperaturach, ale wezszym zakresie temperatur, tj. od 220 do 250°C.
Analizujac dane zarejestrowane podczas utleniania biopaliwa dwusktadnikowego
stwierdzono, ze szybko$¢ ubytku masy, wynoszaca ok. 14% na kazde 10°C, uzys-
kano w przedziale temperatur od 220 do 250°C (tab. 2). Faza matego ubytku masy,
$wiadczaca o zakonczeniu procesu utleniania dla oleju opatowego, zaczyna si¢
w temperaturze ok. 220°C, a dla biopaliw w wyzszej temperaturze o ok. 30°C,
tj. ok. 250°C.

Po przeprowadzonych badaniach obliczono w procentach mase pozostata, ktora
stanowily koksy i popioty, i wartosci te zamieszczono w tabeli 3. Stwierdzono
iloSciowa réznice miedzy termicznym rozkladem biokomponentéw a biopaliw.
Biosubstraty w badanych parametrach spalania charakteryzowaly si¢ wyzsza
emisja produktéw lotnych niz wytworzone na ich bazie biopaliwa.

Tabela 3. Pozostalo$¢ po procesie utleniania
Table 3. The residue after the oxidation process

Probka glicerol |przedgon | fuzle A B C D opP

Zawarto$¢ koksow

i popioléw, % 9,23 4,87 5,90 13,46 | 19,87 | 25,51 18,59 0,13

Pozostato$¢ z nieizotermicznego utleniania biokomponentéw, biopaliw oraz
oleju opatowego zakonczonego w temperaturze 800°C wynosi pomiedzy 0,13
a 25,51% wagowych. Zawarto$¢ koksu i popiotu w poszczegélnych biopaliwach
jest wyzsza niz w zastosowanych biokomponentach. Najmniejsza ilo§¢ w stosunku
do oleju opatowego stwierdzono dla biopaliwa dwuskladnikowego, zawierajacego
metanol i glicerol. Wprowadzenie trzeciego skladnika powoduje zwickszenie
pozostatosci po spalaniu. Szczegolnie dodanie fuzli do biopaliw powoduje wzrost
wlasciwosci koksujacych biopaliw, warto$¢ pozostata wynosi az 25,51%. Dodatek
fuzli powoduje zapewne utrudniony dostep tlenu do wnetrza paliwa i zachodzi
proces pirolizy biopaliwa, wymaga szybszego usuwania na zewnatrz produktow
utleniania. Mniejsza ilo$¢ pozostatosci stwierdzono dla biopaliwa zawierajacego
cztery skladniki, tzn. glicerol, metanol, fuzle i przedgon. Tendencja do czgsciowej
oksydacji surowca, ktory jest producentem koksu, bedzie wyzwaniem dla zastoso-
wania odpowiedniego katalizatora, sterujacego procesem spalania. Tym bardziej,
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ze badane biopaliwa charakteryzowaly si¢ wigksza zdolnosciag do koksowania
niz biokomponenty. Jest to bowiem istotne przy planowaniu parametréw procesu
spalania tak, aby unikngé powstawania nagarow na Sciankach paleniska i ptaszcza
grzejnego. Tworza one wtedy skuteczng izolacje uniemozliwiajaca przekazanie
energii cieplnej do czynnika grzewczego, zwigkszajgc straty ciepla, a takze moga
powodowac korozje elementow kotta i instalacji odprowadzania spalin.

Badanie kontynuowano w kierunku oceny ich wlasciwosci kalorymetrycznych
z zastosowaniem DSC. Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono wyniki pomiaréw kalo-
rymetrycznych, a analize poszczegdlnych etapow procesu zestawiono w postaci
tabel 4-7. W tabelach 4 i 5 zestawiono wartosci efektow cieplnych dla pikow endo-
termicznych uzyskanych dla biokomponentoéw, biopaliw, paliwa wzorcowego,
a w tabelach 6 i 7 dla ich pikéw egzotermicznych oraz odpowiadajace im wartosci
temperatury oraz temperatury poczatku i konca efektu. Analiza rysunkéw 3 i 4 oraz
poréwnanie wartosci cieplnych zestawionych w tabelach 3-6 pozwala na stwier-
dzenie, ze przebieg krzywej DSC jest charakterystyczny dla badanych probek.
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Rys. 3. Krzywe DSC zarejestrowane podczas spalania biokomponentow: glicerolu, przedgonu
i fuzli w tlenie

Fig. 3. The DSC curves were registered during combustion of biocomponents: glycerol, foreshot
and fusel oil in the oxygen

Na rysunku 3 przedstawiono krzywe DSC zarejestrowane podczas oksyspalania
biokomponentéw. Krzywe DSC probek przedgonu i fuzli posiadajg charaktery-
styczny pik endotermiczny zwigzany z utrata wilgoci i czgsci lotnych w zakresie od
20 do 150°C, niewielkie egzotermiczne piki maja rozne wielkosci dla obu prébek
powyzej 250°C. Mozna wiec stwierdzi¢, ze wystepuja nieznaczne efekty cieplne
podczas oksyspalania przedgonu i fuzli. Przebieg krzywej DSC glicerolu charakte-
ryzuje si¢ wysokim pikiem egzotermicznym w zakresie 250+300°C oraz dwoma
splaszczonymi pikami powyzej 400°C. Pik endotermiczny wystepuje w dwodch
przedziatach temperaturowych, pierwszy pik prawdopodobnie odpowiada uwalnia-
niu wody, natomiast w drugim moze zachodzi¢ zjawisko destrukcji glicerolu na
prostsze zwiazki chemiczne. Podczas prac badawczych przeprowadzono badania
DSC dla biopaliw i paliwa wzorcowego, a uzyskane efekty cieplne przedstawiono
na rysunku 4.
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Rys. 4. Krzywe DSC zarejestrowane podczas spalania biopaliwa A, B, C, D i lekkiego oleju
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Fig. 4. The DSC curves were registered during combustion of biofuels A, B, C, D and light fuel

oil in the oxygen

Tabela 4. Wybrane warto$ci efektow endotermicznych uzyskane podczas spalania

biokomponentéw w tlenie

Table 4. Selected values of the endothermic effects obtained by combustion biocomponents

in the oxygen

Biokomponent Glicerol Przedgon Fuzle
Temperatura poczatku efektu, °C 17 230 17 17 41
Temperatura konca efektu, °C 170 261 128 41 113
AT, °C 153 31 111 24 72
Temp. piku, °C 102 253 118 18 107
Efekt cieplny dla piku, mW/mg -2,42 -2,14 —4,12 -1,62 -3.,84
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Tabela 5. Wybrane warto$ci efektéw endotermicznych uzyskane podczas spalania biopaliw
i lekkiego oleju opalowego w tlenie
Table 5. Selected values of the endothermic effects obtained by combustion biofuels and light
fuel oil in the oxygen

Paliwo A B C D OP
Temperatura poczatku 23 19 36 19 25 25 20 37
efektu, °C
somperarakoncacfekta | ygg |36 | 147 | 25 | 207 | 204 | 37 | 204
AT, °C 145 | 17 | 11| 6 | 182 | 179 | 17 | 167
Temperatura piku, °C 88 22 84 22 76 83 33 177
Efekt cieplny dla piku 187 | 246 | 293 | 1.86 | 392 | -3.08 | -118 | —1.54
mW/mg

Tabela 6. Wybrane wartosci efektéw egzotermicznych uzyskane podczas spalania
biokomponentéw w tlenie

Table 6. Selected values of the exothermic effects obtained by combustion biocomponents

in the oxygen

Biokomponent Glicerol Przedgon Fuzle
Temperatura poczatku 261 378 | 471 128 146 113 189
efektu, °C
Iémperat“ra kofcaefektu | 595 | 47 514 146 | 246 189 | 258
AT, °C 34 93 43 18 100 76 69
Temperatura piku, °C 276 443 496 138 236 124 238
Efekt cieplny dla piku 660 | 060 | 070 1,08 179 | 120 | 237
mW/mg

Tabela 7. Wybrane warto$ci efektow egzotermicznych uzyskane podczas spalania biopaliw
i lekkiego oleju opalowego w tlenie

Table 7. Selected values of the exothermic effects obtained by combustion biofuels in the oxygen

Paliwo A B C D OoP
Temperatura poczatku 170 | 430 | 147 | 440 | 206 | 204 | 204 | 250
efektu, °C
Eémperat“ra koncaefektu | o7y | 530 | 284 | 537 | 286 | 278 | 250 | 292
AT, °C 104 | 100 | 137 | 97 | 80 | 74 | 46 | 42
Temperatura piku, °C 253 | 494 | 251 | 485 | 251 | 250 | 223 | 271
Efekt cieplny dla piku 911 | 225 | 535 | 457 | 420 | 508 | 540 | 456
mW/mg

Analiza rysunku 4 idanych z tabel 5 i 7 pozwala na stwierdzenie wyraznych
réznic miedzy badanymi biopaliwami a wzorcowym paliwem kopalnym. Na pod-
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stawie termogramow zestawionych na rysunku 4 oraz w wyniku przeprowadzenia
poréwnania wybranych wartoSci zestawionych w tabelach 5 i 7 zauwazono, ze
przebieg krzywej DSC jest charakterystyczny dla badanej probki. Temperatury
pikow egzotermicznych odpowiadajace maksymalnym efektom cieplnym biopaliw
obejmowaly zakres 250 do 253°C. Biopaliwa A i B charakteryzuja si¢ dwoma
pikami egzotermicznymi, przy czym kazdy kolejny pik cechowat si¢ mniejsza war-
toscig efektu cieplnego. Biopaliwo A odznacza si¢ sptaszczonym drugim pikiem
egzotermicznym o efekcie cieplnym 2,25 mW, z kolei biopaliwo B wyréznia sie
pikiem egzotermicznym w temp. 485°C o efekcie cieplnym odpowiadajacym war-
tosci 4,57 mW. Jest interesujace, ze dodatek przedgonu do gliceryny i metanolu
wplywa na pojawienie si¢ kolejnego piku egzotermicznego. Zaréwno biopaliwo B,
jak i olej opatowy posiadaja po dwa piki egzotermiczne o zblizonych wartosciach
efektu cieplnego. Jednak reakcje chemiczne w biopaliwie B zachodza w szerszym
zakresie temperaturowym niz w oleju opatowym.

Podsumowanie

Na podstawie otrzymanych wynikow badan termograwimetrycznych stwierdzo-
no, ze rozktad termiczny fuzli i przedgonu rozpoczyna si¢ w nizszych temperatu-
rach niz glicerolu, dla ktérego intensywny ubytek masy obserwowano w tempera-
turze o ok. 100°C wyzszej niz dla biokomponentow pochodzacych z gorzelni.
Badane biopaliwa ulegaly przemianom chemicznym w wyzszych temperaturach
w stosunku do oleju wzorcowego oraz byly producentami koksdéw i popiotow.
Stwierdzono ilosciowa roéznice miedzy termicznym rozkladem biokomponentow
oraz biopaliw. Pierwsze ulegaja oksyspalaniu, dajac wiecej produktow gazowych,
podczas gdy z biopaliw uzyskano wigcej pozostatosci, ktdra stanowit koks i popidt.
Sposréd wszystkich rozpatrywanych paliw najbardziej efektywne energetycznie
jest biopaliwo A, skladajace sie z 65% glicerolu i 35% metanolu, ktére charaktery-
zuje si¢ pikiem egzotermicznym o najwickszym efekcie cieplnym. Z udzialem
techniki DSC ustalono, ze biopaliwo B o sktadzie: 50% obj. glicerolu, 25% ob;.
metanolu, 25% przedgonu oraz olej opalowy charakteryzuja si¢ poréwnywalnymi
wartosciami efektow cieplnych dla pikdw egzotermicznych.
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Streszczenie

Zaprezentowano wyniki badan analizy termicznej biokomponentéw, biopaliw w odnie-
sieniu do komercyjnego lekkiego oleju opalowego. Biokomponenty stanowily: glicerol z bio-
rafinerii, produkt uboczny procesu transestryfikacji metanolem wyzszych kwasow thuszczo-
wych oleju rzepakowego oraz przedgon i fuzle, odpady z gorzelni. Celem badan bylo
poréwnanie wlasciwos$ci termicznych biopaliw otrzymanych z udzialem biokomponentow
w odniesieniu do oleju opalowego. Analiz¢ termiczng przeprowadzono metoda TG/DSC za
pomocg aparatu TG-DTA/DSC firmy SETARAM. Pomiary realizowano w atmosferze tlenu,
w przedziale temperatur od 17 do 800°C przy stalym skoku temp. 10°C/min. Uzyskane war-
toSci umozliwily analiz¢ poréwnawcza efektéw przemian chemicznych i cieplnych towarzy-
szacych procesowi spalania paliw o odmiennym skladzie. Spo$rod wszystkich rozpatrywa-
nych biopaliw najbardziej efektywne energetycznie bylo biopaliwo dwuskladnikowe, czyli
glicerol z metanolem, charakteryzowalo si¢ pikiem egzotermicznym o najwi¢kszym efekcie
cieplnym.

Stowa kluczowe: glicerol, przedgon, fuzle, biopaliwa, analiza termiczna TG/DSC



