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STRESZCZENIE

Przedstawiono wyniki badan mikroskopowych procesu krystalizacji bazowego oleju napedowego (HON)
oraz estru metylowego oleju rzepakowego (RME), obu czystych i z dodatkiem depresatora podczas
chtodzenia. Opisano proces krystalizacji i morfologie krysztatéw. Wykazano, ze krystalizacja HON i RME,
zarowno czystych, jak i z dodatkiem depresatora, przebiega odmiennie. Podczas krystalizacji HON po-
wstaje wiecej krysztatow w ksztatcie ptytek, a RME — wiecej krysztatow w ksztatcie igiet. Proces krysta-
lizacji determinuje zmiane witasciwosci reologicznych badanych paliw. Depresator modyfikuje przebieg
procesu krystalizacji odmiennie dla HON i RME.

Microscopic research of conventional fuels
and biofuels crystallization during cooling

Keywords: diesel fuel, biofuels, rapeseed oil methyl esters, crystallization process, rheological
properties of fuels

ABSTRACT

Document contains the microscopic investigations results of crystallization process of base diesel oil
(HON), rapeseed oil methyl ester (RME) both pure and with the addition of depressant during cooling.
In addition a process of the crystallization and the crystals morphology were described. It has been
shown that crystallization HON and RME, either pure or with the depressant addition proceeds differ-
ently. HON formed during the crystallization more platelet-shaped crystals and RME — more needle-
shaped crystals. The crystallization process determines change in rheological properties of tested fuels.
Depressant modifies the crystallization process differently for HON and RME.
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1. WSTEP

Paliwa konwencjonalne pochodzgce z przerdbki
ropy naftowej oraz biopaliwa cechujg sie pogor-
szeniem ptynnosci przy obnizaniu temperatury.
Konwencjonalne oleje napedowe (ON) sg ztozong
mieszaning wielu weglowodordow, sposréd kto-
rych podstawowg grupe stanowig weglowodo-
ry parafinowe. Ich obecnos$¢ korzystnie wptywa
na wiasciwosci samozaptonowe ON, ale ich wadg
jest ograniczona rozpuszczalno$é i sktonnosé do
krystalizacji w mieszaninie innych weglowodo-
row w niskiej temperaturze. Takze estry metylo-
we wyzszych kwasow ttuszczowych (FAME) maja
stabe wtasciwosci niskotemperaturowe.

Podczas chtodzenia w obu rodzajach paliw wy-
tracajg sie krysztaty fazy statej, ktére moga blo-
kowac¢ przeptyw paliw przez przegrody filtracyj-
ne ukfadéw zasilania silnikdw o zaptonie samo-
czynnym (ZS). Eksploatacyjng miarg wtasciwosci
niskotemperaturowych paliw do silnikow o ZS sa:
temperatura metnienia (T,,) i temperatura zablo-
kowania zimnego filtru (T_,). Okreslaja one sto-
pien ptynnosci paliw w niskiej temperaturze.
Z analizy literatury wynika, ze krysztaty weglo-
wodoréw n-parafinowych ON mogg wystepowac
w postaci ptytek lub igiet o wymiarach od 20 do
kilkuset mikrometrow [1, 2]. Tworzg one przy tym
tréojwymiarowe struktury szkieletowe, w ktérych
oczkach znajduje sie paliwo w stanie ciektym.
W nastepstwie tego paliwo traci ptynnosc i krzep-
nie. Utrata ptynnosci jest najczesciej spowodo-
wana krystalizacjg weglowodordéw parafinowych,
a nie wzrostem lepkosci.

Wiasciwosci niskotemperaturowe paliw do sil-
nikdw o ZS mozna polepszy¢ dodajac niewielka
ilos¢ (do 1000 ppm) substancji o charakterze po-
larnym, zwanych depresatorami. Jako substancje
powierzchniowo aktywne osadzajg sie one na po-
wierzchni powstajacych krysztatéw n-parafin, za-
pobiegajg ich wzrostowi (aglomeracji) oraz two-
rzg wiecej centrow krystalizacji [3]. W rezulta-
cie paliwo metnieje, ale zachowuje ptynnos$¢ (ma
mniejsza warto$¢ T, ) i nie traci wiasciwosci uzyt-
kowych.

W dostepnej literaturze nie ma wiele informacji
dotyczacych wynikéw badan proceséw krystaliza-
cji olejéw napedowych i FAME. Wyniki badan mi-
kroskopowych krystalizacji mieszanin FAME i ON
(Biodiesla) przedstawionew [4] dowodzg, ze obser-
wacje mikroskopowe najlepiej prowadzi¢ w swie-
tle spolaryzowanym. Liczba i wielko$¢ powstaja-

cych krysztatow fazy statej w Biodieslu B8O istot-
nie zalezg od temperatury —im nizsza temperatu-
ra, tym liczba i wymiary powstajacych krysztatéw
sg wieksze [4]. Wraz ze spadkiem temperatury
w zakresie od -5°C do -20°C, wzrost krysztatéow
i ich aglomeracja byty coraz intensywniejsze. Au-
torzy [4] nie podajg zadnych informacji o ksztat-
cie powstajgcych krysztatéw fazy statej, starali sie
tylko powigzac¢ rozrost i aglomeracje krysztatow
z wartoscig normatywnych parametréw nisko-
temperaturowych (T,, i T,,) badanych paliw.

Z kolei w [5] podano wyniki badan mikroskopo-
wych krystalizacji wody w paliwie lotniczym Jet
A-1 przy ochtadzaniu go do -44°C. Stwierdzono,
ze powstajace krysztaty lodu majg ksztatt heksa-
gonalny i wymiary ponizej 5 um.

W wielu pracach [2, 4, 5] podkresla sie, ze bada-
nia morfologii krysztatéw paliw i ich sktadnikéw
wymagajg specjalistycznej aparatury i wiedzy,
a uzyskane wyniki bardzo istotnie zalezg od szyb-
kosci chtodzenia badanej prébki oraz ruchliwosci
(mieszania) ciektego paliwa. Zastosowanie zbyt
duzej szybkosci chtodzenia powoduje przechto-
dzenie paliwa i wystepowanie efektu opdznie-
nia procesu powstawania i wydzielania sie krysz-
tatéw fazy statej (weglowodoréw n-parafinowych
w ON). Nie badano wptywu obecnosci depresato-
réw na inicjowanie i przebieg proceséw krystali-
zacji paliw i biopaliw podczas ochtadzania.
Dlatego uznano za celowe przeprowadzenie ba-
dan mikroskopowych procesu krystalizacji ba-
zowego oleju napedowego oraz FAME podczas
ochtadzania i poréwnanie przebiegu tych proce-
sow z ich wtasciwosciami reologicznymi.

2. CEL, ZAKRES | METODYKA BADAN

Celem badan byty obserwacje mikroskopowe
procesu krystalizacji réznych paliw i proba powig-
zania przebiegu tego procesu z ich wtasciwoscia-
mi reologicznymi.

Wykonano badania mikroskopowe nastepujgcych
prébek paliw:

- bazowy (hydroodsiarczony) olej napedowy (HON),
- estry metylowe oleju rzepakowego (RME),

- HON i RME z depresatorem.

Bazowy olej napedowy zawierat: 44,8% weglo-
wodoréw parafinowych, 18,1% weglowodorow
aromatycznych i 37,1% weglowodoréw nafte-
nowych, oznaczonych wg metodyki okreslonej
w PN-EN 15553:2009. Wybrane parametry nor-
matywne badanych paliw podano w Tabeli 1.
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Tabela 1 Wybrane parametry normatywne badanych paliw

Table 1 Basic properties of tested fuels

Parametr M HON RME Metoda badan
Gestos$é w temperaturze 15°C kg/m3 840 882 PN-EN I1SO 3675:2004
Lepkos$¢ kinematyczna w 40°C mm?/s 4,30 4,84 PN-EN ISO 3104:2004
Temperatura metnienia °C 1,0 -6,0 PN-ISO 3015:1997
Temperatura zablokowania zimnego filtru °C 1,0 -10,0 PN-EN 116:2001
Temperatura ptyniecia °C -3 -11 PN—-ISO 3016:2005
Zawartos¢ siarki mg/kg 50 9 PN—EN ISO 20846:2012
Temperatura zaptonu °C 74 174 PN-EN ISO 2719:2007
Pozostatos¢ po spopieleniu % mas. 0,002 0,007 PN—EN ISO 6245:2008
Badano proces krystalizacji HON i RME w stanie
czystym oraz po dodaniu do kazdego z paliw de- ’ —— ~ =h
presatora o nazwie handlowej Keroflux 5486 (ko- S .
polimer typu olefina—ester nasyconego kwasu) , e
w stezeniu 500 ppm. Uzyty depresator nie zmienit | L e
wartosci T,, badanych paliw, ale wyraznie obni- ' 1 Ij
zyt wartosc ich temperatury T, (0 14°C dla HON ! /
i o 5°C dla RME) oraz temperatury ptyniecia
(0 21°Cdla HON i 0 4°C dla RME). /o

Przebieg procesu krystalizacji wszystkich prébek
paliw w niskiej temperaturze badano za pomocg
mikroskopu Nikon Eclipse LV100, wyposazonego
w przystawke LTS 120, ktéra umozliwiata swobod-
ng obserwacje prébki paliwa w zakresie wartosci
temperatury -40°C do +30°C bez zaburzen zwia-
zanych ze szronieniem i bez znieksztatcen zwia-
zanych ze zmianami cieplnymi. Schemat bloko-
wy stanowiska do badan mikroskopowych poda-
no na Rysunku 1.

Przebieg procesu krystalizacji badanych paliw ob-
serwowano w Swietle odbitym, technikg jasnego
pola z kontrastem interferencyjno-rézniczkowym
(DIC - differential interference contrast) Nomar-
skiego. Badania prowadzono przy powiekszeniach
od 270 do 1350 razy, przy czterech szybkosciach
schtadzania: 0,2°C/min, 0,5°C/min, 2,0°C/min,
5,0°C/min (dla HON). Badania te miaty na celu
ustalenie warunkoéw chtodzenia, ktére zapewnia-
tyby realizacje procesu krystalizacji badanych pro-
bek paliw bez przechtodzenia i zachodzenia
przejs¢ fazowych w stanie zblizonym do réwno-
wagi. Badania pozostatych prébek prowadzono
przy ustalonej (0,5°C/min) szybkosci chtodzenia.
Badaniom poddawano prébke paliwa o objetosci

Rysunek 1 Schemat blokowy stanowiska do badan
mikroskopowych przebiegu procesu krystalizacji paliw
w niskiej temperaturze
1 — kamera cyfrowa Nikon DS-5M, 2 — mikroskop Nikon
Eclipse LV 100, 3 — weze silikonowe doprowadzajgce wode
do przystawki LTS 120, 4 — cyrkulator wody ECP,

5 — przystawka LTS 120 z ptytkg peltiera i szkietkiem
mikroskopowym z ,tezky” oraz prébkg badanego paliwa,
6 — stolik przedmiotowy mikroskopu, 7 — PC z oprogramo-
waniem NIS Elements AR 3.0 oraz Linksys 32, 8 — interfejs
Nikon DS-U1, 9 — kontroler temperatury PE 94
Figure 1 Block diagram of the experimental station
for microscopic observations used during crystallization
process of fuels at low temperature
1 — digital camera Nikon DS—5M, 2 — microscope Nikon
Eclipse LV 100, 3 - silicone hoses supplying water to LTS
120 snap, 4 — ECP water circulator, 5 —snap LTS 120 with
the peltier plate and microscopic slide with ,tear”
and a sample of the examined fuel, 6 —table of the
microscope, 7 — PC with the NIS Elements AR 3.0
and Linksys 32 software, 8 — Nikon DS-U1 interface,

9 — PE 94 temperature controller

ok. 0,1 cm?, ktdéra byta umieszczana na szkietku
mikroskopowym z ,tezkg”. Temperature probki
paliwa w czasie badan procesu krystalizacji mie-
rzono za pomocg czujnika termoelektrycznego
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umieszczonego w przystawce LTS 120 (pod szkiet-
kiem mikroskopowym z ,tezk3g”) i potaczonego
z kontrolerem temperatury PE 94. Wyniki pomia-
ru temperatury przesytano przez szeregowe zf3-
cze komunikacyjne typu RS 232 do PC z oprogra-
mowaniem Linksys 32 V5.8 umozliwiajgcym re-
jestracje w czasie zmian wartosci temperatury
prébki badanego paliwa z doktadnoscig +0,1°C.

Badania mikroskopowe procesu krystalizacji pro-
wadzono poddajgc badang prébke paliwa odpo-
wiedniemu cyklowi zmiany temperatury: préb-
ke podgrzewano do temperatury 30,0°C z szyb-
koscig 10,0°C/min, termostatowano w ciggu 5
minut, nastepnie schtadzano z szybkoscig 5,0°C/
min do temperatury o 2°C wyzszej od tempera-
tury metnienia badanego paliwa. Po takim cyklu
rozpoczynano schtadzanie z wtasciwg szybkoscia
do catkowitego skrystalizowania, po czym préb-
ke podgrzewano z szybkoscig 2,0°C/min do zani-
ku fazy statej. Podczas schtadzania prébki z zada-
ng szybkoscig (0,2°C/min, 0,5°C/min, 2,0°C/min,

5,0°C/min dla HON oraz 0,5°C/min. dla pozo-
statych prébek) rejestrowano sekwencje obra-
z6w procesu krystalizacji kamerg cyfrowg Nikon
DS-5M po kazdym obnizeniu temperatury proéb-
ki paliwa 0 0,1°C.
Wykonano takze badanie naprezen Scinajgcych
prébek paliw w funkcji temperatury. Badania
przeprowadzono na lepkosciomierzu Brookfiel-
da LVT DV-II z przystawka typu ULA do badania
cieczy o matej lepkosci wg metodyki wtasnej [6],
przy ustalonej predkosci $cinania réwnej 3,67 s
dla wartosci temperatury w zakresie od 20°C do
+5°C.

3. WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

Badania mikroskopowe procesu krystalizacji
prébki bazowego oleju napedowego (HON) prze-
prowadzono przy szybkosci schtadzania 0,2°C/
min, 0,5°C/min, 2,0°C/min i 5,0°C/min. Parame-
try charakteryzujace proces krystalizacji podano
w Tabeli 2.

Tabela 2 Charakterystyka przebiegu procesu krystalizacji probek HON przy réznych szybkosciach schtadzania

Table 2 Characteristics of the crystallization process of HON samples at different rates of cooling

Szybkos¢ schtadzania, °C/min.

Parametr
0,2 0,5 2,0 5,0
Temperatura pows.tav:/anla pierwszych krysztatow 03 0,2 0,4 1.4
podczas schtadzania, °C
Temperatura zanlkan!a korysztafow 57 55 47 34
podczas podgrzewania, °C

Ksztatt krysztatéw na powierzchni probki

wypukte ptytki (nieregularne, romby)

Ksztatt krysztatéw w objetosci probki

igly, ptytki ptaskie

Liczba powstatych krysztatow na powierzchni probki

w polu 400x400 um po obnizeniu temperatury o

1,0°C 12 12 19 32
2,0°C 14 14 63 86
Max. wymiary ptytek (um) po obnizeniu temperatury o:

1,0°C do 130 do 120 do 30 do 30
2,0°C do 220 do 170 do 60 do 40
4,0°C 2 do 240 do 90 do 60

Y — obnizenie temperatury prébki mierzone od temperatury powstania pierwszych krysztatow podczas jej

schtadzania,

2 — catkowite skrystalizowanie przed obnizeniem temperatury o 4,0°C.
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Efekt przechtodzenia i opdznienia procesu po-
wstawania i wydzielania sie krysztatow weglo-
wodoréw parafinowych wystepowat przy szyb-
kosci chtodzenia wiekszej niz 0,5°C/min — po-
wstaje wtedy wieksza liczba krysztatow, a pierw-
sze krysztaty tworzg sie przy nizszej temperaturze
(Tab. 2). Krystalizacja HON na powierzchni i w ob-
jetosci jest rézna (Rys. 2a-c i 2e). Krysztaty two-
rzg sie w miejscach przypadkowych. Poczgtkowo
utworzone krysztaty przemieszczajg sie, a nastep-
nie zostajg unieruchomione.

Rysunek 2 Widok krysztatéw HON na powierzchni (a-d)
i w objetosci (e) podczas schtadzania, po obnizeniu
temperatury o:

a) 2,0°C (szybkos¢ schtadzania 0,5°C/min, 270x),

b) 2,0°C (szybkos¢ schtadzania 5,0°C/min, 540x),

c) 5,0°C (szybkos¢ schtadzania 0,5°C/min, 270x),

d) 1,0°C, prébka z depresatorem Keroflux 5486 (szybkos$¢
schfadzania 0,5°C/min, 540x), e) 2,0°C (szybko$¢
schfadzania 0,5°C/min, 540x)

Figure 2 View of HON crystals on the sample surface (a-d)
and in the sample volume (e) during cooling, after
lowering the temperature by:

a) 2,0°C (cooling rate of 0,5°C/min, 270x),

b) 2,0°C (cooling rate of 5,0°C/min, 540x),
¢) 5,0°C (cooling rate of 0,5°C/min, 270x),

d) 1,0°C (cooling rate of 0,5°C/min, 540x), sample with
depressant Keroflux 5486,

e) 2,0°C (cooling rate of 0,5°C/min, 540x)

Krysztaty powstajgce na powierzchni majg po-
stac¢ ptytek uwypuklonych, o ksztatcie nieregular-
nym oraz zblizonym do rombdw. Im wieksza szyb-
ko$¢ chtodzenia paliwa, tym krysztaty fazy statej
majg mniejsze wymiary (Rys. 2a i 2b). Ze wzro-
stem szybkosci chtodzenia tworzy sie wiecej cen-
tréw krystalizacji i powstaje wiecej krysztatow
o mniejszych wymiarach (Tab. 2). Powstate krysz-
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taty zwiekszajg swoje wymiary w kazdym kierun-
ku, a pomiedzy zblizajgcymi sie sgsiednimi krysz-
tatami tworzg sie swoiste ,linie” (Rys. 2b). Taki
wzrost trwa do zetkniecia sie sgsiednich krysz-
tatéw. W miejscu zetkniecia krysztatéw nastepu-
je zablokowanie kierunku wzrostu (Rys. 2a). Dal-
szy wzrost krysztatéw prowadzi do pokrywania
przez nie coraz wiekszej powierzchni, lecz miedzy
nimi znajdujg sie obszary wystepowania fazy cie-
ktej. Rozrost krysztatow nastepuje do catkowite-
go skrystalizowania powierzchni prébki (Rys. 2c).
W objetosci schtadzanych prébek stwierdzono
powstawanie krysztatéw w ksztatcie igiet i ptytek
(Rys. 2e).

Podczas podgrzewania skrystalizowanego paliwa
krysztaty zmniejszajg sie, zanikajg ,linie” miedzy
krysztatami, a nastepnie krysztaty rozdzielajg sie.

Topniejace krysztaty majg ksztatty podobne jak
podczas krystalizacji, lecz sg ,postrzepione”. Za-
obserwowano efekt histerezy pomiedzy warto-
$cig temperatury krystalizacji pierwszych krysz-
tatéw i wartoscig temperatury zaniku krysztatow
zmierzonej podczas schtadzania i podgrzewania
probek HON (Tab. 2).

Badania mikroskopowe procesu krystalizacji pro-
bek HON z depresatorem, podobnie jak probek
RME czystych i z depresatorem, przeprowadzono
przy szybkosci schtadzania 0,5°C/min. Parametry
charakteryzujgce przebieg procesu krystalizacji
przedstawiono w Tabeli 3, a przyktadowe mikro-
fotografie na Rysunku 3.

Przebieg krystalizacji RME jest podobny jak HON.
Krysztaty powstajgce na powierzchni majg postac
ptytek uwypuklonych, o ksztatcie nieregularnym

Rysunek 3 Widok krysztatéw RME podczas schtadzania z szybkoscig 0,5°C/min
a) krysztaty RME na powierzchni po obnizeniu temperatury o 2,0°C (540x), b) krysztaty RME na powierzchni po obnizeniu
temperatury o 2,0°C (135x), c) krysztaty RME na powierzchni po obnizeniu temperatury o 10,0°C (540x),
d) krysztaty (igty) RME w objetosci po obnizeniu temperatury o 5,0°C (540x)
Figure 3 View of RME crystals during cooling rate of 0,5°C/min
a) RME crystals on the surface after lowering the temperature by 2,0°C (540x, b) RME crystals on the surface after
lowering the temperature by 2,0°C (135x), c) RME crystals on the surface after lowering the temperature by 10,0°C (540x),
d) RME crystals (needles) in volume after lowering the temperature by 5,0°C (540x)
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Tabela 3 Charakterystyka przebiegu procesu krystalizacji prébek HON i RME czystych i z depresatorem
przy szybkosci chtodzenia 0,5°C/min

Table 3 Crystallization process features of the HON and RME samples, both pure and with depressant,
at a cooling rate of 0,5°C/min

Parametr HON dep:(:al\::rem RME z deptzh:aliorem
'Fl;ir;\gzrsaztcjr:?azcz)awnsit:vggnia pierwszych krysztatow 0,2 05 80 85
;irggpriree::;rnaiazla:\ékania krysztatow podczas 55 45 35 52
Ksztatt krysztatdw na powierzchni prébki wypukte wypukte ptytki | nieregularny | nieokreslony,

phytki (nieregularne) tworzg sie
(nieregularne uwypuklenia na

romby) powierzchni
Ksztatt krysztatow w objetosci probki igty, ptytki ptaskie igty igty
Liczba powstatych ptytek na powierzchni prébki w polu
400x400 um po obnizeniu temperatury o¥:
0,5°C 8 8 0
0,75°C 10 92 85 brak ptytek
1,0°C 12 120 100
2,0°C 14 sp 122
5,0°C sp sp
Max. wymiary ptytek (um) po obnizeniu
temperatury o
0,5°C do 80 do5
0,75°C do 110 do 35 do 30 brak ptytek
1,0°C do 120 do 60 do 40
2,0°C do 170 do 105 do 40
5,0°C do 280 sp
Max. dtugos¢ igiet (um) po obnizeniu temperatury o:
0,5°C do 45 nk
0,75°C do 60 nk
1,0°C do 70 nk do 30 <1 pm
2,0°C do 80 do7 do 40 do 8
5,0°C do 130 do 10 do 50 do 10
10,0°C sp do 12 do 15
15,0°C sp do 15
20,0°C sp do 18
25,0°C sp do 27

Y — obnizenie temperatury probki mierzone od temperatury powstania pierwszych krysztatow podczas jej
schtadzania, nk — nie krystalizuje, sp — skrystalizowana cata powierzchnia prébki.
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(Rys. 3a i 3b). Liczba ptytek zwieksza sie pod-
czas obnizania temperatury i jest 6-7 razy wiek-
sza niz dla HON w takich samych warunkach prze-
biegu procesu krystalizacji (szybkos¢ schtadza-
nia 0,5°C/min. i obnizenie temperatury prébki
o takg samg wartos¢ mierzone od temperatu-
ry powstania pierwszych krysztatdw podczas jej
schtadzania, Tabela 3). Powstate krysztaty zwiek-
Szajg nieznacznie swoje wymiary, w miejscu ze-
tkniecia krysztatow nastepuje zablokowanie kie-
runku wzrostu (Rys. 3a i 3b). Dalszy wzrost krysz-
tatéw prowadzi do pokrywania przez nie coraz
wiekszej powierzchni (lecz miedzy nimi wystepu-
ja obszary fazy ciektej) az do jej catkowitego skry-
stalizowania (Rys. 3c). W objetosci schtadzanych
probek RME stwierdzono powstawanie kryszta-
téw w ksztatcie igiet w bardzo duzej liczbie (Rys.
3d). Powstate igly zwiekszajg swojg dtugosé. Za-
réwno ptytki, jak i igly powstajgce podczas kry-
stalizacji RME, majg mniejsze wymiary niz w przy-
padku HON, w takich samych warunkach (szyb-
kosci schtadzania i obnizenia temperatury prébki
ponizej temperatury powstania pierwszych krysz-
tatow, Tabela 3).

Krystalizacja HON z depresatorem przebiega po-
dobnie jak czystego HON. Jednak dla takich sa-
mych warunkéw procesu krystalizacji w HON
z depresatorem powstaje wiecej krysztatow
i 0 mniejszych wymiarach (Tab. 3, Rys. 2d). Two-
rzgce sie krysztaty rozrastajg sie gtéwnie wzdtuz
katéw, a nie wzdtuz krawedzi, a to prowadzi do
ich ,pogrubienia”, tzn. tworzy sie wiecej kryszta-
téw, ktore przy podobnej objetosci majg mniej-
szg powierzchnie. Zaobserwowano wiekszg liczbe
ptytek powstajgcych na powierzchni prébki w po-
rownaniu do HON bez depresatora (nawet dzie-
sieciokrotnie po obnizeniu temperatury o 1,0°C,
Tabela 3).

Natomiast podczas krystalizacji RME z depresa-
torem najpierw powstajg krysztaty w postaci bar-
dzo matych igiet (trudno mierzalnych po obnize-
niu temperatury préobki o 1,0°C ponizej tempera-
tury powstania pierwszych krysztatéw ze wzgle-
du na bardzo mate wymiary, mniejsze od 1 um),
wydtuzajgcych sie podczas obnizania temperatu-
ry. W poréwnaniu z HON z depresatorem, w prob-
kach RME z depresatorem, dla tych samych wa-
runkéw krystalizacji, powstawato duzo wiecej
krysztatéw i to o mniejszych wymiarach (Tab. 3).
Na powierzchni probek RME z depresatorem ra-
czej nie tworzg sie w sposdb wyrazny kryszta-
ty — w poczatkowej fazie krystalizacji powierzch-

nie tych probek sg prawie ,gtadkie”, a nastep-
nie pojawiajg sie ,,uwypuklenia” w coraz wiekszej
liczbie, zwiekszajgce swoje wymiary przy obniza-
niu temperatury i prowadzgce do deformacji po-
wierzchni schtadzanej prébki.

Proces krystalizacji wptywa na zmiane wtasciwo-
Sci reologicznych badanych paliw (Rys. 4). Moz-
na zauwazyc, ze jezeli paliwo krystalizuje gtoéwnie
w postaci duzych ptytek (HON), to nastepuje in-
tensywny przyrost naprezen scinajgcych przy ma-
tym zakresie spadku temperatury. Jezeli przewaza
krystalizacja w postaci ptytek i igiet o srednich wy-
miarach, intensywnos$¢ przyrostu naprezen scina-
jacych w funkcji spadku temperatury jest mniej-
sza (RME — Rys. 4).

‘ ——HON —+—HON+Keroflux ——RME —#—RME+Keroflux

Temperatura, °C

Rysunek 4 Zaleznos¢ naprezen $cinajacych t HON,
RME i ich mieszanin z depresatorem Keroflux
od temperatury przy predkosci écinania D =3,67 s™
Figure 4 Shear stress of HON, RME pure and with
depressant Keroflux at shear rate of 3,67 s*
as a function of temperature

Natomiast krystalizacja w postaci drobnych igiet
i ptytek powoduje tagodny przyrost naprezen
Scinajgcych przy spadku temperatury (RME i HON
z depresatorem — Rys. 4).

4. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badain mozna
sformutowac nastepujgce wnioski:

1. Proces krystalizacji bazowego oleju napedowe-
go (HON) i estru metylowego oleju rzepakowego
(RME) podczas obnizania temperatury przebiega
inaczej. RME krystalizuje praktycznie w okreslo-
nej temperaturze, proces rozpoczyna sie od po-
wstania bardzo duzej liczby matych krysztatow
w postaci igiet w objetosci prébki oraz krysztatéow
o ksztatcie nieregularnym na powierzchni probki
(liczba 6-7 razy wieksza niz dla HON). Natomiast
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HON krystalizuje w pewnym zakresie wartosci
temperatury z wytworzeniem znacznie mniejszej
liczby ptytek w postaci nieregularnych rombdéw
na powierzchni prébki oraz igiet i ptytek w obje-
tosci prébki. Wymiary krysztatéw RME sg 2-4 razy
mniejsze niz wymiary krysztatdbw HON powsta-
tych w zblizonych warunkach krystalizacji.

2. Weglowodory zawarte w HON krystalizowaty
w postaci wieloscianéw o ksztafcie nieregular-
nym, a takze zblizonym do romboidalnego i igiet.
Im wieksza jest szybkos$¢ chtodzenia, tym mniej-
sze sg wymiary i wieksza liczba tworzacych sie
krysztatow weglowodordéw parafinowych.

3. Podczas krystalizacji RME powstaje wiecej
krysztatow w ksztatcie igiet, a mniej w ksztatcie

ptytek — odwrotnie niz przy krystalizacji HON.

4. Dlatych samych warunkéw (szybkoscischtadza-
niaiobnizenia temperatury prébki ponizej tempe-
ratury powstania pierwszych krysztatéw) krystali-
zacja HON i RME z depresatorem przebiega z po-
wstaniem wiekszej liczby krysztatéw, ale o mniej-
szych wymiarach niz dla HON i RME czystych.

5. Ten sam depresator dziata bardziej efektyw-
nie (zmniejsza wartos¢ T,,.) w stosunku do HON
(zmniejszenie T, 0 14°C) niz do RME (zmniejsze-
nie T, 05°C).

6. Ksztatt, wymiary i liczba powstajgcych krysz-
tatdw majg istotny wptyw na zmiane naprezen
Scinajacych w funkcji spadku temperatury dla
wszystkich badanych paliw.
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