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OCENA WYBRANYCH WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH MIKROEMULSJI
PALINOWYCH ZAWIERAJACYCH OLEJ RYCYNOWY

W artykule przedstawiono wyniki badan dotyczqce okreslenia wartosci wybranych wlasciwosci fizykochemicznych mikro-
emulsji paliwowych. Badania przeprowadzono dla oleju napgdowego zawierajqcego 4 i 8§ % (m/m) wody. Jako surfaktant
zastosowano olej rycynowy oksyetylenowany siedmioma molami tlenu etylenu. Natomiast jako kosurfaktant wykorzystano olej
rycynowy polioksyetylenowany czterdziestoma molami tlenu etylenu. Uzyskane wyniki w zakresie oceny wybranych wlasciwo-
Sci fizykochemicznych tj.: gestosci, lepkosci kinematycznej, temperatury zaplonu, temperatury krzepniecia oraz temperatury
blokowania zimnego filtra potwierdzily wstepnq przydatnosc¢ opracowanych mikroemulsji jako paliwa dla silnikow o zaplonie

samoczynnym.

WSTEP

Rozwoj silnikow spalinowych, stosowanych w pojazdach sa-
mochodowych jest $cile zwigzany z wieloma aspektami ekologicz-
nymi. Dazy si¢ do tego, aby proces spalania paliwa byt jak najbar-
dziej efektywny energetycznie i powodowat jak najmniejsze zanie-
czyszczenia powietrza. Z tego powodu opracowywane sg nie tylko
coraz bardziej skomplikowane konstrukcje silnikéw spalinowych,
ktdre spetniajg coraz bardzie restrykcyjne normy emisji spalin, ale
réwniez doskonali sie paliwa, ktdrymi te silniki sg zasilane. W tym
zakresie prowadzone sg takze prace nad nowymi rodzajami paliw
dla silnikéw o zaptonie samoczynnym. Ws$rdd nich mozna wskazaé
paliwa alternatywne, z ktorych cze$¢ mozna zaliczy¢ do odnawial-
nych, a pozostate do nieodnawialnych. Najpopularniejszymi, ciekty-
mi paliwami odnawialnymi sg [1]:

— oleje rolinne i ich pochodne jak np. estry wyzszych kwaséw
karboksylowych: metylowe FAME (Fatty Acid Methyl Esters)
i etylowe FAEE (Fatty Acid Ethyl Esthers),

— alkohole, a w szczegdlnosci metanol i etanol,

— wybrane etery, np. eter metylo tert butylowy MTBE, eter etylo
tert butylowy ETBE, eter dimetylowy DME oraz eter dietylowy
(DEE),

— ciekte produkty przerébki biomasy — tzw. paliwa syntetyczne.
Natomiast wérdd ciektych nieodnawialnych paliw silnikowych

mozna wyréznic [1]:

— produkty przerdbki wegla kopalnego — tzw. paliwa syntetyczne,

— produkty przerobu olejéw mineralnych innych niz ropa naftowa.
Na tym tle interesujgcym, alternatywnym paliwem do silnikow

0 zaptonie samoczynnym sg mikroemulsje typu W/O tj. woda sta-

nowi fazg rozproszong w oleju. Aby uzyskaé taka mieszaning nalezy

wprowadzi¢ do paliwa odpowiednie surfaktanty oraz kosurfaktanty.

W zaleznoci od ich rodzaju oraz zastosowanego procesu techno-

logicznego wytwarzania mikroemulsji mozliwe jest uzyskanie miceli

tj. zdyspergowanych czastek wody o $rednicy w zakresie 10 - 100

nm. Oznacza to, ze tego rodzaju mikroemulsje sg transparentne i

ich wyglad nie rozni sie od typowego oleju napedowego. Zastoso-

wanie mikroemulsji wodno - paliwowej ma korzystny wplyw na
redukcje emisji szkodliwych sktadnikéw spalin. Wyniki przeprowa-
dzonych badan potwierdzajg, ze przy jej uzyciu mozliwe jest rowno-
czesne ograniczenie zarbwno emisji czastek statych jak i tlenkow

azotu [2-6]. Tak wiec, mikroemulsje sg skutecznym sposobem na
minimalizacje zagrozen ekologicznych, co jest szczegoinie wazne w
terenach miejskich.

Jak juz zostato wspomniane, rodzaj i proporcje zastosowanych
surfaktantéw/kosurfaktantéw ma decydujacy wplyw nie tylko na
rozmiar zdyspergowanych czgsteczek wody, ale réwniez wptywa na
wiasciwosci fizykochemiczne mikroemulsji, a w konsekwencji na ich
przydatno$¢ jako paliwa do silnikéw o zaptonie samoczynnym. W
normie PN-EN 590 okreslono wymagania jakosciowe dla olejow
napedowych, ktére musza zosta¢ spetnione, aby tego rodzaju pali-
wo moglo by¢ stosowane do zasilania silnikéw o zaptonie samo-
czynnym. Istnieje rowniez norma PN-EN 14214, kt6ra opisuje po-
dobne wymagania dla biopaliw (FAME) uzyskiwanych z olejow
roslinnych. Na poczatku XXI wieku we Francji [7] oraz Whoszech [8]
opracowano krajowe normy opisujace witasciwosci emulsji paliwo-
wych. Natomiast w skali EU nie istnieje wspdlna norma okreslajaca
wiasciwosci mikroemulsji paliwowych.

Warto jednak zauwazy¢, ze w 2004 roku Europejski Komitet
Normalizacyjny opracowat tzw. porozumienie warsztatowe CWA
15145:2004, ktére okreslito wymagania stawiane emulsjom oraz
precyzowato metody ich badania [9]. Wybrane wtasciwosci fizyko-
chemiczne emulsji paliwowych, wg CWA 15145:2004 przedstawio-
now Tab. 1.

Tab. 1. Wybrane wiasciwo$ci fizykochemiczne emulsji paliwowych
okreslone w CWA 15145

Nazwa parametru Kategoria mikroemulsji

A B
Gestosc, [kg/m?) 828-880 825-865
Zawarto$¢ wody, [%, m/m] >=8-15 5-8
Stabilnos¢ w produkcii, [%, v/vV] 9 7
Lepko$¢ w temp. 40 C 2,00-550 | 2,00-5,50
Korozja na ptytce miedzi, [-] Klasa 1 Klasa 1
Temperatura zaptonu, [°C] 70 70
Smarnos¢, [um] >400 >400
CFPP, [°C] wg lokalnych warunkéw
Sumaryczna ilo$¢ zanieczyszczen, [mg/kg] <24 <24
Zawarto$¢ azotanu etyloheksylowego, [mg/kg] >0,07 >0,05
Zawarto$¢ siarki, [%, m/m] kalkulowana

Regulacja CWA 15145 klasyfikuje emulsje wg dwoch kategorii
tj. A oraz B. Kategoria A dotyczy paliwa, ktore zawiera wiecej wody,
co ma bardziej pozytywny wptyw na ograniczenie emisji szkodliwych
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sktadnikéw spalin z silnika do $rodowiska naturalnego. Natomiast
kategoria B okre$la witasciwosci paliwa o mnigjszej zawartoSci
wody. Dzieki temu warto$¢ opatowa emulsji kat. B jest poréwnywal-
na z olejem napedowym. Oznacza to, ze parametry pracy silnika o
zaptonie samoczynnym zasilanego takg emulsjg powinny by¢ po-
dobne jak przy spalaniu oleju napedowego. W normie CWA 15145
wskazano minimalny dodatek azotku 2-etyloheksylowego, ktéry ma
zastosowanie jako substancja zwigkszajgca liczbe cetanowg paliwa.
Norma CWA 15145 okre$la rowniez maksymalng zawarto$¢ siarki w
paliwie. Jest ona obliczana na podstawie znanej zawarto$ci siarki w
bazowym oleju napedowym, z ktdrego wytwarzana jest emulsja.
Oceniajac istniejace standardy opisujace wtasciwosci oleju nape-
dowego zawierajgcego zdyspergowang wode nalezy podkresli¢, ze
odnoszg sie one do emulsji, a nie mikroemulsji. Podstawowa rézni-
ca pomiedzy nimi dotyczy Srednicy czastek wody rozproszonej w
oleju. W przypadku emulsji sg to $rednice w zakresie 1-10 um [10].
Czastki tej wielkosci rozpraszaja Swiatto i z tego powodu typowa
emulsja paliwowa przypomina mleczng zawiesing. Jak juz wspo-
mniano na poczatku niniejszej pracy, rozmiar czastek wody w mi-
kroemulsji jest mniejszy niz dlugos¢ fali $wiatta widzialnego. Z tego
powodu mikroemulsje paliwowe sg transparentne i swoim kolorem
nie odrdzniajg sie od probki oleju napedowego.

1. CEL BADAN

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan, ktérych celem
byto okreslenie wartosci wybranych parametréw fizykochemicznych
mikroemulsji paliwowe;.

2. METODYKA BADAWCZA

Przedmiotem badan byty mikroemulsje, ktére uzyskano mie-
szajac standardowy olej napedowy z wodg destylowana. Jako
emulgatory umozliwiajace przygotowanie takiej mieszaniny zasto-
sowano:

— PEG-40 tj. olej rycynowy polioksyetylenowany 40 molami tlenku

etylenu (nr CAS: 61788-85-0),

— PEG-T tj. olej rycynowy oksyetylenowany 7 molami tlenku etyle-

nu (nr CAS: 61788-85-0).

Wybrane wiasciwosci fizykochemiczne wskazanych zwigzkow
przedstawiono w Tab. 1.

Tab. 1. Wybrane wia$ciwosci fizykochemiczne PEG-7 oraz PEG-40

Nazwa parametru Wartosc

PEG-7 PEG-40
CAS 68553-02-6 | 61788-85-0
Gesto$¢ w 15°C, [glem?] 1,05 1,04
Lepkos¢ kinematyczna w 40°C, [nm?/s] 68 195
Temperatura zaptonu, [°C] 220 242
Temperatura samozaptonu, [°C] >300 -

Obydwa wskazane zwigzki nalezg do grupy niejonowych sub-
stancji powierzchniowo czynnych, ktdre umozliwity uzyskanie wy-
maganej dyspersji czastek wody w oleju napedowym. Wybrane
wiasciwosci tego ON przedstawiono w Tab. 2.

Tab. 2. Wybrane wiasciwosci fizykochemiczne oleju napedowego
wykorzystanego do przygotowania mikroemulsji paliwowej

Nazwa parametru Wartos¢
Gestosé w 15°C, [g/cm?) 8,34
Lepko$¢ kinematyczna w 40°C, [mm?/s] 2,60
Temperatura zaptonu, [°C] 65
Temperatura krzepniecia, [°C] -36
Temperatura zablokowania zimnego filtru, [°C] -15
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Na potrzeby badan przygotowano dwie mikroemulsje o ozna-
czeniach kodowych C4 oraz C8. Skfad tych paliw mikroemulsyjnych
zaprezentowano w Tab. 2.

Tab. 2. Sktad badanych paliw mikroemulsyjnych

Skiadnik Stezenie skfadnika, [%, m/m]
C4 C8

Olej napedowy (ON) 90 86

PEG-7 48

PEG-40 1,2

Woda 4 | 8

Natomiast rys. 1 przedstawia widok otrzymanych prébek paliwa
mikroemulsyjnego, ktére przechowywano w temperaturze 20 °C.

Rys. 1. Widok badanych probek paliwa mikroemulsyjnego. W kolej-
nosci od lewej strony prébka: ON, C4 oraz C8

W niniejszej pracy skupiono sie na wyznaczeniu warto$ci wy-
branych parametréw fizykochemicznych mikroemulsji. Metodyke
badawczg przedstawiono w Tab. 3.

Tab. 3. Metodyka oznaczania wybranych wtasciwosci fizykoche-
micznych badanych mikroemulsji

Nazwa badanego parametru Metoda oznaczenia
Gestos¢ w 15°C PN-EN 3675
Lepko$¢ kinematyczna w 40°C PN-EN 3104
Temperatura zaptonu PN-EN 2719
Temperatura krzepniecia PN-EN 23015
Temperatura zablokowania zimnego filtru (CFPP) PN-EN 116

3. WYNIKI BADAN

Gestos¢ paliwa jest jednym z podstawowych parametréw opi-
sujacych paliwo silnikowe. Zgodnie z PN-EN 590 olej napedowy
powinien mie¢ gestoSC w zakresie 820-845 kg/mé. Natomiast w
przypadku emulsji dokument CWA 15145 wskazuije, Ze jej gestos¢
nie powinna by¢ mniejsza niz 825 i wigksza niz 880 kg/m3. Ocenia-
jac rys. 1 mozna zauwazy¢, ze dodatek wody wraz z niezbednymi
surfaktantami nieznacznie zwieksza gestos¢ ON. Warto$¢ tej gesto-
§ci jest na akceptowalnym poziomie zaréwno wg normy PN-EN 590
jak réwniez wg regulacji CWA15145.
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Rys. 2. Wptyw zawartosci wody w mikroemulsji paliwowej na zmia-
ne gestosci wyznaczonej w temperaturze 15 °C
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Kolejnym analizowanym parametrem paliwa byta jego lepko$é.
W przypadku olejow napedowych wymaga sie, aby jej warto$¢ byta
zawarta w przedziale 2,0 — 4,5. Ocena rysunku 2 pokazuje, ze
dodatek wody do ON oraz zastosowanych surfaktantow zwieksza
lepko$¢ otrzymanej mieszaniny. W przypadku mikroemulsji zawiera-
jacej 8% (m/m) wody uzyskano lepko$¢ na poziomie 5 mm?/s. jest
to warto$¢ nieco wieksza od dopuszczalnej wg normy PN-EN 590.
Jednak nalezy réwniez zauwazy¢, ze lepko$¢ paliwa C8 nie prze-

kracza warto$¢ granicznej okreslonej w regulacji CWA15145.
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Rys. 3. Wptyw zawartosci wody w mikroemulsji paliwowej na zmia-
ne lepkosci kinematycznej, oznaczonej w temperaturze 40 °C

Temperatura zaptonu jest parametrem, ktéry ma znaczenie ze
wzgledu na aspekty dotyczace bezpieczeristwa transportu paliwa.
W tym zakresie ustalono, ze wg PN-EN 590 oleje napedowe nie
moga mie¢ temperatury zaptonu nizszej niz 55 °C. Na tym tle moz-
na stwierdzi¢, ze dodatek wody do ON wyraznie zwieksza warto$¢
temperatury zaptonu. W przypadku paliwa C4 wynosi ona 78 °C, a
dla paliwa C8 osiaga warto$¢ bliskg 90 °C.
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Rys. 4. Wplyw zawartosci wody w mikroemulsji paliwowej na zmia-
ne temperatury zaptonu

W przypadku silnikéw o zaptonie samoczynnym eksploatowa-
nych w okresie zimowym nalezy zwrdci¢ uwage na tzw. wiasciwosci
niskotemperaturowe paliw. W$rdd nich mozna wskazaé temperature
krzepnigcia oraz temperature blokowania zimnego filira (CFPP).
W przypadku testowanego paliwa mikroemulsyjnego stwierdzono
jedynie niewielki wzrost wartosci temperatury krzepniecia wraz
z rosngca zawarto$cig wody w paliwie (Rys. 5). Temperatura krzep-
niecia badanego ON wynosita — 35 °C. Dodatek 4 i 8 % (m/m) wody
zwiekszat wartos¢ tej temperatury odpowiednio o 1i2 °C. W prak-
tyce oznacza to, ze dodatek wody nie ma znaczacego wplywu na
zmiane temperatury krzepniecia badanych mikroemulsji paliwo-
wych.

-32

-33

34

35 |

-36 -

Temperatura krzepniecia, [°C]

-37

8 Zawartoéé wody w mikroemulsji, % [m/m]
Rys. 5. Wptyw zawartosci wody w mikroemulsji paliwowej na zmia-
ne temperatury krzepniecia

Jednak testujac inne parametry niskotemperaturowe stwier-
dzono, ze dodatek wody do ON powoduje wyrazny wptyw na zwiek-
szenie temperatury blokowania zimnego filtra (CFPP). W przypadku
badanego ON warto$¢ CFPP wynosita ok. -15 °C (rys. 6). Tymcza-
sem dodatek 4 % (m/m) wody do badanego ON zwiekszat warto$¢
CFPP o ok. 5 °C. Oznacza to, ze testowane mikroemulsje majq
ograniczong przydatnos¢ w okresach obnizonej temperatury oto-
czenia.
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Rys. 6. Wptyw zawartosci wody w mikroemulsji paliwowej na zmia-
ne temperatury blokowania zimnego filtra (CFPP)

Wskazany problem w zakresie wptywu rosnacej zawarto$ci
wody w mikroemulsji na rosngcg warto$¢ temperatury blokowania
zimnego filtra jest jedng z podstawowych barier utrudniajacych
wykorzystanie paliw mikroemulsyjnych w silnikach o zaptonie samo-
czynnym, eksploatowanych w okresie zimowym. Z tego powodu,
dalsze prace nad paliwowymi mikroemulsjami powinny w szerszym
zakresie dotyczy¢ badan zwigzanych z wtasciwo$ciami niskotempe-
raturowymi tych paliw.

PODSUMOWANIE

Zastosowanie wody jako substancji, ktéra pozwala pozytywnie
ksztattowaC proces spalania paliwa w silniku o zaptonie samoczyn-
nym jest znane od kilkudziesieciu lat. Jednak stosunkowo niedawno
opracowano technologie uzyskiwania emulsji oraz mikroemulsji
wodno-paliwowych, ktdrych zastosowanie przektada sie na uzyska-
nie szeregu korzysci ekologicznych m.in. w zakresie rwnoczesnej
redukcji tlenkéw azotu jak réwniez ograniczenia emisji czastek
statych. By¢ moze zastosowanie mikroemulsji paliwowych jest
korzystniejszym sposobem zmniejszenia emisji szkodliwych sktad-
nikéw spalin niz rozwijanie coraz bardziej ztozonych i drogich sys-
teméw oczyszczania spalin z silnikéw o zaptonie samoczynnym.
Dotychczasowe doSwiadczenia pokazuja, ze w tym zakresie mikro-
emulsje mogg by¢ odpowiednim wyborem. Jednak uzyskane wyniki
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badan wskazuja, ze przydatno$¢ tego rodzaju paliwa jest ograni-
czona ich mniej korzystnymi, w stosunku do ON, wiasciwosciami
niskotemperaturowymi. W zwigzku z tym, kolejne badania dotycza-
ce mikroemulsji paliwowych powinny w szerszym zakresie obejmo-
wac wiasnie to zagadnienie.
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The Assessment of selected physicochemical properties
of the fuel microemulsion containing castor oil

Paper presents research results of selected physicochem-
ical properties of water — fuel microemulsion, that can be
used as a fuel for a diesel engines. Tests were carried out for
a diesel oil blended with selected surfactants and water at 4
and 8 % by mass. Tested microemulsions contained a surfac-
tant and cosurfactanst, ie., PEG-40 and PEG-7. The addition
of these chemicals and water to the diesel oil allows to for-
mulate a fuel microemulsions marked by a code C4 and C8.
Both tested microemulsions are thermodynamically stable
and transparent. Their density is slightly greater (approx.
1%) compared to diesel oil. It was observed an impact of
water and surfactants on increasing the microemulsions
viscosity and the ignition temperature compared to diesel oil.
At the same time the low temperature properties of tested
microemulsions were less favorable, which may hinder their
use in winter conditions
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