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BADANIA LEPKOSCI KINEMATYCZNEJ
BIOPALIW POCHODZENIA ZWIERZECEGO

Streszczenie

Przedstawiono wyniki badan lepkosci kinematycznej estrow
metylowych wyzszych kwaséw ttuszczowych, powstatych w wy-
niku estryfikacji ttuszczéw zwierzecych: wotowego, wieprzowe-
go i drobiowego. Z przeprowadzonych badah wynika, ze naj-
lepszym surowcem do produkcji biopaliw pochodzenia zwie-
rzecego jest ttuszcz drobiowy.

Stowa kluczowe: estry metylowe, biopaliwa, transestryfikacja,
lepkos¢ paliw, ttuszcze zwierzece.

Wykaz oznaczen

SWo - ester z ttuszczu wotowego

SWp - ester z tluszczu wieprzowego
SD - ester z tluszczu drobiowego

T - naprezenia $cinajgce, Pa

1% - szybkos¢ Scinania, 1/s

u - lepkos¢ dynamiczna, Pa 's

v - lepko$¢ kinematyczna, mm?s”
p - gestosé, kgdm™,

n - sprawnosc¢ reakcji estryfikacji, %
Voos -  Objeto$é fazy estrowej, dm®

Ver - Objeto$é surowca uzytego do reakgcji, dm?

Wstep

Przeznaczenie oleju roslinnego, mogacego stanowi¢ zaréwno produkt spo-
zywcezy, jak i surowiec do produkcji paliw ptynnych, jest tematem wielu spo-
réow. Jego dwojaka mozliwos¢ zagospodarowania wptywa na zwiekszenie
popytu, co rzutuje automatycznie na jego cene.

Wedtug znanych technologii produkcji biopaliwa, w ktorych olej roslinny
poddaje sie reakcji chemicznej zwanej transestryfikacja, otrzymuje sie sub-
stancje o podobnych parametrach do oleju napedowego [Bochehski 2003].
Technologia otrzymywania biopaliwa w petnym cyklu, czyli od nasion ole-
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istych do gotowego produktu, wymaga duzych naktadéw na zakup wielu
urzadzen [Grzybek 2004], dlatego nalezy szuka¢ innych rozwigzan.

Zastosowanie oleju roslinnego jako czystego paliwa pozwolitoby zredukowac
liczbe urzadzen potrzebnych do produkcji biopaliwa, minimalizujgc tym sa-
mym naktady zwigzane z jego produkcjg. Jednak takie rozwigzanie wigze
sie z koniecznoscig przystosowania silnika wysokopreznego do oleju roslin-
nego, ktérego parametry fizyko-chemiczne réznig sie od parametréw oleju
napedowego. Wysoki stopieh lepkosci oleju roslinnego, kilkakrotnie prze-
wyzszajacy lepkosé oleju napedowego, ma negatywny wptyw na prace silni-
ka wysokopreznego. Stosowanie oleju roslinnego w czystej postaci do zasi-
lania silnikow spalinowych bez wczesniejszej modyfikacji uktadu zasilania
uniemozliwia jego bezawaryjng prace [Szlachta 2002].

Rozwigzaniem niewymagajgcym ingerencji w konstrukcje silnika i ukfadu
zasilania jest technologia produkcji estréw metylowych z odpadéw zwierze-
cych. Takimi surowcami mogg by¢é wysokoenergetyczne ttuszcze zwierzece
[Wilisiewicz-Niedbalska 2004], ktére w podwyzszonej na potrzeby estryfikacji
temperaturze przyjmujg konsystencje cieklg i dlatego mogg stanowi¢ dobrg
baze surowcowg do produkcji biopaliw [Orszulik, Lenkiewicz 2007].

Jednym z wazniejszych parametréw paliwa jest jego lepkosé, dlatego podje-
to prace badawczg, w ramach ktérej otrzymano estry metylowe kwaséw
ttuszczowych z ttuszczéw zwierzecych, a nastepnie okreslono ich lepkosc.
Badania miaty rowniez na celu poréwnanie lepkosci estréw metylowych
wyzszych kwasow ttuszczowych z norma europejska EN 14214 oraz wyzna-
czenie krzywej lepkosci w zaleznosci od temperatury.

Stanowisko badawcze i metodyka badan

W badaniach wykorzystano aparature wykonang na potrzeby estryfikaciji
ttuszczow zwierzecych i roslinnych. Kolumny sedymentacyjne (rys. 1) o po-
jemnosci 13 dm?, wykonano z przezroczystego tworzywa sztucznego, umoz-
liwiajgcego obserwacjg zachodzacych zmian w produkcie poreakcyjnym,
o objetosci ok. 12 dm®. Estryfikator (rys. 2), skladajacy sie ze zbiornika reak-
cyjnego (pojemno$é 13,5 dm?), zbiornika na mieszanine katalityczng (o po-
jemnosci 2,5 dm?®), grzatki i termostatu, wyposazono w pompe hydrauliczng
(pompa topatkowa o wydajnosci 30 dm®min). Wymiary estryfikatora oraz
wydajno$¢ pompy hydraulicznej dobrano tak, aby mozna byto analizowaé
préby o objetosci 10 dm® surowca.

Badania przeprowadzono na trzech probach ttuszczu zwierzecego: smalcu
wieprzowym, smalcu wotowym i smalcu drobiowym. Badania podzielono na
dwa etapy, w pierwszym podjeto prace majacg na celu przeprowadzenie
reakcji transestryfikacji, w drugim okreslono parametry otrzymanych produk-
tow poreakcyjnych.
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Rys 1. Kolumny sedymentacyjne Rys. 2. Bioestryfikator laboratoryjny
Fig. 1 Sedimentation columns Fig. 2. Laboratory estrification reactor

W pierwszym etapie przygotowano surowiec bazowy oraz substrat (alkohol
metylowy CH3;0H, wodorotlenek potasu KOH) niezbedny do przeprowadze-
nia reakcji. Ttuszcz, po uprzednim wytopieniu, umieszczono w zbiorniku re-
akcyjnym i podgrzano do temperatury 50°C. Nastepnie przygotowano mie-
szanine katalityczng w proporcji (tab. 1) przyjetej na podstawie literatury
[Frackowiak 2002].

Tabela 1. WartoS$ci zadane
Table 1. Set parameter values

Sktadowe i warunki reakcji Jednostka Wartos¢
Wodorotlenek potasu kg 0,2
Alkohol metylowy dm?® 2
Temperatura °C 50
Czas mieszania sktadnikow s 300
Surowiec (ttuszcz zwierzecy) dm?® 10

Po wigczeniu pompy hydraulicznej rozpoczat sie proces mieszania i pod-
grzania tluszczu, w celu stabilizowania temperatury w catej objetosci. Po
uzyskaniu zgdanej temperatury, wprowadzono do ukfadu wczes$niej przygo-
towang mieszanine katalityczng. Reakcje prowadzono w Scisle okreslonym
czasie, mierzonym od momentu wprowadzania mieszaniny katalitycznej do
zbiornika reakcyjnego (cata masa mieszaniny katalitycznej wprowadzona
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zostaje w czasie okoto 13 s). Proces mieszania kazdorazowo trwat 300 se-
kund. Zbiornik reakcyjny wykonano z tworzywa sztucznego, przezroczyste-
go, dajgcego mozliwosé obserwacji zachodzacych przemian. Podczas prze-
biegu reakcji mozna byto zaobserwowacé jej poczatek oraz koniec. W zalez-
nosci od rodzaju ttuszczu trwata ona od okoto jednej do trzech minut (ob-
serwacja), dlatego przyjeto rowny czas dla wszystkich prob.

Po zakonczonej reakcji rozpoczeto realizacje drugiego etapu badan. Otrzy-
many produkt poreakcyjny umieszczono w cylindrze miarowym, dalej zwa-
nym sedymentatorem. Po 24 godzinach zarejestrowano udziat objetosSciowy
poszczegolnych faz, tj. fazy estrowej i fazy glicerynowej. Nastepnie pobrano
préby o objetosci 500 ml do badan gestosci oraz lepkosci.

Pobrane proby o objetosci 100 ml (odmierzone z préb 500 ml) umieszczono,
jedna po drugiej, w zasobniku reometru RC1 i poddano analizie lepkosci. Re-
ometr wyposazono w element pomiarowy MS-CC48 oraz ptaszcz wodny, ste-
rowany termostatem firmy Lauda model RE-206. Obydwa urzadzenia podia-
czono do komputera PC, wyposazonego w program Rheo 3000, ktéry umoz-
liwiat zadawanie parametrow wejsciowych (tab. 2) oraz rejestrowanie parame-
tru wyjsciowego, jakim jest lepko$¢ dynamiczna uy wzgledem temperatury.

=TV (1)

Otrzymane wyniki przeliczono na lepko$¢ kinematyczng v w oparciu o ge-
stos¢ danej proby, korzystajac ze wzoru:

v =p/p (2)

Tabela 2. Zakresy pomiarowe

Table 2. Measurement ranges

Zmienna niezalezna Jednostka Wartos¢

Czas pomiaru h 4
Temperatura poczatkowa °C 40
Temperatura kofcowa °C 3

Liczba punktow pomiarowych pkt 500

Wyniki badan

Estryfikacja i pomiar gestosci. Po przeprowadzeniu procesu estryfikacji przy
statej wielkosci proby wynoszacej 10 dm® zarejestrowano objeto$é faz es-
trowej oraz glicerynowej, a wyniki zamieszczono w tabeli 3. Sprawnos¢ re-
akcji n zostata wyliczona ze wzoru:

N = Vorod/Veur * 100% (3)
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Gestosé fazy estrowej wyznaczono przez zwazenie 0,5 dm® (pojemnos$é
cylindra miarowego) estru na wadze tensometrycznej z doktadnos$cia jedne-
go grama. Otrzymany wynik zapisano po uprzednim przeliczeniu go w od-
niesieniu do 1 dm?® (tab. 3). W normie EN14214 parametr gestosci jest okre-
$lony (gesto$¢ w 15°C powinna wynosié 860-900 g/dm?®).

Tabela 3. Wyniki procesu estryfikacji i gestosci produktu poreakcyjnego
Table 3. Results of estrification process and the density of post-reaction products

Rezultat Jednostka SWp SWo SD
Surowiec bazowy dm® 10,0 10,0 10,0
Faza glicerynowa dm?® 3,7 2,3 2,6
Faza estrowa dm?® 7.9 9,3 9,0
Sprawnos¢ reakgji % 79 93 90
Gestosc¢ fazy estrowej kg/d m® 0,842 0,874 0,862

Na podstawie danych z tabeli mozna stwierdzi¢, ze najwyzszg sprawnosc¢
reakcji (93%) uzyskano przy estryfikacji ttuszczu wotowego, uzyskujac naj-
mniejszg ilos¢ odpaddéw w postaci fazy glicerynowej. Najnizszg sprawnosc,
rzedu 79%, uzyskano przy estryfikacji smalcu wieprzowego. Z pomiaru ge-
stosci prob wynika, ze gestosé estru metylowego ze smalcu wieprzowego
jako jedyna nie spetnia wymagan opisanych w normach europejskich EN
14214 dotyczgcych biopaliw.

Pomiar lepkosci. Wyniki pomiaru lepkosci dynamicznej estrow metylowych
przy zmiennej temperaturze zamieszczono w tabeli 4. Podano poczatkowe,
koncowe, zarejestrowane temperatury wykonanego pomiaru oraz lepkosci
dynamicznej, a nastepnie obliczono jej srednig warto$¢ z pieciuset pomia-
réow. Podczas pomiarow zarejestrowano réwniez temperatury, w ktérych na-
stgpita zmiana stanu skupienia z postaci ptynnej na poétstatg. Dla ttuszczu
wotowego oraz wieprzowego temperatura krzepniecia jest podobna, tj. ok.
13,5°C dla tluszczu wotowego i ok. 12,8°C dla tluszczu wieprzowego, nato-
miast dla ttuszczu drobiowego jest ona znacznie nizsza, wynosi ok. 6,1°C.

Tabela 4. Wyniki analizy lepko$ci dynamicznej biopaliw
Table 4. Results of dynamic viscosity analysis of the biofuels

Wartosci mierzone Jednostka SWp SWo SD
Temperatura max. °C 39,97 39,97 40,05
Temperatura min. °C 4,25 4,13 4,37
Temperatura krzepnigecia °C 12,81 13,45 6,12
Lepkos$¢ dynamiczna przy max. temp. mPa's 3,88 5,03 4,19
Lepkos$¢ dynamiczna przy min. temp. mPa's 280,32 314,85 46,59
Lepkos¢ dynamiczna przy temp. krzepnigcia mPa's 8,13 11,23 9,79
Srednia lepko$é dynamiczna mPa's 47,13 54,40 8,81
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Lepkos¢ Kinematyczna
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Rys. 3. Rozktad lepkosci kinematycznej estrow metylowych z tuszczéw zwierze-
cych przy zmiennej temperaturze
Fig. 3. Kinematic viscosity of the biofuels at chosen temperatures
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Rys. 4. Rozkiad lepkosci kinematycznej estrow metylowych z ttuszczéw zwierzecych
przy zmiennej temperaturze (proby analizowane w ciekfym stanie skupienia)
Fig. 4. Diagram of kinematic viscosity for animal fat methyl esters at variable tem-
perature (samples analysed in liquid state)
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Temperatura krzepniecia estrow zostata ustalona na podstawie analizy
otrzymanych wynikéw. Ponizej ww. temperatur nastapit gwattowny przyrost
wartosci lepkosci wzgledem temperatury. W tabeli zamieszczono skrajne
wartosci otrzymanych wynikdw oraz moment, w ktérym dochodzi do zmiany
stanu skupienia cieczy. Nastepnie wartosci lepkosci dynamicznej przeliczo-
no wedtug wzoru (2) na lepkos¢ kinematyczng, na podstawie gestosci po-
szczegoblnych préb. Z pomiaru lepkosci préb wynika, ze ester metylowy
z tluszczu wotowego ma znacznie wyzszg lepkos¢, niz estry metylowe
z tluszczu wieprzowego i drobiowego. Parametr lepkosci kinematycznej es-
trow metylowych wyzszych kwaséw ttuszczowych (biopaliw), wg normy eu-
ropejskiej EN 14214 powinien wynosié w 40°C 3,5-5 mm?/s. W tabeli 6 za-
mieszczono warto$ci parametru lepkosci w temperaturach 15°C i 40°C.

Tabela 5. Lepkos$¢ kinematyczna badanych biopaliw
Table 5. Kinematic viscosity of examined biofuels

Wartosci obliczone Jednostka SWp SWo SD
Lepkos$¢ kinematyczna przy max. temp. mm?2/s 4,61 5,75 4,86
Lepkos$¢ kinematyczna przy min. temp. mm?2/s 332,92 360,24 54,01
Lepkos¢ kinematyczna przy temp. krzepniecia mm?/s 9,66 12,85 11,35
Srednia lepkos¢ kinematyczna mml/s 55.97 62,25 | 10,22
(z 500 pkt. pomiar.)

Tabela 6. Lepkos¢ kinematyczna biopaliw w wybranych temperaturach
Table 6. Kinematic viscosity of the biofuels at chosen temperatures

Biopaliwo 5 Temperatcl’lra ] .
40°C 15°C Srednia
SWp 4,61 8,18 5,90
SWo 5,74 10,80 7,65
SD 4,86 8,22 5.98

W celu zobrazowania rozktadu krzywej lepkosci wzgledem temperatury, wy-
niki pomiaru naniesiono na wykres (rys. 3). Na wykresie mozna zaobserwo-
waé moment, w ktérym poszczegdlne préby zmieniajg swoéj stan skupienia.
W jednej chwili nastepuje gwattowny przyrost lepkosci, sygnalizujacy, ze
ciecz przechodzi w posta¢ pétstatg. Zréznicowanie lepkosci kinematycznej
prob w stanie ciektym przedstawiono na rysunku 4.

Whnioski

Estry metylowe wyzszych kwasow ttuszczowych otrzymane z tluszczu woto-
wego oraz wieprzowego w wyniku estryfikacji niskotemperaturowej nie spet-
niajg parametrow normy europejskiej EN 14214, dotyczacych jakosci biopaliw.
Stopien lepkosci kinematycznej estru pochodzenia wotowego w 40°C jest wy-
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soki, przekraczajgcy gorng granice normy, a wartosci gestos¢ estru pocho-
dzenia wieprzowego jest nizsza od dolnej granicy normy.

Temperatura krzepniecia analizowanych estréw metylowych jest zbyt wyso-
ka, aby byto mozliwe stosowanie ich w czystej postaci jako paliwa alterna-
tywnego do oleju napedowego. Nalezy podja¢ prace nad obnizeniem tempe-
ratury krzepniecia. Paliwa te mogag by¢ jednak dobrg alternatywg dla oleju
opatowego, zasilajgc urzadzenia grzewcze pracujgce stacjonarnie.

Najlepszym surowcem do produkcji biopaliw z tluszczu zwierzecego jest
ttuszcz drobiowy, poniewaz uzyskane estry metylowe cechujg sie najnizszg
temperaturg krzepniecia, a parametry, takie jak lepko$¢ kinematyczna i ge-
sto$¢, mieszczg sie w nomie europejskiej EN 14214,
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