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Streszczenie

Celem badan byto okreslenie wptywu depresatoréw na obnizenie tempe-
ratury blokady zimnego filtra (CFPP) estréw metylowych pochodzenia
zwierzecego. Do badan wykorzystano pie¢ rodzajow depresatoréw, a takze
estry otrzymane po reakcji transestryfikacji niskotemperaturowej z tluszczu
drobiowego (mieszaniny tluszczéw kurzego i indyczego) oraz tluszczu
duzych zwierzat rzeznych (wieprzowo-wotowego). Pomiar CFPP odbywat
sie za pomocg urzadzenia Normalab Analis NTL 450 do okres$lania tem-
peratury blokady zimnego filtra, zgodnie z europejska normg EN 116. Na
podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze mozliwosci
stosowania biodiesla z ttuszczéw zwierzecych, jako paliwa pednego, sg
ograniczone ze wzgledu na wysokg CFPP, a wptyw depresatoréw na po-
prawe tego parametru jest niewielki i nie przekracza 2°C.

Stowa kluczowe: biodiesel, ttuszcze zwierzece, depresatory, CFPP

Wstep

Silniki z zaptonem samoczynnym (ZS) stanowig gtowne zrédio napedu pojazdéw
rolniczych. Do ich zasilania wykorzystuje sie paliwa w postaci ciektej, otrzymywa-
ne z ropy naftowej. Alternatywnie do oleju napedowego stosuje sie rowniez ttusz-
cze organiczne w postaci surowego oleju lub ich estrow wyzszych kwasow tlusz-
czowych, zwanych potocznie biodieslem [GoLIMOWSKI 2010; KNOTHE i in. 2005;
PASYNIUK 2010; SzLACHTA 2002].

W Europie, w produkgcji biopaliw do silnikow ZS, wykorzystuje sie gtdwnie olej
rzepakowy, ktory jest rowniez produktem spozywczym. Z powodu duzego popytu
oraz wysoce efektywnych technologii przemystowej produkcji biopaliw wytwa-
rzanie z niego paliw rolniczych nie ma ekonomicznego uzasadnienia. Alterna-
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tywnym materiatem do wytwarzania paliw rolniczych mogg by¢ tluszcze zwie-
rzece, ktérych zageszczenie energetyczne, wyrazane w postaci wartosci opato-
wej, jest zblizone do oleju opatowego [ORSZULIK, LENKIEWICZ 2007]. Wymienione
ttuszcze mogg by¢ dobrym surowcem do produkcji biopaliw rolniczych takze
z innych wzgledow; ich rozproszone zrodfta produkcji stanowig problem logi-
styczny dla przemystu, za nimi przemawia takze bliska wspotpraca miedzy rolnic-
twem a przetworstwem spozywczym. Wykorzystanie tego typu ttuszczéw na cele
energetyczne bedzie efektywng metodg zagospodarowania produktéw ubocznych
i odpadowych [Rozporzadzenie... 2009]. Przyczynitoby sie to takze do zagospo-
darowania nadwyzek tluszczéw zwierzecych [SzuLc, GoLIMOWSKI 2010].

Szacuje sie, ze potencjat ttuszczow zwierzecych zaréwno ze zwierzat padtych,
jak i z niezagospodarowanych ttuszczéw spozywczych przekracza w Polsce
200 tys. t rocznie. Transestryfikacja tych ttuszczéw, zaktadajgc najnizszy poziom
konwersji na poziomie 85%, pozwolitaby uzyska¢ 170 tys. t gotowego paliwa.
Najwiekszym problemem jest jednak wysoka temperatura krzepniecia tluszczow
zwierzecych, dlatego warunkiem wykorzystania tego typu surowcéw na cele pa-
liwowe jest opracowanie nieskomplikowanej i niskonaktadowej metody poprawy
niskotemperaturowych wtasciwosci biodiesla, otrzymanego z tych ttuszczow.

Wiasciwosci niskotemperaturowe biodiesla okreslane sg trzema parametrami:
temperaturg metnienia (CP), temperaturg blokady zimnego filira (CFPP) i tem-
peraturg krzepniecia (PP). Temperatura metnienia i blokady zimnego filtra sg
zasadniczymi wskaznikami, okreslajacymi zdolnosci przeptywowe paliw silniko-
wych w niskich temperaturach. Wszystkie biopaliwa, niezaleznie od pochodze-
nia, majg wyzszg CP, CFPP i PP niz olej napedowy, co jest gtdwng przyczyng
ograniczonych mozliwosci ich stosowania jako paliwa do silnikow wysokoprez-
nych [GRABOSKI, MCCORMICK 1998; KNOTHE i in. 2005; DEMIRBAS 2003]. Wraz
ze wzrostem nasycenia kwaséw ttuszczowych pogarszajg sie wlasciwosci nisko-
temperaturowe, stad temperatura metnienia (CP) czy temperatura blokady zim-
nego filtra (CFPP) estréw metylowych, pochodzacych z ttuszczéw zwierzecych
i oleju palmowego, jest znacznie wyzsza niz estréw otrzymanych z pozostatych
olejow roslinnych [RAMOS i in. 2009]. Powodem tego jest duzy udziat kwasu
palmitynowego i stearynowego [SANFORD i in. 2009]. Podczas ochtadzania bio-
diesla estry metylowe kwasu palmitynowego i stearynowego jako jedne z pierw-
szych osadzajg sie na filtrze [MITTELBACH, REMSCHMIDT 2004]. Na podstawie
dostepnej literatury ocenia sie, ze problem bedzie mozna rozwigza¢ stosujgc
depresatory [DUNN i in. 1996], dlatego za gtéwny cel pracy przyjeto okreslenie
wptywu depresatorow na obnizenie temperatury blokady zimnego filtra (CFPP)
estrow metylowych z ttuszczow zwierzecych.

Materiat i metody badan

Badania prowadzono w catosci w skali laboratoryjnej. Estry otrzymano zgodnie
z metodyka, jakg stosowali TOMASEVIC i MARINKOVIC [2003], PHAN i PHAN [2008]
oraz WYATT i in. [2005] z tluszczéw pochodzacych z duzych zwierzat rzeznych
(zwanych dalej technicznymi) i z drobiu, wg klasyfikacji GAWECKIEGO [1997].
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Do przeprowadzenia badan uzyto pieciu substancji, ktére sg ogolnie dostepnymi
depresatorami do oleju napedowego.

Metodg chromatografii gazowej okreslono profil kwasoéw ttuszczowych. Nastep-
nie przygotowano roztwory otrzymanych estrow metylowych z depresatorami
w roznych stezeniach. Do zlewek 250 ml wprowadzano za pomocg pipety jed-
nomiarowej doktadnie 200 ml estréow metylowych. Do zlewki z estrami wprowa-
dzano kolejno depresatory, ktérych nazwy handlowe zastgpiono numerami od
1 do 5, w stosunkach objetosciowych 1:1000, 1:500, 1:200, 1:100 (v/v) depresa-
tor:ester. Catos¢ mieszano przez 5 min, utrzymujgc statg predkos¢ obrotowg
mieszadta 600 obr./min.

Pomiar CFPP odbywat sie zgodnie z normg EN 116 [1997], wg ktérej CFPP jest
najwyzszg temperatura, w ktérej czas przeptywu okreslonej objetosci (20 ml)
badanego paliwa przez filtr siatkowy o wymiarach oczek 45 ym, w warunkach
ustalonego cisnienia (2 kPa) jest dluzszy niz 60 s. Stanowisko pomiarowe za-
prezentowano na zdjeciu 1.

=]

Zrédho: fot. R. Golimowska. Source: photo R. Golimowska.

Fot. 1. Stanowisko do badania blokady zimnego filtra
Photo 1. Stand for measuring of CFPP

Stanowisko do analizy CFPP sktadato sie z automatycznego urzadzenia NTL 450
Normalab Analis oraz kriostatu Lauda PP 855. Do naczynia probierczego wpro-
wadzano probe (ok. 50 ml), nastepnie ustawiano temperature tazni (—40°C).
Procedura zwigzana z wyznaczeniem CFPP badanej proby odbywata sie auto-
matycznie.
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Wyniki badan i dyskusja

Wyniki analizy chromatograficznej profilu kwaséw ttuszczowych estrow z ttusz-
czow drobiowych i technicznych przedstawiono w tabeli 1. Wynika z niej, ze
udziat kwasow nasyconych w estrach technicznych jest bardzo duzy i wynosi
45,24%. Udziat estrow drobiowych jest nieco mniejszy i wynosi 35,98%. Warto-
Sci te sg zblizone do wynikéw badan opisanych przez MYCzKO i GOLIMOWSKA
[2011]. Kolorem szarym wyrézniono udziat kwasu heksadekanowego (palmity-
nowego 16:0) i oktadekanowego (stearynowego 18:0), ktére jako pierwsze sie
krystalizujg i zapychaja filtr paliwa [MITTELBACH, REMSCHMIDT 2004]. W przypadku
estrow drobiowych stanowig one 96,3% wszystkich kwasow nasyconych, a w przy-
padku estrow technicznych 93,1%.

Tabela 1. Udziat procentowy kwasow ttuszczowych w otrzymanych estrach
Table 1. Percentage share of fatty acids in obtained esters

Systematyczna Liczba Estry z ttuszczu | Estry z tltuszczu
Kwasy tluszczowe nazwa kwasoéw wegli drobiowego technicznego
Fatty acids Systematic Number Esters from Esters from
name of acids of carbons poultry fats technical fats
tetradekanowy 14:0 133 2,36
tetradecanoic
heksadekanowy 16:0 26,30 27,31
Nasycone hexadecanoic
Saturated heptadekanovyy 17:0 _ 077
heptadecanoic
oktadekanowy 18:0 8,35 14,80
octadecanoic
Suma Sum 35,98 45,24
heksadecenowy 16:1 6,76 3,15
hexadecenic
. heptadecenoyvy 171 _ 0,57
Mononienasycone heptadecenic
Mono-unsaturated oktadecenoyvy 18:1 40 44 4427
octadecenic
kozenowy 20:1 0,53 0,53
icosanoic
Suma Sum 47,73 48,52
- oktadekadienowy 18:2 15,32 5,05
Wielonienasycone octadecadienic
Poly-unsatureated oktadekatrlgnoyvy 18:3n3 0,97 0.39
octadecatrienic
Suma Sum 16,29 5,44
Inne Others | - - - 0,80

Zrédto: wyniki wlasne. Source: own study.

Estry metylowe z ttuszczéw drobiowych, charakteryzowaty sie temperaturg blo-
kady zimnego filtra na poziomie 5°C, a estry metylowe z ttuszczoéw technicznych
CFPP 10°C. Podobne rezultaty uzyskat WYATT i in. [2008], ktéry, badajac estry
metylowe z ttuszczéow zwierzecych, uzyskat CFPP dla estrow z tluszczu woto-
wego 12°C, z tluszczu wieprzowego 9°C, a z tluszczu drobiowego 6°C. Dlatego
w badaniach wykorzystano powszechnie stosowane srodki do obnizania CFPP
paliw ropopochodnych, mogacych poprawi¢ ten parametr (rys. 1i 2).
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CFPP [°C]

1 2 3 4 5 ESTER
Rodzaj uzytego depresatora Kind of depressant used

01:1000 B£1:500 E1:200 m1:100
Zrédto: wyniki wlasne. Source: own study.

Rys. 1. Temperatura blokady zimnego filtra estrow drobiowych oraz mieszanin estrow
drobiowych ze $rodkami depresujgcymi w réznych stezeniach: 1-5 mieszaniny
estru z danym depresatorem, ESTER — czysty biodiesel bez udziatu depresa-
toréow

Fig. 1. CFPP of methyl esters from the poultry fat and the mixtures of esters from poultry
fat with depressants in various concentrations: 1-5 mixtures of ester and de-
pressant at various concentration, ESTER — pure biodiesel without depressants

12 4

1 2 3 4 5 ESTER
Rodzaj uzytego depresatora Kind of depressant used

[31:1000 £11:500 E1:200 @ 1:100
Zrédto: wyniki wlasne. Source: own study

Rys. 2. Temperatura blokady zimnego filtra estrow technicznych oraz mieszanin
estrow technicznych ze $rodkami depresujgcymi w rdéznych stezeniach:
1-5 mieszaniny estru z danym depresatorem, ESTER — czysty biodiesel bez
udziatu depresatorow

Fig. 2. CFPP of methyl esters from technical fat and the mixtures of methyl esters from
technical fats with depressants at various concentrations: 1-5 mixtures of ester
and depressant, ESTER — pure biodiesel without depressants
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Stosowanie dodatkéw modyfikujacych ptynnos¢ paliw, tzw. depresatoréw, jest
powszechnie stosowang metodg poprawy CFPP olejow napedowych i estrow
metylowych wyzszych kwasow ttuszczowych, pochodzacych z olejow roslinnych,
takich jak rzepakowy, sojowy czy stonecznikowy. Stosowane depresatory prze-
znaczone do estréw metylowych wyzszych kwasow ttuszczowych (FAME) za-
wierajg alkilowe zwigzki polimerowe lub surfaktanty [BARANIK, LACZEK 2010].
Zrédia literaturowe podaja, ze efektywnie dziatajg one na estry powstate w wyniku
transestryfikacji oleju sojowego, rzepakowego i stonecznikowego [BARANIK, LA-
CZEK 2010; DUNN i in. 1996], obnizajac temperature blokady zimnego filtra na-
wet o kilkanascie stopni (do temperatury —20°C i nizszej) — umozliwiajac stoso-
wanie tych biopaliw w warunkach zimowych. Estry powstate w wyniku transe-
stryfikacji oleju palmowego, olejéw posmazalniczych i ttuszczow zwierzecych sg
oporniejsze na dziatanie depresatorow. Stosowanie polimeroéw czy surfaktantéw
pozwala obnizy¢ temperature krzepniecia zaledwie o 3—6°C [SERN i in. 2007].
Dowiedziono, ze nawet 5-procentowy udziat estrow ze smalcu wieprzowego
i olejéw posmazalniczych do oleju napedowego znaczaco pogarsza wtasciwosci
niskotemperaturowe, a stosowanie depresatoréw nie daje zadowalajgcych rezul-
tatéw [BARANIK, LACZEK 2010]. Otrzymane wyniki potwierdzajg te regute takze
w odniesieniu do estrow z ttuszczéw drobiowych oraz technicznych. Zastosowa-
nie depresatoréw w réznych stezeniach, poczawszy od zalecanych przez pro-
ducenta (stezenie 1:1000) do dziesieciokrotnego zwigkszenia ich udziatu (ste-
zenie 1:100), nie wptyneto znaczaco na obnizenie CFPP badanych prob. W wy-
niku zwiekszania udziatu depresatoréw temperatura CFPP obnizyla sie zaledwie
o01°Ci2°C.

Whnioski

1. Rodzaj uzytego ttuszczu ma wptyw na CFPP. Estry otrzymane z ttuszczéw
drobiowych charakteryzujg sie nizszg CFPP niz estry otrzymane z tluszczéw
technicznych.

2. Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze na zmiane CFPP
badanych estréw metylowych z ttuszczéw zwierzecych wptyw depresatoréw
byt niewielki i obnizyt jg nie wiecej niz o 2°C.

3. Wyniki przeprowadzonych badan swiadczg o tym, ze estry z ttuszczow dro-
biowych i duzych zwierzat rzeznych nie nadajg sie do stosowania w naszej
strefie klimatycznej jako samoistne paliwo do zasilania silnikoéw z zaptonem
samoczynnym ze wzgledu na ich wysokg CFPP.
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Renata Golimowska

THE INFLUENCE OF DEPRESSANTS ON COLD FILTER PLUGGING POINT
OF BIODIESEL FROM ANIMAL FATS

Summary

The aim if study was to determine the influence of depressants on cold filter plug-
ging point (CFPP) of the methyl esters from animal fats. Five kinds of depressants
were applied in the research, as well as the esters obtained from low-temperature
trans-esterification process of the poultry fat (mixed hen and turkey fat) and the mix-
ture of beef tallow and pork fat. CFPP was measured by means of Normalab
NTL450 apparatus, according to the European standard EN116. Obtained results of
investigation proved the limited possibilities of using biodiesel from animal fats as an
alternative diesel fuel, because of its high CFPP; moreover, the influence of depres-
sants on improving this parameter was slight, not exceeding 2°C.

Key words: biodiesel, animal fats, depressants, CFPP
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