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Abstract

This paper presented the results of gross heat of combustion and the calorific value of the methyl esters of rape
oils. Their calorific values have been determined in laboratory condition behind the help of the automatic calorimeter
according to normalizing requirements. Samples of examined fuels were being burnt in the atmosphere of the
compressed oxygen in the calorimeter. Fuels were composition and properties moved close to diesel oil. The accuracy
of the measurement was very great. The systematic relative errors of the measuring method were slight and he
took out 0.17%.

The appointed calorific value is lower than of diesel oil what influences increasing wearing it out. The technology
of receiving one of them lets much lower costs, since possible producing by the producer the rape is. Distributors of
petroleum-derived fuels are suggesting that biofuels have the low durability. In these researches have been checked,
whether the calorific value was changing within a few years. One should not regard significant this change. Further
research concerns the influence of feeding of the engine with biofuels to the state of injection apparatus of
internal-combustion engines. Examinations are being conducted in the aspect of wearing precise pairs and creating
deposits.
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WYZNACZANIE CIEPLA SPALANIA | WARTOSCI OPALOWEJ
BIOPALIW RZEPAKOWYCH

Streszczenie

Artyku/ zawiera wyniki badas: ciepfa spalania i wartosci opafowej estréw metalowych kwasow tfuszczowych
olejéw rzepakowych. Wartosci opafowe wyznaczono w warunkach laboratoryjnych za pomocg kalorymetru
automatycznego zgodnie z wymaganiami normalizacyjnymi. Prébki badanych paliw spalano w atmosferze sprezonego
tlenu w bombie kalorymetrycznej. Paliwa skfadem i wfasnosciami by#y zblizone do oleju napedowego. Dok/adnosé
pomiaru by/a bardzo duza. Systematyczny b/gd wzgledny metody pomiarowej by/ nieznaczny i wynios? 0,17%.

Wyznaczona wartos¢ opafowa jest nizsza niz oleju napedowego, co wplywa na zwigkszenie jego zuzycia.
Technologia otrzymania jednego z nich pozwala znacznie obnizyé koszty, poniewaz jest mozliwe wyprodukowanie
przez producenta rzepaku.

Dystrybutorzy paliw ropopochodnych sugerujg, ze biopaliwa posiadajg niskg trwafos¢. W tych badaniach
sprawdzono, czy wartos¢ opafowa zmienia sie w przeciggu kilku lat. Zmiany tej nie nalezy uwazac za istotng.

Dalsze badania dotyczg wpywu zasilania silnika biopaliwami na stan aparatury wtryskowej silnikéw spalinowych.
Badania prowadzone sq¢ w aspekcie zuzycia par precyzyjnych i tworzenia osadow.

Stowa kluczowe: biopaliwa, estry metylowe, olej rzepakowy, wartos¢ opafowa

1. Wstep

Zaprojektowane parametry pracy silnika spalinowego sa mozliwe do osiagniecia, przy
zapewnieniu niezbednej wartosci opatowej paliwa. W obecnych czasach proponuje si¢ zasilanie
silnikéw spalinowych, rowniez okrgtowych, réznymi paliwami, w tym biopaliwami [9, 10, 12, 13].
Wyprodukowano rowniez w kraju dwusuwowy silnik stacjonarny do napedu pradnicy zasilany
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surowym olejem palmowym, co sprawia, ze problematyka jest aktualna rowniez w branzy
silnikow duzej mocy [13].

Przy posiadanych przez nasz kraj warunkach glebowo-klimatycznych, rzepak ma coraz
wigksze znaczenie jako surowiec nadajacy si¢ do przetwarzania na produkty przemystowe, w tym
na nosnik energii do napedu silnikow wysokopreznych. Szansg na realizacj¢ produkcji biopaliwa
jest zmniejszenie naktadow przy produkcji nasion rzepaku, zmiany organizacyjne przez
wykorzystanie i adaptacje lokalnej bazy, jak réwniez doskonalenie rozwigzan technologicznych.
Biorac pod uwage powyzsze uwarunkowania nalezy sadzi¢, ze wzrost produkcji paliw na bazie
rzepaku, ktore spowoduje zapotrzebowanie na surowiec niezbedny dla celéw paliwowych, moze
by¢ mozliwy jedynie przez maksymalne ograniczenie kosztéw jego produkciji.

Producenci i dystrybutorzy paliw pochodzenia z ropy naftowej wskazuja na niedomagania
i negatywny wptyw na stan silnika biopaliw stosowanych w 100% do zasilania silnikdw, jak
i zmieszanych w odpowiednich proporcjach z paliwami z ropy naftowej [1,2]. W czasie
konferencji EXPLO-DIESEL & GAS TURBINE’03 opublikowano i wygtoszono referat, bez
prowadzenia badan, o licznych wadach paliw na bazie oleju rzepakowego [2].

Autor prowadzac wieloletnie badania biopaliw, pragnie przedstawi¢ wyniki badan wiasnosci
energetycznych.

2. Whasnosci fizyczne biopaliw

Sa rozni producenci biopaliwa i r6zne technologie otrzymywania. Jedna z nich jest technologia
opracowana przez PIMR w Poznaniu [11]. Wiasciwosci fizykochemiczne paliwa rzepakowego,
otrzymywanego wedtug bazowej technologii PIMR, przebadano w Instytucie Technologii Nafty
w Krakowie, a wybrane wyniki przedstawiono w pracy [11]. Wyniki te poréwnano z wymogami
austriackiej normy ONORM C1190. Stwierdzono, iz z wyjatkiem duzej pozostatosci po
koksowaniu, paliwo to spetnia wickszos¢ wymagan normy przedmiotowej ONORM C1190.
Wedtug tych badan, przekroczenie wymagan normy pozostatosci po koksowaniu nie powodowato
zaktocen pracy silnikow. Do istotnych zalet otrzymanego biopaliwa, zaliczono miedzy innymi
niska zawartos¢ siarki, ktéra byta 11 razy mniejsza od dopuszczalnej dla paliwa rzepakowego,
oraz ponad 100-krotnie mniejsza od dopuszczalnej dla paliwa ropopochodnego [11].

Budowa chemiczna czasteczek olejow roslinnych jest odmienna od oleju napedowego
pochodzacego z ropy naftowej. Oleje roslinne sg estrami glicerolu i kwasow ttuszczowych. Kwasy
ttuszczowe, wchodzace w sktad olejow roslinnych, zawierajg od 14 do 24 atomOw wegla z wyrazng
przewaga kwasow z 16-18 atomow wegla w czasteczce. Sg to m in. kwasy mirystynowy (C14:0),
palmitynowy (C16:0), stearynowy (C18:0), oleinowy (C18:1), linolowy (C18:2), linolenowy
(C18:3), arachidowy (C20:0), behenowy (C22:0), erukowy (C22:1), lignocerynowy (C24:0) [11].
Kwasy te rdznia si¢ dtugoscia tancucha weglowego oraz iloscig wigzan podwadjnych [11].

Wiekszos¢ olejow roslinnych w ponad 50%, sktada si¢ z estrow kwasow nienasyconych o 1-3

wigzaniach podwadjnych. Zawartos¢ tych kwaséw decyduje o ich lepkosci i im wigksza jest ich
zawartosc, tym lepkos¢ oleju jest mniejsza. Decyduje to o obnizeniu temperatury krzepniecia,
dzieki czemu odznaczaja sie korzystniejszymi cechami, ze wzgledu na zastosowanie w silniku.
Z kolei oleje o duzej zawartosci grup estrowych oraz wigzan nienasyconych powoduje, ze paliwo
rzepakowe rézni si¢ pod wzgledem chemicznym od paliwa naftowego. Jedyne podobienstwo
stanowi¢ moze obecno$¢ w obu paliwach diugich tancuchdéw weglowodorowych. Jest to istotna
zaleta pozwalajaca na mieszanie obu paliw w dowolnym stosunku ze soba, ze wzgledu na ich
wzajemng rozpuszczalnosg.

Estry metylowe kwasdw oleju rzepakowego cechuja sie lepsza smarnoscia, niz niskosiarkowe
oleje napedowe. Wskazuje si¢ natomiast, ze wadg estrow metylowych kwasow ttuszczowych jest
zawartos¢ w nich wody, ktérag w przeciwienstwie do oleju napedowego stosunkowo trudno
oddzieli¢ od estru. Zawartos¢ wody w paliwie rzepakowym powyzej 300 mg/kg uwaza Si¢ za
przyczyne znacznego wzrostu rozwoju bakterii, co ostabia jego stabilnos¢ [11]. Obecnosc¢
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W czasteczce grupy estrowej powoduje takze sktonnos¢ paliwa do rozpuszczania niektdrych
lakierow i uszczelnien gumowych.

3. Przedmiot badan

Badaniom poddano migdzy innymi olej rafinowany rzepakowy przeznaczony do celow
spozywczych oraz ester metylowy oleju rzepakowego. Olej rafinowany jest otrzymywany
z deklarowanego oleju surowego poddanego zabiegowi odsluzowania [6]. Wtasnosci badanego
oleju nie zamieszczono w artykule.

Drugie badane paliwo otrzymane zostato w technologii niskotemperaturowej i przy cisnieniu
atmosferycznym i przekazane do badania w 2001 roku. Wazniejsze wiasnosci tego paliwa
przedstawia tabela 1. Paliwo to poddane zostato wszechstronnym badaniom laboratoryjnym
i eksploatacyjnym pod katem przydatnosci do zasilania silnikow spalinowych ciagnikow rolniczych.

Widok prébki badanego paliwa po przechowywaniu w temperaturze pokojowej przedstawia
Rys. 1. Z przedstawionego zdjecia, nie wynika, aby paliwo to ulegto wyraznemu przebarwieniu
I starzeniu.

Tab. 1. Wartosci wazniejszych wielkosci charakteryzujgcych estry metylowe kwasow tfuszczowych oleju rzepakowego [11]
Tab. 1. Values of more important sizes being characteristic of methylic esters of fatty acids of the rape oil [11]

Lp. Wihasnos¢ Jednostka Wynik i btad pomiaru
1 Gestos¢ w 15°C glem’ 0,8850 + 0,0001
2 Gestosé w 20°C glem® 0,8790 + 0,0001
3 Temperatura zaptonu °C 65+1
4 Temperatura zablokowania zimnego filtra °C -12,0£05
5 Lepkos¢ kinematyczna w 20°C mm?/s 7,73+0,02
6 Zawartos¢ siarki % 0,00018 + 0,00002
7 Pozostatos¢ po koksowaniu %(m/m) 0,12 + 0,01
8 Popi6t siarczanowy % (m/m) 0,046 + 0,003
9 Liczba cetanowa - 48,2 £0,4
10 Zawarto$¢ wody % 0,080 + 0,001
11 Wartos¢ opatowa kJ/kg 37 00

4. Metoda pomiaru

Zasada oznaczania polegata na spaleniu prébki badanego paliwa w bombie kalorymetrycznej
w atmosferze sprezonego tlenu, umieszczonej w kalorymetrze wodnym i pomiarze przebiegu
temperatury w czasie uktadu kalorymetrycznego [5,7,8]. Widok stanowiska pomiarowego
przedstawia Rys. 2. Badania prowadzono z wykorzystaniem dwoch kalorymetrow znajdujacych si¢
w jednym pomieszczeniu laboratoryjnym, spelniajgcym wymagania. Pojemnos¢ cieplng
kalorymetréw wyznaczano zgodnie z wymaganiami przez spalanie kwasu benzoesowego.

Przyktadowy przebieg temperatury w naczyniu kalorymetrycznym przedstawia Rys. 3.
Ciepto spalania w bombie kalorymetrycznej badanego paliwa Q. obliczono wg zaleznosci [5, 7, 8]:

Qe ={[ K (ts —t2) — ki ] - Z'ki}/m, [kJ/kg], 1)

gdzie:

K - pojemnosc cieplna kalorymetru,

t3 - temperatura koncowa okresu gtownego,

t, - temperatura koncowa okresu poczatkowego,

ki - poprawka temperatury, zwigzana z przekazywaniem ciepta miedzy naczyniem
kalorymetrycznym a ptaszczem kalorymetru,

2k; - suma poprawek, przedstawiajaca ciepto uzyskane ze spalenia drucika zaptonowego i ciepto
tworzenia kwasu siarkowego oraz azotowego,

m - masa probki spalonego paliwa.

271



J. Monieta

Rys. 1. Widok prébki badanego paliwa po 8 latach od daty wyprodukowania
Fig. 1. View of tester of examined fuel after 8 years from the date of producing
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Rys. 2. Widok stanowiska badawczego
Fig. 2. View of the research stand
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Rys. 3. Przykfadowy przebieg temperatury w naczyniu kalorymetrycznym t, w czasie z. t; - temperatura poczgtkowa,

t, - temperatura koricowa okresu poczgtkowego, t; - temperatura kozicowa okresu gfdwnego, t, - temperatura

koncowa
Fig. 3. Exemplary course of the temperature in calorimetric vessel t,, in the time z: t; - initial temperature, t, - final
temperature of the initial period, t - final temperature of the main period, t, - final temperature
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Z kolei wartos¢ opatowg badanego Q,, paliwa obliczono z zaleznosci [7, 8]:

Quw=Qc—r(9H+W), 2)
gdzie:
r -ciepto parowania wody,
H - zawarto$¢ wodoru w probce paliwa w %,
W - zawartos¢ wody w paliwie w %.

5. Wyniki pomiarow i ich analiza
Za wyniki oznaczania ciepta spalania i wartosci opatowej nalezy przyjac¢ srednie arytmetyczne,
z co najmniej dwoch réwnolegtych pomiardw. Tutaj byta to srednia arytmetyczna z 25 pomiarow.

O wiarygodnosci pomiardéw informacj¢ daje oszacowany btad bezwzgledny $redni kwadratowy
ciepta spalania zgodnie z wzorem [4]:

a(Qc)=\/[@ a(K)} {an a(tg)} {?} a(tz)} +FQ° o(kl)} FQ a(Zki)H% a(m)} G

oK a, ) ok, 2k,
Podobnie oszacowano btad bezwzgledny wartosci opatowej:
2 2 2
o(Q.) =\/@” a(QW)} {‘Z?j a(H)} *[i?&“ aw)} . @
Btad wzgledny sredni kwadratowy wartosci opatowej obliczono nastepujaco:
7(Q,) = Uggw) 100%, (5)

Ostatecznie wartos¢ srednig oznaczonej wartosci opatowej wraz z btedem bezwzglednym oraz
wzglednym mozna zaprezentowac w postaci:

Quw = Qugr. = G(QW)1 (6)
Qw=37340+67 J/g,
Qw = Qugr. = E(Q) ) (7)

Qw =37 340 J/g £ 0,17%.

Wartos¢ ta jest nieznacznie wigksza od podanej przez dostawce o 240 kJ/g. Nizsza wartos¢
opatowa biopaliwa, niz oleju napedowego powoduje wigksze zuzycie paliwa. Dopuszczalne wyniki
migdzy wartosciami opatowymi wykonanymi w tym samym laboratorium wynosza 120 J/g [5].
O rozrzucie wynikdéw $wiadczy btad przypadkowy. Oszacowany btad wzgledny sredni
kwadratowy sredniej arytmetycznej wzgledny, tez byt nieznaczny [4].

Wptyw czasu przechowywania paliwa na wartos¢ opatowa przedstawia Rys. 4.

60000
2 40000 | —en o Leayg
g 20000 y =-1,0088x + 76260
0 : :
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Rys. 4. Przebieg wyznaczanych wartosci opafowych w czasie
Fig. 4. Course of appointed calorific values in the time
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Z Rys. 4 wynika, ze wartos¢ opatowa badanego paliwa w czasie 7 lat utrzymuje sie na statym
poziomie z nieznaczng tendencja spadkowsa.

6. Podsumowanie

Wartos¢ opatowa estru metylowego oleju rzepakowego jest nizsza niz oleju rzepakowego
i wynosi 37 MJ/kg, co skutkuje jego wiekszym zuzyciem. Oznaczanie wartosci opatowej zostato
przeprowadzone w jednym pomieszczeniu laboratoryjnym za pomoca dwoch kalorymetréw z duza
doktadnoscig, bowiem systematyczny btad wzgledny ostatecznego wyniku pomiaru wyniést 0,17%.

Przechowywany w warunkach pokojowych przez okres 8 ester metylowy oleju rzepakowego
nie wykazat zmian barwy dostrzegalnych okiem nieuzbrojonym, a badana dyskretnie wartos¢
opatowa w tym czasie utrzymywala sie na statym poziomie z nieznaczna tendencja spadkowa.
W swietle przeprowadzonych badan, ze wzgledu na wiasnosci energetyczne, opinia o szybkim
starzeniu si¢ estru metylowego oleju rzepakowego nie jest stuszna.
Istotng wiasnoscig paliw jest sktonnos¢ do tworzenia osaddéw. Badania zuzycia rozpylaczy
wtryskiwaczy przy zasilaniu silnika olejem napedowym i biopaliwem przeprowadzono
w oddzielnej pracy. Masy powstatych osadow dla poszczegdlnych rozpylaczy byty zréznicowane,
a rodzaj stosowanego paliwa ma wptyw na stan techniczny rozpylaczy [3].
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