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Streszczenie

Przeprowadzone badania pokazaly, ze niezaleznie od rodzaju zastosowanego oleju rzepakowe-
go do produkcji RME (czy bedzie to olej nieuzyty lub zuzyty) zakresy temperatur destylacji
byty podobne. Niewielkie roznice zanotowano jedynie dla temperatur konca destylacji. RME
wyprodukowane z zuzytego oleju rzepakowego potrzebowato wyzszych temperatur do odpa-
rowania catej objetosci biopaliwa. Moze to §wiadczy¢ o mniejszej czystosci RME uzyskanego
ze zuzytego oleju. W takim biopaliwie moze znajdowac si¢ wigcej mato lotnych mono- i digli-
cerydoéw lub innych zwigzkow, ktore np. pozostaty w oleju po procesie smazenia frytek. Przy
czym nie chodzi tu o czastki stale, poniewaz te zostaty oddzielone od oleju podczas filtracji.

Stowa kluczowe: silnik wysokoprezny, biopaliwo, RME, skiad frakcyjny, temperatury destylacji

Abstract

The study showed that regardless of type of rapeseed oil to RME production, whether it is
oil unused or used, the distillation temperature ranges were similar. Minor differences were
noted only in the temperature of final distillation. RME produced from rapeseed oil used higher
temperatures needed to vaporize the entire volume of biofuels. It may show that RME derived
from used oil is less pure. This biofuel may contain more less volatile mono-and di-glycerides
or other compounds which eg remained in the oil after the process of frying French fries. But it
is worth stressing that it doesnt concern solid particles, because they have been separated from
the oil during filtration.
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1. Wstep

W Polsce zgodnie z Ustawa o biokomponentach i paliwach ciektych (przyjeta przez Sejm
RP w dniu 25 sierpnia 2006 r.) biopaliwa legalnie mozna produkowa¢ i wprowadza¢ do ob-
rotu od pierwszego stycznia roku 2007. Do tej pory w catym kraju zostato uruchomionych 10
duzych instalacji do produkcji biopaliw FAME (RME), ktérych taczne zdolnos$ci produkeyj-
ne szacuje si¢ nawet na 1 min t estréw rocznie. Przy czym krajowe zapotrzebowanie roczne
na olej napedowy wynosi okoto 7,5 mlin t na rok. Stosowanie dodatku paliwowego w postaci
6% (v/v) biokomponentu wymaga wyprodukowania ok. 450 tys. t estrow rocznie.

W ostatnim okresie obserwuje si¢ duze zainteresowanie osob prywatnych, w tym rolni-
kéw oraz firm i instytucji dysponujacych flota pojazdow, mozliwoscia produkcji biopaliw do
wiasnych celow. W mysl obowigzujacego w Polsce prawa mozna legalnie produkowaé bio-
paliwa na wtasne cele. Do grupy szczegolnie uprzywilejowanych naleza rolnicy, poniewaz
moga oni sami produkowaé surowie¢ do wytwarzania biopaliw na wlasne cele, co w sposob
znaczacy ograniczy koszty produkcji tego nosnika energii.

Z uwagi, iz poczawszy od roku 2008 ceny surowcow pochodzenia rolniczego zaczety
rosnac¢, poszukuje si¢ dodatkowych zrédet olejow i thuszczow do produkeji biopaliw typu
FAME. Szczegdlnie cickawe wydajg si¢ by¢ zuzyte oleje posmazalnicze. Uwaza sig, ze le-
piej wykorzysta¢ zuzyte, posmazalnicze oleje roslinne na cele paliwowe niz produkowac
z nich pasze dla zwierzat. Jednak zastosowanie oleju lub thuszczu posmazalniczego moze
prowadzi¢ do uzyskania gorszej jakosci FAME oraz dodatkowo wymagac zastosowania do
ich wytworzenia wigkszej ilosci substratow (alkoholu i katalizatora) w stosunku do czystych
(nieuzytych) olejow roslinnych lub thuszczow zwierzecych.

Biodiesel RME otrzymuje si¢ w procesie transestryfikacji. Parametry takiego biopali-
wa odbiegaja nieco od odpowiednich dla oleju napedowego, niemniej jednak, jezeli proces
transestryfikacji jest prowadzony prawidtowo, to otrzymane biopaliwo moze by¢ stosowane
jako dodatek w postaci biokomponentu do oleju napgdowego lub uzywane jako samoistne
100% paliwo. Biodiesel B100 FAME charakteryzuje si¢ lepszymi nastgpujgcymi parame-
trami w stosunku do oleju napedowego: wyzsza liczbg cetanowa, lepszymi wlasnosciami
smarnymi, wyzsza temperaturg zaplonu, czy matg zawartoscig siarki [3, 4].

Jednym z podstawowych parametrow stuzacych do oceny przydatnosci biopaliwa FAME
do zasilania silnikow ZS jest sktad frakcyjny, dlatego temat ten zostat podjety przez autorow
niniejszej publikacji. Celem prezentowanych w dalszej czesci wlasnych badan byto okresle-
nie i porownanie sktadu frakcyjnego dwoch biopaliw RME, przy czym jedno zostato wy-
produkowane z czystego oleju rzepakowego, a drugie z tego samego oleju, lecz uzywanego
do smazenia frytek w restauracji przez okres jednego tygodnia. Olej podczas smazenia byt
podgrzewany do temperatury 190°C.

2. Wytworzenie biopaliw RME w procesie transestryfikacji z olejow czystego
i zuzytego, po smazeniu frytek

Do obliczenia optymalnej (stechiometrycznej) ilosci substratow potrzebnych do prze-
prowadzenia procesu transestryfikacji stosuje si¢ modele uproszczone [5]. Tymczasem au-
torzy przedmiotowej pracy do wyznaczenia odpowiedniej ilosci substratow potrzebnych do
wytworzenia RME wykorzystali model opracowany przez jednego z wspotautorow, ktory
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pozwala w sposob optymalny okresli¢ niezbedne do transestryfikacji ilosci alkoholu mety-
lowego oraz katalizatora (rys. 1) [7]. W prezentowanych badaniach do transestryfikacji ole-
jow rzepakowych zastosowano proporcje, gdzie na kazdy 1dm?® oleju stosowano mieszaning
powstalg z rozpuszczenia 7,5 g KOH w 0,15 dm* CH,OH. Transestryfikacj¢ prowadzono
jednoetapowo, przy temperaturze poczatku procesu wynoszacej 50°C. Do procesu transe-
stryfikacji uzyto alkoholu metylowego CH,OH cz.d.a. 0 masie molowej 32,04 g/mol i jako
katalizatora wodorotlenku potasu KOH cz.d.a. o masie molowej 56,11 g/mol.

Model otrzymywania RME (FAME) z typowego trojglicerydu dla oleju rzepakowego
skfadajgcego sie z dwoch kwaséw oleinowych i jednego linowego

Rozbijamy duzg czastke trojglicerydu na trzy mate, z ktérych w procesie transestryfikaciji
(dziatajgc metanolem) uzyskujemy dwie czgstki esteréw kwasu oleinowego i jedng kwasu
linolowego. Z zaznaczonej symbolem ,A” pozostatosci plus trzy grupy OH otrzymane z roz-
fozenia czgstki metanolu powstanie glicerol
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Rys. 1. Model transestryfikacji oleju rzepakowego

Fig. 1. Diagram of rapeseed oil transesterification
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Uzyskane biopaliwa po oddzieleniu frakcji glicerynowej zostaly poddane procesowi
neutralizacji do pH 7-8. Neutralizacji dokonywano poprzez kilkukrotne przemywanie woda
zakwaszong o stezeniu 1% (v/v) kwasu octowego, a nastgpnie RME osuszano silikazelem.
Probki do badan pobierano r¢cznie przy zachowaniu wszystkich procedur wynikajacych
z zalecen normy EN ISO 3170. Zawarto$¢ estrow metylowych kwasow thuszczowych oleju
rzepakowego RME okreslono zgodnie z normami EN 14103 oraz EN ISO 5508 (z uzyciem
wzorca wewnetrznego — ester metylowy kwasu heptadekanowego) z uzyciem chromatografu
gazowego firmy THERMO Scientific, typ GC Ultra. Integracj¢ chromatografu ustawiono
tak, aby byly uwzglednione piki poczawszy od estru metylowego kwasu mirystynowego C,,
az do piku estru metylowego kwasu lignocerowego C,, i nerwonowego C,, . Na podstawie
otrzymanych danych wyznaczono ze wzoru 1 zawartos$¢ estrow C

(ZA) ~ e « Cer XV

C= x 100% M
Agy m
gdzie:
24 — catkowita powierzchnia pikéw estrow metylowych od C,,do C,, ,
Ay, — powierzchnia piku odpowiadajgca estrowi metylowemu kwasu heptadekano-
wego,
C,, — stezenie uzytego roztworu estru metylowego kwasu heptadekanowego; w mili-

gramach na mililitr,
V., — objetos¢ uzytego roztworu estru matylowego kwasu heptadekanowego; w mi-
lilitrach,
m — masa probki, w miligramach.
Uzyte w dalszych badaniach probki RME spelnig wymogi jako$ciowe stawiane w normie
EN-14214 dla biopaliw roslinnych ze wzgledu na minimalng ilo$¢ estrow w FAME. Wymie-
niona norma okresla, ze w FAME powinno zawiera¢ si¢ co najmniej 96,5 (v/v) estrow.

3. Okreslenie wplywu rodzaju uzytego do produkeji biopaliw oleju na sklad frakcyjny
Biodiesla RME

Bardzo waznym parametrem paliw i biopaliw stuzacym ocenie wlasnosci eksploatacyj-
nych jest sktad frakcyjny. Wymieniony parametr okresla si¢ na podstawie temperatur desty-
lacji. Temperatura zaptonu paliwa w silniku w duzej mierze zalezy od temperatury poczatku
destylacji oraz od ilo$ci paliwa odparowanego w poczatkowym okresie destylacji. Im wiek-
sza zawartos$¢ lekkich frakceji, tym lepsze wlasno$ci samozaptonowe, a wiec i rozruch silnika
nastepuje tagodniej [8, 9].

Oleje rzepakowe charakteryzuja si¢ gorszymi wlasnosciami destylacyjnymi, a co za tym
idzie rozruchowymi od RME [1, 2, 7].

Ze wzgledu na poprawno$¢ rozruchu oraz spalania bardzo waznym jest wyznaczenie
pigciu punktow. Mianowicie temperatury poczatku destylacji, temperatury, do ktorej odde-
styluje 10 (v/v) paliwa, temperatury odparowania 65% (v/v) paliwa, temperatury, do kto-
rej oddestyluje 95% (v/v) paliwa oraz temperatury konca destylacji. Badania okre$lajace
sktad frakcyjny biopaliw RME uzyskanych z oleju rzepakowego czystego oraz zuzytego
wykonano w Laboratorium biopaliw Matopolskiego Centrum Odnawialnych Zrédet Energii
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,,BioEnergia” na stanowisku wyposazonym w aparat do oznaczania sktadu paliw i biopaliw
metoda destylacji normalnej (rys. 2).

Rys. 2. Stanowisko badawcze — aparat do oznaczania sktadu paliw i biopaliw
metoda destylacji normalnej

Fig. 2. The test stand — apparatus for determining the composition of the fuel
and biofuel by normal distillation method

4. Wyniki badan

W tabeli 1 zestawiono wyniki badan okre$lajacych wlasnosci destylacyjne przedmio-
towych Biodiesli BI00 RME. Dla poréwnania w ww. tabeli zamieszczono wyniki badan
temperatur destylacji Biodiesla B100 RME pochodzacego ze stacji paliw sieci ,,BLISKA”
nalezacej do koncernu PKN ORLEN oraz oleju napgdowego ekodiesel pochodzacego ze
stacji paliw koncernu PKN ORLEN.

W tabeli 2 zestawiono wartosci najistotniejszych punktow krzywej destylacji Biodiesli
RME uzyskanych z obydwu olei rzepakowych, a wigc temperaturg poczatku i konca destylacji
oraz ilo$¢ procent (v/v) oddestylowanych paliw do temperatury 250 i 350°C.
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Tabela 1

Porownanie temperatur destylacji dwoch wyprodukowanych Biodiesli RME oraz Biodiesla
RME ze stacji paliw ,,BLISKA” i oleju napedowego

% [v/V] ‘ Biod.iesel RME Bio@iesel RME Biodiesel RME ON'
oddestylowania | z oleju czystego z oleju zuzytego »BLISKA™"

0 305.4 304,1 304,3 178,1

5 311,2 310,3 3104 192,4

10 319,6 319,1 319,0 202,3
15 3322 331,5 334,5 216,1

20 340,1 339,3 339,2 222,5
25 3443 343,5 345,7 2349
30 349,5 348.,4 347,8 241,2

35 351,3 350,7 349,0 248,5
40 355,6 3534 351,6 255,9
45 3583 356,1 352,9 263,7
50 360,3 359,4 356,9 270,9

55 361,8 360,1 358,6 279,5
60 3632 362,4 360,0 287,6

65 365,7 364,1 3614 2954
70 366,9 3674 362,7 305,7

75 367,6 369,8 363,9 3138

80 368.,2 370,3 365,1 320,9

85 370,1 372,2 368,5 329,7

90 373.,6 376,6 370,7 340,7

95 376,3 381,3 372,6 3479
100 386,0 392,0 389,8 363,0

Do danej temperatury destylowato % (v/v)
250°C—0% 250°C—0% 250°C—0% 250°C-36,0%
350°C-35% 350°C-35% 350°C—44% 350°C-4%
S?ai‘zl};yrif;’;fe 21,47768 22,87165 20,91938 53,3878
R*do ON 0,905407 0,938848 0,906079 1

* wyniki badan G. Wcisto, Przetwarzanie biomasy na cele energetyczne.
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Tabela 2

Charakterystyczne punkty krzywej destylacji biopaliw RME oraz oleju nap¢dowego

aliwo poczatek koniec do 250°C do 350°C
p destylacji [°C] | destylacji [°C] | destyluje v/v [%] | destyluje v/v [%]
Biodiese]l RME
z oleju czystego 305.4 386,0 0 3
Biodiesel RME 304.1 392.0 0 35
z oleju zuzytego ’ ’
B100 RME ze stacji
sieci .BLISKA” 304,3 389,8 0 438
Olej napgdowy 171,1 363,0 36,0 94,2
5. Whnioski

Przeprowadzone badania pokazaly, Zze niezaleznie od rodzaju zastosowanego oleju rze-
pakowego do produkcji RME, czy bedzie to olej nieuzyty (Swiezy) lub zuzyty, zakresy tem-
peratur destylacji byty podobne. Poczatek destylacji obydwu RME nastgpowat w temperatu-
rze okoto 305°C. Do temperatury 350°C destylowato po okoto 35% (v/v) RME. Niewielkie
roéznice zanotowano dla w temperatur konca destylacji. RME uzyskane ze $wiezego oleju
rzepakowego catkowicie oddestylowato do temperatury 386°C, natomiast RME uzyskane
ze zuzytego oleju rzepakowego odparowato do temperatury 392,0°C. Moze to $wiadczy¢
0 mniejszej czystosci RME uzyskanego ze zuzytego oleju. W takim biopaliwie moze znajdo-
wac si¢ wigcej mato lotnych mono- i diglicerydow lub innych zwigzkdow, ktore np. pozostaly
w oleju po procesie smazenia frytek. Przy czym nie chodzi tu o czastki stale, poniewaz te
zostaty oddzielone od oleju podczas filtracji.

Po porownaniu uzyskanych wynikéw badan dla obydwu wytworzonych RME z takim
samym rodzajem biopaliwa pochodzacego ze stacji paliw sieci ,,BLISKA” okazalo si¢, ze
wszystkie paliwa charakteryzuja si¢ praktycznie identycznym poczatkiem destylacji. Zwraca
jedynie uwage roznica w ilosci oddestylowanego RME do temperatury 350°C, poniewaz
biopaliwa ze stacji sieci ,,BLISKA” odparowato o okoto 9% (v/v) wigcej niz wyproduko-
wanych podczas badan wiasnych RME. Temperatura konca destylacji wyprodukowanego
z nieuzytego oleju rzepakowego RME byta niemal identyczna z uzyskang dla RME ze stacji
LBLISKA”.

Obydwa wyprodukowane RME nie spetniaja wymogoéw normy EN 14214 dla biopaliw
roslinnych typu FAME ze wzgledu na temperature konca destylacji. Zgodnie z zatozeniami
ww. normy do temperatury 360°C musi odparowac catos¢ biopaliwa.

Prezentowane w tej publikacji wyniki stanowiq cze¢s¢ szerszych badan wykonanych w ramach pracy
doktorskiej mgr. inz. Macieja Strzelczyka prowadzonych pod kierunkiem dra inz. Grzegorza Wcislo.
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