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Badania wptywu procesu rozpuszczalnikowego na zmiane wiasciwosci
niskotemperaturowych estrow metylowych kwasow ttuszczowych

Research on the effect of the solvent process on the change in properties
of low-temperature fatty acid methyl esters

Stefan Ptak
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Rozwdj alternatywnych zrodet energii jest istotny ze wzgledu na ograniczone zasoby ropy naftowej oraz ochrong
klimatu. Biodiesel stanowi dobry przyktad takiego alternatywnego paliwa znajdujacego zastosowanie do zasilania silnikow o zaplonie
samoczynnym. Zwickszajacy si¢ udziat estrow metylowych kwasow thuszczowych (FAME) jako komponentu olejéw napedowych
spowodowat coraz wyzsze wymagania dotyczace jakosci produkowanych biopaliw. FAME, podobnie jak klasyczne paliwa naftowe,
ulegaja krystalizacji w niskich temperaturach, co prowadzi do powstawania krysztalow, ktore utrudniaja przeptyw paliwa do komory
spalania w silniku. Proces ten powoduje utrate ptynnosci i krzepnigcie paliwa, a wige ogranicza zastosowanie tego biopaliwa w okresie
przejsciowym, a w szczegdlnosci w okresie zimowym. W Unii Europejskiej wymagania jako$ciowe zebrane sa w normie EN 14214,
W artykule przedstawiono og6lng charakterystyke stosowania FAME jako komponentu w klasycznym, pochodzenia naftowego oleju
napedowym, wskazujac na ich zalety i wady, wraz z metodami stosowanymi do poprawiania wlasciwosci niskotemperaturowych tego
biopaliwa. W czesci doswiadczalnej przedstawiono wyniki badan dla uzyskanych zmodyfikowanych FAME, charakteryzujacych si¢
polepszonymi wlasciwosciami niskotemperaturowymi. Badane estry metylowe kwasow thuszczowych zostaly poddane procesowi krysta-
lizacji rozpuszczalnikowej chlorowcopochodnymi, 1,2-dichloropropanem (PDC) i mieszaning 1,2-dichloropropanu i chlorku metylenu
(PDC-ME), ktére nie sg stosowane w rafineryjnych instalacjach przemystowych, co pozwolito na osiagnigcie pozytywnych efektow
badan. Zastosowanie procesu odparafinowania FAME za pomocg mieszaniny PDC-ME i rozpuszczalnika PDC pozwolito na poprawe
jego wilasciwosci niskotemperaturowych, gtdwnie w zakresie obnizenia temperatur metnienia (CP), ptynigcia (PP) i zablokowania
zimnego filtru (CFPP). Analiza profili kwasow tluszczowych wykazata wyrazny wzrost zawartosci glicerydow kwasow nasyconych
w wydzielonych substancjach statych w poréwnaniu z uzyskanymi zmodyfikowanymi FAME z procesu krystalizacji, co potwierdza
selektywno$¢ procesu krystalizacji rozpuszczalnikowej dla nietypowego surowca, jakim sg estry metylowe kwasow ttuszczowych.

Stowa kluczowe: biopaliwa, FAME, odparafinowanie rozpuszczalnikowe, wtasciwosci niskotemperaturowe, 1,2-dichloropropan,
chlorek metylenu.

ABSTRACT: The development of alternative energy sources is essential due to limited oil reserves and the need for climate protection.
Biodiesel is a prominent example of an alternative fuel used in compression-ignition engines. The growing use of fatty acid methyl
esters (FAME) as components in diesel fuels has led to increasingly stringent quality requirements for the resulting biofuels. Like
conventional petroleum fuels, FAME crystallizes at low temperatures, leading to the formation of crystals that hinder fuel flow into the
engine’s combustion chamber. This process results in loss of fluidity and fuel solidification, thus limiting the usability of this biofuel
during transitional periods, particularly in winter. Within the European Union, quality requirements are defined by the EN 14214 stand-
ard. This article provides an overview of the use of FAME as a component in conventional, petroleum-based diesel fuel, indicating their
advantages and disadvantages, as well as methods used to improve the biofuel’s low-temperature properties. The experimental section
presents results from studies on modified FAME with improved low-temperature properties. The tested fatty acid methyl esters underwent
solvent crystallization using chlorinated derivatives — 1,2-dichloropropane (PDC) and a mixture of 1,2-dichloropropane and methylene
chloride (PDC-ME) — which are not used in industrial refinery installations, allowing for promising research results. Application of the
FAME dewaxing process with the PDC-ME mixture and PDC solvent improved low-temperature properties, particularly the cloud point
(CP), pour point (PP), and cold filter plugging point (CFPP). Analysis of fatty acid profiles revealed a significant increase in the content
of saturated fatty acid glycerides in the isolated solids compared to the modified FAMEs obtained from the crystallization process. This
finding confirms the selectivity of the solvent crystallization process applied to an unconventional feedstock — fatty acid methyl esters.

Key words: biofuels, FAME, solvent dewaxing, low-temperature properties, 1,2-dichloropropane, methylene chloride.
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Ciagle powigkszajgca si¢ liczba ludnosci na $wiecie, rozwdj
przemystu oraz wzrost gospodarczy powodujg coraz wigksze
zuzycie paliw kopalnych, co w konsekwencji przektada si¢ na
wzrost emisji szkodliwych zwigzkéw chemicznych do atmosfery
i przyczynia si¢ do coraz wigkszego negatywnego oddzialywania
na klimat i $rodowisko naturalne. W zwiazku z tym konieczne
stato si¢ réwniez podjgcie dziatan w kierunku poszukiwania
nowych rozwigzan technologicznych w obszarze paliw trans-
portowych przyjaznych dla srodowiska (Singh i in., 2020).

Biodiesel jest dobrym przyktadem takiego alternatywnego
rozwiazania znajdujacego zastosowanie do zasilania silnikow
o zaplonie samoczynnym (ZS), ze wzgledu na jego witasci-
wosci fizykochemiczne i uzytkowe oraz fakt, ze jego gtowny
sktadnik jest pochodzenia odnawialnego i biodegradowalnego.
Estry metylowe kwasow thuszczowych (FAME) sg wytwarza-
ne glownie w procesach transestryfikacji olejow roslinnych
alkoholem metylowym w obecnoéci katalizatorow, a wigc
FAME s3 ztozona mieszaning zwigzkow organicznych, ktorej
sktad w duzym stopniu zalezy od rodzaju i pochodzenia oleju
roslinnego (Baranik i Laczek, 2010; Wolszczak i Jakobiec,
2010; Gwardiak i Rozycki, 2011).

Zastapienie konwencjonalnych paliw kopalnych biopali-
wami lub wprowadzenie ich jako komponentow do tych paliw
zmniejsza emisj¢ CO, CO,, SO,, NO,, co w konsekwencji
ogranicza niekorzystne zmiany klimatu, zwigksza bezpieczen-
stwo paliwowe poprzez zmniejszenie uzaleznienia od dostaw
ropy naftowej, wptywa na aktywizacje rolnictwa i tworzenie
nowych miejsc pracy (Ptak i in., 2022).

Dodanie FAME do oleju napedowego poprawia smarno$¢
paliwa, podwyzsza liczbe cetanowa, obniza emisje szkodliwych
sktadnikow spalin, ale pogarsza jego stabilnos¢ oksydacyjna,
wlasciwosci niskotemperaturowe, obniza rowniez warto$¢
energetyczng paliwa (Ptak i in., 2022). Jakos$¢ produktu kofico-
wego — biopaliwa lub oleju napgdowego zawierajacego FAME
— zalezy od jakosci zastosowanych komponentow. Zaré6wno
konwencjonalny olej napgdowy, jak i FAME musza mie¢ od-
powiednig jako$¢ i spelnia¢ wymagania zawarte w normach
produktowych (Ptak i Burnus, 2014). Wymagania, jakie muszg
spetia¢ estry metylowe kwaséw thuszczowych stosowane
jako samoistne paliwo do silnikéw z zaplonem samoczynnym
lub jego komponent, a takze metody badan tych wymagan
okresla norma PN-EN 14214+A2:2019-05 — Ciekie przetwory
naftowe — Estry metylowe kwasow ttuszczowych (FAME) do
uzytku w silnikach samochodowych o zaptonie samoczynnym
(Diesla) i zastosowan grzewczych — Wymagania i metody badan
(Norma EN 14214, 2012). W Stanach Zjednoczonych wyma-
gania jako$ciowe dla FAME ustanowiono w normie ASTM
D 6751 (Norma ASTM D 6751). Wymagania jakosciowe dla
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olejow napedowych powstawaty na przestrzeni dziesigcioleci.
Obecnie zmiany jako$ciowe olejow napgedowych ukierunkowa-
ne sg na poprawe ich wiasciwosci ekologicznych. W krajach
Unii Europejskiej obowigzujg wymagania normy EN 590 —
Automotive fuels— Diesel — Requirements and test methods
(Norma EN 590, 2013).

Ogodlna charakterystyka biopaliw
stosowanych do silnikéw o zaptonie samoczynnym

Zaréwno konwencjonalne oleje napedowe, FAME, jak
iich kompozycje musza si¢ charakteryzowa¢ stabilnymi wia-
$ciwo$ciami fizykochemicznymi i uzytkowymi, poniewaz
od momentu ich wyprodukowania czy skomponowania sg
narazone na dziatanie czynnikéw majacych wptyw na uak-
tywnienie i przy$pieszenie procesow starzenia, pogarszajacych
wlasciwosci paliwa. Czas, w jakim paliwo zostanie zuzyte,
jest zmienny i trudny do okreslenia. Moze si¢ on waha¢ od
kilku dni do nawet kilkunastu miesiecy (Ptak i Burnus, 2014;
Singh i in., 2020).

FAME jako biopaliwowy komponent, poza niewatpliwy-
mi zaletami, charakteryzuja si¢ szeregiem niekorzystnych
wlasciwosci uzytkowych, do ktérych zalicza si¢ m.in. niska
stabilno$¢ oksydacyjna. Problemy stosowania FAME w ole-
ju napgdowym zwigzane sg roéwniez z ich wlasciwo$ciami
niskotemperaturowymi.

Obowigzujace od 2009 roku dyrektywy Parlamentu
Europejskiego i Rady FQD oraz RED (Dyrektywa FQD, 2009;
Dyrektywa RED, 2009) spowodowaty konieczno$¢ dodawania
do oleju napedowego komponentu pochodzacego ze zrodet
odnawialnych — estréw metylowych kwaséw thuszczowych.
Przyczynito si¢ to do ograniczenia stosowania dodatkéw smar-
nosciowych lub catkowitej eliminacji dodatku smarno$ciowego
ze sktadu pakietu dodatkow uszlachetniajacych, ale jednocze$nie
spowodowalo wzrost probleméw zwigzanych ze stabilnoscia
oksydacyjna finalnego produktu. Jako dodatki przeciwutle-
niajace do oleju napedowego stosuje si¢ zwigzki organiczne
rozpuszczalne w paliwie, zawierajace w swej strukturze diugie
fancuchy alifatyczne oraz pier§cienie aminowe (np. rozgalgzione
fenole i aromatyczne diaminy) (Zétty, 2017).

Estry metylowe kwasow thuszczowych majg podobne wia-
sciwosci fizykochemiczne i energetyczne jak paliwa pochodza-
ce z przerobki ropy naftowej, jednak ich sktad chemiczny jest
inny. Pod wzgledem chemicznym FAME s3 przede wszystkim
mieszaning estrow metylowych kwasow thuszczowych o pro-
stym lancuchu weglowym, najczgsciej sktadajacym sie z 12
do 24 atoméw wegla w czasteczce, zawierajacym wigzania
nasycone oraz jedno lub wigcej wigzan podwdjnych (Ptak
i Burnus, 2014).
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Podstawowa r6znicg migdzy paliwami konwencjonalnymi
a biopaliwami jest polarno$¢ uktadu zwigzana z obecnoscia
heteroatoméw tlenu. Estry metylowe kwasoéw tluszczowych
(FAME), stosowane jako zamiennik badz komponent oleju
napgdowego, zawierajg trzy elementy strukturalne wyjatkowo
podatne na rézne reakcje chemiczne. Sg to: allilowe atomy
wodoru —CH—C=C—, wigzania podwdjne —C=C— 1 grupy
estrowe —COOCH,. Woda w obecno$ci powietrza moze od-
dziatywa¢ z wyzej wspomnianymi strukturami (Z6tty, 2017).
Zatem mozna przypuszczaé, ze wprowadzeniu do kompozy-
cji paliwowej pakietow dodatkow zawierajacych substancje
aktywne o polarnym charakterze (np. amidy, imidy, azotany,
aminy, alkohole, etery) moga towarzyszy¢ reakcje chemiczne
majace wpltyw na wlasciwos$ci uzytkowe paliwa (Krasodomski
i Z6tty, 2017). W artykule Zak i in. (2018) przedstawiono wy-
niki badania wptywu dodatku detergentowo-dyspergujacego
opracowanego w Instytucie Nafty i Gazu — Panstwowym
Instytucie Badawczym (INiG — PIB) oraz handlowego inhibi-
tora utleniania, na odpornos$¢ na utlenianie oleju napedowego
zawierajacego 20% (V/V) dodatek FAME. W przeprowadzo-
nych badaniach potwierdzono dobre wlasciwos$ci przeciwu-
tleniajace dodatku detergentowo-dyspergujgcego o strukturze
poliizobutylenobursztynoimido-amidu w biopaliwie B20.

Wplyw na jako$¢ estrow metylowych kwasow thuszczowych
maja wystepujace w niewielkiej ilo$ci zwiazki organiczne.
Surowcem do wytwarzania FAME sg oleje roslinne, ktore
oprécz podstawowych sktadnikow, acylogliceroli, zawierajg
niewielkie ilo$ci enzymow, bialek, sterydow, fosfolipidow,
glukozydow steroli 1 innych zwigzkow, ktore majg wptyw na
wlasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe FAME.

Na problem niedostatecznego badania wptywu monoacylo-
gliceroli i glukozydow steroli wystepujacych w FAME w nor-
mach europejskich paliw do silnikdw Diesla zwracaja uwage
autorzy Laczek, 2010; Sacha, 2012; Burnus i Jakdbiec, 2016.

Podobnie jak wolne glukozydy steroli — tokoferole, mono-
acyloglicerole i barwniki ro$linne nie sg uj¢te ani w wymaga-
niach specyfikacji europejskiej dla paliwa B100, ani w normie
amerykanskiej. Barwniki roslinne sa podejrzewane o wpltyw na
niektore parametry uzytkowe koncowego produktu — FAME
(Burnus, 2017).

Wzglednie wysokie warto$ci temperatury zablokowania
zimnego filtru oraz temperatury metnienia i krzepniecia ogra-
niczaja zakres stosowania biodiesla, zwlaszcza w ujemnych
temperaturach otoczenia. FAME ulegaja krystalizacji w niskich
temperaturach. Powstajace w postaci ptytek lub igiel krysz-
taly o wymiarach od kilku do kilkuset mikrometréw, tworza
w wyniku koagulacji tréjwymiarowe struktury krystaliczne,
w ktorych znajdujg si¢ zaokludowane czasteczki cieklego
paliwa. Proces ten powoduje utrate ptynnosci i podwyzszenie
temperatury krzepnigcia paliwa, co ogranicza zastosowanie
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FAME w okresie zimowym (Sacha, 2018; Ptak i in., 2022).
W pracy Ptaka i Burnusa (2014) i w patencie PL 196335 (2007)
wskazano, ze podstawowe problemy dotyczgce wykorzystania
FAME w paliwach silnikowych sa zwiazane z wlasciwosciami
niskotemperaturowymi, pienieniem, a takze z niskg stabilnoscig
oksydacyjna, tworzeniem osadéw i lakéw na wtryskiwaczach,
nizszg odpornoscig na dziatanie wody (zaréwno z punktu wi-
dzenia stabilno$ci hydrolitycznej, jak i sktonnos$ci do tworzenia
trwatych emulsji z wodg), a takze z wyzsza podatno$cig na
procesy degradacji oraz zwigkszong korozyjnoscig paliwa.

Obecnie produkowane oleje napgdowe wytwarzane z ropy
naftowej sg gleboko rafinowanymi mieszaninami weglowo-
doroéw parafino-naftenowych o coraz bardziej ograniczane;j
zawartosci weglowodorow aromatycznych i zwigzkow siarki.
Zakres temperatur destylacji typowego oleju napgdowego
wynosi od okoto 170°C do 360°C. Liczba atoméw wegla
w czasteczce weglowodorow, wehodzacych w sktad oleju
napedowego, wynosi od 12 do 30. Paliwa te charakteryzujg
si¢ wysoka odpornoscia na utlenianie i spetniaja normatywne
wymagania niskotemperaturowe (Ptak i in., 2022).

Biopaliwa bgdace samoistnymi paliwami lub kompozycja
frakcji pochodzenia naftowego 1 estrow metylowych kwasow
thuszczowych maja cechy obu komponentéw. Stwierdzono, ze
biopaliwa bgdace mieszaning frakcji naftowych, nawet wy-
sokorafinowanych, i estréw kwasow thuszczowych wykazuja
wiekszg sktonno$¢ na degradacj¢ niz sam biokomponent. Juz
10% (V/V) udziat estréw w mieszance z konwencjonalnym
paliwem pogarsza wlasciwosci stabilnosciowe paliwa, zwick-
szaja si¢ znaczaco ilosci powstajacych osadéw oznaczanych
w testach (Ptak i Burnus, 2014; Ptak i in., 2022). Degradacja
FAME, bedgca objawem niskiej stabilno$ci oksydacyjnej,
zwigzana jest z obecno$cig w estrach struktur nienasyconych,
zwlaszcza allilowych. Wykazujg one sktonno$¢ do tworzenia,
w wyniku reakcji z tlenem obecnym w powietrzu, rodnikow
1 struktur nadtlenkowych bedacych prekursorami oligomery-
zacji FAME (Krasodomski i Krasodomski, 2009; Christensen
1 McCormick, 2014).

Metody poprawy wtasciwosci niskotemperaturowych
estrow metylowych kwaséw ttuszczowych (FAME)

Temperatura m¢tnienia biopaliw (CP) jest czesto uwazana
za najwazniejszy parametr majacy wptyw na jakos¢ biopaliwa
w niskich temperaturach. W temperaturze m¢tnienia powstajg
krysztaty substancji statych, ktoére majg $rednicg co najmniej
0,5 um. Powodujg one, ze roztwoér paliwa staje si¢ nieprzej-
rzysty i metny oraz zaczynajg wystepowac problemy zwigzane
z pracg silnika (Abe i in., 2016; Sierra-Cantor i Guerrero-
-Fajardo, 2017; Ptak i in., 2022).



Ptak i in. (2022) oraz Leggieri i in. (2018) opisali r6zne
metody poprawy wiasciwosci niskotemperaturowych FAME,
m.in.: wymrazanie estrow dtugotancuchowych, alkoksylacje
fancucha weglowodorowego estru, przeprowadzenie procesow
katalitycznych w wysokich temperaturach, ekstrakcje heksanem
estréw o nasyconym tancuchu weglowodorowym, ozonizacjg
estrow, zastepowanie metanolu alkoholami o wigkszej liczbie
atomoéw wegla oraz stosowanie dodatkéw modyfikujacych
ptynnos¢ tj. depresatorow.

Problemowi poprawy wtasciwos$ci niskotemperaturowych
FAME poswigconych jest rowniez wiele rozwiazan patento-
wych, a ponizej przedstawiono kilka przyktadow.

Patenty PL 163001 (1994), DE 19847423 (1999),
EP 1032620 (2000), US 2004/0010072 (2004), PL 196335
(2007) opisuja rozne grupy depresatorow, w tym polimetakry-
lanow, kopolimeréw kwasu metakrylowego i polieteréw, czy
dhugotancuchowych alkoholi (PAMA) dobranych w zaleznosci
od zastosowanego surowca roslinnego i metody wytwarzania
estrow alkilowych kwasow ttuszczowych.

Patent US 2015166912 (2015) przedstawia sposob wy-
twarzania rozgalezionych syntetycznych estrow alkilowych
kwasow thuszczowych, obejmujgcy poddanie rozgatezione;j
pierwszorzedowej kompozycji alkoholowej (zawierajacej od 8
do 28 atomow wegla, Srednig liczbg rozgalezien w czasteczee
od 0,7 do 3,0, gdzie tancuchami bocznymi sg grupy metylo-
we i etylowe) reakcji z kwasem, co poprawia wlasciwosci
niskotemperaturowe.

Z kolei, patent US 2014081037 (2014) opisuje wynalazek,
ktory zapewnia skuteczny sposob obnizenia temperatury met-
nienia biopaliwa (estrow metylowych kwasow thuszczowych)
poprzez wprowadzenie do FAME rozpuszczalnika i mocznika,
co powoduje powstawanie klatratow z nasyconymi sktadnikami
kwasoéw thuszczowych.

W artykule przedstawiono wyniki badan majgcych na celu
uzyskanie zmodyfikowanych FAME charakteryzujacych si¢
polepszonymi wlasciwosciami niskotemperaturowymi. Zwiazki
te uzyskano w wyniku zastosowania warunkéw technologicz-
nych procesu odparafinowania rozpuszczalnikowego, wyko-
rzystywanego na bloku olejowym w przemysle rafineryjnym
do odparafinowania olejow i odolejania gaczéw pochodzenia
naftowego, z uzyciem nowych rozpuszczalnikéw niestosowa-
nych w instalacjach przemystowych.

Czes¢ doswiadczalna

Metody badan
Opis eksperymentu

Krystalizacje frakcji substancji wytrgcajacych si¢ z FAME
prowadzono wedtug metody wilasnej, opracowanej w INiG — PIB
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na potrzeby modelowania procesu odparafinowania rozpusz-
czalnikowego. Proces ten polega na stopniowym ozigbianiu
znajdujacego si¢ w krystalizatorze roztworu sktadajacego
si¢ z odparafinowanego surowca (w tym przypadku FAME)
rozpuszczonego w odpowiednim rozpuszczalniku, a nastepnie
na filtracji ozigbionej mieszaniny (rysunek 1). W tym przy-
padku znaczenie stowa odparafinowanie nalezy rozumie¢ jako
poddanie estrow metylowych kwasow thuszczowych (FAME)
procesowi rozdzielania rozpuszczalnikowego na filtrat (zmody-
fikowane FAME) i osad (substancje state) w oparciu o ogdlne
zasady procesu rozpuszczalnikowego odparafinowania.

Rysunek 1. Laboratoryjne stanowisko do modelowania procesu
odparafinowania rozpuszczalnikowego (fot. INiG — PIB)

Figure 1. Laboratory setup for modeling the solvent dewaxing
process (photo: INiG — PIB)

Krystalizator zawierajacy 300 g wyjsciowych FAME zostat
umieszczony w tazni chtodzacej wyposazonej w programator
cyklu chtodzenia, pozwalajacy na ustalenie koncowej tempe-
ratury krystalizacji oraz odpowiedniej szybkos$ci schtadzania
w kolejnych etapach procesu. Proces krystalizacji prowadzony
byt metodg rozcienczen poprzez dodawanie kolejnych porcji
oziebionego rozpuszczalnika do schtadzanej mieszaniny su-
rowca z rozpuszczalnikiem. W procesie krystalizacji stosowano
ciggle mieszanie zawarto$ci krystalizatora za pomocg mieszadta
z koncdwka kotwiczng. Szybkos¢ mieszania dostosowano do
zwickszajacej sie lepkosci mieszaniny.

Po osiagnieciu koncowej temperatury krystalizacji nastepo-
wato odfiltrowanie wydzielonych substancji statych, zawiera-
jacych zaokludowany rozpuszczalnik, z wykorzystaniem nuczy
prozniowej. Odfiltrowane substancje stale przemywano kilko-
ma porcjami zimnego rozpuszczalnika, ktorego pozostatosci
nastgpnie usuwano w procesie strippingu azotem. W wyniku
usuniecia rozpuszczalnika z filtratu na wyparce prozniowe;j,
uzyskano zmodyfikowane FAME o poprawionych wlasciwo-
$ciach niskotemperaturowych.
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Tabela 1. Whasciwosci badanych estrow metylowych kwasoéw ttuszczowych
Table 1. Properties of the tested fatty acid methyl esters

Wihasciwosé | Jednostka | FAME 47/B1 | FAME 52/Bl1 Metoda badawcza
(Z;[:v&r]tac;éé estrow metylowych kwasow ttuszczowych % (m/m) 97.1 96.4 PN-EN 14103:2012
Gestos¢ w temperaturze 15°C kg/m’ 882,8 882,7 PN-EN ISO 12185:2002
Lepko$¢ kinematyczna w 40°C mm?/s 4,480 4,379 PN-EN ISO 3104:2021-03
Zawarto$¢ siarki mg/kg 3.4 3,8 PN-EN ISO 20884:2012
Popidt siarczanowy % (m/m) 0,01 0,01 PN-ISO 3987:2005
Dziatanie korodujace Cu/50°C/3 h stopien korozji 1 1 PN-EN ISO 2160:2004
Stabilno$¢ oksydacyjna w 110°C h 10,9 9,4 PN-EN 14112:2004
Liczba kwasowa mg KOH/g 0,21 0,24 PN-EN 14104:2004
Liczba jodowa gjodu/100 g 108 101 PN-EN 14111:2004
Zawartos¢ estru metylowego kwasu linolenowego % (m/m) 8,6 8,2 PN-EN 14103:2012
Zawarto$¢ monoacylogliceroli % (m/m) 0,57 0,78 PN-EN 14105:2012
Zawarto$¢ diacylogliceroli % (m/m) <0,10 <0,10 PN-EN 14105:2012
Zawarto$c¢ triacylogliceroli % (m/m) <0,10 <0,10 PN-EN 14105:2012
Temperatura metnienia °C =5 +1 PN-ISO 3016:2005
Temperatura ptynigcia °C -12 0 PN-ISO 3016:2005
Temperatura zablokowania zimnego filtru (CFPP) °C -12,4 -1,0 PN-ISO 3016:2005
Zawarto$¢ glukozydow steroli ppm - 14,8 Metoda wilasna INiG — PIB

Opis surowcow, wlasciwosci fizykochemiczne zmodyfi-
kowanych FAME i parametry technologiczne prowadzonych
prob zamieszczono w tabelach 1-4.

Charakterystyka surowcow

W badaniach wykorzystano dwie probki estrow metylowych
kwasoéw thuszczowych (FAME 47/Bl i FAME 52/Bl) wypro-
dukowane w przemystowych instalacjach technologicznych.

Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne tych probek zostaty
przedstawione w tabeli 1.

Probki FAME poddano niskotemperaturowej krystalizacji,
stosujac jako rozpuszczalnik 1,2-dichloropropan (dalej: PDC)
oraz mieszaning 1,2-dichloropropanu (PDC) i chlorku metylenu
(ME) (dalej: PDC-ME).

Dodatkowo do wybranych probek surowca FAME w prze-
prowadzonych eksperymentach wprowadzano modyfikator
krystalizacji firmy Evonik Industries o nazwie handlowe;j
VISCOPLEX 9-327 w ilo$ci 500 ppm.

Bilanse masowe oraz wtasciwosci modyfikowanych FAME
uzyskanych w przeprowadzonych eksperymentach zamiesz-
czono w tabelach 2—4.

Wyniki badan

Poprawa wlasciwosci niskotemperaturowych FAME 47/Bl
W tabeli 2 przedstawiono parametry technologiczne pro-

wadzonych eksperymentow z wykorzystaniem probki FAME

47/Bl i rozpuszczalnikow PDC-ME (4 proby) i PDC (4 proby)
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oraz bilans masowy uzyskanych zmodyfikowanych FAME
1 wydzielonych substancji statych, jak réwniez wlasciwosci
fizykochemiczne zmodyfikowanych FAME.

Podstawowe parametry technologiczne byty nastgpujace:
» stosunek masowy PDC-ME: od 20 : 80 do 80 : 20;

+ temperatura krystalizacji: od —23°C do —30°C;
» calkowity stosunek rozpuszczalnika do wsadu: od 2,9 : 1
do6,0:1.

W przeprowadzonych préobach poprawy wihasciwosci
niskotemperaturowych z wykorzystaniem rozpuszczalnika
PDC-ME wydajnos$¢ zmodyfikowanych FAME wynosita od
91,5% (m/m) do 94,8% (m/m), natomiast udzial wydzielonych
substancji statych zawierat si¢ w przedziale od 2,4% (m/m)
do 4,7% (m/m). Zaobserwowane byly rézne czasy sacze-
nia, zawierajace si¢ w przedziale od 2 minut 16 sekund do
2 minut 27 sekund. W prébie 83 zastosowano modyfikator
krystalizacji.

W wyniku przeprowadzonych eksperymentow stwierdzono,
ze zmodyfikowane FAME, uzyskane z surowca FAME 47/Bl,
charakteryzuja si¢ poprawionymi wlasciwosciami nisko-
temperaturowymi w poréwnaniu z surowcem. Modyfikacje
spowodowaty:

* obnizenie temperatury m¢tnienia o: od 4,7°C do 5,6°C;
* obnizenie temperatury ptynigcia o: od 1,8°C do 2,8°C;
* obnizenie temperatury CFPP o: od 1,8°C do 2,8°C.

Dodatkowo dla zmodyfikowanych FAME zaobserwowano

niewielki wzrost lepko$ci w temperaturze 40°C.
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Tabela 2. Parametry technologiczne i bilans masowy przeprowadzonych prob oraz wlasciwosci zmodyfikowanych FAME w przypadku

zastosowania FAME 47/Bl jako surowca

Table 2. Technological parameters and mass balance of the tests performed, as well as the properties of the modified FAME when using

FAME 47/Bl1 as a feedstock

Nr eksperymentu
73 75 83 85 59 63 69 72
Rodzaj rozpuszczalnika PDC-ME | PDC-ME PDC-ME PDC-ME | PDC PDC PDC PDC
- Viscoplex Viscoplex
Modyfikator krystalizacji - - 9_327 - - - 9_327 -
Oznaczenie probki surowca (FAME) (47/B1) (47/B1) (47/B1) (47/Bl) | (47/Bl) | (47/B1) (47/B1) (47/B1)
Sﬁ’ﬁ;zeme probki zmodyfikowanych (73/0l) | (75/0l) (83/0l) (85/0l) | (59/01) | (63/01) |  (69/0l) | (72/0l)
Parametry technologiczne proceséw odparafinowania

Rozpuszczalnik [stosunek masowy . . ) ) B B 3 3
PDC:ME] 80:20 20:80 50:50 60:40
Temperatura krystalizacji/filtracji [°C] -23 -28 —28 -30 —24 —28 —28 -30
Calkowity stosunek rozpuszezalnika 20:1 | 49:1 6.0:1 5210 | 551 [ 29:1 | 50:1 | 55:1
do surowca [m/m]
Rozcieficzenie I, temperatura 60°C, L1:1 | 3001 25:1 2001 | 24:1 | L1:1 | 30:1 | 25:1
stosunek rozpuszczalnik/surowiec [m/m]
Rozcienczenie 11, temperatura —4°C,

. . - - 1:1 1:1 1:1 - - 1:1
stosunek rozpuszczalnik/surowiec [m/m]
Rozciehczenie I1l, temperatura ~11°C, 08:1 | 08:1 0.6:1 i1 | 101 | 0801 111 10:1
stosunek rozpuszczalnik/surowiec [m/m]
Rozcienczenie 1V, temperatura —11°C [m/m] 0,8:1 0,8:1 0,5:1 0,5:1 0,5:1 | 08:1 0,5:1 0,5:1
Mycie w temperaturze saezenia, 02:1 | 02:1 14:1 06:1 | 06:1 | 02:1 | 05:1 | 05:1
stosunek rozpuszczalnik/surowiec [m/m]

Bilans masowy proceséw odparafinowania, wyniki usrednione
Wydajnos¢ zmodyfikowanych FAME 91,5 94,8 93,4 92,8 938 | 92,7 91,5 92,7
[0 (m/m)]
Wydajno$¢ substancji statych [% (m/m)] 43 2,4 3,1 4,7 3,7 3,9 43 3,9
Straty [% (m/m)] 42 2,8 3,5 2,5 2,5 3,4 4,2 3.4
Czas saczenia [s] 168 136 149 147 88 113 73 78
Wiasciwosci zmodyfikowanych FAME

Temperatura mgtnienia [°C] -9,7 -10,3 -10,4 -10,6 -10,2 -9,0 -11,0 -10,6
Temperatura plynigcia [°C] —13.,8 —14,0 -143 -14,5 -143 -13,4 —14,0 —14,8
Temperatura zablokowania zimnego filtru _ _ _ _ _ B _ _
(CFPP) [°C] 14,2 14,5 14,7 15,2 15,1 14,0 14,7 15,6
Lepko$¢ kinematyczna w 40°C [mm?/s] 4,743 4,702 4,476 4,479 4471 4,726 4,761 4,452

Ilustracje graficzng wptywu procesu krystalizacji rozpusz-
czalnikowej na zmian¢ wlasciwosci niskotemperaturowych

FAME 47/B1 przedstawiono na rysunku 2.

W przeprowadzonych probach poprawy wlasciwosci ni-
skotemperaturowych z wykorzystaniem rozpuszczalnika PDC
wydajnos¢ zmodyfikowanych FAME wynosita od 91,5% (m/m)
do 93,8% (m/m), natomiast udzial wydzielonych substancji sta-
lych zawierat si¢ w przedziale od 3,7% (m/m) do 4,3% (m/m).

Zaobserwowane byly rézne czasy saczenia, zawierajace si¢

w przedziale od 1 minuty 28 sekund do 1 minuty 53 sekund.

W prébie 69 zastosowano modyfikator krystalizacji.
Podstawowe parametry technologiczne krystalizacji z udzia-

tem 1,2-dichloropropanu byty nastepujace:

+ temperatura krystalizacji: od —24°C do —30°C;

» calkowity stosunek rozpuszczalnika do wsadu: od 2,9 : 1
do5,5:1.
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Rysunek 2. Wiasciwosci niskotemperaturowe surowca FAME 47/Bl i zmodyfikowanych FAME w procesie odparafinowania

rozpuszczalnikiem PDC-ME

Figure 2. Low-temperature properties of FAME 47/Bl feedstock and modified FAME in the dewaxing process using PDC-ME solvent

W wyniku prowadzonych eksperymentdéw stwierdzono, ze
zmodyfikowane FAME uzyskane z surowca FAME 47/BI cha-
rakteryzuja si¢ poprawionymi wlasciwosciami niskotemperatu-
rowymi w poréwnaniu z surowcem. Modyfikacje spowodowaty:
* obnizenie temperatury m¢tnienia: od 4°C do 6°C;

* obnizenie temperatury ptynigcia: od 2°C do 2,8°C;
* obnizenie temperatury CFPP: od 1,6°C do 2,2°C.

Dodatkowo zaobserwowano niewielki wzrost lepkosci
zmodyfikowanych FAME w temperaturze 40°C.

Ilustracje graficzng wptywu procesu krystalizacji za pomocg
1,2-dichloropropanu na zmian¢ wlasciwos$ci niskotemperatu-
rowych FAME 47/B1 przedstawiono na rysunku 3.

W badanym zakresie zmienno$ci parametréw technologicz-
nych, tj. stosunku rozpuszczalnika do wsadu, temperatury fil-
tracji, rodzaju rozpuszczalnika, uzyskano podobna efektywnos¢
poprawiania wtasciwos$ci niskotemperaturowych FAME 47/BI
dla rozpuszczalnika PDC-ME, jak i samego PDC. Natomiast

skuteczno$¢ obnizenia temperatur metnienia, krzepnigcia
1 CFPP byta wyzsza dla prob zawierajacych wyzsze stosunki
rozpuszczalnika do wsadu. Efekty stosowania modyfikatora
krystalizacji w procesie byly niezauwazalne.

Poprawa wilasciwosci niskotemperaturowych FAME 52/BI
W tabeli 3 przedstawiono parametry technologiczne prze-
prowadzonych eksperymentoéw z wykorzystaniem probki
FAME 52/BI i rozpuszczalnikow PDC-ME (3 proby) i PDC
(3 proby) oraz bilans masowy uzyskanych zmodyfikowanych
FAME i wydzielonych substancji statych, a takze wtasciwosci
fizykochemiczne zmodyfikowanych FAME.
Podstawowe parametry technologiczne byty nastgpujace:
» stosunek masowy PDC-ME: od 35 : 65 do 75 : 25;
+ temperatura krystalizacji: od —21°C do —25°C;
» calkowity stosunek rozpuszczalnika do wsadu: od 2,8 : 1
do5,5:1.

59/ol

Epp HCP HCFPP

63/ol 69/ol

Temperatura metnienia CP
Temperatura ptyniecia PP

Temperatura zablokowania zimnego filtra CFPP

Surowiec i numer zmodyfikowanego FAME

Rysunek 3. Wiasciwosci niskotemperaturowe surowca FAME 47/Bl i zmodyfikowanych FAME w procesie odparafinowania

rozpuszczalnikiem PDC

Figure 3. Low-temperature properties of FAME 47/BI feedstock and modified FAME in the dewaxing process using PDC solvent
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Tabela 3. Parametry technologiczne i bilans masowy przeprowadzonych prob oraz wlasciwosci zmodyfikowanych FAME w przypadku
zastosowania FAME 52/Bl jako surowca

Table 3. Technological parameters and mass balance of the tests performed, as well as the properties of the modified FAME when using
FAME 52/Bl as a feedstock

Nr eksperymentu
926 98 101 97 102 104
Rodzaj rozpuszczalnika PDC-ME PDC-ME PDC-ME PDC PDC PDC
L Viscoplex Viscoplex
Modyfikator krystalizacji - - 9_327 - 9_327 -
Oznaczenie probki surowca (FAME) (52/BI) (52/Bl) (52/BI) (52/BI) (52/B1) (52/BI)
Oznaczenie probki zmodyfikowanych FAME (96/0l) (98/0l) (101/0l) (97/01) (102/0l) (104/0l)
Parametry technologiczne procesé6w odparafinowania

Rozpuszczalnik [stosunek masowy] 50:50 75:25 35:65 - - -
Temperatura krystalizacji/filtracji [°C] —21 —25 -25 —21 —21 —25
Calkowity stosunek rozpuszczalnika 281 50:1 55:1 3811 5011 49:1
do surowca [m/m]
Rozcienczenie I, temperatura 60°C, 1,0:1 25:1 30:1 20:1 25:1 3.0: 1
stosunek rozpuszczalnik/surowiec [m/m]
Rozcienczenie 11, temperatura f4 C, 0.8:1 12:1 12:1 08:1 12:1 B
stosunek rozpuszczalnik/surowiec [m/m]
Rozcienczenie II1, temperatura .—11 C, 0.8:1 0.8:1 0.8:1 0.5:1 08:1 08:1
stosunek rozpuszczalnik/surowiec [m/m]
Rozcienczenie IV, temperatura —11°C,

. . - - - - - 0,8:1
stosunek rozpuszczalnik/surowiec [m/m]
Mycie w temperaturze sgezenia, 02:1 05:1 05:1 0,5:1 0,5:1 02:1
stosunek rozpuszczalnik/surowiec [m/m]

Bilans masowy procesow odparafinowania, wyniki usrednione
Wydajno$¢ zmodyfikowanych FAME 91,0 923 86.9 923 90.4 914
[Y% (m/m)]
Wydajno$¢ substancji statych [% (m/m)] 4,3 4,0 9,0 42 43 4,5
Straty [% (m/m)] 4,7 3,7 4,1 3,7 5,3 4,1
Czas saczenia [s] 89 62 116 74 78 65
Wihasciwosci zmodyfikowanych FAME

Temperatura metnienia [°C] —6,0 -17,5 -8,7 =7,0 —8,7 —8,9
Temperatura ptynigcia [°C] -6,8 -89 -9,8 -8,8 -10,2 -10,8
Temperatura zablokowania zimnego filtru » . _ N _ B
(CFPP) [°C] 7.9 9.7 10,3 9.4 10,8 11,3
Lepko$¢ kinematyczna w 40°C [mm?/s] 4,560 4,557 4,519 4,574 4,538 4,5389

W trzech wykonanych probach poprawy wlasciwosci ni-
skotemperaturowych rozpuszczalnikiem PDC-ME wydajno$¢
zmodyfikowanych FAME byta wysoka, ale nizsza niz w po-
przedniej serii eksperymentow i wynosita od 86,9% (m/m) do nowania rozpuszczalnikiem PDC-ME w zmodyfikowanych
92,3% (m/m). Udziat wydzielonych substancji statych zawieral FAME podczas przedmiotowych préb zaobserwowano:
si¢ w przedziale od 4,0% (m/m) do 9,0% (m/m) oraz zaobser- ¢
wowano rozne czasy sgczenia, zawierajgce si¢ w przedziale od ¢
62 sekund do 1 minuty 54 sekund. W probie 101 zastosowano  *
modyfikator krystalizacji. .

Analiza wynikow badan odparafinowania rozpuszczalnikiem
PDC-ME surowca FAME 52/Bl
W przypadku FAME 52/Bl w wyniku procesu odparafi-

obnizenie temperatury metnienia o: od 7,0°C do 9,7°C;
obnizenie temperatury plynigcia o: od 6,8°C do 9,8°C;
obnizenie temperatury CFPP o: od 6,9°C do 9,3°C;
niewielki wzrost lepko$ci w temperaturze 40°C.
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Rysunek 4. Wiasciwosci niskotemperaturowe surowca FAME 52/Bl i zmodyfikowanych FAME w procesie odparafinowania

rozpuszczalnikiem PDC-ME

Figure 4. Low-temperature properties of FAME 52/Bl feedstock and modified FAME in the dewaxing process using PDC-ME solvent

[lustracje graficzng wplywu procesu odparafinowania na
zmiang wlasciwosci niskotemperaturowych przedstawiono
na rysunku 4.

W trzech wykonanych prébach odparafinowania rozpusz-
czalnikiem PDC-ME uzysk zmodyfikowanych biopaliw byt
duzy i wynosit od 90,4% (m/m) do 92,3% (m/m), natomiast
uzysk wydzielonych substancji statych zawierat si¢ w prze-
dziale od 4,2% (m/m) do 4,5% (m/m) oraz obserwowane byty
rézne czasy saczenia — od 65 sekund do 1 minuty 18 sekund.
W proébie 102 zastosowano modyfikator krystalizacji.

Analiza wynikow badan odparafinowania rozpuszczalnikiem
PDC surowca FAME 52/Bl
Podstawowe parametry technologiczne byly nastepujace:
» temperatura krystalizacji: od —21°C do —25°C;
» calkowity stosunek rozpuszczalnika do wsadu: od 3,8 : 1
do5,0:1.

W przypadku surowca FAME 52/Bl w wyniku procesu
odparafinowania rozpuszczalnikiem PDC w zmodyfikowanych
FAME podczas przedmiotowych prob zaobserwowano:

* obnizenie temperatury metnienia: od 8,0°C do 9,9°C;
+ obnizenie temperatury plynigcia: od 8,8°C do 10,8°C;
* obnizenie temperatury CFPP: od 8,4°C do 10,3°C.

+ niewielki wzrost lepko$ci w temperaturze 40°C.

[lustracje graficzng wplywu procesu odparafinowania na
zmiang wiasciwosci niskotemperaturowych przedstawiono
na rysunku 5.

W badanym zakresie zmienno$ci parametrow technologicz-
nych, tj. stosunku rozpuszczalnika do wsadu, temperatury filtra-
¢ji i rodzaju rozpuszczalnika, uzyskano podobng efektywnosé
poprawy wilasciwosci niskotemperaturowych zmodyfikowanych
FAME z surowca FAME 52/Bl. Analizujac szczegétowo mozna
stwierdzi¢, ze zastosowanie PDC jako rozpuszczalnika jest
bardziej efektywne niz zastosowanie mieszaniny PDC-ME,

Epp EcP HCFPP

j 52/8I

97/ol

102/ol 104/o0l

[°c

Temperatura metnienia CP
Temperatura ptyniecia PP

Temperatura zablokowania zimnego filtra CFPP

Surowiec i nr zmodyfikowanego FAME

Rysunek 5. Wiasciwosci niskotemperaturowe surowca FAME 52/Bl i zmodyfikowanych FAME w procesie odparafinowania

rozpuszczalnikiem PDC

Figure 5. Low-temperature properties of FAME 52/BI feedstock and modified FAME in the dewaxing process using PDC solvent
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a skuteczno$¢ obnizenia temperatury metnienia, krzepnigcia
i CFPP roénie wraz z obnizaniem temperatury krystalizacji
oraz wzrostem stosunku ilo$ci rozpuszczalnika do wsadu.

Profile kwasow ttuszczowych

W tabeli 4 przedstawiono wyniki badan profili kwaséw
thuszczowych oznaczonych w wyjsciowych probkach FAME,
zmodyfikowanych biopaliwach i wydzielonych substancjach
statych uzyskanych w probach 83 1 102. Oznaczenie pro-
fili kwasow tluszczowych w probkach wykonano technika
chromatografii gazowej z detekcja ptomieniowo-jonizacyjng
(GC-FID) z wykorzystaniem kolumny kapilarnej z faza AT-
WAX o dhugos$ci 30 m oraz zastosowano warunki analityczne
opisane w normach PN-EN 14103, PN-EN ISO 12966-1.

[lustracje graficzng wplywu procesu odparafinowania na
zawarto$¢ kwasow ttuszczowych w wybranych zmodyfiko-
wanych FAME 83/ol i substancji statych 83/G w poréwnaniu
z FAME 47/Bl przedstawiono na rysunku 6.

Na rysunkach 7 i 8 przedstawiono poréwnanie zawarto-
$ci kwasow thuszczowych C18:X w zaleznosci od ich stop-
nia nienasycenia w surowcach FAME 47/Bl i FAME 52/Bl,
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zmodyfikowanych produktach FAME 83/o0l i 102/0l oraz wy-
dzielonych substancjach statych 83/G i 102/G.

Analiza profili kwaséw thuszczowych w surowcach i otrzy-
manych zmodyfikowanych produktach pozwala na stwier-
dzenie, ze badany proces powoduje usuni¢cie z surowych
FAME estrow metylowych i glicerydéw zawierajacych w swo-
jej strukturze nasycone tancuchy weglowodorowe kwasow
thuszczowych, ktore sg przyczyna wysokich temperatur PP,
CP i CFPP. W wyniku badanego procesu poprawie ulegaja
wlasciwosci niskotemperaturowe przy niewielkich zmianach
sktadu biopaliwa, przy jednoczesnym obnizeniu zawarto$ci
nasyconych kwasow tluszczowych o okoto 2,1-3,4% (m/m)
1 podwyzszeniu zawarto$ci sumy kwasOw nienasyconych
o okoto 1,6-3,3% (m/m).

Na podstawie powyzszych danych mozna przypuszczac,
ze glownym sktadnikiem usunigtych triglicerydow sa zwiazki,
w ktorych obecne sa dwa lub trzy wigzania estrowe pomig¢dzy
grupami hydroksylowymi gliceryny a nasyconymi kwasa-
mi thuszczowymi. Natomiast struktury zawierajace wigza-
nia estrowe pomi¢dzy grupami hydroksylowymi gliceryny
i jedng reszta nasyconego kwasu ttuszczowego oraz dwiema

Tabela 4. Wyniki badan profili kwaséw tluszczowych w surowych FAME (47/Bl i 52/Bl), zmodyfikowanych biopaliwach i wydzielonych

substancjach statych uzyskanych w probach 83 i 102

Table 4. Results of fatty acid profiles in raw FAME (47/Bl and 52/Bl), modified biofuels, and separated solids obtained in tests 83 and 102

Surowe FAME Wydzielone substancje stale | Zmodyfikowane biopaliwo
Kwasy tluszczowe Jednostka
47/B1 52/Bl1 83/G 102/G 83/0l 102/01
C16 niezidentyfikowane [% (m/m)] - - 1,1 - 0,5 -
C14:0 [% (m/m)] - 0,2 - 0,1 - 0,2
C16:0 [% (m/m)] 4,5 15,5 6,8 64,3 4,1 14,6
Cl6:1 [% (m/m)] 0,3 0,2 - - 0,5 0,3
C16 niezidentyfikowane [% (m/m)] 0,4 0,2 1,0 0,6 0,2 0,3
C18:0 [% (m/m)] 1,7 34 6,8 16,2 1,4 3,0
C18:1 [% (m/m)] 63,2 32,5 11,7 6,5 63,6 33,7
Cl18:2 [% (m/m)] 18,5 40,7 1,2 4,1 18,7 40,9
C18 niezidentyfikowane [% (m/m)] 0,2 0,1 0,4 0,1 0,2 0,2
C18:3 [% (m/m)] 7,8 5,6 0,5 0,4 8,4 5,7
C20:0 [% (m/m)] 0,6 0,4 16,1 2,7 0,3 0,2
C20:1 [% (m/m)] 1,3 0,4 0,5 0,1 1,3 0,3
C20 niezidentyfikowane [% (m/m)] 0,2 0,1 2,7 0,1 0,1 0,1
C22:0 [% (m/m)] 0,3 0,4 274 2,5 0,1 0,2
C22:1 [% (m/m)] 0,4 0,1 0,8 0,2 0,3 0,1
C22 niezidentyfikowane [% (m/m)] 0,1 0,1 5,8 0,3 - 0,1
C24:0 [% (m/m)] 0,2 0,1 14,5 1,8 - 0,1
C24:1 [% (m/m)] 0,3 - 1,1 - 0,3 -
C24 i wyzsze niezidentyfiko- [% (mim)] B B 1.6 B B B
wane
SUMA [% (m/m)] 100 100 100 100 100 100
— zawarto$¢ ponizej poziomu detekcji (<0,01% (m/m))
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Rysunek 6. Wplyw procesu odparafinowania na zawarto$¢ kwasow ttuszczowych wybranych zmodyfikowanych FAME 83/ol i substancji

statych 83/G w poréwnaniu z FAME 47/B1

Figure 6. Effect of the dewaxing process on fatty acid content in selected modified FAME 83/ol and solids 83/G, compared with the

FAME 47/Bl
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Rysunek 7. Por6wnanie zawarto$ci kwasow thuszczowych C18:X
w zaleznosci od ich stopnia nienasycenia w zmodyfikowanych
FAME 83/0l, substancjach statych 83/G i surowcu FAME 47/Bl

Figure 7. Comparison of C18:X fatty acid content by degree of
unsaturation in modified FAME 83/ol, solids 83/G and FAME
47/Bl feedstock

resztami kwasOw nienasyconych pozostajag w zmodyfikowa-
nych FAME i nie wplywaja niekorzystnie na ich wtasciwosci
niskotemperaturowe.

Wyniki badan surowcow FAME i zmodyfikowanych FAME,
uzyskanych w procesie odparafinowania rozpuszczalnikami
PDC-ME i PDC tych surowcow, wskazujg na poprawe wia-
sciwos$ci niskotemperaturowych zmodyfikowanych FAME,
polegajacg na obnizeniu temperatur metnienia, plyniecia
i CFPP w porownaniu z wyj$ciowymi surowcami FAME.
Wykonane badania profili kwasow thuszczowych pokazuja
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Rysunek 8. Porownanie zawartosci kwasow tluszczowych C18:X
w zalezno$ci od ich stopnia nienasycenia w zmodyfikowanych
FAME 102/0l, substancjach statych 102/G i surowcu FAME 52/B1

Figure 8. Comparison of C18:X fatty acid content by degree
of unsaturation in the modified FAME 102/0l, solids 102/G and
FAME 52/Bl feedstock

wyrazne zwigkszenie zawartosci glicerydéw kwasow nasy-
conych w osadach w poréwnaniu z wyj§ciowymi surowcami,
co wskazuje na selektywno$¢ procesu odparafinowania roz-
puszczalnikowego dla nietypowego surowca, jakim sg estry
metylowe kwasow tluszczowych.

Przeprowadzone badania wykazuja, ze proces wydzielania
poprzez krystalizacje glicerydow o wyzszej temperaturze
krzepnigcia pozwala na uzyskanie pozytywnego efektu po-
legajacego na poprawie wiasciwosci niskotemperaturowych
uzyskanych zmodyfikowanych FAME.



Podsumowanie

Zastgpienie konwencjonalnych paliw biopaliwami lub wpro-
wadzenie ich jako komponentéw do paliw ropopochodnych
zmnigjsza emisj¢ CO, SO,, NO,, powstrzymuje nieckorzystne
zmiany klimatu, zwigksza bezpieczenstwo paliwowe poprzez
zmniejszenie uzaleznienia panstw UE od dostaw ropy naftowe;.
Jako$¢ produktu finalnego — biopaliwa lub oleju napgdowego
zawierajacego biokomponenty — zalezy od jakos$ci zastosowa-
nych komponentow. Zarowno konwencjonalny olej napedowy,
jak i biokomponenty musza mie¢ odpowiednia jakos¢ i spetniaé
wymagania zawarte w normach produktowych.

Powszechnie wykorzystywanym biopaliwem wprowa-
dzanym do konwencjonalnych olejow napedowych jest mie-
szanina estrow metylowych kwasow tluszczowych (FAME),
produkowanych z oleju roslinnego lub zwierzgcego, ktora
charakteryzuje si¢ bardzo dobrg mieszalnoscig z konwencjo-
nalnym olejem napedowym w kazdym stosunku.

Wymagania, jakie musza spetniaé estry metylowe kwa-
sow ttuszczowych (FAME) stosowane jako paliwo do sil-
nikéw z zaptonem samoczynnym lub jako komponent
paliwa do silnikow samochodowych o zaptonie samoczyn-
nym, a takze metody badan tych wymagan okres§la norma
PN-EN 14214.

Problemy stosowania FAME jako komponentu oleju
napedowego 1 jako samoistnego paliwa obok podstawowe-
go problemu jako$ciowego, jakim jest odporno$¢ na utle-
nianie, dotycza réwniez w sposob istotny ich wlasciwosci
niskotemperaturowych.

Paliwa estrowe posiadaja ograniczenia i niedoskonatosci
zwigzane z temperaturg zablokowania zimnego filtru i tem-
peraturag metnienia i krzepnigcia, co ogranicza zakres ich
stosowania w temperaturach ujemnych.

Temperatura metnienia biopaliw (CP) jest czgsto uwazana
za najwazniejszy parametr majacy wptyw na jako$¢ biopaliwa
w niskich temperaturach.

W temperaturze m¢tnienia zaczynajg wystgpowac proble-
my z pracg silnika z powodu tworzenia si¢ statych osadow
w paliwie biodiesel.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
W procesie usuwania substancji wytrgcajacych si¢ z surowca
FAME w niskich temperaturach, w warunkach analogicz-
nych do odparafinowania rozpuszczalnikami chlorowcopo-
chodnymi PDC-ME i PDC niestosowanymi w instalacjach
przemystowych, uzyskano zblizone efekty odparafinowania
w poréwnaniu z procesem odparafinowania tego samego su-
rowca FAME rozpuszczalnikiem metyloetyloketon-toluen
(MEK-TOL) (Ptak i in., 2022). Uzyskano podobne efekty
poprawy witasciwosci niskotemperaturowych zmodyfiko-
wanych FAME w poroéwnaniu z warto$ciami wyj$ciowymi
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surowca. W przypadku prowadzenia procesu z wykorzystaniem
PDC-ME i PDC jako rozpuszczalnikdéw, uzyskano maksymalne
obnizenie temperatur: metnienia do poziomu —10°C, plynigcia
do —11°C i zablokowania zimnego filtru do —10°C. Najlepsze
rezultaty obserwowano dla surowca FAME o temperaturach
CP, PP i CFPP okoto 0°C.

Profile kwasow tluszczowych FAME stosowanych jako
surowiec do badan i uzyskanych produktéw pokazuja wyrazne
zwigkszenie zawarto$ci glicerydow kwasow nasyconych w wy-
dzielonych substancjach stalych, co potwierdza zachowanie
selektywnosci procesu odparafinowania dla surowca, jakim sa
estry metylowe kwasow tluszczowych, ktory ma inny sktad
chemiczny niz surowce pochodzenia naftowego.

Patenty

W wyniku wykonanych badan procesu odparafinowania
rozpuszczalnikami chlorowcopochodnymi PDC-ME i PDC
surowcow FAME Urzad Patentowy Rzeczypospolitej Polskiej
udzielit patenty na nastepujace wynalazki:

1) PL 236710 Sposob wytwarzania zmodyfikowanego bio-
paliwa FAME przeznaczonego do silnikow samochodo-
wych o zaplonie samoczynnym i zmodyfikowane biopaliwo
FAME przeznaczone do silnikow samochodowych o zaplonie
samoczynnym;

2) PL 236711 Sposob wytwarzania zmodyfikowanego bio-
paliwa FAME przeznaczonego do silnikow samochodo-
wych o zaplonie samoczynnym i zmodyfikowane biopaliwo
FAME przeznaczone do silnikow samochodowych o zaplonie
samoczynnym.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Badania techno-
logiczne poprawiania wlasciwosci niskotemperaturowych olejow
roslinnych i FAME, praca INiG — PIB; nr zlecenia: 0018/TO/19,
nr archiwalny: DK-4100-0010/2019.
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Akty prawne i dokumenty normatywne

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/28/WE z dnia
23 kwietnia 2009 r. w sprawie promowania stosowania energii
ze zrodet odnawialnych zmieniajaca i w nastepstwie uchylajaca
dyrektywy 2001/77/WE oraz 2003/30/WE, w skrocie nazywana
dyrektywa RED.

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/30/WE z dnia 23
kwietnia 2009 r. zmieniajgca dyrektywe 98/70/WE odnoszacg
si¢ do specyfikacji benzyny i olejow napedowych oraz wprowa-
dzajaca mechanizm monitorowania i ograniczania emisji gazow
cieplarnianych oraz zmieniajgcg dyrektywe Rady 1999/32/WE
odnoszaca si¢ do specyfikacji paliw wykorzystywanych przez
statki zeglugi $rédladowej oraz uchylajaca dyrektywe 93/12/
EWG, tzw. dyrektywa FQD.

Norma ASTM D 6751. Standard Specification for Biodiesel Fuel
Blend Stock (B100) for Middle Distillate Fuels.

Norma EN 14214:2012+A2:2019. Liquid petroleum products. Fatty
acid methyl esters (FAME) for use in diesel engines and heating
applications. Requirements and test methods.

Norma EN 590:2013+A1:2017. Automotive fuels. Diesel. Require-
ments and test methods.

Patent DE 19847423, 1999. Additive for biodiesel and biofuel oils.

Patent EP 1032620, 2000. Additive for biodiesel and biofuel oils.

Patent PL 163001, 1994. Paliwo, zwlaszcza do wysokopreznych
silnikow spalinowych.

Patent PL 196335, 2007. Biopaliwo do silnikéw z zaplonem samo-
czynnym.

Patent US 2004/0010072 A1, 2005. Cold flow improvers for fuel oils
of vegetable or animal origin.

Patent US 2014081037, 2014. Purdue Research Foundation; Method
of lowering the cloud point of fatty acid esters.

Patent US 2015166912, 2015. Process for preparing a branched ester
and use thereof.
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