2015
Nauka Przyroda -I-echnologie Ze-l;cz)?t?

#5
ISSN 1897-7820 http://www.npt.up-poznan.net DOI: 10.17306/3.NPT.2015.1.5

Dziat: Rolnictwo
Copyright ©Wydawnictwo Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu

MARTA AMBROSEWICZ-WALACIK', ANDRZEJ PIETAK', SLAWOMIR WIERZBICKI',
MALGORZATA TANSKAZ, TOMASZ STRIPLING!, KAMIL DUDA'

'Katedra Mechatroniki i Edukacji Techniczno-Informatycznej
Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie

*Katedra Przetworstwa i Chemii Surowcow Roslinnych
Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie

MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA METYLOWYCH ESTROW
LNIANKOWYCH I GORCZYCOWYCH

ORAZ ICH MIESZANIN Z OLEJEM NAPEDOWYM

JAKO PALIW DO SILNIKOW O ZAPLONIE SAMOCZYNNYM

POSSIBILITIES OF THE USE OF CAMELINA AND MUSTARD
METHYL ESTERS AND THEIR MIXTURES WITH DIESEL
AS A FUEL FOR COMPRESSION IGNITION ENGINES

Streszczenie. Celem badan bylo okreslenie mozliwo$ci wykorzystania metylowych estrow Inian-
kowych i gorczycowych oraz ich mieszanin z olejem napgdowym (w proporcji 95:5 1 80:20) jako
paliw do silnikow o zaplonie samoczynnym. Otrzymane dwustopniowa metoda kwasowo-
-zasadowe;j transestryfikacji estry o wysokim (> 96%) stopniu przereagowania kwasoéw thuszczo-
wych scharakteryzowano pod wzgledem sktadu lipidowego, lepkosci kinematycznej w temperatu-
rze 40°C, gestosci w temperaturze 15°C, liczby kwasowej, zawartosci zanieczyszczen statych,
zawarto$ci siarki, temperatury zaptonu, temperatury zablokowania zimnego filtra oraz stabilnosci
oksydacyjnej w temperaturze 110°C. Wykazano, iz wigkszo$¢ przeanalizowanych w pracy wy-
roznikow jakosciowych czystych estrow metylowych, z wyjatkiem zawarto$ci zanieczyszczen,
spetniata wymagania normy PN-EN 14214 (2012). Z kolei w przypadku mieszanin ON z estrami
Iniankowym i gorczycowymi stwierdzono, iz ich 5-procentowy dodatek w niewielkim stopniu
przyczynit si¢ do zmiany wtasciwosci fizyczno-chemicznych, natomiast 20-procentowy spowo-
dowat zwiekszenie wartosci badanych parametrow. Generalnie stwierdzono takze, iz jedynym
wyroznikiem dyskwalifikujacym wykorzystanie tych probek jako paliw do silnikow o zaplonie
samoczynnym byta zbyt duza zawarto$¢ zanieczyszczen.

Stowa kluczowe: Inianka, gorczyca, olej, estry metylowe, olej napedowy, mieszaniny, jako$¢,
silnik o zaplonie samoczynnym
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Wstep

Zmniejszajace si¢ z roku na rok zasoby kopalne wymuszaja potrzebe poszukiwan
nowych zrédet energii. Ciach (2013), odnoszac si¢ do ,,Scenariuszy rozwoju zeroemi-
syjnej gospodarki energia w Polsce w perspektywie 2050 roku”, podal, iz zasoby wegla
kopalnego, stanowigcego konwencjonalne zrodto energii, zostang praktycznie wykorzy-
stane juz okoto 2050 roku. W tymze samym czasie udziat OZE zwickszy si¢ prawie
dwukrotnie w porownaniu z 2010 rokiem i bedzie réwny udziatlom energii jadrowej
oraz ropy naftowe;j.

Duze znaczenie w produkcji energii majg odnawialne Zrédla energii, w tym biopali-
wa cickte. Przez pojgcie to nalezy rozumie¢ ciekte lub gazowe paliwa dla transportu,
produkowane z biomasy (Dyrektywa..., 2009). W ogolnej klasyfikacji tych biopaliw
wymienia si¢ m.in. benzyny silnikowe zawierajace objetosciowo powyzej 5,0% bio-
komponentéw, olej napedowy zawierajacy objetosciowo powyzej 7,0% biokomponen-
tow (zmiana okre§lona w Ustawie..., 2011), ester, bioetanol, biometanol, dimetyloeter,
czysty olej roslinny, biogaz, biowodor oraz biopaliwa syntetyczne. W Polsce okreslenie
,,biopaliwa” odnosi si¢ gtdéwnie do estrow metylowych wyzszych kwasow thuszczowych
i ich mieszanek z olejem napedowym (biodiesel) oraz do alkoholu etylowego (bioeta-
nol), wprowadzanego do benzyn silnikowych (Biernat, 2007). Gtéwna przeszkoda
w powszechnym wykorzystaniu estrow metylowych pochodzenia roslinnego z upraw
rolniczych jako paliwa do silnikow o zaplonie samoczynnym sg ich wyzsze ceny
w poréwnaniu z olejem napgdowym (Bochenski, 2003). Réwnorzedne wykorzystanie
surowcow takich, jak rzepak, soja, stonecznik, do celow konsumpcyjnych i paliwowych
oraz brak zadowalajacych programéw wsparcia produkcji biopaliw wptywaja na wat-
pliwa oplacalno$¢ produkcji biodiesla. Niemniej jednak wyznaczone przez Uni¢ Euro-
pejska na rok 2020 cele ilosciowe ,,3 % 20%”, ktore narzucaja m.in. zwigkszenie wyko-
rzystania OZE do 20% catkowitego zuzycia energii w UE, w tym w transporcie do 10%,
obliguja jej czlonkdéw do ciagltego zwigkszania udzialu biokomponentow w paliwach
konwencjonalnych.

Z analiz wykonanych przez Instytut Uprawy, Nawozenia i Gleboznawstwa — Pan-
stwowy Instytut Badawczy w Putawach wynika, ze bez szkody dla przemystu spozyw-
czego 1 paszowego rolnictwo polskie moze przeznaczy¢ do 2020 roku 0,4 min ha pod
uprawe rzepaku na biopaliwo (Switalska i Pawlak, 2014). Uwaza sic jednakze, ze po-
wierzchnia ta moze si¢ okazaé niewystarczajaca w latach o stabszych zbiorach, wynika-
jacych m.in. z wystapienia niesprzyjajacych warunkéw klimatycznych. Ponadto, jak
podaje raport ,,Rynek rzepaku — stan i perspektywy” (Rosiak, 2012), na produkcj¢ es-
trow prowadzong wylacznie z wykorzystaniem oleju rzepakowego nalezatoby przezna-
czy¢ az 2 min t nasion rzepaku, czemu mozemy nie sprostac. W zwiazku z powyzszym
uwaza si¢, iz niezbedne jest wykorzystanie do produkcji biopaliw i biokomponentow
innych krajowych surowcow olejarskich, takich jak np. nasiona Inianki siewnej (Came-
lina sativa) lub gorczycy biatej (Sinapis alba). Argumentem przemawiajacym za wyko-
rzystaniem Inianki jest fakt, iz ma ona niewielkie wymagania glebowe, w zwigzku
z czym moze by¢ uprawiana na glebach o gorszej jakoséci (Kaczmarek i Krawczyk,
2007), mato atrakcyjnych dla upraw z przeznaczeniem do celéw konsumpcyjnych.
Z kolei w przypadku gorczycy biatej stwierdzono, iz olej wydobyty z nasion ma warto$¢
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energetyczna (ok. 30 MJ-kg™") zblizona do wartoéci energetycznej surowego oleju rze-
pakowego (28,5 MJ-kg™) (Jankowski i Budzynski, 2003).

W zwigzku z powyzszym za cel pracy przyjeto okreslenie mozliwosci wykorzysta-
nia metylowych estréw Iniankowych i gorczycowych oraz ich mieszanin z olejem nape-
dowym jako paliwa do silnikow o zaptonie samoczynnym.

Material i metody

Do otrzymania estrdw wykorzystano oleje ttoczone z nasion Inianki i gorczycy za-
kupione w sklepie internetowym w listopadzie 2013 roku oraz olej napgdowy (ON)
pochodzacy z komercyjnej stacji paliw. Przed przystapieniem do procesu transestryfika-
cji w olejach oznaczono zawarto§¢ wody (PN-EN ISO 662, 2001) i liczbe kwasowa
(PN-ISO 660, 1998) oraz sktad kwasow ttluszczowych (PN-EN ISO 5508, 1996) (tab. 1).
Analize sktadu kwasow thuszczowych wykonano w Katedrze Przetworstwa i Chemii
Surowcow Roslinnych UWM w Olsztynie.

Tabela 1. Podstawowa charakterystyka badanych olejow
Table 1. Basic characteristics of analysed oils

Wyrdznik Olej Iniankowy Olej gorczycowy
Discriminant Camelina oil Mustard oil
Stopien przereagowania kwasow ttuszczowych 96,5% 97,1%
Conversion degree of fatty acids
Kwasy tluszczowe (%)
Fatty acids (%)
palmitynowy — palmitic 5,58 £0,03 3,09 +0,08
stearynowy — stearic 2,14 +£0,02 1,03 +£0,03
oleinowy — oleic 15,1 £0,07 24,11 £0,15
linolowy — linoleic 16,88 +0,07 10,34 +0,04
linolenowy — linolenic 37,53 +0,13 11,17 0,18
arachidowy — arachidic 1,71 £0,07 0,80 +0,05
eikozenowy — eicosenoic 13,98 +0,07 11,14 +0,06
eikozadienowy — eicosadienoic 2,05 +0,06 0,64 +0,04
behenowy — behenic 1,57 £0,00 0,00 +0,00
erukowy — erucic 3,43 +£0,04 37,48 0,16
Woda i substancje lotne (%) 0,32 0,01 0,44 £0,02
Water and volatile compounds (%)
Liczba kwasowa (mg KOH w 1 g) 4,66 0,12 5,52 +0,03
Acid value (mg KOH per 1 g)




4

Ambrosewicz-Walacik, M., Pietak, A., Wierzbicki, S., Tanska, M., Stripling, T., Duda, K. (2015). Mozliwosci wyko-
rzystania metylowych estréw Iniankowych i gorczycowych oraz ich mieszanin z olejem napedowym jako paliw do
silnikdw o zaptonie samoczynnym. Nauka Przyr. Technol., 9, 1, #5. DOI: 10.17306/J.NPT.2015.1.5

Oleje Iniankowy i gorczycowy zawieraty niewiele wody i substancji lotnych, ponizej
wartosci granicznej (0,5%) podanej przez Buczka i Czepirskiego (2004) oraz Kotow-
skiego (2004). Sktad kwasow thuszczowych byt takze typowy dla olejéw Iniankowych
i gorczycowych i zblizony do tego przedstawionego przez Tanska i in. (2013a, 2013b).
Z kolei duze wartosci liczby kwasowej badanych probek (> 1,0 mg KOH w 1 g) wska-
zaly, iz w pracy nalezy zastosowaé dwustopniowg transestryfikacje kwasowo-zasadowa
z metanolem. Do przeprowadzenie procesu transestryfikacji wykorzystano m.in.: meta-
nol o stezeniu 99,8%, katalizator zasadowy KOH w formie ptatkow, katalizator kwasny
H,S0, o stezeniu 95% i kwas octowy o stezeniu 80%.

Estryfikacj¢ dwustopniowa, kwasowo-zasadowa, prowadzono przy nadmiarze meta-
nolu 30:1 w stosunku do oleju, w obecno$ci — w I stopniu — katalizatora kwasnego
H,S0O,, dodanego w ilosci 0,5% w stosunku do masy oleju, i w II w stopniu — w obec-
nosci katalizatora zasadowego KOH w ilosci 1,5%. W I stopniu estryfikacji dodano %
metanolu, a w II stopniu — pozostala %. Reakcje prowadzono w warunkach ci$nienia
atmosferycznego, w temperaturze 60°C, przez 120 min w I stopniu i 45 min w II stop-
niu. Po kazdym stopniu estryfikacji mieszaning poreakcyjng rozdzielano sedymentacyj-
nie przez 24 h. Uzyskang po II stopniu estryfikacji faz¢ estrowg poddano oddestylowa-
niu metanolu. Otrzymane w ten sposdb estry surowe Iniankowe i gorczycowe o pH
kwasnym przemywano wodg destylowang do uzyskania pH oboj¢tnego, a nastgpnie
odstawiono na 24 h celem sedymentacyjnego oddzielenia wody. Po oddzieleniu war-
stwy wodnej estry ponownie poddano odparowaniu.

Otrzymane estry Iniankowe i gorczycowe scharakteryzowano pod wzglgdem sktadu
lipidowego — metoda chromatografii cienkowarstwowej (Ackman, 1991), pod wzgledem
lepkosci kinematycznej w temperaturze 40°C (PN-EN ISO 3104, 2004), gestosci w tem-
peraturze 15°C (PN-EN ISO 3675, 2004), liczby kwasowej (PN-EN 14104, 2004), zawar-
tosci zanieczyszczen statych (PN-EN 12662, 2009), zawartosci siarki (PN-EN ISO 20884,
2012), temperatury zaptonu (PN-EN ISO 3679, 2007), temperatury zablokowania zimne-
go filtra (CFPP) (PN-EN 116, 2001) oraz stabilno$ci oksydacyjnej w temperaturze 110°C
(PN-EN 14112, 2004). Te same analizy, z wyjatkiem oznaczenia sktadu lipidowego, po-
stuzyly takze do okreslenia cech fizyczno-chemicznych oleju napedowego.

Po przeanalizowaniu estrow Inianki i gorczycy oraz ON sporzadzono ich mieszaniny
w proporcji 5:95 1 20:80. Tak przygotowane probki zbadano pod wzgledem wyzej wy-
mienionych wyrdznikow jakosciowych.

Uzyskane wyniki badan analizowano statystycznie z uzyciem programu Statistica
9.0 PL (StatSoft Polska). Do wykazania istotno$ci réznic pomigdzy probkami olejow
wykorzystano jednoczynnikowa analize wariancji (ANOVA) z testem Tukeya, w kto-
rym za krytyczny poziom istotnosci przyjeto p < 0,05.

Wyniki i dyskusja

Wyniki przeestryfikowania olejéw Iniankowych i gorczycowych wykazaty wysoki
stopien przereagowania, odpowiednio 96,5% i1 97,1% (tab. 1, rys. 1). Wedlug normy
PN-EN 14214 (2012) zawarto$¢ estrow metylowych kwaséw thuszczowych w biodieslu
powinna wynosi¢ powyzej 96,5%.
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estry — esters

wolne kwasy tluszczowe — free fatty acids

triacyloglicerole — triacylglycerols

diacyloglicerole — diacylglycerols

monoacyloglicerole — monoacylglycerols

Rys. 1. Chromatogramy TLC metylowych estréw Inian-
kowych (a) i gorczycowych (b) otrzymanych metoda
transestryfikacji dwustopniowej kwasno-zasadowej

Fig. 1. TLC chromatograms of camelina (a) and mustard
(b) methyl esters obtained by two-stage acid-alkaline
transesterification

Lepkos¢ kinematyczna badanych probek nie byla istotnie zréznicowana i wynosita
od 3,39 do 3,86 mm*s™'. Probki czystych estrow oraz mieszanina estréw gorczycowych
i ON w proporcji 20:80 miescity si¢ w dopuszczonym przez norm¢ PN-EN 14214
(2012) zakresie wartosci tego wyroéznika, wynoszacym od 3,5 do 5 mm®s”. Takze
lepko$¢ probki oleju napedowego nie przekraczata wartosci granicznych okreslonych w
normie PN-EN 590 (2009) (2,0-4,5 mm?s™") (tab. 2). Generalnie odnotowano takze, ze
czyste estry gorczycowe, jak i ich mieszaniny z ON, cechowaly si¢ wigkszg wartoscia
tego wyrdznika anizeli probki estrow Iniankowych. Orlinski i in. (2013), badajac m.in.
lepko$¢ mieszanin oleju napedowego z estrami Iniankowymi w proporcjach 90:10
i 85:15, stwierdzili mniejsze wartosci tego wyrdznika wynoszace, odpowiednio, 3,26
i 3,40 mm?-s”. Pietak i in. (2013) stwierdzili, Ze estry metylowe, cechujace si¢ zbyt
mata lepkoscia, nie zapewnityby m.in. w dostateczny sposob smarowania elementow
pomp wtryskowych, co przyczynitoby si¢ w efekcie do ich szybszego zuzycia, dlatego
tak wazne jest, aby wykorzystywane powszechnie paliwo spetnialo wymagania standar-
dow jakosciowych.

Gestos$¢ czystych estrow Iniankowych i gorczycowych byla praktycznie jednakowa
i o blisko 156 kg'm™ wigksza anizeli oleju napedowego (722,51 kg'm™) (tab. 2). Na
podstawie przeprowadzonych badan wykazano takze, ze 5-procentowy dodatek estrow
do ON nie przyczynit si¢ do znaczacej zmiany wartosci tego wyrdznika dla otrzyma-
nych mieszaninach, natomiast 20-procentowy wptynat na zwigkszenie ich gestosci
odpowiednio o 56,46 kg-m™ w przypadku probki z estrami Iniankowymi i 0 53,80 kg'm™
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Tabela 2. Charakterystyka fizyczno-chemiczna oleju napgdowego, czystych estrow Iniankowych
i gorczycowych oraz ich mieszanin z olejem napgdowym
Table 2. Physico-chemical characteristics of diesel fuel, camelina and mustard methyl esters and

their mixtures with diesel

Wyrdznik
Discriminant

Probki — Samples

PN-EN
590
(2009)

ON

PN-EN
14214
(2012)

EL

5% EL +
95% ON

20% EL +
80% ON

EG

5%EG +
95% ON

20% EG +
80% ON

Lepkos¢ w 40°C
(mm?-s™)
Viscosity at
40°C (mm*s™)

Gestos¢ w 15°C
(kg'm™)
Density at 15°C
(kg'm™)

Liczba kwasowa
(mg KOHw 1 g)
Acid value (mg
KOH per 1 g)

Zawartos¢
zanieczyszczen
(mg-kg")
Particulate
matter content
(mg-kg™)
Zawartos¢ siarki
(mgkg")
Sulphur content
(mg-kg™")

Temperatura
zaptonu (°C)
Flash point (°C)

Temperatura
zablokowania
zimnego filtra
O
Temperature of
cold plugging
point (°C)

Stabilnos¢
oksydacyjna (h)
Oxidative
stability (h)

2,0-4,5

<860

0,5

24

> 55

0;-10;
-20

>20

3,39°
+0,00

722°
+1,4

0,068¢
+0,000

18,21°
+1,00

4,45
+0,06

69

>22

3,5-5,0

860-900

0,5

24

>101

0;-10;
-20

>8

3,50°
+0,01

879°
+1,5

0,022°
+0,00

144,37
£3,20

1,80"
+0,00

182

3,42°
+0,01

724*
+1,2

0,065°
+0,001

20,81°
£1,20

4,11
+0,02

80

>22

3,44°
+0,00

779°
+1,5

0,058°
+0,001

52,92
£1,56

3,86°
+0,04

83

>22

3,86
+0,01

877°
+1,7

0,022*
+0,001

219,42¢
+1,54

26,93¢
+1,00

190

3,487
+0,00

723°
1,5

0,067°
+0,001

2421
+0,60

4,88
+0,47

82

>22

3,79
+0,01

776"
+1,6

0,060°
40,002

43,59
+0,60

7,104
+0,36

83

>22

ON - olej napgdowy, EL — czyste estry Iniankowe, EG — czyste estry gorczycowe, 5% EL + 95% ON —
mieszanina czystych estrow Iniankowych i oleju napgdowego w proporcji 5:95, 20% EL + 80% ON — miesza-
nina czystych estrow Iniankowych i oleju napedowego w proporcji 20:80, 5% EG + 95% ON — mieszanina
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czystych estrow gorczycowych i oleju napgdowego w proporcji 5:95, 20% EG + 80% ON — mieszanina
czystych estrow gorczycowych i oleju napgdowego w proporcji 20:80.

Wartosci $rednie oznaczone w wierszach ta sama litera nie roznig si¢ istotnie statystycznie (p < 0,05).

ON - diesel fuel, EL — pure camelina esters, EG — pure mustard esters, 5% EL + 95% ON — mixture of
pure camelina esters and diesel fuel in 5:95 proportion, 20% EL + 80% ON — mixture of pure camelina esters
and diesel fuel in 20:80 proportion, 5% EG + 95% ON — mixture of pure mustard esters and diesel fuel in 5:95
proportion, 20% EG + 80% ON — mixture of pure mustard esters and diesel fuel in 20:80 proportion.

Mean values in lines marked with the same letter do not differ statistically significantly (p < 0.05).

w przypadku probki z estrami gorczycowymi (tab. 2). Wedlug normy PN-EN 14214
(2012) gestos¢ estrow metylowych powinna si¢ ksztattowaé w zakresie od 860 do 900
kg'm~. Z kolei norma PN-EN 590 (2009), okreslajaca wymagania dla oleju napedowe-
go, podaje, iz warto$é tego wyrdznika nie powinna by¢ wicksza anizeli 860 kg m™.
Lauterwasser (2009) podat, iz dodawane do oleju napedowego estry metylowe zwick-
szaja gestos¢ i1 lepkos¢ tego paliwa, co w konsekwencji powoduje pogorszenie jego
rozpylania w komorze spalania. Ponadto zwrocil on uwagg na fakt, iz ze wzgledu na
wieksze napigcie powierzchniowe czyste estry metylowe przyczyniaja si¢ do gorszego
rozdrobnienia kropel paliwa, a tym samym ich rozproszenia i wymieszania z tadunkiem
powietrza przed zainicjowaniem spalania. Nalezy jednakze zaznaczy¢, iz warto§¢ tego
parametru dla badanych mieszanin nie przekraczata dopuszczalnej w normie na olej
napedowy wartosci 860 kg-m™ (PN-EN 590, 2009), w zwiazku z czym przypuszcza sig,
iz ich zastosowanie nie wptyneloby na pogorszenie pracy silnika.

Wartosci liczby kwasowej badanych probek byly zgodne z wymaganiami norm PN-
-EN 14214 (2012) i PN-EN 590 (2009) (0,5 mg KOH w 1 g) i ksztaltowaty si¢ w zakre-
sie od 0,022 mg KOH w 1 g (probki czystych estrow Iniankowych i gorczycowych) do
0,068 mg KOH w 1 g (probka oleju napgdowego), co wskazuje na niski stopien ich
hydrolizy (tab. 1). Warto takze zauwazy¢, iz opisana w pracy transestryfikacja kwaso-
wo-zasadowa wplyngta na istotne zmniejszenie wartosci tego wyrdznika, z 4,66 do
0,022 mg KOH w 1 g dla estrow Iniankowych i z 5,52 do 0,022 mg KOH w 1 g dla
gorczycowych (tab. 1, 2). Stwierdzono takze, ze zar6wno 5-, jak i 20-procentowy doda-
tek estréow do oleju napedowego nie wptynat znaczaco na zmiane warto$ci liczby kwa-
sowej otrzymanych mieszanin. Skrzynska i Wilk (2011) stwierdzily, iz znajomos¢ licz-
by kwasowej estrow wykorzystywanych zaréwno jako biokomponenty do paliw kon-
wencjonalnych, jak i samoistne biopaliwo jest niezwykle wazna ze wzgledu na oceng
ich jakosci, a takze mozliwos$¢ przechowywania (m.in. hydrolityczny rozktad estrow).

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, iz jedynie trzy z badanych pro-
bek (probka ON i jego mieszaniny z 5-procentowym dodatkiem estréw Iniankowych
i gorczycowych) cechowaly si¢ wymagang zawartoSciag zanieczyszczen okreslong
w normach PN-EN 14214 (2012) i PN-EN 590 (2009) (24 mg-kg"). Z kolei zawartos¢
zanieczyszczen w czystych estrach Iniankowych i gorczycowych przekraczata, odpo-
wiednio, 6- 1 9-krotnie warto§¢ graniczng (tab. 2). Stwierdzono takze, iz 20-procentowy
dodatek estrow spowodowatl okolo 2,5-krotny wzrost zanieczyszczen w otrzymanych
mieszaninach. Sacha (2010) podal, iz paliwo cechujace si¢ duza zawarto$cia zanie-
czyszczen wykorzystywane do silnikow o zaptonie samoczynnym, wyposazonych
w precyzyjne elementy aparatury wtryskowej, moze w krotkim czasie spowodowac ich
uszkodzenie. Dobrym rozwigzaniem pozwalajacym ograniczy¢ doplyw zanieczyszczen
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do silnika wydaje si¢ zastosowanie filtrow. Jednakze, jak zauwazyl cytowany wyzej
autor, zanieczyszczenia o wymiarach mniejszych anizeli §rednica otwordw filtra moga
swobodnie przenika¢ do silnika, gdzie dzialaja jak $rodek Scierny, uszkadzajac po-
wierzchni¢ mechanizméw wtryskowych. Sacha (2010) zwrocil takze uwage na fakt, iz
obecne w paliwie zanieczyszczenia moga mie¢ negatywny wplyw na prace pomp
i wtryskiwaczy przettaczajgcych paliwo pod bardzo duzym cisnieniem.

Wyniki badan wykazaly, iz zawarto$¢ siarki we wszystkich probkach, z wyjatkiem
czystych estrow gorczycowych, byta zgodna z wymaganiami przedstawionymi w nor-
mie dla estrow metylowych (PN-EN 14214, 2012) i oleju napgdowego (PN-EN 590,
2009) (< 10 mg-kg™") (tab. 2). Z kolei zawarto$¢ tego zwigzku w estrach gorczycowych
byla wicksza 0 2,93 mg-kg'od wartosci granicznej (tab. 2). Siarka obecna w oleju na-
pedowym ma istotny wptyw na jego dziatanie korodujace, a takze na smarno$¢ oleju
oraz tworzenie tlenkow siarki (Bochenski i Bochenska, 2005). Olesiak i Stepien (2008)
podali, iz dzialania legislacyjne dotyczace olejow napedowych zmierzajace do znaczne-
g0 zmniejszenia w nich zawartosci siarki i weglowodoréw aromatycznych, oprécz po-
zytywnego wplywu w postaci zmniejszenia emisji spalin, niosg za sobg negatywne
skutki. Cytowani autorzy podajg, iz wymienione zwigzki cechuja si¢ dobrymi wiasci-
wosciami przeciwzuzyciowymi, a ich usunigcie wplywa m.in. na znaczne pogorszenie
smarnosci paliw, co takze przektada si¢ na pogorszenie pracy silnika.

Temperatura zaptonu jest parametrem okreslajacym bezpieczenstwo uzytkowania
paliwa oraz jego przechowywania i obrotu paliwem w trakcie transportu (Rozporzadze-
nie..., 2009). Wykazano, iz probki czystych estréw Iniankowych i gorczycowych ce-
chowaly si¢ zblizona i dopuszczalng norma PN-EN 14214 (2012) wartos$cia tego wy-
réznika (> 101°C). Takze czysty olej napgdowy spetnit wymagania normy PN-EN 590
(2009) okreslajacej temperature zaptonu na > 55°C. Stwierdzono takze, ze 5-procentowy
dodatek czystych estrow zarowno Iniankowych, jak i gorczycowych zwiekszyt wartos§¢
tego wyrdznika o blisko 11°C, a 20-procentowy — o 13°C.

Temperatura zablokowania zimnego filtra jest najwyzsza temperatura, w ktorej
obecne w paliwie krysztaty parafin zatykaja filtr i blokuja przeptyw przez niego. Wyni-
ki badan wykazaly, iz najwigksza i zarazem jednakowa wartoscia tego wyroznika ce-
chowaly si¢ probki czystych estrow (—3°C), a najmniejsza — olej napedowy (—10°C).
W przypadku S5-procentowych mieszanin estrow z olejem napgdowym temperatura
zablokowania zimnego filtra wynosila —8°C, a w przypadku mieszanin 20-procento-
wych —7°C. Wolszczak i Jakubiec (2010) podali, iz wysoka temperatura zablokowania
zimnego filtra estrow metylowych oraz ich mieszanin z olejem napgdowym (udziat
estrow powyzej 5%) ogranicza ich wykorzystanie w okresie pdznojesiennym ze wzgle-
du m.in. na ich duza lepko$¢, natomiast w okresie zimowym utrudnia lub wregcz unie-
mozliwia magazynowanie i dystrybucje tych biopaliw ze wzgledu na trudnosci w ich
przepompowywaniu i przeptywie do silnika.

Stabilnos¢ oksydacyjna badanych czystych estrow gorczycowych byla zgodna
z wymaganiami przedstawionymi w normie PN-EN 14214 (2012) (> 6 h), a Inianko-
wych byta niewiele mniejsza (5 h 58 min). Mniejsza odporno$¢ na utlenianie estrow
Iniankowych byta prawdopodobnie zwigzana z duzym udzialem wielonienasyconych
kwasow ttuszczowych (linolowego — 16,88% i linolenowego — 37,53%) w oleju uzytym
w procesie transestryfikacji (tab. 1). Wyniki badan wykazaty takze, ze 5- i 20-procen-
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towy dodatek biokomponentow nie wplynal na stabilno$¢ oksydacyjna otrzymanych
mieszanin (> 22 h). Ramos i in. (2009) w pracy dotyczacej wptywu sktadu kwasow
thuszczowych olejow na wilasciwosci biodiesla stwierdzili, iz estry metylowe otrzymy-
wane z olejow o duzej zawarto$ci nasyconych kwasow thuszczowych cechowaly sig
wickszg odpornoscig na utlenianie (np. olej kokosowy) anizeli te bogate w kwasy wie-
lonienasycone — linolowy i linolenowy (np. Iniany). Jakdbiec 1 Ambrozik (2008) podali,
iz czynnikami zewnetrznymi oddziatujacymi na stabilno$¢ oksydacyjna paliw silniko-
wych, w tym estréw metylowych olejow ro§linnych, s3: podwyzszona temperatura,
obecnos$¢ powietrza, tlenu i metali katalizujacych proces utlenienia oraz dostep Swiatta.
Z kolei wérdd czynnikéw wewngtrznych wymienili podatno$¢ na utlenianie zwigzane ze
skfadem chemicznym i jako$cig surowca, jak rowniez procesem transestryfikacji olejow.

Whioski

1. Dwustopniowy proces transestryfikacji kwasowo-zasadowej pozwolil uzyskaé
wysoki, wickszy od 96%, stopien przereagowania kwasoéw thuszczowych do estrow
metylowych.

2. Czyste estry Iniankowe i gorczycowe cechowaly si¢ dopuszczonymi normg PN-
-EN 14214 (2012) wartosciami lepkosci w 40°C, gestosci w 15°C, liczby kwasowe;j,
zawartosci siarki, temperatury zaplonu, temperatury zablokowania zimnego filtra oraz
stabilnosci oksydacyjnej. Wykazano jednakze, ze probki te nie spelnialty wymogu doty-
czacego zawartosci zanieczyszczen statych.

3. Biorac pod uwagg wartosci wigkszosci wyrdznikow badanego oleju napgdowego,
wykazano, ze 5-procentowy dodatek otrzymanych estrow metylowych w niewielkim
stopniu przyczynit si¢ do zmiany wiasciwosci fizyczno-chemicznych sporzadzonych
mieszanin, natomiast 20-procentowy — spowodowal zwigkszenie wartosci badanych
parametrow. Generalnie stwierdzono takze, iz jedynym wyrdznikiem dyskwalifikuja-
cym wykorzystanie tych probek jako paliwa do silnikoéw o zaptonie samoczynnym byta
zbyt duza zawarto$¢ zanieczyszczen.

Literatura

Ackman, R. G. (1991). Application of thin-layer chromatography to lipid separation: neutral
lipids. Chapter 3. W: E. G. Perkins (red.), Analyses of fats, oils and derivatives (s. 60-82).
Champaign, Illinois: AOCS Press.

Biernat, K. (2007). Techniczne i srodowiskowe uwarunkowania wykorzystania biomasy do celow
energetycznych. Ochr. Srod. Zasob. Nat., 33, 9-16.

Bochenski, C. I. (2003). Biodiesel — paliwo rolnicze. Warszawa: Wyd. SGGW.

Bochenski, C. 1., Bocheniska, A. (2005). Badania mieszaniny oleju napgdowego z estrami mety-
lowymi oleju rzepakowego. Motrol, 7, 24-34.

Buczek, B., Czepirski, L. (2004). Applicability of used rapeseed oil for production of biodiesel.
Int. News Fats Oils Relat. Mater., 15, 3, 186—188.

Ciach, R. (2013). Koncepcje zmian w gospodarce Niemiec. Czysta Energia, 147, 11, 24-26.



10

Ambrosewicz-Walacik, M., Pietak, A., Wierzbicki, S., Tanska, M., Stripling, T., Duda, K. (2015). Mozliwosci wyko-
rzystania metylowych estréw Iniankowych i gorczycowych oraz ich mieszanin z olejem napedowym jako paliw do
silnikdw o zaptonie samoczynnym. Nauka Przyr. Technol., 9, 1, #5. DOI: 10.17306/J.NPT.2015.1.5

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/28/WE z dnia 23 kwietnia 2009 r. w sprawie
promowania stosowania energii ze zrédet odnawialnych zmieniajaca i w nastepstwie uchyla-
jaca dyrektywy 2001/77/WE oraz 2003/30/WE. (Tekst majacy znaczenie dla EOG). (2009).
Dz.U., L, 140, 16-22.

Jakobiec, J., Ambrozik, A. (2008). Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe estrow
metylowych kwasow thuszczowych oleju rzepakowego jako paliwa silnikowego. Inz. Roln.,
107, 9, 107-115.

Jankowski, K., Budzynski, W. (2003). Energy potential of oilseed crops. Electr. J. Pol. Agric.
Univ. Ser. Agron., 6, 2, #3. Pozyskano z: www.ejpau.media.pl/volume6/issue2/agronomy/art-
-03.html

Kaczmarek, S., Krawczyk, R. (2007). Przydatno$¢ herbicydow w zwalczaniu chwastéw w Iniance
ozimej. Prog. Plant Prot. / Post. Ochr. Ro$l., 47, 3, 129-132.

Kotowski, W. (2004). Z przepracowanych ttuszczéw. Agroenergetyka, 3, 9.

Lauterwasser, F. (2009). Development of high performance heavy duty engine oils. Chevron
Oronite LLC.

Olesiak, S., Stgpien, Z. (2008). Zagadnienia smarnosci cieklych paliw silnikowych. Czas. Tech.
Mech., 105, 7, 251-263.

Orlinski, P., Wojs, M. K., Orlinski, S. (2013). The effect of diesel fuel mixture and camelina oil
ester on the process of fuel injection in traction engine. J. KONES Powertrain Transp., 20, 1,
255-261.

Pigtak, A., Duda, K., Chraplewska, N., Ambrosewicz, M., Stru§, M. (2013). The properties of
mixtures of FAEE, diesel and ethanol used to power CI engines. J. KONES Powertrain
Transp., 20, 4, 341-347.

PN-EN 116. (2001). Oleje napedowe i oleje opatowe lekkie. Oznaczanie temperatury zablokowa-
nia zimnego filtru. Warszawa: PKN.

PN-EN 590. (2009). Paliwa do pojazdow samochodowych. Oleje napedowe. Wymagania i meto-
dy badan. Warszawa: PKN.

PN-EN 12662. (2009). Ciekle przetwory naftowe. Oznaczanie zawarto$ci zanieczyszczen
w $rednich destylatach. Warszawa: PKN.

PN-EN 14104. (2004). Produkty przetwarzania olejow i tluszczéw. Estry metylowe kwasow
thuszczowych (FAME). Oznaczanie liczby kwasowej. Warszawa: PKN.

PN-EN 14112. (2004). Produkty przetwarzania olejow i tluszczow. Estry metylowe kwasow
thuszczowych (FAME). Oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej (test przyspieszonego utlenia-
nia). Warszawa: PKN.

PN-EN 14214. (2012). Paliwa do pojazdéw samochodowych. Estry metylowe kwaséw thuszczo-
wych (FAME) do silnikéw o zaptonie samoczynnym (Diesla). Wymagania i metody badan.
Warszawa: PKN.

PN-EN ISO 662. (2001). Oleje i ttuszcze roslinne oraz zwierzgce. Oznaczanie zawartosci wody
i substancji lotnych. Warszawa: PKN.

PN-EN ISO 3104. (2004). Przetwory naftowe. Ciecze przezroczyste i nieprzezroczyste. Oznacza-
nie lepkosci kinematycznej i obliczanie lepkosci dynamicznej. Warszawa: PKN.

PN-EN ISO 3675. (2004). Ropa naftowa i ciekle przetwory naftowe. Laboratoryjne oznaczanie
gestosci. Metoda z areometrem. Warszawa: PKN.

PN-EN ISO 3679. (2007). Oznaczanie temperatury zaptonu. Szybka metoda réwnowagowa
w tyglu zamknietym. Warszawa: PKN.

PN-EN ISO 5508. (1996). Analiza estrow metylowych kwaséw ttuszczowych metoda chromato-
grafii gazowej. Warszawa: PKN.

PN-EN ISO 20884. (2012). Przetwory naftowe. Oznaczanie zawartosci siarki w paliwach do
pojazdow samochodowych. Rentgenowska spektrometria fluorescencyjna z dyspersja fali.
Warszawa: PKN.



11

Ambrosewicz-Walacik, M., Pietak, A., Wierzbicki, S., Tanska, M., Stripling, T., Duda, K. (2015). Mozliwosci wyko-
rzystania metylowych estréw Iniankowych i gorczycowych oraz ich mieszanin z olejem napedowym jako paliw do
silnikdw o zaptonie samoczynnym. Nauka Przyr. Technol., 9, 1, #5. DOI: 10.17306/J.NPT.2015.1.5

PN-ISO 660. (1998). Oleje i ttluszcze roslinne oraz zwierzgce. Oznaczanie liczby kwasowej
i kwasowosci. Warszawa: PKN.

Ramos, M. J., Fernandez, C. M., Casas, A., Rodriguez, L., Pérez, A. (2009). Influence of fatty
acid composition of raw materials on biodiesel properties. Bioresour. Technol., 100, 261-268.

Rosiak, E. (2012). Rynek oleistych w Polsce. Produkcja rzepaku. Anal. Rynk. Rynek rzepaku,
stan i perspektywy, 41.

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 22 stycznia 2009 r. w sprawie wymagan jakoscio-
wych dla biopaliw ciektych. (2009). Dz.U., 18, poz. 98.

Sacha, D. (2010). Zawarto$¢ zanieczyszczen statych w paliwach do silnikow Diesla, w aspekcie
wymagan stawianych przez Swiatowa Karte Paliw. Nafta-Gaz, 66, 4, 302—-306.

Skrzynska, E., Wilk, A. (2011). Poréwnanie wlasciwosci estrow otrzymanych z niskoczastecz-
kowych alkoholi oraz oleju rzepakowego. Czas. Tech. Mech., 108, 10, 253-267.

Switalska, K., Pawlak, S. (2014). D 4.14. Strategia popularyzacji biomasy. Poznan: Wielkopolska
Agencja Zarzadzania Energia.

Tanska, M., Rotkiewicz, D., Ambrosewicz-Walacik, M. (2013a). Effect of industrial conditions of
heat treatment of rape, mustard, flax and camelina seeds on the quality of oils intended for
biodiesel production. Pol. J. Nat. Sci., 28, 4, 449-462.

Tanska, M., Rotkiewicz, D., Ambrosewicz-Walacik, M. (2013b). Wptyw warunkoéw ogrzewania
nasion Inu i Inianki na jako$§¢ olejow przeznaczonych do produkcji biodiesla. Nauka Przyr.
Technol., 7, 4, #57.

Ustawa z dnia 27 maja 2011 r. o zmianie ustawy o systemie monitorowania i kontrolowania
jakosci paliw oraz niektérych innych ustaw. (2011). Dz.U., 153, poz. 902.

Wolszczak, J., Jakubiec, J. (2010). Wlasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe biopaliw B50
skomponowanych w wersji letniej i zimowej przeznaczonych do zasilania pojazdéw rolni-
czych. Inz. Roln., 123, 5, 299-309.

POSSIBILITIES OF THE USE OF CAMELINA AND MUSTARD
METHYL ESTERS AND THEIR MIXTURES WITH DIESEL
AS A FUEL FOR COMPRESSION IGNITION ENGINES

Summary. The aim of the study was to evaluate the use of camelina and mustard methyl esters
and their mixtures with diesel (in 95:5 and 80:20 proportion) as fuels for compression ignition
engines. Esters prepared with acid-base transesterification process methyl were characterized in
terms of the lipid composition, kinematic viscosity at 40°C, density at 15°C, acid value, particu-
late matter content, sulphur content, flash point, cold filter plugging point and oxidative stability
at 110°C. It has been shown that the majority of the analysed methyl esters discriminates, with the
exception of the particulate matter content, meet the requirements of PN-EN 14214 (2012). In
case of methyl ester and ON mixtures it has been found that the 5% addition of esters slightly
contributed to the changes in physic-chemical properties, compared to diesel fuel, while 20%
addition resulted in an increase of value of the tested discriminates. In general, it has been also
found that the only discriminates disqualifying the usage of those samples as fuels for diesel
engines was too high particulate matter content.

Key words: camelina, mustard, oil, methyl esters, diesel fuel, mixtures quality, compression
ignition engine
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