POLITECHNIKA POZNANSKA

WYDZIAL INZYNIERII TRANSPORTU

ROZPRAWA DOKTORSKA

mgr inz. Agnieszka Lesniak
Okreslenie wplywu skladu kwasow thuszczowych oleju

z rosliny babassu na wlasciwosci biodiesla II generacji oraz

na parametry silnika o zaplonie samoczynnym

Promotor:
Dr hab. inz. Grzegorz Wcisto

PozNAN 2019

This document was created by an application that isn't licensed to use novaPDF.
Purchase a license to generate PDF files without this notice.


http://www.novapdf.com/

Spis tresci

STIESZOZEIIE ...ttt ettt ettt eb et eb bbbt st st ettt es b bt eb e et e se e s bttt ea e ebeereeee 4
Wykaz wazniejszych SKIOtOW 1 0ZNACZEN .....c.eeveeviriirierierieieieieieieieere et ste st st e e esaeseereesesaeseeneenes 6
L WWSEED ettt ettt ettt ettt sttt a ettt et n e e ae et et en e ae et et e eeeeheenten st entententens e neentennas 8
L1, WPTOWAAZEINIE ...ttt et et esaeseesae e e enaesaeeneensansens 8

2. CharakterysStyka DIOPAliW.......cccciiieiiiiieicieeece ettt s e ee e e e ene s 15
2. 1. Podzial i klasyfikacja DIOPaliw ..........ceeueveieieieeennitcree ettt es e s e e s aennens 15
2.2. BIOPaliWa | GENETACI....cuveuievierieeiieieieieeee st e st et ee ettt steseseesae e e e sse s e se e saessesessesaeneenessens 17
2.3. Biopaliwa I ENETACT ..cvvevvevieiieeieieieieiiee ettt et e ste sttt e se e e e e s e ste e sae e saeseesanaeneesessens 21
2.4. Biopaliwa II1 1 IV ZENETACT ..cuevvevenieiieiiriiiiiestese e sttt see st e seese s e sasseesessesaeneenaesens 22

3. Aspekty prawne w zakresie produkcji biopaliw ..........ccccveeveieieienieieieieicceceeee e 26
3.1. Rozwdj polityki w Unii Europejskiej w zakresie biopaliw..........cccecveerieriecieneeienienieieiene, 26
3.2. Regulacje prawne dotyczace stosowania biopaliw W PolISCe.........cecveveriiriecieneniceieieee, 28

4. €l 1 ZAKIES PIACY ..euveuveuieriritinieitesteseetetestese e sesseseeseese e e esessesaesassessessessessessesessesanssssessessessenseseasens 32
5. Analiza wskaznikow ekologicznych i zuzycia paliwa silnikoéw o zaplonie samoczynnym ZS,
zasilanych estrami KwasOw thUSZCZOWYCH.........cueruiiiiriirieiccicecee et 35
5.1, WPTOWAAZEINIE ...ttt et se e st e ae e e e e e seeeeeeneenee 35
5.2. Charakterystyka  wskaznikow  jakosciowych  estrow  kwaséow  thuszczowych
Wyprodukowanych z rOZNYCh SUTOWCOW.........ccuerverierierierieieeienieireentestestestesteseeesesassesseesessesseseeseeneas 37
5.3.Wplyw estrow kwasow ttuszczowych na prace silnika...........coceeeriecieiniereienesceseseeene 40
5.3.1. Wplyw estrow kwasow tluszczowych na sprawnosc termiczng silnika......................... 40
5.3.2. Wpbyw estrow kwasow tluszczowych na jednostkowe zuzycie paliwa .......................... 44
5.3.3. Wphyw estrow kwasow tluszczowych na temperature gazow spalinowych.................. 47

5.4. Wplyw biodiesla na tokSycznos$e spalin..........cceveueeiirieieieieneneieieieee et 52
5.4.1. Emisja tlenku We@la (CO) ......cuuoeeoeeneeeieieeeeeeeeeeeeeei ettt e sae e 52
5.4.2. Emisja dwutlenku wegla (CO2) .......ccuvevieoeenenieieeeieieeeeeee e 54
5.4.3. Emisja tlenkOw QZotu (NOy)......cceeeeoeeneeeeieeieseeeesee ettt 55
5.4.4. Emisja weglowodorow (THC) i czgstek stalych (PM) .............cccooveoevvenevvceieeeeeenen. 57

6. MEtodyKa DAAAN.......ccueiiieeiciietieeececee ettt a et st s e ese e e e neeaeeae st ntens 61
6.1. Harmonogram badan WIaSnyCh ...........ccecivirieieieiniiieiccce e 61
0.2. ODIEKE DAAN ...ttt sttt sttt sttt ebe e 62

2

This document was created by an application that isn't licensed to use novaPDF.
Purchase a license to generate PDF files without this notice.


http://www.novapdf.com/

6.2.1.Analiza surowca do produkcji biopaliwa nowej generacji...............occeeeecvevvercencennnen. 62
6.2.2. Transestryfikacja oleju babassu — proby WSIEDNE. ............cccueeveverceecieneiieeese e 64

6.3. Zastosowana aparatura badaWCzZa..........coeeveeriiriieiiiiiieice e 71
6.3.1. Badania wiasciwosci fizykochemicznych biodiesla BBuE uzyskanego przez
transestryfikacje oleju PAlMY BADASSU. ............ccueeceeeeeeieiiieieieeeeeee e 71

7. Wyniki badan 1 1Ch @nalizZa...........c.ccveieiiriiiiieeceeseeiee ettt se e eae s 86
7.1. Sktad i uktad estrow wyzszych kwasow tluszczowych w biodieslach BBuE oraz RME...86

7.2. Parametry fizykochemiczne wytworzonego w procesie transestryfikacji biodiesla BBuE

oraz dla porownania RME...........ccccuiiiiiiiiiieecceee ettt 88
7.3. Oznaczanie ciepla spalania i wyznaczenie wartosci opatowej wytworzonego BBuUE oraz
dla poréwnania RME 1 01leju NapgdOWEEZO .....c.ccvevueieeieiiiitiieeeee ettt e 88
7.4. Oznaczanie parametrow fizycznych wytworzonego biopaliwa BBuE oraz dla .poréwnania
RME 1 01€JU NAPSAOWEZO ....cvvviviereeiecieieieieeie ettt ee ettt aestseesae e e e sse s e sesaesaessesesseseeneesessens 90
7.5. Oznaczenie sktadu frakcyjnego wytworzonego biodiesla BBUE oraz dla porownania RME

1 01EJU NAPSAOWEEZO ...vviviereeieeiesieeeiee ettt ettt sttt s et e ste s e s sesbe st e saesessenseseeneesessensensenssenns 92
7.6. Oznaczenie temperatury zaptonu wytworzonego biodiesla BBUE oraz dla porownania
RME 1 01€JU NAPSAOWEZO ....vvveevieieeieeieieiieieeiee sttt ettt estseesee e e e sse s e sesaessessesasseaensasessans 95
7.7. Oznaczenie liczby cetanowej wytworzonego biodiesla BBuE oraz dla poréwnania RME

1 01EJU NAPSAOWEEZO ...vvivievieieeeesieee ettt ettt sttt s et e ste s e s sesse s e saesessasseseeneesessensensesssenns 96
7.8. Badanie parametrow efektywnych silnika Perkins 1104D-44TA oraz toksycznos$ci
01181 o DTSRRI 97

8. Podsumowanie przeprowadzonych badan i analiz ............cceceeevevieiecineinieeeeseseseeeeens 109
8.1. POASUMOWANIE ANANIZ ......cueriiiiiiiiiiiiie ettt 109
8.2. Wazniejsze wnioski z badan WIasnyCh ...........cocuvvveiririninsiieiceceeee e 110
9.Whnioski i kierunki dalszyCh Dadan ............cceeveieienieiieieieiiicrce e 113
9.1. Wnioski z przeprowadzonych badan............cccecerieieiriineieriee e e 113
9.2. Proponowane kierunki dalszych badan .............cccecueiriniinieieieneseeece e 114
LIE@IATUTA. ..ottt et e et et sttt et bbbt ebese e et 116
SPIS TYSUNKOW ...ttt ettt ettt st e st ettt sa s e esesaesae st e e essesasaseeseeseesesaeneensessesssersanens 129
SPIS TADEL. ..ttt ettt et et e st st s e en s ert st et e et e saeesensenaesensenneneas 132
SUIMNIMATY ...ttt et ettt et e st e et e e st e st e eaees s en s e s eestes e ensenseentenaesaesneensesneeneeneeneeneens 134
3

This document was created by an application that isn't licensed to use novaPDF.
Purchase a license to generate PDF files without this notice.


http://www.novapdf.com/

Streszczenie

Wysokie ceny ropy naftowej i staty wzrost zapotrzebowania na paliwa ptynne, a z drugiej
strony postepujacy globalny efekt cieplarniany wywotany emisja dwutlenku wegla i innych
gazOw cieplarnianych skutkuje rosngcym zainteresowaniem wykorzystania surowcow
biologicznych jako paliw silnikowych. Problem zanieczyszczenia §rodowiska naturalnego, jak
rowniez konieczno$¢ poszukiwania alternatywnych rozwigzan w zakresie paliw ptynnych stato
si¢ argumentem za podje¢ciem realizacji przedstawionej pracy doktorskiej, ktorej glownym celem
jest okreslenie wptywu sktadu i uktadu kwaséw thuszczowych na wiasciwosci fizykochemiczne
biodiesla II generacji z oleju palmy babassu (BBuE) oraz na parametry pracy silnika o zaptonie
samoczynnym.

Na poczatku pracy zaprezentowano spis wazniejszych skrotow oraz oznaczen
przedstawionych w rozprawie. Praca zostata podzielona na osiem rozdziatlow i zawiera lacznie
138 stron. We wstepie przedstawiono opis zagadnien zwigzanych z geneza podjecia tematyki
pracy. W drugim rozdziale dokonano podziatu biopaliw, zapotrzebowania na nie i wykorzystania
w transporcie zardwno w $wiecie jak i w Polsce. Dalej oméwiono regulacje prawne dotyczace
wdrazania paliw nowej generacji, a takze emisji zwigzkow szkodliwych w aspekcie norm Euro.
Kolejny rozdzial poswigcono analizie danych literaturowych wskaznikow ekologicznych
i zuzycia paliw w silnikach z zaptonem samoczynnym zasilanych estrami kwasow thuszczowych.
W rozdziale dotyczacym metodyki badan dokonano analizy surowca do produkcji biodiesla
BBuUE ro$linny niezywieniowej - oleju palmy babassu, rosliny rosnacej w Ameryce Poludniowe;.
Opisano proces transestryfikacji, czyli produkcji BBuUE z oleju palmy babassu. Przeprowadzono
wstepne badania oraz w oparciu o model zoptymalizowano proces otrzymania BBuE, tak aby
jego jakos¢ byta bardzo wysoka i spelnialta wymogi normy EN-PN 14214 na biodiesel do
silnikow wysokopreznych. Gltéwnym kryterium wyboru tego oleju byta ch¢¢ zbadania, czy
i w jaki sposéb odmienna budowa chemiczna sktadu i ukladu kwaséw tluszczowych oleju
babassu w stosunku do kwaséw w olejach obecnie uzywanych do produkcji FAME, wptynie na
wlasciwosci biopaliwa oraz na parametry pracy silnika wysokopreznego. Ponadto olej babassu
jest olejem niejadalnym, a wigc uzyskany biodiesel bedzie paliwem nowej generacji. Tego typu
biopaliwa beda musiaty by¢ uzywane obligatoryjnie w transporcie przez wszystkich cztonkow
UE poczawszy od roku 2020. Uzyta podczas badan aparatura i metody umozliwily oceng

parametrow fizykochemicznych wytworzonego BBuUE oraz parametrow efektywnych silnika
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1 emisji zanieczyszczen w stosunku do paliw referencyjnych jakimi byly biodiesel RME
uzyskany z oleju rzepakowego i handlowy olej napgdowy.

W kolejnym rozdziale przedstawiono wyniki badan wraz z analizg przyczynowo-skutkows.
Przedstawiono rezultaty przeprowadzonego procesu transestryfikacji oleju palmy babassu.
Wyznaczono charakterystyki emisyjne biopaliwa z oleju palmy babassu oraz wyrdzniki
jakosciowe otrzymanego biopaliwa. Pordownano je z parametrami jako$ciowymi z biopaliwem
oleju rzepakowego oraz paliwem referencyjnym - olejem napedowym. Zaprezentowane wyniki
badan odniesiono do ekologicznych aspektow wykorzystania oleju palmy babassu

w ewentualnym projektowaniu biopaliwa przyszto$ci z rosliny niezywnosciowe;j.
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Wykaz wazniejszych skrotow i oznaczen

AMN - Methylnaphthalene - o.-metylonaftalen

BBuE — Buthyl Ester Babassu Oil — estry butylowe kwasow ttuszczowych oleju babassu
BHT — Buthyated hydroxytoluene — butylohydroksytoluen

Bio-DME — biodimethyl ether — eter dimetylowy

Bio-DMF — biodimethylfuran — biodimetylofuran

Bio-ETBE — ethyl-tert-butyl ether — eter etylo-tert-butylowy

Bio-MTBE — methyl-tert-butyl ether —eter metylo-tert-butylowy

BtL — Biomass to Liquid — przetwarzanie biomasy na paliwa ciekle

BtG — Biomass to Gas — przetwarzanie biomasy na paliwa gazowe

CCS - Carbon Capture and Storage — sekwestracja dwutlenku wegla

CNG — Compressed Natural Gas — spr¢zonej gaz ziemny

CtL — Coal to Liquid — olej napedowy otrzymywany z wegla

CO — Carbon Monoxide — tlenek wegla

CO; — Carbon Dioxide — dwutlenek wegla

D — exhaust — zadymienie

DME — dimethylester — dimetyloeter

dLUC — Direct Land Use Change — bezposrednia zmiana sposobu uzytkowania gruntow
dp/da — przyrost cisnienia w komorze spalania w funkcji konta obrotu watu korbowego
EC — European Commision — Komisja Europejska

FAEE — fatty acid etyl ester — estry etylowe kwasow tluszczowych

FAME - fatty acid metyl ester — estry metylowe kwasoéw thuszczowych

GtL — Gas to Liquid — olej napedowy otrzymywany z gazu ziemnego

HC — hydrocarbons — wgglowodory

HMN - Heptamethylnonane - heptametylononan

HTU - Hydrothermal Upgrading — hydrotermiczne wzbogacanie

iLUC — Indirect Land Use Change — posrednia zmiana sposobu uzytkowania gruntow
KPD — National Action Plan —Krajowy Plan Dziatania

Ktoe — kilotonne of oil equivalent — kilotona oleju ekwiwalentnego
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LA — Anisidine value — liczba anizydynowa

LC — Cetane value — liczba cetanowa

LI - lodine value — liczba jodowa

LK — Acid value — liczba kwasowa

LNG — Liquefied Natural Gas — skroplony gaz ziemny

LPG — Liquefied Petroleum Gas — gaz ptynny propan-butan

NOXx — Nitrogen Oxides — tlenki azotu

NCW - National target indicator — Narodowy Cel Wskaznikowy

ON - Diesel — olej napgdowy

PGMP — before top dead center — przed gornym martwym potozeniem ttoka

PM — Particulate Matter — czastki stale

PME — Palm Methyl Ester — estry metylowe kwasow ttuszczowych oleju palmowego
ppm — parts per million — liczba cz¢éci na milion

PVO — Pure Vegetable Oil — czysty olej roslinny

RED - Renewable Energy Directive — dyrektywa dotyczaca odnawialnej energii
RME —Rapeseed Methyl Ester — estry metylowe kwasow tluszczowych oleju rzepakowego
TG — triacylglycerol — triacyloglicerol

THC — Total Hydrocarbons — suma weglowodorow niemetanowych i metanu

Toe — tonne of 0il equivalent — kilotona oleju ekwiwalentnego

t. w. — boiling point — temperature wrzenia

UNFCCC — United Nations Framework Convention on Climate Change — Ramowa Konwencja
Narodow Zjednoczonych w sprawie Zmian Klimatu

UE — European Union — Unia Europejska

ZS — Self-ignition engine — silnik z zaplonem samoczynnym

Mtoe - megatonne of oil equivalent — megatona oleju ekwiwalentnego

WKT - free fatty acids — wolne kwasy ttuszczowe

WL - Waste to Liquid — technologia produkcji paliw z odpadow
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1.Wstep

1.1. Wprowadzenie

Paliwa konwencjonalne, jak na przyktad ropa naftowa, nadal stanowia ponad 80% ogoélne;j
produkcji energii $wiatowej. Jednak podejmowanych jest szereg dziatan od lat
dziewigédziesigtych XX wieku, nad rozwojem energii ze zrodet odnawialnych. W obliczu
cigglych wahan cen ropy naftowej, wyczerpania si¢ zapaséw paliw kopalnych, obaw o stan
srodowiska naturalnego, wzrasta zainteresowanie poszukiwaniem alternatywnych zrodet energii
[34,62,80].

Wzrost zapotrzebowania na energi¢, spowodowany rozwojem gospodarczym, przy
ograniczonych zasobach konwencjonalnych paliw oraz nadmieme zanieczyszczenie §rodowiska
spowodowatly, iz w ostatnich latach coraz wiecej uwagi poswieca si¢ odnawialnym zrodlom
energii, w tym biopaliwom cieklym. Alternatywne paliwa, w tym takze biopaliwa, z pewnos$cig
jeszcze przez wiele lat nie zastapig paliw kopalnych w transporcie, ale odgrywaja istotng role
w dlugotrwalym procesie zmierzajacym do ich dywersyfikacji. Konieczno$¢ zmiany optyki
postrzegania biopaliw i ich roli w gospodarce nie moze zatem ograniczac si¢ do wskazywania ich
jako marginalny przyktad surowcoOw energetycznych. Rozwdj stosowania biopaliw
i biokomponentow  wywoluje bowiem szereg dodatkowych, korzystnych impulsow
gospodarczych, takich jak: innowacyjnos¢, postep technologiczny, tworzenie nowych miejsc
pracy. Biopaliwa to przede wszystkim impuls rozwojowy unijnego, a w zwigzku z tym,
i polskiego rolnictwa 1 obszarow wiejskich. Podstawowych przyczyn uzasadniajacych
wykorzystanie biopaliw jest kilka. Do najwazniejszych nalezy zaliczy¢ [57,63,71,132]:

e wyczerpywanie paliw kopalnych,

e konieczno$¢ ograniczenia emisji gazow cieplarnianych,

e koniecznos¢ dywersyfikacji paliw,

e konieczno$¢ zmniejszenia uzaleznienia od panstw sprzedajacych,

e stopniowe wprowadzanie biopaliw nowej generacji.

Mozliwo$¢ produkcji biopaliw 1 perspektywy ich rozwoju reguluja przepisy Unii
Europejskiej. Zgodnie z wymogami Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/28/WE
z dnia 23 kwietnia 2009 r. w sprawie promowania stosowania energii ze zrodel odnawialnych,

panstwa cztonkowskie Unii Europejskiej sa zobowigzane do 2020 roku zapewni¢ udziat w ilosci
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minimum 10% energii odnawialnej w transporcie, co stanowi ekwiwalent ponad 30 mld euro
importu ropy naftowej, gldwnie rosyjskiej przez kraje Unii Europejskiej, w tym ponad 7 mld zt
ropy importowanej przez Polske. Ma to szczegélne znaczenie biorgc pod uwage uniezaleznienie
energetyczne, przy jednoczesnym wzroscie wykorzystania wlasnego potencjatu surowcowego
i wytworczego. Ponadto w 2015 przyjeto i opublikowano nowelizacj¢ Dyrektywy 2009/28/WE
(tzw. Dyrektywa ,JLUC” - Indirect Land Use Change), czyli posredniej zmiany sposobu
uzytkowania gruntow, ktora przewiduje wejScie w zycie obowigzku zapewnienia redukcji emisji
gazow cieplarnianych o 50%, poczawszy od 2018 roku. Grunty dotychczas wykorzystane na cele
spozywcze, przeznaczane s3g do produkcji roslin energetycznych, a kolejne tereny dotychczas
nieprzeksztalcone, zasobne w pierwiastek wegiel, zamieniane s3 na nowe obszary uprawne, co
moze prowadzi¢ do zwiekszonej emisji dwutlenku wegla. Dyrektywa wskazuje na koniecznos¢
redukcji gazow cieplarnianych spowodowanej zwigkszonym popytem na surowce rolnicze do
produkcji biopaliw I generacji, czyli wytwarzanych z surowcoéw spozywczych oraz wspierania
badan irozwoju zaawansowanych biopaliw, ktore nie beda konkurowaé z uprawami roslin
zywnosciowych [41,52].

Przedmiotowy cel w warunkach polskich jest zrealizowany przede wszystkim w oparciu
o stosowanie biokomponentdw i biopaliw ciektych, zgodnie z zapisami Krajowego Planu
Dziatania w zakresie energii ze zrodel odnawialnych z dnia 7 grudnia 2010 roku [38,58].
Pozatym, w Polsce mozliwos¢ produkcji biopaliw reguluje Ustawa o biokomponentach
i biopaliwach ciektych z dnia 25 siepnia 2006 oraz jej nowelizacja z dnia 24 listopada 2017
roku "o zmianie ustawy o biokomponentach i biopaliwach ciektych oraz niektérych innych
ustaw", oraz odpowiednie rozporzadzenia [133,134]. Ustawa okresla obowiazki producentow
biopaliw, producentow rolnych wytwarzajacych surowce do ich produkcji oraz mechanizmy
wprowadzania nowego typu biopaliw na rynek. Drugim bardzo waznym dokumentem
regulujacym stosowanie biopaliw w transporcie jest tzw. Narodowy Cel Wskaznikowy - rys. 1.1.
Okresla on minimalny udzial biokomponentéw i innych paliw odnawialnych w transporcie. Brak
realizacji celéw okreslonych w dyrektywie unijnej, bedzie stanowi¢ przestanke do natozenia kar
finansowych ze strony Komisji Europejskiej. Polska zobowigzata si¢ w tzw. Narodowym Celu
Wskaznikowym (NCW), ze poczawszy od roku 2008 bedzie zwigksza¢ udziat biopaliw
w catkowitej konsumpcji paliw. Na lata 2013-2020, zostal okreslony minimalny udziat

biokomponentéw i innych paliw odnawialnych w ogdlnej ilosci paliw zuzywanych w ciagu roku
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kalendarzowego w transporcie. Ich zuzycie do roku 2020 r. powinno wynies¢ 8,5%. Zgodnie
z wytycznymi znowelizowanej Dyrektywy ustanawiajacej zalecenia dla biopaliw w transporcie,
biopaliwa i biokomponenty Il generacji, wytworzone z tzw. surowcOw niezywieniowych, moga
by¢ zaliczane podwojnie do celow wskaznikowych. Praktycznie oznacza to, ze jezeli w 2019
roku w transporcie powinno si¢ wykorzysta¢ co najmniej 8% biopaliw I generacji, to podmiot
wprowadzajacy biopaliwa Il generacji moze wprowadzi¢ tylko 4% paliw nowej generacji, a co za

tym idzie, spetni wymogi wynikajace z NCW [122,134].

6 575 -

2010 2013 2015 2017 2018 2019 2020

rok

*2020 — cel wynikajacy z ustawy o biokomponentach i biopaliwach

Rys. 1.1. Narodowy Cel Wskaznikowy na lata 2010-2020 [122]

W ostatnich dwudziestu latach zintensyfikowano dziatania zwigzane z zapotrzebowaniem
i wykorzystaniem energii. Wzrost poziomu zycia mieszkancow globu spowodowany postepem
cywilizacyjnym, przyczynia si¢ do zwigkszenia zapotrzebowania na energie, co z kolei wymusza
poszukiwanie coraz to nowych zrodet ich pozyskiwania. Wzrost produkcji pojazdéw 1 urzadzen
komunikacyjnych zwicksza wzrost zuzycia energii na S$wiecie. Poza tym, uwzgledniajac
Swiatowa tendencja ograniczania emisji gazow cieplarnianych, naktadany jest duzy nacisk
polityczny na ograniczanie emisji dwutlenku wegla do atmosfery. W ostatnich 10-ciu lat rozwdj
motoryzacji przyczynil si¢ do zwigkszenia emisji dwutlenku wegla do atmosfery o 28%
w stosunku do 2000 roku, do czego glownie przyczynil si¢ transport drogowy. Jednym ze

sposobow poprawy globalnego bilansu dwutlenku wegla jest zastosowanie paliw alternatywnych
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do =zasilania silnikbw w procesie zamknigtego obiegu dwutlenku wegla. Z wyliczen
stechiometrycznych wynika, ze zastapienie 1dm’ oleju napedowego wytwarzanego z ropy
naftowej biopaliwem rzepakowych (biodiesel RME) umozliwia zmniejszenie emisji dwutlenku
wegla o ok. 3,4 kg [66]. W obliczu tych faktow, jak rowniez ze wzgledu na zwigkszenie
bezpieczenstwa energetycznego krajow Unii Europejskiej, wysokie ceny surowcow
energetycznych, koniecznym stat si¢ rozwoj produkcji biopaliw ciektych w transporcie.

Impulsem do podejmowania takich dziatan staly sie¢ zatozenia Swiatowej Konferencji
Klimatycznej z Kioto w 1997 r. Po podpisaniu na konferencji klimatycznej w Kioto w grudniu
1997 r., tzw. Protokotu z Kioto, dotyczacego przeciwdziatania ociepleniu klimatu, prace nad
odnawialnymi zrédtami energii nabraty nowego tempa rozwoju. Podpisanie tego protokotu byto
zobowigzaniem spotecznosci miedzynarodowej do przeciwdziatania zmianom klimatycznym
i globalnemu ociepleniu, a jednocze$nie wypehieniem Konwencji Narodéw Zjednoczonych
w sprawie zmian klimatu (UNFCCC). Do chwili obecnej 183 panstwa ratyfikowaty Protokot
z Kioto. W 2012 $wiatowa konsumpcja energii wyniosta 25% (IEA, 2013), a do atmosfery
zostalo wyemitowane 22% CO, (IEA, 2012) [73,74]. Najwicksza emisj¢ dwutlenku wegla
w sektorze transportowym zanotowat transport drogowy — 75% catkowitej emisji CO, (IEA,
2012) [73]. Wedhlug Komisji Europejskiej jedng z drog ograniczenia emisji dwutlenku wegla do
atmosfery, a co za tym idzie zmniejszenie efektu cieplarnianego jest stosowanie paliw
alternatywnych w transporcie (European Commission, 1997) [43,51].

Najwiecej inicjatyw w tym wzgledzie wykazata Unia Europejska, ktora jest liderem dziatan
zmierzajacych do ograniczenia emisji gazow cieplarnianych. Poczatkowo zobowigzano si¢ do
utrzymania istniejacych poziomoéw emisji, zachowujac odniesienia do stanu z 1990 r. W latach
2008-2012 Unia Europejska planowata zredukowac emisje CO, 0 8% w poréwnaniu do poziomu
z 1990 r., czyli o 346 milionéw ton. Wszystkim krajom cztonkowskim narzucono limity, przy
czym najwigksze ograniczenia dotyczyly krajow wysokorozwinigtych, takich jak Niemcy, ktore
zobowigzaly si¢ do ograniczenia emisji CO,, az 021% (Wielka Brytania o 12,5%). Celem
wszystkich dziatan do 2020 r. jest ograniczanie tradycyjnych paliw w transporcie drogowym na
korzy$¢ zwigkszania udzialu w transporcie paliw alternatywnych (biopaliwa, gaz ziemny,
wodor). Ma to wplyna¢ na popraweg bezpieczenstwa energetycznego Unii Europejskiej poprzez
zmniejszenie uzaleznienia krajow czlonkowskich od importowanej ropy naftowej oraz

spowodowac redukcje emisji gazéw cieplarnianych [43].
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Wedtug danych BP Statistical Review, $wiatowa produkcja biopaliw w 2016 roku wzrosta
0 2,6% w stosunku do roku 2015. Ameryka Poinocna, do ktorej zalicza si¢ Stany Zjednoczone
Ameryki, Kanad¢ oraz Meksyk, byta najwickszym producentem biopaliw. Region ten odznaczat
si¢ najwigkszym wzrostem produkcji biopaliw na przestrzeni ostatnich dziesigciu lat (2006 —
2016) i w roku 2016 ich produkcja w tym regionie wyniosta blisko 37 tys. ton, co stanowilo
43,5% s$wiatowej produkcji (rys. 1.2). Drugim co do wielkosci produkeji biopaliw regionem sa
kraje Ameryki Potudniowej i Srodkowej na czele z Brazylig i Argentyna. Ich udziat w §wiatowej
produkcji w roku 2016 stanowit 27,2% catkowitej Swiatowej produkcji, z czego w Europie
i Eurazji produkcja biopaliw byta na poziomie 12,7%, a 12,6% stanowity pozostale kraje Azji

Pacyficznej oraz kraje Afryki [25].
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Rys. 1.2. Swiatowa produkcja biopaliw [25]

Wedlug BP Statistical Review, w Unii Europejskiej zuzycie biopaliw stosowanych
w transporcie bylo wysokie (rys. 1.3). Wigkszos¢ krajow europejskich zanotowata wzrost
w produkcji biopaliw w 2016 roku w stosunku do roku 2015. Najwigkszymi producentami
biopaliw byty Niemcy, Francja, Holandia i Polska. Przy czym nalezy zauwazy¢, ze w przypadku
Francji i Polski nastapit spadek produkcji biopaliw w 2016 roku, odpowiednio o 11,6% i 4,5%
w stosunku do 2015 roku. Spadek w produkcji biopaliw odnotowaly roéwniez Szwecja

i Portugalia, odpowiednio 7,1% 14,9% [25].
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Rys. 1.3. Produkcja biopaliw w Europie w latach 2010 — 2017 [25]

Natomiast wedlug konsorcjum EuroObserver w 2015 poziom wykorzystania biopaliw

wyniost 89,4% w Unii Europejskiej, z czego 79,4% (11154 toe) przypadto na produkcje

biodiesla, bioetanolu 19,5% (2743 ktoe - bezposrednio zmieszany zbenzyng lub wczesniej

przeksztalcony w ETBE) oraz 1.1% (150 ktoe) biogazu [42].

Wedtug Urzedu Statystycznego Unii Europejskiej Eurostat w latach 2007 -2013 widac

wyrazny wzrost w produkcji biodiesla i biobenzyny. W 2016 roku nastgpit niewielki spadek

w produkcji biodiesla, w stosunku do 2015 roku i wynidst on ponad 21300 tys. ton [143].
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W Polsce zgodnie z art. 4 ust. 2 ustawy z dnia 25 sierpnia 2006 r. o biokomponentach
i biopaliwach ciektych (Dz.U. z 2018 r. poz. 1344, z pdzn. zm.) organem prowadzacym rejestr
wytworcow jest Dyrektor Generalny Krajowego Osrodka Wsparcia Rolnictwa. Na podstawie
danych rejestru wytworcow 9 duzych podmiotow realizowatlo NCW - stan na 21.03.2019 roku.
W 2018 r. polskie rafinerie i agrorafineriec wytworzyly ponad 847 tys. ton estrow metylowych nie
uprawniajagcych do podwoéjnego zaliczenia do realizacji NCW oraz 23,8 tys. ton estrow
metylowych uprawniajacych do podwodjnego zaliczenia do realizacji NCW. Natomiast
sumaryczna zgloszona wydajnos¢ instalacji do produkcji estrow metylowych to blisko 1404,6 min
litrow. W 2018 r. do Polski sprowadzono dodatkowo okoto 302 tys. ton estrow metylowych [142].
Na rys. 1.5 przedstawiono produkcje biopaliw w Polsce w postaci bioetanolu i estrow

metylowych kwasow tluszczowych (FAME).
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metylowych FAME [142]
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2. Charakterystyka biopaliw
2. 1. Podzial i klasyfikacja biopaliw

W  ostatnich latach zauwaza si¢ intensywny rozwdj badan nad otrzymywaniem
1 zastosowaniem paliw niekonwencjonalnych do zasilania silnikow z zaplonem samoczynnym
(ZS). W Europie oraz w USA biopaliwa ptynne definiowane sg jako ciekte i gazowe paliwa do
silnikow spalinowych, otrzymywane z biomasy. Wedtug definicji Unii Europejskiej - Dyrektywa
2009/28/WE, biomasa oznacza ulegajace biodegradacji frakcje produktow, odpadow lub
pozostatosci z rolnictwa (w tym substancje roslinne i zwierzece), lesnictwa i zwigzanych z nim
galeziami przemysthu, atakze ulegajace biodegradacji odpady komunalne i przemystowe [40].
Dyrektywa ta definiujac biopaliwa, nie wyszczegdlnia poszczegdlnych gatunkow tych paliw, co
wynika zardwno z rozwoju technologii przetwarzania biomasy (procesy BtL), jak i z poszukiwan
nowych surowcoéw do otrzymywania biopaliw i paliw alternatywnych (procesy WtL) [40].
Podobnie zostata zdefiniowania biomasa w Ustawie o biokomponentach i biopaliwach ciektych.
Wedlug tej ustawy biomasa to statle lub ciekle substancje pochodzenia roslinnego lub
zwierzecego, ktore ulegaja biodegradacji, a w szczegdlnosci surowce roslinne [134].
Przyjmujac biomas¢ jako zrédlo surowcowe do otrzymywania biopaliw, w definicji
europejskiej wzigto pod uwage dwie podstawowe S$ciezki surowcowe i odpowiadajace im
technologie przeksztalcania, a mianowicie procesy BtL (biomass to liquid), alternatywnie BtG
(biomass to gas) 1 WtL (waste to liquid), alternatywnie WtG (waste to gas).
Stosuje si¢ wiele podziatow i klasyfikacji paliw. Jednym z nich jest podziatl paliw ze
wzgledu na pochodzenie: Paliwa te dzieli si¢ na:
£ pochodzace ze zrodet kopalnych (naturalne paliwa) — stosowane w postaci pierwotnej lub
przeksztatcane chemicznie (gaz ziemny: stosowany w postaci sprezonej CNG lub cieklej
LNG; mieszanina propanu i butanu stosowana w postaci ciekltej (LPG); paliwa syntetyczne:
olej napedowy otrzymywany z gazu ziemnego metodg GtL Iub z wegla CtL; paliwa ptynne
otrzymane w procesie Fischera-Tropscha — benzyna silnikowa i olej napedowy; dimetyloeter
DME.

£ pochodzace ze zrodet odnawialnych i nazywane biopaliwami. Do nich zalicza si¢: biopaliwa

ciekle i gazowe [15,16].
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W klasyfikacji europejskiej, w Aneksie do Komunikatu COM(2006)34, podstawowym
podzialem biopaliw jest ich podzial ze wzgledu na stan skupienia [12,16]. W tym komunikacie
po raz pierwszy zostaty wprowadzone pojecia biopaliw pierwszej i drugiej generacji.

Paliwa wedlug tego podziatlu dzielg si¢ na [12,16,47]:

a) biopaliwa ciekte, do ktérych zalicza sig:

+ biometanol — alkohol metylowy wytwarzany z biomasy jako paliwo lub komponent
paliwowy,

4+ bioetanol — alkohol etylowy wytwarzany z biomasy i/lub z biodegradowalnych frakcji
odpadowych, mozliwy do zastosowania jako biopaliwo ES, zawierajace 5% etanolu i95%
benzyny silnikowej oraz jako E85, zawierajace 85% etanolu i 15% benzyny,

+ biodiesel zawierajacy estry metylowe (PME, RME, FAME) otrzymane z olejow pochodzenia
ro§linnego 1 zwierzecego lub odpadowych tluszczow 1 olejow (np. posmazalniczych),
spetniajace wymagania odpowiednich norm na oleje napedowe BS, zawierajacy 5% estrow i
95% naftowego oleju napedowego, B30, odpowiednio 30% 1 70% oraz B100, stanowiace
czyste estry o wlasciwosciach zgodnych z odpowiednig norma,

£ bio-MTBE, eter metylo-tert-butylowy wytworzony z biometanolu, o tym samym
przeznaczeniu jak Bio-ETBE, stosowany w ilosci 36%,

+ bio-ETBE, eter etylo-fert-butylowy otrzymywany z bioetanolu, jako dodatek
przeciwstukowy do benzyn podwyzszajacy ich liczbg oktanowsa, stosowany w ilosci 47%,
BtL, jako ciekte frakcje i ich mieszaniny otrzymywane z biomasy, ktore mogg stanowié
biopaliwa lub komponenty paliwowe,

+ czyste oleje roSlinne (np. oleje: rzepakowy, stonecznikowy, palmowy, sojowy, kokosowy),
otrzymywane z procesOw tloczenia, ekstrakcji itp., z wylaczeniem modyfikacji ich sktadu
metodami chemicznymi, ktére moga stanowi¢ biopaliwa spelniajagce wymogi ochrony
srodowiska w zakresie odpowiednich typow silnikow.

b) biopaliwa gazowe, do ktorych zalicza sie:

£ bio-DME, eter dimetylowy otrzymywany z biomasy do bezpo$redniego stosowania jako
biopaliwo do silnikéw o zaptonie samoczynnym,

+ biogaz, jako biopaliwo otrzymywane z biomasy i/lub biodegradowalnych frakcji

odpadowych, odpowiednio oczyszczony tak, aby odpowiadaty jakosci gazu naturalnemu,
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+ biowodor, jako biopaliwo otrzymywane z biomasy lub biodegradowalnych frakcji
odpadowych.

W ostatnich latach do powyzszej klasyfikacji dodano jeszcze dwa rodzaje biopaliw,
tj.: biopaliwa trzeciej generacji (do ktorych wstepnie zakwalifikowano biowodow i biometanol)
i czwartej generacji, tzw. biopaliwa przysztosciowe (advanced biofuels). Zaproponowata to
Dyrekcja Generalna Transportu i Energetyki Komisji Europejskiej, ktéora opracowanie
technologii produkcji tychze biopaliw i wdrozenia ich do powszechnego uzytku oszacowata na
lata 2030 i powyzej. Biopaliwa trzeciej generacji moga by¢ otrzymywane podobnymi metodami,
jak paliwa drugiej generacji, ale ze zmodyfikowanym i udoskonalonym procesem konwersji
biomasy do biopaliw (biowodoér, biometanol, biobutanol). Przyktadem moze by¢ rozwoj upraw
zmienionych genetycznie ro$lin z wbudowanymi odpowiednio enzymami, uprawy drzew
o niskiej zawartos$ci ligniny, itp. [16,24,57,115].

Powstanie biopaliw czwartej generacji i ich klasyfikacja jest wynikiem koniecznosci
zamkniecia bilansu dwutlenku wegla Iub elimancji jego wplywu na $rodowisko. Technologie
wytwarzajace biopaliwa czwartej generacji powinny bra¢ pod uwage procesy CCS (Carbon
Capture and Storage), czyli wychwytu i sktadowania wegla na etapie surowcow i technologii ich
wytwarzania. Surowcami do ich produkcji maja by¢ rosliny o zwiekszonej (takze w wyniku
zmian genetycznych) asymilacji dwutlenku wegla w czasie uprawy, a zastosowane technologie
muszg uwzgledni¢ wychwy¢é CO, doprowadzajac do stadium mozliwego do skladowania

w wyrobiskach ropy naftowej i gazu [16,115].

2.2. Biopaliwa I generacji

Podzial biopaliw na biopaliwa I, II, III, IV generacji jest zwigzany z rodzajem surowca
z jakiego sg paliwa wytwarzane. Do produkcji biopaliw I generacji wykorzystuje si¢ oleje
ro§linne przeznaczone takze na cele konsumpcyjne (np. oleje: rzepakowy, stonecznikowy,
sojowy itp.), zboza, buraki cukrowe i trzcina cukrowa. W tabeli 2.1 przedstawiono surowce

wykorzystywane do produkcji biopaliw 11 II generacji [23].
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generacji [23]

Tabela 2.1. Podzial ro$lin ze wzglgdu na ich potencjalng przydatnos¢ do produkcji biopaliw L, 11

Surowce roslinne spozywcze

(I generacja)

Surowce roslinne niespozywcze

(II generacja)

Bawelniany

Canola

Kokosowy

Kukurydziany

Musztardowy

Olej z Inianki (Camelia Sativa)
Olej z nasion jabtka cukrowego
(Annona squamosa)

Olej z nasion Olejarki abisynskiej
(Guizotia abyssinica)

Olej z orzechow tygrysich

Olej z orzechow ziemnych

Olej z rzodkiewek

Palmowy

Rycynowy

Ryzowy

Rzepakowy

Stonecznikowy

Aamla oil

Babassu oil

Croton megalocarpus

Hochst (Crambe abyssinica)

Jatropha

Jojoba

Macauba coconut oil (Acrcomia Aculeteata)
Milk bush (Euphorbia tirucalli)

Miodla indyjska (Cannabis sativa Linn)
Moringa olejodajna (drzewo chrzanowe)
Moringa peregrina seed

Nahor oil

Pangium edule oil

Paradise oil

Pithraj (Aphanamixis polystachya) oil
Pongamia oil

Rubber seed oil

Smokrzyn tojodajny (Sapium sebiferum Linn.)
Soapnut (Sapindus mukorossi) — Zapian
wlasciwy

Tall oil (olej talowy)

Tobacco (Nicotiana tabacum)

Tewecja peruwianska (Thevettia peruviana)

Jak juz wyzej wspomniano, w Aneksie do Komunikatu COM(2006)34 przedstawiony zostat

podzial na biopaliwa I generacji i biopaliwa II generacji [12]. Fakt ten wynikat przede wszystkim
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z oceny przydatnosci i dostgpnosci surowcow do wykorzystania ich w istniejacych silnikach

spalinowych, jak réwniez ich wplywu na $rodowisko. Oficjalny raport prezentujacy podziat

biopaliw przedstawiony zostal w raporcie Biofuels in the European Vision, a Vision 2030 and

Beyond [115]. Wyr6znia on biopaliwa I (konwencjonalne) i II generacji.

Do biopaliw I generacji zalicza si¢:

+ bioetanol (BioEtOH, BioEt) rozumiany jako konwencjonalny etanol otrzymywany
z proceséw hydrolizy i fermentacji z takich surowcéw, jak: zboza, buraki cukrowe itp.
Bioetanol powstaje w wieloetapowym procesie obejmujacym obrobke wstepna, hydrolize
polisacharydow, a takze fermentacje alkoholowa cukrow,

+ biodiesel stanowigcy estry metylowe badz etylowe oleju rzepakowego (RME) lub estry
metylowe (FAME) i etylowe (FAEE) wyzszych kwasow tluszczowych innych roslin
oleistych, otrzymywane w wyniku proceséow tloczenia na zimno, ekstrakcji i transestryfikacji,

£ czyste oleje roslinne (PVO-pure vegetable oils), otrzymywane z procesow tloczenia na zimno
1 ekstrakcji ziaren ro$lin oleistych,

+ biodiesel, stanowigcy estry metylowe i etylowe, otrzymywany w wyniku transestryfikacji
posmazalniczych odpadéw olejowych,

+ biogaz otrzymywany w wyniku procesdOw oczyszczania zawilgoconego biogazu
sktadowiskowego badz rolniczego,

+ bio-ETBE, otrzymywany z przerobki chemicznej bioetanolu [15,24].

Jednym z najpowszechniej produkowanym wcigz w Europie i na $wiecie biopaliwem jest
biodiesel I generacji. Do jego produkcji sa wykorzystywane rosliny oleiste spozywcze.
Otrzymany w wyniku transestryfikacji biodiesel FAME (estry wyzszych kwasow thuszczowych)
powinien spetnia¢ wymagania jakosciowe zgodnie z obowigzujaca w krajach Unii Europejskiej,
jak réwniez w Polsce, normg PN-EN 14214, by moglo by¢ zakwalifikowane do biopaliw
I generacji (tab. 2.2) [94].

W 2009 roku organy Unii Europejskiej przyjety przepisy Dyrektywy RED (Renevable
Energy Directive) ograniczajace surowce roslinne w produkcji biopaliw I generacji, ze wzgledu
na zaliczenie ich do roslin zywnosciowych. Nowe rodzaje biopaliw, o cechach biodiesla, ze
wzgledu na wymogi agrotechniczne (uprawa, nawozenie) oraz ekonomiczne sprawity, ze rosliny
pierwszej generacji stanowig potencjalny konflikt z roslinami wykorzystywanymi w produkcji

zywnosci. [40,115].
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Tabela 2.2. Wymagane parametry dla biopaliw wg normy PN-EN 14214 [94]

Wiasciwosci Jednostka Limity
minimum maximum

Zawarto$¢ estrow metylowych kwasow ttuszczowych (FAME) % [m/m] 96,5
Gesto$¢ w temperaturze 15°C [kg/m’] 860 900
Lepkos$¢ kinematyczna w temperaturze 40°C [mm?/s] 3,5 5,0
Temperatura zaptonu [°C] Powyzej 120
Zawarto$¢ siarki [mg/kg] - 10,0
Pozostatos¢ po koksowaniu (z 10% pozostatosci destylacyjnej) % [m/m] - 0,30
Liczba cetanowa 51,0
Zawarto$¢ popiotu siarczanowego % [m/m] - 0,02
Zawarto$¢ wody [mg/kg] - 500
Zawarto$¢ zanieczyszczen statych [mg/kg] - 24,0
Badanie dziatania korodujacego Stopien korozji Stopien korozji I
na miedzi (3h, w temp. 50°C)
Stabilno$¢ oksydacyjna w temperaturze 110 °C H 6 -
Liczba kwasowa [mg KOH/g] - 0,5
Liczba jodowa [g Jodu/100g] - 120
Zawarto$¢ estru metylowego kwasu linolenowego % [m/m] - 12,0
Zawarto$¢ estrow metylowych kwaséw polienowych % [m/m] - 1
(zawierajacych nie mniej niz cztery wiazania podwojne)
Zawarto$¢ alkoholu metylowego % [m/m] - 0,2
Zawarto$¢ monoacylogliceroli % [m/m] - 0,8
Zawarto$¢ diacyloglicerolu % [m/m] - 0,2
Zawarto$¢ triacylogliceroli % [m/m] - 0,2
Zawarto$¢ wolnego glicerolu % [m/m] - 0,02
Zawarto$¢ ogbdlnego glicerolu % [m/m] - 0,25
Zawarto$¢ metali grupy I (Na+K) [mg/kg] - 5,0
Zawarto$¢ metali grupy II (Ca+Mg) [mg/kg] - 5,0
Zawarto$¢ fosforu [mg/kg] - 10,0
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2.3. Biopaliwa II generacji

Do biopaliw II generacji czyli tak zwanych przysztosciowych zalicza sig:

4 bioetanol, biobutanol i mieszaniny wyzszych alkoholi oraz ich pochodne otrzymywane
w wyniku zaawansowanych procesoOw hydrolizy fermentacji lignocelulozy pochodzace]
z biomasy (z wylaczeniem surowcOw o przeznaczeniu Spozywczym),

+ biopaliwa syntetyczne stanowigce produkty przetwarzania biomasy poprzez zgazowanie
i odpowiednig syntez¢ na ciekle komponenty paliwowe w procesach BtL oraz powstale
w wyniku przetwarzania biodegradowalnych odpadéw pochodzenia przemystowego,

+ paliwa do silnikow o zaplonie samoczynnym pochodzgce z przetwarzania lignocelulozy
z biomasy w procesach Fischer-Tropscha,

+ biodiesel, jako paliwo samoistne lub komponent paliwowy do silnikow o zaplonie
samoczynnym otrzymywany w wyniku rafinacji wodorem (hydrogenizacji) olejow roslinnych
1 tluszczéw zwierzgeych, jak rowniez otrzymywany z odpadowych olejow roslinnych
1 zwierzecych oraz z ro$lin niezywno$ciowych,

+ biodimetyloeter (bioDME) otrzymywany w termochemicznych procesach przetwarzania
biomasy, w tym biometanolu, biogazu gazow syntezowych stanowigcych pochodne procesow
przeksztalcania biomasy,

+ biometanol otrzymywany w wyniku procesow przeksztalcania lignocelulozy, w tym syntezy
Fisher-Tropscha, a takze z wykorzystaniem odpadowego dwutlenku wegla,

+ biodimetylofuran (bioDMF) pochodzacy z proceséw przetwarzania cukrow, w tym celulozy
w procesach termochemicznych i biochemicznych,

£ biogaz jako syntetycznie otrzymywany gaz ziemny - biometan (SNG), otrzymywany
w wyniku procesdOw zgazowania lignocelulozy odpowiedniej syntezy oraz w wyniku
procesOw oczyszczania biogazu rolniczego pochodzacego z wysypisk i z osadow sciekowych,

+ bioolej, czyli tzw. ,zielony diesel” otrzymany w procesach hydrotermicznego wzbogacania
(HTU Hydrothermal Upgrading) odpadowych olejow roslinnych i ttuszczéw zwierzecych,
prowadzacych do powstania oleju surowego i nastgpnie jego rafinacji,

+ biowodor otrzymywany w wyniku zgazowania lignocelulozy do syngazu, ktory nastepnie jest
poddawany reformingowi parowemu i1 wzbogacaniu badZ otrzymywany w wyniku procesow

biochemicznych [15,16,118].
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Jak wynika z powyzszego podzialu biopaliw II generacji, nie mozna do nich zaliczy¢
przetworzonych biopaliw I generacji, np. przerobka estrow poprzez rafinacje wodorem etc. Poza
tym surowcem do produkcji biopaliw II generacji powinna by¢ biomasa, odpadowe substancje
pochodzenia organicznego, a takze odpadowe oleje roslinne i thuszcze zwierzece nieprzydatne
w przemysle spozywczym, jak réwniez thuszcze roSlinne z ro$lin  niespozywczych
[12,13,14,33,58].

Biodiesel wytwarzany z niejadalnych olejodajnych roslin zwrécit uwage z powodu
problemow zwigzanych z zywnos$cia, kwestiami srodowiskowymi i ekonomicznymi zwigzanymi
z olejami jadalnymi. Ponadto, niejadalne oleje roslinne sg rozwazane jako paliwo, ze wzgledu na
niskie koszty wsadu. W przeciwienstwie do biodiesla pierwszej generacji oznacza to, ze majg one

minimalny lub zerowy wplyw na podaz zywnosci lub ceny zywnosci [13,33,69,115,123].

2.4. Biopaliwa I1I i IV generacji

Pomimo, ze od kilku juz lat prowadzone s3 badania nad biopaliwami III i IV generacji, to
tego typu zagadnienia pozostaja w dalszym ciggu w fazie rozwojowe;.

Algi znalazly zastosowanie w przemysle farmaceutycznym, kosmetycznym, rolnictwie
i przemysle spozywczym. Od wielu juz lat prowadzone s3 takze badania nad wykorzystaniem ich
w energetyce, miedzy innymi w produkcji biomasy na cele energetyczne i wytwarzania biopaliw.
Narys. 2.6 przedstawiono mozliwosci wykorzystania sktadnikow komoérkowych alg w produke;ji
paliw [101]. W zalezno$ci od wykorzystania sktadnikow komoérkowych z alg, mozna otrzymac
biodiesel z oleju z alg, bioetanol wytwarzany w procesie fermentacji badz biometan

produkowany przez beztlenowe trawienie biomasy alg [20,44,50,57,101,117,118,124].
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Rys. 2.6. Sktadniki komdrkowe alg wykorzystywane w produkeji biopaliw [101]

Biomasa z glonéw otrzymywana jest w biorafineriach. Nadal prowadzone sg badania nad
udoskonalaniem ich hodowli z wykorzystaniem bioreaktoro6w oraz znalezienie takich rozwigzan,
ktore zwickszalyby mozliwosci produkcyjne glonéw do wytwarzania wigkszych ilosci
materiatow zapasowych w postaci glikogenu, bialek i oleju. Jak wykazuja liczne doniesienie
naukowe, glony sg cennym zroédem substancji chemicznych, takich jak: enzymy, antyoksydanty
(B-karoten, luteina), ktore mozna pozyska¢ z glonow [57].

Produkcja biopaliw z glon6w wymaga zastosowania:

a) bioreaktoréw fotochemicznych (fotobioreaktory), czyli zamknig¢tych zbiomikow, z dostgpem
swiatla (niezbednym do fotosyntezy i przeksztalcenia energii Swietlnej w chemiczng
i wytwarzania przez glony zwigzkow chemicznych). Do zalet takich systeméw mozna
zaliczy¢:

+ dajg wyzszy plon w przeliczeniu na jednostkowg powierzchni¢ w poréwnaniu z roslinami
oleistymi,

+ pozwalajg uzyska¢ znaczng kumulacj¢ olejow w biomasie,

+ zapewniajg korzystny bilans emisji dwutlenku wegla. Zuzycie przez glony CO, wynosi 1,83
kg na 1 kg biomasy,

+ kontrolujg produkcje biomasy,

£ mniejsze zuzycie wody w przeliczeniu na jednostkowg produkcje biomasy,

+ do produkcji biopaliw z glonéw mozna wykorzystywa¢ wody $ciekowe, a ich oczyszczenie

wymaga usuni¢cia azotu amonowego, fosforanow 1 azotanow;
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b) stawoéw glonowych - czyli systemow otwartych z zawieszonymi w nich glonami, z cigglym
doprowadzaniem sktadnikow odzywczych i dwutlenku wegla. Ich zaleta jest prosta
konstrukcja 1 tatwos¢ eksploatacji, wadami natomiast mata efektywno$¢ wykorzystania
swiatta, niedostateczna kontrola procesu, tj. temperatury, stezenia substancji odzywczych,
odczynu [15,57].

W tabeli 2.3 przedstawiono budowe chemiczng olejéw wyprodukowanych przez niektore

gatunki glonow.

Tabela 2.3. Sktad chemiczny kwasow thuszczowych wybranych glonow [31,37,57]

Rodzaj/gatunek Sklad kwasow tluszczowych % [m/m]

glonéw C16:0 | C16:1 | C18:0 | C18:1 | C18:2 | C18:3 | C20:4 | C20:5 | C20:6
Botryococcus 15,4 10,6 28,2 133 | 22,12 - - - -
braunii
Chlorella 26,0 2,0 16,0 | 240 | 20,0 - - - -
vulgaris
Chlorella 12,9 - 60,8 17,3 - 20,0 - - -
protothecoides
Nitzschia 15,4 1,3 7,9 1,9 0,8 0,8 3,7 11,9 30,0
laevis
Scizochytrium 55 - 1,0 5,0 - - 13,0 - -
Spp.

Glony syntetyzuja triacyloglicerole (TAG) wowczas, gdy utracg zdolno$¢ podzialu, na
skutek braku wystarczajacej ilosci azotu na podtozu, w ktorym sa umieszczone. Tabela 2.4
przedstawia przyktadowe wydajnosci oleju wyprodukowane przez rozne gatunki/rodzaje glonow.

Do trzeciej generacja biopaliw zalicza si¢ rowniez produkcje wodoru z zastosowaniem
metod biotechnologicznych, takich jak fermentacja ciemna i procesy z udzialem bakterii

fototropicznych [37].
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Tabela 2.4. Stezenie oleju u wybranych gatunkéw/rodzajow glonow [31,37]

Rodzaj/gatunek glonow Stezenie oleju [% suchej masy]
Botryococcus braunii 25-175
Chlorella vulgaris 28 -32
Crypthecodinium cohnii 20
Cylindrotheca sp. 16 —37
Dunaliella primolecta 23
Isochrysis sp. 25 -33
Monallanthus salina >20
Nannochloris sp. 20-35
Nannochloropsis sp. 31-68
Neochloris oleoabundans 35-54
Nitzschia laevis 45 - 47
Phaeodactylum tricornutum 20 -30
Schizochytrium spp. 50-77
Tetraselmis sueica 15-23

Paliwa IV generacji zaliczane sg do paliw, w ktorych waznym czynnikiem przy ich
produkcji jest mozliwos$¢ wychwytu 1 sktadowania wegla (CCS — Carbon Capture and Storage).
Surowcem maja by¢ rosliny o zwickszonej asymilacji dwutlenku wegla w czasie upraw.
Technologie przy utylizacji zuzytych biopaliw IV generacji zapewnia redukcje¢ tych biopaliw do
wegla, tlenku wegla lub metanolu lub magazynowanie w wyrobiskach ropy naftowej i gazu
ziemnego [16,21,31].

Ze wzgledu na zasadniczy cel wprowadzania biopaliw jako paliw samoistnych, badz jako
komponentéw paliwowych, ktory wynika z koniecznos$ci obnizania emisji ditlenku wegla,
zasadnym jest uwzglednienie jako potencjalnych biopaliw takze paliw powstajacych w wyniku
syntezy badz wykorzystywania odpadowego dwutlenku wegla w procesach wytwarzania
nos$nikow energii dla celow transportowych. Przykladem prac prowadzonych w tym zakresie
moga by¢ badania polegajace na otrzymywaniu gazu syntezowego z dwutlenku wegla i pary

wodnej, w oparciu o katalizowany proces z wykorzystaniem energii stonecznej [15].
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3. Aspekty prawne w zakresie produkcji biopaliw

3.1. Rozwdj polityki w Unii Europejskiej w zakresie biopaliw

Temat biopaliw na $wiecie i w Polsce jest od wielu lat podejmowany i rownie czgsto
wzbudza wiele kontrowersji. Juz w latach 30 ubieglego stulecia model samochodu opracowany
przez T. Forda, byl pierwotnie zaprojektowany do poruszania si¢ na bioetanolu [131].

W Europie, ze wzgledu na rosnacy rozwoj motoryzacji, a co za tym idzie wzrost emisji
gazow cieplarnianych, rozwoj biopaliw przyspieszyto wprowadzenie w 1997 roku, tak zwane;j
Bialej Ksiegi. W 2000 roku Komisja Europejska opracowala strategi¢ bezpieczenstwa
energetycznego tzw. COM (2000)769, zaktadajaca udzial do 2020 roku co najmniej 20% udziat
paliw alternatywnych w transporcie [38]. Dyrektywa 2003/30/WE z 2003 roku ,,w sprawie
wspierania uzycia w transporcie biopaliw lub innych paliw odnawialnych” zaktadata stopniowe
zwigkszanie udziatu biopaliw, od poziomu minimalnego 2% w 2005 roku, 5,75% w 2010 r., zeby
w 2020 r. osiagna¢ 20% [39]. W 2006 roku nastgpit przelom w promowaniu energetyki
odnawialnej. Komisja Europejska oglosita tzw. Zielong Ksiege, bedaca strategia Europy na rzecz
zrbwnowazonej, konkurencyjnej ibezpiecznej energii. Zostaly w niej przedstawione gltowne
obszary priorytetowe w zakresie polityki energetycznej [38]:

¢ dokonczenie budowy europejskich rynkow wewnetrznych energii elektrycznej i gazu,
% bezpieczenstwo i konkurencyjnos$¢ zaopatrzenia w energie,
«» zmiana klimatu,

¢+ innowacje w zakresie technologii energetycznych,

R/
°

solidarnos¢ panstw cztonkowskich.

Obecnie najwazniejszymi dokumentami sg: Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady
UE 2009/28/WE i jej nowelizacja z 2015 roku, w sprawie promowania stosowania energii ze
zroédet odnawialnych oraz Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/30/WE (RED).
W Dyrektywie 2009/28/WE przyjeto miedzy innymi zapis, ze kazde panstwo cztonkowskie
powinno promowaé stosowanie zaawansowanych biopaliw oraz dazy¢ do osiagnigcia
minimalnego zuzycia biopaliw w transporcie ze zrédet odnawialnych, ktéry powinien wynie$¢ co
najmniej 20% do 2020r., w tym udzial biopaliw II ma =zastgpi¢ czesciowo biopaliwa
I generacji [39,40.41].

W tabeli 3.5 przestawiono regulacje prawne Unii Europejskiej w zakresie stosowania paliw

ze zrodet odnawialnych i biopaliw.
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Tabela 3.5. Rozw¢j regulacji europejskich w zakresie stosowania biopaliw [40]

Instrumenty prawne Ogolny podzial | Wielokrotne | Redukcja emisji | Bezposredni | Max. udziatw | Min. udzial
rynku biopaliw liczenie GHG a emisja rynku biopaliw w rynku
biopaliw IT GHG I generacji biopaliw IT
generacji spowodowan generacji
a zmiana
uzytkowania
gruntow
- COM(97)599 6% w 2010 - - - - -
-E’ g COM(2000)769 7% w 2010 - - - - -
?;: g B | COM2001)264 20% w 2020
ng.: ?‘n COM(2001)547 2% w 2005 - - - - -
2 2003/30/EC 5,75% w2010
. 2009/28/EC 2% w 2014 Podwajne 35% w 2009 - - -
§ ? 2 2009/30/EC 4% w 2017 liczenie 50% w2017
E gb E 6% w 2020 60% w2018
=)
z - COM(2012)595 6% w 2010 podwdjne — 60% w2014 brak bonusu 5% w 2020 -
'g é poczworne
:é g - liczenie
g = = 20012/0288(COD) 7% w 2010 podwdjne — 35% w2017 brak bonusu 5,5% w2020 2% w 2020
§_ ?n 20% w 2020 poczworne 60% w2018
E = liczenie
dLUC — bezposrednia zmiana sposobu uzytkowania gruntéw; iLUC — posrednia zmiana sposobu uzytkowania gruntow
27

This document was created by an application that isn’t licensed to use novaPDF.
Purchase a license to generate PDF files without this notice.



http://www.novapdf.com/

3.2. Regulacje prawne dotyczgce stosowania biopaliw w Polsce

Polski sektor biopaliwowy jest ksztaltowany przez polityke Unii Europejskiej. Pierwsza
regulacja prawng zwiagzang z odnawialnymi zrédtami energii byto Rozporzadzenie Ministra
Gospodarki z 2 lutego 1999 r., i zastgpione Rozporzadzeniem z 15 grudnia 2000 r., a dotyczace
obowigzku zakupu energii elektrycznej i cieplnej ze zrédel niekonwencjonalnych (Dz. U.
z 1999 ., Nr 13, poz. 119, Dz. U. z 2000 r., Nr 122, poz. 1336) [119,120]. 30 maja 2003 r.
zostalo ono zastgpione rozporzadzeniem Ministra Gospodarki, Pracy 1 Polityki Spotecznej,
w sprawie szczegOlowego zakresu obowigzku zakupu energii elektrycznej i ciepla
z odnawialnych zrodet energii oraz energii elektrycznej wytwarzanej w skojarzeniu
z wytwarzaniem ciepta (Dz.U.z2003 r., Nr 104, poz. 971)[121]. Zgodnie z zawartymi
regulacjami w wyzej wymienionym rozporzadzeniu, na wszystkie przedsigbiorstwa zajmujace si¢
obrotem energig elektryczng nalozono konieczno$¢ zapewnienia w sprzedazy energii elektryczne;j
udzialu energii z Odnawialnych Zrédet Energii (OZE). W 2005 roku, gdy Polska stata sie
cztonkiem Unii Europejskiej, nastagpito dostosowywanie krajowych regulacji dotyczacych OZE
do praw unijnych, a szczeg6lnie do dyrektywy 2001/77/WE. Na jej podstawie 2 kwietnia 2004 r.
zostatla uchwalona ustawa ,,Prawo energetyczne" oraz "Prawo ochrony srodowiska", ktére to
ustawy korzystnie wptynety na rozwoj sektora odnawialnych zrodet energii w Polsce. 25 sierpnia
2006 r. zostata przyjeta Ustawa o biokomponentach i biopaliwach ciektych (Dz. U. 06.169.1199
z 25 wrzesnia 2006 r.) [133]. Ustawa okreslata i wymieniata dopuszczalne do produkcji i obrotu
w Polsce biopaliwa. Poza tym, od 1 stycznia 2008 r. na mocy wyzej wymienionej ustawy,
przedsigbiorcy i rolnicy prowadzacy dzialalno$¢ gospodarcza w zakresie wytwarzania, importu
wewnatrzwspolnotowego paliw cieklych, zobowigzani byli zapewni¢ minimalny udziat
biokomponentéw i innych paliw odnawialnych w ogoélnej iloéci paliw ciektych i biopaliw
ciektych sprzedawanych lub zuzywanych na potrzeby wlasne. W dniu 5 grudnia 2017 Ustawa
zostala znowelizowana, a obowigzuje od 1 stycznia 2019 roku. Znowelizowana Ustawa
dostosowuje polskie prawo do przepisow Unii Europejskiej dotyczacych jakosci benzyny
i olejow napedowych oraz promowania stosowania energii ze zrédet odnawialnych [134].

W dniu 23 lipca 2007 r. Rada Ministrow przyjeta Wieloletni Program Promocji Biopaliw
na lata 2008 — 2014. Zwigkszal on promocj¢ biopaliw i biokomponentéw w transporcie. Innym
istotnym dokumentem zwigzanym z realizacja ustawy o biokomponentach i biopaliwach ciektych

bylo Rozporzadzenie z 15 czerwca 2007 w sprawie Narodowych Celow Wskaznikowych (NCW)
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na lata 2008 — 2013 (Dz. U. Nr 110, poz. 757). Rozporzadzenie to okreslalo minimalny wskaznik
udzialu biokomponentéw dodawanych do paliw ptynnych. W tabeli 3.6 przedstawiono
zestawienie obowigzujacych wskaznikow NCW wyrazonych w wartosci energetycznej oraz
przeliczenie ich na wartosci masowe [122,134,140]. Dodatkowo w roku 2011 podczas
nowelizacji Ustawy o zmianie ustawy o systemie monitorowania i kontrolowania jakosci paliw
oraz niektorych innych ustaw wprowadzono pojecie tzw. wspotczynnika redukcyjnego, ktory
wynidst 0,85 i obnizal on ilosci minimalne stosowanych biopaliw. Wspolczynnik ten
wprowadzono na lata 2012-2013. W 2013 roku zostalo wydane rozporzadzenie, ktore okreslato
wspotczynnik redukcyjny rowniez w wysokosci 0,85 na lata 2014-2017 [122]. Zgodnie ze
znowelizowang Ustawa o biokomponentach i biopaliwach z 2017 roku, na lata 2018 i 2019
wysokos¢ wspolczynnikow redukcyjnych zostata okreslona na poziomie: 0,86 — w 2018 r. 1 0,82

—w2019r. [134]

Tabela 3.6. Obowiazujace wskazniki NCW w warto$ci energetycznej na lata 2008 - 2020
[122,134,140]

2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013- | 2017 | 2018 | 2019
2016

Wskaznik 345 | 4,60 | 575 | 6,220 | 6,65 | 7,10 | 7,10 7,5 8,0
ogotem NCW
NCW - - - - 565 | 6,04 | 6,04 | 645 | 6,56
zredukowany
Dla estru 393 | 523 | 6,54 | 7,05 | 7,50 | 7,96 | 7,96 - -
metylowego
Dla bioetanolu | 5,50 | 7,34 | 9,17 | 9,89 | 10,61 | 11,33 | 11,33 - -

Narodowy Cel Wskaznikowy — NCW jest definiowany jako; minimalny udziat
biokomponentéw i innych paliw odnawialnych w ogdlnej konsumpcji paliw i biopaliw ciektych

zuzywanych w ciggu roku kalendarzowego w transporcie, obliczany wedlug dolnej wartosci
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opatowej. Obecnie obowigzuje znowelizowana w 2017 roku, Ustawa o biokomponentach
i biopaliwach ciektych, ktora przewiduje m. in. optymalizacj¢ kosztoéw Narodowego Celu
Wskaznikowego (NCW), czyli minimalnego udzialu biokomponentow i innych paliw
odnawialnych w og6lnej ilosci paliw ciektych i biopaliw cieklych, zuzywanych w ciaggu roku
w transporcie. Nowe regulacje ograniczaja koszty realizacji NCW ponoszone przez wytworcow
1 importerow paliw poprzez dostosowanie ich do potencjatu 1 technologii dostepnych na polskim
rynku oraz poprawiaja jego przejrzystos¢. W Ustawie zostala wprowadzona oplata zastgpcza,
ktéra, podmioty, ktore w latach 2018-2019 zrealizuja NCW w 85%., z reszty obowiazku beda
mogly si¢ wywigza¢ za pomoca tej optaty. NCW obowigzuje wszystkie rafinerie i inne firmy
wprowadzajace do obrotu paliwa. Prawo w Polsce stanowi, ze kto nie spelnitby wymogow
wynikajacych z realizacji przedmiotowego wskaznika zgodnie z art. 33 wust. 1 Ustawy
o biopaliwach i biokomponentach podlega kaze pieni¢znej (,,Karze pieni¢znej podlega ten, kto
bedac podmiotem realizujacym Narodowy Cel Wskaznikowy, nie wykonuje obowigzku,

o ktérym mowa w art. 23 ust. 1 [134]. Wysokos¢ kary oblicza si¢ z zaleznosci [122,134]:

K=A¢<*W-+(N-R)/100% (3.1)
gdzie:

K - wysokos$¢ kary, wyrazong w ztotych,
A - wspotczynnik rowny 0,20, wyrazony w ztotych/MJ,

W - warto$¢ energetyczng paliw cieklych i biopaliw cieklych rozporzadzonych przez dokonanie
jakiejkolwiek czynnos$ci prawnej lub faktycznej przez podmiot podlegajacy karze, a takze
zuzytych przez niego na potrzeby wiasne, liczong za rok, w ktérym podmiot ten nie
zrealizowal obowiazku wynikajacego z art. 23 ust. 1, wyrazong w MJ;

N - wysoko$¢ NCW, do ktorego realizacji byt zobowigzany podmiot,

R - ilos¢ biokomponentdw i innych paliw odnawialnych wprowadzonych do sprzedazy lub

zuzytych na wilasne cele, wyrazong w procentach.

Ponadto, aby przygotowaé polski przemyst petrochemiczny do 2020 roku, a wigc do
momentu wprowadzenia biopaliw nowej generacji, zaawansowanych i niskoemisyjnych,
wprowadzono juz od roku 2018 mozliwo$¢ zaliczenia biokomponentoéw uprawnionych do

podwoéjnego naliczania. Do takich biopaliw zalicza si¢ paliwa uzyskane z tzw. surowcow
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uprawnionych do tego, czyli wyprodukowane z surowcOw niezywieniowych,

niepelnowartosciowych, odpadowych [134].

Ponizej podano maksymalne ilosci biokomponentdow uprawnionych do podwdjnego

naliczania w ramach NCW jakie moga wprowadzi¢ do obrotu jednostki sprzedajace paliwa [134]:
+ 03% w2018,
+ 0,5% w2019r.

Kolejnym istotnym dokumentem programowym dla rozwoju OZE i przyjetym przez Rade
Ministrow w dniu 10 listopada 2009 r. byla ,,Polityka energetyczna Polski do roku 2030
(PEP2030). Zgodnie z nim, rozwoj energii odnawialnej ma istotne znaczenie dla polityki
energetycznej Polski. Sposrod kierunkdéw rozwoju energetyki w Polsce zbieznych z pakietem
klimatyczno-energetycznym, podstawowe cele zawarte w tym dokumencie to:

4+ wzrost udziatu odnawialnych zrodet energii w finalnym zuzyciu energii, co najmniej do
poziomu 15% w 2020 r., wzrost 10% udziatu biopaliw w transporcie oraz zwigkszenie
wykorzystania biopaliw nowej generacji,

+ dywersyfikacja zrodel dostaw oraz stworzenie optymalnych warunkéw do rozwoju
energetyki rozproszonej, opartej na lokalnie dostgpnych surowcach,

+ ograniczenie oddziatywania energetyki na srodowisko [58, 100].
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4. Cel izakres pracy

Celem pracy byto okreslenie wptywu II generacji biodiesla na parametry paliwowe zgodnie
znormg PN-EN 14214 oraz prace silnika ZS i emisj¢ skladnikow szkodliwych spalin. Dla
realizacji rozprawy doktorskiej bylo istotne to, aby znalez¢ taka rosling, z ktorej olej pozwoli na
wytworzenie biodiesla II generacji. Dodatkowo wazne bylo ustalenie, czy wptynie on korzystnie
na parametry pracy silnika i/lub emisj¢ zanieczyszczen. W ramach analizy wytypowano rosling —
palme Babassu, ktorej olej nie nadaje si¢ na cele zywieniowe oraz w dodatku rozni si¢ w okoto
60% [m/m] sktadem iukladem kwaséw thuszczowych od ro$lin uprawianych w Europie
i Ameryce Pdhocnej, z ktorych aktualnie sa produkowane biopaliwa I generacji. Spodziewano
si¢, ze odmienny sktad kwasow tluszczowych pozwoli na wytworzenie biodiesla, ktory bedzie si¢
r6éznit parametrami od biodiesla referencyjnego RME oraz wplynie korzystnie na parametry
pracy i sktad spalin silnika ZS. Nastepnie zostaly podjete proby wytworzenia biodiesla, ktory
swoja czystoscig spelni wymogi normy PN-EN 14214, czyli w ktérym zawartos¢ estrow bedzie
wynosila co najmniej 96,5% [m/m]. Dodatkowo postawiono sobie za cel, wytworzenia biodiesla
z udzialem korzystniejszego niz obecnie uzywanego, alkoholu. Po badaniach wstepnych tym
alkoholem okazat si¢ n-butanol. W procesie transestryfikacji, podczas ktorej rozkladana jest
i przebudowywana kazda czastka oleju na cztery mniejsze, wchodzi on do struktury trzech
czastek estrow (dla nas biodiesla) oraz jednej odpadowej czasteczki - gliceryny. W kolejnym
etapie przeprowadzono analizy obejmujace okresSlenie parametrow wytworzonego biodiesla II
generacji z oleju babassu (BBuE) i poréwnanie ich z parametrami dla referencyjnego biodiesla
RME oraz dodatkowo dla poréwnania z handlowym olejem napedowym. W nastgpnym etapie
przeprowadzono badania silnikowe na hamowni silnikowej, ktérych celem bylo okreslenie
wplywu zasilania silnika biodieslem BBuE na parametry efektywne pracy N, i M, oraz na emisj¢
sktadnikow spalin oraz jednostkowe i godzinowe zuzycie paliwa. Analogiczne badania
przeprowadzono dla RME i oleju napgdowego. Spodziewano si¢ ze biodiesel BBuUE, ktory
zawiera 60% [m/m] estrow kwasow tluszczowych o krotkich tancuchach weglowych, czyli od
C-6 do C-14, wplynie korzystnie na parametry zaplonowe, temperatur¢ poczatku destylacji,
liczbe cetanowa, moze warto$¢ opatowa, a wiec kluczowe parametry paliwowe. Badania miaty
pokaza¢, jak si¢ zmieniaja poszczegdlne parametry, ktdre sg lepsze niz biodiesla RME obecnie
uzywanego, a ktore gorsze. Nastgpnie, jakie beda osiagi silnika zasilanego biodieslem II

generacji BBuE, a jaka toksycznos¢ spalin.
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Jako narze¢dzia badawcze zostala wykorzystana aparatura badawcza pochodzaca z réznych
laboratoriow. Badania parametrow paliwowych wykonano w laboratoriach nastepujacych
jednostek: Uniwersytet Ekonomiczny w Krakowie, Uniwersytet Rolniczy w Krakowie,
Matopolskie Centrum Odnawialnych Zrodet Energii ,,BioEnergia”. Natomiast badania silnikowe
wykonano w laboratorium w Politechnice Swictokrzyskiej w Kielcach. Aparatura oraz
opracowana metodyka pozwolily na ocen¢ parametrow fizykochemicznych wytworzonego
biopaliwa BBUE oraz parametrow efektywnych silnika itoksyczno$¢ spalin i poréwnaniu ich
z parametrami RME i oleju napedowego, zgodnie z obowigzujagcymi normami oraz procedurami.

W pracy sformutowano nastepujace cele szczegotowe:

1. Znalezienie ro$liny o innym sktadzie i ukladzie kwaséw tluszczowych niz powszechnie
uzywany w Europie olej rzepakowy czy olej stonecznikowy.

2. Wytworzenie biodiesla nowej, czyli Il generacji z rosliny niezywieniowej (oleju babassu),
spelniajacego norm¢ PN-EN 14214 na ilo$¢ estrow w biodieslu. Spetienie wymienionego
zatozenia pozwala na stwierdzenie, ze uzyskane biopaliwo jest rzeczywiscie biodieslem.

3. Okreslenie, czy i ewentualnie w jaki sposob odmienny sktad i uktad kwasow tluszczowych
w stosunku do olejow z ro$lin pierwszej generacji wplynie na zmian¢ wlasciwosci
fizykochemicznych wytworzonego biodiesla oraz parametry pracy silnika. Co z kolei, moze
przyczyni¢ si¢ do wytworzenia w przysztoSci, nowej rosliny na paliwo II 1 wyzszych
generacji o polepszonych parametrach.

4. Znalezienie innego alkoholu w stosunku do obecnie uzywanych do produkcji biodiesla, tak
aby uzyskac¢ biopaliwo o polepszonych wilasciwosciach przeciwdziatajacych anomaliom
podczas spalania, ktére maja miejsce, jezeli w FAME zostanie pewna ilo$¢
nieprzereagowanego alkoholu.

5. Wykonanie badan silnikowych na hamowni silnikowej okres$lajacych wplyw zasilania II
generacji biodieslem na parametry pracy silnika z zaptonem samoczynnym oraz toksycznos¢
spalin. W ramach badan zostang porownane ww. parametry z parametrami silnika zasilanego

estrami metylowymi oleju rzepakowego RME oraz handlowym olejem napedowym.
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W pracy postawiono nastgpujace hipotezy:

HI: Jest mozliwe wyprodukowanie biodiesla II generacji z oleju rosliny babassu, ktory spetni, ze

wzgledu na sumaryczng ilo$¢ estrow w BBuE, wymogi normy PN-EN 14214:2014.

H2: Odmienny sktad i uktad kwaséw thuszczowych wystepujacy w oleju babassu (zawiera 60%

kwasow od C6 - Cl4, ktorych nie ma w RME) wptynie korzystnie na wybrane parametry

fizykochemiczne wytworzonego biodiesla BBuE.

H3: Zasilanie silnika biodieslem BBuUE w stosunku do zasilania RME i oleju napgdowego

wplynie korzystnie na efektywne parametry pracy silnika i/lub emisje niepozadanych sktadnikow

spalin.
Cel pracy nalezy uznac za osiggnigty jezeli uzyska si¢ pozytywne odpowiedzi na postawione
hipotezy, czyli:

1. Uda si¢ wytworzy¢ z oleju babassu (o odmiennym sktadzie 1 uktadzie kwasow tluszczowych
od obecnie uzywanych do produkcji FAME) biodiesel, ktory spetni ze wzgledu na ilos¢
estrtow w BBuUE wymogi normy PN-EN 14214. Gdy parametry paliw uzyskane w wyniku
analiz beda miesci¢ si¢ w granicach dopuszczalnych przedstawionych w stosownych
normach. W celu okreélenia jakosci wytworzonych BBUE i dla poréwnania RME zostang
zostang przeprowadzone nastepujace analizy: liczba kwasowa, liczba jodowa, stabilno$¢
oksydacyjna, gesto$¢ w temperaturze 15°C, temperatura zaplonu, liczba cetanowa, ciepto
spalania i warto$¢ opatowa. Dla lepszej oceny parametréw reologicznych zostanie okreslona
lepkos$¢ dynamiczna, ktorej wartosci dodatkowo zostang wyznaczone w funkcji temperatury.
Jezeli lepko$¢ dynamiczna BBuUE bedzie miata nizsze wartosci od RME, to okaze sie, ze
charakteryzuje si¢ mniejszymi oporami przeptywu i bedzie korzystnie wpltywal na
polepszenie wtrysku, rozpylenia strugi i przyczyni si¢ do skrocenia fizycznego i chemicznego
okresu opodznienia zaptonu.

2. Po przeanalizowaniu 13 parametrow paliwowych, okaze si¢, ze sposrod badanych paliw,
biodiesel II generacji BBuE bedzie charakteryzowal si¢ lepszymi warto$ciami w wiecej niz
potowie (co najmniej 8) parametréw niz biodiesel I generacji RME.

3. Zasilanie silnika biodieslem II generacji wptynie korzystnie na efektywne parametry pracy

silnika i/lub emisje¢ przez niego niepozadanych sktadnikéw spalin.
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5. Analiza wskaznikow ekologicznych i zuzycia paliwa silnikow

o zaplonie samoczynnym ZS, zasilanych estrami kwasow tluszczowych

5.1. Wprowadzenie

Analiza dotychczasowego stanu wiedzy na temat badan wpltywu biopaliw,
aw szczegdlnosci biodiesli, w stosunku do paliw konwencjonalnych na zasilanie silnikow,
wykazata istotne korzysci m. in. ekologiczne, ekonomiczne, tribologiczne [69,86]. W literaturze
przedmiotu opisuje si¢ takze, negatywne aspekty stosowania biopaliw w transporcie i ich
niepozadanego oddzialywania na Srodowisko oraz trwalo$¢ i Zywotnos¢ silnika
spalinowego [15].

Nalezy jednak nadmienié, ze biopaliwami do silnikow o zaptonie samoczynnym ZS moga
by¢ jednorodne substancje pochodzenia roslinnego Ilub zwierzgcego, jak réwniez mieszaniny
oleju napgdowego ON z biokomponentem [24].

Jako biopaliwa do silnikow o zaplonie iskrowym sa polecane: etanol, metanol, i inne
alkohole; etery (etylo-tert-amylowy (TAEE), etylo-tert-butylowy (ETEBE), metylo-tert-amylowy
(TAME), metylo-tert-butylowy (MTBE) i diizopropylowy (DIPE)), weglowodorowe paliwa
syntetyczne pozyskiwane z biomasy [15].

Do silnikéw o zaptonie samoczynnym (ZS) maja zastosowanie: metylowe badz etylowe
estry wyzszych kwasow thuszczowych, czyli FAME lub FAEE, eter dimetylowy (DME), eter
dietylowy (DEE), czyste oleje roslinne, a takze weglowodorowe paliwa syntetyczne pozyskane
z biomasy [15].

Wozrastajace wymagania w zakresie ochrony $rodowiska naturalnego i1 poszukiwanie
alternatywnych surowcoéw energetycznych wplywaja na staly rozwdj paliw pochodzenia
ros$linnego. W poszczegélnych krajach Unii Europejskiej przyjeto réozne modele stosowania
paliwa biodiesel. W Niemczech i Austrii na poczatku stosowano biodiesel jako paliwo samoistne,
czyli B100 oraz mieszanki paliwowe biodiesla z olejem napedowym. We Francji zaczeto
wprowadzanie biopaliw, od komponowania ich z paliwami konwencjonalnymi z ropy naftowe;j.
W Polsce, podobnie jak w wigkszosci krajow, od poczatku zaobserwowano obydwa modele, tzn.
stosowanie w sprzedazy czystych biopaliw oraz rdwnolegle paliw ropopochodnych

z biokomponentem.
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Obecnie stosowane silniki, zgodnie z homologacja, niezaleznie od rodzaju paliwa, sa
przystosowane do zasilania paliwem o zawartosci do 10% [v/v] biokomponentéw. Dla silnikow
ZS mozna stosowa¢ paliwa zawierajace 7% [v/v] dodatek biokomponentu, przy czym FAME
musi spetni¢ wymogi normy EN 14214, a olej napgdowy i cate paliwo wymogi normy EN 590.
Dla benzyn jest to norma EN 228.

Szeroko rozumiana troska o $rodowisko naturalne, wymusity od krajow Unii Europejskiej
wprowadzanie restrykcji zwigzanych z ograniczaniem emisji szkodliwych zwigzkéw. Wstapienie
Polski do Unii Europejskiej wymusito wiele zmian majacych na celu ochrong¢ s$rodowiska
1 wymusito wprowadzanie w zycie réznego rodzaju rozporzadzen. Jednymi z wazniejszych z nich
sg dyrektywy europejskie, tzw. normy EURO, okreslajace dopuszczalng emisje spalin
w pojazdach sprzedawanych we wszystkich krajach cztonkowskich Unii Europejskiej. Co wazne,
stopniowo zwigkszaja one stopien nakladanych ograniczen emisji spalin i zostaly wyznaczone
osobno dla pojazdéw z silnikami benzynowymi oraz dla pojazdéw z silnikami wysokopreznymi.
W tabeli 5.7 zaprezentowano dopuszczalne warto$ci emisji spalin dla pojazdéw z silnikiem

wysokopreznym [136].
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Tabela 5.7. Dopuszczalne wartosci emisji spalin w poszczegdlnych normach EURO dla

pojazdow z silnikiem wysokopreznym o zaptonie samoczynnym [136]

Norma

Zakres i data obowiazywania

(60)
[g/km]

CO;
[g/km]

NO,
[g/km]

HC+NO,
[g/km]

PM
[g/km]

EURO 1

od 1.07.1992 Dyrektywa 93/59/EEC
dla samochodéw osobowych oraz

dla osobowych i lekkich cigzaréwek

3,16

1,13

0,14

EURO 2

od 1.10.1996 Dyrektywa 94/12/EC
1 96/69/EC dla samochodow

sobowych

0,15

0,55

0,7

0,08

EURO 3

od 1.10.2001 Dyrektywa 98/69/EC
dla wszystkich pojazdow

0,64

0,06

0,5

0,56

0,05

EURO 4

od 1.10.2006 Dyrektywa 98/69/EC
(2002/80/EC)  dla  wszystkich

pojazdow

0,50

0,05

0,25

0,3

0,009

EURO 5

od 1.09.2009 roku Rozp. Parlamentu
Europejskiego nr 715/2007/EC dla
lekkich samochodéw osobowych

i uzytkowych

0,5

0,05

0,18

0,23

0,005

EURO 6

od 1.09.2014 roku Rozp. Komisji
(UE) nr 459/2012dla lekkich

pojazdoéw pasazerskich i uzytkow.

0,5

0,05

0,08

0,17

0,005

5.2. Charakterystyka wskaznikow jakosciowych estrow kwasow tluszczowych

wyprodukowanych z réoznych surowcow

Doskonalenie konstrukcji silnikow samochodowych zwigzane jest z koniecznoscia

poprawy ich wtasciwosci fizykochemicznych 1 uzytkowych. W obecnych czasach rozwdj

motoryzacji zwigzany jest z opracowywaniem i produkcja silnikow, ktore beda charakteryzowaé

si¢ mniejsza emisja szkodliwych sktadnikoéw spalin, a jednoczesnie beda stanowity efektywne

zrodlo energii. Paliwa alternatywne, ktore sg stosowane w Europie i na $wiecie, produkowane
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z naturalnych surowcow np. olej rzepakowy, sojowy, cechuja si¢ m. in. niska zawartoscia
substancji rakotworczych, niska emisjg wgglowodorow, mniejszym zadymieniem spalin, lepsza
biodegradowalnoscig w stosunku do paliw kopalnych [59,66]. Z drugiej strony wyzsza ggstos¢
biodiesla powoduje spadek energii 0 5 - 6% w stosunku do oleju napedowego, a wyzsza lepkosé,
wynikajaca ze struktury chemicznej FAME wplywa na wtrysk paliwa [23]. Liczba jodowa jest
wyznacznikiem wigzah nienasyconych w biopaliwie. Wraz ze wzrostem nienasyconych wigzan
wzrasta liczba jodowa, a to moze prowadzi¢ do powstawania osadow i problemoéw z trwatoscia
podczas przechowywania biopaliwa [23]. Liczby charakterystyczne, takie jak liczba
nadtlenkowa, liczba anizydynowa oraz wskaznik Totox, odpowiadaja za utlenienie tluszczu
i mogg by¢ wyznacznikiem stopnia oksydacji biopaliw. Im wyzsze ich wartosci, tym gorsze
wlasciwosci antyutleniajace [68].

Wiele osrodkow  naukowo-badawczych na  $wiecie prowadzi badania nad
wyprodukowaniem takich "paliw ekologicznych", by byty jak najmniej szkodliwe dla srodowiska
1 jednocze$nie zapewnialy maksymalng sprawnos$¢ tlokowych silnikow spalinowych [66].
Niektore z nich, prowadzity badania eksploatacyjne paliw, polegajace na monitorowaniu pracy
silnika zasilanego paliwami alternatywnymi w warunkach rzeczywistych, badania zuzycia paliw,
zanieczyszczenia ukladu dolotowego, komor spalania 1 rozpylaczy paliw, pomiary emisji
toksycznych sktadnikow spalin, kompatybilno$ci materialow konstrukcyjnych silnikoéw
z biopaliwem, trwatosci elementéw silnika i wtrysku paliwa typu Common Rail. Rezultaty
przeprowadzonych eksperymentdw wykazaty, ze na osiagi silnika ma wpltyw stosunek paliwa
typu biodiesel do oleju napedowego [9,11,14,30,34,36,79,81,102,107,108,109,110,113,116].
W tabeli 5.8 przedstawiono wyniki badan, w ktérych wykorzystano biopaliwa w 100% zlozone
z FAME (estréw metylowych kwasow thuszczowych) [62,124,126,132].

38

This document was created by an application that isn't licensed to use novaPDF.
Purchase a license to generate PDF files without this notice.


http://www.novapdf.com/

Tabela 5.8. Poroéwnanie wtasciwosci wybranych biodiesli FAME wyprodukowanych z r6znych surowcoéw (opracowanie wiasne na

podstawie literatury: 62,123,126,132)

Lepkosé Gestosé Liczba Wartos¢ Liczba Temperatura Liczba Temperatura
Surowiec kinematyczna [kg/m’] cetanowa opalowa jodowa zaplonu kwasowa plyniecia
[mm?/s] [MJ/kg] [21,/100g ['Cl [mg/g] °Cl
thuszczu]
Rzepakowy 4,585-11 872-885 37,6-54,5 37,3-39.9 112 177-275 0,26 -
Sojowy 4,057-39,5 885-914 37-51,3 37,3-39,66 117,7 69-163 0,18 -
Stonecznikowy 4381-4,4 880-885,6 50-51,6 37,5-39,95 128,7 183 0,36 -
Kukurydziany 4,363 885,8 554 39,87 101 167 - -
Palmowy 3,248 876,6 62,1 38,53 50,5 131 0,2 -
Jatropha 4,23 873 - 42.673 148 42
Jojoba 19,2 866 63.5 43,38 49 61 0,8 -
Neem 8,8 820 51 40,1 - - -
Olej 4,869 884,2 55 39,68 63,5 167 -
przepracowany )
Diesel 2.,44-2,60 850 47-50 42-44 - 68-75 - 20
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5.3.Wplyw estrow kwasow thuszczowych na prace silnika

Biopaliwa lub ich mieszanki z paliwami kopalnymi stosowanymi w silnikach
o zaplonie samoczynnym zwykle sg oceniane na podstawie charakterystyki silnika, oraz ich
wplywu na $rodowisko naturalne. Najwazniejszymi parametrami branymi pod uwage
w pracach badawczych 1 eksploatacyjnych silnikdw spalinowych s3: wydajnos$¢, moc pracy
silnika, temperatura spalin, jednostkowe 1 godzinowe zuzycie paliwa i1 sprawno$¢ cieplna
silnika. Ponizej zostaly omowione wyniki réznych badan dostepne w literaturze fachowej
zwigzane z testami silnika wysokopreznego wykorzystujacego biodiesel 1 jego mieszanki,
atakze olej napedowy jako paliwa referencyjnego i1 ich wplyw na wyzej wymienione

parametry.

5.3.1. Wplyw estrow kwasow tluszczowych na sprawnos¢ termiczng silnika

Sprawno$¢ termiczna silnika jest to stosunek mocy silnika do energii uwolnionej przez
silnik w przeliczeniu na jednostke czasu wskutek catkowitego spalania paliwa.
Z energetycznego punktu widzenia jest to najwazniejszy parametr do oceny osiggoéw silnika.

Agarwal 1 in. przeprowadzili badania z wykorzystaniem oleju karanja niepodgrzanego
1podgrzanego oleju karanja, ktore wykazaly spadek wydajnosci sprawnosci silnika
jednocylindrowego, czterosuwowego, z bezposrednim wtryskiem (Kirloskar; DM-10).
W przypadku niepodgrzewanego oleju nastapit spadek wydajnosci az o 45%, przy podgrzaniu
oleju karanja wydajnos¢ wzrosta, lecz pozostawala nadal na nizszym poziomie w poréwnaniu
do oleju napgdowego 1 wyniosta 25%. Wedhlug autoréw, gldéwnag przyczyng byla wysoka
lepko$¢ biodiesla i mata jego lotnos¢ [4].

Rao 1 in. zaobserwowali nieznaczny spadek sprawnosci silnika w badaniach z udzialem
oleju jathropa 1 jego mieszanki na jednocylindrowym silniku wysokopreznym
z bezposrednim wtryskiem paliwa chtodzonym powietrzem [113].

Z przeprowadzonego przez Gumus eksperymentu z uzyciem biodiesla z orzechow
laskowych w czterosuwowym, jednocylindrowym silniku wysokopreznym Lombardini 6 LD
400 DI, wynika, ze przy nizszej wartosci opatowe] 1 wyzszej lepkosci niz wykazuje olej
napedowy, nastgpito wyzsze zuzycie paliwa 1 pogorszyla si¢ sprawnos$¢ termiczna silnika.
Dalsze badania wykazaly rowniez, ze przy wigkszym wtrysku 1 wzroscie stopnia spr¢zania
1 ci$nienia wtrysku, sprawnos$¢ termiczna hamulcéw wzrosta [48].

Aalam 1 in. przeprowadzili badania sprawnosci cieplnej silnika z uzyciem mieszanki

paliwowej biodiesla z oleju mahua (MME20) z olejem napgdowym przy wykorzystaniu
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zmiennego cis$nienia wtrysku paliwa (220 — 880 MPa). Eksperyment byl przeprowadzony na
czterosuwowym, jednocylindrowym silniku Kirloskar AV1 1 wykazal, Zze sprawnos¢
termiczna silnika wzrosta wraz ze wzrostem cisnienia wtrysku paliwa. W przypadku biodiesla
MME20 1 ci$nieniu wtrysku paliwa 22 MPa zaobserwowano nieznaczny spadek sprawnosci
cieplnej silnika o okoto 1,36%. Wzrost ci$nienia wtrysku zmniejsza zuzycie paliwa
1 poprawia wtasno$ci mieszanki paliwowej z powietrzem [2].

Akash 1 in. w swoim eksperymencie nad sprawno$cig termiczng silnika z uzyciem
mieszanek biodiesla oleju thumba z olejem napedowym (B10, B20, B30, B40, B50, B100),
wykorzystali silnik Kirloskar TV1, jednocylindrowy, czterosuwowy, chtodzony woda.
Wykazali oni wzrost sprawnos$ci termicznej silnika w przypadku wszystkich mieszanek
biodiesla w stosunku do oleju napedowego. Sprawno$¢ wzrastata wraz ze wzrostem
obcigzenia [1].

Puhan 1 in. w swoim eksperymencie z udzialem silnika jednocylindrowego,
czterosuwowego Kirloskar, odnotowali nieznaczny spadek sprawnosci silnika w przypadku
biodiesla z oleju Inianego w pordwnaniu z olejem napedowym [103].

Ozsezen i in. przeprowadzili badania w silniku czterosuwowym (6,0 dm’) CI Ford
Cargo o stopniu sprezania 15,9:1, z bezposrednim, sze$ciocylindrycznym wtryskiem paliwa
zasilanym estrami metylowymi kwasow thuszczowych (FAME) wyprodukowanymi
z przepracowanego oleju palmowego, estrow metylowych oleju canola i1 oleju napgdowy
mineralnego. Zaobserwowali oni, ze zastosowanie biodiesli ze zuzytego oleju palmowego
1oleju canola, przy pelnym obcigzeniu 1 przy statej predkosci obrotowej wynoszacej
1500 obr/min, w minimalnym stopniu przyczynito si¢ do obnizenia sprawnosci silnika,
odpowiednio o 1,42% dla estréw metylowych przepracowanego oleju palmowego 1 0,12% dla
estrow metylowych oleju Canova, w poréwnaniu do oleju napgdowego [85].

Banapurmath 1 in. przeprowadzili eksperyment z niezywnoS$ciowym olejem marotti
(Pongamia glabra). Badali wptyw tego oleju na sprawno$¢ cieplng jednocylindrowego,
chtodzonego wodg silnika czterosuwowego, wysokopreznego Kirloskar TV1. Zaobserwowali
oni spadek sprawnosci cieplnej silnika w przypadku zastosowania estrow metylowych oleju
marotti w poréwnaniu do oleju napedowego. Dzigki zastosowaniu estrow metylowych oleju
marotti, przy 80% obcigzeniu, uzyskali oni sprawnos$¢ termiczng silnika na poziomie okoto
28,4%, podczas gdy w tych samych warunkach przy zastosowaniu oleju napedowego
uzyskano sprawno$¢ termiczng silnika okolo 31,3%. Zastosowanie mieszanki estrow
metylowych oleju marotti z olejem napedowym B20 poprawito wlasciwosci termiczne silnika

w poréwnaniu z innymi mieszankami paliw. Zaobserwowano poprawe spalania mieszanki
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paliwowej, mieszanka biodiesla z olejem napedowym B20 wykazywata lepsze witasciwosci
smarne w porownaniu do oleju napgdowego, co spowodowalo zmniejszenie strat
wywolanych przez sity tarcia. Dalszy wzrost udzialu zawartosci procentowej biodiesla
w mieszance paliwowej zmniejszylo wartos¢ opatowa, co w konsekwencji doprowadzito do
zmniejszenia sprawnosci silnika [19].

Raheman 1 Ghadge zastosowali w swoich badaniach silnik wysokoprezny Ricardo E6
z wtryskiem posrednim i1 komorg ze spalaniem wstepnym. Zaobserwowali wzrost sprawnosci
termicznej wraz ze wzrostem stopnia sprezania. Zauwazyli oni roOwniez, wzrost sprawnosci
silnika, gdy zapewniony byl zaplon wyprzedzajacy. Wynikato to gtownie z wigkszej ilosci
czasu dostepnego na wstrzyknigcie, a co za tym idzie zmniejszenie gwattownego spalania
prowadzacego do niepozadanego efektu wywotanego stukaniem [110]. Ci sami autorzy,
w innym eksperymencie z zastosowaniem tego samego silnika, zaobserwowali, ze przy
wspotczynniku stopnia sprezania 18:1 1 regulacjg wtrysku 40° bTDC, sprawnos$¢ termiczna
silnika z uzyciem biodiesla z oleju ro$liny mahua byta porownywalna do uzyskanej przy
zasilaniu olejem napedowym [110].

Podobne wyniki przedstawili w swoich pracach Canakci [28] 1 Zhu 1 in. [141]. Pierwszy
przeprowadzit  eksperyment na  silniku  jednocylindrowym,  czterosuwowym
z turbodotadowaniem John Deere 4276T. Do badan wykorzystatl olej sojowy (B100) 1 jego
mieszanke z olejem napedowym (B20). Sprawno$¢ cieplna silnika we wszystkich rodzajach
paliw byta podobna.

Zhu wraz z zespotem swoje badania przeprowadzili z udzialem biodiesla z oleju
przepracowanego pozyskanego z firmy Dunwell PetroChemical Ltd. Estry metylowe z oleju
zuzytego zmieszano z 5%, 10% and 15% etanolu (BES, BE10, BE15). Sprawno$¢ cieplna
silnika biodiesla byta wyzsza niz oleju napedowego Euro V 1 wzrastata wraz z obcigzeniem
silnika. Eksperyment wykazal, ze sprawno$¢ cieplna silnika oleju napedowego
Euro V spadta, wskazujac na pogorszenie w osiggach silnika. Wzrost sprawnosci cieplnej
paliwa wynikal z poprawy spalania procesu ze wzgledu na zwigkszong zawarto$¢ tlenu
w biopaliwach z dodatkiem etanolu [141] .

Prace przeprowadzone przez Deore 1 Jahagirdar z udziatem estrow metylowych olejow
jathropa 1 karanja, na silniku Diesla czterosuwowym, wyposazonym w pojedynczy cylinder,
chtodzony woda o matej pojemnosci skokowej 1 mocy maksymalnej 3,5 kW, wykazaly, ze
przy wyzszych obcigzeniach, sprawnos¢ cieplna silnika z uzyciem biodiesla z oleju jathropy
byta wyzsza o0 9,29% w stosunku do oleju napgdowego, a biodiesla z oleju karanja byta
wyzsza o 2,76% w stosunku do oleju napedowego [35].
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Na rysunku 5.7 przedstawiono wptyw roznych rodzajow biopaliw na wydajnos¢

termiczng silnika w poréwnaniu do oleju napgdowego[17].
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Banapurmath 1 in. wykorzystali estry metylowe olejow: Honge (HOME), jathropa
(JOME) i oleju sezamowego (SOME). Jak pokazano na rysunku sprawnos$¢ termiczna silnika
byla najnizsza przy zasilaniu biodieslem z oleju jathropa (JOME) w poroéwnaniu do innych
paliw. Wedtlug autoréw wynikato to z niskiej lotnosci, wysokiej lepkosci 1 ggstosci oleju
jathropa. Wsrod testowanych biodiesli najwiekszg sprawnos$¢ termiczng silnika osiggnat
biodiesel z oleju sezamowego (SOME) w pordéwnaniu do oleju napedowego. Ogodlnie
stwierdzono, ze warto$ci wydajnosci termicznej silnika wyniosty odpowiednio: 30.4%
(SOME) 29.51%, (HOME) 29% (JOME) [17].

Na rysunku 5.8 zaprezentowano wyniki badan uzyskane przez Petersom. Przedstawil on
wyniki badan dotyczace wplywu jaki mial dodatek biodiesla do oleju napedowego na
sprawnos¢ cieplng silnika. Autor, do zasilania silnika uzyl nastgpujacych mieszanek
biopaliwowych z olejem napedowym: B25, B50, B75, B100. Wartos¢ przy B wskazuje, ile
w mieszaninie z olejem napedowym objetosciowo znajdowalo si¢ biodiesla. Jak wynika
z danych zawartych na rysunku 5.7 najwyzsza sprawnoscig cieplng charakteryzowatl si¢
czysty olej napedowy B0. Biodiesel typu B100 ma najnizszg wartos¢ tego parametru. Jednak
dodatek 25% [v/v] FAME nie wptynal znaczaco na obnizenie wartosci cieplnej. Jest to o tyle
wazne, ze obecnie wiekszos$¢ sprzedawanych na stacjach paliw olejow napedowych zawiera

7% [v/v] FAME, co nie powinno si¢ przelozy¢ na znaczne zwigkszenie zuzycia paliwa [88].
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Perumal V. 1 in. przeprowadzili badania sprawnosci termiczne;j silnika badajac biodiesel
z oleju pongamia 1 jego mieszanki z olejem napgedowym [87]. Zaobserwowali oni, ze
sprawnos¢ termiczna silnika malata wraz ze wzrostem iloSci biopaliwa w mieszance
paliwowej. Najlepsze rezultaty sprawnos$ci cieplnej silnika osiggni¢to dla mieszanki
paliwowej B20 1 byta tylko o 2,4% nizsza od mineralnego oleju napedowego. Powstanie
niejednorodnej mieszanki paliwowej podczas rozpylania jest wynikiem wyzszej lepkosci
1 mniejszej lotnosci spowodowanej tarciem migdzyczasteczkowym, a co za tym idzie

niepelnym spalaniem i spadkiem sprawnosci termicznej silnika [10].

5.3.2. Wplyw estrow kwasow tluszczowych na jednostkowe zuzycie paliwa

Jednym z najwazniejszych parametrow efektywnych silnika jest zuzycie paliwa,
scharakteryzowane jako ilo$¢ zuzywanego przez silnik paliwa w jednostce czasu,
przypadajace na jednostke mocy. Ogdlnie rzecz biorgc, jednostkowe zuzycie biodiesla jest
wicksze ze wzgledu na jego nizszg wartos¢ opatowa w pordOwnaniu z olejem napedowym.
Wynika to gtownie z budowy chemicznej samego biodiesla, ktory zawiera w swoim sktadzie
okoto 11% tlenu [136].

W literaturze fachowej, wielu autorow przedstawito wyniki badan dotyczacych zasilania

silnikow ZS biopaliwami 1 m in. ich wptywu na jednostkowe 1 godzinowe zuzycia paliwa.
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Badania oceniajace biopaliwa przeprowadzone przez Rahemana i Ghadge'a zostaty wykonane
na hamowni silnikowej wyposazonej w silnik Ricardo E6 o stopniu spr¢zania 18:1 1 kacie
poczatku wtrysku 40° przed GMP o mocy znamionowej 9 kW. Wykonano charakterystyke
obcigzeniowa przy 1500 obr/min, ktora jest nominalng predkoscig obrotowa tego silnika.
Wykonano réwniez charakterystyki czesciowych obcigzen, tj. dla 20%, 40%, 80% 1 100%
maksymalnego obcigzenia. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan, stwierdzono, ze
jednostkowe zuzycie paliwa wzrastalo wraz ze wzrostem udzialu biodiesla z oleju mahua
w mieszaninie z olejem napedowym, natomiast gwaltownie spadto wraz ze wzrost obcigzenia
dla wszystkich paliw. Srednia warto$¢ jednostkowego zuzycia paliwa, dla mieszanek
biopaliwa z olejem napedowym, byta wyzsza w stosunku do czystego ON o okoto 4,3%, dla
B20, 18,6% dla B40, 19,6% dla B60, 31,7% dla B80 1 41,4% dla B100 [110].

Canakci przeprowadzil badania porownawcze wplywu zasilania silnika z zaplonem
samoczynnym, z wtryskiem bezposrednim, przy uzyciu biodiesla z oleju sojowego
w stosunku do =zasilania olejem napgdowym. Zaobserwowal on wzrost S$redniego
jednostkowego zuzycia paliwa w przypadku biodiesla o 13% w pordéwnaniu do oleju
napedowego [28].

Do podobnych wnioskow doszli Puhan 1 in., ktorzy w swoich badaniach wykorzystali
biodiesel oleju Inianego. Eksperyment przeprowadzili z udzialem silnika czterosuwowego ze
statg predkoscig obrotowa, chtodzonego powietrzem, z bezposrednim wtryskiem paliwa.
Jednostkowe zuzycie paliwa przy uzyciu estru metylowego oleju Inianego w catym zakresie
obcigzenia w porownaniu z olejem napedowym byto wieksze o 9%. Wedtug nich przyczyna
takiego stanu rzeczy mogta by¢ wyzsza lepkos$¢ i niska warto$¢ opatowa estru w poréwnaniu
do oleju napgdowego [103].

Ozsezen 1 in. przeprowadzili badania z wykorzystaniem estrow metylowych zuzytego
oleju palmowego 1 oleju canola wykazujac, ze jednostkowe zuzycie paliwa przy zasilaniu
szeSciocylindrowego, z bezposrednim wtryskiem paliwa silnika Ford Cargo wzrosto
o podobne wartosci, jak autoréw cytowanych wyzej. Jednostkowe zuzycie paliwa dla
pierwszego estru (z oleju palmowego) wzrosto o 7,45%, natomiast dla estrow metylowych
oleju canola o 6,18% w stosunku do zasilania silnika olejem napedowym. Wyzsza gestosc
spowodowata wprowadzenie do komory spalania wigkszej ilosci paliwa, a wysoka lepkos¢
biopaliw przyczynity si¢ do pogorszenia rozpylania i spowolnienia tworzenia mieszanki
paliwowo-powietrznej biopaliwa w poréwnaniu do oleju napedowego [85].

Agarwal 1 in. w swoich badaniach uzywali czystego oleju karanja 1 wstgpnie ogrzanego

oleju karanja. Zaobserwowali oni, podobnie jak inni autorzy, wzrost jednostkowego zuzycia
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biopaliw w stosunku do oleju napedowego. Jednakze zauwazyli oni rowniez, ze lepsze
wlasciwosci wykazywat wstepnie podgrzany olej karanja. Wynikato to ze znacznie mniejszej
lepkosci oleju podgrzanego w stosunku do oleju karanja niepodgrzewanego. Jednostkowe
zuzycie paliwa dla silnika zasilanego podgrzanym olejem bylo wyzsze o 17%, podczas gdy
dla nieogrzewanego, az 0 39% w poréwnaniu do oleju napedowego [4].

Mofijur R. 1 in. wykazali rdéwniez, ze silniki zasilane mieszaninami estrow metylowych
oleju jathropa (JB) i oleju moringa (MB) z olejem napedowym (biopaliwa typu B) zuzywaja
wiecej tych paliw w stosunku do czystego oleju napedowego [77]. Jednostkowe zuzycie
paliwa bylo wyzsze dla mieszanki oleju napedowego z biodieslem z oleju jathropa (JB10
czyli B10) o 3% 1 dla mieszanki oleju napedowego z biodieslem z oleju moringa (MB10 czyli
B10) o 5%. Przyczyn zwigkszenia zuzycia paliwa dla mieszanek w stosunku do czystego
oleju napedowego, autorzy upatruja, w roznych warto$ciach wskaznikow jakosciowych
paliw, takich jak: gestos¢, lepkos¢ 1 nizsza wartos¢ opatowa. Na jednostke uzyskane; mocy,
zuzywa si¢ wiecej mieszanki oleju napedowego z biodieslem w stosunku do czystego oleju
napedowego [71, 88].

Rashedul 1 in. podczas eksperymentow z zasilaniem silnikdw mieszanka paliwowa oleju
napedowego z estrami metylowymi oleju tamanu (CB30, czyli B30) oraz dodatkiem
butylohydroksytoluenu (BHT) w ilosci 1% jako przeciwutleniacza paliwa, zauwazyli spadek
jednostkowego zuzycia paliwa o okoto 0,4% w stosunku do oleju napgdowego. Badania
przeprowadzono na hamowni silnikowej wyposazonej w jednocylindrowy, czterosuwowy,
wolnossacy silnik, o wtrysku paliwa typu Common-rail i mocy znamionowej 7,8 kW [116].

Na rysunku 5.9 przedstawiono wyniki badan okreslajacych wplyw dodatku biodiesla
oleju pongamia (PME) do oleju napedowego (czyli biopaliw typu B) na jednostkowe zuzycie
paliwa. Rezultaty przedstawionych badan wskazuja, ze wraz ze wzrostem w mieszaninie
paliwowej biodiesla zwigkszylo si¢ jednostkowe zuzycie paliwa w stosunku do oleju
napedowego. Dla przykladu, zasilanie silnika mieszanka B20 spowodowalo wzrost

jednostkowego zuzycia paliwa o 4,2% [87].
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Rys. 5.9. Porownanie wplywu r6znych rodzajow biopaliw na jednostkowe zuzycie

paliwa [87]

5.3.3. Wplyw estrow kwasow tluszczowych na temperature gazéw spalinowych

Temperatura gazéw spalinowych jest wskaznikiem tempa uwalniania ciepta podczas
spalania paliwa. Z uwagi, 1z wlasciwosci fizykochemiczne FAME s3 inne od oleju
napedowego, w tym szczegdlnie gestose, lepkos¢ oraz parametry zwigzane z lotnoscig (sktad
frakcyjny) oraz temperatura zaplonu, napigcie powierzchniowe, dlatego do momentu
samozaptonu w komorze spalania silnika, gromadzi si¢ wigcej FAME niz oleju napgdowego
iw chwili spalania mamy do czynienia z wigkszymi przyrostami ci$nienia dp/da oraz
wyzszymi temperaturami spalin. Czasteczki FAME sa wigksze niz czasteczki oleju
napedowego, dlatego podczas wtrysku 1 rozpylania mikrostruktura strumienia powoduje
powstanie innej wielkosci kropel biopaliwa niz oleju napgdowego. Jak wiadomo
podstawowymi parametrami charakteryzujagcymi mikrostrukture strumienia s3: jakos$¢
rozpylenia, ktora zalezy od rozrzutu Ssrednic kropel (rdéznicy pomiedzy maksymalng
i minimalng $rednicg kropli), widmo rozpylenia czyli rozklad iloSciowy kropel wedlug
srednic oraz warto$ci S$rednich $rednic  kropel (arytmetycznej, powierzchniowej,
objetosciowej 1 Sautera). Duzy wplyw na szybko$¢ spalania wywiera lepko$¢, poniewaz
ciecze o wigkszej lepkosci tworzg wigksze krople. Bardzo duzy wplyw na predkos¢ spalania
1 szybkos¢ wywigzywania si¢ ciepla wywiera takze napiecie powierzchniowe. Ciecze

o wigkszym napigciu powierzchniowym rozpadaja si¢ na krople o wigkszej §rednicy [139].
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Jak wynika z badan przeprowadzonych przez Hariram i in., ktorzy do zasilania silnika
uzyli mieszanin estrow metylowych oleju z alg z olejem napgdowym (mieszaniny typu BS,
B10, B15), temperatura gazo6w spalinowych byta wyzsza niz przy zasilaniu czystym olejem
napedowym. Badania przeprowadzono na jednocylindrowym, czterosuwowym silniku
Kirloskar DM10 z bezposrednim wtryskiem paliwa, o stopniu sprezania 17,5:1 oraz predkosci
znamionowej 1500 (obr/min) [50].

Do podobnych wnioskow w swych badaniach doszli Pal i in., ktérzy do zasilania silnika
uzyli mieszanek paliwowych sktadajacych si¢ z oleju Thumba (Citrullus colocynthis) 1 oleju
napedowego (zastosowano biopaliwa typu B10, B20, B30) [86].

Buyukkaya uzyt do zasilania silnika biodiesel z oleju rzepakowego RME 1 jego
mieszaniny z olejem napgdowym. Badania przeprowadzono na silniku MAN,
z turbodotadowanym, o stopniu kompresji 17/1, maksymalnej mocy silnika 164 kW przy
2100 obr/min oraz maksymalnym momencie obrotowym silnika 819 Nm przy 1600 obr/min.
Zaobserwowat on, ze przy tym samym obcigzeniu, wraz ze wzrostem udzialu w mieszance
RME, wzrastata temperatura gazéw spalinowych. Maksymalna temperatura zostata osiggnigta
w przypadku czystego biodiesla (B100) i wyniosta 490°C, podczas gdy w oleju napedowym
wyniosta 475°C. Niemniej jednak réznica w maksymalnych temperaturach nie byta duza
i wynosita tylko 15°C [27].

Ambarish 1 in. zastosowali w swoich badaniach biodiesel oleju palmowego 1 jego
mieszanki z etanolem 1 metanolem. Mieszanki sktadaty si¢ 85%, 90% 1 95% (v/v) biodiesla
1 odpowiednio 15%, 10% 1 5% (v/v) etanolu badz metanolu. Badania przeprowadzone zostaty
na jednocylindrowym silniku Diesla. Wnioski wynikajace z przeprowadzonych
eksperymentéw potwierdzity badania innych autorow 1 wykazaty wzrost temperatury gazéw
spalinowych mieszanek biodiesla z etanolem badz metanolem stosunku do zasilania czystym
olejem napedowym [9]. Wedlug autorow moze to by¢ spowodowane krotszym okresem
opoOznienia samozaptonu i spalania [11,62].

Podobne wnioski uzyskali Perumal 1 in., ktorzy badali wplyw zasilania silnika
biopaliwami na parametry pracy silnika. Do zasilania silnika uzyli oni estry metylowe z oleju
pongamia (B100) i ich mieszaniny z olejem napedowym (B20, B40, B60 1 B80). Badania
przeprowadzono na silniku badawczym, jednocylindrowym, o zmiennym stopniu sprezania
12:1 do 20:1 zbezposrednim wtryskiem paliwa Kirloskar AV1, pracujagcym ze statg
predkoscia obrotowg 1500 obr/min (predkoscig mocy maksymalnej). Dla tego silnika, przy
wymienione] predkosci, mozna uzyska¢ maksymalng mocy 3,7kW (5 KM). Wnioski

z przeprowadzonych badaniach potwierdzaja wyniki innych autorow i wskazuja, ze dla
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wszystkich mieszanek paliwowych temperatura gazo6w spalinowych rosta wraz ze wzrostem
mocy hamowania. Dla wszystkich obcigzen temperatura gazow spalinowych oleju
napedowego byla nizsza od przebadanych biopaliw, co zapewne wynikalo z mniejszej
warto$ci opatowe] biodiesla 1 jego mieszanek z olejem napedowym [87].

Podobne badania przeprowadzili Kumar 1 in., a dotyczyly wptywu zasilania silnika
biopaliwami. Badaniom poddano estry metylowe oleju mahua. Obiektem badan byt
jednocylindrowy, badawczy silnik z bezposrednim wtryskiem Kirloskar. Badania wykonano
przy statej predkosci obrotowej i1 stalym obcigzeniu. Temperatura gazow spalinowych
rowniez w tym przypadku byla wyzsza niz przy zasilaniu olejem napgdowym. Wedtug
autorow mogto to by¢ spowodowane dtuzszym czasem spalania [61].

Bueno 1 in. przeprowadzili badania dotyczace wplywu zasilania biodiesla z oleju
sojowego 1 ich mieszanek z olejem napedowym (paliw typu BS, B10, B15, B20, B30) na
parametry pracy silnika. W badaniach wykorzystano szesciocylindrowy silnik
z turbodotadowaniem, z bezposrednim wtryskiem paliwa, o pojemnosci 4,2 dm’, stopniu
sprezania 17,8:1 wyposazonym w pompe¢ wtryskowa Bosch VE rotary. Zaobserwowali oni
wzrost temperatury gazoéw spalinowych zaro6wno w biopaliwach jak 1 oleju napgdowym [26].

Abu-Hamdeh N. H. 1 in. badali wplyw mieszanek paliwowych oleju napgdowego
z biodieslem z oleju z migdatow (B10, B30, B50) na parametry pracy silnika. Do badan
wykorzystali silnik o zmiennym stopniu sprezania, ktory zostal zamontowany na stanowisku
testowym Tequipment TD 43. Pojemno$¢ skokowa silnika wynosila 583 cm’. Badania
przeprowadzono dla pigciu momentéw obrotowych silnika od 4 do 20 Nm z przyrostem
4 Nm za kazdym razem. Czas wtrysku ustawiono w catym zakresie badan na 21° przed GMP
(gornym martwym punktem) ttoka. Ponadto stopien kompresji utrzymywano na poziomie
18:1. Wyniki eksperymentu wykazaly, ze spaliny silnika zasilanego olejem napedowym
charakteryzowaty si¢ nizszg temperaturg w stosunku do zasilania biopaliwami typu ,,B”.
Wraz ze wzrostem mieszance paliwowej z olejem napedowym biodiesla, temperatura gazow
spalinowych wzrastata [3].

Kriszna Reddy A.V.iin. przeprowadzili badania nad estrami metylowymi oleju
bawelnianego 1 jego mieszanek z olejem napgdowym, wykorzystujac badawczy
jednocylindrowy silnik  Kirloskar TV1. Wyniki ich eksperymentow pozwalaja na
stwierdzenie, ze temperatura gazow spalinowych wzrosta we wszystkich rodzajach biodiesla
1 byta wyzsza niz w przypadku czystego oleju napgdowego. Wynikato to z faktu, ze wraz ze
wzrostem obcigzenia, temperatura w komorze spalania wzrasta wraz z wigkszg iloScig

spalanego paliwa [59].
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Na rysunku 5.10 przedstawiono wptyw biodiesla z oleju pongamia 1 jego mieszanek
z olejem napedowym na temperature gazow spalinowych [87]. Perumal 1 in. wykazali, ze
temperatura gazow spalinowych, tak jak si¢ spodziewano, rosta wraz ze wzrostem obcigzenia
silnika dla wszystkich paliw. Ponadto rosla wraz ze wzrostem udzialu procentowego
biodiesla w mieszaninie. Sredni wzrost temperatury spalin dla biopaliw typu ,,B” w stosunku
do spalin oleju napedowego wynosit odpowiednio: dla B20 - 6%, B40 - 10%, B60 - 12%,
B80 - 14% 1 B100 - 16%.
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Rys. 5.10. Wplyw biodiesla z oleju pongamia i mieszanek z olejem napedowym na

temperature gazéw spalinowych [87]

W tabeli 5.9 przedstawiono wpltyw r6znych rodzajow estréw kwasow ttuszczowych na
parametry silnika, takie jak: moc, jednostkowe 1 godzinowe zuzycie paliwa, temperature

gazoéw spalinowych oraz moment obrotowy [32,48,49,50,54,85,102,109,110].
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Tabela 5.9. Pordwnanie wptywu na parametry silnika ré6znych rodzajéw biodiesli 1 ich mieszanek z olejem napedowym (opracowanie wtasne na

podstawie 32,48,49,50,54,85,102,109,110)

Rodzaj paliwa i zastosowana Moc Jednostkowe Godzinowe zuzycie Temperatura Moment
mieszanka [%] zuzycie paliwa paliwa [%] gazow obrotowy
[%] spalinowych [%] [%]
Algi BS5, B10,B15 12,67 T4 d - 11,5
Bawelniany B5, B20, 50, B75, B100 l - 13,5 115,8 110,4
Canola BS, B10 0 17,69 1,7 - -
Jatropha B10,B20, B30, B50 2 1 T - v
Jojoba B100 120 115 1,5 - 116,66
Karanja B20,B40,B60 114,81 17 - - -
Karanja B20,B40,B60,B80,B100 - TB20,B40; 10,8-7,4 B20,B40; Brak znaczacych -
1B60,B80,B100 111-48 B60,B80,B100 zmian
Kukurydziany B10,B20 T 2 T - T
Mahua BS5, B10, B15, B20 T G 125 - -
Mahua B85,890,B95,B100 - 12 16 12,7 -
Neem BS, B10, B20, B50,B100 10 12,2 14,8 - -
Olej przepracowany B10,B20,B50 T 5.1 12,1 - 41,9
Orzechy wloskie B5,B20, B50,B100 - ! T 22,66 116,7 -
Palmowy B20,B100 10,68-1,02 i 14,03-4,71 1 4
Pongamia pinnata B20-B100 - - 125,57 - -
Rzepakowy BS, B20, B70 18 10 17,5 0 14
Stonecznikowy B100 12,6 A M3 12,4 M.5
Sojowy B10,B20,B30 T1,15 14,16 11,73 _ 0
Sojowy, z orzechow lask., kukurydziany, stonecznikowy, - - T \ ;
rzepakowy, palmowy, olej zuzyty
Thuszcez zwierzecy B20,B40,B100 T T T ) i
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5.4. Wplyw biodiesla na toksycznos$¢ spalin
5.4.1. Emisja tlenku wegla (CO)

Toksycznos$¢ sktadnikow spalin jest przedmiotem wielu badan. Ich emisja przyczynia si¢
do niszczenia warstwy ozonowej, a tym samym zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego
i probleméw zdrowotnych, m in. trudnosci z oddychaniem. Gléwnymi toksycznymi sktadnikami
spalin sg: NOx, THC, CO, CO», czastki stale PM i zadymienie spalin.

Badania przeprowadzone przez Baczewski K. i in. wykazaty, ze zawarto$¢ tlenku wegla CO
zmniejszala si¢ liniowo wraz ze wzrostem estrow w mieszaninie oleju napedowego [15].
Szczegolnie bylo to widoczne, gdy silnik nie miat katalitycznego konwertora spalin.

Raheman H. 1 in. przeprowadzili badania wykorzystujac do zasilania silnika
wysokopreznego, estry metylowe oleju mahua (B100) i jego mieszanek z olejem napgdowym —
B20, B40, B60 i B80. Wykazali oni, ze wzrost zawarto$ci estrOw w mieszance paliwowe;j
spowodowat obnizenie emisji CO. Minimum i maksimum emisji CO wynosito 0,02-0,2%, co
stanowito odpowiednio 81% i 12% redukcji emisji tlenku wegla w poréwnaniu do zasilania
silnika olejem napedowym. Emisja tlenku wegla CO poczatkowo spadata wraz z obcigzeniem,
a pozniej gwaltownie wzrosta przy petnym obcigzeniu. Ten trend zaobserwowano dla wszystkich
testowanych mieszanek paliwowych [109]. Wedlug autoréw, mniejsza emisja tlenku wegla
w przypadku biodiesla i jego mieszanki mogta wynika¢, z lepszego ich utleniania w poréwnaniu
do oleju napgdowego. Czes¢ tlenku wegla tworzacego si¢ podczas spalania paliwa moze ulegac
konwersji do dwutlenku wegla poprzez pobranie tlenu z biodiesla i powodowaé redukcje CO
[26]. W poczatkowej fazie zaobserwowano spadek emisji CO wynikajacy z nizszej temperatury
panujacej w cylindrze. Dopiero wzrost ilosci paliwa w cylindrze zwigkszytl temperaturg
1 poprawit spalanie paliwa, co skutkowato redukcja CO. Jednak dalsze zwigkszenie ilo$ci paliwa,
wedtug autoréw, moze prowadzi¢ do tworzenia wigkszej ilosci dymu [109].

Podobne badania na estrach metylowych i etylowych oleju mahua przeprowadzili Puhan
iin. wykazali oni, ze silnik zasilany biodieslem wydzielat od 67% do 79% mniej CO niz przy
zasilaniu olejem napedowym [103].

Perumal i in. podczas badan dotyczacych wptywu zasilania silnika biopaliwami na ich
toksycznos¢ wykazali, ze silnik zasilany FAME emitowal mniej CO. Przy czym, najmniej CO
wykazywat biodiesel B100 (ponad dwa razy mniej) w poréwnaniu do oleju napedowego.

Do badan uzyto biodiesla z oleju mahua oraz jego mieszaniny z olejem nap¢edowym (B20 ,B40,
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B60, B80, B100). Badania przeprowadzono na jednocylindrowym badawczym silniku Kirloskar
AV1 z bezposrednim wtryskiem paliwa. Silnik pracowat w ustalonych warunkach przy predkosci
obrotowej 1500 obr/min i zmiennym obcigzeniu. Pomiaru emisji tlenku weggla dokonano za

pomoca analizatora gazu AVL 444DI (rys. 5.11) [87].
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Rys. 5.11. Emisja CO w spalinach silnika Kirloskar zasilanego badanymi paliwami [87]

Mofijur M i in. w swojej pracy nad wplywem mieszanin estrow metylowych oleju jathropa
z olejem napedowym do zasilania silnika Yanmar Tf 120-M na toksyczno$¢ spalin. Wykazali oni
spadek emisji tlenku wegla dla paliw B10 i B20 w stosunku do zasilania olejem napgdowym BO.
Rowniez wraz ze wzrostem udzialu biodiesla w mieszaninie z olejem napedowym emisja CO
zmniejszala si¢ [76].

W badaniach Schumacher i in. dotyczacych wptywu zasilania silnika 6V-92TA
mieszaninami estrow metylowych oleju sojowego z olejem napgdowym (paliwa typu B10, B20,
B30, B40) na toksycznos¢ spalin, autorzy, zaobserwowali spadek emisji CO w pordwnaniu do
zasilania olejem napgdowym [125].

Rakopoulos i in. przeprowadzili badania z udzialem mieszanek estrow metylowych oleju

stonecznikowego (B10, B20) i bawetlianego (B10, B20) z olejem napgdowym, na stanowisku
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hamownianym wyposazonym w szesciocylindrowy, z turbodotadowaniem, silnik OM366LA
z bezposrednim wtryskiem (DI), o pojemnosci 5958 cm’ firmy Mercedes-Benz. Ten typ silnika
jest seryjnie montowany w pojazdach typu mini bus w Atenach [111]. Jak wykazat eksperyment,
nastgpil spadek emisji CO podczas zasilania silnika wszystkimi rodzajami mieszanin biopaliw
w porownaniu do zasilania olejem napedowym. Badania wykonano dla dwoch predkosci
obrotowych 1200 obr/min i 1500 obr/min. Zaobserwowano réowniez, ze spadek emisji tlenku
wegla CO byl wyzszy, im wyzszy byl procentowy udziat biodiesla w mieszaninie z olejem
napgdowym. Autorzy zauwazyli takze, ze zasilanie silnika mieszaning biodiesla z nasion baweny
z olejem napedowym przyczynilo si¢ do nieznacznie mniejszej emisji CO w pordwnaniu do
mieszaniny biodiesla oleju stonecznikowego z olejem napgdowym. Podobng zaleznos¢ wykazali
autorzy Shehata i in. [126].

Habibullah i in. przeprowadzili badania na stanowisku hamownianym wyposazonym
w jednocylindrowy czterosuwowy silnik Diesla, TF 120M. Okreslili wptyw mieszanek biodiesli
oleju palmowego i kokosowego na emisj¢ spalin. Podobnie, jak u wyzej wymienionych autorow,
nastgpita redukcja emisji tlenku wegla przy zasilaniu silnika wszystkimi mieszaninami
paliwowymi i wyniosta w granicach od okoto 13% do okolo 18% w poroéwnaniu do zasilania
olejem napgdowym. Przy czym PB30 (B30) wykazywato wicksza emisj¢ CO niz PB15CB15
(mieszanina oleju palmowego i kokosowego zawierajaca po 15% [v/v] obydwu FAME z olejem
napedowym) o 2,43%. Najnizsza emisje CO wykazywata, w stosunku do wszystkich
przebadanych paliw, mieszanka paliwowa CB30 (B30 — mieszanina zawierajaca 30% (v/v)
biodiesla oleju palmowego) [49].

Kumar 1 in., przeprowadzili badania na jednocylindrowym badawczym silniku Kirloskar
AV1 z uzyciem mieszanki biodiesla pongamia z olejem napedowym (B20) z dodatkiem
ferrofluidu i kwasu cytrynowego jako surfaktantu. Zaobserwowali oni spadek emisji tlenku wegla

o ponad 35% dla mieszanki biodiesla z ON (B20) z dodatkiem 1% ferrofluidu [60].

5.4.2. Emisja dwutlenku wegla (CO»)

Ze wzgledu na budowe chemiczng biodiesel charakteryzuje si¢ mniejsza zawartoscig wegla
wynikajaca z zastgpowania go tlenem w czgsteczce w poroOwnaniu z olejem napgdowym, co

przyczynia si¢ do redukcji emisji dwutlenku wegla podczas spalania paliwa.
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Sureshkumara i in. w swoich badaniach wykazali spadek emisji dwutlenku wegla o 2-8%
z zastosowaniem biodiesla z oleju Pongamia z dodatkiem glikolu dimetylodietylowego [130].

Ozcanli i in. wykazali spadek emisji CO, w mieszankach biodiesla z oleju rycynowego
z olejem napedowym, przy czym wraz ze wzrostem oleju rycynowego w mieszance paliwowe;j
nastgpil spadek CO, [84].

Rao i in. zastosowali w swoim eksperymencie do badania emisji CO, biodiesel z oleju
bawetnianego. Podobnie, jak wykazali poprzednicy, takze Ci autorzy potwierdzili spadek emisji
dwutlenku wegla z udziatem biodiesla z oleju bawehianego w poréwnaniu do ON [114].

Z drugiej strony wielu autorow wykazato wzrost emisji dwutlenku wegla podczas spalania
r6znych biopaliw (estréw metylowych oleju rzepakowego, estrow metylowych oleju z ryb) lub
jego mieszanek [6,45,80]. Wedlug tych autorow wzrost emisji CO; o 10 - 12% spowodowany byt
zawartos$cig tlenu w strukturze biodiesla. Tlen odpowiada za wzrost temperatury wewnatrz
cylindra, poprawia to proces spalania, a w konsekwencji nastepuje wzrost emisji dwutlenku
wegla. Do podobnych wnioskoéw doszli Celikten i in. oraz Nwafor, ktérzy w swoich badaniach
wykorzystali czterosuwowy silnik Diesla z bezposrednim wtryskiem. Zbadali wptyw mieszanki
estrow metylowych oleju rzepakowego z olejem napgdowym (B50) badz estrow metylowych
oleju rzepakowego (B100) na proces spalania i emisj¢ spalin tych biopaliw. W obu przypadkach
nastgpil wzrost emisji CO,, odpowiednio w pierwszym przypadku o 0,39%, w drugim o 3,87% w

stosunku do oleju napedowego [29,82].

5.4.3. Emisja tlenkow azotu (NO,)

Wyniki badan emisji NOx sa bardzo zréznicowane. W literaturze przedmiotu przedstawione
zostaly zarbwno badania mowigce o wzroscie tlenkow azotu podczas spalania réznego rodzaju
biodiesli. Czesto rodzaj silnika i warunki pracy (predko$¢ obrotowa, obcigzenie) maja wigkszy
wplyw na emisje tlenkow azotu niz obecno$¢ estrow kwasow ttuszczowych w paliwie. Poza tym,
ilos¢ powstajacych tlenkdw azotu zalezy od temperatury spalania - tlenki azotu powstaja
w temperaturze spalania powyzej 1200°C, ilosci tlenu w mieszance paliwowej[8.9].

Natomiast wielu autorow, w testach na hamowni podwoziowej stwierdzita, ze ilos$¢

powstajacych NOy byla nizsza w pordéwnaniu z olejem napgdowym [71,78,105,106,132,138].

55

This document was created by an application that isn't licensed to use novaPDF.
Purchase a license to generate PDF files without this notice.


http://www.novapdf.com/

Sureshkumar i in. badajac wptyw estrow metylowych Pongamia na emisj¢ sktadnikow
spalin, stwierdzili redukcje tlenkow azotu dla mieszanek biodiesla z olejem napedowym B40
1B60 [131].

Wecisto G. przeprowadzil badania z udzialem paliwa estrow metylowych kwasow
thuszczowych oleju rzepakowego odmiany wysokooleinowej (A) oraz estrow metylowych
kwaséw thuszczowych oleju rzepakowego odmiany populacyjnej (B), na silniku Perkins 1104C
o zaptonie samoczynnym, pojemnosci skokowej 4400 cm® wyposazonym w filtr czastek statych
typu CCRT, zlozonego z utleniajacego reaktora katalitycznego DOC i filtrem czastek statych
CDPF. Zasilanie silnika biopaliwami A i B, spowodowato zwigkszenie emisji NOx odpowiednio
z 7,82 g/kWh do 8,46 g/kWh dla biopaliwa A i do 8,63 g/kWh dla biopaliwa B [136].

Sehata i in., podobnie jak inni autorzy, zauwazyli spadek NOyx w przypadku zastosowania
mieszanki estrow metylowych oleju jojoba z olejem napgdowych w stosunku do czystego oleju
napedowego [126].

Lin 1 in. wykorzystali w swoich badaniach estry metylowe oleju palmowego, sojowego,
stonecznikowego, rzepakowego, a takze olej zuzyty. Zaobserwowali oni wzrost NOx w stosunku
do oleju napedowego, przy zastosowanym wyzszym cisnieniu itemperaturze. Przy czym,
najwickszy wzrost emisji tlenkow azotu wykazywat biodiesel oleju rzepakowego i wyniost blisko
26%, za$ najmniejszy wzrost zaobserwowano w estrach metylowych oleju palmowego, okoto 6%
[70].

Godiganur i in. wykazali wzrost o blisko 12% emisji tlenkéw azotu w silniku zasilanym
estrami metylowymi oleju mahua i jego mieszankach z olejem napgdowym w stosunku do
czystego oleju napedowego. Eksperyment przeprowadzono przy wykorzystaniu silnika Ricardo.
Ilos¢ NOx w B20 i B100 wyniosta pomigdzy 17 ppm a 50 ppm w poréwnaniu do oleju
napgdowego, ktérego wartosci byly w granicach od 17 ppm do 44 ppm. Wedlug autorow
koncentracja NOy wzrasta wraz ze wzrostem temperatury spalin w komorze spalania. Poza tym
ilo$¢ powstajacych NOy wzrosta wraz ze wzrostem ilosci wtryskiwanego paliwa [46].

Podobne badania z wykorzystaniem biodiesla z oleju mahua i jego mieszanek
przeprowadzili Nayak i in. Wykorzystali oni do badan czterosuwowy silnik, jednocylindrowy,
chlodzony woda. Ich badania wykazaty wzrost zawartosci w spalinach NOx wraz ze wzrostem

w mieszance paliwowej biodiesla. Najwyzszg emisja NOy charakteryzowat si¢ biodiesel B100.
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Ilos¢ NOy wzrastata liniowo wraz ze wzrostem wtrysku paliwa, a spowodowane bylo to wyzszym
cisnieniem panujacym w cylindrze i wyzsza temperaturg wtrysku [80].

Na rysunku 5.12 zostaly przedstawione wyniki badan wptywu estrow metylowych oleju
pongamia oraz jego mieszanek z olejem napedowym na emisj¢ tlenkow azotu, przeprowadzone
przez Perumal i in. [87]. Eksperyment wykazal wzrost emisji tlenkow azotu w silniku zasilanym
biodieslem z oleju mahua i jego mieszanek z olejem napgdowym w poréwnaniu do
referencyjnego oleju napedowego. Najwieksza emisj¢ tlenkow azotu zaobserwowano z udziatem
czystego biodiesla (B100), a najmniejsza w mieszance 20% biodiesla oleju mahua z olejem

napedowym (B20).

=—Diesel
-B-B20
=—=B40
==B60
==B80
—0-B100

NOx [ppm]

Moc hamowania [kW]

Rys. 5.12. Emisja NOx w silniku wysokopreznym Kirloskar AV1 zasilanym w biodiesel

pongamia i jego mieszanek z olejem napedowym [87]

5.4.4. Emisja weglowodorow (THC) i czgstek stalych (PM)

Wzrost ilosci weglowodorow jest zwigzany z dlugoscig tancuchow estrow kwasow
thuszczowych. Estry metylowe zawierajace dlugie tancuchy charakteryzuja si¢ wyzszymi
temperaturami wrzenia i topnienia, co wplywa na trudniejsze spalanie i ich odparowanie,

a w konsekwencji moze powodowa¢ wzrost zawartosci weglowodorow [109].
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W wyniku badan przeprowadzonych w wielu niezaleznych o$rodkach badawczych
stwierdzono, ze zastosowanie biodiesla powoduje obnizenie emisji weglowodorow, tlenku wegla,
czastek stalych i zadymienia spalin emitowanych z silnikow ZS [27,30,70,75,76,82,107,112,136].

W silniku zasilanym paliwem RME zawarto$¢ w spalinach rozpuszczalnych, organicznych
czastek statych jest znacznie mniejsza (okoto 46% czastek statych) w pordwnaniu do zasilania
olejem napgdowym (okoto 84% czastek statych). Najprawdopodobniej thumaczy si¢ to wyzsza
zawartoscig tlenu. Zawarto$¢ tlenu w paliwie zwigksza temperatur¢ spalania, co wpltywa na
zwickszenie emisji tlenkow azotu, a zmniejszenie dymienia [71].

Karabektas i in. oraz Jazair przeprowadzili eksperyment wykorzystujac czterosuwowy,
czterocylindryczny silnik DI diesel do zbadania wptywu biodiesla z oleju rzepakowego na emisj¢
weglowodorow. Z ich badan wynika, ze zastosowanie biodiesla oleju rzepakowego spowodowato
wzrost emisji weglowodorow w spalinach [54,56].

Podobne wyniki, czyli wzrost w spalinach weglowodorow, uzyskali Allocca i in.
Surowcem do badan emisji THC byt biodiesel oleju rzepakowego, a proby przeprowadzono
z wykorzystaniem silnika Diesla, jednocylindrowego EURO 5 [6].

Z drugiej strony Karabektas i in. oraz Millo i in. z wykorzystaniem biodiesla z oleju
rzepakowego wykazali obnizenie THC w poroéwnaniu do oleju napedowego. W pierwszym
przypadku do badan zostal uzyty silnik czterocylindrowy, czterosuwowy Diesel. W drugim
przypadku, autorzy przeprowadzili badania z udzialem jednocylindrowego silnika Diesel [55,75].

Mofijur i in., w swoim eksperymencie, zbadali mieszanki biodiesla oleju jathropa z olejem
napedowym (B0, B10, B20) wykorzystujac silnik Yanmar TF, jednocylindrowy. Zauwazyli,
spadek emisji weglowodorow (THC) wraz ze wzrostem w mieszance paliwowej z olejem
napedowym biodiesla. Wynika to z faktu, ze w mieszance z udzialem biodiesla jest tlen, ktory
przyczynia si¢ do lepszego spalania paliwa i redukcji HC. Redukcja HC w B10 i B20 wyniosta
odpowiednio: okoto 3,8% w przypadku B10 i 10,2% w przypadku B20, w stosunku do oleju
napedowego B0 [76].

W badaniach Habibullah i in. z wykorzystaniem jednocylindrowego, chtodzonego woda,
czterosuwowego silnika Diesla, TF 120M i uzyciem mieszanek biodiesli z oleju palmowego
i kokosowego na emisj¢e THC, wykazali redukcje weglowodoréow w spalinach silnika, podczas
zasilania wszystkimi stosowanymi mieszaninami biopaliw, od 13 do okoto 18% w pordéwnaniu

z olejem napedowym. Przy czym, PB15CB15 (mieszanina oleju palmowego i kokosowego
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z olejem napedowym) wykazata mniejszg emisje¢ weglowodorow niz PB30 (olej palmowy
z olejem napedowym) o 9,35%. Najnizsza emisj¢ THC wykazata, w stosunku do wszystkich
przebadanych paliw, mieszanka paliwowa CB30 [49].

W przypadku badania wptywu biodiesli i mieszanek paliwowych z udzialem biodiesla na
zawarto$¢ czastek statych (PM) to wielu autorow zaobserwowato ich zmniejszenie.

Bergtorson i in. wykazat spadek emisji PM o blisko 60% w przypadku B100 [22].

Podobne badania przeprowadzili Merkisz i in., na hamowni silnikowej firmy Automex,
wyposazonej w hamulec elektrowirowy typu AMX-210/100, z udzialem silnika
czterocylindrowego, o zaplonie samoczynnym ZS z bezposrednim wtryskiem. W badaniach
zastosowano estry metylowe oleju rzepakowego (B100) oraz ich mieszaniny (B20 i B50)
Pomiary emisji substancji szkodliwych w spalinach odbywaly si¢ w warunkach
homologacyjnego (13-fazowego) testu ESC. Jak wykazal eksperyment, zasilanie silnika
spalinowego o zaptonie samoczynnym estrami RME spowodowalo zmniejszenie emisji czastek
stalych. Zaobserwowano wyrazny spadek wartosci emisji godzinowej w kazdej fazie testu ESC
oraz emisji jednostkowej obliczonej dla calego testu [72].

Wecisto G. przeprowadzil badania z udzialem paliwa estrow metylowych kwasow
thuszczowych oleju rzepakowego odmiany wysokooleinowej oraz estrow metylowych kwasow
thuszczowych oleju rzepakowego odmiany populacyjnej, na silniku Perkins 1104C o zaptonie
samoczynnym, pojemnosci skokowej 4400 cm’ wyposazonym w filtr czastek statych typu
CCRT. Zasilanie silnika biodieslami RME uzyskanym z wysokooleinowej i populacyjnej
odmiany rzepaku spowodowalo odpowiednio zmniejszenie emisji PM z 1,4 g/kWh do
0,13 g/kWh dla RME z odmiany wysokooleinowej i do 0,18 g/kWh dla RME z odmiany
populacyjnej w stosunku do zasilania olejem napedowym [136].

Lemaire i in. wykorzystali w swoich badaniach biodiesel oleju rzepakowego (B100) oraz
jego mieszanki z olejem rzepakowym (B10, B20, B30, B50, B60, B80), ktore zostaly najpierw
podgrzane do temperatury 70°C. Badania przeprowadzono na silniku Diesel z bezpo$rednim
wtryskiem paliwa. Nastgpila redukcja czastek statych (PM) od 20% do 53% w mieszankach
biodiesla z udzialem oleju napedowego [67]. Najprawdopodobniej wynikato to ze wstepnego
ogrzania paliwa, co obnizyto lepkos¢ paliw, poprawy w jego rozpylaniu i tworzeniu mieszanki

paliwowo-powietrznej i w konsekwencji poprawy spalania biopaliwa [5].
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Jeszcze wicksza redukcje PM zaobserwowal Qi i1 in. badajac emisj¢ czastek statych

w silniku zasilanym biodieslem oleju rzepakowego. Podobnie, jak poprzednicy, obnizenie PM

thumacza wigksza zawartoscia tlenu w komorze spalania i lepszym spalaniem samego paliwa,

a w konsekwencji redukcje emisji PM [106].

Labeckas i in., Singer i in. zaobserwowali redukcje¢ emisji PM w paliwie opartym na bazie

biodiesla z oleju rzepakowego lub jego mieszanki z olejem napedowym, odpowiednio o blisko

60% 1 45% w stosunku do czystego oleju napgdowego [65,127].

W tabeli 5.10 przedstawiono wybrane wyniki badan toksyczno$ci spalin przeprowadzone

w roznych warunkach i przez réznych autorow.

Tabela. 5.10. Porownanie wptywu na toksycznos$¢ réoznych rodzajow biodiesli 1 ich mieszanek

z olejem napedowym [opracowanie wlasne na podstawie 7,32,66,77,87,127,128]

Rodzaj paliwa i zastosowana CO CO; NOy HC
mieszanka [%] [%] [%o] [%o]
Canola B100 410 T4 J10 J
Jatropha B100 424(B100) - T24®B100) | 125(b100)
Jojoba B100 J - ) T
Karanja B20, B40, B60, B80, B100 d d I =
Karanja B20, B40, B60, B80, B100 166 T T472 -
Mahua B100 1 - 12 163
Neem B5,B10,B15 J4(B15) - T5(B15) -
Olej przepracowany B5, B10, B20, B30 | 16,75:7.33:8 - - 410,5:19.9;
,32;13,1 27,7;36
Rzepakowy B35, B20, B70, B20 425,2520,31 - T12(B100); &
70,35100 9(B70);
Sojowy B3, BS5, B10, B20 J ) ) 1
Sojowy, z orzechow laskowych, 40,68-1,02 - 15,58-25,97 122,
kukurydziany, stonecznikowy, 47-33,15
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6. Metodyka badan

6.1. Harmonogram badan wlasnych

Na rysunku 6.13 przedstawiono harmonogram prac zwigzanych z wytworzeniem biopaliwa
estrow butylowych kwasow thiszczowych, badan jakosciowych oraz badan silnikowych
okreslajacych wplyw zasilania silnika biodieslem II generacji na parametry pracy silnika

i toksycznos¢ spalin w stosunku do zasilania handlowym olejem napedowym i biodieslem RME.

OLEJ BABASSU
Oznaczane parametry jakoSciowe:
- sktad kwasow tluszczowych za pomoca chromatografii gazowej,
- liczby charakterystyczne: kwasowa, jodowa, nadtlenkowa, anizydynowa
- gestose,
- ciepto spalania, warto$¢ opatowa.

\ 4

TRANSESTRYFIKACJA

1. proby wstepne - znalezienie odpowiednich warunkéw do przeprowadzenia procesu
transestryfikacji.
2. Wytworzenie biopaliwa II generacji oleju palmy Babassu.

/\

JAKOSCIOWA OCENA BIOPALIWA ANALIZA WSKAZNIKOW
Oznaczanie wlasciwosci fizykochemicznych biopaliwa EKOLOGICZNYCH I ZUZYCIA
z oleju palmy babassu BBuE BIOPALIWA BBUE
- sktad kwasow thuszczowych za pomoca chromatografii

gazowej, - oznaczanie stezenia CO, CO,, NO,, THC, PM,
- liczby charakterystyczne: kwasowa, jodowa, nadtlenkowa, zadymienia;

anizydynowa, - jednostkowe i godzinowe zuzycie paliwa
- gestose, lepkos¢ dynamiczna i obliczona lepkosé

kinematyczna,
- ciepto spalania, warto$¢ opatowa, sktad frakcyjny,

temperatura zaptonu

Analiza poréwnawcza parametréw fizykochemicznych,
wskaznikoéw ekologicznych i zuzycia wytworzonego
biopaliwa BBuE z biopaliwem RME i paliwem
referencyjnym ON

Rys. 6.13. Schemat blokowy przeprowadzonych badan
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6.2. Obiekt badan

6.2.1.Analiza surowca do produkcji biopaliwa nowej generacji

Do badan wykorzystano zakupiony w Brazylii olej rafinowany palmy babassu. Olej
babassu pozyskiwany jest z drzewa palmowego babassu (Orbignya oleifera babassu; Orbignya
Cohune Seed Oil). Palma babassu rosnie w tropikalnych lasach Brazylii, gtdwnie na obszarze
pdocno-wschodniej Brazylii, w stanie Maranhao. Obszar wystepowania w Brazylii drzew
palmy babassu to okoto 17 mlIn hektardéw, co stanowi 94% catkowitej produkcji w Brazylii.

Palma drzewa babassu potrzebuje okoto 12 lat by sta¢ si¢ dojrzatym drzewem, rodzacym
owoce. Orzechy tej palmy dojrzewajg od sierpnia do stycznia i osiggaja od 10-12 cm dhlugosci.
Peczek owocow zawiera od 200 do 600 orzechow. Ich nasiona zawieraja okoto 65% oleju. Olej
moze by¢ pozyskiwany przez gotowanie albo w procesie tloczenia na zimno. W koncowej fazie
wymagana jest specjalna obrobka, poniewaz wystepuja w nim $lady drozdzy i bakterii.
W procesie oczyszczania nie stosuje si¢ jednak zadnych rozpuszczalnikow chemicznych.

Charakterystyka wlasciwosci fizykochemicznych oraz sktad kwaséw thuszczowych oleju

palmy babassu przedstawiono w tabelach 6.1116.12.

Tabela 6.11. Wtasciwosci fizykochemiczne oleju babassu

Parametr Olej babassu (OB)
Liczba jodowa (LI) [g/100g] 15,5
Liczba kwasowa (LK) [mg KOH/g] 0,8
Liczba nadtlenkowa (LN) [meqO/kg] 2,2
Liczba anizydynowa (LA) 0,87
Wskaznik Totox 5,27
Gesto$é w temperaturze 15°C [g/cm’] 0,914
Wspotezynnik zatamania $wiatta (nD) 1,45
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Tabela 6.12. Profil kwasow thuszczowych oleju babassu

Kwas tluszczowy Wzlr sumaryczny Zawartos$¢ kwasow
tluszczowych [% m/m]

Kapronowy C6:0 0,57
Kaprylowy C8:0 6,77
Kaprynowy C10:0 4,96
Laurynowy C12:0 36,20
Mirystynowy C14:0 13,35
Palmitynowy Cl16:0 7,79
Palmitoleinowy Cleé:1 -
Stearynowy C18:0 3,33
Oleinowy C18:1 20,57
Linolowy C18:2 5,09
Linolenowy C18:3 1,37
Behenowy C22:0 -

Erukowy C22:1 -
Lignocerynowy C24:0 -
Nerwonowy C24:1 -
Nasycone kwasy tluszczowe - 72,97
Jednonienasycone kwasy tluszczowe - 20,57
Wielonienasycone kwasy tuszczowe - 6,46
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6.2.2. Transestryfikacja oleju babassu — proby wstepne

Pomimo stalego rozwoju i wielu badan, nie zostaly dotychczas kompleksowo
przeprowadzone badania parametrow fizykochemicznych, efektywnosci energetycznej spalania,
zuzycia biopaliwa przez silnik, trwatosci eksploatacyjnej silnika, a takze emisji sktadnikow
toksycznych spalin biodiesla wytworzonego z oleju palmy babassu.

W pierwszym etapie prac skupiono si¢ nad mozliwos$cig wytworzenia biodiesla. Natomiast
w kolejnych nad okre§leniem wplywu skladu i uktadu kwaséw tluszczowych biodiesla na
parametry fizykochemiczne zgodnie z wymogami PN-EN 14214:2004 oraz parametry pracy
silnika o zaptonie samoczynnym i toksycznos$¢ spalin.

Na poczatek, okreslono wptyw zmiennych parametrow i substratow na stopien konwers;ji
oleju w estry. Zgodnie z wyzej wymieniong normg, aby FAME mozna byto uzna¢ za spetniajace
normg, stopien przereagowania musi by¢ wysoki, gwarantujacy, ze zawartos¢ estrow w FAME
wyniesie co najmniej 96,5%. Tylko takie paliwo moze by¢ wykorzystane do badan jakosciowych
i silnikowych. Zmiennymi parametrami procesu produkcji byly odpowiednio:

- rodzaj alkoholu,
- stosunek ilosci alkoholu do oleju, lub jego mieszaniny oraz jego zawarto$¢
procentowa w stosunku do masy oleju wynoszaca 100g,

- temperatura poczatku reakcji transestryfikacji,

czas reakcji.
Otrzymywanie estrow metylowych (etylowych) olejow roslinnych oparte jest na procesie
transestryfikacji (rys. 6.14). Proces ten polega na reakcji czasteczek trojglicerydéw z alkoholami

(gtdwnie metanolem), w obecnosci katalizatorow zasadowych lub kwasowych [129].
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Rys. 6.14. Mechanizm reakcji transestryfikacji triacyloglicerolu z metanolem [129]

Z reakcji transestryfikacji przedstawionej na rysunku 6.14 wynika, ze stosunek molowy
triacyloglicerolu do metanolu wynosi 1:3. W miar¢ postgpu reakcji stezenie triglicerydow
w mieszaninie reakcyjnej maleje, a estrow alkilowych oraz gliceryny wzrasta. Poczatkowo
nastgpuje takze wzrost stezenia mono- i diglicerydow, az do momentu osiggniecia maksimum, po
przekroczeniu, ktorego ich zawarto$¢ zaczyna spadaé. W wyniku reakcji transestryfikacji

powstajg estry (np. metylowe) kwasow tluszczowych oraz glicerol w stosunku molowym 3:1.
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W praktyce jednak, aby osiagnac stopien transestryfikacji powyzej 0,98, konieczne jest uzycie
alkoholu w nadmiarze [68,69]. Wydajnos¢ produktu koncowego, szybkos¢ reakcji
transestryfikacji glicerydow alkoholami oraz stopien ich przereagowania w duzym stopniu zaleza
od parametréw prowadzenia procesu, takich jak [5,6]:

e stosunku molowego oleju do metanolu,

e chemicznego skladu oleju roslinnego i stopnia jego czystosci,

e rodzaju uzytego alkoholu,

e temperatury procesu,

e czasu prowadzenia procesu,

e rodzaju uzytego katalizatora,

e zastosowanego reaktora lub stanowiska do wytwarzania biopaliw.

Na podstawie przeprowadzonej analizy literatury fachowej, okazuje si¢, ze wielu autorow
uzyskalo bardzo wysoki stopien transestryfikacji (95%) z zastosowanie metanolu w stosunku
molowym 6:1 (metanol:olej), 0,95% KOH, w temperaturze 45°C [5,6].

Dlatego w pierwszym etapie, zamierzano przeprowadzi¢ reakcje transestryfikacji
z udzialem alkoholu metylowego i katalizatora zasadowego — wodorotlenku potasu, zeby
sprawdzi¢ czy mozna wytworzy¢ biopaliwo z oleju palmy babassu z zastosowaniem wyzej
wymienionych zmiennych. Wytworzenie biopaliwa, spetnajacego wymogi normy PN-EN 14214,
ktéra mowi, ze stopien przereagowania powinien wynosi¢ co najmniej 96,5%, bylo mozliwe
z oleju palmy babassu, przy zastosowaniu 20% metanolu, 1,5¢ KOH w temperaturze 60°C.

Z uwagi, iz metanol ma niska temperature wrzenia (65°C), sprobowano wykorzysta¢ inny
alkohol, ktory mogtby by¢ skuteczny w procesie transestryfikacji, a co za tym idzie wptyna¢ in
plus na wlasciwosci fizykochemiczne wytworzonego biopaliwa z oleju palmy babassu.
W literaturze przedmiotu przedstawiono wyniki badan reakcji transestryfikacji ro$lin
niezywnos$ciowych z zastosowaniem alkoholi o dluzszych tancuchach weglowych [13]. Z pracy
m. in. Sanchez wynika, ze zastosowanie n-butanolu pozwolito na uzyskanie wysokiego stopnia
przereagowania, speiniajacego normy PN-EN 14214 oraz uzyskanie dobrych wiasciwosci
jakosciowych wytworzonego biopaliwa [94].

W drugim etapie prob wstepnych uzyto do reakcji transestryfikacji alkoholu etylowego,
mieszanin alkoholu butylowego i alkoholu metylowego lub alkoholu butylowego. Dodatkowo,

oprocz katalizatora zasadowego KOH zastosowano katalizator kwasowy H,SO4. W zwigzku
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z tym, ze alkohol butylowy charakteryzuje si¢ dhuzszym tancuchem weglowym niz alkohol
metylowy i reakcja transestryfikacji przebiega znacznie wolniej, niz z uzyciem metanolu, to, aby
podnies¢ jej szybkos¢, podwyzszono temperature poczatku reakcji transestryfikacji. W zwigzku
z malg wydajnoscia przeestryfikowania oleju babassu z uzyciem katalizatora zasadowego,
zastgpiono kataljizator zasadowy, katalizatorem kwasowym - kwasem siarkowym (VI). Na
rysunku 6.15 przedstawiony zostal mechanizm reakcji transestryfikacji trojglicerydow (TAG)

wobec katalizatorow kwasnych homogennych [135].

0 H OH OH
)k 4> |(!
V/ \ n
R' OR" R’ OR" R * SOR

OH OH

H
R .~ HWRpoH O
——R 0 ~
PR e {
RY OR" H R RY OR

OR"
gdzie: R" —EOH
OH

R' = tancuch weglowy kwasu tluszczowego

R = alkilowa grupa alkoholu

Rys. 6.15. Mechanizm reakcji transestryfikacji oleju rzepakowego wobec kwasowych

katalizator6w homogennych [135]

W literaturze uzyty kwas siarkowy (VI) w roznych stosunkach, przy produkcji biodiesla,
pozwolit uzyska¢ wydajnos¢ procesu transestryfikacji na poziomie 99%. Poprawil takze
parametry samego biodiesla takie jak: temperatura zablokowania zimnego filtra, liczb¢ cetanowa
[13].

Na rysunku 6.16 zaprezentowano stanowisko do wstepnych prob wytwarzania biopaliw

typu biodiesel.
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Rys 6.16. Stanowisko badawcze wytwarzania biodiesla oleju palmy babassu

W tabeli 6.13 zaprezentowano wybrane wyniki badan wstepnych, w ktorych do produkcji
biodiesla uzyto alkoholu metylowego. Parametrami stalymi procesu byla masa oleju oraz czas
prowadzenia procesu transestryfikacji. Natomiast parametrami zmiennymi byty ilo$¢ katalizatora,
temperatura poczatku procesu oraz ilos¢ metanolu w stosunku do ilosci oleju babassu. Natomiast
w tabeli 6.14 zaprezentowano wybrane wyniki badan wstepnych, w ktorych do produkcji
biodiesla uzyto alkoholu etylowego, oraz mieszanin alkoholu metylowego z alkoholem
etylowym, alkoholu metylowego i butylowego oraz alkoholu butylowego. Parametrami statymi
procesu byta masa oleju, masa katalizatora zasadowego KOH. Natomiast parametrami
zmiennymi byly ilo§¢ katalizatora kwasowego, temperatura poczatku procesu transestryfikacji
oraz ilos¢ uzytego rodzaju alkoholu badz jego mieszaniny w stosunku do ilosci oleju babassu

oraz czas prowadzenia procesu transestryfikacji.
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Tabela 6.13. Wybrane wyniki prob wstepnych reakcji transestryfikacji oleju babassu z udziatem

metanolu i wodorotlenkiem potasu

Proba Masa Masa Ios¢ Temperatura Czas | Zawarto$¢
oleju katalizator metanolu poczatku [h] estrow
babassu KOH [g] [Yo vIv] procesu [°C] [Yo v/Iv]
[g]

1. 100 0,8 20 40 1 95,2
2. 100 0,8 40 40 1 54

3. 100 0,8 60 40 1 82,8
4. 100 0,8 40 60 1 49,7
5. 100 0,8 20 60 1 46,4
6. 100 0,8 60 60 1 75,9
7. 100 1,0 20 40 1 71,7
8. 100 1,0 40 40 1 52,5
9. 100 1,0 20 60 1 83,5
10. 100 1,0 40 60 1 81,6
11. 100 1,0 60 60 1 68,3
12. 100 1,5 20 40 1 93
13. 100 1,5 40 40 1 87,6
14. 100 1,5 20 60 1 97,1
15. 100 1,5 40 60 1 67,8
16. 100 1,5 60 60 1 89,7
17. 100 2,0 20 60 1 92,6
18. 100 3,0 20 60 1 80,5
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Tabela 6.14. Wybrane wyniki prob wstepnych reakcji transestryfikacji oleju babassu z udziatem

metanolu, etanolu butanolu i ich mieszanin z wodorotlenkiem potasu i kwasem siarkowym(VI)

This document was created by an application that isn't licensed to use novaPDF.
Purchase a license to generate PDF files without this notice.

Proba Masa Masa Rodzaj Temperatura Czas Zawartos¢
oleju katalizator alkoholu/udzial poczatku [h] estrow
babassu | KOH, H,SO, [% vIv] procesu [°C] [% viv]
gl [Yo m/m]
1. 100 KOH - 1 Etanol - 30 60 1 b. niski stopien
przereagowania
Brak gliceryny
2. 100 KOH- 1 Butan-1-ol -20 | 110 1 b.niski stopien
przereagowania
Brak gliceryny
3. 100 KOH - 1 Metanol - 15; 60 1 b.niski stopien
Etanol - 5 przereagowania
Brak gliceryny
4. 100 KOH - 1 Butan-1-o0l - 10; | 60 1,5 84
metanol - 40
5. 100 KOH - 1 Butan-1-ol - 40; | 60 1 88
Metanol - 20
6. 100 H,SO4-3% | Butan-1-o0l-25 | 117 2 97
70
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6.3. Zastosowana aparatura badawcza
6.3.1. Badania wlasciwosci fizykochemicznych biodiesla BBuE wugzyskanego przez
transestryfikacje oleju palmy babassu

Realizacja celow pracy oraz potwierdzenie badz odrzucenie shusznosci postawionych
hipotez badawczych wymagato przeprowadzenia szeregu analiz i doswiadczen. W pracy
oznaczono nastepujace wskazniki jakosciowe spetniajace migdzy innymi, wymagania normy dla
estrow metylowych badz etylowych kwaséw thuszczowych PN-EN 14214:2014, a dotyczace

biopaliw typu biodiesel oraz innych unormowan.

Zawartosé estrow metylowych kwasow tluszczowych

Oznaczenie estrow kwasow tluszczowych w  oleju  babassu przeprowadzono
zgodnie znormg PN-EN ISO 5508:1996 [95]. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem
chromatografu gazowego SRI8610C z kolumng Restek RTX-2330, detektorem FID

i zastosowaniem wodoru jako gazu nosnego (rys. 6.17).

Rys. 6.17. Stanowisko badawcze wyposazone w chromatograf gazowy SRI 8610C
Gestos¢ w temperaturze w 15°C

Gesto$¢ wyznaczono zgodnie z wymaganiami normy PN-EN ISO 3675:2004 za pomoca

arcometru [99].
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Liczba jodowa (LI)

Liczba jodowa zostata oznaczona zgodnie z normg PN-EN 14111:2004 [93]. Liczba jodowa
jest to masa chlorowca wyrazona jako jod, ktory w okreslonych warunkach ulega reakc;ji addycji
przez zwigzki zawarte w badanej probce. Wyznacza ona zawarto$¢ zwigzkdw nienasyconych w
badanej probee. Liczbg jodowa opisuje rownanie:

_1269-(-7,)-C
m

LI , [2/100g] (6.2)

gdzie:

V| - objeto$é roztworu tiosiarczanu (VI) sodu uzytego do oznaczania proby lepej [cm’],

Vo - objetos§¢ roztworu wzorcowego tiosiarczanu (VI) sodu uzytego do miareczkowania badanej proby [em?],
C - stezenie roztworu tiosiarczanu (VI) sodu [mol/dm”],

m - masa probki analitycznej [g].

Liczba kwasowa (LK)

Liczba kwasowa zostala oznaczona zgodnie z normg PN-EN 14104 [92]. Okresla ona ilos¢
miligramoéw wodorotlenku potasu, niezbednego do zobojetnienia wolnych kwasow zawartych
w jednym gramie probki. Okresla ona stopien hydrolizy thuszczu. Liczb¢ kwasowa opisuje
roOwnanie:

_56,1-(V-V,)-C
m

LK

, [mg KOH/g] (6.3)

gdzie:

m -masa tluszczu [g],

V - objeto$é roztworu wodorotlenku potasu uzytego do miareczkowania proby thuszezu [em’],
V- objeto$é roztworu wodorotlenku potasu uzytego do miareczkowania proby $lepej [em’],

C — stezenie roztworu wodorotlenku potasu, [mol/ dm’].

Przeprowadzono rowniez badania nienormowane wyzej wymieniong normg, a mianowicie:
Oznaczanie ciepla spalania i wyznaczenie wartosci opatowej wytworzonego biopaliwa

Cieplo spalania oznaczono metodg kalorymetryczng zgodnie z normg PN-86/C-04062 przy
uzyciu kalorymetru KLL.10 Precyzja BIT (rys. 6.18) [89].
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Rys. 6.18. Schemat ideowy kalorymetru KL.10 [137]

1. urzadzenie sterujace, 2. wyswietlacz cyfrowy, 3. przetacznik pradu, 4. start pomiaru, 5. odczyt ciepta spalania, 6.
mieszadlo, 7. termometr. 8. termometr ptaszcza wodnego, 9. mieszadlo ptaszcza wodnego, 10.uktad komputerowy,
11. bomba kalorymetryczna, 12. diody sygnalizacyjne, 13. 13. wezownica

Ciepto spalania probek biopaliw zostala wyznaczona przy uwzglednieniu zaleznosci 3.

0° = C, At — O,m, Ne) 64

m,

gdzie: AQ, - poprawka na przeliczanie ciepta spalania paliwa (wg PN-86/C-04062 dla oleju napedowego wynosi
59 [kJ/kg], natomiast dla oleju opatowego 50 [kJ/kg]. W obliczeniach dla oleju rzepakowego przyjeto wartos¢ AQ, =
50 [kJ/kg].

Wartos$¢ opatowa paliwa rzepakowego wyliczono na podstawie rownania 4.

Of = Q- 24,42(894 -H — W) (6.5)

gdzie: H - zawarto$§¢ wodoru w badanym paliwie % [m/m],

W - zawarto$¢ wody w badanym paliwie % [m/m].
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Oznaczanie lepkosci dynamicznej wytworzonego biopaliwa w funkcji temperatury
Lepko$¢ dynamiczna zostala oznaczona za pomocg reometru rotacyjnego wyposazonego
dodatkowo w wann¢ termostatyczng [137]. Na rysunku 6.19 przedstawiono widok stanowiska

badawczego do wyznaczania wlasciwosci reologicznych paliw i biopaliw.

Rys. 6.19. Stanowisko badawcze do wyznaczania lepkosci dynamicznej, wyposazone

w reometr firmy Anton Paar oraz wanne termostatyczna firmy Grant [136]

W reometrze zastosowano uklad pomiarowy o dwoch cylindrach wspdtosiowych.
Narysunku 6.20 zaprezentowano schemat ideowy uktadu pomiarowego z zaznaczeniem
wielkosci przy pomocy, ktérych wyprowadzono gldéwne zaleznos$ci na: moment skrgcajacy,

szybko$¢ Scinania oraz lepko$¢ dynamiczng.

Rys. 6.20. Uktad pomiarowy o cylindrach wspotosiowych:
Q - czgsto$¢ obrotowa wirujacego elementu, M - moment skrecajacy dziatajacy na osi wirujacego elementu, H -
wysoko$¢ probki, r- odleglos¢ od osi obrotu, R; - promien zewnetrzny wrzeciona reometru, R, - promien

wewnetrzny tulei cylindra [136]
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Przyjmujac, ze rozwazana probka ma wysokos$¢ H, to sita styczna w plynie w odlegtosci
rod osi obrotdow moze by¢ wyrazona zaleznoscig 6.6. Bioragc pod uwage czesto$¢ obrotowa
wirujacego elementu oraz Srednic¢ zewngtrzng elementu wirujacego R i $rednice wewnetrzng
tulei R, wypehionej ptynem badanym mozemy wyprowadzi¢ zapisang wzorem 6.7 zalezno$¢ na
sile Scinajacg. Moment skrecajacy wywolywany przez site styczng mozemy zapisaé ogélnie
w postaci M =Fr. Natomiast dla uktadu zastosowanego w reometrze, czyli uktadu pomiarowego
o cylindrach wspotosiowych, moment skrecajacy moze by¢ wyrazony wzorem 6.8. Sity tarcia
stycznego przenoszone przez ptyn na cylinder wewngtrzny powoduja powstawanie opisanego
momentu skrgcajacego M. Uwzgledniajac powyzsze zalozenia mozemy zapisa¢ wzorem 6.9
zalezno$¢ na lepkos¢ dynamiczng przy zastosowaniu uktadu pomiarowego o cylindrach

wspotosiowych [136].

F =2nrHt, (6.6)
20 (6.7)
TR
R;
_ 4mm HQ
M =7 1 (6.8)
R} R;
1 (1 1 \Mm (6.9)
M= R> R2)Q

Oznaczenie temperatury zaplonu
Temperatura zaplonu zostata wyznaczona zgodnie z normg PN-EN ISO 3679 [98]. Badania
temperatury zaplonu biodiesla oleju babassu wykonano na stanowisku wyposazonym

w polautomatyczny aparat Herzog HFP 380 (rys. 6.21).
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Rys. 6.21. Stanowisko wyposazone w potautomatyczny aparat Herzog HFP 380

Oznaczenie skladu frakcyjnego wytworzonego biopaliwa oleju babassu

Sktad frakcyjny paliw i biopaliw oznaczono zgodnie z norma PN-EN ISO 3405 metoda
destylacji normalnej. Badania wykonano na stanowisku wyposazonym w destylarke HAD 620/1
firmy Herzog (rys. 6.22) [96,136].

Rys. 6.22. Stanowisko badawcze wyposazone w destylarke firmy Herzog HAD 620/1

Oznaczenie liczby cetanowej badanych paliw

Jednym z gléwnych parametréw decydujacych o przydatnosci paliwa do zasilania silnika
z zaplonem samoczynnym ZS jest liczba cetanowa (LC). Liczbg¢ cetanowa oznacza si¢ na
jednocylindrowym silniku badawczym. Oznaczenie LC odbywa si¢ na zasadzie pordwnania
wlasnosci zaptonowych badanego paliwa z analogicznymi wlasciwosciami mieszanek paliw

wzorcowych o znanych liczbach cetanowych. W Polsce od listopada 2003 roku obowigzuje
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norma PN-EN ISO 5165. Norma wprowadza dwa rodzaje paliw wzorcowych tzw. wzorce
pierwotne i wtorme. Zmienita si¢ m in. skala LC, ktéra w poprzedniej normie zostala
zdefiniowana jako procent objgtosciowej zawartosci cetanu w mieszance z o-metylonaftalenem
(AMN). Cetan miat przypisang wartos¢ LC=100, natomiast AMN przypisano LC=0. Poczawszy
od roku 1962 mozna zamieni¢ sktadnik o niskiej wartosci LC a-metylonaftalen na
heptametylononan HMN. Wartos¢ LC dla HMN wynosi 15. Obecnie zgodnie z normg PN-EN
ISO 5165 wartos$¢ liczby cetanowej oblicza si¢ z wzoru LC=% cetanu (heksadekan) + 0,15
(% HMN). Druga grupe stanowig paliwa wzorcowe wtorne. Sa to mieszanki sporzadzoe
w proporcjach objetosciowych dwoch wybranych mieszanin weglowodorowych oznaczonych
jako ,,paliwo T” o duzej LC oraz ,,paliwo U” o malej LC. Przy czym kazdy zestaw paliw musi
by¢ wywzorcowany przez ASTM Diesel National Exchange Grup [53,64].

Przeprowadzenie oznaczen wartosci liczby cetanowej zgodnie z normg PN-EN ISO 5165
jest bardzo zmudne oraz kosztowne. Dlatego poszukuje si¢ alternatywnych metod, ktore
pozwolity by na uzyskanie powtarzalnych i wiarygodnych wynikow oznaczen paliw. Jest to
szczegolnie istotne przy oznaczaniu LC paliw syntetycznych i biopaliw, ktorych liczby cetanowe
czgsto sg bardzo wysokie nawet ponad 65 otrzymuje si¢ duzy rozrzut wynikéw i matg
powtarzalno$¢. Wiagze si¢ to m in. z tym, ze paliwa takie charakteryzuja si¢ innymi
wlasciwosciami  fizykochemicznymi  oraz  réoznym  skladem  frakcyjnym. Bardziej
zintensyfikowane prace nad nowymi metodami oznaczania liczby cetanowej obserwuje si¢ poza
Europa, cho¢ w samej Europie sg one dopuszczone jako alternatywna metoda. Liczba cetanowa
badanych paliw w niniejszej rozprawie zostala wykonana przy uzyciu aparatu CID 510 firmy

Herzog (rys. 6.23).

Rys. 6.23. Analizator CID 510 do oznaczenia liczby cetanowej [64, 144]
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Aparat CID 510 pozwala na wyznaczenie liczby cetanowej odmiennym sposobem, ale jak
wynika z informacji producenta oraz innych naukowcoéw uzyskiwane wyniki doskonale koreluja
z uzyskiwanymi klasyczng metoda czyli oznaczeniem przy uzyciu silnika tzw. ,.cetanowca”
[53,64]. Aparat jest wyposazony w wielopunktowy wtrysk paliwa, ktory symuluje prace
wspolczesnych silnikéw Diesla i zapewnia wtrysk paliwa pod wysokim ci$nieniem do 150 MPa.

Na rys. 6.24 i 6.25 przedstawiono schematy uktadu wtryskowego aparatu CID 510

1 komory spalania.

Vv ‘Zmacniacz

c1snienia aliwa
%«\ P

J
#
/

& Fv

ol
‘Wtryskiwacz paliwa

A Podgrzewana komora
/ spalania o stalej objetosci

Dynamiczny
przetwornik ci$nienia

Podgrzewana
komora spalania | Wtryskiwacz paliwa CR

Rys. 6.25. Komora spalania CID 510 do oznaczenia liczby cetanowej [144, 145]
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Parametry jakosciowe mowiace o stabilnosci oksydatywnej wytworzonego biopaliwa:

Liczba nadtlenkowa (LN)

Liczba nadtlenkowa zostala wyznaczona zgodnie z normg PN-EN ISO 3960:2012 [97].
Liczba nadtlenkowa jest miarg stopnia utlenienia thuszczu. Okresla ona ilo$¢ zwigzkow
zawierajagcych reaktywne formy tlenu, tzw. nadtlenki i wyraza si¢ ja jako ilo$¢
milirdwnowaznikow aktywnego tlenu na kilogram tluszczu. Liczbg¢ nadtlenkowa opisuje
roOwnanie:

_ 1000-(¥-7,)-C
m

LN , [meqOy/kg] (6.10)

gdzie:

V - objeto$é roztworu tiosiarczanu (V1) sodu uzytego do oznaczania proby zawierajacej thuszcz [cm’],

Vo - objetos§¢ roztworu wzorcowego tiosiarczanu (VI) sodu uzytego do miareczkowania proby §lepej [em’],
C - stezenie roztworu tiosiarczanu (VI) sodu [mol/dm?],

m - masa probki analitycznej [g].

Liczba anizydynowa (LA)

Liczba anizydynowa zostata wyznaczona zgodnie z normg PN-EN 6885:2001 [91]. Zasada
oznaczenia polega na spektrofotometrycznym pomiarze absorbancji przy dtugosci fali A=350 nm,
zwigzkow bedacych wtomymi produktami utleniania (-, B-alkenale). Pomiaru dokonano przy
pomocy spektrofotometru jednowigzkowego Metertek. Liczbe anizydynowa opisuje rOwnanie:

1000V
m

LA (1.2-(4, - 4, - 4,)] (6.11)

gdzie:

V - objeto$é w jakiej baddana probka zostata rozpuszczona [cm?®, V=25 cm’],

Q - zawarto$¢ probki w zmierzonym roztworze, na podstawie ktorej wyrazona jest liczba anizydynowa
(Q=0,01 g/ cm®) [gram/dm’],

Ay - absorbancja nieprzereagowanego roztworu do badan,

A - absorbancja przereagowanego roztworu do badan,

A, - absorbancja proby Slepej.

Wskaznik oksydacji thuszczu Totox
Wskaznik Totox jest to wskaznik oksydacji thuszczow i obliczany jest zgodnie z wzorem [90]:

Wskaznik Totox =2 LN + LA (6.12)
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6.3.2. Wplyw zasilania silnika biodieslem BBuE na prace silnika oraz toksycznosci spalin

Przeprowadzono badania majace na celu okreslenie wplywu zasilania silnika badanym
biodieselm BBuUE oraz dla poréwnania biodieslem RME i olejem napgdowym na moc i moment
obrotowy oraz dodatkowo na toksycznos$¢ spalin. Wykonano dwie serie badan w jednej na
charakterystyce zewngtrznej predkosciowej wyznaczono charakterystyki mocy i momentu
obrotowego. W drugiej serii na charakterystyce obcigzeniowej okreslono toksycznos¢ spalin oraz
jednostkowe i godzinowe zuzycie paliw. Badania przeprowadzono na stanowisku hamownianym
wyposazonym w ttokowy silnik spalinowy o zaptonie samoczynnym PERKINS 1104D-44TA.
Podstawowe elementy stanowiska, takie jak: silnik i hamulec z kompletnym sterowaniem oraz
uklady umozliwiajgce prace silnika umieszczone zostaly na wspdlnej ramie. Obiektem badan byt
czterocylindrowy, rzedowy silnik o zaplonie samoczynnym Perkins 1104D-44TA
z bezposrednim wtryskiem paliwa. Silnik ten jest przeznaczony do napgdu pojazdow
o zastosowaniach pozadrogowych. Spelnia on wymagania norm Stage IIIA 1 EPA
Tier 3 w zakresie emisji spalin silnikow o wyzej wymienionych zastosowaniach. Podstawowe
dane techniczne badanego silnika przedstawiono w tabeli 6.16. Hamulec elektrowirowy typu
AMX — 200/6000 firmy Elektromex Centrum moze odbiera¢ od silnika moc 200 kW i przenosic¢
moment obrotowy 700 Nm. Podstawowe dane techniczne hamulca zamieszczono w tabeli 6.15.
Stanowisko hamowniane zostatlo wyposazone w komputer stacjonarny wraz z oprogramowaniem
firmy Automex do sterowania, kontrolowania i wizualizacji przebiegu badan. Doktadny pomiar
zuzycia paliwa cieklego przez silnik umozliwil masowy dawkomierz paliwa firmy Automex.
Pomiar zuzycia powietrza realizowano za pomoca termicznego, masowego przeptywomierza

powietrza firmy ABB (rys. 6.26).

80

This document was created by an application that isn't licensed to use novaPDF.
Purchase a license to generate PDF files without this notice.


http://www.novapdf.com/

Rys. 6.26. Schemat stanowiska badawczego: 1- silnik Perkins 1104D - 44TA, 2 — hamulec

Automex AMX

200/6000, 3 — modut pomiarowy, 4 — szafa pomiarowa z systemem starowania stanowiska, 5 — analizator czgstek

statych Horiba Mexa 1230PM , 6 — analizator spalin Horiba Mexa 1600DEGR, 7 — komputer sterujacy praca

analizatora Mexa 1230PM , 8 — komputer synchronizujacy pomiary analizy spalin i archiwizujacy wyniki pomiarow

emisji, 9 — dymomierz AVL Dicom 4000, 10 — urzadzenie do pomiaru wspo6tczynnika nadmiaru powietrza Horiba

AFR Analizer Mexa-730 A, 11 — czujnik ci$nienia w cylindrze silnika AVL, 12 — enkoder kata obrotu walu

korbowego silnika AVL 365C, 13 — system do indykowania wielkosci szybkozmiennych AVL Indicom 612,

14 — komputer do sterowania systemem pomiaru wielkoSci szybkozmiennych i archiwizacji wynikéw pomiaréw,

15 — komputer do sterowania parametrami stanowiska i archiwizacji wynikow badan, 16 — masowy dawkomierz

paliwa Automex ATMX2040

Tabela 6.15. Podstawowe dane techniczne hamulca elektrowirowego typu AMX — 200/6000

firmy Elektromex Centrum

Parametr Jednostka Wartos¢
Maksymalna moc pochtaniania kW 200
Maksymalna predkos$¢ obrotowa obr/min 6 000
Maksymalny moment obrotowy Nm 700
Dhugos¢ ramienia pomiarowego m 0,420
Kierunek obrotow - Dowolny
Zapotrzebowanie na wode m’/h 5
Cisnienie wody bar 0,75+1,25
Masa hamulca kg 600
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Tabela 6.16. Podstawowe dane techniczne silnika o zaplonie samoczynnym Perkins

1104D-44TA
Parametr Jednostka Wartos¢
Uktad cylindrow - rzedowy
Liczba cylindrow - 4
Rodzaj wtrysku - bezposredni
Typ uktadu zasilania - pompa rotacyjna Delphi
DP310
Maksymalna moc silnika kW 75
Predkos¢ obrotowa mocy maksymalne;j obr/min 2200
Maksymalny moment obrotowy silnika Nm 416,0
Predkos¢ obrotowa maksymalnego momentu obr/min 1400
Pojemno$¢ skokowa silnika m’ 4,4-107
Srednica cylindra mm 105
Skok tloka mm 127
Stopien sprezania - 18,2
Uktad doprowadzenia powietrza - turbosprezarka, chlodnica
powietrza dotadowujacego

Podczas realizacji badan na stanowisku hamowanianym znajdowat si¢ rdwniez analizator
czastek stalych MEXA-1230PM i analizator spalin MEXA-1600 DEGR (rys. 6.27-6.28).
W tabeli 6.17 przedstawiono specyfikacje techniczng analizatora spalin MEXA-1600DEGR.
Sktadat si¢ on z szafy gléwnej zawierajacej analizator sadzy, analizator rozpuszczalnych
zwigzkow organicznych SOF i urzadzenie do poboru probek gazéw spalinowych, kondycjonera
prob obejmujacego diluter ezektorowy oraz komputera sterujacego.

Analizator MEXA-1600DEGR umozliwit ciggly pomiar stezen w czasie rzeczywistym
pigciu sktadnikéw spalin tlokowych silnikow spalinowych: tlenku wegla CO, dwutlenku wegla
CO,, weglowodorow THC, tlenkéw azotu NOy i tlenu O,. Analizator MEXA-1230 PM firmy
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Horiba umozliwit ciggly pomiar masowego st¢zenia sktadnikoéw czastek statych: rozpuszczalnych
zwigzkow organicznych (SOF), sadzy (Soot) oraz sumy masy sadzy i rozpuszczalnych zwigzkow
organicznych (Total PM). Tory poboru spalin analizatorow sg zgodne z wymaganiami normy

PN-EN ISO-8178 [90].

Komputer sterujgcy Szafa Kondycjoner prob

Rys. 6.27. Schemat systemu pomiarowego czastek statych MEXA-1230PM

Analizator umozliwil pomiar masowego stgzenia skladnikéw czastek statych:
rozpuszczalnych zwigzkow organicznych (SOF), sadzy (Soot), oraz sumy masy sadzy
i rozpuszczalnych zwigzkow organicznych (Total PM). Pobierane przez analizator spaliny mogly
by¢ zardwno ,,surowe”, bezposrednio z instalacji wylotowej, jak i po rozcienczeniu w tunelu
pomiarowym. Zakresy pomiarowe systemu pomiarowego MEXA-1230PM obejmowaty:

- sadza (Soot): 0 — 15/75/150 mg/m’,

- rozpuszczalne zwiazki organiczne (SOF): 0 — 150 mg/m’,

- calkowita ilo§¢ czastek statych (Total PM): 0 — 300 mg/m’.
Rozpuszczalne zwiagzki organiczne (SOF) mierzono przy wykorzystaniu metody plomieniowo-
jonizacyjnej, za pomocg dwoch ogrzewanych detektorow FID, jako réznica ich sygnatow dla
badanych spalin przy temperaturach 47°C oraz 191°C.

Pomiar masowego st¢zenia sadzy dla czastek o wymiarach od 10 nanometrow do powyzej
1 mikrona w analizatorze MEXA-1230PM dokonany zostal w oparciu o metode dyfuzyjnego
tadowania przy wykorzystaniu elektrycznego detektora aerozolu (EAD) Model 3070A. Wartosci
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mierzone, byly podawane w czasie rzeczywistym. Wszystkie pomiary wykonane zostaty zgodnie
z wymaganiami normy PN-EN ISO-8178 [90].

Do pomiaru zawartosci w spalinach tlenku wegla CO 1 dwutlenku wegla CO, w systemie
pomiarowym shuizyt analizator dziatajacy wedhlig metody niedyspersyjnego pochtaniania
promieniowania podczerwonego NDIR.

Do pomiaru sumarycznej ilosci weglowodorow THC stuzyl analizator plomieniowo-
jonizacyjny FID.

Do pomiarow tlenkow azotu NOx w systemie pomiarowym wykorzystany byt analizator
dziatajacy w oparciu o metode chemiluminescencyjng CLD.

Pomiar zawartosci tlenu O, w spalinach zrealizowano za pomocg analizatora

paramagnetycznego PMD.
@ T
@ [ E NI M
| 1 || e
A 4 AT AT
@ - ik
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9 ——
@ | I
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Rys. 6.28. Schemat systemu pomiarowego spalin silnikowych MEXA-1600DEGR:
1 — jednostka interfejsu sterujaca analizatorami, 2 — przylacze na panelu tylnym w sktad ktorego wchodzi przytacze
doptywu spalin, ztacze rejestratora, ztacze zdalnego kontrolera, 3 — urzadzenie do poboru probek stuzace do poboru
i osuszania probek spalin, 4 — modut SV wilaczajacy doplyw gazu kalibracyjnego do analizatora, 5 — analizator
THC/NO, FCA-266, 6 — miejsce na klawiature i mysz, 7 — monitor, 8 — analizator CO/CO, AIA-260, 9 — analizator
0,/EGR-CO, IMA-260, 10 — kontroler przeptywu sterujacy analizatorami, 11 — gniazdo zasilania
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Tabela 6.17. Specyfikacja techniczna analizatora spalin MEXA-1600DEGR

Mierzony gaz Typ Metoda ZaKkres pomiarowy Czas odpowiedzi
modulu pomiaru min/max Ty
CO-L AIA-260 NDIR 100ppm/3000ppm 30s
CO-H AIA-260 NDIR 1%/10% 2,0s
CO, AIA-260 NDIR 1%/16% 2,0s
T-HC FCA-266 H-FID 100ppm/20000ppm 2,0s
NOx FCA-266 H-CLD 100ppm/5000ppm 3,0s
0)) IMA-262 MPD 10%/25% 25s
EGR-CO; IMA-262 NDIR 1%/10% 2,0s

Pomiary zadymienia spalin badanego silnika o zaplonie samoczynnym byly wykonywane
podczas badan za pomocg analizatora AVL DiCom 4000 PL. Analizator ten umozliwit pomiar
zadymienia spalin przy wykorzystaniu metody optycznej. Mierzone zadymienie spalin wyrazono
w procentach zmniejszenia przezroczystosci spalin, na skali od 0 do 100 %, z rozdzielczoscia
0,1 % oraz za pomoca wspbtczynnika absorpcji promieniowania ,,k” na skali od 0 do 99,99 m™,

z rozdzielczoscia 0,01 m™.
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7. Wyniki badan i ich analiza
7.1. Sklad i uklad estrow wyzszych kwasow thuszczowych w biodieslach BBuE oraz

RME

W niniejszym rozdziale zostang zaprezentowane wyniki badan parametréw biodiesla BBUE
oraz dla porownania drugiego biodiesla RME i handlowego oleju napgdowego. W pierwszej
czesci zaprezentowano i poddano analizie parametry normatywne biopaliw zgodnie z wymogami
normy PN-EN 14214 oraz pokrewnych obowigzujacych norm. Natomiast w drugiej czesci
przedstawiono wyniki badan wpltywu zasilania silnika badanym biodieslem BBuE oraz dla
porownania referencyjnym biodieslem RME i handlowym olejem napedowym. W ramach badan
zaprezentowano charakterystyki zewnetrzne mocy i momentu obrotowego silnika oraz oznaczono
toksycznos¢ spalin i jednostkowe i godzinowe zuzycie paliwa dla charakterystyk obcigzeniowych
dla dwu charakterystycznych predko$ci mianowicie maksymalnego momentu obrotowego oraz
maksymalnej mocy.

W celu okreslenia stopnia przereagowania oleju babassu w procesie transestryfikacji
przeprowadzono badania chromatograficzne zgodnie z normg. Mialy one potwierdzi¢ wysoka
czystos$¢ uzyskanego w procesie transestryfikacji biodiesla BBUE. Aby estry mozna bylo uzna¢
za biodiesel, to m. in. stopien przereagowania oleju w estry wyzszych kwasow tluszczowych
danego oleju zgodnie z PN-EN 14214:2014 musi wynosi¢ co najmniej 96,5% [m/m]. Uzyskany
BBuE zawieral 98,7% [m/m] estrow kwasow thuszczowych i jest biodieslem II generacji.
Przeprowadzone badania pokazaly, ze uzyskano ester o wyzszej czystosci niz minimalne
wymogi, a zatem zostalo potwierdzone, ze mamy do czynienia rzeczywiscie z biodieslem BBuE,
a nie tylko ogolnie z biopaliwem. Ponadto uzyskane chromatogramy pozwolily na okreslenie
sktadu i1 udziatu poszczegdInych estrow kwasow ttuszczowych w wytworzonym BBuE.

W tabeli 7.18 zaprezentowano wyniki uzyskane dla biopaliw: estrow butylowych kwasow
thuszczowych z oleju babassu BBuE i estrow metylowych kwasoéw thuszczowych oleju
rzepakowego RME. Jak wynika z zestawionych skladow i ukladow kwaséw tluszczowych
obydwa estry r6znia si¢ w sposob zasadniczy. W przypadku BBuE przewazaja kwasy tluszczowe
od C6-C14 (68% [m/m] wszystkich kwasow tluszczowych, a w RME nie ma ich w ogole).
Natomiast sktad kwaséw tlhuszczowych w przypadku RME, powszechnie wystepujacego
w Europie, to przede wszystkich kwasy thuszczowe od C18:1, C18:2 i C18:3 (okoto 90% [m/m]
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wszystkich kwasow thuszczowych), natomiast w BBuE ich zawarto$¢ wyniosta tylko okoto 15%

[m/m], co potwierdzaja tez badania innych autorow [136].

Tabela 7.18. Poréwnanie sktadu kwasow tluszczowych biodiesli z: oleju babassu (BBuE), oleju

rzepakowego (RME)

Kwas tluszczowy Wzoér RME BBuE
chemiczny

Kapronowy C6:0 - 0,47
Kaprylowy C8:0 - 6,00
Kaprynowy C10:0 - 4,85
Laurynowy C12:0 - 39,19
Mirystynowy C14:0 - 17,52
Palmitynowy Cl16:0 4,49 10,05
Palmitoleinowy Cl6:1 0,26 -
Stearynowy C18:0 1,81 6,17
Oleinowy C18:1 60,91 12,26
Linolowy C18:2 19,25 2,19
o-Linolenowy Cl18:3 8,98 -
Arachidowy C20:0 0,65 -
cis-A''-ikozenowy C20:1 1,72 -
Behenowy C22:0 0,36 -
Erukowy C22:1 0,72 -
Lignocerynowy C24:0 0,12 -
Nerwonowy C24:1 0,17 -
Stopien identyfikacji estrow metylowych kwasow 2=99,74 2=98,70
tluszczowych [%, m/m]
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7.2. Parametry fizykochemiczne wytworzonego w procesie transestryfikacji biodiesla

BBuE oraz dla por6wnania RME

Przedstawione w tabeli 7.19 wyniki oznaczania liczb: nadtlenkowej, anizydynowej oraz
obliczenia wspolczynnika Totox, jako parametréw mowiacych o stabilnosci oksydatywnej,
wskazuja na bardzo wysoka trwatos¢ badanego biopaliwa. Biodiesel BBuE uzyskat lepsze
warto$ci w poréwnaniu do biodiesla oleju rzepakowego (RME). Potwierdza to rowniez liczba
jodowa, mowigca o stopniu nienasycenia kwasow tluszczowych, ktore to kwasy odpowiadaja za
stopien utlenienia biopaliwa. Pozostale parametry rowniez spelniaja wymagania normy

PN-EN 14214:2014 [94].

Tabela 7.19. Porownanie parametrow fizykochemicznych BBuUE w poréwnaniu do oleju RME

Parametr Biodiesel BBUE Biodiesel RME
Liczba jodowa LI [g/100g] 12,5 108,8
Liczba kwasowa LK [mg KOH/g] 0,48 0,45
Liczba nadtlenkowa LN [meqO,/kg] 0,89 16,2
Liczba anizydynowa 24 9,1
Wspotezynnik Totox 4,18 41,5
Gestos¢ w temperaturze 15°C [g/cm’] 0,884 0,872

7.3. Oznaczanie ciepla spalania i wyznaczenie wartosci opalowej wytworzonego

BBuE oraz dla por6wnania RME i oleju napedowego

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 7.20, cieplo spalania i warto$¢ opatowa biopaliwa
z oleju babassu byly zblizone wartosci do biopaliwa RME 1 byly nizsze w stosunku do oleju
napgdowego. Wynika to zapewne z faktu, ze biopaliwo zawiera tlen i mniej wodoru i wegla,
ktéry mozna spali¢ w sposob energetyczny. To §wiadczy o tym, ze dla tej samej mocy, momentu
obrotowego trzeba zuzy¢ o ok. 5-8% wiecej paliwa. Na rysunku 7.29 zaprezentowano wykresy

przyrostu ciepta spalania (temperatury) w funkcji czasu podczas spalania w bombie
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kalorymetrycznej (oznaczenie ciepla spalania metodg kalorymetryczng) wytworzonego biopaliwa

BBuE oraz RME i referencyjnego oleju napedowego.

Tabela 7.20. Porownanie ciepta spalania i wartosci opalowej biopaliw BBuE, RME

w porownaniu do oleju napedowego

Temperatuira fc]

18,0

17,5

17,0
16,5
16,0
15,5

Paliwo Cieplo spalania [MJ/kg] Wartos¢ opalowa [MJ/kg]
Biodiesel BBUE 40,2 38,2
Biodiesel RME 39,8 37,8
Olej napedowy ON 46,3 42,7
20,5
20,0 /4’_- —
19,5 ON
19,0 r === BBuE
18,5 l/ === RME

1 23 4567 891011 121314151617 1819 2021 2223

Czas pomiaru [min]

Rys. 7.29. Wykres przyrostu temperatury podczas spalania w kalorymetrze BBUE, RME
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7.4. Oznaczanie parametrow fizycznych wytworzonego biopaliwa BBuE oraz dla

porownania RME i oleju napedowego

Do podstawowych parametrow decydujacych o przydatnosci biopaliw do =zasilania
silnikow z zaptonem samoczynnym zalicza si¢ gestos¢ i lepkosé. Lepkosé kinematyczna jest
parametrem okreslajacym opdér przeptywu, na jaki napotyka ciecz pod wplywem sit
grawitacyjnych. Dla oznaczania estrow metylowych kwasow tluszczowych oleju rzepakowego
(FAME) zostata wprowadzona norma okreslajaca lepkos$¢ kinematyczng (EN ISO 3104). Norma
ta okre§la temperature w jakiej ten parametr powinien by¢ oznaczany, a mianowicie w 40°C.
Od tego parametru zalezy stopien rozpylania paliwa i jako$¢ jego spalania. Zbyt mata lepkos¢
paliwa powoduje utrate wlasciwosci smarnych i problemy z zacieraniem pomp wtryskowych,
natomiast zbyt duza lepkos$¢ powoduje wolniejsze i niecatkowite spalanie.

Oprécz lepkosci kinematycznej wyznacza si¢ réwniez lepko$¢ dynamiczng. Jest ona
lepszym parametrem do oceny zachowania paliwa w uktadzie wtryskowym, poniewaz dotyczy
rzeczywistych warunkéw dynamicznych, a wigc przeptywu paliwa przy duzych ci$nieniach
i predkosciach przeptywu. Lepko$¢ dynamiczna jest miarg oporu przeptywu lub deformacji
cieczy, ktéra ma wplyw na przebieg wtrysku, rozpylanie paliwa i zasieg strugi w komorze
spalania silnika. Lepko$¢ dynamiczna ma rowniez wpltyw na wlasciwosci smame, szczegolnie
istotne jest to przy stosowaniu rotacyjnych pomp wtryskowych lub nowoczesnych uktadach
wtrysku common rail, gdzie rzeczywiste ci$nienie dynamiczne wtrysku dochodzi do 2500 bar
[136].

Lepko$¢ dynamiczna zostala wyznaczona w przedziale temperatur od —18°C do +50°C.
Szczegblnie istotne s3 niskie temperatury, poniewaz po przekroczeniu pewnej temperatury
warto$¢ lepkos¢ gwattownie rosnie. Uzywana w niniejszych badaniach, do schtadzania
temperatury paliwa w reometrze wanna termostatyczna, pozwolila na obnizenie temperatury
do -18°C.

Na rysunku 7.30 zaprezentowano zalezno§¢ zmian lepkosci dynamicznej biopaliw BBuE

i RME i oleju napedowego w funkcji temperatury.
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Rys. 7.30. Wyniki badan okreslajacych wplyw temperatury na lepkos¢ dynamiczng
biodiesli BBuE, RME oraz oleju napgdowego

Jak wynika z danych zawartych na rysunku 7.30 generalnie lepkos¢ dynamiczna oleju
napedowego, jak nalezato si¢ spodziewac byta generalnie nizsza. Zakres zmian lepkosci dla tego
paliwa ma w catym zakresie jest liniowy. Zakres zmian w funkcji temperatury obydwu biodiesli
jest podobny, cho¢ generalnie nizsza lepkoscia charakteryzuje si¢ biodiesel BBuE II generacji.
Zakres zmian obydwu biopaliw w funkcji temperatury mozna podzieli¢ w uproszczeniu na dwie
cze$ci. W zakresie temperatur powyzej 15°C warto$ci zmian lepkosci biodiesla BBUE i RME
mialy w zasadzie charakter liniowy. Natomiast od 10°C do -18°C miaty charakter paraboli.

Jak wida¢ z danych stosowanie czystego (bez uszlachetniaczy) biodiesla w okresie letnim,
czy wiosenno-jesiennym nie powinno spowodowac znacznego wzrostu opordw przeptywu
paliwa w ukfadzie paliwowym oraz znacznego pogorszenia warunkow wtrysku, rozpylania
i spalania. Natomiast zimg, moze utrudnia¢ badz uniemozliwi¢ rozruch silnika. Z tego wzgledu,
wydaje si¢ konieczne zastosowanie dodatkow, tak zwanych depresatorow, obnizajacych
temperaturg krzepniecia paliwa.

Z rysunku 7.30 wida¢, ze lepko$¢ dynamiczna oleju napedowego w temperaturze 40°C
wyniosta 6,9 [mPa-s]. Wraz z obnizaniem temperatury lepko$¢ rosta, by w temperaturze -18°C

osiggna¢ warto$¢ 14,7 [mPa-s]. Podczas gdy lepkos¢ dynamiczna biodiesla BBUE w temperaturze
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40°C przyjmowata warto$¢ 9,7 [mPa-s], natomiast po obnizeniu temperatury do -18°C wynosita
juz 44 [mPa-s]. Natomiast lepko$¢ dynamiczna biodiesla RME w temperaturze 40°C
przyjmowata warto$¢ 11,1 [mPa-s], natomiast po obnizeniu temperatury do -18°C wynosita juz
49 [mPa-s].

W tabeli 7.21 zostaly przedstawione wyniki badan lepkosci kinematycznej i dynamiczne;j

w 40°C badanych biodiesla BBuE i RME i oleju napedowego.

Tabela 7.21. Lepko$¢ i dynamiczna dla biopaliw i oleju napedowego w temperaturze 40°C

Parametr Biodiesel BBUE | Biodiesel RME Olej napedowy ON
Lepko$¢ dynamiczna 9,7 11,1 6.9
40°C [mPa-s]

7.5. Oznaczenie skladu frakcyjnego wytworzonego biodiesla BBuE oraz dla

porownania RME i oleju napedowego

Istotnym parametrem stuzacym do oceny paliw pod katem eksploatacyjnym jest ich sktad
frakcyjny. Okresla zdolno$¢ paliwa do przechodzenia w stan pary i wptywa na lotnos$¢ paliwa.
Na podstawie wyznaczonej krzywej destylacji mozna stwierdzi¢, jak zachowa si¢ paliwo
w czasie eksploatacji, to jest: rozruch silnika, ekonomika zuzycia paliwa, powstawanie nagarow
w wyniku niecatkowitego spalania, itp.

Zgodnie z wymogami normy dotyczgcej oleju napedowego, do 250°C powinno odparowaé
nie wiecej niz 65% [v/v] paliwa. Oznacza to wystarczajaca lotno$¢ paliwa powodujaca dobre
wlasciwos$ci rozruchowe paliwa. Z kolei temperatura konca destylacji okresla ilo§¢ ciezkich
frakcji, ktore ujemnie wplywaja na tworzenie jednorodnej mieszanki paliwowej, a co za tym idzie
niecalkowite spalanie. Skutkiem tego moze by¢ tworzenie nagarbw w komorze spalania oraz na
koncoéwkach wtryskiwaczy, a takze wzrost zadymienia spalin [116,136].

Wymogi dotyczace sktadu frakcyjnego paliw, wynikajace z Rozporzadzenia Ministra
Gospodarki z dnia 9 pazdziemika 2015 r. w sprawie wymagan jakosciowych dla paliw ciektych

przedstawiono w tabeli 7.22 [96].
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Tabela 7.22. Wymagania jakosciowe sktadu frakcyjnego dla oleju napgdowego [96, 136]

Olej napedowy
standardowy o polepszonych witasciwosciach
Parametr niskotemperaturowych
minimum | maksimum minimum maksimum

do 250°C destyluje % [v/v] - <65 - -

do 350°C destyluje % [v/v] 85 - - -

95% obj. destyluje do - 360 - -
temperatury [°C]

do 180°C destyluje % [v/v] - - - 10

do 340°C destyluje % [v/v] - - 95 -

Na rysunku 7.31 zaprezentowano krzywe destylacji biopaliw BBuE i RME oraz ON.

400 -

350 -

g O
300 ———— g BBUE
250 ~—p= / RME
200 /
150

100

Temperatura [°C]

50

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 95

% oddestylowania paliwa

Rys. 7.31. Krzywa destylacji biopaliw BBUE i RME oraz ON

Analizujac krzywe destylacji poszczegolnych paliw (rys. 7.31), okazuje si¢, ze biopaliwo
estrow butylowych oleju babassu, podobnie jak biopaliwo estrow metylowych oleju
rzepakowego, charakteryzowato si¢ odmienng krzywa destylacji niz olej napedowy ON.

Biopaliwa BBuE, RME pod wzgledem chemicznym s3a podobne, co powoduje, ze ich
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temperatury wrzenia zmieniajg si¢ w niewielkim przedziale wartosci. Estry butylowe oleju
babassu zaczely wrze¢ dopiero powyzej 240°C, a estry metylowe oleju rzepakowego
w temperaturze powyzej 270°C, co $wiadczy o znikomym udziale frakcji o niskiej temperaturze
wrzenia, a w konsekwencji przyczynia si¢ to do gorszych wilasciwosci rozruchowych paliwa
w poréwnaniu z olejem napedowym. Jak nalezalo si¢ spodziewaé, najszybciej zaczynat
destylowac olej napedowy. Ale co istotne, koniec destylacji byt podobny zaréwno dla biopaliwa
BBuE jak i RME, to znaczy, ze paliwo w calo$ci odparowalo ponizej temperatury granicznej
360°C, okreslonej w normie przedmiotowej. Gdyby biodiesel BBuUE nie odparowat w catosci, to
oznaczaloby, ze =~ w paliwie znajdujg si¢ ciezkie frakcje (glownie pozostate po transestryfikacji
momo 1 di-glicerydy), ktére nie dopalaly by si¢ i osiadaty w postaci koksikow na koncéwkach
wtryskiwaczy oraz w komorze spalania. Po pewnym czasie doszloby do zakoksowania
wtryskiwaczy, co groziloby pogorszeniem rozpylenia paliwa oraz zmiang wielko$ci i charakteru
strugi  wtryskiwanego paliwa. Obydwa przypadki powodowaly by najpierw pogorszenie
poprawnosci pracy silnika, a w konsekwencji do powstania awarii.

W tabeli 7.23 zestawiono najwazniejsze punkty krzywej destylacji badanego biopaliwa
z oleju babassu (BBuE) w poréwnaniu do biopaliwa z oleju rzepakowego (RME) i oleju
napgdowego (ON), czyli temperatur¢ poczatku i konca destylacji oraz zawarto$¢ procentowa

oddestylowanych paliw w zakresie temperatur do 250°C i 350°C.

Tabela 7.23. Najistotniejsze punkty krzywej destylacji biopaliw i paliwa referencyjnego ON

Paliwo Poczatek Do 250°C Do 350°C Oddestylowalo
destylacji destyluje destyluje vIv [%]
[°C] [Yov/v] [Yov/v]
Biodiesel BBUE 249 1 96 100 (98)
Biodiesel RME 280 0 92 100 (98)
Olej napedowy ON 155 45 98 100 (98)

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 7.23 olej napedowy zaczat destylowaé w nizszych
temperaturach niz obydwa biopaliwa, czego nalezato si¢ spodziewaé. Sposrod biopaliw, BBUE

wczesniej zaczal parowa¢ od RME. Charakteryzowal si¢ réwniez nizszymi temperaturami

94

This document was created by an application that isn't licensed to use novaPDF.
Purchase a license to generate PDF files without this notice.


http://www.novapdf.com/

destylacji w calym zakresie parowania, co jest bardzo korzystne. Temperatura poczatku destylacji
BBuE wyniosta 242°C, biodiesla RME byla znacznie wyzsza i wyniosta 283°C. Natomiast dla
poréwnania olej napedowy zaczat destylowaé w temperaturze 164°C. Z powyzszego widaé, ze
BBuE zawiera bardziej lotne czasteczki niz RME jest to bardzo korzystne, szczegdlne podczas
zaplonu zimnego silnika i pracy silnika w nizszych temperaturach. Do 350°C oddestylowato 96%

biodiesla BBuE, 92% biodiesla RME oraz 98% oleju napgdowego.

7.6. Oznaczenie temperatury zaplonu wytworzonego biodiesla BBuE oraz dla

porownania RME i oleju napedowego

Temperatura zaptonu zostala wyznaczona zgodnie z norma PN-EN ISO 3679 [98].
Temperatura zaptonu biodiesla BBuE byla dwukrotnie wyzsza od temperatury zaptonu oleju
napedowego. Rownoczesnie byla nizsza niz obecnie stosowany w Europie RME, o 15°C. Paliwa
typu biodiesel, niezaleznie z jakiego surowca zostaly wytworzone, generalnie charakteryzuja si¢
wyzsza temperaturg zaptonu. Doktadne warto$ci temperatur zaptonu badanych paliw zestawiono

w tabeli 7.24.

Tabela 7.24. Poréwnanie liczby cetanowej i temperatury zaptonu biopaliwa BBuE i oleju

napedowego
Paliwo Temperatura zaplonu [°C]
Biopaliwo BBUE 94
Biopaliwo RME 100,5
Olej napedowy ON 56
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7.7. Oznaczenie liczby cetanowej wytworzonego biodiesla BBuE oraz dla

porownania RME i oleju napedowego

W tabeli 7.25. zaprezentowano wyniki badan oznaczenia liczby cetanowej badanych paliw

przeprowadzone przy uzyciu aparatu CID 510 firmy Herzog [64, 142, 143].

Tabela 7.25 Oznaczenie liczby cetanowej biodiesli BBUE i dla porownania RME oraz oleju

napedowego

Paliwo Liczba Cetanowa
Biopaliwo BBuE 574
Biopaliwo RME 56,1
Olej napedowy ON 52,2

Liczba cetanowa biodiesla BBuE wyniosta 57,4 i byta wyzsza o 1,3 od oznaczonej liczby

cetanowej biodiesla RME. Jednoczes$nie obydwa biopaliwa miaty wyzsza warto$¢ LC, co jest

korzystne, w stosunku do oleju napedowego, ktorego LC byta nizsza od LC BBuE o 5,2

jednostki. Jest to o tyle wazne, ze podczas wtrysku, opoznienia fizycznego i chemicznego

zaptonu, wyzsza warto$¢ liczby cetanowej rekompensuje czesciowo niekorzystne wiasciwosci

biodiesla polegajace na wyzszych temperaturach poczatku parowania. W praktyce, w okresie

poza zimowym, zasilajac silnik czystym (bez pakietu dodatkow) biodieslem B100 nie

powinno si¢ zaobserwowac znacznego pogorszenia rozruchu silnika. Silnik powinien

pracowa¢ rowno oraz nieznacznie ciszej. Oczywiscie, uwzgledniajac mniejszg wartos$¢

opalowg bedzie zuzywat wigcej paliwa.
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7.8. Badanie parametrow efektywnych silnika Perkins 1104D-44TA oraz

toksycznosci spalin

Wyniki badan parametrow efektywnych silnika Perkins 1104D-44TA zasilanego badanym
biodieslem BBUE oraz dla poréwnania z biodieslem RME i olejem napgdowym zestawiono na
rysunkach 7.32 1 7.33. Badania wykonano na charakterystyce zewnetrznej, na ktorej
zaprezentowano odpowiednio moc efektywna Ne jak i moment efektywny M, w zaleznosci od

predkosci obrotowej watu korbowego.

500 &
—&— ON
—2A—— BBuE
—>— RME
450 4
x
400 —
Z 350
E%
300
x
250 4
200 T T T T T T T T T T T —
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

n [obr/min]
Rys. 7.32. Charakterystyka zewnetrzna silnika - zalezno§¢ momentu obrotowego od predkosci

obrotowej silnika
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Rys. 7.33. Charakterystyka zewnetrzna silnika - zalezno$¢ mocy efektywnej od predkosci

obrotowej silnika

97

This document was created by an application that isn't licensed to use novaPDF.
Purchase a license to generate PDF files without this notice.


http://www.novapdf.com/

Na rysunku 7.34. a i b zestawiono wielkosci stezen tlenku wegla CO emitowane przez
silnik Perkins 1104D-44TA pracujacego wedhug charakterystyki obcigzeniowej dla predkosci

obrotowej watu korbowego a) n = 1400 obr/min oraz b) n = 2200 obr/min.

a
A o
8 - n= 1400 obr/min
T m ON
'E T m RME
@5 i BBUE
o4
U3 4
2 -
1 -
0 -
20 50 100 150 200 250 300 350 400
M, [Nml]
b
613 n=2200obr/min
5 - m ON
—4 -
g
4,
243
o
(G
N I I l
0 - v
20 150 200
Mn [Nm]

Rys. 7.34 a, b. Porownanie stgzen tlenku wegla CO w spalinach silnika Perkins 1104D -
44T A pracujacego wedhug charakterystyki obcigzeniowej dla predkosci obrotowej watu
korbowego a) n = 1400 obr/min oraz b) n = 2200 obr/min

Zastosowanie biopaliwa z oleju babassu korzystnie wplynglo na stezenie tlenku wegla

w spalinach, ktore dla predkosci obrotowej watu korbowego n=2200 obr/min bylo okoto 15%

nizsze od oleju napedowego. Zaobserwowano réwniez, ze zasilanie biopaliwem BBuE
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korzystniej wptyneto na stezenie tlenku wegla w poréwnaniu z biopaliwem RME, zarowno dla

predkosci obrotowej 1400 obr/min i 2200 obr/min. Natomiast przy predkosci obrotowej 1400

obr/min stezenie tlenku wegla w spalinach byto wyzsze dla biopaliwa BBUuE w poréwnaniu do

ON (rys. 7.34 a, b).

Udziat dwutlenku wegla w spalinach przy zasilaniu silnika biodieslem oleju babassu byto

korzystniejsze w porownaniu do pozostatych badanych paliw, zarowno przy predkosci obrotowe;]

watu korbowego 1400 obr/min i 2200 obr/min (rys. 7.35 a, b).

a

A

2 1= 1400 obr/min

m ON

= RME
= BBuE

20 50 100 150 200 250 300 350 400
M, [Nm]

169 1=2200 obr/min

14
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=

Co, [

(e S N o N v ¢
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B RME
= BBuE
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Rys. 7.35 aib. Porownanie stgzen dwutlenku wegla CO2 w spalinach silnika Perkins

1104D-44TA pracujacego wedlug charakterystyki obcigzeniowej dla predkosci obrotowej watu

korbowego a) n = 1400 obr/min oraz b) n = 2200 obr/min
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Zasilanie silnika biopaliwem BBuE przy predkosci obrotowej 2200 obr/min spowodowato
mniejszg emisj¢ tlenkow azotu (rys. 7.36 a, b). Zaobserwowano niewielki spadek emisji tych
sktadnikoéw spalin w stosunku do oleju napedowego, srednio o ok. 1%. W przypadku predkosci
obrotowej 1400 obr/min udzial tlenkdéw azotu w spalinach podczas spalania biodiesla BBuE byt
nieznacznie wyzszy w porownaniu do oleju napgdowego. Podobnie, jak w przypadku zawartosci
tlenkow wegla, mniejsza emisjg tlenkow azotu charakteryzowat si¢ biodiesel oleju babassu
(BBUE) w porownaniu do biodiesla oleju rzepakowego (RME).

a
700 92 1= 1400 obr/min
600 - m ON
E RME
= BBuE

20 50 100 150 200 250 300 350 400
M, [Nm]

300 + n = 2200 obr/min
m ON

m RME
m BBuE

20 50 100 150 200 250 300
M, [Nm]

Rys. 7.36 a, b. Poréwnanie stezen tlenkow azotu NOy w spalinach silnika Perkins 1104D-

44T A pracujacego wedhug charakterystyki obcigzeniowej dla predkosci obrotowej watu
korbowego a) n = 1400 obr/min oraz b) n = 2200 obr/min
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Przeprowadzone badania wykazaty, ze zasilanie silnika Perkins, estrami butylowymi oleju
babassu (BBuE), spowodowato zmniejszenie emisji weglowodoréw, czastek statych oraz
spowodowato spadek zadymienia spalin. Zawarto$§¢ weglowodoréw byta zdecydowanie nizsza
przy zasilaniu silnika estrami butylowymi oleju babassu w stosunku do oleju napedowego,
zardbwno przy predkosci obrotowej 1400 obr/min i 2200 obr/min (rys. 7.37 a,b). Zadymienie
spalin (D) wyraznie spadto dla biopaliwa BBuE, srednio 2-krotnie dla predkosci obrotowej 1400
obr/min i $rednio 2,5-krotny dla predkosci obrotowej 2200 obr/min (rys. 7.38 a, b). W przypadku
emisji czastek statych (PM) zaobserwowano srednio 2-krotny ich spadek, zarowno dla predkosci
obrotowej 1400 obr/min i 2200 obr/min. (rys. 7.39 a, b). Jednoczes$nie, zaobserwowano nizsza
emisje tych skladnikow spalin zasilanych estrami butylowymi oleju babassu w stosunku do
zasilania bioestrami RME. Tylko, w przypadku zadymienia spalin przy predkosci obrotowej
2200 obr/min, zaobserwowano nieznacznie wyzsze ich stgzenie dla biopaliwa BBUE w stosunku

do biopaliwa RME.

100 4 n= 1400 obr/min

80 - m ON
70 1 m RME
60 A BBuE

THC [ppm]
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20 50 100 150 200 250 300 350 400
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Rys. 7.37 a, b. Porownanie stgzenia THC w spalinach silnika Perkins 1104D-44TA
pracujacego wedtug charakterystyki obcigzeniowej dla predkosci obrotowej watu korbowego
a) n = 1400 obr/min oraz b) n = 2200 obr/min.
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Rys. 7.38 a, b. Porownanie zadymienia spalin silnika Perkins 1104D-44TA pracujacego wedlug
charakterystyki obcigzeniowej dla predkosci obrotowej watu korbowego a) n = 1400 obr/min
oraz b) n = 2200 obr/min
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Rys. 7.39 a, b. Poréwnanie stezen czastek statych PM w spalinach silnika Perkins 1104D-
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44T A pracujacego wedhug charakterystyki obcigzeniowej dla predkosci obrotowej watu
korbowego a) n = 1400 obr/min oraz b) n = 2200 obr/min

Analizujac zmiany godzinowego G. i jednostkowego g, zuzycia paliwa zaobserwowano
wzrost zuzycia biopaliwa BBuUE, podobnie jak RME w stosunku do oleju napgdowego, przy obu
predkosciach obrotowych silnika, tj. 1400 obr/min oraz 2200 obr/min (rys. 7.40 a, b, 7.41 a, b).
Dla BBuE, godzinowe zuzycie paliwa wzrosto $rednio o 10,4% przy predkosci obrotowej 1400
obr/min i 13,4% przy predkosci obrotowej 2200 obr/min. W przypadku biopaliwa z oleju babassu
jednostkowe zuzycie paliwa wzrosto w stosunku do oleju napgdowego S$rednio o 12,6% przy
predkosci obrotowej watu korbowego 1400 obr/min oraz srednio 13% przy predkosci obrotowej

watu korbowego 2200 obr/min.
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Rys. 7.40 a, b. Poréwnanie godzinowego zuzycia paliwa silnika Perkins 1104D-44TA
pracujacego wedtug charakterystyki obcigzeniowej dla predkosci obrotowej watu korbowego
a) n=1400 obr/min oraz b) n = 2200 obr/min, zasilanego olejem napedowym ON, estrami
metylowymi oleju rzepakowego RME i estrami butylowymi oleju babassu BBUE
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Rys. 7.41 a, b. Porownanie jednostkowego zuzycia paliwa silnika Perkins 1104D-44TA
pracujacego wedtug charakterystyki obcigzeniowej dla predkosci obrotowej watu korbowego
a) n = 1400 obr/min oraz b) n=22000br/min, zasilanego olejem napedowym ON, estrami
metylowymi oleju rzepakowego RME i estrami butylowymi oleju babassu BBUE
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Na rysunkach 7.42 - 7.45 przedstawiono krzywe godzinnego (Gy) i jednostkowego (gc)

zuzycia badanych paliw w funkcji mocy efektywnej (Ne). Zaobserwowano spadek mocy

efektywnej N o 12,8% przy predkosci obrotowej 1400 obr/min i 13% przy predkosci obrotowe;j

2200 obr/min dla silnika zasilanego biopaliwem BBuE w stosunku do oleju napedowego. Moc

efektywna N, silnika zasilanego biopaliwem BBuE w stosunku do biopaliwa RME byla

porownywalna dla predkosci obrotowej 1400 obr/min, natomiast nieznacznie byta wigksza przy

predkosci obrotowej 2200 obr/min i wyniosta ok. 5%.

Godzinowe zuzycie paliwa Gh [kg/h]

o

294 735 14,73 21,98 29,35 36,61 44,02 51,47 58,71

Moc efektywna Ne [kW]

Rys. 7.42. Przebieg zmian godzinowego zuzycia paliwa Gy, w funkcji mocy efektywnej N,

silnika Perkins 1104D-44TA pracujacego wedtug charakterystyki obcigzeniowej dla predkosci

obrotowej walu korbowego n = 1400 obr/min, zasilanego paliwami BBuE, RME i ON

Godzinowe zuzycie paliwa [kg/h]

25

=== BBuE

N
o

el RVE

ON

o

=
-~
e

34,68 46,15 57,60

Moc efektywna Ne [kW]

4,58 11,54 23,20

68,95

Rys. 7.43. Przebieg zmian godzinowego zuzycia paliwa Gy, w funkcji mocy efektywnej N,

silnika Perkins 1104D-44TA pracujacego wedtug charakterystyki obcigzeniowej dla predkosci

obrotowej walu korbowego n = 2200 obr/min, zasilanego paliwami BBuE, RME i ON
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Rys. 7.44. Przebieg zmian jednostkowego zuzycia paliwa g. w funkcji mocy efektywnej Ne
silnika Perkins 1104D-44TA pracujacego wedtug charakterystyki obcigzeniowej dla predkosci
obrotowej walu korbowego n = 1400 obr/min, zasilanego paliwami BBuE, RME i ON
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200
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4,58 11,54 232 34,68 46,15 576 68,95

Moc efektywna N [kW]
|

Rys. 7.45. Przebieg zmian jednostkowego zuzycia paliwa ge w funkcji mocy efektywne;j
Ne silnika Perkins 1104D-44TA pracujacego wedlug charakterystyki obcigzeniowej dla
predkosci obrotowej walu korbowego n = 2200 obr/min, zasilanego paliwami BBUE, RME i ON
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8. Podsumowanie przeprowadzonych badan i analiz

8.1. Podsumowanie analiz

Dysertacja dotyczyta okreslenia wplywu zasilania biodieslem II generacji wytworzonego z
oleju rosliny niezywieniowej, o odmiennym sktadzie i uktadzie kwasow tluszczowych, na
parametry pracy i toksyczno$¢ spalin silnika Perkins 1104D-44TA. Po analizie literaturowej do
badan wybrano olej palmy babassu. Ponadto, postawiono sobie za cel wytworzenie estrow
o lepszych wlasciwosciach niz estry metylowe. W tym celu, po probach wstepnych
przeprowadzonego procesu transestrfikacji, zamiast metanolu zastosowano alkohol n-butylowy.
Przeprowadzone badania miaty odpowiedzie¢ na pytania, czy biodiesel BBUE uzyskany z oleju
r6znigcego si¢ w okolo 60% [m/m] sktadem i ukladem kwaséw tlhuszczowych w stosunku do
rzepakowego i referencyjnego RME wplynie, a jezeli tak to w jaki sposob, na wlasciwosci
fizykochemiczne i parametry pracy silnika oraz toksycznos¢ spalin. Przed przystgpieniem do
wlasciwych badan silnikowych postawiono sobie za cel uzyskanie biodiesla, ktory spelni wymogi
normy PN-EN 14214 na palio typu FAME, a wigc bedzie paliwem o wysokiej czystosci.

W celu zweryfikowania postawionych hipotez badawczych pracy, wytworzono z oleju
palmy babassu biodiesel BBUE. W procesie transestryfikacji wykorzystano katalizatory zarowno
zasadowe jak i kwasowy. Najczesciej stosowanym alkoholem w procesie transestryfikacji jest
metanol, natomiast w pracy po wstgpnych badaniach wybrano alkohol n-butylowy.
Charakteryzuje sie on wyzszg temperaturg wrzenia wynoszacg 117°C, co jest korzystne
w poréwnaniu do metanolu (t.w. 65°C), poniewaz w estrach po transestryfikacji pozostaje pewna
ilos¢ alkoholu w paliwie i gdy ma on niskg temperatur¢ parowania, to moze zapala¢ si¢ wczesniej
niz powinno i powodowa¢ anomalie spalania. Nastepnie przeprowadzono badania
fizykochemiczne wytworzonych biodiesli zgodnie z wymogami normy PN-EN 14214:2014 oraz
pokrewnych norm, okreslajace przydatnos¢ wytworzonego biopaliwa w transporcie. W celu
okreslenia wptywu zasilania silnika Perkins 1104D-44TA na parametry pracy i toksycznos¢
spalin wykonano badania silnika na hamowni silnikowej. Na podstawie opracowanej metodyki,
wykonanych prac badawczych ianaliz dokonano weryfikacji przedstawionych hipotez. Dla
lepszej oceny wytworzonego biodiesla II generacji wszystkie wyniki badan zostaty porownane

z odpowiednimi parametrami paliwa referencyjnego RME oraz handlowego oleju napedowego.
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8.2. Wazniejsze wnioski z badan wlasnych

Zaprezentowane w pracy rezultaty podjetej tematyki dotyczacej wytworzonego biopaliwa II
generacji 1 analizy wlasciwosci fizykochemicznych oraz efektywnych parametrow
i ekologicznych silnika, pozwolity na sformulowanie nastgpujacych wazniejszych wnioskow
szczegblowych.

Whioski z analiz jakoSciowych biodiesla BBuE i dla poréwnania RME i oleju
napedowego:

1. Przeprowadzone badania pokazaly, ze mozna uzyskac¢ biodiesel Il generacji z oleju rosliny
babassu. Wytworzone paliwo spelnito wymogi normy na zawartos¢ estrow w estrach, czyli ze
wzgledu na czystos¢ jest paliwem odpowiadagjcym wymogm normy PN-EN 14214:2014.

2. Parametry mowigce o stabilnosci oksydacyjnej, wskazuja na bardzo wysoka trwatosc
badanego biodiesla. BBuE wuzyskal znacznie lepsze wartosci liczb: nadtlenkowej
i anizydynowej w poroéwnaniu do biodiesla oleju rzepakowego RME. Potwierdza to
réwniez liczba jodowa, moéwiagca o stopniu nienasycenia kwasow thuszczowych, ktore to
kwasy odpowiadaja za stopien utlenienia biopaliwa.

3. Cieplo spalania i warto$¢ opatowa biodiesla BBUE miata wyzsze wartosci o ponad 2% [m/m]
niz biodiesel RME, co przemawia na korzys¢ BBuE, poniewaz im paliwo ma wyzsze ww.
warto$ci tym silnik mniej zuzyje dla tej samej wartoSci momentu obrotowego, czy mocy.
Olej napedowy charakteryzowat si¢, czego nalezato si¢ spodziewac, wyzszymi warto§ciami
obu parametrow w porownaniu do obu biodiesli. Wynika to z faktu, ze biodiesel zawiera
w swojej strukturze czasteczki tlenu, a w zwigzku z tym, mniej wodoru i wegla, ktory mozna
spali¢ w sposob energetyczny.

4. Lepko$¢ dynamiczna BBUE w badanym zakresie, czyli od -18°C do +50°C przyjmowala
mniejsze wartosci niz dla RME, co jest korzystne, oraz jednocze$nie wyzsze niz dla oleju
napedowego. Wraz z obnizaniem temperatury od +50°C do 0°C, lepko$¢ dynamiczna BBuE
i RME wzrastata w zasadzie liniowo i byla tylko nieznacznie wyzsza niz oleju napedowego.
Niestety wraz z obnizaniem temperatura ponizej 0°C lepko$¢ biodiesli gwaltownie wzrosta.
Z tego wzgledu, wydaje si¢ konieczne zastosowanie dodatkéw obnizajacych temperature

krzepnigcia paliwa przy zasilaniu silnikow biopaliwem typu B100 w warunkach zimowych.
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5.

Lepko$¢ dynamiczna w 40°C biodiesla BBUE wyniosta 9,7 [mPa-s] i byta nizsza niz RME
ktérego warto§¢ wyniosta 11.1 [mPa-s]. Olej napgdowy charakteryzowal si¢ najnizsza

warto$cig lepkosci dynamicznej wynoszacg 6,9 [mPa-s] sposrod badanych paliw.

. Przy porownywaniu wilasciwosci destylacyjnych okazato sie, ze biodiesel BBUE w calym

zakresie destyluje w temperaturach nizszych niz RME. Jednocze$nie w temperaturach
wyzszych niz olej napedowy. Z uwagi na to, ze szczegoélnie istotna jest temperatura poczatku
destylacji, to zwraca uwage fakt, ze BBuE zaczyna parowaé, o 20°C wczesniej niz RME. To
pokazuje, ze zawarte w oleju babassu kwasy tluszczowe o krotkich tancuchach, korzystnie
wplynety na poczatek destylacji, a zatem réwniez na opoOznienie fizyczne ichemiczne
samozaptonu i spalanie. Waznym jest rowniez to, ze cato$¢ paliwa odparowata, podobnie jak
to miato miejsce dla RME i oleju napedowego, do temperatury 360°C.

Temperatura zaptonu biodiesla BBuE charakteryzowata si¢ nizsza wartoscig 94°C, niz
temperatura zaptonu RME, ktora wynosita 100,5°C. Dla porownania temperatury zaptonu
oleju napedowego wynosita 56°C.

Liczba cetanowa biodiesla BBuUE wyniosta 57,4 1 byla wyzsza o 1,3 jednostki od
oznaczonej liczby cetanowej biodiesla RME oraz o 5,2 jednostki od oleju napedowego.
Wyzsza warto$§¢ liczby cetanowej BBuE czesciowo rekompensuje niekorzystne
wlasciwosci biodiesla, czyli wyzsze temperatury parowania.

Whioski z badan parametrow efektywnych silnika Perkins 1104D-44TA oraz

toksycznosci spalin:

Na podstawie przeprowadzonych analiz stwierdzono, ze wzglgdna emisja spalin silnika

zasilanego biodieslem z oleju babassu w pordwnaniu do zasilania biodieslel z oleju rzepakowego

RME byta:

- dla charakterystyki obcigzeniowej przy predkosci obrotowej watu korbowego n=1400 obr/min:

x

W K W W W ¥

mniejsza emisja CO 0 13,9%

mniejsza emisja CO, 0 2,5%

mniejsza emisja NO; o 8,5%

mniejsza emisja czastek statych PM o 56%
mniejsza emisja THC o 25,5%

wigksze zadymienie o 5,5%

wigksze godzinowe zuzycie paliwa Gp o 1,6%
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% wigksze jednostkowe zuzycie paliwa g.o 1,3%

- dla charakterystyki obcigzeniowej przy predkosci obrotowej watu korbowego n=2200 obr/min:

mniejsza emisja CO 0 11,7%

mniejsza emisja CO, o 3,1%

mniejsza emisja NO; o 8,5%

mniejsza emisja czastek statych PM o 46,1%
mniejsza emisja THC o 17,9%

wigksze zadymienie o 23,1%

wigksze godzinowe zuzycie paliwa Gy 0 5,4%

W W W K " W W %

wigksze jednostkowe zuzycie paliwa g.0 5,3%

Wzgledna emisja spalin silnika zasilanego biodieslem z oleju babassu w pordwnaniu do

zasilania olejem napgdowym byta:

- dla charakterystyki obcigzeniowej przy predkosci obrotowej watu korbowego n=1400 obr/min:

% wigksza emisja CO 0 1,9%

mniejsza emisja CO, 0 4,7%

wigksza emisja NO, 0 6,5%

mniejsza emisja czastek statych PM o 47,2%
mniejsza emisja THC o0 32,1%

mniejsze zadymienie o 27,%

wigksze godzinowe zuzycie paliwa G 0 12,8%

X X X X X X X

wigksze jednostkowe zuzycie paliwa g.o 12,2%

- dla charakterystyki obcigzeniowej przy predkosci obrotowej watu korbowego n=2200 obr/min:

mniejsza emisja CO 0 14%

mniejsza emisja CO; o 3,8%

mniejsza emisja NO, o 0,14%

mniejsza emisja czastek statych PM o0 51,2%
mniejsza emisja THC o 40,8%

mniejsze zadymienie o 48,1%

wigksze godzinowe zuzycie paliwa Gy 0 5,4%

"W W W W W W W X

wigksze jednostkowe zuzycie paliwa g.0 5,3%
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9.Whnioski i kierunki dalszych badan

9.1. Whnioski z przeprowadzonych badan

Ponizej zaprezentowano wnioski z przeprowadzonych badan i1 analiz, ktére maja
zweryfikowa¢ postawione trzy hipotezy, a tym samym, czy cel pracy zostat osiggnigty:

1. Przeprowadzone badania chromatograficzne pokazaty, ze wytworzony biodiesel BBuE
spetnil wymogi na zawarto$¢ estrow w estrach, a wigc mamy pewnos$¢, ze uzyskano
biodiesel, a nie tylko biopaliwo. Zgodnie z wymogami normy PN-EN 14214:2014
zawarto$¢ estrow w estrach musi wynosi¢ co najmniej 96,5%[m/m]. Wytworzony
w ramach badan BBuE charakteryzowatl si¢ zawartosciag estrow wynoszaca 98,7% [m/m],
a wiec uzyskano paliwo o wysokiej czystosci.

2. W ramach zalozen okreslono, ze jesli wiekszo§¢ parametréow fizykochemicznych BBuE
bedzie charakteryzowato si¢ lepszymi parametrami fizykochemicznymi od RME, to
znaczy ze zostanie spelniony jeden z celow postawionych w rozprawie doktorskie;j.
Przeprowadzone badania pokazaly, ze wytworzony biodiesel BBuE w wiekszosci
parametrow charakteryzowat si¢ lepszymi wlasciwosciami od biodiesla I generacji RME,
co nalezy uzna¢ za bardzo korzystne. Tylko ggstos¢ biodiesla BBuE, ktéra w
temperaturze 15°C, wynosita 884 [g/dm’], byla mniej korzystna, poniewaz gesto$é
biodiesla. RME wynosila 872 [g/dm’]. Okazato sie wigc, ze udzial estrow kwasow
thuszczowych o krotkim tancuchu od C6 - C14 w BBuE wptynat korzystnie na parametry
paliwowe.

3. Przeprowadzone badania pokazaly, ze zasilanie silnika biodieslem BBuE w stosunku do
zasilania RME wptynelo korzystnie na parametry efektywne pracy silnika, czyli wzrost
momentu obrotowego i mocy wykonane na zewnetrznej charakterystyce predkosciowej,
czyli tzw. charakterystyce pelnej mocy. Gtowny wpltyw na to, miata wyzsza wartos¢
opalowa BBuE w stosunku do RME. Warto$¢ opalowa biodiesla BBuE wyniosta
38,2 [MJ/kg], podczas gdy RME 37,8 [MJ/kg]. Oczywiscie silnik uzyskiwat nizszg moc
i moment obrotowy niz przy zasilaniu olejem napedowym, ktory charakteryzowal sig
najwyzsza wartoscig opatowa wynoszaca 42,7 [MJ/kg]. Kolejnym argumentem,
swiadczacym o udowodnieniu postawionej hipotezy byla toksyczno$¢ spalin silnika.

Pomiaru stezen gazdéw spalinach silnika Perkins 1104D-44TA dokonano wedlug
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charakterystyki obcigzeniowej dla predkosci obrotowej watu korbowego 1400 obr/min
i 2200 obr/min. Byty to punkty odpowiadajace odpowiednio predkosci maksymalnego
momentu obrotowego i maksymalnej mocy. Okazato si¢ ze w spalinach silnika zasilanego
biodieslem BBUE bylo zdecydowanie mniej CO, CO,, THC oraz czastek stalych PM
sposrod trzech paliw, dla ktorych wykonano badania. Ponadto silnik zasilany biodieslem
IT generacji BBuUE emitowal mniej, bardzo niepozadanych dla $rodowiska NOy
w porownaniu do zasilania biodieslem I generacji RME. Jednoczesnie dla charakterystyki
obcigzeniowej wykonanej przy predkosci 2200 obr/min silnik emitowat poréwnywalng
ilo$¢j NOy niz przy zasilaniu olejem napgdowym.

Wszystkie trzy ww. wnioski pozwalaja na jednoznacznie stwierdzenie, ze cel pracy zostal

osiagniety.

9.2. Proponowane kierunki dalszych badan

Przeprowadzone badania, chociaz wykazaly, ze zastosowanie alternatywnego oleju
z ros$liny babassu do wytworzenia biodiesla, wplynelo generalnie korzystnie na parametry
paliwowe BBUE, wzrost mocy i momentu obrotowego oraz ograniczenie emisji sktadnikow
spalin w stosunku do zasilania referencyjnym biodieslem RME, nie koncza tematu i nalezy je
traktowa¢ jako wstepne. Badania silnikowe zostaly przeprowadzone tylko na hamowni
silnikowej wyposazonej w silnik Perkins 1104D-44TA, ktory jest silnikiem starszej generacji.
Dlatego, w celu lepszego i szerszego poznania wptywu sktadu i uktadu kwasow tluszczowych na
parametry pracy silnika oraz toksycznos¢ spalin, potrzebne sa kolejne badania, ktore ewentualnie
potwierdzity by uzyskane wyniki z uzyciem najnowszej generacji silnikoéw. Wnioski wysnute
z niniejszej pracy motywuja do realizacji dalszych prac badawczych, dotyczacych wykorzystania
oleju roslin niezywnosciowych jako surowca do produkcji biopaliw nowej generacji. W zwigzku
z tym sformutowano kierunki dalszych dziatan:
1. Badania wptywu zasilania silnikow biodieslem II i wyzszych generacji oraz pierwszej
ulepszonej generacji na parametry pracy silnikow i emisje sktadnikéw spalin. Badania nalezy
przeprowadzi¢ z udziatem silnikow najnowszej generacji obecnie uzywanych w samochodach

osobowych oraz transporcie.
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2. Badania nad okresleniem wptyw sktadu i uktadu kwasow tluszczowych w biodieslu nowe;j
generacji BBuE na efektywne parametry pracy nowoczesnych silnikow oraz ekologie
w warunkach rzeczywistych.

3. Prace nad zmniejszeniem stosunku tlenu do wodoru i1 wegla w strukturze kwasow
thuszczowych, co wptynie na zwigkszenie wartosci opalowej biodiesla oraz uzyskiwang moc
i moment obrotowy. Prace polega¢ beda na wprowadzaniu do struktury oleju pozyskiwanego
z roslin takich kwasow tluszczowych, ktore zawieraja mniej tlenu przy jednoczesnym
zachowaniu i/lub poprawie pozostalych parametrow paliwowych biodiesla. Badania nad
poprawa wlasciwosci niskotemperaturowych oraz zwigzanych zutlenianiem biodiesla,
polegajace na rugowaniu ze struktury oleju niekorzystnych kwasoéw tluszczowych w postaci:
palimitynowego oraz linolowego i linolenowego. Kwas palmitynowy, ktorego jest w oleju
rzepakowym okoto 5% [m/m] odpowiada za krzepniecie RME w temperaturach okoto -15°C,
co jest niekorzystne. Natomiast kwas tluszczowy linolowy i linolenowy maja tendencje do
utleniania, a tym samym pogarszaja zdolno$¢ przechowywania paliwa bez pogorszenia
parametrow w dtuzszym okresie. Kwasu linolowego i linolenowego w strukturze np. oleju
rzepakowego jest w sumie okoto 30% [m/m]. Wymienione kwasy byly przez lata
wprowadzane do struktury oleju, poniewaz sg kwasami nienasyconymi nalezagcym do grupy
omega-6 1izaliczaja do tzw. egzogennych kwasow thuszczowych, czyli sa niezbedne dla
organizmu ludzkiego.

4. Opracowanie pierwszej w Europie dedykowanej pod biopaliwa nowej generacji rosliny
o ulepszonym sktadzie i uktadzie kwaséw tluszczowych w stosunku do roslin oleistych
obecnie uprawianych. Bedzie to polegalo na wprowadzeniu do struktury kwasow
thuszczowych rosliny (np. rzepaku) wybranych kwasow thuszczowych o krotkich tancuchach
weglowych (od C6 do C14). Do tej pory, rosliny w Europie nie posiadaja W swojej
strukturze takich kwasow tluszczowych. Celem, jest zatem wytworzenie nowej rosliny, ktorej
olej bedzie cechowat si¢ polepszonymi parametrami w stosunku do istniejgcych. Po analizie
tematyki zagadnienia wraz z genetykami i hodowcami okreslono, ze prace nad taka rosling
potrwaja okoto 8 lat.

Jezeli chodzi o prace nad ulepszaniem roslin pod katem poprawy parametrow biopaliw oraz

nad biopaliwami nowej generacji to kontynuowaniem prac jest zainteresowana Grupa

Lotos S.A., z ktorg zostato w tej sprawie podpisane porozumienie.
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Determination of the impact of the fatty acid composition of the babassu oil on the

properties the second generation biodiesel and the parameters of the self-ignition engine

Summary

High oil prices and a steady increase in the demand for liquid fuels and, on the other hand, the
progressive global greenhouse effect caused by the emission of carbon dioxide results in a
growing interest in the use of biological raw materials as motor fuels. The problem of
environmental pollution as well as the necessity to look for alternative solutions in the field of
liquid fuels has become an argument for undertaking the presented dissertation, whose main goal
is to determine the impact of the fatty acid system on the physicochemical properties of second
generation biodiesel from babassu oil and on ignition engine parameters engines.

At the beginning of the work a list of the most important abbreviations and markings presented in
the dissertation was presented. The work has been divided into eight chapters and contains a total
of 135 pages. The introduction presents a description of issues related to the origin of the subject
matter. The second chapter divides biofuels, their needs and uses in the world as well as in
Poland. Next, legal regulations concerning the implementation of new generation fuels as well as
emission of harmful compounds in the aspect of standards, Euro, are discussed. The next chapter
is devoted to the analysis of literature data for ecological indicators and fuel consumption of
engines powered by fatty acid esters.

The research was carried out on oil obtained from babassu palm, a plant growing in South
America. The main criterion for choosing this oil was to examine whether a different chemical
structure, ie the babassu oil fatty acid system, is potentially applicable to diesel engines.

In the chapter on the research methodology, an analysis was made of the raw material for the
production of non-nutritious vegetable biodiesel - babassu palm oil. Methods for the
transesterification process of babassu oil were described and the methodology for the analysis of
qualitative properties and emissions of toxic compounds of produced biodiesel were presented.
The apparatus made it possible to assess the physico-chemical parameters of the produced biofuel
as well as the engine's effective parameters, the engine load and emissions of the babass palm oil
fueled with biofuel compared to the rapeseed oil and diesel fuel.

The next chapter presents the results of the research, which were analyzed. The results of the

carried out process of transesterification of babassu palm oil were presented. Emission
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characteristics of biofuel from Babassu oil and emission qualities of the obtained biofuel were
determined. They were compared with qualitative parameters with rapeseed oil biofuels and
diesel fuel. The presented research results were related to the ecological aspects of the use of

babassu palm oil in the possible design of biofuel non-food plants.
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