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Abstract

The paper presents results of investigations of rheological properties (dynamic viscosity and shear rate) at low
temperature and cold flow parameters (Cloud Point, Cold Filter Plugging Point and Pour Point) of rapeseed oil
methylesters (RME), their blends with other fuels and RME with various flow improves additives (depressants).
Common depressants for diesel fuels are less efficient with reference to RME. RME generally need other depressants
than diesel fuels.

The test results showed that common depressants used to improve the cold flow properties of petroleum—based
diesel fuels can different effect on pour points and cold filter plugging points of rapeseed oil methylesters. About 1000
ppm of depressants is required to significantly improving of cold flow parameters of rapeseed oil methylesters.

It was showed that blending arctic diesel fuel or aviation turbine fuel Jet A—1 with rapeseed oil methylesters at
rate of 10% (by volume) or more leads to significant improve in the rheological properties (dynamic viscosity and
shear rate) of RME at the low temperature and cold flow parameters (Cloud Point, Cold Filter Plugging Point and
Pour Point).

Keywords: combustion engines, alternative fuels, Rapeseed Oil Methylesters (RME), low—temperature properties,
rheological properties at low temperature, depressants

BADANIE WEASCIWOSCI REOLOGICZNYCH ESTROW
METYLOWYCH OLEJU RZEPAKOWEGO
I ICH MIESZANIN Z OLEJAMI NAPEDOWYMI

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan wlasciwosci reologicznych (lepkosci dynamicznej i naprezen scinajqcych)
w niskiej temperaturze oraz parametrow niskotemperaturowych (temperatury metnienia, temperatury zablokowania
zimnego filtru i temperatury plyniecia) estrow metylowych oleju rzepakowego (RME), ich mieszanin z innymi
paliwami oraz RME z roznymi dodatkami (depresatorami) poprawiajqcymi te wilasciwosci. Handlowe depresatory
przeznaczone do olejow napedowych sq mniej skuteczne w odniesieniu do RME. RME generalnie wymagajq
stosowania innych depresatoréow niz ON.

Wykazano, ze handlowe depresatory stosowane do olejow napedowych pochodzenia naftowego wplywajq inaczej
na obnizenie temperatury zablokowania zimnego filtru i temperatury plyniecia estréw metylowych oleju rzepakowego.
Do polepszenia parametrow niskotemperaturowych estrow metylowych oleju rzepakowego wystarczy dodanie
depresatorow w stezeniu do 1000 ppm.

Wykazano, ze dodanie do estrow metylowych oleju rzepakowego oleju napedowego arktycznego oraz paliwa
lotniczego Jet A—1 w stezeniu 10% i wiecej (objetosciowo) znacznie poprawia wiasciwosci reologiczne (lepkosé
dynamicznq i naprezenia Scinajqce) RME w niskiej temperaturze oraz parametry niskotemperaturowe (temperature
metnienia, temperature zablokowania zimnego filtru i temperature plyniecia).

Stowa kluczowe: silniki spalinowe, paliwa alternatywne, estry metylowe oleju rzepakowego (RME), wiasciwosci
niskotemperaturowe, wiasciwosci reologiczne w niskiej temperaturze, depresatory
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1. Wstep

Estry metylowe kwasow tluszczowych (FAME) otrzymywane w procesie transestryfikacji
olejow roslinnych alkoholem metylowym sa coraz powszechniej stosowane do zasilania silnikow
o zaptonie samoczynnym (ZS) i okreslane sg ogdlnie jako ,,biodiesel”.

Najczescie] uzywanymi surowcami do ich produkeji sa: olej rzepakowy 1 stonecznikowy
w Europie, olej sojowy w USA, olej palmowy w Malezji, a takze tluszcze zwierzece 1 oleje
odpadowe z produkcji zywnosciowe;.

Wigkszos¢ gléwnych parametréw eksploatacyjnych FAME jako paliwa do zasilania silnikow
0ZS ma warto$ci porownywalne z parametrami olejow napgdowych (ON) otrzymywanych
z przerobki ropy naftowej [1, 2]. Najwigksze rdznice wystgpuja w obszarze wihasciwosci
reologicznych FAME 1 ON, a szczegolnie wlasciwosci niskotemperaturowych. FAME maja stabe
wlasciwosci reologiczne w niskiej temperaturze, o czym $wiadczy stosunkowo wysoka wartos$¢
temperatury metnienia (Ty), plynigcia (Tp) 1 zablokowania zimnego filtru (Tzzr). W rezultacie
przy obnizaniu temperatury ciekly ester staje si¢ metny z powodu tworzenia si¢ krysztaléw, ich
rozrostu 1 aglomeracji. Przy duzym obnizeniu temperatury zmniejsza si¢ plynnos¢ FAME,
nastepuje osadzanie si¢ fazy statej na Sciankach przewodow i w filtrach uktadu zasilania silnika
oraz instalacji dystrybucyjnych, a to prowadzi do trudnosci z niezawodna praca silnika.
Wiasciwosci niskotemperaturowe FAME mozna polepsza¢ rdéznymi metodami, z ktorych
najczesciej stosowanymi jest dodawanie do nich odpowiednich dodatkéw lub mieszanie ich ze
sktadnikami o dobrych wiasciwosciach niskotemperaturowych. Problem ten stanowi jedno
z wigkszych wyzwan w praktycznym zastosowaniu FAME w procesach eksploatacji 1 jest
przedmiotem wielu badan 1 rozwazan w literaturze fachowej [3, 4, 5, 6, 7, 8].

W pracy przedstawiono wyniki badan wtasciwosci reologicznych estréw metylowych oleju
rzepakowego (RME) w niskiej temperaturze, ich mieszanin z innymi paliwami oraz RME
z r6znymi dodatkami poprawiajacymi wlasciwosci niskotemperaturowe (depresatorami).

2. Zakres i metodyka badan

Badaniom podlegaty probki estréw metylowych oleju rzepakowego (RME), probki RME
z dodatkiem handlowych modyfikatorow witasciwosci niskotemperaturowych olejow napedowych
(ON) oraz probki bedace mieszaninami RME z olejem napedowym 1 paliwem lotniczym Jet A—1.
Do badan zastosowano RME w postaci niemodyfikowanej, tzn. nie zawierajacego zadnych
dodatkéw uszlachetniajacych. Podstawowe parametry normatywne probek badanych paliw podano
w tab. 1.

Jako depresatory zastosowano handlowe dodatki: Castrol TDA, Elf Stopogel, Keroflux 5486,
Shell Diesel Depresser, WAMI. Badaniom poddano mieszaniny RME z probkami oleju
napedowego arktycznego (ONA) oraz paliwa lotniczego Jet A—1 o stgzeniach 10, 20, 30, 40 1 50%
obj. Natomiast dodatki depresujace dodawano do RME w stezeniach 250, 500, 1000 1 2000 ppm.

Badano nastgpujace parametry RME, paliw, mieszanin paliw z RME, RME i1 HON
z depresatorami, opisujace ich wlasciwosci reologiczne w niskiej temperaturze:

— temperaturg metnienia (Tyy),

— temperatur¢ ptyniecia (Tp),

— temperaturg¢ zablokowania zimnego filtru (Tzzp),

— zmiany lepko$ci dynamicznej i naprgzen scinajacych, w zaleznosci od temperatury

1 predkosci $cinania.

Temperatury te badano zgodnie z postanowieniami odpowiednich norm: temperatur¢ metnienia
wg PN-ISO 3015: 1997, temperaturg ptynigcia wg PN-ISO 3016:2005, temperatur¢ zablokowania
zimnego filtru wg PN-EN 116:2001. Natomiast badania lepkosci dynamicznej i napr¢zen
scinajacych realizowano na lepkosciomierzu Brookfielda LVT DV-II z przystawka typu ULA do
badania produktow o malej lepkosci wg metodyki wtasnej [9]. Schemat stanowiska badawczego
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przedstawiono na rys. 1. Lepkos¢ dynamiczng 1 naprezenia scinajace badano przy zmianie
temperatury w granicach —30...20°C i predkosci $cinania 3,67...73,4 s .

Tab. 1. Podstawowe parametry badanych paliw
Tab. 2. Basic parameters of tested fuels

Wymagania — Wymagania
dla FAME = < | Z dla ON
Parametr Jm wg PN-EN > 5 5 | 2 | wgPN-EN
14214:2004 - 590:2004
Indeks cetanowy — b.w. — 48.0 48,0 | 50,0 min. 46,0
Gestos¢ w temperaturze 15°C kg/m’ 860-900 882 829 804 856 820-845
Lepkos¢ w temperaturze 40°C mm?®/s 3,5-5,0 4,84 2,43 1,27 | 43 2,0-4,5
Zawarto$¢ siarki mg/kg max. 10 5 500 900 23 max. 50
Temperatura zaptonu °C min. 120 174 66 57 74 min. 55
Badanie dziatania korodujacego stopien max. 1 1 1 1 1 max. 1
na miedz (w temp. 50°C, 3 godz.) korozji
Catkowita zawarto$¢ mg/kg max.24 9 12 2 10 max. 24
zanieczyszczen mechanicznych
Liczba kwasowa mg KOH/g max. 0,50 0,27 0,08 0,002 | 0,05 b.w.
Sktad frakcyjny:
— temperatura poczatku destylacji °C b.w. 312 173 174 | 208 b.w.
—10% destyluje do temperatury °C b.w. 321 200 185 | 242 b.w.
—20% destyluje do temperatury °C b.w. 324 212 191 255 b.w.
—50% destyluje do temperatury °C b.w. 325 249 203 296 b.w.
—90% destyluje do temperatury °C b.w. 335 322 225 | 344 b.w.
— do temperatury 250°C destyluje % obj. b.w. - 51 98 18 max. 65
— do temperatury 350°C destyluje % obj. b.w. 97 96 - 91 min. 85
— temperatura konca destylacji °C b.w. 348 358 240 | 366 max. 360
Temperatura metnienia °C b.w. -6 -20 -19 1 b.w.
Temperatura zablokowania °C w zaleznosci -9 —28 —48 1 w zaleznosci
zimnego filtru od warunkow od warunkow
klimatycznych klimatycznych
Temperatura ptynigcia °C b.w. -12 -34 =54 -3 b.w.
b.w. — brak wymagan
Kriostat RLS—-6 D —_— ]
——  Lepkosciomierz Brookfielda
LVT DV-II z przystawka typu
ULA do badania produktéw o
matej lepkosci
Kontroler temperatury _—t T
R-22
l L |
+—— Szynaustalajgca
Weze silikonowe
z izolacjg termiczng, ] Proboéwka metalowa z probka
badanego paliwa i trzpieniem
pomiarowym typu ULA

——  Czujnik temperatury Pt-100

Miernik temperatury 4: - Przewod faczacy

Rys. 1. Schemat stanowiska do badania lepkosci dynamicznej i naprezen Scinajacych metoda Brookfielda
Fig. 1. Schematic view of test stand for investigation of dynamic viscosity and shear stresses with the Brookfield
method
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3. Wyniki badan i ich analiza

7Z danych przedstawionych w tab. 1 wynika, Zze badany RME ma parametry
niskotemperaturowe lepsze niz badany hydroodsiarczony olej napgdowy (HON), ale duzo gorsze
niz olej napgdowy arktyczny (ONA) 1 paliwo lotnicze (Jet A-1). Poprawe wlasciwosci
niskotemperaturowych RME mozna uzyska¢ wprowadzajac do nich dodatki depresujace, ktére sg
zalecane do poprawy tych wiasciwosci olejow napedowych pochodzacych z przerdbki ropy
naftowej. Poréwnanie efektywnosci dziatania tych dodatkow badano wprowadzajac je do RME
1do HON. Na rys. 2-5 przedstawiono wplyw stgzenia roznych depresatorOw na obnizenie
temperatury zablokowania zimnego filtru i plynigcia RME oraz bazowego oleju napedowego
(HON). Z danych tych wynika, ze dla HON nast¢gpuje wyrazna poprawa parametréw
niskotemperaturowych (Tzzr 1 Tp) wraz ze wzrostem stezenia dodatku.

Wszystkie depresatory wprowadzone do bazowego oleju napgdowego spowodowaty istotng
popraw¢ jego parametrow niskotemperaturowych, chociaz z rézng intensywnoscig (rys. 2 1 3).
Zarowno Tzzr jak 1 Tp obnizaty si¢ wraz ze wzrostem st¢zenia dodatkdéw. Dla wigkszosSci
badanych dodatkow (oprocz dodatku Shell Diesel Depresser) wystarczajace stezenie wynosi 1000
ppm — przy zwigkszaniu st¢zenia do 2000 ppm uzyskuje si¢ tylko dalsze niewielkie obnizenie
zarowno Tzzg, jak 1 Tp. Obnizenie wartosci obu temperatur ma w zasadzie liniowy charakter
w zaleznosci od ich stezenia w HON w zakresie wartosci do 1000 ppm. Najbardziej efektywnym
okazal si¢ depresator Keroflux 5486, ktory przy stezeniu réwnym 1000 ppm obnizyt Tp HON—u
0 ok. 25°C, a Tzzr o ok. 17°C. Pozostale depresatory obnizyty te temperatury odpowiednio o ok.
13...15°C1iok. 12...14°C.

Jednak te same depresatory dodane do RME spowodowaly tylko niewielkie, a niektore
zadnego, obnizenie Tzzr 1 Tp (rys. 4 1 5). Przy zawartosci 1000 ppm Tp estru obnizyla si¢ tylko
ook. 4...6°C, a Tzzr o0 ok. 5°C. Przy tym depresator Elf Stopogel nie wykazatl Zzadnego
oddziatywania na Tzzp estru dla dowolnego stgzenia. Depresator Keroflux 5486 spowodowat
zmniejszenie Tzzr 0 ok. 5 przy stezeniu 500 ppm, ale wigksza jego zawartos¢ nie powodowata
dalszego zmniejszenia Tzzp, a przy stezeniu 2000 ppm zaobserwowano wrecz wzrost Tzzr do
wartosci wigkszej niz zmierzono dla czystego RME. Wynika z tego, ze mechanizm dziatania
dodatkéw depresujacych jest inny w przypadku paliw pochodzacych z przerdbki ropy naftowej
(HON) niz w przypadku estréw metylowych kwasoéw tluszczowych, co potwierdza sugestie
przedstawione w [5]. Dlatego do poprawy wiasciwosci niskotemperaturowych RME nalezy
stosowac inne zwiazki chemiczne niz do konwencjonalnych ON.

Znaczne efekty w zakresie poprawiania wlasciwosci niskotemperaturowych RME mozna
uzyska¢ mieszajac go (dodajac do niego) z handlowymi gatunkami olejow napedowych o dobrych
parametrach niskotemperaturowych (gatunki zimowe lub arktyczne) lub z paliwem lotniczym Jet
A-1, ktére ma takze bardzo dobre parametry niskotemperaturowe [2]. W przypadku dodania do
czystego RME oleju napgdowego arktycznego lub paliwa lotniczego, mozna uzyskaé istotne
obnizenie jego Ty, Tzzr 1 Tp (rys. 6). Obnizenie wartosci kazdej z tych temperatur ma przebieg
zblizony do liniowego w funkcji ilosci dodanego ONA lub Jet A—1 (a zakresie zawartosci tych
paliw do 50% obj. w mieszaniniec z RME). Jest przy tym charakterystyczne, ze dodatek do RME
oleju napedowego arktycznego powoduje intensywniejsze obnizenie Tzzr 1 Tp W funkcji ilosci
dodanego ONA niz ma to miejsce dla paliwa Jet A—1, chociaz parametry niskotemperaturowe
paliwa lotniczego Jet A—1 sa duzo lepsze niz ONA (tab. 1). Dopiero przy zawartosci paliwa Jet A—
1 w ilosci powyzej 60% obj. tendencje zmieniaja si¢ na przeciwne. Nalezy zaznaczy¢, ze paliwo
Jet A—1 ma parametry zblizone do wymaganych dla paliw do silnikow o ZS [2], dlatego dodanie
go do RME nie powoduje pogorszenia jego parametréw normatywnych, w tym samozaptonowych.

W przeciwienstwie do depresatorow dodanie do RME oleju napgdowego arktycznego lub
paliwa lotniczego powoduje obnizenie jego temperatury metnienia — niewielkie (o ok. 5°C)
w przypadku ONA i duze (o ok. 12°C) przy dodaniu 50% obj. paliwa Jet A—1.
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Rys. 2. Temperatura zablokowania zimnego filtru (Tzzr) HON w funkcji zawartosSci depresatorow
Fig. 2. Cold Filter Plugging Point (CFPP) of HON vs. depressants concentration
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Fig. 6. Cloud Point (CP), Cold Filter Plugging Point
(CFPP) and Pour Point (PP) of RME vs. diesel
fuel (ONA) and Jet A—1 concentration

normatywnych parametréw niskotemperaturowych (Tm, Tzzr, Tp) wilasciwosci

reologiczne paliw mozna opisa¢ na podstawie pomiardw ich lepkosci dynamicznej 1 naprezen
scinajacych. Rezultaty badan lepkosci dynamicznej 1 naprezen Scinajacych w funkcji temperatury
dla predkosci $cinania 3,67 s czystego RME, RME z depresatorami i mieszanin RME z ONA

przedstawiono na rys. 7-12.
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Fig. 7. Dynamic viscosity as a function of temperature at constant shear rate (3,67 s~') for RME with 1000 ppm of
depressants content
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Rys. 8. Lepkos¢ dynamiczna w funkcji temperatury RME z zawartosciq 1000 ppm depresatorow przy predkosci
Scinania 14,68 s
Fig. 8. Dynamic viscosity as a function of temperature at constant shear rate (14,68 s ) for RME with 1000 ppm of
depressants content
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Rys. 9. Lepkos¢ dynamiczna w funkcji temperatury mieszanin RME z olejem napedowym arktycznym (ONA) przy
predkosci scinania 3,67 s
Fig. 9. Dynamic viscosity as a function of temperature at constant shear rate (3,67 ') for blends RME with various of
ONA concentration
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Rys. 10. Lepkos¢ dynamiczna w funkcji temperatury mieszanin RME z olejem napedowym arktycznym (ONA) przy
predkosci $cinania 14,68 s~
Fig. 10. Dynamic viscosity as a function of temperature at constant shear rate (14,68 s ) for blends RME with various
of ONA concentration
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Rys. 11. Naprezenia Scinajqce w funkcji temperatury RME z zawartosciq 1000 ppm depresatorow przy predkosci
sScinania 3,67 s
Fig. 11. Shear rate as a function of temperature at constant shear rate (3,67 s ) for RME with 1000 ppm of
depressants content
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Rys. 12. Naprezenia Scinajqce w funkcji temperatury mieszanin RME z olejem napedowym arktycznym (ONA) przy
predkosci scinania 3,67 s
Fig. 12. Shear rate as a function of temperature at constant shear rate (3,67 s ) for blends RME with various of ONA
concentration

Z danych tych wynika, ze zaréwno lepkos¢ dynamiczna 1 naprezenia $cinajace maja podobne
wartosci 1 przebieg dla temperatury powyzej —5°C. Dopiero przy obnizaniu temperatury ponizej
—5°C lepko$¢ dynamiczna i naprezenia $cinajace rosna z roézng intensywnoscia, najintensywniej
dla czystego RME (rys. 7, 8 i 11). Wprowadzenie do RME depresatorow lub dodanie do niego
oleju napedowego arktycznego powoduje znaczne zmniejszenie lepkosci oraz zachowanie
ptynnosci RME przy dalszym obnizaniu temperatury. Najmniejsza lepkos¢ dynamiczna
w temperaturze —15°C mialy probki RME z depresatorami Castrol TDA 1 WAMI, a najwigksza
(ponad dwukrotnie) z depresatorem EIf Stopogel. Przy wigkszej predkosci $cinania lepkosé
dynamiczna ma mniejsze wartosci (rys. 8), ale charakter jej zaleznosci jest podobny jak dla
mniejszej predkosci (rys. 7). Istnieje tez zwiazek migdzy wartoscia Tzzr (rys. 2) 1 lepkosScia
dynamiczng (rys. 7 1 8) tzn. depresatory, ktore przy tym samym st¢zeniu powodowaty wigksze
obnizenie Tzrr RME, powodowaty jednoczesnie wigksze zmniejszenie jego lepkosci dynamicznej
W ujemnej temperaturze.

Dodanie do RME oleju napgdowego arktycznego zdecydowanie zmniejsza lepkosé
dynamiczna i1 napre¢zenia $cinajace w temperaturze ujemnej. Juz mieszanina RME zawierajaca
10% obj. ONA powoduje zmniejszenie lepkosci dynamicznej w takim stopniu, jak wprowadzenie
depresatorow w stezeniu 1000 ppm (rys. 7 1 9). Przy wzroscie udzialu ONA w mieszaninie z RME
przebieg zaleznosci | = f(T) przybliza si¢ do przebiegu tej zaleznosci dla samego ONA. Podobnie
jak przy wprowadzaniu do RME depresatoréw, lepkos¢ dynamiczna mieszanin RME z ONA ulega
znacznemu zmniejszeniu przy wzroscie predkosci $cinania (rys. 9 1 10). Takze wartos¢ naprezen
scinajacych mieszanin RME z ONA ulega znacznemu obnizeniu ze wzrostem zawartosci ONA
w mieszaninie. Zdecydowane zmniejszenie wartosci naprezen $cinajacych ma miejsce przy
zawartosci powyzej 20% obj. ONA w mieszanie z RME (rys. 12).
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4. Whnioski

1.

Handlowe depresatory bardzo istotnie polepszaja parametry niskotemperaturowe bazowego
oleju napgdowego. Jednak nie wszystkie takie depresatory sa réwnie skuteczne po
wprowadzeniu ich do estréw metylowych oleju rzepakowego.

. Z przeprowadzonych badan wynika, ze handlowe depresatory przeznaczone do olejow

napedowych pochodzacych z przerébki ropy naftowej sa mniej skuteczne w stosunku do RME,
a niektdre wrecz pogarszaja ich parametry niskotemperaturowe, zwlaszcza przy wigkszym
stezeniu. Dlatego estry metylowe oleju rzepakowego generalnie wymagaja stosowania innych
depresatorow niz stosowane do ON.

. Do istotnego polepszenia parametrow niskotemperaturowych estrow metylowych oleju

rzepakowego wystarczy doda¢ depresatory w stezeniu do 1000 ppm. Dalsze zwigkszanie
zawartosci depresatorow w RME praktycznie nie obniza wartosci jego parametrow
niskotemperaturowych.

Skutecznym sposobem polepszania wilasciwosci niskotemperaturowych estrow metylowych
oleju rzepakowego jest dodanie do nich oleju napgdowego arktycznego lub paliwa lotniczego
Jet A—1. Juz zawarto$¢ 10% (objgtosciowo) kazdego z tych paliw w RME znacznie poprawia
ich parametry niskotemperaturowe.

Wprowadzenie do estrow metylowych oleju rzepakowego zaréwno depresatorow, jak i oleju
napgedowego arktycznego lub paliwa Jet A—1 powoduje zauwazalng poprawe wilasciwosci
reologicznych RME w temperaturze ponizej —5°C.
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