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Filtracja jako metoda oceny jakosci FAME

Wstep

Wprowadzenie oraz zwigkszajacy si¢ udzial estrow
metylowych kwasow tluszczowych (FAME) jako kom-
ponentéw paliw spowodowal, ze producenci silnikéw
oraz konstruktorzy elementow silnikow samochodowych
rozpoczeli kampani¢ majaca na celu podniesienie mig-
dzynarodowych wymagan jako$ci dla produkowanych
bioestrow i biopaliw.

W Stanach Zjednoczonych i Kanadzie prowadzono
prace nad wprowadzeniem nowych wymogow jakosci
1 czystosci dla bioestrow produkowanych z przeznaczeniem
na rynek paliw [2, 4]. Amerykanskie Towarzystwo ds.
Badan i Materiatéw (ASTM) jako pierwsze wprowadzito
w 2008 1. normg¢ ASTM D 6751:08 — Wymagania dla
Biopaliwa B100 stosowanego jako komponent mieszanek
z olejem napedowym [1].

W normie tej przedstawiono nowy test i nazwano go
cold soak filtration test (CSFT) — filtracja po sezonowaniu
w niskiej temperaturze. Test ten jednoznacznie okre$la
wymogi jakosciowe dla biopaliwa B100 produkowanego
w celu sprzedazy i powszechnej dystrybucji. Bioestry, ktore
nie spetniag wymagan normy ASTM D 6751, nie powinny
by¢ przedmiotem handlu i sprzedazy na rynku biopaliw.

Opracowana metoda oceny przydatnos$ci estrow mety-
lowych kwasow ttluszczowych FAME do komponowania
biopaliw w oparciu o test filtracji po sezonowaniu w niskiej
temperaturze ma pozwoli¢ na eliminacj¢ estrow zlej ja-
kosci, a tym samym zapobiegaé powstawaniu problemow
eksploatacyjnych u uzytkownikow stosujacych te paliwa
W sezonie zimowym.

Wprowadzenie tego testu do oceny jakos$ci biopali-
wa B100 (o zawartosci siarki 15+500 mg/kg) uznano za
konieczne, poniewaz wczes$niejsze badania wykazaty, ze
w bioestrach, podczas ich dtugotrwatego przechowywania
w temperaturze 4,4°C (40°F) lub nizszej, nastepuje wytra-

canie si¢ zanieczyszczen, ktore opadaja na dno zbiornikow
[2, 5]. Wyniki przeprowadzonych badan pokazaty rowniez,
ze im nizsza temperatura przechowywania i dtuzszy czas
magazynowania tym wigksza ilo$¢ osadéw opada na dno
zbiornika [5]. Opadajace w czasie sedymentacji z biopaliwa
czastki zanieczyszczen, powstajace w trakcie produkcji
biopaliw, moga przybiera¢ rézne formy — w zaleznoS$ci
od uzytego surowca oraz zrodla jego pochodzenia (np.
z olejow roslinnych, podczas tloczenia ziaren na zim-
no, z olejow odpadowych, ttuszczow zwierzecych itp.).
Czynnikiem powstawania zanieczyszczen moga by¢ row-
niez zwiazki chemiczne wystgpujace w biopaliwie, jak
np. krzemionka, zwiazki magnezu, sterole lub gliceryny
(niecatkowite usunigcie czasteczek gliceryny lub mydet
z produktu finalnego). Oprocz zanieczyszczen powstatych
w procesie produkcji i generowanych ze zwiazkow che-
micznych wystepujacych w biopaliwach, mozna jeszcze
wyszczeg6lni¢ zanieczyszczenia bedace wynikiem trans-
portu i magazynowania bioestréw (woda, brud i rdza) [2, 6].

W badaniach bioestréw, prowadzonych pod katem ich
stosowania w mieszankach paliwowych, coraz wigksza
uwage poswigca si¢ glikozydom sterolu oraz mono-glice-
rydom [5, 7]. Obecno$¢ w FAME glikozydow sterolowych
(GS), mono-glicerydow (MG), wody i nierozpuszczalnych
mydet jest przyczyna czgstego zatykania sig filtrow pali-
wowych.

Glikozydy steroli, bedace naturalnymi sktadnikami
olejow roslinnych i thuszczy, wystgpuja w postaci roz-
puszczalnej, jednak podczas produkcji FAME zmieniaja
swoja strukturg na nierozpuszczalna. Ze wzglgdu na wyz-
sza temperaturg topnienia i nierozpuszczalno$sé¢ w B100
oraz oleju napedowym, czasteczki glikozydow steroli
mozna traktowac jako rozproszone czastki state zawie-
szone w strukturze FAME. Czasteczki te moga inicjowac
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krystalizacj¢ 1 wytracanie si¢ innych zwiazkéw. Niska
temperatura otoczenia/przechowywania moze przyspieszy¢
ten proces 1 zwigkszy¢ prawdopodobienstwo, ze glikozydy
steroli zadzialaja jako zarodki krystalizacji wigkszych
skupisk osadow [7].

Drugim czynnikiem negatywnie wplywajacym na za-
chowanie si¢ w niskich temperaturach mieszaneck FAME
z olejem napedowym sa mono-glicerydy. Nasycone mono-
glicerydy sa nieprzereagowanym produktem w procesie
produkcji bioestrow. Zawarto$¢ mono-glicerydéw w bio-
estrze jest uzalezniona od zastosowanych w jego produkcji
metod i $srodkdéw obnizajacych ich stezenie. Efektem tego
moze by¢ odmienna zawarto$¢ tych zwiazkow u réznych
producentoéw. Ten rodzaj zanieczyszczenia posiada stosun-
kowo niska rozpuszczalno$¢ w oleju napedowym, ktora
jest wprost proporcjonalna do temperatury otoczenia/

magazynowania. Stosowanie w mieszankach z olejem
napedowym bioestrow zawierajacych znaczne ilosci steroli
oraz mono-glikozydow, powyzej temperatury mgtnienia
moze powodowaé w samochodach oraz dystrybutorach
paliw blokadg filtra, a podczas magazynowania w niskiej
temperaturze — powstawanie znacznych ilo$ci osadow
(zatykanie oprzyrzadowania zbiornika) [3].
Przedstawione powyzej problemy oraz udokumento-
wane przypadki awarii spowodowanych przez nieodpo-
wiedniej jakos$ci bioestry i biopaliwa (przechowywane
w warunkach zimowych) byty gtéwnymi czynnikami,
ktore doprowadzity do implementacji testu filtracji wedtug
metody ASTM D 6751 oraz wymusily na producentach
bioestrow i biopaliw wdrozenie nowych procesow tech-
nologicznych, ktére zapewniaja glebsze i doktadniejsze
oczyszczenie tych produktow z zanieczyszczen.

Stanowisko badawcze

Stanowisko do filtracji po sezonowaniu w niskiej tem-
peraturze dla bioestrow zostato przygotowane w oparciu
o zalecenia normy ASTM D 6751:09a (rysunek 1).

W tescie filtracji po sezonowaniu w niskiej temperaturze
glownym badanym parametrem jest czas filtracji bioestru,
przepuszczanego przez filtr z widkna szklanego [1, 2, 5].

Probke bioestru (FAME) o objetosci 300 ml, umiesz-
czona w szklanej butelce o pojemnosci 500 ml, nalezy
wstawi¢ do fazni wodnej lub do komory niskotempera-
turowej o temperaturze 4,4 + 1,1°C na 16 = 0,5 h. Po 16
godzinach zimne sezonowanie jest zakonczone i probke
przenosi si¢ do pomieszczenia o temperaturze pokojowe;j,
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tj. 20+22°C. Przed przystapieniem do testu filtracji probka
powinna by¢ catkowicie ptynna.

Badang probke FAME, znajdujaca si¢ w pojemniku,
nalezy energicznie zamiesza¢ przez 2-3 sekundy, w celu
usunigcia zanieczyszczen znajdujacych si¢ na Sciankach
pojemnika. Niezwlocznie po zmieszaniu probke nalezy
przela¢ do gornej czgsci ukladu filtracyjnego (powyzej
filtra) i rozpoczac filtracje. Wraz z rozpoczgciem tego
procesu nalezy pamigta¢ o rownoczesnym wilaczeniu po-
miaru czasu filtracji.

Probka odpowiadajaca wymaganiom powinna zostac
przefiltrowana nie p6zniej niz po 1 godzinie od momentu

Szczeki uchwytu oraz uchwyt
polaczy¢ bezposredmo
z przewodem uziemienia

Zacisk

Uziemiemnie

LS

Kolba ssawkowa

Rys. 1. Schemat zestawu do filtracji wedtug ASTM D 6751
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uzyskania przez nig temperatury otoczenia (tzn. 20+22°C),
a czas filtracji nie powinien przekroczy¢: 200 sekund dla

biopaliw stosowanych w okresie zimowym oraz 360 sekund
dla biopaliw stosowanych poza tym okresem.

Przebieg badan

Celem podjetych badan bylo wdrozenie i adaptacja
metody oznaczania czasu filtracji po sezonowaniu w niskiej
temperaturze, wedtug normy ASTM D 6751.

Przedmiotem badan byly probki bioestréw dostgpne
na polskim rynku paliw, pochodzace zaréwno z produk-
cji krajowej, jak 1 z importu. Probki bioestru pobierane
byty z autocystern lub cystern kolejowych, w wybranych
bazach magazynowych, bazach paliw oraz ze zbiornikow
stacji paliw (probki pobrano w okresie zimowym i letnim).
W badaniach wykorzystano 9 probek estréw metylowych
kwasow ttuszczowych FAME.

Norma ASTM D 6751 jednoznacznie okresla sposob
pobierania probek biopaliw B100 do badan w tescie filtracji
po sezonowaniu w niskiej temperaturze.

Pojemniki na paliwo powinny mie¢ objetos¢ 500 + 15 ml,
posiada¢ zakr¢cany nakretka otwor wlewowy oraz podziat-
ke liniowa na bocznej $ciance. Preferowane sa pojemniki

szklane, gdyz umozliwiaja one kontrolg czystosci pojem-
nika. Dopuszcza si¢ takze stosowanie pojemnikdw plasti-
kowych, badz butelek z politetrafluoroetylenu (PTFE) lub
polietylenu o wysokiej ggstosci (PE-HD), jednak wowczas
kontrola ich czystoSci jest utrudniona. Zawsze nalezy uzy-
wac czystych pojemnikow oraz utrzymywac w czystosci
zarowno otwor wlewowy pojemnika, jak i stosowane na-
kretki, a w trakcie poboru probek nalezy stara¢ si¢ unikaé
wprowadzenia do pojemnika zanieczyszczen zewngtrznych.

Pojemnik lub butelke nalezy napetnié probka produktu
do objetosci 300 ml. Pobrang probke paliwa nalezy zabezpie-
czy¢ przed dzialaniem $wiatla, poprzez owinigcie pojemnika
folig aluminiowa lub umieszczenie go w ciemnym miejscu.

Analizg¢ probek paliw nalezy wykona¢ tak szybko jak
tylko jest to mozliwe. Biopaliwa B100 przechowywane
w zbiorniku w temperaturze nizszej niz 20°C wymagaja
wymazania ich historii termicznej i rozpuszczenia substan-

Tablica 1. Wyniki testu filtracji dla probek badawczych bioestrow, po sezonowaniu w niskiej temperaturze

Wynik badan
Kod probki Oznaczany parametr/proba
Pomiar I | Pomiar II | Pomiar III | Pomiar IV | Pomiar V | Pomiar VI

Czas filtracji [s] 222 235 243 230 238 236
Bioester 1

Przefiltrowana objgtos¢ [ml] 300 300 300 300 300 300

Czas filtracji [s] 272 244 254 249 244 253
Bioester 2

Przefiltrowana objetos¢ [ml] 300 300 300 300 300 300

Czas filtracji [s] 278 266 254 279 265 249
Bioester 3

Przefiltrowana objeto$¢ [ml] 300 300 300 300 300 300

Czas filtracji [s] 720 720 720 720 720 720
Bioester 4

Przefiltrowana objgtos¢ [ml] 210 215 209 205 195 211

Czas filtracji [s] 720 720 720 720 720 720
Bioester 5

Przefiltrowana objeto$¢ [ml] 175 195 170 175 189 185

Czas filtracji [s] 511 449 470 489 501 504
Bioester 6

Przefiltrowana objgto$¢ [ml] 300 300 300 300 300 300

Czas filtracji [s] 236 238 263 263 248 232
Bioester 7

Przefiltrowana objetos¢ [ml] 300 300 300 300 300 300

Czas filtracji [s] 226 220 223 233 225 227
Bioester 8

Przefiltrowana objgto$¢ [ml] 300 300 300 300 300 300

Czas filtracji [s] 313 321 323 303 325 327
Bioester 9

Przefiltrowana objgto$¢ [ml] 300 300 300 300 300 300
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cji statych, ktore mogtly si¢ wytraci¢ podczas transportu.
Realizowane jest to poprzez ogrzewanie probki w tempe-
raturze 40°C przez 3 godziny. Jesli wiadomo, Ze biopaliwo
B100 nie bylo wezesniej przechowywane w temperaturze
nizszej niz 20°C, woéwczas proces ten mozna pominaé
i niezwlocznie przystapi¢ do wykonania oznaczenia.

W tablicy 1 przedstawiono wyniki testow filtracji dla
przygotowanych prébek badawczych bioestrow, wedhug
metody ASTM D 6751.

Zamieszczone w tablicy 1 wyniki przeprowadzonych
badan w tescie filtracji po sezonowaniu w niskiej tempe-

raturze, w odniesieniu do wymagan testu ASTM D 6751,
wskazuja, ze zaden z przebadanych bioestréw nie powinien
by¢ stosowany do komponowania biopaliw przeznaczo-
nych do eksploatacji i przechowywania w warunkach
zimowych (ponizej —12°C), ze wzgledu na czas filtracji
przekraczajacy 200 sekund.

W przypadku trzech badanych bioestrow (bioestru 4,
bioestru 5 1 bioestru 6) czas filtracji przekroczyt 360 sekund,
co wskazuje, ze produkty te nie spetnily wymagan testu
wedhuig metody ASTM D 6751 odnos$nie czystosci biopaliwa
i nie powinny by¢ przedmiotem handlu na rynku paliw.

Ocena precyzji metody

Precyzja oraz powtarzalno§¢ metody w normie ASTM
D 6751 nie zostata jeszcze ustalona, natomiast okreslono
tzw. ,,precyzj¢ tymczasowa”, ,,powtarzalnos¢ tymczasowa”
oraz ,,odtwarzalnos$¢ tymczasowa”, ktére wyznaczono przy
uzyciu danych zespolu ASTM badajacego wlasciwosci
niskotemperaturowe biopaliw. Zespot ten przyjal, ze r6z-
nica pomigdzy wynikami testow — otrzymanych przez tego
samego operatora, przy uzyciu tej samej aparatury, tych
samych materialow i odczynnikéw oraz w tych samych
warunkach prowadzenia testu filtracji biopaliwa B100 —nie

powinna by¢ wigksza niz warto$¢ okreslona wzorem (przy
zatozeniu, ze tylko jeden wynik na dwadzie$cia moze si¢
ro6zni¢ od warto$ci obliczonej z jego pomoca):

0,1689 (X + 1,2018)

Wynik filtracji 200 s 360 s
Powtarzalnosé 34,0 61,0
Odtwarzalno$¢ 115,9 208,1

Raport z przeprowadzonych badan

W raporcie z badan nalezy podac czas filtracji probki
biopaliwa B100 o objetosci 300 ml (objetosé ta powinna
zosta¢ w cato$ci przefiltrowania przez uktad filtracyjny).
Czas filtracji nalezy poda¢ w sekundach. Jezeli filtracja
nie jest zakonczona po uptywie 720 sekund (12 minut),

woOwczas pomiar nalezy przerwaé, wylaczy¢ pompg oraz
zanotowacé czas trwania filtracji. Nalezy rowniez zapisaé
ci$nienie w uktadzie filtracyjnym oraz objgto$¢ probki,
jaka zostata przefiltrowana przez uktad filtracyjny przed
zakonczeniem tego procesu.

Weryfikacja wynikow testu

Oceng uzyskanych wynikéw z testow filtracji po se-
zonowaniu w niskiej temperaturze zweryfikowano za
pomoca stosowanej w Instytucie Nafty i Gazu metody
oceny przydatnosci paliw i biopaliw do stosowania w wa-
runkach zimowych, w krotkim tescie sedymentacyjnym
firmy ARAL (wedhug metody QSAA FKL 027). Do testu
sedymentacyjnego przygotowano 9 probek skomponowa-
nych biopaliw, zawierajacych w swym sktadzie stosowane
w badaniach bioestry. Wyniki tych badan przedstawiono
w tablicy 2.

Na podstawie przeprowadzonych badan wtasciwosci
niskotemperaturowych biopaliw, a takze wynikéw ich
obserwacji (tablica 2) mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze
biopaliwa 4 i 5 nie spelnity wymagan stawianych w tescie
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firmy ARAL oraz w teScie CSFT. Zastosowane w mieszan-
kach FAME z olejem napgdowym bioestry 4 i 5, w trakcie
przechowywania w niskiej temperaturze powoduja zmgt-
nienie biopaliwa oraz wytracanie si¢ osadow.

W przypadku pozostatych skomponowanych biopaliw
wymagania dla testu firmy ARAL zostaty spelnione, jednak
test sedymentacyjny nie zweryfikowal w petni wynikow
uzyskanych w metodzie filtracji po sezonowaniu w niskie;j
temperaturze wedlug ASTM D 6751. Wyniki badan bio-
estrow w tescie filtracji po sezonowaniu w niskiej tempera-
turze wskazuja, ze zaden z nich nie powinien by¢ stosowany
jako komponent paliw w warunkach zimowych, natomiast
test sedymentacyjny firmy ARAL wykazat, ze tylko dwie
probki biopaliw (4 i1 5) nie spetnily wymagan tego testu.
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Przyczyna zaistniatej sytuacji moze by¢ zbyt mata
roznica pomigdzy temperatura metnienia stosowanych
w badaniach bioestréw a temperatura prowadzenia testu
(—13°C) oraz zbyt krotki czas przechowywania skompo-
nowanych probek biopaliw w komorze zimna.

Aby przeprowadzi¢ pelna weryfikacje uzyskanych wy-

nikow podczas filtracji po sezonowaniu probek bioestrow
w niskiej temperaturze konieczna jest kontynuacja badan
i przeprowadzenie wigkszej iloSci testow firmy ARAL
(w roznych warunkach temperaturowych oraz przy roz-
nych okresach przechowywania) dla skomponowanych
biopaliw.

Podsumowanie

W ramach adaptacji metody przeprowadzono badania
dla wytypowanych bioestréw oraz zaadaptowano i wdro-
zono metod¢ oceny przydatnosci estrow metylowych
kwasow thuszczowych (FAME) do komponowania bio-
paliw w oparciu o test filtracji po sezonowaniu w niskiej
temperaturze, wedtug metody ASTM D 6751.

Przeprowadzona w ramach badan podstawowa analiza
statystyczna (poza harmonogramem badan) potwierdzita
duza precyzje metody badawczej wedlug ASTM D 6751

oraz uzyskanie przez laboratorium Instytutu Nafty i Gazu
wymaganej normg powtarzalnosci (wyznaczona ,,powta-
rzalno$¢ tymczasowa”). Uzyskane wyniki analizy staty-
stycznej zostang wykorzystane w kolejnym etapie badan
do przeprowadzenia walidacji metody ASTM D 6751.
Otrzymane wyniki badan probek bioestréw potwierdzity
duza przydatno$¢ testu filtracji po sezonowaniu w niskiej
temperaturze wedlug metody ASTM D 6751 do celow szyb-
kiej 1 fatwej oceny jakosci sprzedawanych na rynku biopaliw.

Artykul nadestano do Redakcji 21.01.2011 r. Przyjgto do druku 6.09.2011 .
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