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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja biobdjczo-stabilizujgca do biopaliw, zwtaszcza do es-
trow metylowych kwaséw ttuszczowych jako biokomponentu do oleju napedowego lub jako samoist-
nego paliwa alternatywnego do oleju napedowego.

Wiadomo, ze estry metylowe kwasoéw ttuszczowych (FAME) pochodzenia roslinnego i/lub zwie-
rzecego jako tak zwane paliwa odnawialne, ze wzgledu na zawarto$¢ tlenu (fuel burne oxygen)
w swoim skfadzie chemicznym korzystnie wptywajg na przebieg procesu spalania w silnikach o zapto-
nie samoczynnym i tym samym obnizajg emisje toksycznych sktadnikéw spalin takich jak tlenek we-
gla, niespalone weglowodory, czgstki state (PM1o) i tlenki azotu (NOx).

Europejska dyrektywa w sprawie odnawialnych zrédet energii (Renewable Energy Directive
— RED) 2009/28\WE nakazuje wykorzystywanie 10% energii odnawialnej w transporcie do 2020 roku.
Paliwa transportowe definiuje sie w tej dyrektywie jako benzyne, olej napedowy i biopaliwa dla trans-
portu drogowego i kolejowego. Ten nakaz dotyczgcy paliw transportowych odnosi sie nie tylko
do wykorzystania biopaliw takich jak estry metylowe kwaséw ttuszczowych (FAME) i bioetanolu ale
takze do odnawialnej energii elektrycznej i wodoru z odnawialnych zrodet.

Réwnolegle prawodawstwo europejskie w tym europejska dyrektywa w sprawie jakosci (Fuel
Quality Directive — FGD) 2009/30/WE wymaga 6% zmniejszenia emisji gazéw cieplarnianych (Green
House Gas — GHG) w paliwach transportowych do 2020 roku w poréwnaniu z poziomem odniesienia
do roku 2010. Cel ten moze byé w duzym stopniu osiggniety poprzez zastosowanie biopaliw ptynnych
wytwarzanych w sposéb zréwnowazony, ktére majg korzystny wptyw na emisje CO>. Oba te cele wy-
nikajgce z dyrektywy RED i FQD muszg by¢ spetnione w krajach Unii Europejskie;.

Z opisébw patentowych i zgtoszen patentowych US 5578090, US 5710030, US 6440057,
US 6878837, US 6887283, US 7045100, US 7112229, US 7138536, US 8350071, US 8362288,
US 8962873, US 9328054, US 9890349, US 2008/0282606, US 2012/0240452, US 2012/0266527,
US 2016/0281029, EP 3404082, WO 2011/100563, PL 217002, RU 2015142685 wiadomo, ze estry
alkilowe kwaséw tluszczowych olejéw roslinnych i ttuszczéw odpadowych zwierzecych (FAME) stoso-
wane jako biopaliwo lub biokomponent, otrzymywane sg w wyniku reakcji transestryfikacji triglicery-
doéw zawartych w tych surowcach przy uzyciu alkoholi, korzystnie metanolu i katalizatorow homoge-
nicznych lub heterogenicznych kwasowych lub zasadowych.

Wiadomo, ze zasadniczy wptyw na wiasnosci uzytkowe uzyskanego estru kwasow ttluszczo-
wych ma sposdb wytwarzania estrow metylowych kwaséw tluszczowych (FAME), sposéb oczyszcza-
nia surowego produktu od gliceryny oraz zastosowanego katalizatora reakciji transestryfikacji. Samo-
istne paliwo alternatywne do oleju napedowego skiadajgce sie z monoalkilowych estrow kwaséw
tluszczowych pochodzacych z olejéw roslinnych lub ttuszczéw zwierzecych oznaczone jako B100
powinno spetnia¢ wymagania normy europejskiej EN 14214. Ponadto wiadomo, ze warunki magazy-
nowania i dystrybucji tak uzyskanego biopaliwa zwiekszajg jego podatno$¢ na degradacje utleniajgca
i zakazenie mikrobiologiczne (“Impact of Antioxidant and Metals on Biodiesel Stability-A Review”,
J. Mater. Environ. Sci. 5, 1412-1425, 2014 i “Effects of microbiological contamination in the quality
of biodiesel fuels”, Global NEST Journal, vol. 14, No 2, 175-182, 2012).

Zaréwno biodiesel (B100) jak i olej napedowy zawierajagcy FAME, oznaczony jako paliwo B-10,
B-20, przy czym liczba po literze ,B” oznacza zawarto$¢ w procentach objetosciowych FAME w pali-
wie, ulega degradacji w czasie magazynowania i dystrybucji w réznym stopniu zaleznym od czynnikéw
chemicznych i biologicznych.

Utlenianie estréow metylowych kwaséw ttuszczowych (FAME) to ztozony proces, ktéry rozpoczy-
na sie od powstawania nadtlenkéw i wodoronadtlenkéw jako pierwotnych produktéw utleniania, ktére
uczestniczg w mechanizmie powstawania wtérnych produktédw utleniania w postaci aldehydéw, nisko-
czasteczkowych kwasoéw karboksylowych i wysokoczgsteczkowych oligomeréw kwaséw ttuszczowych
powstatych w wyniku polimeryzacji utleniajacej. Produkty powstate z wtérnego procesu utleniania two-
rza zywice, szlamy i inne nierozpuszczalne w paliwie zwigzki blokujgce filtry paliwowe.

Grupy metylenowe (-CH2-) przylegajgce do nienasyconych atoméw wegla w tancuchu weglo-
wodorowym kwasu ttuszczowego sg gtdwnym miejscem ataku tlenu rozpuszczonego w FAME. Im
wiecej wystepuje wigzan nienasyconych w tancuchu kwasu tluszczowego, tym bardziej FAME jest
podatne na atak tlenu i niestabilno$¢ oksydacyjng.

Wynikiem utleniania sg produkty zagrazajgce poprawnemu funkcjonowaniu silnikéw z zaptonem
samoczynnym, a zwtaszcza ukfaddéw wtrysku paliwa typu HPCR (High Pressure Common Rail).
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Z literatury wiadomo, ze oksydacyjny okres indukcyjny (OIT) bioestru zalezy od procentowej
zawartosci estréw metylowych nienasyconych kwaséw ttuszczowych w FAME. Wiadomo, ze najwyz-
szg warto$¢ OIT, wyrazong w godzinach, posiada ester metylowy oleju palmowego, POME (Palm Oil
Methyl Ester), najnizszg natomiast ester metylowy oleju sojowego, SOME (Soya Oil Methyl Ester).
Istnieje rowniez Scista zalezno$¢ pomiedzy oksydacyjnym okresem indukcyjnym (OIT) a niskotempe-
raturowg ptynnoscig FAME. (“Blending Effects of Biodiesel on Oxidation Stability and Low temperature
Flow Properties”, Bioresource Technology, 99, 2008, 1196-1203 i “Influence of Fatty Acid Composi-
tion of Raw Materials on Biodiesel Properties”, Bioresource Technology 100, 2009, 261-268).

Krétki oksydacyjny okres indukcji biopaliwa powoduje szybszy wzrost jego lepkosci, liczby kwa-
sowej oraz wzrost liczby nadtlenkowej. Nadtlenki w wyniku interakcji z biocydami powodujg ich przy-
spieszony rozktad chemiczny i zmniejszajg ich skuteczno$¢ mikrobiologiczng. Z opisu patentowego
PL 203138 znany jest sposob zwiekszania stabilnosci oksydacyjnej podczas przechowywania biopali-
wa przeznaczonego do zasilania silnika z zaptonem samoczynnym przez zastosowanie 2,6-di-tert-
-butylo-p-krezolu.

Z opisu patentowego EP 2029704 znana jest mieszanina inhibitoréw utleniania do biopaliwa
przeznaczonego do silnikéw z zaptonem samoczynnym, bedgca mieszaning aminowych inhibitoréw
utleniania i fenolowych inhibitoréw utleniania z przeszkodg steryczna.

Ponadto wiadomo, ze warunki magazynowania i dystrybucji biopaliwa zwiekszajg jego podat-
nos$¢ na zakazenie mikrobiologiczne (“Microorganisms In Diesel and In Biodiesel Fuels”, Technical
paper — Acta. Chim. Slov., 54, 744-748, 2007) objawia sie to wytrgcaniem osadéw i szlamoéw, skion-
noscig biopaliwa do emulgowania, a trwate emulsje zwiekszajg podatnosé bioestrow na hydrolize
i wzrost liczby kwasowej. Skutkiem infekcji mikrobiologicznej jest zmetnienie i pogorszenie filtrowalno-
Sci paliwa, wzrost zanieczyszczen w postaci osaddéw, zmiana koloru i zapachu paliwa, wzrost lepkoSci.

W wielu wypadkach mikroorganizmy majgc kontakt z wodg tworzg biofilm mocno przylegajgcy
do powierzchni zbiornikow.

Struktura matrycy biofilmu stabilizowana jest dzieki substancjom polimerowym wydzielonym
pozakomérkowo (EPS - extracellular polymeric substances). Formowanie sie biofilmu to proces
wieloetapowy. W pierwszym etapie mikroorganizmy wigzg sie wstepnie z powierzchnig zbiornikow
stabymi wigzaniami, pozostajgc w statym kontakcie z wodg. Jest to proces odwracalny (adhezja od-
wracalna) i jesli sie nie usunie osadzonych mikroorganizméw to w kolejnym etapie zwanym adhezjg
nieodwracalng umozliwiajg gromadzenie sie innym drobnoustrojom tworzac cienkg warstwe i zreby
matrycy poprzez pozakomdérkowe wydzielanie substancji polimerowych (EPS), ktéra nadaje okreslo-
ng trwatg tréjwymiarowg strukture matrycy biofilmu (“Microbial Biofilms”, Cambridge University Press,
15-46, 2003).

Biofilm wptywa na procesy elektrochemiczne zachodzgce na powierzchni metalu obnizajgc od-
porno$¢ korozyjng warstwy pasywnej. Mikroorganizmy powodujgce niszczenie warstwy pasywnej stali
to zaréwno bakterie tlenowe jak i beztlenowe. Gruba warstwa matrycy biofilmu i koncentracja na po-
wierzchni bakterii tlenowych i beztlenowych powoduje niedobdér tlenu i dochodzi do repasywaciji po-
wierzchni zelaza. Zachodzace na powierzchni zelaza procesy elektrochemiczne przerywajg warstwe
pasywng i dochodzi do korozji pittingowej (wzerowej) a nawet szczelinowej, bardzo trudnej do monito-
rowania i bedgcej przyczyng uszkodzen Scian zbiornikédw grozacych wyciekami paliwa (Anaerobic
Metabolism of Biodiesel and its Impact on Metal Corrosion — Energy Fuels, 24, 294-298, 2010).

Dodatki o dziataniu biob6jczym odgrywajg zasadniczg role w zapobieganiu i usuwaniu problemow
zwigzanych z obecnos$cig mikroorganizmoéw w paliwach i sg przedmiotem wielu opiséw patentowych.

Z opiséw patentowych US 2873279, US 3877890, US 4718919, US 5314510 i EP 0350165
znane sg organiczne zwigzki boru zapobiegajgce rozwojowi mikroorganizméw w paliwach weglowodo-
rowych.

Z opiséw patentowych US 4585462, US 4609379 i EP 0185083 znana jest heksahydro-1,3,5-
-tris(hydroksyetylo-s-triazyna) jako dodatek biobéjczy do paliw weglowodorowych.

Innymi skutecznymi zwigzkami biobéjczymi, ktére ujawniono w opisach patentowych
US 3761488, US 4105431, US 4252694, US 4265899 i US 4279762 sg izotiazoliny, a w szczegdIno-
$ci mieszanina 75% (m/m) 5-chloro-2-metyloizotiazolin-3-onu i 25% (m/m) 2-metylo-4-izotiazolin-3-onu
jako skuteczna kompozycja przeciwko bakteriom, grzybom i glonom.

Réwniez z opisu patentowego PL 201210 znany jest dodatek o dziataniu biobéjczym do paliw,
w ktérym czynnikiem biobdjczym jest 5-chloro-2-metylo-4-izotiazolon-3 i/lub 2-metylo-4-izotiazolon-3
i/lub 2-oktylo-4-izotiazolon-3 i/lub 1,2-benzo-izotiazolon-3.
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Z opisu patentowego US 5132306 znana jest kompozycja biobdjcza wykazujgca synergizm
dziatania, stanowigca kombinacje mieszaniny 5-chloro-2-metylo-4-izotiazolonu i 2-metylo-4-izotiazo-
lonu z heksahydro-1,3,5-tris(hydroksyetylo-s-triazyng), w ktorej stosunek mieszaniny izatiozolonéw
do triazyny mieéci sie w zakresie od okoto 4:1 do 1:1600.

Z opisu patentowego PL 207780 znany jest dodatek o dziataniu biobdjczo-stabilizujgcym
zwlaszcza do paliw zawierajgcych biokomponenty. Jako substancje biobéjczg dodatek weditug opisu
patentowego PL 207780 zawiera metyleno-bis(tiocyjanian) i/lub izotiazolony-3, takie jak 2-metylo-
izotiazolon-3 i/lub 2-etyloizotiazolon-3 i/lub 2-propyloizotiazolon-3 i/lub 2-izopropyloizotiazolon-3 i/lub
2-butyloizotiazolon-3 i/lub 2-izobutyloizotiazolon-3 i/lub 2-tertbutyloizotiazolon-3 i/lub 2-heksylo-
izotiazolon-3 i/lub 2-oktyloizotiazolon-3 i/lub 2-tertoktyloizotiazolon-3 i/lub decyloizotiazolon-3 i/lub
2-tridecyloizotiazolon-3 i/lub 2-oktadecyloizotiazolon-3 i/lub 2-cyklopentyloizotiazolon-3 i/lub 2-fenylo-
izotiazolon-3 i/lub fenoksyetyloizotiazonol-3 i/lub 2-benzyloizotiazolon-3 i/lub 2-(tiocyjanometylotio)-
benzotiazol i inhibitory utleniania typu tertbutylowanego fenolu i/lub metylofenolu i/lub dimetylofenolu
i/lub izobutylofenolu i/lub metyleno-bis fenolu i/lub nonylofenolu i/lub oktylofenolu i/lub metoksyfenolu
i/lub hydrochinonu.

W opisie patentowym PL 217137 ujawniono kompozycje dodatkédw do bioestréw, zwiaszcza
estrow metylowych kwasoéw ttuszczowych zawierajgce substancje o dziataniu biobdjczym w iloSci
od 0,05% (m/m) do 25,0% (m/m), korzystnie od 0,1% (m/m) do 20,0% (m/m) przy czym substancjg
o dziataniu biobdjczym jest 2-tiocyjanato-metylosulfenylo-1,3-benzotiazol, metyleno-bis(tiocyjanian),
2-n-oktyloizotiazolon-3, 1,2-benzoizotiazolon-3, 2-N-butylo-1,2-benzoizotiazolon-3 lub ich mieszanina,
inhibitor utleniania w ilosci od 0,5% m/m do 50,0% m/m, przy czym inhibitorem utleniania sg alkilowa-
ne monofenole, i/lub alkilowane bis fenole i/lub alkilowane hydrochinony i 2,2,6,6-tetrametylo-
piperydyn-4-ol, inhibitor korozji w ilosci od 0,5% m/m do 10,0% m/m, rozpuszczalnik weglowodorowy
w iloSci od 10,0% m/m do 80% m/m i wspétrozpuszczalnik w ilosci od 2,0% m/m do 50,0% m/m oraz
ewentualnie: deaktywator metali w iloSci od 0,02% m/m do 5,0% m/m i modyfikatory ptynnosci nisko-
temperaturowej bioestru w ilosci od 2,0% m/m do 80,0% m/m.

Z opisu patentowego PL 218043 znany jest wielofunkcyjny pakiet dodatkéw biobéjczo-sta-
bilizujgcych, zwtaszcza do biopaliw, zawierajgcy zwigzki biobéjcze takie jak metyleno-bis(tiocyjanian)
lub 2-tiocyjanato-metylosulfenylo-1,3-benzotiazol lub ich mieszaniny lub 2-alkiloizotiazolony-3, takie
jak 2-n-oktyloizotiazolon-3 lub 2-n-decyloizotiazolon-3 lub 2-n-undecylo-izotiazolon-3 lub 2-(2,5,5-tri-
metylo)heksyloizotiazolon-3 lub 2-(3,5,5-trimetylo)heksyloizotiazolon-3 lub 2-(2-metylo)oktyloizotia-
zolon-3 lub 2-(5,7-dimetylo)oktyloizotiazolon-3 lub 2-(8-metylo)nonyloizotiazolon-3 lub 2-(3,5,7-trime-
tylo)heptyloizotiazolon-3 lub 2-(2,8-dimetylo)nonyloizotiazolon-3, inhibitor utleniania oraz ewentual-
nie inhibitor korozji.

Biobdjcze dodatki do paliw weglowodorowych typu organicznych zwigzkéw boru, heksahydro-
-1,3,5-tris(2-hydroksetylo)-s-triazyny, izotiazolonéw wykazujg dobre wtasnosci biobojcze i biostatycz-
ne, zapobiegajgce skazeniu mikrobiologicznemu tych paliw, zapobiegajg rozwojowi biofilmu organicz-
nego i korozji mikrobiologicznej, lecz ich zastosowanie w olejach napedowych zawierajgcych powyzej
5% (V/IV) FAME w stezeniach zalecanych dla paliw weglowodorowych jest nieskuteczne.

Z opisu patentowego PL 221811 znany jest dodatek o ulepszonym dziataniu biobdjczo-sta-
bilizujgcym do paliw weglowodorowych zawierajgcych biokomponenty, a takze biopaliwo (B100) jako
paliwo samoistne do zasilania silnikow z zaptonem samoczynnym, ktérego substancje biobdjczg sta-
nowig zwigzki o dziataniu biobdjczym takie jak metyleno-bis(tiocyjanian), 2-(tiocyjanometylotio)-
benzotiazol, N-butylo-1,2-benzoizotiazolon-3,3,3’-metylenobis(5-metylo-1,3-oksazolidyna), 2-oktylo-
-4-izotiazolon-3,7-etylo-bicyklooksazolidyna, skutecznie chronigce biopaliwo przed biodegradacijg
mikrobiologiczng oraz wybrane inhibitory utleniania zapobiegajgce utlenianiu paliwa w warunkach
magazynowania i transportu.

Z opisu patentowego US 8864853 znana jest mieszanina dodatkéw do oleju napedowego B-5
zawierajgca 92% (m/m) N,N-metylenobis(5-metyloksazolidyny) jako $rodka biobéjczego, 4% (m/m)
2,6-ditertbutylofenolu jako inhibitora utleniania i 4% (m/m) N,N-bis(2-etyloheksylo)-(1,2,4-triazol-
-1-ylometylo)aminy jako inhibitora korozji.

Z opisu patentowego US 9212331 znana jest mieszanina dodatkéw do oleju napedowego B-5
zawierajgca 20% (m/m) 3,3-metylenobis(5-metyloksazolidyny) jako substancje biobdjczg, 0,9% (m/m)
2,6-ditert-butylofenolu jako inhibitor utleniania, 0,9% (m/m) N,N-bis(2-etyloheksylo)-(1,2,4-triazol-1-ylo-
metylo)aminy jako inhibitor korozji i nie wiecej niz 70% (m/m) nosnika wybranego spos$rod zwigzkdw
zawierajgcych alkilobenzeny i alkilotolueny.



PL 237 018 B1 5

Z opisu patentowego EP 2453741 znany jest dodatek do oleju napedowego zawierajgcy:

a) co najmniej jeden N-formal, wybrany spoérdd: 3,3’-metylenobis(5-metyloksazolidyny), 2,2’,2"-
-(heksahydro-1,3,5-triazyno-1,3,5-triylo)trietanolu, o,o’,o"-trimetylo-1,3,5-triazyno-(2H,4H,6H)trietanolu,
tetrahydro-1,3,4,6-tetrakis-(hydroksymetylo)imidazo[4,5-d]imidazolo-2,5(1H,3H)-dionu, dimetylomocz-
nika, (metylenobis(5-metyloksazolidyny) + mocznika) lub (metylenobis(5-metyloksazolidyny) + mocz-
nika + glikolu etylenowego),

b) co najmniej jeden przeciwutleniacz wybrany spos$réd fenoli z zawadg przestrzenng, wybra-
nych spoérdd: 3-tert-butylo-4-hydroksyanizolu (BHA), 2,6-di-tert-butylo-p-krezolu (BHT) lub 2,6-di-tert-
-butylofenolu,

i

€) co najmniej jeden inhibitor korozji wybrany spos$réd: pochodnych benzotriazolu, pochodnych
tolilotriazolu lub N,N-bis(2-etyloheksylo)((1,2,4-triazol-1-ylometylo)aminy,
przy czym stosunek wagowy skfadnika b) do sktadnika c¢) wynosi od 20:1 do 1:20, do biobdjczego
i hamujgcego korozje domieszkowania paliw zawierajgcych pewne udziaty estrow metylowych kwa-
séw ttuszczowych, gdzie korzystnie hamuje sie korozje miedzi.

Istnieje ciggte zapotrzebowanie na kompozycje biobéjczo-stabilizujgce zalecane zwtaszcza
do B100 i oleju napedowego B10, B20 zawierajgce kombinacje aktywnych zwigzkéw biobdjczych
(biocyddéw) kompatybilnych z inhibitorami utleniania, zapobiegajgcych skazeniu mikrobiologicznemu
paliwa oraz tworzeniu biofilmu bedgcego przyczyng mikrobiologicznie indukowanej korozji (microbio-
logically influenced/induced corrosion — MIC) na stalowych powierzchniach zbiornikéw i rurociggéw
w czasie ich magazynowania.

Gtéownym celem wynalazku jest uzyskanie kompozyciji biobdjczo-stabilizujgcej do biopaliw
(B100) jako paliwa samoistnego i oleju napedowego zawierajgcego wyzsze zawartoéci biokomponen-
téw (B-10, B-20) przeznaczonego do silnikéw z zaptonem samoczynnym, zapobiegajgcej procesom
pierwotnego i wtérnego utleniania oraz polimeryzacji oksydacyjnej prekursoréw utleniania estrow me-
tylowych kwasoéw ttuszczowych oraz infekcji mikrobiologicznej powodujgcej pogorszenie filtrowalnosci
paliwa, wzrost lepkoSci i zanieczyszczeh w postaci osadéw zagrazajgcych poprawnemu funkcjonowa-
niu silnikbw z zaptonem samoczynnym, a zwtaszcza uktadom wtrysku paliwa typu HPCR (High
Pressure Common Rail) i inhibitujgcej formowanie sie matrycy biofilmu bedgcego przyczyng mikrobio-
logicznie indukowanej korozji, ktéra to kompozycja bytaby rozwigzaniem ulepszonym w stosunku
do rozwigzan znanych z opiséw patentowych US 287379, US 3761488, US 3877890, US 4105431,
US 4252694, US 4265899, US 427962, US 4585462, US 4609379, US 4718919, US 51323086,
US 5314510, US 8864853, US 9212331 i EP 0185083, EP 0350165, EP 2029704, EP 2453741.

Dodatkowym celem wynalazku jest uzyskanie takiej kompozycji biob6jczo-stabilizujgcej, ktéra
moze nie tylko ograniczaé rozwéj szkodliwych bakterii, grzybéw i glonéw, lecz rowniez inhibitowaé
rozwéj biofilmu poprzez dyspergowanie osadzonych mikroorganizméw w procesie adhezji nieod-
wracalne;.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze mozna otrzymac¢ takg kompozycje biobdjczo-stabilizujgca
do biopaliw, cechujgcg sie ulepszonymi wiasnosciami biobdjczo-stabilizujgcymi i inhibitujgcg powsta-
nie matrycy biofilmu oraz zapobiegajgca mikrobiologicznie indukowanej korozji, zawierajgca surfaktant
0 wilasciwosciach przeciwdziatajgcych adhezji nieodwracalnej drobnoustrojéw, ich solubilizacji i dys-
pergowaniu w fazie paliwowej oraz zwigzek biobdjczy, zawierajgcy w szczegolnosci grupy oksazylidy-
nowe i inhibitor utleniania, rozpuszczalnik weglowodorowy i wspétrozpuszczalnik.

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja biobdjczo-stabilizujgca do biopaliw, zwtaszcza do es-
trow metylowych kwasoéw ttuszczowych, zawierajgca surfaktant, zwigzek wybrany sposérod biocydéw,
w tym zawierajgcych grupy oksazolidynowe, rozpuszczalnik weglowodorowy, wspoétrozpuszczalnik
i inhibitor utleniania wybrany z grupy obejmujgcej alkilowane monofenole, alkilowane bis-fenole, alki-
lowane hydrochinony, ktéra charakteryzuje sie tym, ze zawiera, w przeliczeniu na catkowitg mase
kompozyciji:

- od 5,0 (m/m) do 10,0% (m/m) surfaktanta, bedgcego adduktem 4-nonylofenolu z N,N-bis-
(3-aminopropylo)metyloaming i formaldehydem w stosunku molowym 2:1:2 lub adduktem 4-dode-
cylofenolu z N,N-bis(3-aminopropylo)metyloaming i formaldehydem w stosunku molowym 2:1:2 lub
mieszaning tych adduktéw w proporcji masowej od 4:1 do 1:4;

- od 5,0 (m/m) do 10,0% (m/m) biocydu wybranego z grupy obejmujacej 4,4-dimetylo-1,3-
-oksazolidyne, 3,3-metyleno-bis(5-metylo-1,3-oksazolidyne), 7-etylo-bicyklooksazolidyne, tetrahydro-
-1,3-oksazyne, 3,3’-metyleno-bis(tetrahydro-2H-1,3-oksazyne), N,N’-metyleno-bis-morfoling;
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—od 20,0% (m/m) do 30,0% (m/m) rozpuszczalnika weglowodorowego, ktérym jest aromatycz-
na frakcja naftowa o zakresie wrzenia od 150°C do 300°C w warunkach normalnych, o iloSci atomow
wegla w czgsteczkach co najmniej 9, z grupami alkilowymi prostotaricuchowymi i/lub rozgatezionymi;

— od 3,0% (m/m) do 20,0% (m/m) wspétrozpuszczalnika, ktérym jest mieszanina butanolu al-
koksylowanego tlenkiem etylenu z azotanem 2-etyloheksylu zmieszanych w stosunku masowym
w zakresie od 1:10 do 100:1;

— od 5,0% (m/m) do 30,0% (m/m) inhibitora utleniania wybranego z grupy obejmujgcej 2-tert-
-butylofenol, 4-tertbutylofenol, 2,6-ditert-butylofenol, 2,4-ditert-butylofenol, 2-tert-butylo-4,6-dimetylofe-
nol, 2,6-ditert-butylo-4-etylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-metylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-butylofenol, 2,6-di-
tert-butylo-4-izobutylofenol, 2,4,6-tritert-butylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-metoksyfenol, 2,2’-metyleno-bis-
(6-tert-butylo-4-metylofenol), 2,2’-metyleno-bis(4,6-ditert-butylofenol), 2-tert-butylohydrochinon, 2,5-di-
tert-butylohydrochinon, 2,6-ditert-butylohydrochinon.

Korzystnie kompozycja biobdjczo-stabilizujgca wedtug wynalazku jako rozpuszczalnik weglo-
wodorowy zawiera aromatyczng frakcje naftowg o zakresie wrzenia od 180°C do 220°C.

Wynalazek niniejszy pozwolit na uzyskanie kompozycji biob6jczo-stabilizujacej do biopaliw
(B100) jako paliwa samoistnego i oleju napedowego zawierajgcego wyzsze zawartosci biokomponen-
téw (B-10, B-20) przeznaczonego do silnikow z zaptonem samoczynnym, ktérej substancje biobdjczg
stanowig zwigzki o dziataniu biobdjczym takie jak 4,4-dimetylo-1,3-oksazolidyna, 3,3-metyleno-bis-
(5-metylo-1,3-oksazolidyna), 7-etylo-bicyklooksazolidyna, tetrahydro-1,3-oksazyna, 3,3’-metyleno-bis-
(tetrahydro-2H-1,3-oksazyna), N,N’-metyleno-bis-morfolina, oraz wybrane inhibitory utleniania sku-
tecznie chronigce paliwo przed biodegradacjg mikrobiologiczng i utlenianiem w warunkach magazy-
nowania i transportu.

Dodatkowym korzystnym skutkiem wynalazku jest uzyskanie takiej kompozycji biobdjczo-
-stabilizujgcej, ktéra moze nie tylko ogranicza¢ rozwdj szkodliwych bakterii, grzybéw i glonéw, lecz
réwniez przez zastosowanie kompatybilnego ze zwigzkami biob6jczymi i inhibitorami utleniania surfak-
tantu typu adduktu 4-nonylofenolu lub 4-dodecylofenolu z N,N-bis(3-aminopropylo)metyloaming i for-
maldehydem w stosunku molowym 2:1:2, lub mieszaniny tych adduktéw w proporcji masowej od 4:1
do 1:4, inhibitowa¢ rozwdéj biofilmu poprzez dyspergowanie osadzonych mikroorganizmoéw w procesie
adhezji nieodwracalnej.

Zdolno$¢ kompozycji wedtug wynalazku do rozpraszania (dyspergowania) biofilmu i wykazy-
wana jednoczesnie aktywno$¢ biobdjcza jest pozytywng cechg rozwigzania obnizajgcg koszty
utrzymywania w czystosci zbiornikéw i umozliwia zapobieganie pojawienia sie mikrobiologicznie
indukowanej korozji.

Kompozycja biobéjczo-stabilizujgca do biopaliw wedtug wynalazku daje te korzy$¢, ze pozwala
wyeliminowac¢ stosowane dotychczas w praktyce inhibitory korozji obarczone niskg skutecznoscig
przeciwdziatania powstawaniu trudno usuwalnego biofilmu i rozwojowi korozji pittingowe;.

Wynalazek jest blizej wyjasniony w ponizszych przyktadach wykonania od 1 do 21 ilustrujgcych
sktad kompozycji biobdjczo-stabilizujgcej zwtaszcza do estrow metylowych kwaséw ttuszczowych,
przeznaczonych do stosowania jako samoistne paliwo (B100) do silnikéw z zaptonem samoczyn-
nym lub biokomponent do oleju napedowego B10 spetniajgcego wymagania jakoSciowe normy
PN-EN 16734 lub B20 spetniajgcego wymagania jakosciowe normy EN 16705 oraz ocene wybranych
wiasciwosci uzytkowych tej kompozycji w probach testowych.

Przykfadéw tych nie mozna traktowac jako ograniczajgcych wynalazek poniewaz majg one je-
dynie charakter ilustrujgcy.

Przyktad 1

Do mieszalnika o pojemnosci 2 dm® wyposazonego w mieszadto i ogrzewanie wprowadzono ko-
lejno 300,0 g 50,0%-go (m/m) roztworu surfaktanta bedgcego adduktem (l) 4-nonylofenolu z N,N-bis-
(3-aminopropylo)metyloaming i formaldehydem w stosunku molowym 2:1:2, ktéry to roztwér sporza-
dzono w rozpuszczalniku bedgcym wysokoaromatyczng frakcjg naftowg o zakresie wrzenia w warun-
kach normalnych 180°C do 200°C, 150,0 g 4,4-dimetylo-1,3-oksazolidyny (DMO) oraz 150,0 g butok-
syglikolu i azotanu 2-etyloheksylu zmieszanych w stosunku 1:10 jako wspéirozpuszczalnika. Miesza-
jac zawarto$¢ mieszalnika w temperaturze 25°C przez 1 godzine uzyskano klarowny roztwor.

Przyktad 2

Do mieszalnika wyposazonego jak w przyktadzie 1 wprowadzono kolejno 300,0 g 50,0%-go
(m/m) roztworu surfaktanta bedgcego adduktem () 4-dodecylofenolu z N,N-bis(3-aminopro-
pylo)metyloaming i formaldehydem w stosunku molowym 2:1:2, ktéry to roztwé6r sporzgdzono w roz-
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puszczalniku bedgcym wysokoaromatyczng frakcjg naftowg o zakresie wrzenia w warunkach normal-
nych 180°C do 200°C, 150,0 g 3,3-metyleno-bis(5-metylo-1,3-oksazolidyny) oraz 150,0 g butoksydi-
glikolu i azotanu 2-etyloheksylu zmieszanych w stosunku 100:1 jako wspotrozpuszczalnika. Mieszajgc
zawarto$¢ mieszalnika w temperaturze 25°C przez 1 godzine uzyskano klarowny roztwor.

Przyktad 3

Do mieszalnika wyposazonego jak w przyktadzie 1 wprowadzono kolejno 300,0 g adduktu (lll)
bedgcego mieszaning w proporcji masowej 1:1 adduktow (1) i (Il) jako 50%-wych (m/m) roztwordw
sporzadzonych w rozpuszczalniku bedgcym wysokoaromatyczng frakcjg naftowg o zakresie wrzenia
w warunkach normalnych 180°C do 200°C, 150,0 g tetrahydro-1,3-oksazyny (THO) i 150,0 g butoksy-
glikolu i azotanu 2-etyloheksylu zmieszanych w stosunku 1:10 jako wspétrozpuszczalnika. Mieszajgc
zawarto$¢ mieszalnika w temperaturze 25°C przez 1 godzine uzyskano klarowny roztwor.

Przyktad 4

Do mieszalnika wyposazonego jak w przyktadzie 1 wprowadzono kolejno 300,0 g 50,0%-go
(m/m) roztworu adduktu (l) w rozpuszczalniku bedgcym wysokoaromatyczng frakcjg naftowg o zakre-
sie wrzenia w warunkach normalnych 180°C do 200°C 150,0 g 7-etylo-bicyklooksazolidyny (EBCO)
oraz 150,0 g butoksydiglikolu i azotanu 2-etyloheksylu zmieszanych w stosunku 1:1 jako wspotroz-
puszczalnika. Mieszajgc w analogicznych warunkach termodynamiczno-kinetycznych jak w przykfa-
dzie 1 uzyskano klarowny roztwor.

Przyktad 5

Do mieszalnika wyposazonego jak w przyktadzie 1 wprowadzono kolejno 300,0 g 50,0%-go roz-
tworu adduktu (Il) w rozpuszczalniku bedgcym wysokoaromatyczng frakcjg naftowg o zakresie wrze-
nia w warunkach normalnych 180°C do 200°C 150,0 g 3,3’-metyleno-bis(tetrahydro-2H-1,3-oksazyny)
(MBTO) oraz 150,0 g butoksyglikolu i azotanu 2-etyloheksylu zmieszanych w stosunku 1:10 jako
wspotrozpuszczalnika. Mieszajgc w analogicznych warunkach termodynamiczno-kinetycznych jak
w przyktfadach 1-4 uzyskano klarowny roztwor.

Przyktad 6

Do mieszalnika wyposazonego jak w przyktadzie 1 wprowadzono kolejno 300,0 g 50,0%-go (m/m)
roztworu w rozpuszczalniku bedgcym wysokoaromatyczng frakcja naftowg o zakresie wrzenia
w warunkach normalnych 180°C do 200°C, adduktu (Ill) bedgcego mieszaning w proporcji masowej 3:2
adduktéw (1) i (Il) 150,0 g N,N-metyleno-bis-morfoliny (MBM) oraz 150,0 g butoksydiglikolu i azotanu
2-etyloheksylu zmieszanych w stosunku 1:1 jako wspétrozpuszczalnika. Mieszano w analogicznych
warunkach termodynamiczno-kinetycznych jak w przyktadach 1-5 uzyskujac klarowny roztwor.

Przyktad 7

Do mieszalnika wyposazonego jak w przyktadzie 1 wprowadzono kolejno produkt otrzymany
w przykfadzie 1 w ilosci 300,0 g, 200,0 g wysokoaromatycznej frakcji naftowej o zakresie wrzenia
w warunkach normalnych 180°C do 220°C i 100,0 g 2,6-ditert-butylo-4-metylofenolu. Skfadniki mie-
szano w temperaturze 38° do 40°C przez 1 godzine uzyskujgc klarowny roztw6r kompozycji biobdj-
czo-stabilizujgcej (A).

Przyktad 8

Do mieszalnika wyposazonego jak w przyktadzie 1 wprowadzono kolejno produkt otrzymany
w przykfadzie 2 w ilosci 400,0 g, 150,0 g wysokoaromatycznej frakcji naftowej o zakresie wrzenia
w warunkach normalnych 180°C do 200°C i 150,0 g 2,6-ditert-butylofenolu. Sktadniki mieszano
w temperaturze 38° do 40°C przez 1 godzine uzyskujac klarowny roztwor kompozycji biobdjczo-
-stabilizujgcej (B).

Przyktad 9

Do mieszalnika wyposazonego jak w przyktadzie 1 wprowadzono kolejno produkt otrzymany
w przyktadzie 3 w ilosci 400,0 g, 100,0 g wysokoaromatycznej frakcji naftowej o zakresie wrzenia
w warunkach normalnych 180°C do 200°C i 150,0 g 2,6-ditert-butylo-4-metoksyfenolu. Sktadniki mie-
szano w temperaturze 38° do 40°C przez 1 godzine uzyskujgc klarowny roztw6r kompozycji bioboj-
czo-stabilizujgcej (C).

Przyktad 10

Do mieszalnika wyposazonego jak w przyktadzie 1 wprowadzono kolejno produkt otrzymany
w przykfadzie 4 w ilosci 450,0 g, 100,0 g wysokoaromatycznej frakcji naftowej o zakresie wrzenia
w warunkach normalnych 180°C do 200°C i 150,0 g 2,2’-metyleno-bis(4,6-ditert-butylofenolu). Sktad-
niki mieszano w temperaturze 38° do 40°C przez 1 godzine uzyskujgc klarowny roztwor kompozycji
biobdjczo-stabilizujgcej (D).
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Przyktad 11

Do mieszalnika wyposazonego jak w przyktadzie 1 wprowadzono kolejno produkt otrzymany
w przykfadzie 5 w ilosci 500,0 g, i 200,0 g 2-tert-butylohydrochinonu. Sktadniki mieszano w temperatu-
rze 38° do 40°C przez 1 godzine uzyskujac klarowny roztw6r kompozyciji biobéjczo-stabilizujacej (E).

Przyktad 12

Do mieszalnika wyposazonego jak w przykfadzie 1 wprowadzono kolejno produkt otrzymany
w przyktadzie 6 w ilosci 500,0 g, i 200,0 g 2,6-ditert-butylohydrochinonu. Sktadniki mieszano w tem-
peraturze 38° do 40°C przez 1 godzine uzyskujgc klarowny roztwdr kompozycji biob6jczo-stabi-
lizujgcej (F).

Przyktad 13

Produkty z przyktadéw 7, 8, 9, 10, 11, 12 poddano badaniom stabilnosci i kompatybilnosci
w temperaturze 0°C i 40°C. Badanie okresla trwato$¢ kompozyciji biobdjczo-stabilizujgcej (BS) w cza-
sie dlugotrwatego magazynowania (3 tygodnie, 7 tygodni i 21 tygodni). Produkty po okre$lonym czasie
magazynowania poddaje sie ocenie na zmetnienie w skali od 1 do 8 (ocena 1 oznacza probke klarow-
ng) i na zawarto$¢ osadéw w skali od A do H (ocena A oznacza brak osadéw). Badane probki
umieszcza sie w probdéwce i ocene wizualng prowadzi sie w Swietle zaréwki o mocy 150 wat. Wyniki
badan kompatybilnosci i trwatosci kompozycji biobdjczo-stabilizujgcej A, B, C, D, E i F przedstawiono
w tablicy 1.

Tablica 1
Temperatura 3tygo- | 7 tygo- | 21 tygo-

Lp. | Badany dodatek przechowywania dnie dni dni
1 Kompozycja o°C 1A 1A 1A
(BS) A 40°C 1A 1A 1A
) 0°C 1A 1A 1A

) Kompozycja
(BS)B 40°C 1A 1A 1A
5 Kompozycja 0°C 1A 1A 1A
(BS)C 40°C 1A 1A 1A
4 Kompozycja 0°C 1A 1A 1A
(BS)D 40°C 1A 1A 1A
, g°C 1A 1A 1A

5 Kompozycja
(BS)E 40°C 1A 1A 1A
: 0°C 1A 1A 1A

6. Kompozycja
(BS)F 40°C 1A 1A 1A

Przyktad 14

Kompozycje (BS) A, B, C, D, E i F wprowadzono w ilosci 1000 mg/kg do estrow metylowych
kwasow oleju rzepakowego (B100) jako samoistnego paliwa o wtasciwosciach przedstawionych
w tablicy 2.
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Tablica 2

Lp. Wlasciwosci Jednostka (B100)

Zawartos¢ estrow metylowych kwasow
1. tuszczowych (FAME) %(m/m) 98.8
2. | Gestosé w temperaturze 15°C kg/m? 883
3 | Lepko$é w temperaturze 40°C mm?/s 4,50
4. | Temperalura zaptonu °c 176,5
5. | Zawarto$cC siarki mg/kg 3,0

— . o

6. Pozoste’tlo.sc po kok;ow_amu (z 10% po %(mim) 0,10

zostatosci destylacyjnej)
7. | Liczba cetanowa 51,0
8. | Zawarto$¢ popiotu siarczanowego %(m/m) 0,005
9. | Zawarto$¢ wody mg/kg 250,0
10. | Calkowita zawarto$¢ zanieczyszczen mgfkg 8,6
11 Badanie dziatania korodujacego na stopien koro- y

" | miedzi (3h w temperaturze 50°C) zZji

12. | Stabilnos¢ oksydacyjna h 8,0
13. | Liczba kwasowa mg KOH/g 0,26
14. | Liczba jodowa gjodu/100 g 109
15 Zawartosé estru metylowego kwasu li- %(m/m) 9.4

nolenowego

Zawartosc estréw metylowych kwasow
16. | polienowych (zawierajacych nie mniej %(m/m) 06

niz cztery wigzania podwojne)
17. | Zawarto$c¢ alkoholu metylowego 0,03
18. | Zawarto$¢ monoglicerali S(m/m) 0,54
19. | Zawartos¢ diacylogliceroli %(m/m) <0,10
20 | Zawarto$¢ triacylagliceroli %(m/m) <0,10
21. | Zawartosc¢ wolnego glicerolu %(m/m) 0,007
22 | Zawarto$é metali grupy | (Na + K)* mg/kg <20
23 | Zawartoé¢ metali grupy Il (Ca +Mg)' mg/kg <20
24 | Zawarlo$¢ fosforu mg/kg <40
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Przyktad 15
Kompozycje (BS) A, B, C, D, E i F wprowadzono w ilosci 500 mg/kg do oleju napedowego B10
oraz w ilosci 700 mg/kg do oleju napedowego B20 o wtasciwosciach przedstawionych w tablicy 3.

Tablica 3
Lp. Wiasciwose Jednostka B10 B20
1. Liczba cetanowa 52,3 510
2. Gestos$c w temp. 15°C kg/m? 8304 860,0
3 Temperatura zaptonu °C 60,5 65,0
4. Zawarto$¢ wody mg/kg 60 260
5. Zawarto$¢ zanieczyszczen mg/kg 20,5 240
6. Stabilno$¢ oksydacyjna h 89,0 7.8
. Lepkosc¢ kinematyczna w mméfs 2730 4620
40°C
Sklad frakcyjny
8 do 250°C destyluje % (viv) 36,8 <650
do 350°C destyluje % (Viv) 93,0 85,0
95%(VIV) destyluje do temp. | °C 355,9 360,0
o Estry metylowe kwasow % (viv) 99 200
tluszczowych (FAME)

Przyktad 16

Paliwo (B100) uszlachetnione 1000 mg/kg kompozycjami (BS) A, B, C, D, E i F poddano bada-
niu stabilno$ci oksydacyjnej wedtug normy PN-EN 14112,

Badanie to polega na przepuszczeniu przez badang prébke strumienia powietrza w temperatu-
rze 110°C. Lotne zwigzki uwalniane w procesie utleniania sg absorbowane w wodzie demineralizowa-
nej. Rejestrowana jest zmiana przewodnos$ci wtasciwej. Gwattowny wzrost tego parametru wyrazony
w jednostkach czasu wskazuje koniec okresu indukcyjnego badanej probki, ktéry swiadczy o odpor-
nosci paliwa na utlenianie.

Whyniki przedstawiono w tablicy 4.

Tablica 4
. Wynik badania stabilnosci
Lp. Badane paliwo o
oksydacyjnej [h]

1. | B100 z tablicy 2 8,0

B100 uszlachetnione Kompozycj
2. pozycia 12,5

(BS) A

B100 uszlachetnione Kompozycj
3 pozycjg 128

(BS)B
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B100 uszlachetnione Kompozycj

4. pPozyeR 13,0
(BS)C
B100 uszlachetnione Kompozycj

5. pozycia 12,9
(BS)D

5 B100 uszlachetnione Kompozycja 131

- |(BS)E '

B100 uszlachetnione Kompozycj

7 pozyaia 132
(BS)F

Przyktad 17

B10 o wiasciwosciach przedstawionych w tablicy 3 uszlachetniono kompozycjami (BS) A, B, C, D,
E i F wilosci 500 mg/kg, a B20 o wtasciwosciach przedstawionych w tablicy 3 uszlachetniono kompozy-
cjami (BS) A, B, C, D, Ei F wiloéci 700 mg/kg. Uszlachetnione paliwa B10 i B20 poddano badaniom
na oznaczenie stabilno$ci oksydacyjnej metodg przyspieszonego utleniania wedtug normy PN-EN 15751
w temperaturze 110°C przy przeptywie powietrza przez badang prébke z szybkoscig 10 I/h.

Metoda ta polega na tym, ze lotne zwigzki uwalniane z prébki w procesie utleniania przechodzg
wraz z powietrzem do naczynia, zawierajgcego wode demineralizowang lub destylowang oraz zaopa-
trzonego w elektrode do pomiaru przewodnos$ci wtasciwej. Elektroda potgczona jest z jednostkg po-
miarowq i rejestrujgca. Wskazuje ona koniec okresu indukcji w chwili, gdy przewodno$¢ wiasciwa
zaczyna gwattownie wzrastaé. Przyspieszony wzrost jest spowodowany dysocjacjg lotnych kwaséw
karboksylowych, ktére tworzg sie w procesie utleniania i zostajg zaabsorbowane w wodzie. Czas in-
dukcji nie powinien by¢ nizszy niz 20 godzin.

Wyniki badan stabilnosci oksydacyjnej wedtug metody PN-EN 15751 przedstawiono w tablicy 5.

Tablica 5
Okres indukcji
Lp. Badane paliwo
[h]
1. | B10 wedliug tablicy 3 9.0
B10 uszlachetnione Kompozy-
2. ‘ 240
cja (BS) A
B10 uszlachetnione Kompozy-
3. . 25,0
cja (BS)B
B10 uszlachetnione Kompozy-
4 ' 25,0
cjq (BS) C
B10 uszlachetnione Kompozy-
5. ' 240
cja (BS) D
B1GC uszlachetnione Kempozy-
6. _ 26,0
cja (BS) E
7. | B10 uszlachetnione Kompozy- 26,2

cjg (BS} F
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8. | B20 wedlug tablicy 3 72
B20 uszlachetnione Kompozy-

g | 24,0
cjq (BS) A
B20 uszlachetnione Kompozy-

10. | 242
cjg(BS)B
B20 uszlachetnione Kompozy-

1] 24,4
¢jg (BS) C
B20 uszlachetnione Kempozy-

12.| 245
¢jg (BS) D
B20 uszlachetnione Kompozy-

13| 250
cjg(BS) E
B20 uszlachetnione Kompozy-

14| posy 25,1
ciq (BS) F

Przyktad 18

Paliwa B10 i B20 uszlachetnione kompozycjami (BS) A, B, C, D, E i F odpowiednio w ilosci
500 mg/kg i 700 mg/kg poddano réwniez badaniu na oznaczenia odpornosci na utlenianie wediug
PN ISO 12205. W tym badaniu prébka badanego paliwa jest poddawana starzeniu w temperaturze 95°C
przez 16 h, przy przeptywie przez probke tlenu. Po starzeniu probka jest schtadzana do temperatury
pokojowej a nastepnie sgczona w celu oznaczenia zawartosci osadoéw nierozpuszczalnych filtrowanych.
Osady nierozpuszczalne przylegajace sg usuwane z probéwki do utleniania i innych czeéci szklanych
rozpuszczalnikiem trojsktadnikowym. Trojsktadnikowy rozpuszczalnik jest odparowywany w celu uzy-
skania osadéw nierozpuszczalnych przylegajacych. Suma osadoéw nierozpuszczalnych przylegajgcych
i osadéw nierozpuszczalnych filtrowalnych jest podawana jako catkowite osady nierozpuszczalne. Cat-

kowita ilo$¢ osadow nierozpuszczalnych po badaniu nie powinna byé wyzsza niz 25 g/m?.

Wyniki badan odpornosci na utlenianie wedtug metody PN ISO 12205 przedstawiono w tablicy 6.

Tablica 6
Osady nierozpuszczalne (g/m?)
Lp. Badane paliwo i i :
filtrowalne | przylegajace | catkowite
1. | B10 wedtug tablicy 3 24 11 35
B10 uszlachetnione Kom-
2 . 6 0 6
pozycjq (BS) A
B10 uszlachetnione Kom-
3 _ 6 0 6
pozycjg (BS) B
B10 uszlachetnione Kom-
4. _ 6 0 6
pozycig {BS) C
B10 uszlachetnione Kom-
5. _ 5 0 5
pozycjg (BS) D
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B10 uszlachetnione Kom-

6. 6 0 6
pozycja (BS) E
B10 uszlachetnione Kom-

7. ) 0] 5
pozycjq (BS) F

8. | B20 wedtug tablicy 3 26 13 39
B20 uszlachetnione Kom-

9. 6 0 6
pozycjg (BS) A
B20 uszlachetnione Kom-

10. _ 5 0] 5
pozycig (BS) B
B20 uszlachetnione Kom-

11, ) 6 0 6
pozycijg (BS) C
B20 uszlachetnione Kom-

12. ) 5 0 5
pozycjg (BS) D
B2Q uszlachetnione Kom-

13. _ 6 0 6
pozycjg (BS) E
B20 uszlachetnione Kom-

14 . 6 0 6
pozycja (BS) F

Przvktad 19

13

B100 uszlachetnione kompozycjg (BS) A i D w ilosci 1000 mg/kg, B10 uszlachetnione kompo-
zycja (BS) B i E w ilosci 500 mg/kg oraz B20 uszlachetnione kompozycjg (BS) C i F w ilosci 700 mg/kg
poddano badaniu na interakcje zastosowanych biocyddw z inhibitorami utleniania w teScie prewencyj-
nym wediug metody ASTM E 1259 “Evaluation of Antimicrobials in Liquid Fuels Boiling Below 390°C”
oznaczajgc metodg IP 385 [‘Determination of the Viable Microbial Content of Fuel and Fuel Compo-
nents Boiling Below 390°C - Filtration Culture Method”] zawarto$¢ mikroorganizméw w fazie paliwo-
wej i wodnej po o$miu tygodniach przechowywania paliwa.

Zastosowana metodyka badania wedtug ASTM E1259 odzwierciedla 4-krotne przetankowanie
paliwa skazonego szczepionkg pobrang z dna paliwowych zbiornikéw rafineryjnych.

W tablicy 7 przedstawiono wyniki uzyskanych badan skutecznos$ci dziatania badanych produk-
téw w zakresie ochrony mikrobiologicznej.

Tablica 7
Zawartosc mikroorgani-
zmow w fazie paliwowej
Material (kam/ml) i fazie wodne;
Lp. Badane paliwo
badawczy (komfl)
Grzyby i
Bakterie Yoy
drozdze
1. | B100 wedlug tablicy 2 paliwo 6400 6500
woda 1,8x10° 4x10°
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2. | B100 uszlachetnione Kom- paliwo ponizej 20 | ponizej 30
pozycjq (BS) A woda 6900 6200
3. | B100 uszlachetnione Kom- paliwo ponizej 20 | ponizej 35
pozycjg (BS) D woda 6800 7000
4. paliwo 6500 6300
B10 wedtug tablicy 3
woda 1,9x10° 4x107
5. | B10 uszlachetnione Kom- paliwo ponizej 30 | ponizej 30
pozycjg (BS) B woda 7600 6200
6. | B10 uszlachetnione Kom- paliwo | ponizej 30 | ponizej 20
pozycjg (BS) E woda 5700 5200
7. paliwo 6300 6400
B20 wedtug tablicy 3 - .
woda 1,9x10 41x10
8. | B20 uszlachetnione Kom- paliwo ponizej 20 | ponizej 20
pozycja (BS) C woda 6300 6500
9. | B20 uszlachetnione Kom- paliwo 10 ponizej 20
pozycig (BS) F woda 6300 6000

Przyvktad 20

Wykonano badania tendencji do blokowania filtrow dla paliwa B10 i B20 o wtasciwosciach przed-
stawionych w tablicy 3 i B10 uszlachetnionego kompozycjg biobéjczo-stabilizacyjng (BS) B oraz B20
uszlachetnionego kompozycjg (BS) C po badaniu w tescie prewencyjnym wedtug metody ASTM E 1259.
Faze paliwa B10 i B20 poddano badaniu wedtug normy ASTM 2068:14 Procedura A uzywajgc sgczka
membranowego z widkna szklanego o nominalnej $rednicy pordéw 1,6 um i efektywnej powierzchni filtracji
wynoszacej od 63,6 mm? do 78,6 mm?. W czasie filtracji monitorowana jest ilos¢ filtrowanego paliwa oraz
zmiana cisnienia na filtrze. Punktem kofcowym pomiaru jest osiggniecie cisnienia 105 kPa lub przefiltro-
wanie 300 ml paliwa. Wielko$¢ zmiany ci$nienia i objetosci przefiltrowanego paliwa wykorzystywane sg
do obliczenia FBTI (Filter Blocking Tendency Index) — Indeksu tendencji do blokowania filtréw. Dopusz-

czalna warto$¢ FBTI dla olejéw napedowych B10 i B20 wynosi 2,52 natomiast dla B100 — 6,33.
Wyniki badan przedstawiono w tablicy 8.

Tablica 8
L.p. Badane paliwo FBTI
1 {B10 wedtug tablicy 3 2,32
2 |B10 po tescie prewencyjnym Brak fiitraciji
3 [ B10 uszlachetnione Kompozycjg (BS) B 2,30
4 B10 uszlachetnione Kompozycja (BS) B po tescie prewen- 550
cyjnym ’
5 |B20 wedlug tablicy 3 2,41
6 |B20 po tescie prewencyjnym Brak filtracji
7 | B20 uszlachetnione Kompozycjg (BS) C 2,39
8 B20 uszlachetnione Kompozycijg (BS) C po tescie prewen- 251
cyjnym '
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Przyktad 21

Paliwa B10 i B20 o wiasciwosciach przedstawionych w tablicy 3 poddano testowi na mikrobio-
logicznie indukowang korozje. W tym celu przygotowano paliwo B10 i B20 o wtasciwosciach przed-
stawionych w tablicy 3 oraz B10 uszlachetnione kompozycjg biobéjczo-stabilizujacg (BS) E oraz B20
uszlachetnionego kompozycjg (BS) F. Wszystkie paliwa w ilosci 1 dm?® skazono wodng szczepionkg
pobrang z paliwowych zbiornikéw rafineryjnych w ilosci 100 ml, wymieszano i w kazdej umieszczono
kupon ze stali niestopowej niskoweglowej S235 o wymiarach 50 mm x 25 mm x 1 mm. Pojemniki
z paliwami szczelnie zamknieto i przechowywano w czasie 8 tygodni. Po tym czasie usunieto kupony
stalowe, zmyto olej lub biofilm uzywajgc aromatycznego rozpuszczalnika (ksylenu z 5-cio procentowg
zawartoscig anionowego srodka myjgcego) i poddano ocenie wizualnej. Ocene wizualng przedstawio-
no w tablicy 9.

Tablica 9
Ocena wizualna
L.p. Prébka - -
Biofilm Korozja

. . objawy korozji
1 |B10 wediug tablicy 3 biofilm wzerowe
2 ?,;g)‘g‘z'a"he‘“m"e Kompozycja | prak biofilmu brak korozji

. : silna korozja
3 |B20 wedlug tablicy 3 biofilm waerowa
4 ?Efg) uszlacheinione Kompozyeia | prak biofitmu brak korozji

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozycja biobdjczo-stabilizujgca do biopaliw, zwtaszcza do estrow metylowych kwasoéw
tluszczowych, zawierajgca surfaktant, zwigzek wybrany spos$rod biocydow, w tym zawieraja-
cych grupy oksazolidynowe, rozpuszczalnik weglowodorowy, wspotrozpuszczalnik i inhibitor
utleniania wybrany z grupy obejmujgcej alkilowane monofenole, alkilowane bis-fenole, alki-
lowane hydrochinony, znamienna tym, ze zawiera, w przeliczeniu na catkowitg mase kom-
pozyciji:

—od 5,0 (m/m) do 10,0% (m/m) surfaktanta, bedgcego adduktem 4-nonylofenolu z N,N-bis-
(3-aminopropylo)metyloaming i formaldehydem w stosunku molowym 2:1:2 lub adduktem
4-dodecylofenolu z N,N-bis(3-aminopropylo)metyloaming i formaldehydem w stosunku mo-
lowym 2:1:2 lub mieszaning tych adduktow w proporcji masowej 4:1 do 1:4;

— od 50 (m/m) do 10,0% (m/m) biocydu wybranego z grupy obejmujgcej 4,4-dimetylo-
-1,3-oksazolidyne, 3,3-metyleno-bis(5-metylo-1,3-oksazolidyne), 7-etylo-bicyklooksazolidyne,
tetrahydro-1,3-oksazyne, 3,3-metyleno-bis(tetrahydro-2H-1,3-oksazyne), N,N’-metyleno-bis-
morfoling;

— od 20,0% (m/m) do 30,0% (m/m) rozpuszczalnika weglowodorowego, ktérym jest aroma-
tyczna frakcja naftowa o zakresie wrzenia od 150°C do 300°C w warunkach normalnych,
o ilosci atomoéw wegla w czgsteczkach co najmniej 9, z grupami alkilowymi prostotancucho-
wymi i/lub rozgatezionymi;

—od 3,0% (m/m) do 20,0% (m/m) wspodtrozpuszczalnika, ktérym jest mieszanina butanolu
alkoksylowanego tlenkiem etylenu z azotanem 2-etyloheksylu zmieszanych w stosunku ma-
sowym w zakresie od 1:10 do 100:1;

— od 5,0% (m/m) do 30,0% (m/m) inhibitora utleniania wybranego z grupy obejmujgcej 2-tert-
-butylofenol, 4-tertbutylofenol, 2,6-ditert-butylofenol, 2,4-ditert-butylofenol, 2-tert-butylo-4,6-
-dimetylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-etylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-metylofenol, 2,6-ditert-butylo-
-4-butylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-izobutylofenol, 2,4,6-tritert-butylofenol, 2,6-ditert-butylo-4-me-
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toksyfenol, 2,2'-metyleno-bis(6-tert-butylo-4-metylofenol), 2,2’-metyleno-bis(4,6-ditert-butylofe-
nol), 2-tert-butylohydrochinon, 2,5-ditert-butylohydrochinon, 2,6-ditert-butylohydrochinon.

. Kompozycja biobdjczo-stabilizujgca wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze jako rozpuszczal-

nik weglowodorowy zawiera aromatyczng frakcje naftowg o zakresie wrzenia od 180°C
do 220°C.



