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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania zmodyfikowanego biopaliwa FAME przezna-
czonego do silnikéw samochodowych o zaptonie samoczynnym. Zmodyfikowane biopaliwo FAME moze
znalez¢ zastosowanie jako samoistne paliwo lub jako komponent paliwa.

Proekologiczna polityka, w wielu krajach na $wiecie powoduje wprowadzanie produktéw przyja-
znych dla $rodowiska. Postep techniczny i dziatania podejmowane w celu ochrony $rodowiska, przy-
czynity sie do zwrdcenia uwagi spoteczenstwa na informacje pozwalajgce oceniac skutki przedostawa-
nia sie produktéw chemicznych do $rodowiska.

Jednym z coraz bardziej zyskujgcych na znaczeniu biopaliw, stopniowo wprowadzanych i zaste-
pujgcych konwencjonalne oleje napedowe i opatowe, jest biodiesel — bioester (z ang. Fatty acid methyl
esters (FAME)) — mieszanina estréw metylowych kwaséw tluszczowych, produkowanych z oleju roslin-
nego lub zwierzecego, charakteryzujgca sie bardzo dobrg mieszalnoscig z konwencjonalnym olejem
napedowym w kazdym stosunku.

Jako$¢ produktu finalnego — biopaliwa zalezy od jakosSci zastosowanych komponentéw. Oba
z nich: konwencjonalny olej napedowy i FAME, muszg mie¢ odpowiednig jako$¢ i spetnia¢ wymagania
zawarte w normach na te produkty.

Wymagania i metody badan, jakie muszg spetnia¢ estry metylowe kwaséw ttuszczowych FAME,
stosowane jako paliwo do silnikéw z zaptonem samoczynnym lub jako komponent paliwa do silnikow
samochodowych o zaptonie samoczynnym, okre$la norma PN-EN 14214. Spetnienie przez FAME wy-
magan zaleznych od warunkéw klimatycznych moze skutkowaé niekompatybilno$cig pomiedzy dodat-
kami poprawiajgcymi wtasciwosci niskotemperaturowe, stosowanymi w FAME, w oleju napedowym.
Moze to pogarszaé wiasciwosci gotowej mieszaniny pod wzgledem jej zachowania sie w niskich tem-
peraturach i powodowac awarie podczas eksploataciji w wyniku zablokowania filtra w silniku w niskiej
temperaturze otoczenia.

Estry metylowe kwaséw ttuszczowych, majg podobne wiasciwosci fizykochemiczne i energe-
tyczne jak paliwa pochodzace z przerdbki ropy naftowej, jednak ich sktad chemiczny jest inny. Pod
wzgledem chemicznym FAME jest przede wszystkim mieszaning estréw metylowych kwaséw tluszczo-
wych, o prostym taricuchu weglowym, najczesciej sktadajagcym sie z 12 do 24 atomoéw wegla w cza-
steczce, zawierajgcym wigzania nasycone oraz jedno- lub wiekszg ilos¢ wigzan podwdjnych.

Procesy zachodzgce w trakcie utleniania estrow, sg zaliczane do wolnorodnikowych reakgciji utle-
niania (tak jak procesy utleniania paliw pochodzgcych z ropy naftowej). Oprécz wytrgcania sie osadéw
zmiany zachodzgce w trakcie starzenia sie FAME powodujg zmiane zapachu, barwy, wzrost liczby kwa-
sowej (spowodowanej tworzeniem sie kwaséw organicznych) i lepkosci. W trakcie reakcji utleniania
tworzg sie wolne rodniki, alkohole, ketony, aldehydy, kwasy, zwigzki polimerowe.

Biopaliwa bedace kompozycjg frakcji pochodzenia naftowego i estrdw metylowych badz etylo-
wych, kwaséw ttuszczowych majg cechy obu komponentéw. Stwierdzono, ze biopaliwa sg bardziej po-
datne na degradacje i wypadanie osadéw niz kazdy ze sktadnikéw biopaliw oddzielnie.

Badania potwierdzajg, ze biopaliwa bedace mieszaning frakcji naftowych, nawet wysokorafino-
wanych i estréw kwaséw ttuszczowych, wykazujg wiekszg sktonno$¢ do degradacji niz sam biokompo-
nent. Juz 10% (V/V) udziat estrdw w mieszance z konwencjonalnym paliwem pogarsza wtasciwosci
stabilno$ciowe paliwa. Oznaczane ilosci tworzagcych sie podczas testow osadéw zwiekszajg sie zna-
cz3gco. Problemy stosowania FAME w oleju napedowym nie ograniczajg sie tylko do opisanych powyzej.
Surowcem do wytwarzania FAME sg oleje roslinne, ktére oprécz podstawowych sktadnikéw — acylogli-
ceroli, zawierajg niewielkie ilosci enzymow, biatek, sterydow, fosfolipidow, glukozydéw steroli i innych
zwigzkow, ktére majg wpltyw na wiasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe FAME.

W wersji normy europejskiej EN 14214:2012 i kolejnej EN 14214:2014, dotyczgcych wymagan
i metod badan estréw metylowych kwaséw tluszczowych (FAME), podniesiono problem wtasciwosci ni-
skotemperaturowych mieszanin oleju napedowego powigzanych z jakoscig FAME uzywanego jako
komponent i stwierdzono, ze istnieje negatywny wpltyw monoacylogliceroli i glukozydéw steroli, ktére
wystepujg w FAME, na wiasciwos$ci niskotemperaturowe paliwa. W zwigzku z brakiem metody ozna-
czania tych zwigzkow, tymczasowym rozwigzaniem jest wprowadzenie wymagan odnos$nie do tempe-
ratury zablokowania zimnego filtra (z ang. CFPP) oraz temperatury metnienia.

Jak wspomniano wyzej, jednym z istotnych parametréw jakosciowych komponentu paliwowego
FAME sg wiasciwosci niskotemperaturowe.
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Znane paliwa estrowe weditug PL 163001 posiadajg pewne ograniczenia i niedoskonatosci, m.in.
niekorzystne temperatury zablokowania zimnego filtra i temperatury krzepniecia, co ogranicza zakres
stosowania ich w temperaturach ujemnych.

Autorzy Mohanan A, Bouzidi L, Li SJ, Narine SS. w artykule ,Mitigating crystallization of satura-
ted fames in biodiesel: |I. Lowering crystallization temperatures via addition of metalhesized soybean oil”
- Energy 2016; 96; pp. 335-45, wykazuja, ze FAME majg wyzsze temperatury metnienia i krzepniecia
od paliwa naftowego, co powoduje ograniczone ich zastosowanie w niskich temperaturach. W zwigzku
z tym, stosowanie biodiesla jest zwykle ograniczone do mieszanek z olejem napedowym pochodzenia
naftowego, zawierajgcym zazwyczaj 20% Wagowych biodiesla (B20) lub mnie;j.

Autorzy Sierra-Cantor JF, Guerrero-Fajardo CA artykutu pt.: ,Methods for improving the cold flow
properties of biodiesel with high saturated; fatty acids content: A review”; Renew Sustain Energy Rev.
2017; 72: pp. 774-90, podaja, ze temperatura krzepniecia roznych FAME zwykle zawiera sie miedzy
263 K (-10°C) a 298 K (+25°C) i sg one wyzsze w poroéwnaniu do 246 K (-25°C) do 258 K (-15°C) dla
oleju napedowego pochodzgcego z ropy naftowe;j.

Wedtug autoréw artykutéw: ,Biodiesel fuels” Prog. Energy Combust: Sci. 2017; 58: pp. 36-59
i ,Methods for improving the cold flow properties of biodiesel, with high saturated fatty acids content:
A review”, Renew Sustain Energy Rev. 2017; 72: pp. 774-900 oraz ,Thermodynamic selection o effec-
tive additives to improve the cloud point of biodiesel fuels”; Fuel 2016; 171: pp. 94-100, temperatura
metnienia biopaliw (CP) jest czesto uwazana za najwazniejszy parametr majgcy wplyw na jako$¢ bio-
paliwa w niskich temperaturach.

Wedtug autora Harrow G. artykutu: ,E85 and biodiesel deployment”; National Renewable Energy
Laboratory; 2007, w temperaturze metnienia powstajg krysztaly ,wosku statego”, ktére majg $rednice,
co najmniej 0,5 um, powodujac, ze roztwdr paliwa staje sie nieprzejrzysty i ,metny". Tak wiec, CP to
temperatura, w ktérej zaczynajg wystepowaé problemy z pracg silnika z powodu tworzenia sie ciat sta-
fych w biopaliwach.

W artykule autoréw Patrick A. Leggieri, Michael Senra, Lindsay Soh ,Cloud point and crystalliza-
tion in fatty acid ethyl ester biodiesel mixtures with and without additives” Fuel 222 (2018); s. 243-249
zawarto stwierdzenie, ze biopaliwa, ztozone z estréw alkilowych nasyconych kwaséw tluszczowych
(FAAE), majg stosunkowo wysokie temperatury metnienia (CP), ktére ograniczajg ich komercyjne za-
stosowanie.

Istnieje szereg wynalazkéw dotyczgcych kompozycji paliwowych zawierajacych biopaliwa doty-
czacych poprawy ich wiasciwosci niskotemperaturowych. Ponizej zostaty przedstawione niektére opisy
takich rozwigzan technologicznych.

Przedmiotem wynalazku wedtug zgtoszenia patentowego US 2017051219 A1 i EP 2679687 A2
i WO 2008/002643 A2 sg metody ogdlnie ukierunkowane na uzyskiwanie mieszanek estréw zawieraja-
cych wiecej niz 50% Sredniotancuchowych kwasow ttuszczowych. Takie mieszanki estrow alkilowych
kwasow ttuszczowych, charakteryzujg sie niskimi temperaturami ptyniecia.

Wynalazek US 2015166912 dotyczy sposobu wytwarzania rozgatezionych, syntetycznych es-
tréow, alkilowych kwaséw ttuszczowych, obejmujgcego poddanie reakcji z kwasem kompozycji rozgate-
zionych alkoholi pierwszorzedowych, zawierajgcych od 8 do 28 atomdw wegla i Srednig liczbe rozgate-
zien w czgsteczce od 0,7 do 3,0 przy czym tanncuchami bocznymi sg grupy metylowe i etylowe.

Przedmiotem wynalazku wedtug zgtoszenia patentowego US 5389113 sg mieszaniny zawiera-
jgce: a) 58 do 95% wagowych co najmniej jednego estru o wartosci jodowej od 50 do 150, otrzymanego
z kwasow ttuszczowych zawierajgcych od 12 do 22 atomédw wegla i nizszych alifatycznych alkoholi za-
wierajgcych od 1 do 4 atomoéw wegla, b) od 4 do 40% wagowych co najmniej jednego estru kwaséw
tluszczowych zawierajgcych 6 do 14 atoméw wegla i nizszych alifatycznych alkoholi zawierajgcych 1 do
4 atoméw wegla i ¢) 0,1 do 2% wagowych co najmniej jednego polimerycznego estru, ktéry wyréznia
sie szczegoblne niskg temperaturg ptyniecia i moze byé stosowany jako paliwo do silnikéw Diesla.

Opis patentowy PL 163001 ujawnia paliwo, zwtaszcza do wysokopreznych silnikéw spalinowych,
w sktad ktérego wchodzg frakcje paliwowe ropy naftowej w iloSci do 96% masowych, korzystnie odsiar-
czone, do 99% wagowych estréw alkoholi C1 do C4 kwasow tluszczowych olejow i/lub ttuszczéw natu-
ralnych, na przyktad oleju rzepakowego, o zawartosci co najmniej 0,05% wagowych mono-, dwu- i/lub
tréjglicerydow wyzszych kwaséw ttuszczowych i/lub do 50% wagowych alkoholu lub alkoholi. Tak uzy-
skane paliwo bazowe uszlachetniane jest inhibitorami utleniania w ilosci do 2% masowych i depresato-
rami w ilosci do 0,18% masowych.
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Opis patentowy EP 1032620 (DE 19847423) dotyczy biopaliwa uszlachetnionego depresatorami,
odpowiednio dobranymi w zaleznosci od wykorzystanego surowca roélinnego i metody wytwarzania
estréw alkilowych kwasow tluszczowych.

Istotg niniejszego wynalazku jest poddanie estréw metylowych kwasoéw ttuszczowych (FAME),
procesowi rozdzielania rozpuszczalnikowego na filtrat i osad w oparciu o zasady procesu rozpuszczal-
nikowego odparafinowania, ktéry to proces jest stosowany standardowo do odparafinowania olejow
i odolejania gaczéw — zwigzkoéw weglowodorowych. Przedmiotowy proces pozwala na uzyskanie jako
filtratu, zmodyfikowanego biopaliwa FAME, charakteryzujgcego sie polepszonymi wiasciwosciami ni-
skotemperaturowymi.

Istotg wynalazku jest poddanie procesowi rozpuszczalnikowego rozdzielania na filtrat i osad su-
rowca, zawierajgcego zwigzki chemiczne inne niz zawierajg klasyczne wsady w procesie odparafino-
wania, skfadajace sie z réoznych grup zwigzkéw weglowodorowych, a mianowicie mieszanine estrow.

Nieoczekiwanie okazuje sie, ze zastosowanie procesu rozpuszczalnikowego rozdzielania na fil-
trat i osad dla mieszanin estrow metylowych kwaséw tluszczowych zachowuje selektywno$é procesu
i pozwala na obnizenie temperatury metnienia, temperatury ptyniecia i temperatury zablokowania zim-
nego filtra (CFFP), co ma wptyw na poprawienie wtasciwosci niskotemperaturowych biopaliwa FAME,
w tym reologicznych w niskich temperaturach.

Sposo6b wytwarzania zmodyfikowanego biopaliwa FAME, przeznaczonego do silnikéw samocho-
dowych o zaptonie samoczynnym, polega na tym, ze surowiec, to jest mieszanine estréw metylowych
kwasow ttuszczowych — FAME o temperaturze metnienia nie nizszej niz -8°C, temperaturze ptyniecia
nie nizszej niz -15°C i temperaturze zablokowania zimnego filtra nie nizszej niz -15°C poddaje sie pro-
cesowi rozdzielania rozpuszczalnikowego na filtrat i osad obejmujgcemu etap krystalizacji i etap filtraciji,
przy czym w etapie krystalizacji surowiec poddaje sie pierwszemu rozcienczeniu rozpuszczalnikiem za-
wierajgcym 15%-95 (nm/m) 1,2-dichloropropanu i odpowiednio 85%—-5% (m/m) chlorku metylenu, uzy-
skujgc mieszanine surowca i rozpuszczalnika, ktdérg nastepnie oziebia sie z kontrolowang predkoscia,
z rébwnoczesnym doprowadzeniem oziebionego rozpuszczalnika w 1-6 porcjach, przy szybkosci schia-
dzania w zakresie 0,2-8,0°C/min., az do osiggniecia temperatury od -20 do -30°C, przy czym stosunek
sumarycznejilosci rozpuszczalnika do surowca zawiera sie w przedziale od 2:1 do 7:1 (m/m), a wielko$é
rozcienczen wyrazona stosunkiem masowym rozpuszczalnika do surowca wynosi od 0,3:1 do
3,5:1 (m/m), po czym w zakresie temperatur od -20 do -30°C, odfiltrowuje sie wydzielony osad, ktéry
przemywa sie zimnym rozpuszczalnikiem o takim samym sktadzie jak rozpuszczalnik uzywany w etapie
krystalizacji, stosowanym w iloéci od 0,1:1 do 2:1 (m/m), wyrazonej stosunkiem masowym rozpuszczal-
nika do surowca, a nastepnie z roztworu filtratu oddestylowuje sie rozpuszczalnik uzyskujgc, produkt
koncowy o obnizonych: temperaturze metnienia o 4 do 10°C, temperaturze ptyniecia o 2 do 10°C i tem-
peraturze zablokowania zimnego filtra 0 2 do 9°C, w stosunku do wartosci tych temperatur przed pod-
daniem FAME procesowi rozdzielania rozpuszczalnikowego na filtrat i osad.

Korzystnie do surowca wprowadza sie dodatkowo modyfikator krystalizaciji w ilosci od 50 do
5000 ppm (mg/kg), najkorzystniej 1000 ppm.

Estry metylowe kwaséw tluszczowych majg tendencje do tworzenia znacznie mniejszych krysz-
tatow, tworzgc przestrzenie pomiedzy krysztatami, w ktdérych zostaje uwieziony roztwor filtratu, co ne-
gatywnie wplywa na proces rozdziatu roztworu filtratu od osadu. Wprowadzenie modyfikatoréw krysta-
lizacji w znaczgcy sposob wplywa na poprawe procesow filtracyjnych. W niniejszym wynalazku zasto-
sowano substancje polimerowe podobnego rodzaju jak stosowane w procesie odparafinowania roz-
puszczalnikowego, ktére wptywajg na proces krystalizacji wspomagajac tworzenie sie duzych regular-
nych krysztatéw. Modyfikatory krystalizacji poprawiajg szybkos$c¢ i efektywno$¢ procesu filtracji, wptywa-
jac na strukture tworzgcej sie warstwy osadu na filtrze. Odpowiednio dobrane i stosowane modyfikatory
wptywajg na poprawe wydajnosci i efektywnosci catego procesu odparafinowania. Modyfikatory krysta-
lizacji stosowane w procesach rozpuszczalnikowego odparafinowania w duzej mierze oparte sg na po-
limetakrylanach alkilu (PAMA).

Korzystnie jako modyfikator krystalizacji stosuje sie modyfikator zawierajgcy jako substancje ak-
tywng polimetakrylany alkilu.

Korzystnie rozpuszczalnik stosowany w etapie krystalizacji i w etapie filtracji zawiera 50%-—
60% (m/m) 1,2-dichloropropanu i odpowiednio 50%-40% (m/m) chlorku metylenu.

Korzystnie mieszanine w etapie krystalizacji schtadza sie z szybko$cig 0,8-2,5°C/min. do warto-
Sci temperatury od -24 do -28°C.
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Korzystnie stosunek sumarycznej iloéci rozpuszczalnika do surowca zawiera sie w przedziale od
2,8:1 do 5:1 (m/m).

Korzystnie liczba rozcienczen w etapie krystalizacji wynosi od 2 do 3.

Korzystnie wydzielone estry odfiltrowuje sie w zakresie temperatur od -24 do -28°C i przemywa
sie zimnym rozpuszczalnikiem stosowanym w ilosci od 0,3:1 do 1:1 (m/m).

Korzystnie w etapie krystalizacji temperatura rozpuszczalnika w punkcie dostrzyku do mieszaniny
jest réwna lub rézni sie maksymalnie o +3°C od temperatury oziebianej mieszaniny. Ma to na celu za-
pobiezenie zaktéceniu procesu krystalizacji estréw w mieszaninie.

Korzystnie w etapie krystalizacji pierwszg porcje rozpuszczalnika do surowca wprowadza sie
w temperaturze, w ktorej surowiec jest jednorodng fazg ciekig nie zawierajgcg krysztatdéw, najkorzystniej
w temperaturze z przedziatu 40-60°C.

Zmodyfikowane biopaliwo FAME, przeznaczone do silnikow samochodowych o zaptonie samo-
czynnym, wytworzone sposobem wedtug wynalazku ma obnizong ponizej -7°C temperature metnienia,
ponizej -9°C temperature ptyniecia i ponizej -10°C temperature zablokowania zimnego filtra.

Spos6b wedtug wynalazku, polegajacy na zastosowaniu procesu rozdzielania rozpuszczalniko-
wego na filtrat i osad dla estréw metylowych kwasow ttuszczowych, daje korzysci polegajgce na uzy-
skaniu zmodyfikowanego biopaliwa FAME cechujgcego sie poprawionymi wiasciwosciami niskotempe-
raturowymi, to jest obnizonymi o kilka do okoto 10°C temperaturami metnienia, ptyniecia i zablokowania
zimnego filtra (CFFP) w poréwnaniu do tych temperatur FAME, bedacego surowcem w procesie roz-
dzielania rozpuszczalnikowego na filtrat i osad, co przektada sie na poprawe wtasciwosci niskotempe-
raturowych biopaliwa FAME, w tym reologicznych w niskich temperaturach.

Przedmiot wynalazku zostat objasniony w przedstawionych ponizej przyktadach wykonania, nie
ograniczajacych zakresu jego ochrony.

Przyktad 1

Estry metylowe kwaséw ttuszczowych (FAME) o parametrach jakosciowych przedstawionych
w tabeli 1 (FAME I).

Tabela 1. Wyniki badann FAME 1

Lp. Wasciwosd Jednostha FAIME Metoda hadmvcza
Zawartos¢ cstrow mctylowych o .
B | kwaséw thiszczowych (FAME) Yo (m/im) 97,1 PN-EN 14103:2012
2 {Ggstos¢ w tempceraturze 15 °C kg/m® 8828 PN-EN ISO 12185:2002
3 (Lepkos¢ kincmatyczna w 40 °C mm?/s 4,480 PN-EN ISO 3104:2004
4 {Tempcratura zaplonu °C 169 PN-EN ISQ 3679:2007
5 |Zawartosé siarki mg/kg 3,4 PN-EN ISO 20884:2012
6 |Popidl siarczanowy % (m/m) 0,01 PN-1SO 3987:2005
7 {Zawartos¢ wody KF ppm 150 PN-EN ISO 12937:2005
" . X PN-EN
8 |Zawartos¢ zanicczyszezen stalych mg/kg 5,0 12662:2009+Ap1-2010
9 EZ"‘I“"” kosodujgee Cu/50°C/3 ) o o korozi ( PN-EN 1SO 2160:2004
10 |Stabilnos¢ oksydacyjna w 110 °C h 10,9 PN-EN 14112:2004
Il |Liczba kwasowa mg KOH/g 021 PN-EN 141042004
12 |Liczba jodowa g jodu/100 g 108 PN-EN 14111:2004
13 Za’wartqsc cstru metylowego % (m/m) 8.6 PN-EN 14103:2012
kwasu linolenowego
14 |Zawartos¢ alkoholu metylowego % (m/m) 0,05 PN-EN 14110:2004
15 |Zawarto$¢ monoacylogliceroli % (m/m) 0,57 PN-EN 14105:2012
16  |Zawartos¢ diacylogliceroli % (m/m) <0,10 PN-EN 14105:2012
17 |Zawartos¢ tniacylogliceroli % (m/m) <0,10 PN-EN 14105:2012
18 |Zawarto$¢ wolnego glicerolu % (m/m) < 0,005 PN-EN 14105:2012
19 |Zawartos¢ ogolncgo gliccrolu % (m/m) 0,160 PN-EN 14105:2012
Zawartos¢ metali grupy [ — .
20 (Na+K) mg/kg <l EN 14108:2003
Zawartos¢ metali grupy I1 - " .
21 (Ca+Mp) mg/kg <l EN 14538:2006
22  |Zawartos¢ fosforu metoda na ICP mg/kg <4 PN-ISO 10540-3:2005
23 |Temperatura mgtnicnia °C -5 PN-EN 116:2001
24 [Tempcratura plynigeia °C -12 PN-EN 116:2001
Temperatura zablokowama o .
25 zimncgo filtra (CFPP) C 12,4 PN-EN 116:2001
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Prébke estrow metylowych kwaséw ttuszczowych (ozn. FAME 1), w iloéci 300 g poddano proce-
sowi rozdzielania rozpuszczalnikowego na filtrat i osad, mieszaning rozpuszczalnikéw 1,2-dichloropro-
panu (PDC) i chlorku metylenu (ME).

Krystalizacje weglowodoréw w laboratorium przeprowadzono metodg stopniowego oziebiania
znajdujgcej sie w krystalizatorze mieszaniny surowca z rozpuszczalnikiem. Krystalizator umieszczony
byt w tazni chtodzacej, wyposazonej w programator cyklu chtodzenia, pozwalajgcy na ustalenie kornco-
wej temperatury krystalizacji oraz odpowiedniej szybkosci schtadzania w kolejnych etapach procesu.
Do kriostatu podtgczona byta nucza filtracyjna wyposazona w ptaszcz, w ktérym krgzy czynnik chio-
dzacy.

Proces krystalizacji prowadzony byt metodg rozcienczen, poprzez dodawanie do schtadzanej
mieszaniny surowca z rozpuszczalnikiem kolejnych porcji oziebionego rozpuszczalnika, w odpowied-
nich momentach cyklu schtadzania.

W procesie krystalizacji stosowano ciggte mieszanie zawartosci krystalizatora za pomocg mie-
szadta z koncdwka kotwiczng, o szybkosci mieszania dostosowanej do zwiekszajgcej sie lepkosci mie-
szaniny.

Po osiagnieciu koncowej temperatury krystalizacji na nuczy prézniowej odfiltrowano wydzielone
estry state, zawierajgce zaokludowany rozpuszczalnik, od roztworu filtratu. Roztwér filtratu gromadzit
sie w odbieralniku. Odfiltrowane estry state przemywano porcjg zimnego rozpuszczalnika. Zebrane
Z nuczy estry state, a takze roztw6r filtratu poddano procesowi regeneracji rozpuszczalnika. Operacje
regeneracji rozpuszczalnika prowadzono metodg destylacji ze strippingiem azotem.

W tabeli 2 przedstawione zostaty: parametry technologiczne procesu rozdzielania rozpuszczalni-
kowego na filtrat i osad, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego filtratu estréw metylowych kwa-
séw ttuszczowych FAME.

T abela 2. Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego filtratu z surowca
FAME 1

Nr préby 1

Parametry technologiczne procesu rozdziclania rozpusicrainikowego

Rozpuszczalnk PDC/ME, stosunck mas. 60:40
Temperatura krystalizacji/filtracji, °C -30

Calkowity stosunck rozpuszczalrnika do surowca, (m/m) 5210
Rozciciiczenic I, temp.60°C, (m/m) 2,101

Rozcicnczenie [, temp . 20°C, (m/m) Lol

Rozcienczene HI, temp.4°C, (m/m) 1:1

Rozcienczenie IV, temp.-11°C, (m/m) 0,5:)
Mycic w tempcraturze sgczenia, (m/m) 06:1
Bilans masowy proceséw rozdzielania rozpusicialnikowego

Wvydajnos¢ filtratu, %(m/m) 92,8
Wydajnosé osadu, Ye{m/m) 47
Straty, Y%(m/m) 2,5
Weasciwosci filtratu

Lepkosé kinematyczna w temp. 40°C, mm?/s 4,479
Temperatura metnicnia, °C -10
Temperatura plynigeia, °C -14,7
Temperatura zablokowania zimnego filtra (CFPP), °C -15.2

Przyktad 2

Prébke estréw metylowych kwaséw ttuszczowych (ozn. FAME 1) w ilosci 300 g poddano proce-
sowi rozdzielania rozpuszczalnikowego na filtrat i osad, mieszaning rozpuszczalnikéw 1,2-dichloropro-
panu (PDC) i chlorku metylenu (ME) wedtug zasad postepowania opisanych w przyktadzie 1.

W tabeli 3 przedstawione zostaty: parametry technologiczne procesu rozdzielania rozpuszczalni-
kowego na filtrat i osad, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego filtratu estrow metylowych kwa-
séw ttuszczowych FAME.
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T abela 3. Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego filtratu z surowca
FAME 1

Nr préby 2

Parametry technologicine procesu rozdzielania rozpuszczainikowego

Rozpuszczalnik PDC/ME, stosunck mas 80:20
[ Temperatura krystalizacji/filtracji, °C -28

Calkowity stosunck rozpuszczalnika do surowca, (m/m) 29:1

Rozcienczenie |, temp.60°C, (m/m) Ll

Rozciciczenic I, temp.20°C, (m/m) -

Rozcienczenic i1, temp.4°C. (m/m) 0,8:1
Rozciciczenie 1V, temp.-11°C, (m/m) 08:1
Mycie w temperaturze sqczenia, (m/m) 02:1
Bilans iy procesu rozdzielania rozpuszczalnikowego

Wydajnosc filtratu, Yo(m/m) 91,5
Wydajnos¢ osadu, %(m/m) 43
Straty, Y%(m/m) 42

Wiasciwosci filtratu

Lepko$¢ kincmatyczna w temp. 40°C, mm?*/s 4.743

Temperatura migtnienia, °C -11

Temperatura plynigcia, °C -14

Temperatura zablokowania zimnego filtra (CFPP), °C -14,7
Przyktad 3

Prébke estréw metylowych kwaséw ttuszczowych (ozn. FAME 1) w ilosci 300 g poddano proce-
sowi rozdzielania rozpuszczalnikowego na filtrat i osad, mieszaning rozpuszczalnikéw 1,2-dichloropro-
panu (PDC) i chlorku metylenu (ME) wedtug zasad postepowania opisanych w przykfadzie 1.

W tabeli 4 przedstawione zostaty: parametry technologiczne procesu rozdzielania rozpuszczalni-
kowego na filtrat i osad, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego filtratu estréw metylowych kwa-
séw ttuszczowych FAME.

T ab el a 4. Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego filtratu z surowca
FAME 1

Nr proby 3

Parametry technologicine procesu rozdzielania rozpuszczalnikowego

Rozpuszczalnik PDC/ME, stosunck mas. 20:80
Temperatura krystalizacji/filtracji, °C 28
Calkowity stosunck rozpuszczalnika do surowca, (m/m) 431
Rozcienczenic I, temp.60°C, (m/m) 3:1

Rozcienczenic I temp.20°C, (m/im) -

Rozcienczenic I, temp 4°C. (m/m) 08:1
Rozceienczenice 1V, temp.-11°C, (m/m) 0,8:1
Mycic w telmperaturze saczenia, (m/m) 02:1

Bilans masowy proceséw procesu rozdzielania rozpusicialnikowego

Wydajnosé filtratu, %(m/m) 94,8
Wydajnosé osadu, %(m/m) 24
Straty, Y%(#/n) 28

Wiaiciwosci filtratu

Lepkosé kincmatyczna w temp. 40°C, mm?/s 4,752
Temperatura métntenia, °C -12
Temperatura plynigeia, °C -15

Tcmpceratura zablokowania zimnego filtra (CFPP), °C -15.2
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Przyktad 4

Prébke estréw metylowych kwaséw ttuszczowych (ozn. FAME 1) w iloéci 300 g poddano proce-
sowi rozdzielania rozpuszczalnikowego na filtrat i osad, mieszaning rozpuszczalnikéw 1,2-dichloropro-
panu (PDC) i chlorku metylenu (ME) wedtug zasad postepowania opisanych w przyktadzie 1 z tg réz-
nica, ze przed krystalizacjg do surowca dodano modyfikator krystalizacji w ilosci 1000 ppm.

W tabeli 5 przedstawione zostaty: parametry technologiczne procesu rozdzielania rozpuszczalni-
kowego na filtrat i osad, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego filtratu estréw metylowych kwa-
séw ttuszczowych FAME.

T abela 5. Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego filtratu z surowca
FAME 1

Nr proby 4

Modyfikator krystalizacji Viscoplex 9 - 327

Parametry technologicine procesu rozdiielania rozpusiczalnikowego

Rozpuszczalnik PDC/ME, stosunck mas. 50:50
Tempcratura krystalizacji/filtracji, °C -28

Calkowity stosunck rozpuszczalnika do surowca, (m/m) 6,0:1
Rozcienczenic 1, temp.60°C, (m/m) 25:1

Rozcicnczenie 11, temp.20°C. (m/m) 1:1

Rozcienczenic 1. temp.4°C, (m/m) 0,6:1
Rozceicnczenie 1V, teinp.-11°C, (m/m) 0,5:1
Mycic w temperaturze saczenia, (m/m) 1,4:1

Bilans masowy procesu rozdzielania rozpuszczainikowego

Wydajnos¢ filtratu, Ye(m/m) 93,4
Wydajnosé osadu, Y%(m/m) 3.t
Straty, %(m/m) 35
Wtasciwosci filtratu

Lepkos¢ kinematyczna w temp. 40°C, mm?/s 4476
Tempceratura metnicnia, °C -10,4
Temperatura plynigeia, °C -14.1
Temperatura zablokowania zimnego filtra (CFPP), °C -149

Przyktad 5

Estry metylowe kwaséw ttuszczowych (FAME) o parametrach jako$ciowych przedstawionych
w tabeli 6 (FAME 2).
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Tabela 6. Wyniki badah FAME 2

Lp. Wiasciwoscé Jednostha FA;W E Metoda badmvcza
Zawartos¢ estrow metylowych
1 kwasow tluszczowych % (m/m) 96,4 PN-EN 14103:2012
(FAME)
2 |Ggstos¢ w temperaturze 15 °C kg/m’ 8827 PN-EN 1SO 121852002
3 |oopkosc kinematyezma wd0 | gy 4379 [PN-EN ISO 3104:2004
4  |\Tempcratura zaplonu °C 168 PN-EN I1SO 3679:2007
5 |Zawartosc siarki mg/kg 38 PN-EN ISO 20884:2012
6 [Popid) siarczanowy % (m/m) 0,01 PN-ISO 3987:2005*
7 {Zawartos¢ wody KF ppm 200 PN-EN 1SO 12937:2005
Zawartos¢ zanicczyszczen PN-EN
8 |stalych mg/ke 70 112662:2009+Ap1:2010
N ?zmlamc korodujace Cu/50 stopien i PN-EN ISO 2160:2004
C/3h korozji
10 osé“b“msc oksydacyjna w 110 h 9,4 PN-EN 14112:2004
11 |Liczba kwasowa mg KOH/g 0,24 PN-EN 14104:2004
12 |Liczba jodowa g jodw/100 g 101 PN-EN 14111:2004
|3 [fawariosé cstru metylowego | g, 8,2 PN-EN 14103:2012
kwasu linolenowego
14 |Zawartoséalkoholu % (m/m) 005  |PN-EN 14110:2004
metylowego
15 |Zawartosé monoacylogliccroli| % (m/m) 0,78 PN-EN 14105:2012
16 |Zawarto$c diacvlogliceroli % (m/m) <0,10 PN-EN 14105:2012
17 |Zawartos¢ triacylogliccroli % (m/m) <010 PN-EN 14105:2012
18 |Zawartos¢ wolncgo gliccrolu % (m/m) < 0,005 PN-EN 14105:20)2
19 |Zawartos¢ ogblnego gliccrolu | % (m/m) 0,169 PN-EN 14105:2012
Zawarto$¢ mctali grupy I —~ ,
20 [Nk mg/kg <1 EN 141082003
Zawarto$¢ metali grupy 11 - .
21 (Ca+Mg) mg/kg <l EN 14538:2006
2 IZ&‘;“““"“ fosforu metodg na } 1 <4 PN-ISO 10540-3:2003
23 | Temperatura metnienia °C +1 PN-EN 116:2001
24 |Tempceratura plynigeia °C 0 PN-EN 116:2001
Temperatura zablokowania o .
& zimnego filtra (CFPP) C ! PN-EN 116:2001

Prébke estréw metylowych kwasow tluszczowych (ozn. FAME 2) w ilosci 300 g poddano proce-
sowi rozdzielania rozpuszczalnikowego na filtrat i osad, mieszaning rozpuszczalnikéw 1,2-dichloropro-
panu (PDC) i chlorku metylenu (ME).

Krystalizacje weglowodoréw w laboratorium przeprowadzono metodg stopniowego oziebiania
znajdujgcej sie w krystalizatorze mieszaniny surowca z rozpuszczalnikiem. Krystalizator umieszczony
byt w tazni chtodzacej, wyposazonej w programator cyklu chtodzenia, pozwalajgcy na ustalenie konco-
wej temperatury krystalizacji oraz odpowiedniej szybkosci schtadzania w kolejnych etapach procesu.
Do kriostatu podtgczona byta nucza filtracyjna wyposazona w ptaszcz, w ktérym krazy czynnik chto-
dzacy.

Proces krystalizacji prowadzony byt metodg rozcienczen, poprzez dodawanie do schfadzanej
mieszaniny surowca z rozpuszczalnikiem kolejnych porcji oziebionego rozpuszczalnika, w odpowied-
nich momentach cyklu schtadzania.

W procesie krystalizacji stosowano ciggle mieszanie zawarto$ci krystalizatora za pomocg mie-
szadta z koncdwkg kotwiczng, o szybkosci mieszania dostosowanej do zwiekszajgcej sie lepkosci mie-
szaniny.

Po osiagnieciu koncowej temperatury krystalizacji na nuczy prézniowej odfiltrowano wydzielone
estry state, zawierajgce zaokludowany rozpuszczalnik, od roztworu filtratu. Roztwdr filtratu gromadzit
sie w odbieralniku. Odfiltrowane estry state przemywano porcjg zimnego rozpuszczalnika. Zebrane
Z nuczy estry state, a takze roztwér filtratu poddano procesowi regeneracji rozpuszczalnika. Operacje
regeneracji rozpuszczalnika prowadzono metodg destylacji ze strippingiem azotem.

W tabeli 7 przedstawione zostaty: parametry technologiczne procesu rozdzielania rozpuszczalni-
kowego na filtrat i osad, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego filtratu estrow metylowych kwa-
séw ttuszczowych FAME.
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T abela 7. Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego filtratu z surowca

FAME 2
Nr préby 5
Parametry technologiczne procesu rozdziclania rozp Inikowego
Rozpuszezalnik PDC/ME, stosunck mas 50:50
Tempcratura krystalizagji/filtracji, °C 221
Calkowity stosunck rozpuszczalnika do surowca. (m/m) 281
Rozciciiczenic [, temp.60°C, (m/m) 1:1
Rozciesiczenic I1, temp 20°C, (m/m) 08:1
Rozcicnczenic 1, temp 4°C. (m/im) 0,8:1
Rozcienczenic IV, temp -11°C, (m/m) -
Mycic w tempceraturze saczenia, (a/n) 02:1
Bilans masowy procesu rozdziclania rozpi Inikowego
Wydajnos¢ filtratu, %(m/m) 91,0
Wydajnosé osadu, %(m/m) 43
Straty, Yo(m/m) 4,7
Wiasciwoscl filtratu
Lepkosé kincmatyezna w temp, 40°C, mm’/s 4,560
Temperatuea mgtnicnia, °C =15
Tempceratura plynigeia, °C -89
Temperatura zablokowania zimnego fittra (CFPP), °C 9.7

Przyktad 6

Prébke estréw metylowych kwaséw ttuszczowych (ozn. FAME 2) w ilosci 300 g poddano proce-
sowi rozdzielania rozpuszczalnikowego na filtrat i osad, mieszaning rozpuszczalnikéw 1,2-dichloropro-
panu (PDC) i chlorku metylenu (ME) wedtug zasad postepowania opisanych w przyktadzie 5 z tg réz-
nica, ze przed krystalizacjg do surowca dodano modyfikator krystalizacji w iloSci 1000 ppm.

W tabeli 8 przedstawione zostaty: parametry technologiczne procesu rozdzielania rozpuszczalni-
kowego na filtrat i osad, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego filtratu estrow metylowych kwa-
séw ttuszczowych FAME.

T abela 8. Parametry technologiczne, bilans masowy oraz wtasciwosci uzyskanego filtratu z surowca
FAME 2

Nr praby 6

Modyfikator krystalizacjl Viscoplex 9 - 327

Parametry technologiczne procesu rozdziclania rozpuszczalnikowego

Rozpuszczalnik PDC/ME. stosunck mas 30:50
Tempcratura krystalizagji/filtracj, °C 25

Catkowity stosunck rozpuszezalnika do surowca, (m/im) 5501
Rozcicnczenic 1, temp 60°C. (m/m) 30:1
Rozcichiczenie L, temp.20°C, (m/m) 1.2:1
Rozcicnczenic 111, tcmp.4°C. (m/m) 0,8:1

Rozcicnczenic 1V, temp.-11°C, (m/m) -

Mycic w temperatueze saczenia, (m/im) 0,5:1
Bilans masowy procesu rozdzelania rozpuszczalnikoweg
‘Wydajnosc filtratu, %(m/m) 86,9
Wydajnos¢ osadu, Yo(m/m) 9.0
Straty, %(m/m) 4.1
Wlas"ci;vu&ci Sfiltratu

l Lepkos¢ kincmatyczna w temp. 40°C, mm™/s 4519
Temperatura mgtnicnia, °C -8,7
Temperatura plynigeia, "C 98
Temperatura zablokowania zimnego tiltra (CFPP), °C -10.3

Powyzsze przyktady dowiodly, ze wynalazek nadaje sie do przemystowego stosowania.
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Zastrzezenia patentowe

Sposo6b wytwarzania zmodyfikowanego biopaliwa FAME przeznaczonego do silnikéw samo-
chodowych o zapfonie samoczynnym, znamienny tym, ze surowiec, to jest mieszanine es-
trow metylowych kwasoéw ttuszczowych — FAME o temperaturze metnienia nie nizszej
niz - 8°C, temperaturze ptyniecia nie nizszej niz -15°C i temperaturze zablokowania zimnego
filtra nie nizszej niz -15°C poddaje sie procesowi rozdzielania rozpuszczalnikowego na filtrat,
bedacy zmodyfikowanym biopaliwem FAME i osad, obejmujgcemu etap krystalizacji i etap
filtracji, przy czym w etapie krystalizacji surowiec poddaje sie pierwszemu rozcienczeniu roz-
puszczalnikiem zawierajgcym 15%-95% (m/m) 1,2-dichloropropanu i odpowiednio 85%—-5%
(m/m) chlorku metylenu, uzyskujgc mieszanine surowca i rozpuszczalnika, ktérg nastepnie
oziebia sie z kontrolowang predkoscig, z rownoczesnym doprowadzeniem oziebionego roz-
puszczalnika w 1-6 porcjach, przy szybkosci schfadzania w zakresie 0,2-8,0°C/min., az do
osiggniecia temperatury od -20 do -30°C, przy czym stosunek sumarycznej ilosci rozpuszczal-
nika do surowca zawiera sie w przedziale od 2:1 do 7:1 (m/m), a wielko$¢ rozcienczen wyra-
zona stosunkiem masowym rozpuszczalnika do surowca wynosi od 0,3:1 do 3,5:1 (m/m), po
czym w zakresie temperatur od -20 do -30°C, odfiltrowuje sie wydzielony osad, ktéry prze-
mywa sie zimnym rozpuszczalnikiem, o takim samym sktadzie jak rozpuszczalnik uzywany
w etapie krystalizacji, stosowanym w iloSci od 0,1:1 do 2:1 (m/m) wyrazonej stosunkiem ma-
sowym rozpuszczalnika do surowca, a nastepnie z roztworu filtratu oddestylowuje sie rozpusz-
czalnik uzyskujgc produkt koncowy o obnizonych: temperaturze metnienia o 4 do 10°C, tem-
peraturze ptyniecia o 2 do 10°C i temperaturze zablokowania zimnego filtra 0 2 do 9°C, w sto-
sunku do wartoéci tych temperatur przed poddaniem FAME procesowi rozdzielania rozpusz-
czalnikowego na filtrat i osad.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do surowca wprowadza sie dodatkowo modyfi-
kator krystalizaciji w ilosci od 50 do 5000 ppm (mg/kg), korzystnie 1000 ppm.

Sposo6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako modyfikator krystalizacji stosuje sie mody-
fikator zawierajgcy jako substancje aktywng polimetakrylany alkilu.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3, znamienny tym, ze rozpuszczalnik stosowany w eta-
pie krystalizacji i w etapie filtracji zawiera 50%—60% (m/m) 1,2-dichloropropanu i odpowiednio
50%-40% (m/m) chlorku metylenu.

Sposob, wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3, znamienny tym, ze mieszanine w etapie krystalizacji
schiadza sie z szybkoscig 0,8—-2,5°C/min. do wartosci temperatury od -24 do -28°C.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3, znamienny tym, ze stosunek sumarycznej ilosci roz-
puszczalnika do wsadu zawiera sie w przedziale od 2,8:1 do 5:1 (m/m).

Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3, znamienny tym, ze liczba rozciericzen w etapie kry-
stalizacji wynosi od 2 do 3.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3, znamienny tym, ze wydzielone weglowodory odfiltro-
wuje sie w zakresie temperatur od -24 do -28°C i przemywa sie zimnym rozpuszczalnikiem
stosowanym w ilosci od 0,3:1 do 1:1 (m/m).

Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3, znamienny tym, ze w etapie krystalizacji temperatura
rozpuszczalnika w punkcie dostrzyku do mieszaniny jest réwna lub rézni sie maksymalnie
0 +3°C od temperatury oziebianej mieszaniny.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3, znamienny tym, ze w etapie krystalizacji pierwszg
porcje rozpuszczalnika do surowca wprowadza sie w temperaturze, w ktorej surowiec jest
jednorodng fazg ciektg nie zawierajgca krysztatow, korzystnie z przedziatu 40-60°C.



