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TEMPERATURE EFFECT ON KINEMATIC VISCOSITY OF ANIMAL  FATS, VEGETABLE
OILS AND ITS TRANSESTERIFICATION PRODUCTS

Summary

In the study the changes in viscosity of animal, faégetable oils and products after esterificatieaction were analyzed.
Test was carried out at temperature between 5 €60 was found that the viscosity of methyl estdrinvestigated range
of temperatures is less flexible then the resheftésted materials. A test methodology was praptusanalyze the problem

of improvement of the physical parameters of timeaterials as liquid fuel.

ZALE ZNOSC TEMPERATUROWA LEPKO SCl KINEMATYCZNEJ TLUSZCZOW
ZWIERZ ECYCH, OLEJOW RO SLINNYCH ORAZ PRODUKTOW REAKCJI
TRANSESTRYFIKACJI

Streszczenie

W badaniach przeprowadzono analzmiany lepkéri ttuszczéw zwiegzych oraz olejow rdinnych i produktéw powsta-
tych w wyniku reakgcji estryfikacji niskotemperatwey w przedziale temperaturowym od 5 do 60°C. Stigno,ze lep-
kosé estrow metylowych w badanym zakresie temperatiruje s¢ mniejsz elastycznériq niz pozostate badane substan-
cje. Na podstawie zebranych wynikéw badaaobserwowanych zjawisk zaproponowano metodgHai, shtqcq do ana-
lizy problemu poprawy parametréw fizycznych tydbstancji jako paliw ptynnych.

1. Wstep

Tluszcze zwierxe, jak i oleje rélinne zbudowane as

gtéwnie ze zwizkdéw organicznych zwanych triacyloglicero-

lami, sktadaicymi sk z glicerolu i przyiczonych do niego
wiazaniami estrowymi trzech gzteczek kwasOw tluszczo-
wych o ré@nych diugdciach faicucha, ktére decydujo wia-
sciwosciach fizycznych tluszczu [1]. Dowiedzionze mog@
one zarGwno w czystej postaci [2, 3, 4], jak i ppepstryfi-
kowaniu [5] stanowd paliwo do silnikéw wysokopgnych.

Znane g rowniez technologie wytwarzania w gospodarstwach

rolnych estréw metylowych [6], ktorych jad® pozwala na
stosowanie ich w charakterze paliwa alternatywramoleju
napzdowego [7]. Nalgy réwniez rozwazy¢ zastosowanie jako
surowca ttuszczow odpadowych, a szczegdlnie olgdsma-
zalniczych. §dzac po ich widciwosciach fizykochemicznych,

skiego w 2006 roku [19], naginie Golimowskiego w 2008
[23] estrow metylowych rthego pochodzenia oraz fazy glice-
rynowej z oleju rzepakowego nie ggetnego obrazu zmiany
tego parametru w badanych przedziatach temperayatow
Mowa tu o régnych substancjach, podobnie jak w przypadku
poréwnania oleju innego do oleju nagmlowego, gdzie
przebiegi krzywych lepkai réznia sie [22]. Nalezy wiec do-
kona analizy tego zjawiska na surowych ttuszczach praz
duktach ich transestryfikacji metanolem oraz porgd@naebra-

ne wyniki.

2. Metodyka badai

Badano nagpujace tluszcze: rafinowany olej rzepakowy,
olej posmaalniczy, ttuszcz diych zwierat rzeznych, tluszcz
drobiowy oraz fazy estrowe i glicerynowe, ktore gtady w

mog by¢ one wykorzystane do wytwarzania biopaliw [8]. Pa-wyniku poddania ww. tluszczoéw procesowi transewtagji

rametry estrow metylowych z tego rodzaju ttuszczoezym
nie odbiegaj od tych, otrzymywanych z czystego olejdlire
nego [9, 10, 11, 12].

W wyniku transestryfikacji thuszczéw mdego pochodze-
nia metanolem otrzymujeesilwie fazy: estrowi glicerynova
[13]. Faza estrowa rnae by samoistnym paliwem do silnikéw
wysokopeznych [14],

natomiast faza glicerynowa musi

niskotemperaturowej w specjalnie do tego przygotgiea
estryfikatorach [23]. Proces transestryfikacji paokzono w
Scisle okralonych warunkach: temperatura reakcji wynosita
35°C, zastosowano hydrauliczny system mieszanigyjepo
stosunek molowy ttuszcz: alkohol metylowy 1:6, odazlano
1,7% m/m katalizatora alkalicznego (KOH).

Préby tluszczéw w iléei 8 kg, keidorazowo pobierano z

przef¢ dodatkowe procesy chemiczne [15, 16, 17]. Zarbwngeczki uprzednio podgrzevgj i ujednolicajc cah mas

tluszcze, jak i faza estrowa oraz glicerynowa jatadukty ich

tluszczu. Dla kadego rodzaju badanych tluszczéw ustalono

transestryfikacji $ wysoce energetycznym materiatem, sktad kwasow tluszczowych (tab. 2). Estry metylgeddano

0 czymswiadczy ich warté opalowa [8, 18]. W pewnych
przedziatach temperaturowych tluszcze zwgeezi produkty
poreakcyjne mana uzna jako paliwa ptynne [19, 20]. Prze-
dziat ten jednak w gtdwnej mierze zafeod budowy moleku-
larnej kwasow tluszczowych [21]. Parametrem dobimgrak-
teryzupcym substancje ptynne jest krzywa lefip ktéra
w zaleznosci od rodzaju ptynu przebiega inaczej w dlae
nym przedziale temperatur [22].

W literaturze naukowej brakuje informacji na terpatia-

analizie parametrycznej, gdzie okomo zgodnie z norm
temperatug zaptonu (ISO 2592),egtas¢ (PN-EN 1SO 3675),
temperatug blokady zimnego filtra (CFPP) (PN-EN 116), za-
wartas¢ mono-, di, triacylogliceroli oraz glicerolu wolneg
(PN-EN 14105). Wyniki zestawiono w tab. 2.4da pobran
probe wprowadzano do wiskozymetru rotacyjnego. Analiza
trwata 3 godziny (czas potrzebny na schiodzenibyropo-
legata na rejestracji w réwnych ogsich czasowych 1000
punktéw pomiarowych lepkei dynamicznej w przypadko-

ny lepkdci tluszczéw oraz ich produktow transestryfikacji wych temperaturach z doktadw@ 0,1°C. Préby po wprowa-

wzgledem temperatury. Prowadzone badania przedikeies-
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ty podgrzane do temperatury 60°C, a gagie chtodzone do na temperatyrblokady zimnego filtra (CFPP), jednego z pa-
5°C lub do zatrzymaniaesiwiskozymetru z powodu skrzep- rametréw temperaturowych analizowanych substadejia-

niecia préby. Na podstawie zebranych danychkstaci bada-
nych substancji obliczano lepkokinematyczn. Wyniki ze-

Zywszy na nisi temperatuy prowadzenia reakcji transestryfi-
kacji udziat casteczek nieprzereagowanych byt zbty za-

stawiono co jeden stogiev przedziale temperatur od 60 do réwno w przypadku ttuszczéw zwigrz/ch, jak oleju. §dzac
5°C. Zebrane wyniki badapoddane zostaly analizie staty- po wysokiej temperaturze krzepeia ttuszczow zwiertych

stycznej. Okréono odchylenie standardowe i rags{r&znica
pomkdzy wartgcia minimalra a maksymalp okreilanego
parametru, c@wiadczy o poziomie zalmosci badanego pa-

rametru od temperatury).

3. Wyniki badan

maozna przypuszcza ze prowadzenie reakcji w tak niskich
temperaturachdalzie miato wplyw na poziom przereagowania
tluszczu.

Na rys. 1 zestawiono krzywe legkbbadanych tluszczow
i produktow poreakcyjnych, z ktérych wynikze w tempera-
turze ok 35°C lepké¢ tluszczu jest zhilbna niezalenie od

W pierwszej kolejnéci dokonano analizy parametrycznej rodzaju i pochodzenia. W naghej kolejndci poddano anali-

tluszczow (tab. 1). Analizagg wyniki mazna stwierd#, ze
wzrost udziatu kwaséw nienasyconych wptywa bémminio

zie parametrycznej estry metylowe otrzymane w wyméak-
cji transestryfikacji (tab. 2).

Tab. 1. Parametry fizykochemiczne tluszczéwtych do bada

Table 1. Characteristics of used fats

i . S Thuszcz duych .
Parametry fizykochemiczne Jednostka Olej pastnéczy 2wierat rzemnych Thuszcz drobiowy
Liczba kwasowa mgKO#g?! 2,6 7.3 4,7
Gestas¢ w 20°C kgm® 912 915 914
Kwasy tluszczowe: % 97,7 97,51 98,18
Nasycone % 8,62 48,04 36,15
Mononienasycone % 67,47 44,02 43,63
Wielonienasycone % 21,61 5,45 18,4
Tab. 2. Parametry fizykochemiczne estrow metylowytthymanych z badanych ttuszczow
Table 2. Characteristics of methyl esters obtaifteth used fats
Estry metylowe z
Parametry fizykochemiczne Jednostkia . . Ttuszcz daych zwierat Tluszcz
Olej posmaalniczy , .
rzeznych drobiowy
Temperatura zaptonu °C 113 177 184
Gestas¢ w 20°C kgm'® 878 858 869
CFPP °C -5 11 5
Cze$ci nieprzereagowane % 0,32 0,36 0,99
Triacyloglicerole % 0,02 0,12 0,81
Diacyloglicerole % 0,06 0,08 0,10
Monoacyloglicerole % 0,24 0,16 0,08
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e tluszcz = ester

gliceryna ——Wykt. (tuszcz) ——Wykt. (gliceryna) ——Wykt. (ester)

temperatura [°C]
= estry OR Gliceryna OR
——Woykt. (Gliceryna OR) ——Wykt. (olej rzepakowy) ——Wykt. (estry OR)

«+ olej rzepakowy

Rys. 1. Krzywe lepkéci kinematycznej badanych substratéw i produktéansestryfikacji: a) ttuszcz duch zwierat rzeznych,
b) tluszcz drobiowy, c) olej posraniczy, d) rafinowany olej rzepakowy (OR)
Fig. 1. Kinematic viscosity curve of the tested salss and its transesterification products: a) fdtlarge animals (lard), b) poultry fat,

c) fried oil, d) refined rapeseed oil
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Rys. 2. Poréwnanie krzywych lepdad. a) thuszczu, b) faz glicerynowych, c) faz estych
Fig. 2. Comparison of viscosity curves: a) fatgh)cerol phase, ¢) methyl ester phase

Rodzaj tluszczu, a dokladniej jego skiad frakcyivptywa  podobigéstwo rozktadu tego parametru wadgm temperatury
na przebieg krzywej lepkoi, co $wiadczy o konieczn@i ~ w badanym przedziale 30-&D Na podstawie przeprowadzo-
znormalizowania tego parametru. Tluszcze surowe faza  nych bada lepkdci tuszczOw mana stwierdai, ze badany
glicerynowa, ktéra z nich powstatazniy sie wzgkdem sie-  parametr powsej 30C nie jest zaleny od rodzaju tluszczu.
bie, natomiast lepkd wszystkich badanych estréw metylo-
wych jest zbltona (rys. 2). Tab. 3 charakteryzuje przyrost lep&owraz ze spadkiem

Estry metylowe uwa st za paliwo alternatywne w sto- temperatury. Liczba pomiarbw mniejszaz b6 swiadczy
sunku do oleju naglowego. Zmiana lepkoi wzglkedem tem- o tym, ze préba ulegta skrzepgiu wywotujac zatrzymanie
peratury to potwierdza, gdyw badanym przedziale tempera- wiskozymetru. Mana zaobserwowazaleznos¢, ze im mniej-
tur zaobserwowano zmiarepkaici w niewielkim stopniu w  sza liczba pomiaréw, tym vigza temperatura, przy ktorej do-
poréwnaniu do pozostatych badanych substancjiaRueaz- szto do zatrzymania aparatu. Zauaat; rowniez, ze wart@é
déw rolniczych odbywa siw réznych warunkach atmosfe- lepkasci i temperatura, w jakiej dochodzi do skrzepra jest
rycznych, czyli rénych temperaturach, co wplydvedzie na  zalezna od rodzaju tluszczu. Tluszczezbudowane z edych
wiasciwosci tych paliw. Analizujc pozostate produkty oczy- kwasow tluszczowych, ktorych wigwosci temperaturowe
wiste jest,ze duwa zalenos¢ tego parametru od temperatury zaleza gtéwnie od iléci wiazan podwojnych w casteczce [1],
wyklucza te substancje jako paliwedpe bez wczmiejszego dlatego oprécz temperatury krzegmia okréla si temperatu-
przygotowania systemu zasileggo silnik wysokopzny. re blokady zimnego filtra (CFPP) i temperatumetnienia
Na podstawie wyznaczonych krzywych lepdiottuszczOw w celu scharakteryzowania w petni wdawvosci temperaturo-
zwierzcych i oleju posmalniczego (rys. 2), zaobserwowano wych.
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Tab. 3. Wyniki analizy lepkai w temperaturze z przedziatu od 5 d6G0
Table 3. Results of viscosity analysis at tempeeabetween 5 to G

Rodzaj uytego ttuszczu poh;?;fé&\l/v . V&?;t,csrﬁnige/ds- Minimum Maksimum | Rozgp** s?;rfgglggﬁe
Faza estrowa
Thuszcz drobiowy 53 5,57 2,54 11,61 9,07 2,52
Thuszcz wotowy 47 4,59 2,39 8,60 6,21 1,75
Olej posmaalniczy 56 6,07 2,67 13,30 10,63 2,98
Olej rzepakowy 56 5,92 2,87 11,64 8,77 2,44
Faza glicerynowa
Thuszcz drobiowy 56 60,90 13,27 251,02 | 237,75 51,16
Thuszcz wotowy 47 51,46 13,26 242,80 229,54 44,60
Olej posmaalniczy 56 120,10 19,58 446,20 426,62 111,12
Olej rzepakowy 53 163,64 28,35 602,11 573,76 151,24
Analizowane tluszcze w czystej postaci

Ttuszcz drobiowy 54 168,58 20,86 884,29 863,43 214,79
Ttuszcz wotowy 39 66,68 19,90 691,50 671,60 108,28
Olej posmaalniczy 56 120,87 27,59 389,16 361,57 96,74
Olej rzepakowy 56 65,18 18,25 196,30 | 178,05 47,01

* maksymalna liczba pomiaréw 56
** rozstep - wynikapca z ré@nicy wartgci maksymalnej i minimalnej lepKoi
Zauway¢ mazna (tab. 3)scisla zaleznos¢ pomedzy pro- ne maj zblizoma lepkas¢ wzgledem siebie w najwiszej
duktami reakcji estryfikacji a ttuszczami zwiecymi. Po- temperaturze prowadzonych badé0C). Informacja ta
dobne temperatury zatrzymania reometru przynyéh pozwoli na zaprojektowanie uniwersalnego ukladurgase
wartdiciach lepkéci od 8,60 mrfis do nawet 863,43 tycznego zasilanego tymi substancjami.
mnt/s, s potwierdzeniem wplywu profilu kwaséw tlusz- 4. Lepkasé thuszczéw surowych jest zhbina do siebie w
czowych na produkt poreakcyjny. Waito odchylenia temperaturze od 35 do €% i w tym przedziale parametr
standardowego, jak rowriierozstp swiadczi o poziomie ten mae by uznany za porownywalny dla wszystkich ro-
zaleznosci lepkasci wzglgdem temperatury, im te wasm  dzajow ttuszczow.
Sa wyzsze, tym skionn@& do zmiany tego parametru jest
wigksza. Zalenos¢ pomidzy odchyleniem standardowym 5. Literatura
a rozstpem jest potwierdzeniem tego zjawiska. Zaobser-
wowano réwnie duza zaleznos¢ pomiedzy sredni, odchy-  [1]
leniem standardowym oraz rogsém we wszystkich anali-
zowanych fazach glicerynowych i estrach, co rowgest  [2]
potwierdzeniem badanego zjawiska

Na podstawie zgromadzonych wynikow zaobserwowa[-B]
no kilka istotnych zalnosci, ktére pozwolity precyzyjnie
zinterpretowa zmiarg lepkasci. Opracowana metoda bada
oraz sposoéb interpretacji wynikow mpgostzy¢ do pro-  [4]
wadzenia dalszych baflaw kierunku poprawy wigiwosci
reologicznych ttluszczow i otrzymywanych z nich éstr
co umaliwi ich stosowanie jako paliwaggnego do silni-
kéw wysokopeznych naraonych na oddziatywanie tempe-
ratury w zakresach od nawet °80do ponad +51C.
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