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1. Uvod

Biopalivda  sa uspeSne presadzuju v doprave v celosvetovom meradle, najméi
v stvislosti s klesajiicimi zdsobami ropy, jej stupajicou cenou a tieZ v suvislosti s globalnymi
klimatickymi zmenami. Uspech bioetanolu v Brazilii a metylesterov mastnych kyselin
(FAME) v Eurdpe, tiez nadejné aktivity v projektoch BTL (biomass-to liquid) st vSeobecne
zname. Menej propagovany, avSak rovnaku pozornost’ si zasluhujici je aj dalsi zdroj
obnovitelnych kvapalnych paliv — €isté rastlinné oleje (pure plant oils) PPO. Napriek tejto
pouzivanej skratke v zésade do tejto skupiny paliv patria aj zivoc¢isne tuky s bodom topenia
mierne nad izbovou teplotou.

Zakladom PPO je spravidla repkovy, slnecnicovy, so6jovy apalmovy olej, zo
zivocisnych tukov bravcova mast’ a kuraci tuk, ale tiez aj menej tradi¢né a v nasich krajinach
exotické oleje ako je napr. olej jatropha. Ich produkcia a distribucia moze prebiehat’ lokéalne
v ramci kratkeho retazca s vysokou pridanou hodnotou. PPO takto patria k najlacnejSim
biopalivam . Ich vysokd regiondlna hodnota je zvlaSt zaujimava pre rozvoj vidieka
a vrozvojovych krajinach bez ropnych zdrojov. Vyuzivanie tejto skupiny prirodnych
a obnovitel'nych produktov prinasa dalSiu diverzifikdciu zdrojov kvapalnych paliv pre
dopravu, vtomto pripade v jednoduchej alahko dostupnej forme =za predpokladu
prestaveného vozidla.

Pri pouziti PPO ako paliv v spalovacich motoroch musia byt splnené normou
predpisané kvalitativne parametre PPO a motory musia byt’ patri¢ne upravené, ak sa nejedna
o Specidlne konStruované motory pre toto palivo (konStrukcie Elsbett, Deutz apod.).
V sucasnosti uz existuje rozsiahle know-how pre optimalnu upravu Standardnych motorov,
ktora sa tyka najmé vytvorenia elektronicky riadeného dvojpalivového systému nafta — PPO a
znizenia viskozity PPO jeho zahriatim. Princip prevadzky vozidla s dvojpalivovym systémom
je potom jednoduchy — Start na fosilnu naftu, po dosiahnuti optiméalnych pomerov prechod na
PPO, zaver prevadzky opét na naftu. Optimalny chod na to ktoré palivo pocas prevadzky
zabezpe€uje automaticky riadiaci systém. Kbvalitativne naroky na PPO nie st v porovnani
s ndrokmi na kvalitu olejov a tukov pre l'udsku vyzivu, pripadne aj pre vyrobu FAME nijako
preexponovane [1].

Vyhodné ekonomické a politické okolnosti, snahy farméarov a dopravcov v malych
a stredne velkych podnikoch priviedli v sucasnosti Nemecko na ¢elo v oblasti vyuzitia PPO
ako motorového paliva. Prestavbu osobnych a nékladnych vozidiel s dieselovym motorom
a tieZ pol'nohospodarskych strojov na prevadzku s PPO tu vykonava cely rad firiem. Oc¢akava
sa, ze v kratkej budicnosti budd priamo vyrobcom vyrobené prvé traktory s dvojpalivovym
systétmom na fosilnu naftu a PPO. Odhaduje sa, ze v Nemecku uz bolo takto upravenych
okolo 60 000 vozidiel, najmi osobnych, ndkladnych a pol'nohospodarskych (stav v r. 2006,
narast oproti r. 2005 je 60 %). Tieto vozidla spotrebuju asi 300 000 az 400 000 t repkového
oleja ro¢ne, co predstavuje asi 0.5 % spotreby kvapalnych paliv v Nemecku (80 % doprava,
20 % pol'nohospodarstvo). V najblizSich rokoch sa ocakava narast okolo 10 % rocne.
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V septembri 2007 sa konal v Erfurte (Nemecko) medzinarodny kongres Plant Oil Fuels [2],
¢o potvrdzuje rastici zaujem o tento typ paliva.

PPO ako palivo nepredstavuju nijaké rizika, nie su jedovaté (v zasade su jedlé), pri
kontakte s pokozkou absolutne neskodné, su uplne biologicky odburatelné, nehorlavé s b.
vzpl. nad 170 °C s jednoduchym skladovanim a prepravou. Maji vhodné cetanové cislo. Ich
nevyhody ako paliva v porovnani s fosilnou naftou st vysoké viskozita a tym zhorSena tvorba
aerosOlu paliva v motore, moznost’ zanaSania dyz, tvorby tsadov v motore, nedokonalé
spalovanie s nevyhodnymi emisiami, nizSia oxidacna a hydrolytickd stabilita, mierne nizsi
energeticky obsah, deteriordcia motorového oleja, skratené vymenné lehoty motorového oleja
ainé. Kym prevadzka dieselového vozidla na alternativne palivo FAME je spojena
s minimalnymi resp. Ziadnymi problémami, o jeho prevadzke na PPO to uplne neplati.

Aktivity v tejto oblasti skoro nali svoju odozvu aj v SR, CR a d’alsich krajinach. Aj tu
vznikol rad firiem vykonavajucich prestavbu vozidiel na dvojpalivovy rezim, obvykle
kooperujicich s materskymi firmami v Nemecku [3-5]. Odhadovany pocet upravenych
vozidiel sa v SR pohybuje na trovni niekol’kych stoviek a tyka sa najmi uzavretych vozovych
parkov (napr. firma Panda, s.r.o Rohoznik, alebo VSH, s.r.o. Turfia n/Bodvou). Néklady na
prestavbu vozidla predstavuju asi 80 az 120 tisic SKK a st efektivne najmi u vozidiel
s vy$§im vykonom. Legislativa SR stvisiaca s tymto palivom v otdzke spotrebnej dane je
nateraz provizérna - palivo nepodlicha spotrebnej dani, ak si ho spotrebitel’ dordba pre
vlastnu spotrebu a neobchoduje s nim.

Vsetky tieto okolnosti poukazuju na skutocnost’, ze s vyuzivanim nového typu paliva
sa objavuje aj novy typ opotrebovaného motorového oleja (OMO) z prevadzky motorov na
PPO, specificky kontaminovaného neminerdlnou zlozkou, ktora predstavuje PPO. Problém
vzajomnej mieSatelnosti PPO ako esterového oleja a minerdlneho oleja uhlovodikového
charakteru je zlozity a pritomné detergenty tito situdciu nerieSia. Aj v pripade klasickej nafty
ako paliva dochadza k prechodu casti nespaleného paliva do motorového oleja, charakter
paliva a oleja je vSak rovnaky a okrem poklesu viskozity motorového oleja sa v karteri motora
nedeju nijaké zdsadné zmeny. V pripade PPO pri jeho zvySenom vyskyte v minerdlnom oleji
moze dochadzat’ k separacii ststavy na dve fazy a k zvySenej tendencii polymerizacie PPO.
Toto uz predstavuje vazne nebezpecenstvo pre motor a hrozi jeho havariou. Pri kontamindcii
motorového oleja s PPO ako esterovym olejom stipa dielektricka konstanta, v IC spektre sa
zvySuje intenzita pasov charakteristickych pre esterové komponenty, pripadne stvisiace so
Struktarou acylovych retazcov, zvy$uje sa CK najmd ako dosledok hydrolyzy PPO ako
esterového oleja, viskozita sa méze zvySovat najmi polymerizaciou PPO, ale aj znizovat’
jednoduchym riedenim motorového oleja s PPO.

Aby nedoslo k poskodeniu motora, je potrebné:

- upravit PPO na taku kvalitu, aby jeho spalovanie v motore nevytvaralo situacie veduce
k zvySenej pritomnosti PPO v motorovom oleji;

- monitorovat’ pritomnost’ PPO v motorovom oleji;

- stanovit’ dostupnymi fyzikdlnymi a fyzikalno-chemickymi metdédami maximalne pripustné
obsahy PPO v mineralnom oleji, t.j. sledovat’ parametre, ktoré su pritomnostou PPO najviac
ovplyvnené a po dosiahnuti limitnych hodnét zabezpecit' vymenu motorového oleja;

- rozhodnit’ o d’alSom osude takto vytvoreného OMO, o jeho zzitkovani a sposobe jeho
vyuzitia. Urcit, ¢i je vhodny ako zlozka OMO zo separované¢ho zberu opotrebovanych
motorovych a prevodovych olejov podl'a odporacanych postupov [6], alebo musi byt
z tohto zberového rezimu vyluceny a odkdzany na Specidlne spracovanie ¢i vyuzitie.
Rozhodnut’, ¢i je schopny avhodny na regeneraciu, alebo iba na energetické vyuZitie.
Prihliadat’ na to, ze samotny motorovy olej bol v motore s palivom PPO podstatne kratSie
ako pri Standardnom fosilnom palive, je mdlo poSkodeny a je znecisteny a znehodnoteny
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$pecifickym kontaminantom. Usmernenia EU uprednostiiuju — ak je to mozné — regeneraciu
OMO pred energetickym vyuZitim.
Problematika separacie vybranych cudzorodych komponentov z OMO bola uz
v modelovom S$tudiu uspesne riesena [7]. Na Fakulte chemickej a potravinarskej technoldgie
STU v Bratislave sa ries$i vyskumny projekt s finan¢nou podporou Recyklaéného fondu SR,
zamerany na diagnostiku pritomnosti rastlinného oleja v motorovom oleji a na regeneraciu
takého OMO. O mozZnostiach regeneracie OMO z prevadzky motora so spalovanim PPO sme
referovali v [8]. OMO zprevadzky motorov spalujucich rastlinné oleje je mozné bez
obmedzenia odvadzat do zberu spolu s ostatnymi opotrebovanymi olejmi motorovymi
a prevodovymi a regenerovat ho. Ciel'om tejto Stidie je diskusia o moznostiach metodik na
ur¢enie a sledovanie stupfia znehodnotenia motorového oleja s PPO.

2. Experimentilna c¢ast’

Materialy

Vzorky OMO z dieselového motora spalujicecho PPO boli ziskané z definovaného
zberu od vozovych parkov VSH, s.r.o. Turna nad Bodvou a Panda — Peter Téth, Rohoznik po
vymenne oleja v motorovom vozidle. Modelové vzorky olejov boli pripravované vzorkou
povodného motorového oleja Shell RIMULA Ultra 5W-30 aso vzorkou paliva PPO —
rastlinného repkového oleja lisovaného za studena a filtrovaného.

Pristroje

Na meranie IC spektier sa pouzil spektrometer AVATAR-ThermoNicolet (USA)
technikou HATR (ZnSe). Kinematicka viskozita pre 40 °C bola merana vo viskozimetri
JULABO s kapilarou — prevratenym tokom.

Na meranie znehodnotenia a znecistenia motorového oleja sa pouzil meraci pristroj
Tribotester, zaloZzeny na zmene dielektricity motorového oleja, od firmy Europecon, s.r.o.,
Praha. Na meranie kapacity, z ktorej bola nasledne pocitana relativna permitivita zmesi, bol
pouzity kondenzator vlastnej vyroby na Ustave fyzikalnej chémie a chemickej fyziky FCHPT
STU Bratislava.

Pri regeneracii OMO pri jeho frakcionacii bola pouzitd laboratérna molekulova
odparka MO 15 so stieranym filmom [9]. Hlavné parametre odparky: odparna plocha 75 cm?,
kondenzaéna plocha 280 cm’, vzdialenost’ odparovaé — kondenzator cca 15 mm, obvykly
pracovny tlak 1 — 100 Pa, pracovna teplota do 270 °C, optimélny nastrek 80 — 120 ml/h,
kapacita zasobnika nastreku asi 500 ml.

3. Vysledky a diskusia

InfraCervend spektroskopia je vSeobecne dostupna analytickda metdda vyuzitena
v kvalitativnom i kvantitativnom stanoveni cudzorodych latok v mineralnom oleji, ak tieto
latky vykazuju IC absorpciu v oblastiach, v ktorych motorové a prevodové oleje vratane ich
aditivov absorpciu nevykazujt, alebo vykazuji len nepatrny signal, z ktorého je mozné
dostatoc¢ne odlisit’ pritomnost’ cudzorodej zlozky v mineralnom oleji. Pre zistenie pritomnosti
PPO ako triacylglycerolov (TAG) — esterov vysSich mastnych kyselin s glycerolom méze byt
vyhodne pouzity pas karbonylovej skupiny C=0 esterovej vizbe v oblasti okolo 1725 — 1750
cm™. V tejto oblasti pdvodny synteticky motorovy olej Shell Rimula Ultra 5W-30 absorpciu
nevykazuje. Nemusi to platit’ vzdy, istd nizka absorpcia by mohla pochadzat’ od napravaca
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viskozity na baze oligomérov metakrylatov, atiez v pripade syntetickych olejov na baze
esterov. Tento vplyv je vSak mozné eliminovat kalibraciou pristroja na ¢isty motorovy ole;j.

Na obr. 1 je IC spektrum viacerych modelovych zmesi povodného motorového oleja
Shell Rimula s povodnym repkovym olejom v rozmedzi 1800 — 1000 cm™. Na zéklade plochy
resp. vysky pasov (pikov) v oblasti okolo 1730 cm™ je mozné zostrojit’ kalibraénti krivku
absorbancie ako funkcie obsahu TAG v minerdlnom oleji avyuzit ju na hodnotenie
pritomnosti PPO v OMO (obr. 2).
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Obr. 1  IC spektrum zmesi povodného motorového oleja Shell Rimula s pdvodnym
repkovym olejom. Jednotlivé spektrd patria postupne Cistému Shell Rimula,
potom, 1, 3,5, 7a 11 % hm. PPO v Shell Rimula, a kone¢ne ¢istému repkovému
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Obr. 2 Zavislost hodnoty absorbancie od obsahu TAG v motorovom oleji
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Dielektrimetriou sa stanovuje relativna permitivita resp. dielektrickd konStanta
meranej zmesi &, C€o predstavuje pomer nameranej kapacity latky, nachédzajicej sa
v kondenzatore, ku kapacite prazdneho kondenzatora, presnejSie kondenzatora naplneného
vzduchom. Relativna permitivita uddva nasobok, o ktory vzrastie kapacita kondenzatora
naplneného skumanou latkou. Ide o aditivnu veli¢inu, ktorej hodnota je dana ako sucet
prispevkov zloziek zmesi. Relativna permitivita ropnych olejov sa pohybuje okolo hodnoty 2
a & repkového oleja okolo hodnoty 3. Voda vykazuje vysoku hodnotu & (&(H>0) = 80 ), ¢o
moze mat’ vel’ky vplyv na meranie v pripade vlhkych vzoriek.

Ako ukazuju zavislosti relativnej permitivity od obsahu PPO v motorovom oleji (obr.
3), hodnota & stiipa rovnomerne v linearnej regresii pre nizsie koncentracie. Vzhl'adom na
tuto vlastnost’ je mozné ocakévat’ korelaciu medzi & a obsahom TAG v motorovom oleji a
vyuzit’ metodiku na stanovenie obsahu PPO pritomného v OMO. Pri merani bol pouzity
jednoduchy kondenzator, konStruovany na Katedre fyzikalnej chémie FCHPT STU.
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Obr. 3 Zavislost’ relativnej permitivity od obsahu PPO v motorovom oleji v hm.%
&=9,9.107 wauemo) + 2,3362

Principidlnu  moznost' stanovenia obsahu PPO v minerdlnom oleji metddou
dielektrimetrie na modelovych vzorkdch motorovych olejov sa vyuzili aj pri merani
v realnych podmienkach v OMO znehodnotenych v dieselovych motoroch so spalovanim
PPO. V obr. 4 je znazornenéa zavislost & na obsahu TAG, stanoveného IC spektroskopiou
v realnom opotrebovanom motorovom oleji. Pri merani kapacity bol pouzity vyssie
spominany kondenzator vlastnej konstrukcie. Pri ureni zavislosti bolo pouzitych 10 merani
IC spektier OMO, pri¢om oblast obsahu TAG cca 8 az 15 % hm. nie je premerana pre
momentalny nedostatok vhodnych vzoriek. Prave tato oblast’ je ale kI'icova pre posudzovanie
kvality mineralneho motorového oleja.
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Obr. 4 Zavislost' relativnej permitivity od obsahu PPO (obsah PPO uréeny zIC
spektra)v opotrebovanom mineralnom oleji v hm.%

& =2,07.107 wricmo) + 2,2979

Pri meraniach dielektrimetrie sme pouzili okrem iného aj pristroj Tribotester. Ukazalo
sa vSak, ze tento meraci pristroj neposkytuje relevantné udaje o tomto parametre. Jednotlivé
modelové vzorky zmesi PPO + motorovy olej nevykazovali prakticky nijaké zavislosti od
obsahu PPO a v grafickom vyjadreni rozptyl hodnét bol nevyuzitel'ne velky. Sme v kontakte
s dodavatel'om pristroja s umyslom uviest’ toto zariadenie do vyuzite'ného stavu. Nateraz
jedint rozumnu zavislost’ medzi udajom Tribotesteru a obsahom PPO sa podarilo ziskat’
postupom kontinudlneho pridavku PPO do oleja pri sucasnej registracii idaja pristroja. Tato
zavislost je ukdzand na obr. 5 a demonstruje zdsadni moznost’ vyuzitia pristroja pri
praktickych meraniach. Takymto postupom merania pristroj primerane reagoval aj na
pridavok FAME k p6vodnému mineralnemu oleju a tiez na pridavok brzdovej kvapaliny
a chladiacej zmesi.

Voda so svojou vysokou permitivitou okolo 80 (20 °C) pritomnd v OMO aj v malych
mnozstvach, by mala vyrazne ovplyviiovat’ g. pre OMO. Aby v tomto smere nedochadzalo
k problémom, ako je susit’ olej, pred meranim &, testovali sme pridavok malého mnozstva
vody k minerdlnemu motorovému oleju a k zmesi mineralny motorovy olej + PPO. Preukazal
sa pritom prekvapivo nizky az nulovy vysledok vody k nameranej hodnote &, dokonca sa
ukazala opac¢na tendencia — pri nizkych obsahoch vody s Groviiou stotiny percenta namiesto
narastu & sa pozoroval jeho mierny pokles. Pritom bolo zabezpecené intenzivne mieSanie
zmesi. Tento fenomén zatial’ ostdva nevysvetleny. K narastu & meranej zmesi zacalo
dochadzat’ az okolo jednotiek percenta vody v zmesi. Aj pri suSeni sustavy realnych vzoriek
OMO (zvysena teplota, vakuum) sa skor konstatoval nepatrny prirastok & ako jeho ocakavany
pokles.
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Obr. 5 Zavislost’ udaja Tribotesteru od obsahu PPO v modelovej vzorke motorového
oleja, obsah PPO v hm.%

Popri IC spektroskopii a dielektrimetrii je mozné uvazovat’ aj o viskozimetrii, kedy
pritomnost’ repkového oleja v modelovej zmesi s olejom Shell Rimula spdsobuje pokles

viskozity. Tato zavislost’ kinematickej viskozity od obsahu TAG v motorovom oleji je
ukazana na obr. 6.
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Obr. 6  Zavislost' viskozity zmesi motorovy olej + PPO pri 40 °C od obsahu PPO
v hm.%

v =-0,6828 Wi mo) + 68,692; [v] = mm’.s™
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Obr. 7  Zavislost' viskozity zmesi pri 40 °C od obsahu PPO v opotrebovanom

motorovom oleji v hm.%

Tab.1  Relativna permitivita OMO z prevadzky motora na PPO, obsah TAG stanoveny
v OMO IC spektroskopiou, obsah TAG v OMO uréeny vypoctom zo
spriemernenej zavislosti.

TAG/OMO o
o TAG/OMO kin.visk. 40°C
oznacenie km . & (hm.%) 2 .
(hm.%) IC (mm°.s™)
&= f(Wrac)

Shell Rimula 5W-30 - 0 2,42 - 69,2
voz. 1 9638 3,9 2,37 3,5 80,6
voz. 2 14 869 5,6 2,40 4,9 77,8
voz. 3 22376 6,3 2,40 4,9 75,1
voz. 4 25070 7,5 2,42 59 72,5
voz. 5 20 140 8,3 2,43 6,4 81,5
voz. 6 43 154 6,4 2,46 7,8 -
voz. 7 57 521 11,2 2,65 17,0 -
voz. 8 51 898 12,6 2,59 14,1 -
voz. 9 35824 7,1 2,47 8,3 -
voz. 10 44 473 7,6 2,51 10,2 -

PPO - 100 3,11 - 35,1

Tato zavislost’ zrozumitel'na a logicka v pripade ¢istého motorového oleja podl'a obr. 6
sa stdva nejasnou v redlnom systéme opotrebovaného motorového oleja z prevadzky PPO. Na
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obr. 7 su ukdzané hodnoty viskozity OMO z prevadzky PPO v zavislosti od obsahu PPO
stanoveného IC spektroskopiou. Obrazok naznaGuje, Ze zrejme nebude mozné realne tito
relaciu vyuzit’ na hodnotenie kvality OMO. Nakoniec je to pochopitelné, ked’ze viskozitu
OMO ovplyviiyje cely rad faktorov.

Je tiez k dispozicii zavislost' obsahu TAG v OMO od odjazdenych kilometrov. Jej
vypovedna hodnota je vSak obmedzend, priesiakavost’ paliva (PPO) do minerdlneho oleja
ovplyviuju viaceré faktory.

V tab.1 su uvedené udaje z desiatich testov hodnoteni OMO, pouZitych napriklad pri
stanoveni na obr. 4. Podstatnymi tidajmi v tabul’ke su dielektricka konstanta OMO a obsah
TAG zisteny IC spektroskopiou. Stubor udajov o obsahu TAG v OMO stanoveny zo
Statisticky spracovanej zavislosti (g = 2,07.1 0? Weraemo) T 2,2979) z obr. 4 doplituje tabul'ku
o tento vyuzitel'ny udaj.

4. Zaver

Kvalitu opotrebovanych motorovych olejov z prevadzky motora na €isty rastlinny olej,
stvisiacu s pritomnostou rastlinného oleja v motorovom oleji, bude mozné hodnotit’ popri IC
spektroskopii aj prevadzkovo vyuzitelnym meranim dielektrickej konStanty motorového
oleja. Suvislost medzi plochou absorpéného pasu esterovej C=0 skupiny a ¢ bude
dostacujica na stanovenie vymennych leh6t OMO bez rizika poskodenia motora. Potvrdenie
tohto stanoviska si vyzaduje jednak d’alsie merania IC a & rozne znehodnotenych OMO,
jednak si vyziada vyvoj vhodného ¢idla pre podmienky prevadzky motora v cestnej doprave.

Prdaca bola realizovana za financnej podpory projektu ¢. 935/08/02 Recyklacéného fondu
SR.
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