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Streszczenie

Olej nagdowy jako paliwo stosowane do zasilania silnikéwzaptonem samoczynnym
powinien spetni& wymagania rozpoggdzenia Ministra Gospodarki z dnia 9zpaiernika
2015r. w sprawie wymagajakascowych dla paliw ciektych (Dz.U. 2015 poz. 1680).
Z raportéw Urzdu Ochrony Konkurencji i Konumentéw wynikae pobierane na stacjach
probki oleju napdowego w znacznej mierze nie spetgiajymagania dotycgego parametru
odporndgci na utlenianie. Producenci zobawéni ® sprzedaw& paliwo spetnigice
wymagania normatywne, zatem najprawdopodobniej wcuehu dytrybucji wysipuja
czynniki powodujce pogorszenie wdaiwosci paliwa. Mae to by spowodowane
oddziatywaniem paliwa z materiatami stosowanymiamdtrukcji zbiornikdw magazynowych
i armatury dystrybucyjnej. W pracy badano wplyw dze na stabilné¢ oksydacyjn
handlowego oleju naplowego.
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1. Wprowadzenie

Stabilna¢ oksydacyjna, czyli odporié paliwa na procesy degradacji i utrattasciwosci, jest
jedm z podstawowych wiiwosci eksploatacyjnych oznaczanych dla paliwa do leiiwi
wysokopeznych z zaptonem samoczynnym [13]. W przypadku hamgth olejow
nagdowych na ich stabilfé w trakcie magazynowania wptywa m. in. zawétto
biokomponentu - estrow metylowych kwasow ttuszczolw({AME). Estry te majodmienny
charakter chemiczny, #i weglowodory [dace podstawowym skladnikiem obecnie
produkowanych olejéw ngpowych [6]. Udziat 7% (V/V) FAME w oleju nagowym
o bardzo niskiej zawarfoi siarki zmniejsza stabildé oksydacyjm paliwa i powoduje
przyspieszop degradagj paliwa w czasie jego magazynowania, dystrybueksploatacji [14].



Utlenianie olejow nagdowych z udziatem FAME to zkony proces, ktdry prawdopodobnie
przebiega wedlug mechanizmu rodnikowego. Procesiathia rozpoczynaesbd powstawania
nadtlenkéw i wodoronadtlenkéw, ktére uczestpiez mechanizmie powstawania wtérnych
produktéw utleniania takich jak aldehydy, niskggteczkowe kwasy organiczne
i wysokoczsteczkowe oligomery kwasow ttuszczowych, blakyph filtry paliwowe [2].
Termiczna, oksydacyjna i termooksydacyjna stakdraeju nagdowego oraz jego chemiczna
reaktywnd¢ zalezy od sktadu chemicznego i frakcyjnego oleju ¢gdgwego, jakéci i udziatu
FAME jako biokomponentu w mieszance [14].

Na procesy utleniania paliw wplyw mggmie¢ jony metali, w tym jony miedzi, ktére
ze skfadnikami paliwa twogzorganiczne sole miedzi [7].

W literaturze przedmiotu dagine § prace, ktére dowodzwptywu obecnéci jondw miedzi
na szybké¢ procesu utleniania paliw w podwszonej temperaturze [3, 5, 11]. Grupa
badawcza Walling’'a w pracy [15], wyshuwa teorie kationy miedzi obecne w paliwie
reaguj bezpdrednio z wodoronadtlenkami powstatymi w wyniku otinia skladnikéw
paliwa i tworz bardzo reaktywne rodnikROO-, RO-ktore § odpowiedzialne za dalgz
degradagj paliwa:

Cu?* + ROOH - Cu*+ ROO- +H* (1)

Cu*t + ROOH — Cu®**+ RO- + OH™ (2)

Z drugiej strony jony miedzi obecne w paliwie matdgiata jak inhibitor i hamowa procesy
utleniania, poprzez przeksztalcanie reaktywnychnilailv w jony, ktére nie biay udziatu
w reakcjach utleniania. To czy miedvykaze dziatanie przipieszajce, czy inhibitujce
zalezy od jej stzenia w paliwie. Przyjmuje si ze jony miedzi dziataj inhibitujgco, gdy ich
stezenie jest nisze nk 250 ppm [4].

Miedz jest skltadnikiem materiatdbw stosowanych do budomwyociagdédw w instalacjach
technologicznych stacji paliw. Z rur miedzianych wykonane m.in. ruroggi ssawne,
rurociagi ttoczne, rurocigi zlewowe, czy ruroggi odpowietrzajce. Znajdujcy sk na stacjach
paliwowych olej napdowy naraony jest wgc na kontakt z tym materialem konstrukcyjnym.
Biorgc pod uwag sygnalizowane przez UOKIK problemy z jdk@ paliwa przeprowadzono
badania majce na celu okigenie wptywu miedzi na stabildé oksydacyjg handlowego oleju
napdowego zawieracego FAME w temperaturach odpowiagtajch warunkom
rzeczywistym panagcym na stacjach paliw.

2. Materiaty i metody
2.1. Materialy

W badaniach wykorzystano ptytki z blachy miedzianej skladzie chemicznym
przedstawionym w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny blachy miedzianej

. . Sktad chemiczny, % masowy (max)
Rodzaj materiatu Nr normy Cu Bi Pb 0
Blacha miedziana , Max
CUETP EN 13559 Min 99,90 0.0005 Max 0,0005| Max 0,04




Piytki oszlifowano papiereméciernym o ré@nym stopniu granulacji. Naginie w celu
odtluszczenia powierzchni przemywano je acetonem.

Do bada uzyto handlowy olej nagtlowy zakupiony na losowo wybranej stacji paliw. jQé&n
charakteryzowat giwtasciwosciami fizykochemicznymi podanymi w tabeli 2.

Tabela 2. Wybrane wiaiwosci fizykochemiczne oleju nggowego uytego do bada

Rodzaj badania Metoda badarjia Jednostka Wynik
Gestas¢ w temp. 15C PN-EN ISO kg/m? 8348

12185:2002 '
Temperatura °C
zablokowania zimnego PN-EN 116 -18
filtra (CFPP)
Skiad frakcyjny:
Temperatura pogiku °C 174.4
destylacji ’
10% (V/V) destyluje do °C 206.7
temperatury ’
50% (V/V) destyluje do °C 2757
temperatury ’
90% (V/V) destyluje do °C 341
temperatury
95% (V/V) destyluje do °C 356.9
temperatury ’
Do 180C destyluje % (VIV) 0,7
Do 250C destyluje % (VIV) 35,3
Do 340C destyluje PN-EN 1SO % (VIV) 89,6
Do 350C destyluje 3405 2012 % (VIV) 93.4
Do 360C destyluje % (VIV) 95,7
Procent catkowitej iléci % (VIV)

96,7

destylatu
Tempere_a_tura kieca °C 361,9
destylaciji

2.2. Ukfad badawczy

W celu zbadania wptywu miedzi na stabdtamksydacyjig oleju nagdowego przygotowano
uktady badawcze skladge sé z butelek ze szkta borokrzemowego o pojefond litra
(16 butelek). Do kadej ze szklanych butelek odmierzano 1 litr olejpetwego, tak aby
ograniczy ilos¢ powietrza znajduicego st nad lustrem cieczy. W potowie przygotowanych
butelek umieszczano pogpiptytek miedzi, a w pozostatych pozostawiono jedyioadany olej
nagdowy, ktory stanowit tzw. prapodniesienia. Przygotowane uklady podzielono naedwi



grupy. W kadej z grup znajdowaty si4 uktady zawierajce ON i ptytki miedzi oraz 4 uklady
bedace préh odniesienia.

Badania wptywu miedzi na stabilfto oksydacyjm oleju nagdowego zawieracego FAME
prowadzono w dwoch seriach. W pierwszej serii pszwgrupe uktadéw przechowywano
do 4 tygodni w temperaturze €2 W drugiej serii temperatgrpodwyzszono do 38C
zachowujc te same czasy ekspozycji. Temperatury dobranalgkuwzgédnic zmienngé
warunkow ktore mogwystpowa: np. na stacjach paliw w zaleosci od pory roku. Podczas
przechowywania probki codziennie mieszano. Co 7 zilmagazynu usuwano dwa uktady:
jeden zawieragcy ON i ptytki miedzi oraz drugidulacy proly odniesienia. Pobrany z ukladow
olej nagdowy poddawano badaniom zgodnie z metadypisan w dalszej czsci.

2.3.  Wykorzystane metody analityczne

2.3.1. Oznaczanie stabilno sci oksydacyjnej

W badaniach wykorzystano trzy normatywne metodyaozania stabilrniei oksydacyjnej:
metod konduktometryczgy metod szybkiego utleniania w matlej skali oraz metod
grawimetryczy.

Oznaczanie stabilgoi oksydacyjnej metagdkonduktometryczp wykonano zgodnie z norm
PN-EN 15751 z wykorzystaniem aparatu Rancimat &n3/fMetrohm [9]. W oznaczeniu tym
przez prébk oleju nagdowego przepuszczano strurieoczyszczonego i 0sSuszonego
powietrza (przeptyw — 10 I/h) przy jednoczesnym zagriu probki do temperatury 10.
W trakcie procesu utleniania zachgdego w paliwie powstaj lothe zwjzki (kwasy
karboksylowe), ktére przechoglzvraz z powietrzem do naczynia pomiarowego zawjeeajo
wode destylowan oraz zaopatrzonego w elekteodlo pomiaru przewodsoi wiasciwe;.
Powstajce zwizki zostaj zaabsorbowane w wodzie, gdzie ulggdiysocjacji powodujc
wzrost rejestrowanej przez ydzenie przewodrioi wiasciwej. Na podstawie czasu jaki
uptynat do momentu odnotowania gwaltownego wzrostu przbwsri okreslano okres
indukcyjny (h) [9, 14].

Oznaczanie stabildoi oksydacyjnej metody szybkiego utleniania w malej skali
przeprowadzono z wykorzystaniem aparatu PetroOXYhyfi Petrotest zgodnie z nogm
PN-EN 16091 [10]. Badanproble oleju nagdowego umieszczano wsaieniowym naczyniu

pomiarowym i szczelnie zamykano. Naczynie pomiaromg&stpnie napetniano tlenem
do uzyskania énienia 700 kPa + 5 kPa i podgrzewano do temperatdf?C. Od momentu
osiggniecia zagdanej temperatury aparat co 1s rejestrowalienie w naczyniu pomiarowym.
Za wynik badania przyjmowano czas, jaki uplyrod pocatku testu, tj. od momentu
osiggniecia przez prébk temperatury 140°C, do chwili spadkurienia wewntrz naczynia

testowego 0 10% [10, 13].

Oznaczanie odpordoi na utlenianie meted grawimetrycza wykonano wedtug normy
PN-ISO 12205 [8]. Zgodnie z proceduproblke paliwa poddawano starzeniu w temperaturze
95°C przez 16 h przy jednoczesnym przeplywie tl@npez prébk. Po starzeniu prolgk
saczono w celu oznaczenia zawddbosadow nierozpuszczalnych filtrowalnych. Dodatko

z pomo@ rozpuszczalnika trojsktadnikowego usuwano z pradddéwiestowych osady
przylegajce. Wynik oznaczenia stanowi wymma w g/mi zawart@é catkowitych osadow
nierozpuszczalnych, ktéra jest smnosadéw nierozpuszczalnych przyleggch oraz
nierozpuszczalnych osadéw filtrowalnych [8,13].



2.3.2. Oznaczanie zawarto $ci miedzi w paliwie

W celu okrdlenia wplywu oddzialywania materiat — paliwo dlag¢&@ prébek oleju
napdowego na poctku i koncu bada wykonywano oznaczenie zawaito pierwiastkowej
miedzi. Oznaczenie przeprowadzono zgodnie z go®TM D 5185-09 z wykorzystaniem
optycznej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniemplazmie indukowanej ICP — OES [1].

W tabeli 3 przedstawiono wykorzystane metody hadaharmonogram wykonywania
oznacze.

Tabela 3. Zastosowane metody badawcze

Badany parametr Metoda badai Tydzien
0|1{2|3|4

Stabilng¢ oksydacyjna meted

konduktometryczsp (Rancimat) PN-EN 15751 THA T

Stablilnca%c oksydac_:yjna.meto;jszybk|ego PN-EN 16091 daelel ol

utleniania w matej skali (PetroOxy)

Stabilng¢ oksydacyjna metagdgrawimetryczy PN-EN ISO 12205 + +

Zawartag¢ miedzi ASTM D 5185-09| + +

Dodatkowo prowadzono obserwacje makroskopowe stowierzchni ptytek miedzi po
badaniach.

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Zmiany stabilno s$ci oksydacyjnej w te $cie Rancimat

Wyniki oznaczé odporndci na utlenianie (test Rancimat) olejéw ndpwych ledacych
i niebedacych w kontakcie z ptytkami miedzianymi przechowyweh w dwéch rénych
temperaturach przedstawiono na rys.1.
a) b)
100 - EON 100 - HON
M ON+Cu M ON+Cu

1 2 3 4
Czas [tygodnie]

Cze%s [tygog'nie]

Rys. 1 Zmiany okresu indukcyjnego (metoda Rancimatdleju napedowego naraonego i
nienarazonego na kontakt z plytly miedziang przechowywanego w temperaturze: a)
12°C, b) 30°C



W temperaturze 12°C przez pierwsze dwa tygodni®di®towano znacznego wptywu miedzi
na oznaczany parametr (rys. la). Wyznaczony okmdskcyjny dla ukladéw ON-Cu byt
poréwnywalnym z okresem indukcyjnym préby odniegenDopiero po 3 tygodniach
przechowywania nagpit spadek stabilniwi oksydacyjnej w uktadzie, gdzie olej ralowy
naraony byt na kontakt z miedgi podczas gdy stabildé oksydacyjna uktadu, w ktérym
znajdowat sj jedynie olej napdowy nie ulegta obieniu. Pomimo, 4 skrécenie okresu
indukcyjnego byto znagze (spadek o ok. 42 h) badane préby w dalszyggucspetniaty
wymaganie jakéciowe dla tego parametructg w rozporzadzeniu Ministra Gospodarki [12].

W temperaturze 30°C w uktadach zawigcgch piytki miedzi ju w pierwszym tygodniu
odpornd@¢ na utlenianie oleju ngdowego spadta parej 20h wymaganych w normie PN-EN
590 i Rozporzdzeniu Ministra w sprawie wymagajakosciowych dla paliw ptynnych
(rys. 1b). W kolejnych tygodniach w uktadach ON-@dnotowano kolejne, i nie tak
znacace, spadki warti okresu indukcyjnego, podczas gdy zmian takiehzaobserwowano
dla préb odniesienia.

3.2.  Zmiany odporno $ci na utlenianie — metoda
przyspieszonego utleniania w matej skali PetroOxy

Wyniki oznaczé odporndci na utlenianie metadprzyspieszonego utleniania w matej skali
(PetroOxy) dla badanych uktadéw przedstawiono sa2y

a) b)
140 - HON 140 8 ON

+ i

= 120 - MON+Cu ElZO 4 ON+Cu

£ 100 £100-

£ i £ 80 A

g w g 60
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2 2 40 -
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g L 20 -
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O (@] 0 -

O 4
1 2 3 4
Czas [tygodnie] Czas [tygodnie]

Rys. 2 Zmiany okresu indukcyjnego (metoda PetroOxydleju napedowego naraonego i
nienarazonego na kontakt z plytly miedziany przechowywanego w temperaturze: a)
12°C, b) 30°C

Otrzymane wyniki g zbiezne z wynikami oznaczania okresu indukcyjnego mgfRdncimat.
W przypadku testu PetroOxy dla uktadéw zawigeggh ptytki miedziane przechowywanych
w 12°C odnotowano spadek okresu indukcyjnego ze ri2ut do 65 minut w 3 tygodniu
eksperymentu. Nie zaobserwowano zmageh zmian w przypadku prob odniesienia.
Podwyzszenie temperatury do 30°C w uktadach zawiesajh mied skutkowato spadkiem
okresu indukcyjnego o ok. 50%, w poréwnaniu do déta bez miedzi, ji po pierwszym
tygodniu przechowywania. W kolejnych tygodniach ovano dalsze, junie tak znacgee,
spadki badanego parametru w uktadach ON-Cu.



3.3.

Zawarta¢ calkowitych osadéw nierozpuszczalnych w prébkadéjuo nagdowego oraz
uktadéw ON-Cu, zbadanych po czterech tygodniachamagpwania w temperaturach 'C2

i 30°C, oznaczono zgodnie z metodybpisam w punkcie 2.3, a wyniki badaprzedstawiono
w tabeli 4.

Zawarto $¢€ catkowitych osaddw nierozpuszczalnych

Tabela 4. Zawartcsé catkowitych osaddw nierozpuszczalnych

Tydzien Temperatura Zawarta¢ catkowitych osadéw
magazynowania, nierozpuszczalnych, [gAh
['C] ON ON-Cu
0 - 8 -
4 12 9 24
4 30 11 18

W przypadku czystego oleju ngfpwego zawart@ catkowitych osadow nierozpuszczalnych
po 4 tygodniach magazynowania byla nieznacznigksgia jedynie w temperaturze °8D
(wzrost o 3 g/rf). Zaobserwowano wzrost zawaitocatkowitych osadéw nierozpuszczalnych
w przypadku prébek oleju nepgowego kdacych w kontakcie miedzi zar6éwno
w temperaturze TZ, jak i 30°C. Przy czym w temperaturze 30°C ozpaezwarté¢ byta
nieznacznie rsza nk w 12°C pomimoze wicksze spadki okresu indukcyjnego odnotowano
dla wyzszej temperatury. Raiica ta mae swiadczy o zmianie charakteru powsiaych
zwigzkow. By moze w wyzsze] temperaturze powsjajosady, ktére g wymywane
rozpuszczalnikiem stosowanym w oOznaczeniu. Potwenik tej tezy wymaga
przeprowadzenia dodatkowych bad@godnie z wymaganiami zawartymi w Rozpgmtzeniu
Ministra Gospodarki [12] stabildé oksydacyjna handlowego oleju r@pwego powinna
wynosi max. 25 g/ri Badane uktady speiniaje wymaganie, jednak najemie¢ na uwadze,
ze uzyskane wynikigbliskie wart@gci maksymalne;.

3.4.

Oznaczenie zawaroi pierwiastkowej miedzi w oleju nagdowym przeprowadzono
z wykorzystaniem optycznej spektrometrii emisyjpejwzbudzeniem w plazmie indukowanej
ICP — OES. W badaniach wykorzystano prébki olejpedawego poddanego magazynowaniu
przez okres 4 tygodni. Wyniki oznagzeebrano w tabeli 5.

Zawarto $€ miedzi w paliwie

Tabela 5 Zawartasé¢ miedzi w badanym paliwie po 4 tygodniach przechowyania

Prébka ON ON+Cuwi2°C | ON+Cuw30°C
Zawartaé
miedzi [mg/kg] | <Ot 0.2 0.4

W badanych uktadach ON-Cu odnotowano wzrost zaweirtmiedzi w oleju nagdowym,
co potwierdza wygpienie oddzialywa miedz — olej nagdowy. Wraz ze wzrostem
temperatury przy zachowaniu tego samego czasu ekspa@awartd¢ miedzi w paliwie
wzrosta. Dziatanie prapieszajce lub inhibitujce zaléy od stzenia jonéw miedzi w paliwie.
W przypadku gdy wynosi ono mniejznR50 ppm, przyjmuje §j ze jony miedzi wykazuj
dziatanie inhibitujce.



3.5.  Ocena makroskopowa ptytek miedzianych

Wyglad plytek miedzi po czterech tygodniach przechowyiamw oleju napdowym
w temperaturach 22 i 3C°C przedstawiono na rys.3.

Na powierzchni miedzi zaobserwowano zmiany w pastabarwien i statych produktéw
reakcji. Wkeksze zmiany obserwuje e¢sidla plytek przechowywanych w vgzych
temperaturach. Obserwacje wizualng zgodne i potwierdzaj uzyskane wyniki bada
stabilngci oksydacyjne;.

Czas i warunki ekspozycji

0 4 tygodnie w 12C 4 tygodnie w 30C

Rys. 3 Wyghd ptytek miedzianych przed i po ekspozycji w olejunapedowym
4. Whnioski

Przeprowadzone badania dowgdze mied: oddzialuje z handlowym olejem ngfpwym

i niekorzystnie wptywa na jego stabilitooksydacyjn, co potwierdza doniesienia literaturowe
o katalitycznym wplywie zwizkbw miedzi na procesy utleniania zachgmz w paliwie.
Biorgc pod uwag fakt, ze mied: jest skladnikiem materiatéw wykorzystywanych w bude
rurociggéw w instalacjach technologicznych stacji paliej, ipterakcja z olejem nggowym
moze by przyczyrm pogorszenia jego jakoi, a co za tym idzie niespetnienia wymogow
normatywnych w zakresie odposwd na utlenianie. Nalgy jednak pamitac, ze czas
po ktérym nasfpit znacacy spadek okresu indukcyjnego, szczegoélnie wszych
temperaturach, jest stosunkowo dlugi (3 tygodniepavownaniu do statystycznego czasu
naraenia danej partii paliwa na kontakt z elementangdnianymi. Z drugiej strony badania
dowiodly, ze wzrost temperatury o kilkag@e stopni spowodowat o wiele szybszy spadek
wartcsci okresu indukcyjnego dla oleju ngfpwego ldacego w kontakcie z miedgi
co $wiadczy o tymze istotny wptyw na stabilrsd oksydacyjm ma nie tylko obecng miedzi,
ale robwnie czas przechowywania.
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