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ROK LXV

Kierunki rozwoju metod oznaczania stabilnosci oksydacyjnej paliw

do silnikow o zaptonie samoczynnym

W artykule przedstawiono metody badania stabilnosci oksydacyjnej paliw do silnikéw diesla w oparciu o normy europejskie.
Paliwa podzielono w zaleznosci od sktadu, na: oleje napgdowe pochodzenia mineralnego, jego mieszanki z biokomponentami
oraz biodiesle. Dla kazdego rodzaju paliwa omowiono zalecane procedury badawcze, sposéb wykonania badania oraz niezbgdna
aparaturg. Przedstawiono nowe sposoby oznaczania stabilnosci oksydacyjnej paliw zawierajacych biokomponenty. W podsumo-
waniu zaprezentowano prace do§wiadczalne prowadzone przez INiG.

Trends of test methods for determination of diesel fuels oxidation stability

This paper describes test methods for determination of diesel fuels oxidation stability, supported by European standards. Fuels were
divided according to its composition into mineral diesel fuels, their mixture with biocomponents and biodiesel. For each kind of
fuel were discussed recommended research procedures, test operation and necessary equipment. In addition were described new
methods determination of oxidation stability for diesel fuels with biocomponents and were presented experimental work recently

performed in Oil and Gas Institute.

Wstep

Zwigkszajaca sig liczba pojazdow spalinowych, ma-
lejace zasoby ropy naftowej oraz wzgledy ekologiczne
powoduja wzrost zainteresowania nowymi, alternatywnymi
zrodtami energii. Duzym zainteresowaniem ciesza si¢
paliwa ze zrodet odnawialnych, a w szczegdlnosci paliwa
pochodzenia roslinnego. Przyczyniaja si¢ one do zmniej-
szenia zapotrzebowania na paliwa kopalne, zmniejszaja
zanieczyszczenia srodowiska naturalnego oraz ograniczaja
emisj¢ weglowodorow i tlenkow wegla.

Obecnie najbardziej rozpowszechnione sa paliwa pierw-
szej generacji, a wérdd nich czyste oleje roslinne (PVO),
otrzymywane w procesach ttoczenia i ekstrakcji ziaren
roslin oleistych oraz biodiesle bgdace estrami metylowymi
kwaséw z oleju rzepakowego (RME) lub estry metylowe
(FAME) i etylowe (FAEE) wyzszych kwasow thuszczo-
wych, otrzymywane w wyniku procesoéw transestryfikacji
triacylogliceroli z innych ro$lin oleistych.

Wzgledy etyczne i ekonomiczne powoduja stopniowa
zmiang podejscia do surowcow, z ktorych wytwarzane sa
oleje napedowe. Wigcej uwagi poswigca si¢ paliwom drugiej
generacji, u podtoza ktorych lezy zatozenie, ze surowcem
do ich wytwarzania powinna by¢ zar6wno biomasa, jak
i odpadowe oleje roslinne i thuszcze zwierzece oraz wszelkie
substancje pochodzenia organicznego, nieprzydatne w prze-
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mysle spozywczym. Obecnie jednak ich udziat w ogélnym
bilansie paliw odnawialnych jest niewielki.

Unia Europejska od kilku lat wspiera wysitki panstw
cztonkowskich zwiazane z wprowadzaniem do uzytku
paliw odnawialnych.

Dyrektywa europejska 2003/30/EC okre$la minimalny
udziatl biopaliw w og6Inym rynku paliwowym. Zaktad ona
stopniowy wzrost udziatu biopaliw o 0,75% rocznie, do
poziomu 5,75% w roku 2010.

Swiatowa Karta Paliw (wydanie z 2006 roku) dopuszcza
stosowanie olejow napedowych zawierajacych w swym
sktadzie do 5% biokomponentéw. Wprowadzane obecnie
nowe wydanie ww. dokumentu zwigksza ten limit do 7%.
Podobnie wyglada sytuacja w Polsce, gdzie — zgodnie
z rozporzadzeniem Rady Ministrow z 15 czerwca 2007
roku — obowiazkowy Narodowy Cel Wskaznikowy na
rok 2008 wynidst 3,45% biokomponentéw w paliwach
(pod wzgledem ich warto$ci energetycznej), a na rok 2009
przewidziany jest jego wzrost do poziomu 4,60%.

Konieczno$¢ dostosowania si¢ do proekologicznych
regulacji prawnych powoduje gwaltowny rozwoj paliw
zawierajacych w swym sktadzie biokomponenty uzyskane
ze zroédet odnawialnych. Paliwa tego typu moga stanowic
zamiennik dla oleju napgdowego pochodzenia mineralnego.



Nalezy jednak zwroci¢ uwage na fakt, iz paliwa te
musza gwarantowa¢ wlasciwa jako$¢, okreslona spetnie-
niem wymagan: normy EN 590 [8] dla oleju pochodzenia
mineralnego i jego mieszanin z biokomponentami, lub
normy EN 14214 [1] dla biodiesla.

Pomimo wystepowania duzego podobienstwa migdzy
konwencjonalnym olejem napgdowym a biodieslem, nie
zawsze mozliwe jest stosowanie tych samych procedur
badawczych w celu oznaczenia parametréw paliwa.

Wystepujaca obecnie tendencja do zwigkszania za-
wartos$ci biokomponentéw w oleju napedowym powoduje
koniecznos$¢ opracowania nowych metod badawczych,
pozwalajacych na szybka i jednoznaczna oceng wiasci-
wosci takiego paliwa.
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Z doswiadczen wiadomo, ze juz niewielki, 5% dodatek
biokomponentu moze powodowac trudno$ci w ocenie
pewnych parametrow jakosciowych, a w konsekwencji
doprowadzi¢ do niezgodno$ci paliwa z wymaganiami
normy na produkt. Taki problem wystgpuje w przypadku
oznaczania odpornosci na utlenianie.

Parametr ten ma kluczowe znaczenie w ocenie jakosci
paliwa do silnikéw wysokopreznych. Zbyt szybko postepu-
jace procesy utleniania paliwa moga bowiem powodowac
polimeryzacje, tworzenie si¢ r6znego rodzaju osadow,
a w konsekwencji zmiang wtasciwosci oleju napgdowego.
Zjawiska te moga w sposob znaczacy zaktoci¢ prawidto-
wa pracg pompy wtryskowej i silnika, a w przypadkach
skrajnych nawet doprowadzi¢ do ich uszkodzenia.

Metody oznaczania odpornosci na utlenianie (stabilno$ci oksydacyjnej)

Obecnie stosowane sa dwie metody oznaczania odpor-
nosci na utlenianie oleju napedowego. Dla olejow napedo-
wych pochodzenia mineralnego oraz olejow zawierajacych
do 5% biokomponentéw stosowana jest procedura ISO
12205 [6], natomiast dla biodiesli stabilno$¢ oksydacyjna
oznacza si¢ zgodnie z norma EN 14112 [7].

Oznaczanie odpornosci na utlenianie olejéw napedowych
pochodzenia mineralnego wedfug ISO 12205

Rys. 1. Aparat do badania odporno$ci na utlenianie
wedtug ISO 12205 [2]

Typowe badania odpornos$ci na utlenianie konwencjo-
nalnych olejow napedowych spetniajacych wymagania
normy EN 590 prowadzi si¢ z wykorzystaniem procedury
ISO 12205 [6]. Test ten jest przywotywany w ww. normie
przedmiotowej dla produktu i stuzy do oceny stabilno$ci

paliw w czasie ich przechowywania (magazynowania).
Okresla on proces degradacji oleju, mierzony zawarto$cia
zwiazkow chemicznych nierozpuszczalnych, przylegaja-
cych do $cianek naczynia pomiarowego oraz zatrzymanych
na filtrze celulozowym lub — w wersji zmodyfikowanej — na
filtrze z wtokna szklanego.

W tescie, probke badanego oleju napedowego poddaje
si¢ wstepnemu saczeniu przez filtr 0,8 pm, a nastgpnie
starzy sig tlenem w temperaturze 95°C przez okres 16
godzin. Po procesie utleniania probke przesacza si¢ przez
filtr, w celu oznaczenia substancji zawieszonych (osady
nierozpuszczalne, filtrowalne). Osady przylegajace do
powierzchni probéwki usuwa si¢ z niej za pomoca roz-
puszczalnika trojsktadnikowego, po odparowaniu ktorego
uzyskuje si¢ pozostato§¢ — nazwana osadem nierozpusz-
czalnym, przylegajacym. Suma osadoéw filtrowalnych
i przylegajacych jest podawana jako osady catkowite.

Oznaczanie odporno$ci na utlenianie estréw metylowych
kwasow tluszczowych wedtug EN 14112

Paliwa estrowe zawierajace 100% FAME moga by¢
stosowane jako samodzielne paliwo po spetieniu wymagan
normy EN 14214 [1].

W normie tej do oznaczania odporno$ci na utlenianie
przywotana jest procedura EN 14112 [7], bedaca adaptacja
dla potrzeb przemyshu naftowego normy ISO 6886 [3].
W normie tej wykorzystuje si¢ zjawisko zmiany przewod-
nos$ci wlasciwej wody, w ktorej rozpuszczane sa produkty
reakcji utleniania estrow.

Przez ogrzana do temperatury 110°C probke badanego
estru przepuszcza si¢ strumien oczyszczonego powietrza.
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Rys. 2. Aparat do oznaczania odporno$ci na utlenianie
biodiesla zgodnie z norma EN 14112 [4]

Lotne zwiazki powstate w procesie utleniania probki absor-
bowane sa w naczyniu zawierajacym wode destylowana.
Naczynie zaopatrzone jest w elektrody do pomiaru prze-
wodno$ci wlasciwej. Urzadzenie pomiarowo-rejestrujace
monitoruje warto$ci przewodnos$ci wlasciwej absorbenta.
Wskazuje ono koniec okresu indukcyjnego w chwili, gdy

Rys. 3. Wykres pomiaru odpornos$ci na utlenianie
probki biodiesla [10]

przewodnos$¢ wlasciwa zaczyna gwaltownie wzrastaé. Jej
przyspieszony wzrost spowodowany jest dysocjacja lot-
nych kwasow karboksylowych, tworzacych si¢ w procesie
utleniania i absorbowanych w wodzie. Wyznaczajac z wy-
kresu warto$¢ okresu indukcyjnego okresla si¢ odporno$é
badanego paliwa na utlenianie.

Nowe metody oznaczania odpornosci paliw na utlenianie

Omowione wyzej metody badawcze pozwalaja oceniaé
odpornos$¢ na utlenianie paliw pochodzenia mineralnego
o zawartosci estrow do 5% oraz czystych, 100% paliw
estrowych.

Brak jest uregulowan prawnych dla paliw zawieraja-
cych biokomponenty w ilo$ci wigkszej niz 5%. Czgsto
zastosowanie do badan jednej z powyzszych metod jest
utrudnione lub wrecz niemozliwe.

Metoda ISO 12205 [6]
teoretycznie moze by¢ sto-
sowana w badaniach paliw
zawierajacych w swym
sktadzie biokomponen-
ty w ilosci wigkszej niz
5%, jak rowniez do paliw
czysto-estrowych, jednak
doswiadczenie pokazuje,
ze stosowanie tej metody
dla paliw z wigksza zawar-
toscia estrow wyzszych

kwasow thuszczowych
Rys. 4. Elementy wykonane
z tworzywa sztucznego,
uszkodzone w wyniku
oddziatywania biodiesla
i produktow jego utleniania
(Wyposazenie aparatu
Rancimat)
[fot. INiG Krakow]

— ze wzgledu na zmiang
proporcji sktadnikow che-
micznych — moze powodo-
wacé otrzymywanie wyni-
kéw niejednoznacznych,
a czasami nawet btednych.
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Estry wyzszych kwasow tluszczowych, dodawane do
konwencjonalnych olejow napgdowych w réznych propor-
cjach, stosunkowo szybko ulegaja procesowi utleniania;
tworzac roznego rodzaju osady, zywice, polimery, kwasy
1 inne zanieczyszczenia. Powstate produkty utleniania
moga prowadzi¢ do zatykania filtrow, blokowania przeply-
wow oraz degradacji elementéw wykonanych z tworzywa
i elastomerow.

Opracowana dla biopaliw metoda EN 14112 [6] rowniez
nie moze by¢ stosowana do oceny stabilno$ci mieszanek
paliwowych o réznej zawarto$ci estrow wyzszych kwa-
sow thuszczowych. Probka zawierajaca w swym sktadzie
(oprocz estru) takze mineralny olej napedowy, poddana
badaniu zgodnie z ta procedura, ulega czg$ciowemu od-
parowaniu; odstaniajac wlot rurki napowietrzajacej i prze-

Rys. 5. Wyglad probéwki
pokrytej zelem. Badanie
paliwa z biokomponentem,
wykonane zgodnie z norma
ISO 12205
[fot. INiG Krakow]



Rys. 6. Wykres odpornosci na utlenianie probki oleju
napgdowego pochodzenia mineralnego z 20% dodatkiem
biokomponentu [10]

rywajac proces utleniania. Uzyskany w trakcie badania
wykres zalezno$ci przewodnos$ci wlasciwej nie pozwala
wyznaczy¢ czasu odpornosci na utlenianie, gdyz prze-
wodno$¢ cieczy absorpcyjnej ulega systematycznemu
podwyzszaniu.

Zastosowanie jednej z powyzszych metod dla oceny
odpornosci na utlenianie mieszanek paliwowych zawie-
rajacych biokomponenty jest trudne, a w niektorych przy-
padkach wrecz niemozliwe.

Trudnosci w jednoznacznej ocenie odpornosci na utle-
nianie wymusity poszukiwania alternatywnych metod
badawczych, ktére w sposob jednoznaczny pozwolityby
okresli¢ ten parametr dla wszystkich rodzajow paliw do
silnikow wysokopreznych.

7 uwagi na skomplikowany i nieliniowy proces utle-
niania estrow, metoda najbardziej odpowiednia dla tego
celu wydaje si¢ by¢ zmodyfikowana metoda wykorzystu-
jaca zmiang przewodnos$ci wlasciwej wody destylowane;,
w ktorej rozpuszczane sa produkty reakcji przyspieszonego
utleniania paliwa.

Prace prowadzone w roznych jednostkach badawczych
na $§wiecie doprowadzity w 2008 roku do opracowania
nowej procedury badawczej (obecnie w fazie projektu
CEN/TC 307) pr. EN 15751:2008 Paliwa silnikowe — estry
metylowe kwasow tiuszczowych (FAME) jako paliwo lub
komponent paliwa do silnikéw Diesla — Oznaczanie odpor-
nosci na utlenianie w tescie przyspieszonego utleniania.

Metoda ta pozwala wyznaczac¢ odpornos¢ na utlenianie
probek paliwa do silnika diesla zawierajacych od 2% do
100% estrow metylowych.

Procedura pr. EN 15751 [9] jest juz przytoczona w no-
wym wydaniu normy na wyrob EN 14214 z 2008 roku,
jako metoda réwnowazna dla metody EN 14112 [7]. Nalezy
przypuszczaé, ze jako procedura szersza, tj. obejmujaca
swym zakresem nie tylko biopaliwa, ale rowniez mieszanki
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biokomponentéw z olejami mineralnymi, moze w przy-
sztosci zastapi¢ norm¢ EN 14112 [7].

Norma EN 590, oprocz normy dotychczas stosowanej
—1S0 12205, przytacza réwniez procedurg pr. EN 15751
[9], jako metodg alternatywna dla paliw zawierajacych
w swym sktadzie biokomponenty w iloci nie mniejszej niz
2%, okres$lajac wymagania dla produktu — czas stabilnosci
co najmniej 20 godzin.

Oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej mieszanek paliwowych,
zawierajacych biokomponenty w ilosci nie mniejszej niz 2%
- metoda pr. EN 15751

Badanie odpornosci na utlenianie zgodnie z nowa pro-
cedura badawcza pr. EN 15751 [9] wykonuje sig stosujac
aparat Rancimat — podobnie jak przy metodzie EN 14112
[7]. Réwniez sposdb wykonania samego badania jest bar-
dzo zblizony do procedury oméwionej wczesnie;j.

W nowej metodzie pr. EN 15751 [9], w poréwnaniu
do EN 14112 [7], zmianie ulegly: ilo$¢ probki badawczej,
ilo$¢ wody stosowanej do absorpcji oraz ksztalt naczyn
pomiarowych i przewodow taczacych probowke z absor-
berem. Szklana probowka, do ktérej nawaza si¢ probke
paliwa, ulegta prawie dwukrotnemu wydtuzeniu. Obecnie
znaczna jej czes¢ znajduje sig ponad blokiem grzewczym.
Dzigki temu cze¢$¢ lotnych frakcji olejowych, wychtodzo-
nych na $ciankach naczynia, ulega skropleniu i wraca do
naczynia — nie dopuszczajac do odparowania probki nawet
w trakcie trwajacego wiele godzin testu.

Rys. 7. Wykres pomiaru odpornosci na utlenianie wedtug
procedury pr. EN 15571 probki oleju napgdowego pochodzenia
mineralnego z 5% dodatkiem biokomponentu [10]

Zastosowanie przewodow taczacych wykonanych z od-
pornego chemicznie elastomeru fluorowego powoduje, iz
wszystkie produkty utleniania paliwa ulegaja absorpcji
w wodzie, a nie zostaja wchlonigte przez pgczniejacy
elastomer. Zwigkszona ilo§¢ probki z 3 g do 7,5 g pozwala
badac paliwa zawierajace w swoim sktadzie bardzo male
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ilosci estrow. 1los¢ powstatych w wyniku utleniania pro-
duktow reakcji jest wystarczajaca do wyznaczenia krzywej
przewodnosci, umozliwiajacej wyznaczenie odporno$ci na
utlenianie takiego paliwa.

Prawdopodobnie procedura pr. EN 15751 [9] stanie si¢
jedna z podstawowych metod badawczych okreslajacych
odporno$¢ na utlenianie paliw dieslowskich, zawierajacych
w swym skladzie estry kwasoéw thuszczowych.

Oznaczanie odpornosci na utlenianie paliw do silnikéw diesla, metoda PetroOXY

Rys. 8. Aparat do
oznaczania odpornosci
na utlenianie
PetroOXY — metoda
nieznormalizowana [5]

W roku 2008 na rynku pojawito si¢ nowe urzadzenie
firmy PETROTEST, umozliwiajace badanie odpornos$ci na
utlenianie probek biodiesla. W urzadzeniu tym pomiar wy-
konywany jest w sposob zblizony do procedury oznaczania
stabilnosci paliw benzynowych. Probke badanego paliwa
o0 objetosci 5 cm® umieszcza sie w komorze badawczej,

do ktorej pod ci$nieniem 700 kPa wprowadzany jest tlen
medyczny. Calo$¢ podgrzewana jest do zadanej tempe-
ratury — najczesciej wynoszacej 120°C. Automatycznie
kontrolowany i rejestrowany jest spadek cisnienia, na
podstawie ktorego okresla si¢ wynik badania. Powyzsza
metoda pozwala w krétkim czasie i przy matym naktadzie
pracy okresli¢ stabilno$¢ badanej probki. Obecnie meto-
da ta nie jest znormalizowana i formalnie nie moze by¢
wykorzystana do oceny zgodno$ci z wymaganiami paliw.

Wystepowanie pewnej korelacji migdzy wynikami
uzyskanymi w tescie PetroOXY, a wynikami badan wyko-
nanych zgodnie z norma EN-14112 [7], pozwala stosowac
te¢ metode do wstepnej, przyblizonej oceny stabilnosci
oksydacyjnej badanych paliw.

Prowadzone obecnie prace normalizacyjne pozwalaja
zaktada¢, iz metoda ta w niedtugim czasie stanie si¢ me-
toda znormalizowana i bgdzie mogta by¢ wykorzystana
do oceny stabilnosci paliw do silnikow diesla.

Badania porownawcze

Instytut Nafty i Gazu w roku 2008 zmodernizowat
posiadany aparat do oznaczania odpornosci na utlenia-
nie wedlug EN 14112 tak, by m6éc wykonywa¢ badania
rowniez zgodnie z zaleceniami nowego projektu normy
pr. EN 15751 [9].

Przeprowadzone badania porownawcze — wykorzystu-
jace probki biodiesla pochodzace od r6znych dostawcow
— pozwolity stwierdzié, iz wyniki oznaczania stabilno$ci
oksydacyjne biopaliw uzyskane obiema metodami, tj.
wedlug EN 14112 [7] oraz pr. EN 15751 [9], w zakresie
do 15 godzin sa praktyczne zbiezne, natomiast powyzej
15 godzin mieszcza si¢ w granicach odtwarzalno$ci metod
(rysunek 9).

W Instytucie Nafty i Gazu przeprowadzono réwniez
szereg badan probek paliwa o zawartosci estrow w zakresie
od 2% do 100%. Na ich podstawie dokonano walidacji
metody. Uzyskane wyniki potwierdzity kompetencje la-
boratorium Oceny Wtasciwosci Uzytkowych INiG do
wykonywania badan wedtug ww. metody i pozwolity
uzyska¢ akredytacje¢ Polskiego Centrum Akredytacji na
procedure badawcza zgodna z pr. EN 15751 [9].
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Rys. 9. Poréwnanie wynikéw badania odpornosci na
utlenianie roznych probek biodiesla, wykonanych zgodnie
z procedurami EN 14112 i pr. EN 15751 [10]

Wdrozenie i akredytowanie procedury zgodnej z pr. EN
15751:2008 [9] pozwala oferowac¢ potencjalnym klientom
badania odpornosci na utlenianie paliw do silnikow diesla
wedlug najnowszych wymagan europejskich.
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Zastosowanie do silnikow o zaptonie samoczynnym

biodiesli oraz paliw zawierajacych w swym skladzie bio-
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Literatura

(1]

EN 14214 Paliwa do pojazdow samochodowych — Estry
metylowe kwasow tuszczowych (FAME) do silnikow o za-
plonie samoczynnym (Diesla) — Wymagania i metody badan.

Firma Lazar Scientific, Inc.; www.lazarsci.com

ISO 6886 Oleje i tluszcze roslinne oraz zwierzece. Ozna-
czenie stabilnosci oksydacyjnej (Test przyspieszonego utle-
niania).

Loyall U., Zumbrigel B., Kalcher M.: Determination of
the oxidative stability of biodiesel (fatty acid methyl esters,

FAME). http://products.metrohm.com/applications/me-
thod/stability-measurements/biodiesel/prod-TP-oxidative-
stability.aspx

PetroOXY™ — Innowacyjna metoda badania stabilnosci
oksydacyjnej i okresu indukcyjnego, http://www.tusnovics.

cc.pl/current/files/165/1160750737.pdf

PN ISO 12205 Oznaczanie odpornosci na utlenianie sred-
nich destylatow paliwowych.

PN-EN 14112 Produkty przetwarzania olejow i thuszczow.

Estry metylowe kwasow tluszczowych (FAME). Oznaczanie
stabilnosci oksydacyjnej (test przyspieszonego utleniania).

oznaczania stabilno$ci oksydacyjnej. Wprowadzane obec-
nie do stosowania nowe metody badawcze pozwola jed-

noznacznie i precyzyjnie okresli¢ t¢ wasciwos¢ fizyczna.

(8]
(9]

[10]

Recenzent: doc. dr Michal Krasodomski

PN-EN 590 Paliwa do pojazdow samochodowych. Oleje
napedowe. Wymagania i metody badan.

pr. EN 15751:2008 Paliwa silnikowe — estry metylowe
kwasow ttuszczowych (FAME) jako paliwo lub kompo-
nent paliwa do silnikow Diesla — Oznaczanie stabilnosci
oksydacyjnej w tescie przyspieszonego utleniania.
Walidacja metody "oznaczanie stabilnosci oksydacyj-
nej w tescie przyspieszonego utleniania" wedtug pr.
EN 15751:2008. Praca wlasna nr 1514/TE/2008.

Mgr inz. Dariusz SACHA — starszy specjalista
badawczo-techniczny w Zaktadzie Oceny Wtasci-
wosci Eksploatacyjnych INIG Krakow. Prowadzi
badania w zakresie oceny stabilnosci oksydacyjnej
i odpornosci korozyjnej produktow naftowych oraz
kompatybilnosci produktow naftowych z elastome-
rami.
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