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ROK LXV

Stabilnos¢ paliw pozostatosciowych i metody jej badania. Czesé |l

W niniejszym artykule opisano metody badania stabilno$ci paliw pozostatosciowych. Celem tych metod jest okreslenie tzw.
stability reserve, czyli odpornosci na dziatanie niekorzystnych czynnikow, zwiazanych z blendingiem paliwa z innymi frakcja-
mi naftowymi, badZz wysoka temperatura przechowywania produktu. Porownano wyniki badan stabilnosci uzyskane roznymi

metodami.

Stability and testing methods of residual fuels. Part Il

In the paper there were described methods for evaluating the stability of residual fuels. The aim of them is evaluating the stability
reserve, i.e. the fuel resistance for the influence of the disadvantageous factors, like blending or storing in elevated temperature.
There were compared the results obtained by different methods.

Wprowadzenie

Znaczny wplyw na stabilnos$¢ frakeji pozostatoscio-
wych, stanowiacych podstawowy komponent paliw cigz-
kich, wywieraja obserwowane ostatnio trendy w przerobce
ropy naftowej. Sa to:

— zwigkszanie stopnia konwersji poszczegdlnych pro-
cesOW rafineryjnych, zmierzajace do zmaksymalizo-
wania produkcji paliw 1 srodkéw smarowych, czego
konsekwencja jest pogorszenie stabilnosci frakcji
pozostatosciowych oraz zwigkszenie ich lepkosci,

— stosowanie rop niskosiarkowych — zawieraja one zni-
koma ilo$¢ asfaltendw, ale pozostalosciowe frakcje
z tych rop wykazuja staba kompatybilno$¢ z frakcjami

uzyskiwanymi z innych rop. Stosowanie ich w charak-

terze surowca do blendingu skutkuje staba stabilnoscia

produktu finalnego, jakim sa cigzkie oleje opatowe oraz
paliwa zeglugowe.

Konsekwencja stabej stabilnosci paliw pozostatoscio-
wych jest wytracanie osadow w trakcie ich magazynowa-
nia i eksploatacji.

W czesei 1 artykutu omowiono problem stabilno$ci
paliw pozostatosciowych, w aspekcie ich struktury. Do-
konano przegladu metod stosowanych do badania stabil-
nosci oraz przeprowadzono ich krétka charakterystyke.
Zaprezentowano réwniez wyniki badan [6].

Wybrane metody badania stabilnosci

Firmy zajmujace si¢ dystrybucja i sprzedaza paliw po-
zostato§ciowych, do badania stabilno$ci tych produktow
wykorzystuja najczesciej metody tradycyjne, opracowane
w latach siedemdziesiatych XX wieku w laboratoriach
znanych koncernéw naftowych. Nie maja one rangi

metod znormalizowanych, niemniej jednak nie mozna
negowac ich przydatnosci do celow badawczych. Do
wymienionych metod naleza: oznaczanie wspotczynni-
ka flokulacji p-value wedtug Neste Oy oraz oznaczanie
rownowaznika ksylenowego wedtug BP 230/75. Do ob-

Fot. 1. Poczatek destabilizacji paliwa w postaci pojawiajacego si¢ pierscienia w obregbie plamy
(metoda oznaczania wspotczynnika flokulacji p-value)
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liczenia parametréw stabilno$ciowych cigzkich olejow,

wedlug wymienionych metod, wykorzystuje si¢ zjawisko

wytracania asfaltenow z paliwa rozpuszczonego w roz-
puszczalniku aromatycznym pod wplywem n-heptanu.

Poczatek destabilizacji obserwowany jest w postaci

pier$cienia, pojawiajacego si¢ w obrebie plamy nanie-

sionej na bibutg chromatograficzna (fotografia 1). Ocena
wzrokowa jest jednak subiektywna, zatem mozna mowic

o0 istotnym wptywie operatora na wynik pomiaru.

W ostatnich latach obok wyzej wymienionych trady-
cyjnych metodyk pojawity si¢ znormalizowane metody
wykorzystujace nowoczesne techniki optyczne do reje-
stracji stopnia destabilizacji paliw, tj.:

e ASTM D 7061 Oznaczanie separacji faz pod wplty-
wem n-heptanu w ciezkich olejach opatowych za-
wierajqcych asfalteny z zastosowaniem skanujqcego
urzqdzenia optycznego [2, 5],

e ASTM D 7112 Metoda oznaczania stabilnosci i kom-
patybilnosci ciezkich olejow opatowych i rop nafto-
wych przy uzyciu analizatora stabilnosci ciezkich
olejow opatowych (detekcja optyczna) [3],

e ASTM D 7060 Metoda oznaczania maksymalnego
stosunku flokulacji i zdolnosci do peptyzacji w ole-
Jjach pozostatosciowych i ciezkich olejach opatowych
(metoda z detekcjq optyczng) [1],

e ASTM D 7157 Metoda oznaczania stabilnosci wtasci-
wej w pozostalosciach zawierajqcych asfalteny, ciez-
kich olejach opatowych i ropach naftowych (rozdziat
faz pod wptywem n-heptanu, detekcja optyczna) [4].
Metoda ASTM D 7061 Oznaczanie separacji faz

pod wplywem n-heptanu w ciezkich olejach opatowych

zawierajqcych asfalteny, z zastosowaniem skanujqcego
urzqdzenia optycznego jest stosowana w pracach badaw-
czych Instytutu Nafty i Gazu. Parametrem okres$lajacym
stabilno$¢ w cytowanej normie jest liczba rozdziatu faz,
ktora charakteryzuje tendencj¢ do destabilizacji paliwa
pozostato$ciowego, poddanego obrdbce, polegajacej na
rozpuszczeniu probki w toluenie, a nast¢pnie dodaniu
n-heptanu. Pod pojeciem ,liczby rozdziatu faz” — SN

(Separability Numer) norma definiuje odchylenie stan-

dardowe $redniej transmitancji, zmierzonej w warunkach

opisanych metoda. Pomiar transmitancji przeprowadza

si¢ w aparacie Turbiscan Classic MA 2000 (fotografia 2),

ktory jest wyposazony w gtowice, poruszajaca si¢ wzdtuz

szklanej komory pomiarowe;j.

Glowica sktada si¢ z pulsujacego zrodta §wiatta o dtu-
gosci fali 850 nm i dwoch zsynchronizowanych detek-

artykuty

Fot. 2. Aparat Turbiscan Classic MA 2000 [4]
wykorzystywany do oznaczania stabilnosci paliw
pozostatosciowych metoda ASTM D 7061

toréw: jeden — $wiatta przechodzacego i drugi — $wiatta
wstecznie odbitego. Glowica skanuje w ciagu 15 minut
cata wysokos$¢ komory pomiarowej, odczytujac co 1 mi-
nut¢ warto$¢ transmitancji. W miarg rozdzielania faz,
zwiazanego z wytracaniem i sedymentacja asfaltenow,
wzrasta warto$¢ transmitancji w gornej czgsci probki,
co wskazuje na jej destabilizacj¢. Przykladowy wykres
zalezno$ci transmitancji w czasie pomiaru, w funkcji
wysokosci skanowania probki, uzyskany dla paliwa: nie-
stabilnego, paliwa o $redniej stabilno$ci oraz stabilnego,
przedstawiono na rysunkach 1, 2 1 3.

Rys. 1. Wykres zalezno$ci transmitancji w funkcji czasu
pomiaru i wysoko$ci komory pomiarowej, zarejestrowany
W aparacie Turbiscan Classic MA-2000 dla niestabilnego

paliwa pozostatosciowego
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Rys. 2. Wykres zalezno$ci transmitancji w funkcji czasu Rys. 3. Wykres zalezno$ci transmitancji w funkcji czasu
pomiaru i wysokosci komory pomiarowej, zarejestrowany pomiaru i wysokosci komory pomiarowej, zarejestrowany
w aparacie Turbiscan Classic MA-2000 dla paliwa w aparacie Turbiscan Classic MA-2000 dla stabilnego paliwa
pozostalosciowego o $redniej stabilnosci pozostatosciowego
Wyniki badan
Przeprowadzono badania pozwalajace na poréwnanie parametru tym paliwo jest bardziej stabilne. Odbiorcy
wynikéw uzyskiwanych metodami tradycyjnymi (opar- paliw najczes$ciej w wymaganiach kontraktowych
tymi na ocenie wzrokowej stopnia destabilizacji probki) okreslaja warto$§¢ maksymalna na poziomie 30.

i nowoczesna metoda ASTM D 7061, w ktorej

wykorzystuje si¢ detekcje automatyczna.
Poréwnanie wynikéw oznaczania wspot-

czynnika flokulacji p-value metoda Neste Oy,

rownowaznika ksylenowego wedtug BP 230/75

oraz liczby rozdzialu faz SN wedlug ASTM D

7061 przedstawiono w tablicy 1.

Oceny stabilnosci paliw dokonano w oparciu

o kryteria okre$lone w stosowanych metodach

badan:

— wedlug metody oznaczania wspotczynnika
flokulacji p-value (metoda Neste Oy) wartos¢
p-value dla paliw stabilnych nie moze by¢
nizsza niz 2,

— wedlug metody ASTM D 7061 — warto$¢
liczby rozdziatu faz SN dla paliw stabilnych
miesci si¢ w zakresie 0-5; dla paliw o $redniej
stabilnosci od 5 do 10; a dla niestabilnych
— powyzej 10,

— metoda oznaczania rownowaznika ksyleno-
wego wedtug BP 230/75 nie okresla warto$ci
granicznej, ktdra pozwolitaby na zakwalifiko-
wanie paliwa do stabilnych lub nie. Metodyka
podaje jedynie, ze im nizsza warto$¢ tego
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Oceng stabilno$ci paliw wedtug przed-
stawionych powyzej kryteridéw zaznaczo-
no kolorowga czcionka, zgodnie z opisem
umieszczonym pod tablica 1.

Uzyskane wartosci oznaczania wspot-
czynnika p-value oraz liczby rozdziatu faz
zilustrowano na rysunku 4.

Rys. 4. Wyniki badania stabilnosci paliw
pozostalosciowych metoda oznaczania
wspotezynnika flokulacji p-value wedtug
Neste Oy oraz liczby rozdziatu faz wedtug
ASTM D 7061

artykuty

Dyskusja wynikow

Dla wszystkich przebadanych probek, dla ktorych
warto$¢ wspotczynnika flokulacji p-value nie przekraczata
2 (czyli niestabilnych wg tej metodyki), liczba rozdziatu
faz wedlug ASTM D 7061 przyjmowata warto$ci powyzej
10, co rowniez kwalifikuje je do grupy paliw niestabil-
nych. Dla wskaznika SN w zakresie warto$ci mniejszych
od 10 norma ASTM D 7061 wyrdznia 2 podgrupy: paliw
stabilnych oraz o $redniej stabilno$ci, wyszczegolniajac
W ten sposob paliwa (o wartosci liczby rozdziatu faz od
5 do 10), ktore pod wptywem niekorzystnych czynnikow
szybciej ulegna destabilizacji. W przeprowadzonych
badaniach dla probek o wartos$ci liczby rozdziatu faz SN
wynoszacej od 3,6 do 9,5 (odpowiadajacej przedziatowi
dla probek stabilnych oraz probek o sredniej stabilnosci),
wspotczynnik flokulacji p-value przyjmuje wartos¢ rowna
lub wigksza od 2 — charakterystyczna dla paliw stabilnych.

Wyniki badan uzyskane dla obu metod bardzo dobrze
koreluja z wynikami oznaczania rownowaznika ksyle-
nowego wedtug BP 230/75. Przyjmujac za maksymalna
dopuszczalng warto$¢ rownowaznika ksylenowego liczbg
30, okreslana w warunkach kontraktowych przez odbior-
cow paliw pozostato§ciowych, za niestabilne nalezy uznaé
probki 35, 37, 39, 46, czyli te, ktore rOwniez w ocenie
pozostatych dwoch metod uzyskuja taka oceng. Paliwa
o warto$ci liczby rozdziatu faz mieszczacej si¢ w zakresie
od 5 do 10 przyjmuja warto$¢ rownowaznika ksylenowe-
go ma poziomie ponizej 30, tj. charakterystyczna dla paliw
stabilnych. Wyniki uzyskane dla grupy przebadanych
probek pozwalaja przypuszczaé, iz warto$¢ graniczna
dla p-value wynoszaca 2 oraz warto$¢ rownowaznika
ksylenowego réwna 30, sa bliskie warto$ci granicznej
liczby rozdziatu faz SN, wynoszacej 10.

Podsumowanie

W niniejszym artykule skoncentrowano si¢ na meto-
dach badania stabilnos$ci paliw pozostalo$ciowych, ktore
pozwalaja na okreslenie tzw. stability reserve, czyli odpor-
nosci na dziatanie niekorzystnych czynnikow, zwigzanych
z blendingiem paliwa z innymi frakcjami naftowymi, badz
wysoka temperatura przechowywania produktu. Metody
te zalecane sa do badania stabilnosci paliw pozostatos-
ciowych przez firmy zajmujace si¢ ich komponowaniem
i dystrybucja. Grupa tych metod obejmuje zaréwno tra-
dycyjne metody, opracowane przez laboratoria znanych
koncernéw naftowych, jak i metody znormalizowane
ustanowione w ciagu ostatnich 4 lat. Zaleta tych ostatnich
jest m.in. w pelni zautomatyzowany sposob detekc;ji stop-

nia destabilizacji paliwa pod wptywem rozpuszczalnika
o charakterze parafinowym.

Interesujacych wnioskow dostarcza poréwnanie wy-
nikow uzyskanych dla 16 przebadanych probek metoda
oznaczania wspoOtczynnika flokulacji p-value (wedtug
Neste Oy) i rownowaznika ksylenowego wedtug BP
230/75, opartych o oceng wzrokowa stopnia destabilizacji,
oraz nowoczesng metoda ASTM D 7061 — wykorzystujaca
technikg optyczna. Wszystkie probki uznane za niesta-
bilne wg metody oznaczania wspdtczynnika flokulacji
oraz rownowaznika ksylenowego zostaty zakwalifiko-
wane jako niestabilne rowniez wedlug metody ASTM
D 7061, natomiast probki, dla ktérych liczba rozdziatu
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faz SN przyjmowata wartosci w przedziale od 3,6 do 9,5  czas zaangazowania pracownika w wykonanie oznacze-
— czyli stabilnych i §redniostabilnych, w rozumieniu tej  nia metoda zautomatyzowana (ASTM D 7061), a takze
metody — charakteryzowaty si¢ wartoSciami wspotczyn-  wyeliminowanie elementu subiektywnej oceny stopnia
nika p-value oraz rownowaznika ksylenowego odpowia-  destabilizacji paliwa przez analityka, nalezatoby zacheci¢
dajacymi paliwom stabilnym. producentdéw oraz firmy zajmujace si¢ dystrybucja paliw

Przeprowadzone badania wskazuja, ze istnieje zbiez-  pozostaloSciowych do korzystania z metod nowoczes-
no$¢ wynikow uzyskanych wymienionymi metodami.  nych, w miejsce tradycyjnych. Badania pordwnawcze sa
Biorac pod uwage powyzsze oraz kilkakrotnie krotszy ~ kontynuowane w biezacych pracach Instytutu.

Recenzent: doc. dr Michal Krasodomski
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