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Wptyw wspotoddziatywania dodatkow
przeciwutleniajgcych oraz zwiekszajacych

liczbe cetanowa paliw do silnikow z zaptonem
samoczynnym na stabilnoS¢ oksydacyjna
oznaczang metodami PN-EN 15751 i PN-EN 16091

Stabilno$¢ oksydacyjna jest jedng z podstawowych wiasciwosci eksploatacyjnych oznaczanych dla paliwa do silnikow
wysokopreznych z zaptonem samoczynnym (ZS). W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych wptywu
zwigzkdéw chemicznych o dziataniu antyutleniajacym i dodatkow zwigkszajacych liczbe cetanowa oleju napedowego
na stabilnos$¢ oksydacyjng paliw do silnikow ZS, oznaczang wedlug dwoch metod: PN-EN 15751 i PN-EN 16091.

Stowa kluczowe: biodiesel, stabilno$¢ oksydacyjna, Rancimat, Petrooxy, Petrocet, Petroxiten.

The effect of the interaction of antioxidant additives as well as increasing cetane number
of diesel fuel for compression ignition engines on oxidative stability determined by the

PN-EN 15751 and PN-EN 16091 methods

Oxidation stability is very important in the quality control of diesel fuel compression ignition. The aim of this article
is to present laboratory tests results on the influence of antioxidants and additives increasing the cetane number of
diesel oil on the oxidation stability of diesel fuel compression ignition determined by PN-EN 15751 and PN-EN 16091.

Key words: biodiesel, oxidation stability, Rancimat, Petrooxy, Petrocet, Petroxiten.

Wprowadzenie

Malejace zasoby zto6z ropy naftowej, jak rowniez nega-
tywne oddziatywanie na $rodowisko paliw produkowanych
z surowcow kopalnych sg problemem ogdlnoswiatowym. Wy-
korzystywane w pojazdach mechanicznych paliwa w znacznym
stopniu wplywaja na globalne zmiany klimatyczne. W celu
minimalizowania niekorzystnego oddzialywania spalania pro-
duktow ropopochodnych (w tym emisje gazow cieplarnianych,
zmniejszenie zuzycia ropy naftowej oraz dywersyfikacje zro-
det dostaw) w ostatnich latach w krajach Unii Europejskiej
potozono duzy nacisk na stosowanie alternatywnych paliw
z odnawialnych zrodet energii. Obecnie w Unii Europejskiej
najwigkszy udzial procentowy w produkecji paliw do silnikow

z zaptonem samoczynnym ze zrédet odnawialnych ma paliwo
otrzymywane z modyfikowanych chemicznie olejow ro§linnych
FAME (estry metylowe kwasow tluszczowych).

Zmiany formulacji paliwowych wptywaja jednak w spo-
s6b niekorzystny na wlasciwosci fizyczne i chemiczne paliw.
Kilkuprocentowa zawarto§¢ FAME w oleju napgdowym
powoduje problemy z dotrzymaniem wielu parametrow ja-
kosciowych 1 wymaganiach zawartych w normie PN-EN 590
Paliwa do pojazdow samochodowych. Oleje napedowe. Wy-
magania i metody badan.

Ze wzgledu na to, ze chemizm proceséw utleniania FAME jest
catkowicie odmienny od utleniania frakcji weglowodorowych,
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Tablica 1. Wymagania normy PN-EN 590:2009
dla oznaczania odporno$ci na utlenianie

25

réwniez na zywotnos$¢ wielu ich podzespotow.
Paliwo niespetniajace wymagan w zakresie
stabilnosci oksydacyjnej w trakcie przecho-
wywania, zwlaszcza w okresie letnim, ulega
szybkiemu utlenianiu. Proces ten nastepuje

ENISO 12205 | samorzutnie i moze by¢ podzielony na trzy

Odpornos¢ na utlenianie %

EN 15751

etapy: inicjacjg, propagacje i terminacjg.

problemy pojawiajg si¢ przy ocenie stabilno$ci oksydacyjnej
paliw z zawarto$cig FAME powyzej 2%, oznaczanej zgodnie
znormg PN-EN ISO 12205 Oznaczanie odpornosci na utle-
nianie Srednich destylatow paliwowych oraz wedhug normy
PN-EN 15751 (PN-EN 15751:2010) Paliwa silnikowe — estry
metylowe kwasow tluszczowych (FAME) jako paliwo lub kom-
ponent paliwa do silnikéow Diesla — Oznaczanie stabilnosci
oksydacyjnej w tescie przyspieszonego utleniania. Problemy
dotycza dotrzymania wymagan dla tego parametru zawartych
w normie PN-EN 590, jak rowniez wystepujacych w Swia-
towej Karcie Paliw opublikowanej w 2013 r.

Swiatowa Karta Paliw (wydanie z 2013 r.) dopuszcza moz-
liwo$¢ badania paliw do silnikow z zaptonem samoczynnym
wedtug czterech znormalizowanych metod przedstawionych
w tablicy 2 i ustala limity dla kazdej z nich. Dopuszczalne
graniczne wartosci dla poszczegdlnych metod oznaczania
stabilnosci przedstawiono w tablicy 3.

Parametr ,,stabilno$¢ oksydacyjna paliwa” jest bardzo
istotny z punktu widzenia uzytkownika pojazdéw mechanicz-
nych. Ma on wptyw zaro6wno na eksploatacje pojazddw, jak

Tablica 2. Dopuszczone przez Swiatowa Karte Paliw
metody badania stabilno$ci oksydacyjne;j

W poczatkowym etapie samorzutnego
utleniania stopniowo wzrasta st¢zenie wolnych rodnikow
powstalych z wodoronadtlenkow obecnych w thuszczach.
Wzrost produktow utleniania jest niewielki. Po etapie inicjacji
nastepuje proces propagacji, czyli autokatalitycznej rodni-
kowej reakcji tancuchowe;j. Na etapie terminacji utworzone
zwigzki ulegaja reakcjom rekombinacji, w trakcie ktorych
powstaja alkohole, ketony, etery, alkany, kwasy organiczne,
aldehydy i oligomery. Tworza si¢ tez osady i zywice.

Powstate produkty utleniania moga uszkadza¢ pompy pa-
liwowe, blokowac filtry i przewody paliwowe. Osadzajac si¢
na koncowkach wtryskiwaczy, zaburzaja one proces wtrysku
paliwa. Kwasne produkty utleniania mogg przyczyniac si¢
do degradowania elementow silnika, powodujac zwigkszona
korozje oraz szybsze niszczenie réznego rodzaju uszczelnien.

W celu zapewnienia odpowiedniej stabilnosci oksyda-
cyjnej w trakcie przechowywania i dystrybucji do paliwa
dodawane sg antyutleniacze.

Antyutleniacze stosowane przez wiele lat w konwencjonal-
nych olejach napedowych nie mogly by¢ dodawane do paliw
zawierajacych w swym sktadzie FAME lub inne produkty
pochodzenia zwierzecego czy z przerobu
biomasy. Obecnie stosowane antyutleniacze
do paliw zostaly zapozyczone z przemysiu
thuszczowego. Mozna je podzieli¢ na na-
turalne i syntetyczne. W produkcji paliw

(2013)

uzywane sg gtownie antyutleniacze synte-

Odpornos¢ na utlenianie tyczne: BHT (butylowany hydroksytoluen),
Metoda I g/m’ 12205 D 2274 BHA (butylowany hydroksyanizol), TBHQ

Metoda 2a (Rancimat) h 15751 (tert-butylohydrochinon).
Metoda 2b (Delta TAN) | mg KOH/g D 66d4 i1i 11() 2274 Odpowiednio dobrany dodatek antyutle-
(zmodyfikowana) niajacy jako komponent paliwa wprowadzony
Metoda 2¢ (Petrooxy) min 16091 w odpowiednim stezeniu jeszcze na etapie
) jego produkcji pozwala uzyskaé produkt,

Tablica 3. Dopuszczone przez Swiatowa Karte Paliw (2013) warto$ci

stabilnosci oksydacyjnej olejow napgdowych dla poszczegdlnych metod

ktory zachowa swoje wtasciwosci zgodne
znorma PN-EN 590 w caltym ciagu dystrybu-
cyjnym, az do momentu jego spalenia w sil-
niku. Zaktada sig, iz stabilno$¢ oksydacyjna

g/m’® 25 EN ISO 12205 powyzej 30 godzin (test Rancimat) uzyskana

h 35 EN 15751 na etapie produkcji jest wystarczajaca, by

Odpornos¢ na utlenianie min 65 EN 16091 odbiorca koficowy otrzymat produkt spehia-
jac magania normy PN-EN 590, tj. olej

mg KOH/g 0,12 ASTM D 664 | J26Y Wymagania normy o0

napedowy o stabilnosci powyzej 20 godzin.
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Stabilno$¢ oksydacyjna paliwa do silnikéw z zaptonem
samoczynnym, w catym ciagu dystrybucyjnym, zalezy nie
tylko od uzytych dodatkow antyutleniajacych, ale rowniez
od innych czynnikéw, a wérdd nich:

» jakosci produktow (gtéwnie jakosci FAME) uzytych do
komponowania paliwa,

« innych uzytych dodatkow, np. poprawiajacych liczbe
cetanowg, biocydow itd.,

* sposobu przechowywania (temperatura, kontakt z po-
wietrzem atmosferycznym, kontakt z woda, $wiatto sto-
neczne),

* kontaktu z uszczelnieniami elastomerowymi,

artykuty

» kontaktu z metalami niezelaznymi (miedzig, niklem)

i stopami (brgzem, mosiagdzem).

Wpltyw wiekszosci wyzej wymienionych czynnikow jest
dobrze znany i opisany w literaturze, jednak wspotoddziaty-
wanie dodatkéw do paliw na stabilno$¢ oksydacyjna, przy
obecnej duzej ilosci r6znych produktow, nie zostato wystar-
czajaco dobrze poznane.

W artykule przedstawiono wptyw dodatku cetanowego
Petrocet 50” na stabilno$¢ oksydacyjng paliwa z zawarto$ciag
FAME przy zastosowaniu inhibitoréw utleniania Petroxiten®
charakteryzujacych si¢ struktura chemiczng inng niz dotychczas
stosowane dodatki przeciwutleniajace, tj. TBHQ, BHT, BHA.

Krétka charakterystyka metod oznaczania odpornosci na utlenianie

Dla potrzeb pracy do oceny stabilno$ci oksydacyjnej
wykorzystano dwie znormalizowane metody badawcze, tj.
metode PN-EN 15751 Paliwa silnikowe — estry metylowe
kwasow Huszczowych (FAME) jako paliwo lub komponent
paliwa do silnikow Diesla — Oznaczanie stabilnosci oksy-
dacyjnej w tescie przyspieszonego utleniania oraz metode
PN-EN 16091 Ciekte produkty naftowe — srednie destylaty,
estry metylowe kwasow thuszczowych (FAME) i ich mieszanki —
Oznaczenie stabilnosci oksydacyjnej w tescie przyspieszonego
utleniania w matej skali.

Metoda PN-EN 15751 opiera si¢ na procesie absorbcji
w wodzie lotnych produktéw utleniania badanego paliwa
oraz pomiarze jej przewodno$ci wlasciwej. Probke paliwa
do silnikow wysokopreznych umieszcza si¢ w probowce
testowej 1 poddaje oddziatywaniu temperatury i powietrza
atmosferycznego. Przez probke podgrzana do temperatury
110°C przepuszcza si¢ powietrze 10 dm*/h. Lotne produkty
utleniania probki absorbowane sa w naczyniu pomiarowym

Fot. 1. Aparat do badan stabilno$ci oksydacyjnej
zgodnie z metodg PN-EN 15751 (fot. INiG — PIB)

wypelionym woda destylowang. W trakcie testu mierzo-
na jest przewodno$¢ wody. Czas potrzebny do uzyskania
gwalttownego wzrostu przewodnos$ci wlasciwej jest miarg
odpornosci probki paliwa na utlenianie.

Metoda PN-EN 16091 opiera si¢ na pomiarze zmian
ci$nienia w szczelnie zamknigtym naczyniu testowym. Do
metalowego, pokrytego warstwa ztota, naczynia testowego
wprowadza si¢ 5 ml badanej probki, a nastgpnie, po szczelnym
zamknigciu pokrywa, bocznym kro¢cem dostarcza sie tlen do
uzyskania ci$nienia 700 kPa + 5 kPa (w temperaturze otocze-
nia). Zbiornik ciSnieniowy wraz z probka podgrzewa si¢ do
temperatury 140°C. Cis$nienie w naczyniu jest rejestrowane
w odstepach 1 sekundy do osiggniecia punktu koncowego,
czyli spadku ci$nienia o 10% w stosunku do najwyzszej
jego warto$ci. Wynikiem badania jest czas, jaki uptynat od
poczatku testu, tj. od momentu osiagni¢cia przez probke
temperatury 140°C, do chwili spadku ci$nienia wewnatrz
naczynia testowego o 10%.

Fot. 2. Aparat do badan stabilnosci oksydacyjnej
zgodnie z metoda PN-EN 16091 (fot. INiG — PIB)
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Koncepcja pracy

W trakcie pracy badawczej podjeto dziatania pozwalajgce
okresli¢ zaleznos$¢ stabilnosci oksydacyjnej paliw o roznej
procentowej zawarto$ci dodatku zwigkszajacego liczbe ce-
tanowa od zmiennej procentowej zawartosci dodatku zwiek-
szajacego odpornos¢ na utlenianie. Badania prowadzono na
paliwie o 7-procentowej zawartosci FAME. Paliwo zestawiono
w INiG — PIB z paliwa bazowego i FAME o stabilno$ci oksy-
dacyjnej powyzej 8 h (wymaganie wedtug PN-EN 14214).

Badano wptyw na stabilnos$¢ oksydacyjng tak zestawione-
go paliwa dodatku cetanowego Petrocet 50 i trzech dodatkow
stabilizujgcych utlenianie nowego typu o nazwie Petroxiten®.

Inhibitory utleniania Petroxiten® charakteryzujg si¢ strukturg
chemiczng inng niz dotychczas stosowane dodatki przeciw-
utleniajace, tj. TBHQ, BHT, BHA. Ze wzgledu na zaleca-
ne przez producenta dozowanie dodatkow zwigkszajacych
liczbg cetanowa, ktdra zawiera si¢ w granicach miedzy 500
a 1500 ppm, oraz dozowanie wyzej wymienionych dodatkow
stabilizujacych utlenianie, ktére miesci si¢ w przedziale od
50 do 150 ppm, do badan zestawiono probki paliwa z taka
wiasnie iloscig dodatkow.

Oznaczenia prowadzono zgodnie z normami PN-EN 15751
i PN-EN 16091.

Uzyskane wyniki

Przeprowadzono badanie wptywu dodatku zwigkszajacego
liczbe cetanowg Petrocet 50" na stabilno$¢ oksydacyjng paliwa
do silnikéw o zaptonie samoczynnym, oznaczang metodami
PN-EN 15751 i PN-EN 16091.

Juz dodanie 200 ppm dodatku zwiekszajacego liczbe
cetanowg powoduje spadek stabilno$ci oksydacyjnej ozna-
czonej wedlug PN-EN 15751 2 37,6 h do 32,8 h, tj. o ponad
12%. Zwigkszanie ilosci dodatku powoduje dalsze obnizenie
stabilno$ci oksydacyjnej, az do wartosci 19,9 h dla dozowania
1500 ppm, tj. spadek o 47% (tablica 4).

Przy oznaczeniu zgodnym z metodg PN-EN 16091 otrzy-
mano odpowiednio: 8% dla dozowania 200 ppm i 48% dla
dozowania 1500 ppm (tablica 4).

Zjawisko to mozna zobrazowac
na wykresach zalezno$ci stabilno-

bazowego dodatkéw antyutleniajacych powoduje wzrost
stabilnosci oksydacyjnej oznaczanej metodg PN-EN 15751
oraz metodg PN-EN 16091. W ramach pracy przebadano
wplyw na stabilnos$¢ oksydacyjng paliwa trzech dodatkéw
typu Petroxiten®, oznaczonych jako A, B, C (rysunki 3 i 4).

Zaobserwowano, iz dodatek Petroxiten®B powoduje naj-
wigkszy wzrost stabilnosci oksydacyjnej z 37,3 h do 46,8 h, tj.
0 25%, dla metody PN-EN 15751 i z 87 minut do 215 minut,
tj. 135%, dla metody PN-EN 16091. Stwierdzono réwniez,
iz wzrost stabilno$ci dla Petroxiten™B i Petroxiten®C jest
najwickszy przy dozowaniu 50 ppm, natomiast dla dozowania
100 ppm i 150 ppm jest on nieznaczny.

Tablica 4. Procentowy spadek stabilnosci oksydacyjnej
dla réznego dozowania dodatku Petrocet 50

$ci oksydacyjnej paliwa bazowego

Petrocet 50 500 ppm 1000 ppm 1500 ppm
od ilo$ci zadozowanego dodatku
® . g Stabilnos¢ oznaczana wedtug PN-EN 15751 —29% =37% —47%

Petrocet 50” (rysunki 11 2).

Wprowadzenie do probek paliwa Stabilno$¢ oznaczana wedtug PN-EN 16091 —17% -33% —48%
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Zawartos$é Petrocetu 50 w probce [ppm] Zawartosc Petrocetu w probce [ppm]
# Stabilnos¢ oksydacyjna wediug PN-EN 15751 & Stabilnos¢ oksydacyjna wedtug PN-EN 16091
Rys. 1. Wykres zmian stabilnosci oksydacyjnej wedhug Rys. 2. Wykres zmian stabilnosci oksydacyjnej wedtug
PN-EN 15751, w zaleznosci od ilo$ci zadozowanego PN-EN 16091, w zaleznosci od ilosci zadozowanego
dodatku Petrocet 50® dodatku Petrocet 50®
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Rys. 3. Wykres zmian stabilnosci oksydacyjnej wedtug
PN-EN 15751, w zaleznosci od ilosci zadozowanego
dodatku Petroxiten®

W tablicach 5-7 przedstawiono wplyw wspotoddziaty-
wania dodatkéw antyutleniajacych i zwigkszajacych liczbe
cetanowg na stabilno$¢ oksydacyjna oznaczang metodami
PN-EN 15751 i PN-EN 16091. Wyniki odniesiono do oleju
nieuszlachetnionego, tj. oleju napgdowego bazowego z 7-pro-
centowg zawartoscig FAME.

Zaobserwowano, ze dodatek Petroxiten®C najlepiej za-
bezpiecza probke przed spadkiem stabilnosci oksydacyjnej
spowodowanej zadozowaniem dodatku zwigkszajacego liczbe
cetanowg Petrocet 50”. Dla tego dodatku antyutleniajgcego
wszystkie uzyskane wyniki stabilno$ci oksydacyjnej sa wyzsze

artykuty
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Rys. 4. Wykres zmian stabilnosci oksydacyjnej wedtug
PN-EN 16091, w zaleznosci od ilosci zadozowanego
dodatku Petroxiten®

od stabilnosci probki wyjsciowej, tj. bez dodatkow uszlachet-
niajacych, zarowno dla oceny wykonanej na aparacie Rancimat
(PN-EN 15751), jak i przeprowadzonej na aparacie Petrooxy
(PN-EN 16091). Dodatek Petroxiten”C rownowazy niekorzyst-
ny wplyw na stabilno$¢ oksydacyjna dodatku Petrocet 50°.

Duze roznice migdzy procentowg zmiang stabilnosci
oksydacyjnej wyznaczonej metodg PN-EN 15751, a okre-
$lona przy uzyciu metody PN-EN 16091 wynikaja z faktu,
ze metody te bazujg na ré6znych podstawach fizycznych,
jednak tendencja spadkowa czy wzrostowa stabilnosci w obu
przypadkach jest zachowana.

Tablica 5. Procentowa zmiana stabilno$ci oksydacyjnej oznaczonej wedtug metod
PN-EN 15751 i PN-EN 16091 dla r6znego dozowania dodatku Petroxiten®A i Petrocet 50

l;(]?(;[(‘)RIg)ElET 50 6% 16% ~1% 44%, —1% 47%

Tablica 6. Procentowa zmiana stabilnosci oksydacyjnej oznaczonej wedtug metod
PN-EN 15751 i PN-EN 16091 dla réznego dozowania dodatku Petroxiten™B i Petrocet 50°

15’ g()T;fr)fET >0 21% 23% -9,2% 28% ~8,6% 20%
Il’(?&)R;CmET 30 3% 5% 1% 15% ~19% 16%
I;E()TOR;ICnET Y 46% -32% ~27% ~16% —22% 15%
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Tablica 7. Procentowa zmiana stabilnosci oksydacyjnej oznaczonej wedtug metod

PN-EN 15751 i PN-EN 16091 dla réznego dozowania dodatku Petroxiten™C i Petrocet 50

PN-EN 15751 | PN-EN 16091 | PN-EN 15751 | PN-EN 16091 | PN-EN 15751 | PN-EN 16091
; (])E()T;i?mCET 30 4% 62% 21% 73% 19% 77%
Il’goTOngglET >0 1% 45% 19% 70% 19% 71%
Whnioski

Wykonane badania oraz uzyskane wyniki pozwala-
ja stwierdzi¢, ze dodanie do oleju napedowego dodatku
podwyzszajacego liczbe cetanowa ma znaczacy wpltyw
na stabilno$¢ oksydacyjng oznaczang zaro6wno metoda
PN-EN 15751, jak i przy uzyciu metody PN-EN 16091. Dla
paliwa skomponowanego w INiG — PIB dodanie 200 ppm
Petrocet 50® (dodatku zwigkszajgcego liczbe cetanowg)
powodowato spadek stabilno$ci oksydacyjnej, oznaczonej
wedtug PN-EN 15751, 2 37,6 h do 32,8 h, tj. o ponad 12%.
Zwiekszanie ilo$ci Petrocet 50® powoduje dalsze obnizenie
stabilno$ci oksydacyjnej, az do wartosci 19,9 h dla dozowania

Prosimy cytowac¢ jako: Nafta-Gaz 2015, nr 5, s. 337-342

1500 ppm, tj. spadek o 47%. Podobnie wyniki uzyskano dla
metody PN-EN 16091.

Zastosowanie dodatkow przeciwutleniajacych w prob-
kach, do ktoérych zadozowano dodatek zwickszajacy liczbe
cetanowa, powoduje poprawg stabilnosci oksydacyjne;.

Z zastosowanych w pracy $srodkow stabilizujacych utle-
nianie najlepszy okazat si¢ Petroxiten®B, ktory powodowat
najwiekszy wzrost stabilno$ci oksydacyjnej. Jednak dodatek
Petroxiten”C najlepiej zabezpieczat probke przed spadkiem
stabilnosci oksydacyjnej po zadozowaniu dodatku zwigksza-
jacego liczbe cetanowa.

Artykul nadestano do Redakcji 1.12.2014 r. Zatwierdzono do druku: 20.02.2015 r.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Wplyw wspotoddzialywania dodatkow przeciwutleniajgcych oraz zwigkszajq-

cych liczbe cetanowq paliw do silnikow ZS na stabilnos¢ oksydacyjng — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0091/

TE/2014, nr archiwalny: TE-5101-91/14.
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