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Stabilnos¢ oksydacyjna a skazenie

mikrobiologiczne paliw

Przedstawiono wyniki badania stabilno$ci oksydacyjnej paliw o r6znym udziale obj¢tosciowym FAME: 7% (V/V),
30% (V/V) oraz 100% (V/V). Badania prowadzono dla paliw kontaktowanych ze szczepionka oraz paliw sterylnych
po uplywie 10 140 dni przechowywania probek. W 10-dniowym tescie stosowano dwa rodzaje szczepionek. Wyni-
ki badan wskazuja na brak wptywu skazenia mikrobiologicznego paliw na ich stabilno$¢ oksydacyjna.

Stowa kluczowe: stabilnos$¢ oksydacyjna, paliwa zawierajace FAME, skazenie mikrobiologiczne.

Oxidation stability and microbial contamination of fuels

The paper presents the results of the oxidative stability of fuels with different volume fraction of FAME: 7% (V/V),
30% (V/V) and 100% (V/V). The study was conducted usinginnoculated fuels and sterile fuels after 10 and 40 days
of samples storage. In the 10-day test, two types of innoculum were used. The results show no effect of microbial

contamination of fuels on their oxidative stability.
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Wstep

Stosowanie biokomponentéw w paliwach ciektych jest wyma-
gane dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/28/WE
z dnia 23 kwietnia 2009 r. w sprawie promowania stosowania
energii ze zrodet odnawialnych. Uzycie biokomponentow wia-
ze si¢ jednak z wieloma problemami. Analiza wynikéw mo-
nitoringu paliw cieklych pozwala stwierdzi¢, ze najczesciej
spotykanym odstepstwem od wymagan dla oleju napedowe-
go z udziatlem FAME jest stabilno$¢ oksydacyjna.

Istnieje wiele czynnikow, ktore wplywaja na stabilno$é
FAME [3, 10]. Dane literaturowe wskazuja, ze estry kwasow
thuszczowych sg bardzo wrazliwe m.in. na dziatanie $wia-
tla, temperature, obecnos¢ jondw metali, procesy utleniania
oraz majg silniejsze dziatanie korodujace niz olej napgdowy
pochodzenia naftowego. Degradacja FAME pociaga za sobg
zmiany w jego sktadzie i wlasciwosciach.

Na stabilno$¢ FAME wplywaja m.in. nast¢pujace czynniki:
* temperatura, intensywno$¢ §wiatta, obecnos¢ naturalnych
antyoksydantow, stopien nienasycenia czasteczki, obec-
no$¢ metali, tlenu — ktore powodujg procesy utleniania;
» dlugotrwate przechowywanie (obecnos$¢ struktur niena-
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syconych zwicksza reaktywno$¢ FAME). Niektorzy au-
torzy wskazuja, ze FAME po sze$ciomiesigcznym okre-
sie przechowywania nie moze by¢ stosowane jako pali-
Wo z uwagi na utrate¢ stabilnosci;

rozktad termiczny. Analiza TGA wykazala, ze degrada-
cja FAME widoczna jest juz w 130°C w zalezno$ci od
sktadu chemicznego i struktury czasteczki. Paliwa weglo-
wodorowe sg bardziej odporne na dziatanie temperatury;
zanieczyszczenie metalami, szczegdlnie miedzig (obec-
no$¢ tlenu w strukturze FAME zwicksza jego reaktyw-
nos¢ w stosunku do metali). Rezultatem jest tworzenie nie-
rozpuszczalnych osadow, zywic oraz produktow koroz;ji;
absorpcja wody (zwigksza podatno$¢ na rozktad mikro-
biologiczny). Obecnos¢ wody w FAME powoduje zwigk-
szong degradacj¢ w wyniku hydrolizy, ale ten czynnik ma
mniejsze znaczenie;

wzrost mikroorganizméw. FAME jest biologicznie bar-
dziej reaktywne ze wzgledu na obecnos¢ tancuchow we-
glowodorowych oraz dwdch atoméw tlenu w czastecz-
ce. Enzymy wytwarzane przez bakterie atakuja strukture



FAME i powodujg jego degradacj¢ do kwasu octowego
1 kwasow thuszczowych, ktdre rozkladane sg do ditlen-
ku wegla 1 wody przez enzymy w ciggu reakcji. Mikro-
organizmy majg potencjalny wptyw na procesy degrada-
¢ji, nastepujacej szybciej w przypadku FAME niz paliw
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weglowodorowych (zawieraja one weglowodory aroma-
tyczne oraz cykliczne weglowodory alifatyczne, ktore nie
sg dobra pozywka dla mikroorganizmow) [1, 2,5, 6,7, 11].
Higroskopijno$¢ FAME zwigksza podatno$¢ na rozktad
mikrobiologiczny.

Materiaty

Do komponowania paliw badawczych stosowano ba-
zowy olej napedowy oraz bazowe FAME. Badania prowa-
dzono na probkach oleju napedowego B7, B30 1 B100, za-
wierajacego FAME w stezeniach odpowiednio: 7% (V/V),

30% (V/V) oraz 100% (V/V). W charakterze szczepionki
wykorzystano mieszaning mikroorganizmow tlenowych
wyizolowanych z probek paliw pobranych ze zbiornikow
przemystowych.

Metodyka badan

Zawarto$¢ mikroorganizméw w paliwach oznaczano
metodg IP 395 Determination of viable aerobic microbial
content of fuels and fuel components boiling below 390°C —
Filtration and culture method. Zawarto$¢ mikroorganizmow
w szczepionkach oznaczano wedlug PN-EN ISO 8199:2010.

Do oceny stabilno$ci mieszanek paliwowych wykorzysty-
wano metod¢ PN-EN 15751 Paliwa do pojazdow samochodo-
wych — Estry metylowe kwasow ttuszczowych (FAME) jako sa-
moistne paliwo i ich mieszaniny z olejem napedowym — Ozna-
czanie stabilnosci oksydacyjnej metodq przyspieszonego utle-
niania. Wymieniona metoda oznaczania stabilno$ci opiera si¢ na
procesie absorbeji w wodzie lotnych produktéw utleniania pali-
wa oraz pomiarze jej przewodnosci wlasciwej. Czas potrzebny

do uzyskania gwaltownego wzrostu przewodnosci wtasciwej
jest miarg odpornosci probki paliwa na utlenianie [4, 8, 9].

Ponadto do oceny stabilnosci paliw stosowano meto-
de PN-EN 16091 Ciekle przetwory nafiowe — Paliwa i mie-
szaniny ze Srednich destylatow naftowych i estrow metylo-
wych kwasow ttuszczowych (FAME) — Oznaczanie stabilno-
sci oksydacyjnej metodq szybkiego utleniania w matej skali.
Zasada metody badawczej PN-EN 16091 opiera si¢ na po-
miarze zmian ci$nienia w szczelnie zamknigtym naczyniu
testowym. Wynikiem badania jest czas, jaki uptynat od po-
czatku testu, tj. od momentu osiggnigcia przez probke tem-
peratury 140°C do chwili spadku ci$nienia wewnatrz naczy-
nia testowego o 10% [4, 8, 9].

Wyniki badan

Badania miaty charakter pordéwnawczy: prowadzono je
na probkach paliw skazonych oraz paliw sterylnych.

W celu skazenia paliw badawczych stosowano szczepionki
(A11A2) bgdace wodna zawiesing mikroorganizméw tleno-
wych wyizolowanych z probek paliw pobranych ze zbiorni-
kow przemystowych. Sktad szczepionek podano w tablicy 1.

Tablica 1. Sktad ilosciowy szczepionek stosowanych
w badaniach

bakterie drozdse gr’Z).fby

tlenowe plesniowe
Szczepionka Al 2,4 x 10° 2,0 x 10° ponizej 10
Szczepionka A2 3,3x10° ponizej 10 9,0 x 10?

Zgodnie z przyjetymi zalozeniami do probek paliw
(400 ml) oznaczonych kodami B7, B30 i B100 wprowadza-
no szczepionke Al lub A2 (1 ml), wstrzgsano i odstawiano.

Analogicznie do probek odniesienia (oznaczonych kodami
B7RS, B30RS i BI0ORS) wprowadzano sterylny roztwor
soli fizjologicznej. Probki przechowywano w temperaturze
25°C w zaciemnionym miejscu.

Badania prowadzono w dwoch kierunkach: porownania
stabilnosci oksydacyjnej probek skazonych réznymi szcze-
pionkami (A1 i A2) oraz badania stabilno$ci probek przecho-
wywanych w dtuzszym okresie (10 i 40 dni).

Wyniki badan zawarto$ci mikroorganizmoéow dla probek
kontaktowanych ze szczepionkg A1l oraz probek sterylnych
przedstawiono w tablicy 2.

Wyniki badan zawarto$ci mikroorganizmoéow dla probek
kontaktowanych ze szczepionka A2 oraz probek sterylnych
przedstawiono w tablicy 3.

W prébkach paliw kontaktowanych ze szczepionkami A1
1 A2 stwierdzono obecno$¢ mikroorganizméw, przy czym
ich zawarto$¢ byta wyzsza w probkach o wyzszej zawarto-
$ci FAME. Ponadto w miar¢ wzrostu udzialu FAME zmie-
niala si¢ struktura skazenia, tj. obserwowano zdecydowany
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Tablica 2. Wyniki badan mikrobiologicznych po uptywie
10 dni dla prébek skazonych szczepionkg Al oraz probek
sterylnych

B7 Al 4700 5200
B7RS - ponizej 100 ponizej 100
B30 Al 8200 8400
B30RS - ponizej 100 ponizej 100
B100 Al 5900 28 000
B100RS - ponizej 100 ponizej 100

Tablica 3. Wyniki badan mikrobiologicznych po uplywie
10 dni dla prébek skazonych szczepionka A2 oraz probek
sterylnych

B7 A2 1800 ponizej 100
B7RS - ponizej 100 ponizej 100
B30 A2 6800 860
B30RS - ponizej 100 ponizej 100
B100 A2 20 000 25000
B100RS - ponizej 100 ponizej 100

wzrost komorek drozdzy i grzybow plesniowych. Probki kon-
taktowane z roztworem soli fizjologicznej pozostaty sterylne.
Roéwnoczesnie z badaniami mikrobiologicznymi prowadzono
badania stabilnos$ci oksydacyjnej metodami PN-EN 15751
oraz PN-EN 16091 dla paliw skazonych oraz sterylnych.

W tablicy 4 przedstawiono wyniki badan stabilnosci oksy-
dacyjnej paliw skazonych szczepionka A1 oraz odpowiada-
jacych im paliw sterylnych.

Wyniki badan stabilno$ci oksydacyjnej dla probek kon-
taktowanych ze szczepionka A2 oraz odpowiadajacych im

Tablica 4. Wyniki badan stabilnos$ci oksydacyjnej po 10
dniach przechowywania probek skazonych szczepionka Al

Tablica 5. Wyniki badan stabilno$ci oksydacyjnej po 10
dniach przechowywania probek skazonych szczepionka A2

oraz probek sterylnych
B7 37,2453 63 +4
B7RS 32,4 +4,7 66 +4
B30 16,2 £2,5 5243
B30RS 159+24 49 £3
B100 7,5+1,3 24 +2
B100RS 7,7+1,3 26 +2

probek sterylnych po 10-dniowym okresie przechowywania
zaprezentowano w tablicy 5.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze sta-
bilno$¢ oksydacyjna paliw skazonych szczepionkg A2 oraz
odpowiadajacych im paliw sterylnych o tej samej zawarto-
$ci FAME ksztattuje si¢ na zblizonym poziomie.

Test probek B7, B30 i B100 skazonych szczepionka A2
oraz odpowiadajacych im probek sterylnych B7RS, B30RS
i B10ORS przedtuzono do 40 dni. Wyniki badan mikrobio-
logicznych po tym czasie zawiera tablica 6.

W miar¢ wydtuzania okresu przechowywania probek

Tablica 6. Wyniki badan mikrobiologicznych dla probek
paliw kontaktowanych ze szczepionka A2 oraz paliw
sterylnych po uptywie 40 dni

B7 A2 2470 ponizej 100
B7RS - ponizej 100 ponizej 100
B30 A2 8100 4400
B30RS - ponizej 100 ponizej 100
B100 A2 ponizej 100 20 000
B100RS - ponizej 100 ponizej 100

Tablica 7. Wyniki badan stabilno$ci oksydacyjnej po 40
dniach przechowywania probek skazonych szczepionka A2
oraz probek sterylnych

oraz probek sterylnych
B7 31,2+4,5 81 +5 B7 29,9 +4.4 64 +4
B7RS 32,4 +4.7 86 +5 B7RS 34,2 44,9 68 £5
B30 14,7423 48 +3 B30 142422 43 43
B30RS 14,4 £2,2 5143 B30RS 14,8 £2,3 46 +3
B100 7,2+1,2 25+2 B100 5,5 £1,0 18 +1
B100ORS 74+1,3 2542 B100RS 6,0 +1,1 18 +1
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skazonych zaobserwowano wzrost sumarycznej zawartosci
mikroorganizméw w paliwach B7 i B30, natomiast w pali-
wie B100 stwierdzono zanik bakterii tlenowych i niewielki
spadek zawartos$ci grzybow plesniowych.

artykuty

Wyniki badania stabilnosci oksydacyjnej paliw B7, B30
1 B100 kontaktowanych ze szczepionka A2 oraz paliw ste-
rylnych B7RS, B30RS oraz B100RS po uptywie 40 dni prze-
chowywania zamieszczono w tablicy 7.

Podsumowanie i wnioski

W ramach realizowanego projektu przeprowadzono ba-
dania majace na celu okre$lenie wplywu skazenia mikro-
biologicznego paliw zawierajacych FAME na ich stabilnos¢
oksydacyjng. Badaniami objeto paliwa o r6znych udziatach
objetosciowych FAME, wynoszacych: 7% (V/V), 30% (V/V)
1100% (V/V). Analiz¢ zawarto$ci mikroorganizmow oraz sta-
bilnosci oksydacyjnej z zastosowaniem aparatéw Rancimat
1 PetroOxy wykonywano w zatozonych przedziatach czaso-
wych: po uptywie 10 dni (dla dwoch szczepionek) i 40 dni
(dla jednej szczepionki) przechowywania paliw. Badania
miaty charakter pordownawczy: prowadzono je na paliwach
skazonych oraz sterylnych.

Zréznicowany sktad szczepionek stosowanych w bada-
niach wskazuje, ze w warunkach wykonywanego testu zad-
na z grup mikroorganizméw tlenowych, nie powoduje de-
gradacji paliwa skutkujacej obnizeniem stabilno$ci oksyda-
cyjnej. Zaréwno probki paliw skazonych szczepionka Al,
jak i szczepionka A2 wykazuja stabilno$¢ oksydacyjng na ta-
kim samym poziomie jak odpowiadajgce im probki sterylne.

Przeprowadzone badania §wiadczg o braku istotnego wpty-
wu skazenia mikrobiologicznego na stabilno$¢ oksydacyjna
paliw zawierajacych FAME. Réznice w stabilnosci oksyda-
cyjnej paliw skazonych i sterylnych nie przekraczaly warto-
$ci niepewnosci stosowanych metod badawczych.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2016, nr 2, s. 108—111, DOI: 10.18668/NG.2016.02.05
Artykul nadestano do Redakcji 12.10.2015 r. Zatwierdzono do druku 24.12.2015 r.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Wplyw skazenia mikrobiologicznego na stabilnos¢ termooksydacyjng oleju na-
pedowego zawierajgcego FAME — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW, nr archiwalny: DK-4100-10/15.
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