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ROK LXVI

Korelacja wynikow badan stabilnosci oksydacyjnej
biopaliw silnikowych uzyskanych za pomoca testu

Rancimat oraz Petrooxy

Wprowadzenie

Kraje Unii Europejskiej przyjety szereg dyrektyw sty-
mulujacych wzrost wykorzystania paliw ze zrédet odna-
wialnych, w tym takze biodiesla wytwarzanego z olejow
ros$linnych. Glowne wytyczne w tym zakresie sprecyzo-
wano w Dyrektywie nr 2009/28/WE oraz w Dyrektywie
nr 2003/30/WE w sprawie wspierania uzycia w transporcie
biopaliw lub innych paliw odnawialnych [1, 6], jednak
reaktywno$¢ chemiczna surowcoOw roslinnych (np. ole-
ju rzepakowego, sojowego, a takze estrow metylowych
wyzszych kwasow thuszczowych pochodzenia roslinnego)
jest przyczyna pogarszania si¢ wlasciwosci uzytkowych
biopaliw na bazie tych surowcow w trakcie ich przechowy-
wania. Podczas magazynowania zachodza w nich procesy
chemiczne, ktorych szybkos$¢ jest zalezna od temperatury
otoczenia, materiatu z jakiego zbudowane sa zbiorniki,
obecnosci wilgoci, dostgpu powietrza, a takze ekspozycji
na $wiatlo stoneczne [2, 7, 9]. Jedna z gtéwnych obserwo-
wanych reakcji jest termooksydacja [5, 10, 11]. Efektem
przebiegajacych reakcji jest podwyzszanie liczby nadtlen-
kowej, wzrost temperatury zaptonu, podwyzszenie lepkosci
kinematycznej oraz liczby kwasowej, wzrost zawarto$ci
zywic, a takze obnizenie wartosci liczby jodowej paliwa
[2, 4, 8]. Poprawa stabilnosci termooksydacyjnej biopaliw
i paliw silnikowych jest zazwyczaj realizowana poprzez
wprowadzenie dodatkow uszlachetniajacych o dziataniu
przeciwutleniajacym, takich jak: t-butylohydroksyanizol
(BHA), tert-butylohydroksytoluen (BHT), 1,2,3-trihydrok-
sybenzen (pirogalol) oraz t-butylohydroksychinon [3].
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Wystepujacy podczas magazynowania proces pogarszania
si¢ stabilno$ci termooksydacyjnej biopaliw wymaga statego
monitorowania ich jakosci, co moze by¢ zrealizowane przy
pomocy réznych metod analitycznych, umozliwiajacych
okreslenie okresu indukcyjnego podczas utleniania, np.:
wykorzystujacych testy Rancimat oraz Petrooxy. Dotychczas
typowym testem diagnostycznym biopaliw byto badanie
testem Rancimat, ktory polega na utlenianiu probki paliwa
za pomoca powietrza w stalej temperaturze. Powstajace lotne
zwiazki tlenoorganiczne — glownie kwasy karboksylowe — sa
absorbowane w wodzie demineralizowanej, co wptywa na
zmiang jej przewodnosci wlasciwej 1 umozliwia okre$lenie
punktu koncowego, w chwili wzrostu warto$ci tego parametru
do ustalonego poziomu. Oznaczenie realizowane jest wedtug
wytycznych normy PN-EN 15751:2009 Paliwa do pojazdow
samochodowych — estry metylowe kwasow ttuszczowych
(FAME) jako samoistne paliwo i ich mieszaniny z olejem
napedowym — oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej metodq
przyspieszonego utlenienia. Prawidlowe przeprowadzenie
testu w wielu przypadkach jest czasochtonne i zajmuje kilka
godzin. Dostepna na rynku aparatura analityczna (PetroOXY
Rapid Oxidation Tester) umozliwia przeprowadzenie szyb-
kiego testu stabilnosci oksydacyjnej — Petrooksy. Metodyka
badan zostala szczegétowo opisana w dwoch nowo wdro-
zonych normach amerykanskich, tj.: ASTM D 7545-09 Test
method for oxidation stability of middle distillate fuels — rapid
small scale oxidation test (RSSOT) oraz ASTM D 7525-09
Standard test method for oxidation stability of spark ignition



fuel — rapid small scale oxidation test (RSSOT). We wspo-
mnianych normach brak jest jednak porownania wynikow
uzyskiwanych za pomoca nowo opracowanych testow (przy
wykorzystaniu aparatu Petrooxy) z wynikami otrzymywa-
nymi typowa, dotychczas stosowana metoda — Rancimat.

artykuty

Celem pracy bylo zbadanie korelacji pomigdzy wy-
nikami badan stabilno$ci oksydacyjnej uzyskiwanymi za
pomoca testu Rancimat oraz Petrooxy dla biopaliw na
bazie oleju napedowego i estréw metylowych wyzszych
kwasow thuszczowych (FAME).

Metodyka badan

Obiekty badan

Modelowe probki biopaliw zawieraly odpowiednio: 7%,
20% 1 50% (m/m) FAME w oleju napgdowym. Ponadto,
zbadano trzy probki komercyjnych produktéw FAME,
pochodzacych od ré6znych dostawcow. Probki w czasie
badan przechowywano w lodoéwce, a bezposrednio przed
testem utrzymywano je w temperaturze pokojowej przez
okoto 20 minut.

Oznaczanie stabilno$ci termooksydacyjnej za pomoca
testu Rancimat

Badania stabilno$ci termooksydacyjnej przeprowadzo-
no przy pomocy aparatu Rancimat, firmy Metrohm AG,
w warunkach analitycznych, podanych w tablicy 1, ktore
sa zgodne z wymaganiami normy PN-EN 15751:2009
Paliwa do pojazdow samochodowych — estry metylowe
kwasow ttuszczowych (FAME) jako samoistne paliwo i ich
mieszaniny z olejem napedowym — oznaczanie stabilnosci
oksydacyjnej metodq przyspieszonego utlenienia.

Tablica 1. Warunki prowadzenia testu typu Rancimat

Parametr Warto$é
Objetos¢ probki [cm?) 7,5
Przeptyw powietrza [dm*/h] 10
Przewodnosc¢ dla koncowego punktu
. 200
pomiarowego [mS/cm]
Temperatura [°C] 110+0,1

Oznaczanie stabilno$ci termooksydacyjnej za pomoca
testu Petrooxy

Oceng stabilno$ci termooksydacyjnej przygotowanych
modelowych kompozycji przeprowadzono za pomoca
aparatu Petrooxy, firmy Petrotest Instrument (Niemcy).

Podczas badan probke wprowadzano do komory ba-
dawczej urzadze-

. Tablica 2. Warunki prowadzenia testu
nia i poddawano

S Petrooxy
utlenianiu tlenem,
w warunkach pro- Parametr Wartosé
gramowanej tem- | Objeto$¢ probki [cm?] 7,5
peratury. Warunki | Cignienie napetniania [kPa] 700
prowadzenia testu Temperatura [°C] 90, 110, 140
Petrooxy przedsta- | Cignienie tlenu [kPa] 800 (8 bar)

wiono w tablicy 2.

Badania przeprowadzono zar6wno w temperaturze
rekomendowanej przez normy ASTM, tj. w 140°C, jak
rowniez w dwoch nizszych temperaturach: 90°C 1 110°C,
przy czym temperaturg 110°C wybrano jako typowa dla te-
stu Rancimat, z wynikami ktorego nastgpnie porownywano
rezultaty testow Petrooxy. Za wynik koncowy przyjmowano
czas niezbg¢dny do uzyskania spadku warto$ci maksymal-
nego ci$nienia w komorze pomiarowej o 10%. Wynikiem
testu oceny stabilno$ci oksydacyjnej probek paliwowych
byta $rednia arytmetyczna z dwoch oznaczen, wykona-
nych w niewielkim odstgpie czasowym. Do wyznaczenia
zaleznosci funkcyjnych pomigdzy wynikami oznaczen
uzyskanych za pomoca obydwu metod analitycznych sto-
sowano narzedzia statystyczne programu Microsoft Excel.

Wyniki badan i ich dyskusja

Wstepny etap pracy mial na celu zbadanie wplywu
iloéci wprowadzonego do oleju napgdowego biokompo-
nentu na wyniki przeprowadzonych pomiardw, uzyskiwa-
nych ocenianymi metodami analitycznymi. Wyniki badan
prowadzonych w temperaturze 110°C przedstawiono na
rysunku 1.

Stwierdzono, iz wyznaczone za pomoca testu Petrooxy
czasy okresu indukcyjnego utleniania sa znacznie krotsze
od czasow indukcji utleniania tych samych probek zbada-

nych przy wykorzystaniu testu Rancimat. Réznica ta moze
sigga¢ nawet kilkudziesigciu godzin, czego przyktadem
sa wyniki oznaczen stabilnosci termooksydacyjnej kom-
pozycji paliwowej zawierajacej np. 20% dodatku FAME.
Wraz ze wzrostem ilo$ci biokomponentu w probcee réznice
te zmniejszaja sig.

Obydwa zastosowane testy pozwalaja na zidentyfiko-
wanie zalezno$ci pomigdzy zawarto$cia biokomponentu
w oleju napgdowym, a czasem indukcji utleniania. Prze-
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Wyniki badan przeprowadzonych w temperaturze 110°C
za pomoca testow Rancimat oraz Petrooxy zestawiono
na rysunku 3.
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Rys. 1. Porownanie rezultatow badan stabilnosci
oksydacyjnej, prowadzonych w temperaturze 110°C,
za pomoca testow Rancimat oraz Petrooxy

prowadzone eksperymenty jednoznacznie wskazuja, iz
wraz ze wzrostem zawartosci biokomponentu w paliwie
obniza si¢ stabilno$¢ oksydacyjna kompozycji paliwowe;.
Przeprowadzona analiza statystyczna pozwolila na okre-
$lenie zalezno$ci funkcyjnej pomigdzy wynikami badan
otrzymywanymi obydwoma testami.
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Rys. 2. Korelacja pomigdzy wynikami badan
modelowanych biopaliw, uzyskanymi w temperaturze
110°C za pomoca testow Rancimat oraz Petrooxy

Na rysunku 2 przedstawiono korelacj¢ wynikow testow
stabilnosci oksydacyjnej sporzadzonych modelowych pro-
bek biopaliw, zbadanych w testach Rancimat i Petrooxy.

Analizujac otrzymane wyniki mozna przypuszczac,
iz pomigdzy rezultatami badan tych samych probek wy-
branymi metodami testowymi wystgpuje liniowa zalez-
nos¢ o stosunkowo wysokim wspoétczynniku korelacji
(R*=0,9318), jednak potwierdzenie tego wymaga dalszych
badan — najlepiej w warunkach odtwarzalnoSci.

Sprawdzono, czy korelacja taka wystepuje takze po-
migdzy wynikami badan uzyskanymi w przypadku komer-
cyjnych probek, pochodzacych od réznych producentow.
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Rys. 3. Porownanie wynikéw badan stabilnosci
termooksydacyjnej komercyjnych probek FAME,
uzyskanych podczas testow Rancimat oraz Petrooxy,
wykonanych w temperaturze 110°C

Analizujac otrzymane wyniki mozna stwierdzié, ze
nizszym warto$ciom — uzyskanym za pomoca testu Ran-
cimat — odpowiadaja rowniez nizsze wartosci wynikow
uzyskanych przy uzyciu testu Petrooxy. Jednoczesnie,
stosujac test Petrooxy uzyskuje si¢ istotne skrocenie cza-
su analizy w poréwnaniu do czasu testu Rancimat. Po-
twierdzono tym samym spostrzezenia wynikajace z badan
probek modelowych, rézniacych si¢ zawartoscia FAME
w paliwie. Zbadano jednocze$nie korelacj¢ pomigdzy
wynikami badan stabilnosci oksydacyjnej tych samych
probek FAME, uzyskiwanymi obydwoma testami w takich
samym warunkach temperaturowych, tj. 110°C. Uzyskana
zaleznos¢ funkcyjna przedstawiono na rysunku 4.

Przeprowadzona analiza wynikéw badan trzech pro-
bek FAME potwierdzita liniowa zalezno$¢ pomigdzy
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Rys. 4. Korelacja pomigdzy wynikami badan stabilnosci
oksydacyjnej FAME, prowadzonych w temperaturze
110°C przy pomocy testow Rancimat oraz Petrooxy



uzyskanymi rezultatami badan, przeprowadzonymi
w temperaturze 110°C za pomoca obydwu metod anali-
tycznych, nalezy jednak zauwazy¢, ze populacja danych
byta niewielka. Wspoélczynnik korelacji liniowej w tym
przypadku wynosil 1. Wyznaczajac wigc wzor funkcji
opisujacej zalezno$¢ pomigdzy wynikami badania sta-
bilnosci oksydacyjnej biopaliw, istnieje mozliwo$¢ do-
konywania przeliczen wynikow jednej metody na druga.
Niemniej jednak, konieczne jest kazdorazowe okre$lenie
wspotczynnikow przeliczeniowych roéwnania, charaktery-
stycznych dla kazdego typu paliwa lub biopaliwa, ktére
sa juz dostepne na rynku lub beda poddawane badaniom
w fazie wdrozeniowe;j.

Zbadano takze wptyw temperatury testu Petrooxy na
stopien dopasowania liniowego wynikow badan stabilno$ci
oksydacyjnej FAME — prowadzonych za pomoca porow-
nywanych testow analitycznych — oraz na monotonicznos¢
funkcji, opisujacej zalezno$¢ pomiedzy wynikami badan.
Uzyskane zaleznosci przedstawiono na rysunku 5.

We wszystkich temperaturach (90°C, 110°C, 140°C)
obserwuje si¢ liniowa zalezno$¢ pomigdzy wynikami otrzy-
manymi podczas testow Rancimat i Petrooxy. Jednoczesnie
stwierdzono wysokie warto$ci wspolczynnikow korelacji
R? (powyzej 0,98), przy czym najlepszy wspolczynnik
dopasowania liniowego uzyskano dla rezultatow badan
przeprowadzonych w temperaturze 110°C. Nalezy réwniez
zauwazy¢, iz podwyzszenie temperatury testu Petrooxy
do wartosci 140°C powoduje zintensyfikowanie proce-
sow termooksydacyjnych, co skutkuje skrdéceniem czasu
testu o okoto dwie godziny, w poréwnaniu do czasu testu
prowadzonego w temperaturze 110°C. Nizsza temperatura
analizy, tj. 90°C, powoduje wydtuzenie czasu testu, w od-
niesieniu do czasu trwania badan w temperaturze 110°C, co
jest dodatkowo zalezne od specyfiki badanej probki FAME.

artykuty
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Rys. 5. Wplyw temperatury prowadzenia testow Petrooxy
na korelacjg wynikow badan stabilnosci oksydacyjnej
FAME, otrzymanych za pomoca urzadzen Rancimat
oraz Petrooxy

Przyktadowo, dla jednej z badanych probek czas testu
wydtuzyt si¢ o 1,3 h, w odniesieniu do czasu trwania testu
w temperaturze 110°C, natomiast dla innej —az 0 3,9 h, co
wskazuje, ze w tej probce mogly si¢ znajdowaé naturalne
antyoksydanty, ktére w temperaturze 90°C wykazywaty
jeszcze swoja aktywno$¢, inhibitujac termooksydacije.
W zwiazku z powyzszym, oznaczenia stabilno$ci termo-
oksydacyjnej przy pomocy aparatu Petrooxy powinny
by¢ wykonywane w temperaturach rzedu: 110°C, 140°C,
a wyznaczone zaleznos$ci funkcyjne, przedstawione na
rysunku 5, umozliwia przeliczanie wynikow badan probek
FAME zarejestrowanych za pomoca aparatu Petrooxy, na
wartos$ci zblizone do rezultatow badan, ktore moglyby by¢
uzyskane metoda Rancimat. Ze wzgledu na ograniczona
liczbe zbadanych probek, obserwowane zaleznosci nalezy
traktowa¢ jako przyblizone.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania stabilno$ci oksydacyjnej
modelowych kompozycji biopaliw oraz komercyjnych
probek FAME wskazuja, iz wyniki oznaczen wykonanych
za pomoca testu Rancimat oraz Petrooxy charakteryzuja
si¢ liniowa korelacja o wysokich wspotczynnikach dopa-
sowania. Korelacjg¢ liniowa obserwuje si¢ bez wzgledu na
warunki termiczne prowadzenia testu w aparacie Petro-
oxy, niemniej jednak najlepsze dopasowanie zauwazono
w przypadku prowadzenia testu Petrooxy w temperaturze

110°C, to jest takiej, ktorej wymagaja zapisy normatywne
dla testu Rancimat. Wyznaczone zaleznoS$ci funkcyjne po-
migdzy wynikami oznaczen przeprowadzonych obydwoma
metodami umozliwiaja wigc wzajemne przeliczanie rezul-
tatow badan. W przypadku koniecznosci skrocenia czasu
analizy, istnieje mozliwo$¢ podwyzszenia temperatury testu
Petrooxy (np. do 140°C), kosztem zmniejszenia czuto$ci
metody, o czym $wiadczy wspolczynnik kierunkowy réw-
nania korelacyjnego, wiazacego obie metody oznaczen.

Artykut nadestano do Redakeji 21.09.2010 r. Przyjeto do druku 29.09.2010 r.

Recenzent: doc. dr Michat Krasodomski
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