
922

NAFTA-GAZ	 październik 2010	 ROK LXVI

Jarosław Molenda, Karolina Świgoń
Instytut Technologii Eksploatacji – PIB, Radom

Wiesława Urzędowska, Dariusz Sacha
Instytut Nafty i Gazu, Kraków

Korelacja wyników badań stabilności oksydacyjnej 
biopaliw silnikowych uzyskanych za pomocą testu 
Rancimat oraz Petrooxy

Kraje Unii Europejskiej przyjęły szereg dyrektyw sty-
mulujących wzrost wykorzystania paliw ze źródeł odna-
wialnych, w tym także biodiesla wytwarzanego z olejów 
roślinnych. Główne wytyczne w tym zakresie sprecyzo-
wano w Dyrektywie nr 2009/28/WE oraz w Dyrektywie 
nr 2003/30/WE w sprawie wspierania użycia w transporcie 
biopaliw lub innych paliw odnawialnych [1, 6], jednak 
reaktywność chemiczna surowców roślinnych (np. ole-
ju rzepakowego, sojowego, a także estrów metylowych 
wyższych kwasów tłuszczowych pochodzenia roślinnego) 
jest przyczyną pogarszania się właściwości użytkowych 
biopaliw na bazie tych surowców w trakcie ich przechowy-
wania. Podczas magazynowania zachodzą w nich procesy 
chemiczne, których szybkość jest zależna od temperatury 
otoczenia, materiału z jakiego zbudowane są zbiorniki, 
obecności wilgoci, dostępu powietrza, a także ekspozycji 
na światło słoneczne [2, 7, 9]. Jedną z głównych obserwo-
wanych reakcji jest termooksydacja [5, 10, 11]. Efektem 
przebiegających reakcji jest podwyższanie liczby nadtlen-
kowej, wzrost temperatury zapłonu, podwyższenie lepkości 
kinematycznej oraz liczby kwasowej, wzrost zawartości 
żywic, a także obniżenie wartości liczby jodowej paliwa 
[2, 4, 8]. Poprawa stabilności termooksydacyjnej biopaliw 
i paliw silnikowych jest zazwyczaj realizowana poprzez 
wprowadzenie dodatków uszlachetniających o działaniu 
przeciwutleniającym, takich jak: t-butylohydroksyanizol 
(BHA), tert-butylohydroksytoluen (BHT), 1,2,3-trihydrok-
sybenzen (pirogalol) oraz t-butylohydroksychinon [3].

Występujący podczas magazynowania proces pogarszania 
się stabilności termooksydacyjnej biopaliw wymaga stałego 
monitorowania ich jakości, co może być zrealizowane przy 
pomocy różnych metod analitycznych, umożliwiających 
określenie okresu indukcyjnego podczas utleniania, np.: 
wykorzystujących testy Rancimat oraz Petrooxy. Dotychczas 
typowym testem diagnostycznym biopaliw było badanie 
testem Rancimat, który polega na utlenianiu próbki paliwa 
za pomocą powietrza w stałej temperaturze. Powstające lotne 
związki tlenoorganiczne – głównie kwasy karboksylowe – są 
absorbowane w wodzie demineralizowanej, co wpływa na 
zmianę jej przewodności właściwej i umożliwia określenie 
punktu końcowego, w chwili wzrostu wartości tego parametru 
do ustalonego poziomu. Oznaczenie realizowane jest według 
wytycznych normy PN-EN 15751:2009 Paliwa do pojazdów 
samochodowych – estry metylowe kwasów tłuszczowych 
(FAME) jako samoistne paliwo i ich mieszaniny z olejem 
napędowym – oznaczanie stabilności oksydacyjnej metodą 
przyspieszonego utlenienia. Prawidłowe przeprowadzenie 
testu w wielu przypadkach jest czasochłonne i zajmuje kilka 
godzin. Dostępna na rynku aparatura analityczna (PetroOXY 
Rapid Oxidation Tester) umożliwia przeprowadzenie szyb-
kiego testu stabilności oksydacyjnej – Petrooksy. Metodyka 
badań została szczegółowo opisana w dwóch nowo wdro-
żonych normach amerykańskich, 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 

Wprowadzenie
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fuel – rapid small scale oxidation test (RSSOT). We wspo-
mnianych normach brak jest jednak porównania wyników 
uzyskiwanych za pomocą nowo opracowanych testów (przy 
wykorzystaniu aparatu Petrooxy) z wynikami otrzymywa-
nymi typową, dotychczas stosowaną metodą – Rancimat.

Celem pracy było zbadanie korelacji pomiędzy wy-
nikami badań stabilności oksydacyjnej uzyskiwanymi za 
pomocą testu Rancimat oraz Petrooxy dla biopaliw na 
bazie oleju napędowego i estrów metylowych wyższych 
kwasów tłuszczowych (FAME).

Metodyka badań

Obiekty badań
Modelowe próbki biopaliw zawierały odpowiednio: 7%, 

20% i 50% (m/m) FAME w oleju napędowym. Ponadto, 
zbadano trzy próbki komercyjnych produktów FAME, 
pochodzących od różnych dostawców. Próbki w czasie 
badań przechowywano w lodówce, a bezpośrednio przed 
testem utrzymywano je w temperaturze pokojowej przez 
około 20 minut.

Oznaczanie stabilności termooksydacyjnej za pomocą  
testu Rancimat

Badania stabilności termooksydacyjnej przeprowadzo-
no przy pomocy aparatu Rancimat, firmy Metrohm AG, 
w warunkach analitycznych, podanych w tablicy 1, które 
są zgodne z wymaganiami normy PN-EN 15751:2009 
Paliwa do pojazdów samochodowych – estry metylowe 
kwasów tłuszczowych (FAME) jako samoistne paliwo i ich 
mieszaniny z olejem napędowym – oznaczanie stabilności 
oksydacyjnej metodą przyspieszonego utlenienia.

Oznaczanie stabilności termooksydacyjnej za pomocą  
testu Petrooxy

Ocenę stabilności termooksydacyjnej przygotowanych 
modelowych kompozycji przeprowadzono za pomocą 
aparatu Petrooxy, firmy Petrotest Instrument (Niemcy).

Podczas badań próbkę wprowadzano do komory ba-
dawczej urządze-
nia i poddawano 
utlenianiu tlenem, 
w warunkach pro-
gramowanej tem-
peratury. Warunki 
prowadzenia testu 
Petrooxy przedsta-
wiono w tablicy 2.

Badania przeprowadzono zarówno w temperaturze 
rekomendowanej przez normy ASTM, tj. w 140°C, jak 
również w dwóch niższych temperaturach: 90°C i 110°C, 
przy czym temperaturę 110°C wybrano jako typową dla te-
stu Rancimat, z wynikami którego następnie porównywano 
rezultaty testów Petrooxy. Za wynik końcowy przyjmowano 
czas niezbędny do uzyskania spadku wartości maksymal-
nego ciśnienia w komorze pomiarowej o 10%. Wynikiem 
testu oceny stabilności oksydacyjnej próbek paliwowych 
była średnia arytmetyczna z dwóch oznaczeń, wykona-
nych w niewielkim odstępie czasowym. Do wyznaczenia 
zależności funkcyjnych pomiędzy wynikami oznaczeń 
uzyskanych za pomocą obydwu metod analitycznych sto-
sowano narzędzia statystyczne programu Microsoft Excel.

Tablica 1. Warunki prowadzenia testu typu Rancimat

Parametr Wartość

Objętość próbki [cm³] 7,5
Przepływ powietrza [dm3/h] 10
Przewodność dla końcowego punktu 
pomiarowego [mS/cm] 200

Temperatura [°C] 110 ± 0,1

Tablica 2. Warunki prowadzenia testu 
Petrooxy

Parametr Wartość

Objętość próbki [cm³] 7,5
Ciśnienie napełniania [kPa] 700
Temperatura [°C] 90, 110, 140
Ciśnienie tlenu [kPa] 800 (8 bar)

Wstępny etap pracy miał na celu zbadanie wpływu 
ilości wprowadzonego do oleju napędowego biokompo-
nentu na wyniki przeprowadzonych pomiarów, uzyskiwa-
nych ocenianymi metodami analitycznymi. Wyniki badań 
prowadzonych w temperaturze 110°C przedstawiono na 
rysunku 1.

Stwierdzono, iż wyznaczone za pomocą testu Petrooxy 
czasy okresu indukcyjnego utleniania są znacznie krótsze 
od czasów indukcji utleniania tych samych próbek zbada-

Wyniki badań i ich dyskusja

nych przy wykorzystaniu testu Rancimat. Różnica ta może 
sięgać nawet kilkudziesięciu godzin, czego przykładem 
są wyniki oznaczeń stabilności termooksydacyjnej kom-
pozycji paliwowej zawierającej np. 20% dodatku FAME. 
Wraz ze wzrostem ilości biokomponentu w próbce różnice 
te zmniejszają się. 

Obydwa zastosowane testy pozwalają na zidentyfiko-
wanie zależności pomiędzy zawartością biokomponentu 
w oleju napędowym, a czasem indukcji utleniania. Prze-
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prowadzone eksperymenty jednoznacznie wskazują, iż 
wraz ze wzrostem zawartości biokomponentu w paliwie 
obniża się stabilność oksydacyjna kompozycji paliwowej. 
Przeprowadzona analiza statystyczna pozwoliła na okre-
ślenie zależności funkcyjnej pomiędzy wynikami badań 
otrzymywanymi obydwoma testami. 

Wyniki badań przeprowadzonych w temperaturze 110°C 
za pomocą testów Rancimat oraz Petrooxy zestawiono 
na rysunku 3.

Rys. 1. Porównanie rezultatów badań stabilności 
oksydacyjnej, prowadzonych w temperaturze 110°C, 

za pomocą testów Rancimat oraz Petrooxy

Rys. 2. Korelacja pomiędzy wynikami badań 
modelowanych biopaliw, uzyskanymi w temperaturze 

110°C za pomocą testów Rancimat oraz Petrooxy

Rys. 3. Porównanie wyników badań stabilności 
termooksydacyjnej komercyjnych próbek FAME, 

uzyskanych podczas testów Rancimat oraz Petrooxy, 
wykonanych w temperaturze 110°C

Rys. 4. Korelacja pomiędzy wynikami badań stabilności 
oksydacyjnej FAME, prowadzonych w temperaturze 
110°C przy pomocy testów Rancimat oraz Petrooxy

Na rysunku 2 przedstawiono korelację wyników testów 
stabilności oksydacyjnej sporządzonych modelowych pró-
bek biopaliw, zbadanych w testach Rancimat i Petrooxy.

Analizując otrzymane wyniki można przypuszczać, 
iż pomiędzy rezultatami badań tych samych próbek wy-
branymi metodami testowymi występuje liniowa zależ-
ność o stosunkowo wysokim współczynniku korelacji  
(R2 = 0,9318), jednak potwierdzenie tego wymaga dalszych 
badań – najlepiej w warunkach odtwarzalności.

Sprawdzono, czy korelacja taka występuje także po-
między wynikami badań uzyskanymi w przypadku komer-
cyjnych próbek, pochodzących od różnych producentów. 

Analizując otrzymane wyniki można stwierdzić, że 
niższym wartościom – uzyskanym za pomocą testu Ran-
cimat – odpowiadają również niższe wartości wyników 
uzyskanych przy użyciu testu Petrooxy. Jednocześnie, 
stosując test Petrooxy uzyskuje się istotne skrócenie cza-
su analizy w porównaniu do czasu testu Rancimat. Po-
twierdzono tym samym spostrzeżenia wynikające z badań 
próbek modelowych, różniących się zawartością FAME 
w paliwie. Zbadano jednocześnie korelację pomiędzy 
wynikami badań stabilności oksydacyjnej tych samych 
próbek FAME, uzyskiwanymi obydwoma testami w takich 
samym warunkach temperaturowych, tj. 110°C. Uzyskaną 
zależność funkcyjną przedstawiono na rysunku 4.

Przeprowadzona analiza wyników badań trzech pró-
bek FAME potwierdziła liniową zależność pomiędzy 
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uzyskanymi rezultatami badań, przeprowadzonymi 
w temperaturze 110°C za pomocą obydwu metod anali-
tycznych, należy jednak zauważyć, że populacja danych 
była niewielka. Współczynnik korelacji liniowej w tym 
przypadku wynosił 1. Wyznaczając więc wzór funkcji 
opisującej zależność pomiędzy wynikami badania sta-
bilności oksydacyjnej biopaliw, istnieje możliwość do-
konywania przeliczeń wyników jednej metody na drugą. 
Niemniej jednak, konieczne jest każdorazowe określenie 
współczynników przeliczeniowych równania, charaktery-
stycznych dla każdego typu paliwa lub biopaliwa, które 
są już dostępne na rynku lub będą poddawane badaniom 
w fazie wdrożeniowej.

Zbadano także wpływ temperatury testu Petrooxy na 
stopień dopasowania liniowego wyników badań stabilności 
oksydacyjnej FAME – prowadzonych za pomocą porów-
nywanych testów analitycznych – oraz na monotoniczność 
funkcji, opisującej zależność pomiędzy wynikami badań. 
Uzyskane zależności przedstawiono na rysunku 5.

We wszystkich temperaturach (90°C, 110°C, 140°C) 
obserwuje się liniową zależność pomiędzy wynikami otrzy-
manymi podczas testów Rancimat i Petrooxy. Jednocześnie 
stwierdzono wysokie wartości współczynników korelacji 
R2 (powyżej 0,98), przy czym najlepszy współczynnik 
dopasowania liniowego uzyskano dla rezultatów badań 
przeprowadzonych w temperaturze 110°C. Należy również 
zauważyć, iż podwyższenie temperatury testu Petrooxy 
do wartości 140°C powoduje zintensyfikowanie proce-
sów termooksydacyjnych, co skutkuje skróceniem czasu 
testu o około dwie godziny, w porównaniu do czasu testu 
prowadzonego w temperaturze 110°C. Niższa temperatura 
analizy, tj. 90°C, powoduje wydłużenie czasu testu, w od-
niesieniu do czasu trwania badań w temperaturze 110°C, co 
jest dodatkowo zależne od specyfiki badanej próbki FAME. 

Przykładowo, dla jednej z badanych próbek czas testu 
wydłużył się o 1,3 h, w odniesieniu do czasu trwania testu 
w temperaturze 110°C, natomiast dla innej – aż o 3,9 h, co 
wskazuje, że w tej próbce mogły się znajdować naturalne 
antyoksydanty, które w temperaturze 90°C wykazywały 
jeszcze swoją aktywność, inhibitując termooksydację. 
W związku z powyższym, oznaczenia stabilności termo-
oksydacyjnej przy pomocy aparatu Petrooxy powinny 
być wykonywane w temperaturach rzędu: 110°C, 140°C, 
a wyznaczone zależności funkcyjne, przedstawione na 
rysunku 5, umożliwią przeliczanie wyników badań próbek 
FAME zarejestrowanych za pomocą aparatu Petrooxy, na 
wartości zbliżone do rezultatów badań, które mogłyby być 
uzyskane metodą Rancimat. Ze względu na ograniczoną 
liczbę zbadanych próbek, obserwowane zależności należy 
traktować jako przybliżone.

Rys. 5. Wpływ temperatury prowadzenia testów Petrooxy 
na korelację wyników badań stabilności oksydacyjnej 
FAME, otrzymanych za pomocą urządzeń Rancimat  

oraz Petrooxy

Podsumowanie

Przeprowadzone badania stabilności oksydacyjnej 
modelowych kompozycji biopaliw oraz komercyjnych 
próbek FAME wskazują, iż wyniki oznaczeń wykonanych 
za pomocą testu Rancimat oraz Petrooxy charakteryzują 
się liniową korelacją o wysokich współczynnikach dopa-
sowania. Korelację liniową obserwuje się bez względu na 
warunki termiczne prowadzenia testu w aparacie Petro-
oxy, niemniej jednak najlepsze dopasowanie zauważono 
w przypadku prowadzenia testu Petrooxy w temperaturze 

110°C, to jest takiej, której wymagają zapisy normatywne 
dla testu Rancimat. Wyznaczone zależności funkcyjne po-
między wynikami oznaczeń przeprowadzonych obydwoma 
metodami umożliwiają więc wzajemne przeliczanie rezul-
tatów badań. W przypadku konieczności skrócenia czasu 
analizy, istnieje możliwość podwyższenia temperatury testu 
Petrooxy (np. do 140°C), kosztem zmniejszenia czułości 
metody, o czym świadczy współczynnik kierunkowy rów-
nania korelacyjnego, wiążącego obie metody oznaczeń.

Artykuł nadesłano do Redakcji 21.09.2010 r. Przyjęto do druku 29.09.2010 r.
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