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Poréwnanie standardowych metod oznaczania
stabilnosci oksydacyjnej olejow napedowych
zawierajgcych FAME

W artykule poréwnano procesy utleniania olejow napedowych zawierajacych powyzej 2% (V/V) FAME, zachodzace w trak-
cie oznaczania stabilnosci oksydacyjnej metodami PN-EN 15751, PN-EN 16091 oraz PN-EN ISO 12205. Powstajace pro-
dukty — utlenione oleje oraz wytracajace si¢ z nich osady badano metodami spektroskopowymi. Stwierdzono, ze najbar-
dziej czuta na degradacje FAME jest metoda PN-EN 16091, oceniajaca tatwo$¢ rozpoczecia procesow utleniania w ostrych
warunkach. Natomiast metoda PN-EN 15751 jest najbardziej optymalng metoda oznaczania stabilnosci oksydacyjnej ole-
jow napedowych, miedzy innymi ze wzgledu na tak dobrane warunki, aby we wszystkich badanych przypadkach spowo-
dowaty one zaré6wno zapoczatkowanie reakcji utleniania, jak rowniez przebieg dalszych przemian.

Stowa kluczowe: stabilno$¢ oksydacyjna, olej napedowy, FAME.

Comparison of standard methods for determining the oxidative stability of diesel fuels
containing FAME

In this article the authors compare oxidation processes of diesel fuels containing more than 2% (7/V) FAME, that are taking
place during the determination of oxidation stability by PN-EN 15751, PN-EN 16091 and PN-EN ISO 12205 methods.
The resulting products — oxidized diesel fuels and sediments were investigated by spectroscopic methods. It was found
that the most susceptible to degradation of FAME is the PN-EN 16091 method, which evaluates the ease of initiating oxi-
dation processes under stringent conditions. On the other hand, the PN-EN 15751 method is the most optimal method for
determination of oxidation stability of diesel fuel, inter alia due to such chosen conditions, that in all investigated cases
they will cause both the initiation of the oxidation process, as well as further transformations.

Key words: oxidation stability, diesel fuel, FAME.

Wstep

Nieustannie rosnace §wiatowe zainteresowanie wyko-
rzystaniem surowcow biologicznych jako paliw silniko-
wych, a zwtaszcza FAME jako komponentu oleju napedowe-
g0, wiaze si¢ z prognozami wskazujacymi na systematycz-
ne wyczerpywanie si¢ zt6z ropy naftowej oraz obserwowa-
nymi skutkami zwigkszajacej si¢ emisji gazow cieplarnia-
nych do atmosfery.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze wlasciwosci biopaliw w za-
sadniczy sposob rdznig si¢ od whasnosci konwencjonalnych
paliw weglowodorowych [4]. Oprocz cech niewatpliwie ko-
rzystnych, takich jak zmniejszenie wprowadzania do obiegu
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gazdw cieplarnianych z weglowodorowych Zrédet nieodna-
wialnych, zuzycie nadmiaru produkowanych thuszczow ro-
slinnych i zwierzgcych, poprawa smarno$ci paliw i obniza-
nie poziomu emisji tlenku wegla, niespalonych weglowodo-
row czy czastek statych emitowanych z silnikow Diesla, ob-
serwuje si¢ szereg zjawisk niekorzystnych, takich jak pod-
wyzszenie emisji tlenkow azotu, zwigkszenie czestotliwosei
wymiany elementéw mechanicznych uktadu paliwowego, np.
filtrow paliwa, zwigkszenie tendencji do tworzenia zywic, la-
kow 1 osadow, a takze zjawisk niekompatybilnosci niektorych
materiatow (tworzywa sztuczne) w systemie paliwowym.



Quigley [3] przedstawit podstawowe problemy zwigzane z wy-
korzystaniem FAME, to jest problemy niskotemperaturowe,
pienienie, trudnosci przy wydzielaniu wody, a takze niska sta-
bilno$¢ oksydacyjna, tworzenie osadow i lakow na wtryski-
waczach oraz zwigkszenie korozyjnos$ci paliwa.

Podstawowa rdznica paliw konwencjonalnych i biopaliw
jest polarnosc¢ uktadu zwigzana z obecnos$cig heteroatomow
tlenu. Estry metylowe kwasow ttuszczowych (FAME), sto-
sowane jako zamiennik badZ komponent oleju napedowe-
g0, 83 szczegolnym rodzajem estrow — pochodnymi kwasow
thuszczowych i metanolu. W ich budowie wystepuja trzy ele-
menty strukturalne wyjatkowo podatne na rdzne reakcje che-
miczne, sg to allilowe atomy wodoru -CH—C=C-, wigzania
podwojne —C=C- i grupy estrowe —COOCH,;. Juz wczesniej
stwierdzono [2], Zze woda w obecnos$ci powietrza moze od-
dziatywaé z wyzej wspomnianymi strukturami. Zatem moz-
na przypuszczaé, ze wprowadzeniu do kompozycji paliwo-
wej pakietow dodatkow zawierajacych substancje aktywne
o polarnym charakterze (np. amidy, imidy, azotany, aminy,
alkohole, etery) moga towarzyszy¢ reakcje chemiczne ma-
jace wptyw na wtasciwosci uzytkowe paliwa.

Wigzania podwdjne sg podatne na reakcje addycji, utle-
nienia i polimeryzacji, allilowe atomy wodoru tatwo ulega-
ja reakcjom rodnikowym (utlenianie, polimeryzacja), nato-
miast grupy estrowe moga podlega¢ hydrolizie i/lub transe-
stryfikacji. Dodatkowo kwasne protony przytaczone do ato-
mow wegla o estrow sg podatne w odpowiednich warun-
kach na inne reakcje, np. typu kondensacji aldolowej, two-
rzac B-ketoestry [1].

Odporno$¢ na utlenianie estréw metylowych kwasow
thuszczowych mozna poprawié, stosujac przeciwutleniacze
naturalne i syntetyczne. Dziataja one poprzez op6znianie utle-
niania, ale nie zapobiegaja temu procesowi. Celem ich stoso-
wania jest przedtuzenie czasu inicjacji reakcji lub przerwa-
nie propagacji reakcji rodnikowej. Wigza one wolne rodni-
ki i zatrzymuja reakcje tancuchowe. Rodniki thuszczowe sa
stabilizowane i fancuchowa reakcja utleniania zostaje prze-

rwana. Przechowywanie paliwa w warunkach ograniczone-
go dostepu tlenu zmniejsza lub wrecz eliminuje jego utle-
nianie i moze zwigkszy¢ czas magazynowania. Odbywa si¢
to poprzez wypehianie zbiornikow paliwa azotem lub prze-
chowywanie estrow w szczelnych beczkach czy tez pojem-
nikach o mniejszych objetosciach; przeciwutleniacze wy-
stepujace naturalnie lub wprowadzone w formie dodatkow
moga poprawic stabilno$¢ oksydacyjng paliw.

Wymog oznaczania stabilno$ci oksydacyjnej paliw po-
jawit si¢ juz w pierwszym wydaniu normy EN 590:1998
(PN-EN 590:1999) [11]. Dokument ten przywotuje jako
podstawowg metode oceny stabilnosci oksydacyjnej norme
PN-EN ISO 12205:2011+Ap1:2013 [12]. Pojawienie si¢ na
rynku nowego rodzaju paliwa pochodzenia roslinnego FAME
oraz oleju napedowego pochodzenia naftowego z biokompo-
nentami, ze wzgledu na inny sktad chemiczny, spowodowato
trudnos$ci w ocenie ich stabilnosci oksydacyjnej. Dla paliwa
B100 (100% FAME) opracowana zostala przez CEN norma
EN 14214:2003 (PN-EN 14214:2004) [8], w ktorej zawarto
wymog oznaczania stabilno$ci oksydacyjnej FAME wedhug
metody EN 14112 [7].

W 2009 r. CEN zatwierdzit norm¢ EN 15751 (PN-EN
15751:2010) [9]. Norma EN 15751:2009 zostata wprowadzo-
na do wymagan dotyczacych oleju napgdowego w wydaniu
normy EN 590:2009 z adnotacja, ze moze by¢ ona stosowa-
na dla oleju napedowego zawierajacego powyzej 2% (V/V)
FAME oraz ze jest to dodatkowe tymczasowe wymaganie
(weryfikowane przez CEN) do czasu, kiedy bedzie dostep-
nych wigcej danych technicznych w zakresie stabilno$ci oksy-
dacyjnej 1 parametrow uzytkowych olejow napgdowych [6].

Dalsze prace CEN ukierunkowane byly na poszukiwa-
nie metody umozliwiajacej badanie stabilnosci oksydacyj-
nej wszystkich obecnych na rynku olejow napedowych, za-
rowno pochodzenia naftowego, jak i roslinnego. W 2011 r.
CEN opublikowat norm¢ EN 16091 (PN-EN 16091: gru-
dzien 2011 r.) [10], jednak metoda ta nie zostata dotychczas
wprowadzona do EN 590:2009 [7].

Wyniki badan

ZaloZenia do pracy

W niniejszej pracy przeprowadzono badania, ktore pozwo-
lity na poréwnanie trzech réznych metod badawczych (wedtug
norm PN-EN 15751:2014, PN-EN ISO 12205:2011+Ap1:2013
oraz PN-EN 16091:2011) oznaczania stabilnosci oksydacyj-
nej olejow napgdowych zawierajacych FAME, pod katem
przebiegajacych procesow chemicznych. Oznaczenia pro-
wadzone byly w warunkach podwyzszonej temperatury i ci-
$nienia w obecnosci tlenu lub powietrza. Przebadano réw-
niez olej napedowy niezawierajacy FAME, spetniajacy wy-

magania jako$ciowe ujete w normie PN-EN 590:2013, jako
paliwo referencyjne. Badano probki zaréwno spetniajace,
jak i niespetniajace wymagan powyzszej specyfikacji w za-
kresie stabilnosci oksydacyjnej.

Metodyka badan
W niniejszej pracy badawczej stabilno$¢ termooksydacyj-
ng olejow napgdowych oznaczano nastepujacymi metodami:
*  PN-EN ISO 12205 Oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej
srednich destylatow paliwowych,
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*  PN-EN 15751 Oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej me-
todq przyspieszonego utleniania,

* PN-EN 16091 Oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej me-
todq szybkiego utleniania w matej skali.

Analizy spektralne wykonano w oparciu o widma w pod-
czerwieni rejestrowane na spektrometrze Thermo Nicolet
IS5 metoda transmisyjng i metoda catkowitego wewngtrz-
nego odbicia (ATR). Do obrobki widm wykorzystano opro-
gramowanie Omnic (FTIR).

Charakterystyka badanych olejow

Do badan wytypowano oleje napedowe zawierajgce po-
wyzej 2% (V/V) estréw metylowych kwasow thuszczowych,
spelniajace wymagania w zakresie wszystkich parametrow
jakosciowych ujetych w normie produktowej PN-EN 590,
za wyjatkiem stabilnosci oksydacyjnej oznaczanej metodami

PN-EN ISO 12205 i PN-EN 15751. Wytypowane do badan
probki zostaty tak dobrane, aby czgé¢ z nich spetniata wyma-
gania w zakresie stabilno$ci oksydacyjnej oznaczonej obiema
wyzej wymienionymi metodami badawczymi, a czg$¢ nie spel-
niata tych wymagan w zakresie jednej lub obu metod badaw-
czych. Jako probke odniesienia wytypowano olej napedowy,
ktory nie zawierat estrow metylowych kwasow ttuszczowych.
W tablicy 1 zestawiono metody, zgodnie z ktorymi oznaczano
stabilno$¢ oksydacyjng badanych probek olejow napedowych.

Tablica 1. Zestawienie metod badawczych oznaczania
stabilnosci oksydacyjnej olejoéw napgdowych

PN-EN ISO 12205
PN-EN 15751
PN-EN 16091

Stabilno$¢ oksydacyjna

Poréwnanie metod oceny stabilnosci oksydacyjnej pod katem zmian strukturalnych FAME

Metoda badania stabilnosci oksydacyjnej zgodnie z nor-
mg PN-EN 16091 charakteryzuje si¢ prowadzeniem procesu
utleniania w najostrzejszych warunkach. Jednak ze wzgledu
na to, ze test zostat przerywany dosc¢ szybko (spadek cisnie-
nia 0 10% od poczatkowej wartosci maksymalnej), proces
utleniania zatrzymat si¢ w fazie poczatkowe;.

Na skutek utleniania probki oleju napedowego zgodnie
z normg PN-EN 15751 pojawiajg si¢ oligomery i kwasy.

Ich ilos¢ zalezy od jakoSci oleju: im gorsza jako$¢ oleju, tym
wiecej ich powstaje.

Proces utleniania zgodnie z normg PN-EN ISO 12205 jest
prowadzony w najtagodniejszych warunkach. Przy dobrej
jakosci oleju napedowego obserwujemy w przebadanych
probkach jedynie produkty powstajace w poczatkowej fa-
zie utleniania. Natomiast, gdy mamy do czynienia z ole-
jem o nieodpowiedniej jakos$ci, zachodzg procesy analo-

Tablica 2. Porownanie warunkéw prowadzenia oznaczen stabilnosci oksydacyjnej metodami:
PN-EN 15751, PN-EN 16091 i PN-EN ISO 12205

. . ON zawierajacy powyzej
PN-EN 15751 10 I/h powietrza 110 75¢g min. 20 h 100 h 2% (V/V) FAME
koniec badania, gdy
: cisnienie poczatkowe B . ci$nienie spadnie o 10%
PN-EN 16091 tlenu: 750 kPa 140 Sml 180 min w stosunku do ci$nienia
wyjsciowego
PN-EN ISO 12205 3,0 Vh tlenu 95 350 ml maks. 25 g/m’ 16 h czas utleniania wynosi 16 h

Tablica 3. Wyniki badania r6znymi metodami stabilnosci oksydacyjnej olejow napedowych

A H J
PNISO 12205 | g/m’ maks. 25 3 7 8 9 7 6 po‘;’gzej 7 po‘zgzej
PN-EN 15751 h min. 20 po%zej 99,2 | 996 | 94,5 | 37,7 | 558 | 17.8 | 14 4,1 0,9
PN-EN 16091 | min - 160 | 157 | 145 | 142 | 83 | 69 | 68 32 44 10
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giczne do tych, ktére zaobserwowano w przypadku metody
PN-EN 15751 (tablica 2).

W tablicy 3 zestawiono wyniki oznaczania stabilno$ci
oksydacyjnej olejow wykorzystanych w niniejszej pracy.
Badane oleje podzielono na trzy grupy:

* olej napedowy A — olej referencyjny niezawierajacy FAME,

* oleje zawierajagce FAME — spelniajace wymagania normy
PN-EN 590 w zakresie stabilno$ci oksydacyjnej,

* oleje zawierajace FAME — niespelniajagce wymagan nor-
my PN-EN 590 w zakresie stabilno$ci oksydacyjne;.

Referencyjny olej napedowy niezawierajacy FAME — prébka A

W przypadku oleju napedowego niezawierajgcego
FAME, spehiajacego wymagania normy PN-EN 590, nie
stwierdzono w trakcie oznaczania stabilno$ci oksydacyj-
nej porownywanymi metodami istotnych zmian w struktu-
rach zwigzkow obecnych w paliwie po tym procesie. Poni-
zej przedstawiono widma réznicowe zarejestrowane w war-
stwie okoto 0,1 mm, olejow: §wiezego i po utlenieniu, zgod-
nie z testowanymi normami (rysunek 1).

Analizujac widma réznicowe oleju napgdowe-
go niezawierajacego FAME (probka A) przed i po ba-
daniu (rysunek 1), w przypadku wszystkich pro-
bek mozna zaobserwowaé roznice zwigzane z odpa-
rowaniem cze¢$ci weglowodordéw, zwlaszcza aroma-
tycznych, pasma ujemne okoto 3070 cm™', 3030 cm ',
1610 cm ™' i w zakresie 810+700 cm™'. W widmach rozni-
cowych olejow: Swiezego i po utlenieniu, zgodnie z normag
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PN-EN ISO 12205 (rysunek 1A), obecne sa bardzo stabe pa-
sma pochodzace od produktéw utleniania okoto 1710 cm™,
na granicy szuméw (absorbancja ponizej 0,0005 abs).
W przypadku badania wedtug normy PN-EN 16091 (ry-
sunek 1C) widma wskazuja na niewielkie zmiany, typo-
we dla procesow utleniania, tj. pojawienie si¢ pasm dodat-
nich okoto 3640 cm'i 3450 cm ', zwigzanych z powstaja-
cymi grupami OH, oraz pasm okoto 1740 cm™', 1250 cm’'
i 1100 cm ™' — wskazujacych na tworzenie si¢ struktur kar-
bonylowych/karboksylowych oraz alkoholi w wyniku utle-
niania. Absorbancja pasm zwigzanych z procesami utlenia-
nia jest wielokrotnie wyzsza niz w przypadku zastosowania
normy PN-EN ISO 12205 i wynosi dla pasma 1740 cm™'
— 0,05 abs. W przypadku badania metodg PN-EN 15751
(rysunek 1B) proces utleniania przebiega najdalej. Ob-
serwuje si¢ pasma dodatnie okoto 3640 cm™i 3450 cm™,
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Rys. 1. Porownanie widm réznicowych FTIR oleju
napedowego niezawierajacego FAME (probka A) przed
i po badaniu metodami: PN-EN ISO 12205 — A,
PN-EN 15751 — B, PN-EN 16091 - C
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zwigzane z grupami OH powstajacymi w wyniku utlenia-
nia, oraz pasma okoto 1714 cm™, 1314 cm™' — wskazujace
na powstawanie struktur karbonylowych/karboksylowych

w wyniku utleniania. Intensywno$¢ tych pasm jest najwyz-
sza spo$rod badanych metod (dla pasma okoto 1710 cm™
absorbancja wynosi okoto 0,19 abs).

Oleje napedowe zawierajace FAME — spetniajace wymagania

W kolejnym etapie badan przeanalizowano produkty
utleniania otrzymane podczas badania olejow napgdowych
zawierajacych FAME, ktore spelniaja wymagania normy
PN-EN 590 w zakresie stabilnos$ci oksydacyjnej wedtug
PN-EN ISO 12205 i PN-EN 15751 (pi¢¢ probek). Ponizej
przestawiono analizy spektralne dla reprezentatywnej prob-
ki. W zwigzku z tym, ze w przypadku zastosowania meto-
dy PN-EN ISO 12205 nie stwierdzono wytracania si¢ wy-
starczajacej do badan ilo$ci drugiej fazy ciektej z oleju, po
badaniu analiza spektralna przeprowadzona zostata na pod-
stawie widma réznicowego, natomiast w przypadku metod
PN-EN 15751 1 PN-EN 16091, gdzie zaobserwowano wytra-
cenie si¢ niewielkiej iloSci drugiej fazy, porownywano wid-
ma FTIR-ATR oleju §wiezego, oleju po badaniu oraz dru-
giej fazy wytracajacej si¢ z oleju po badaniu.

Analizujac widmo roznicowe oleju napgdowego za-
wierajacego FAME, spelniajagcego wymagania normy
PN-EN 590 (probka B), przed i po badaniu zgodnie z normg
PN-EN ISO 12205 (rysunek 2), mozna zaobserwowac rdznice
zwigzane z odparowaniem czesci weglowodorow, zwlaszcza
aromatycznych, pasma ujemne okoto 3070 cm ™', 3030 cm ',
1610 cm™ i w zakresie 810+700 cm ™. W widmach réznico-
wych obecne sg wyrazne pasma pochodzace od produktow
utleniania okoto 1740 cm™ (absorbancja okoto 0,01 abs).

Poréwnujgc widma FTIR-ATR oleju napedowego B przed
utlenianiem wedtug normy PN-EN 15751 (rysunek 3A) oraz
oleju po utlenianiu, mozna zauwazy¢ istotne rdznice w struk-
turze pasm. W obszarze 31003000 cm ' nastepuje zmniej-
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Rys. 2. Widmo réznicowe FTIR oleju napedowego B
po badaniu metoda PN-EN ISO 12205
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szenie absorbancji, co zwigzanie jest ze zmniejszeniem ilosci
struktur nienasyconych w paliwie na skutek oligomeryzacji
estrow oraz wytrgcania si¢ powstajacych zwigzkow wysoko-
czgsteczkowych. Pojawienie si¢ pasma okoto 1714 cm™' zwig-
zane jest z tworzeniem si¢ struktur karboksylowych w wyni-
ku hydrolizy estrow lub proceséw utleniania.

Na podstawie widma FTIR-ATR drugiej fazy ciektej
wytracajacej si¢ po badaniu (rysunek 3A) mozna zauwa-
zy¢, ze gtownym jego sktadnikiem sg oligomery FAME
i produkty ich degradacji. Pasmo 3435 ¢cm™' pochodzi od
zasocjowanych grup hydroksylowych alkoholi lub kwa-
sO6w; pasmo 1734 cm™' zwigzane jest z grupami estrowy-
mi oligomerow FAME (im wyzszy stopien oligomeryzacji,
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badani

Absorbancja
o o © © 0o 0 2 © 0 0 o o o
2§ 2 13 5 2 i g 8 & o i
> ®

———

0.7
0.06
0.05]
0.04]
003

002

0014

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczby falowe [cm™]

0.1930N B - po badaniu
N B - po badaniu Il faza

Absorbancja

5 o 05 06 5 © o 5 o

Sigia s 2 2aiEae
-]

003
002 /
0.01

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczby falowe [cm™]

Rys. 3. Widma FTIR-ATR oleju napedowego B: swiezego
(linia niebieska), oleju po badaniu (linia ziclona) oraz
drugiej fazy cieklej wytracajacej si¢ z oleju po badaniu (linia
czerwona) PN-EN 15751 — A, PN-EN 16091 — B



tym potozenie pasm estrowych silniej przesuwa sie w kie-
runku nizszych liczb falowych), podobnie jak pasma w za-
kresie 12501100 cm™' (drgania C-O estrowe, kwasowe,
alkohole II- i IlI-rzgdowe). Pasmo 1711 cm™' mozna przy-
pisa¢ kwasom karboksylowym. Stabe pasma w zakresie
11001000 cm ™', pochodzace od drgan wigzah C-O (ete-
ry, alkohole I- i Il-rzedowe, nadtlenki), zwigzane sa z in-
nymi produktami utlenienia.

Poréwnujac widma FTIR-ATR oleju napedowego B przed
utlenianiem metodg PN-EN 16091 oraz oleju po badaniu
(rysunek 3B), mozna zauwazy¢ istotne rdéznice w struktu-
rze pasm. Zmiany w widmie sg podobne do wczesniej opi-
sanych. Poszerzenie pasma drgan wigzan C=0 w obszarze
okoto 1710 cm™ jest zwigzane z pojawieniem si¢ nowych
struktur karboksylowych w wyniku hydrolizy estrow lub
procesow utleniania.

Na podstawie widma FTIR-ATR (rysunek 3B) drugiej
fazy ciektej powstajacej w wyniku utleniania probki oleju
napedowego B (oleju o duzej lepkosci) mozna zauwazy¢, ze

glownym jego sktadnikiem sg oligomery FAME i produkty
ich degradacji. Pasmo okoto 3400 cm™ pochodzi od zaso-
cjowanych grup hydroksylowych alkoholi lub kwaséw, sze-
rokie pasmo w zakresie 1800+1700 cm™' z maksimum przy
1716 cm™! pochodzi od wielu réznych rodzajow grup karbo-
nylowych, karboksylowych — kwasowych i estrowych obec-
nych w produktach utleniania, destrukcji i oligomeryzacji
FAME. Potozenie maksimum wskazuje na duzy udziat struk-
tur kwasow karboksylowych w mieszaninie. Ze strukturami
karboksylowymi najprawdopodobniej zwigzane sg rowniez
pasma w zakresie 1250+1150 cm™' (drgania C-O estrowe,
kwasowe, ale rowniez alkohole II- 1 I1I-rzgdowe). Wyrazne
pasma w zakresie 1100+950 cm™', pochodzace od drgan wig-
zan C-O (etery, alkohole I- i II-rzgdowe, nadtlenki, oksira-
ny), zwigzane sg z innymi, mniej trwatymi produktami utle-
nienia, ktore ze wzglgdu na warunki zakonczenia oznacze-
nia nie ulegajg degradacji. W widmie w zakresie typowym
dla drgan wigzan grup CH, pojawia si¢ dodatkowo podwoj-
ne pasmo 1455 cm™ i 1437 cm™.

Oleje napedowe zawierajgce FAME — niespetniajagce wymagan

W kolejnym etapie badan przeanalizowano produk-
ty utleniania otrzymane podczas badania olejow napedo-
wych zawierajacych FAME, ktdre nie spelniaja wymagan
PN-EN 590 w zakresie stabilnosci oksydacyjnej wedtug
PN-EN ISO 12205 i PN-EN 15751. Sposréd badanych ole-
jow cztery probki wykazaty si¢ stabilno$cig niespeinia-
jaca wymagan normy PN-EN 590 w zakresie stabilno$ci
oksydacyjnej oznaczanej wedlug PN-EN 15751, natomiast
dwie sposrod nich spetnialy wymaganie oznaczane wedtug
PN-EN ISO 12205.

Ponizej przestawiono analizy spektralne FTIR-ATR dla
reprezentatywnej probki — oleju napedowego J. W przypad-
ku wszystkich badan zaobserwowano wytracenie si¢ w wy-
niku badania drugiej fazy ciekte;j.

W przypadku olejow niespeiniajagcych wymagan
w trakcie oznaczania odpornosci na utlenianie metoda
PN-EN ISO 12205 obserwuje si¢ wytracenie duzej ilosci osa-
du bedacego krzepnacym olejem o duzej lepkosci. Zareje-
strowane widmo FTIR-ATR dla osadu powstatego na skutek
utleniania probki oleju napgdowego J (rysunek 4A) pozwala
na stwierdzenie, ze glownym jego sktadnikiem sg oligome-
ry FAME i produkty ich degradacji. Pasmo okoto 3450 cm™
pochodzi od zasocjowanych grup hydroksylowych alkoholi
lub kwasow; pasmo 1735 cm™' zwigzane jest z grupami es-
trowymi oligomeréw FAME, podobnie jak pasma w zakresie
1250+1090 cm™" (drgania C-O estrowe, kwasowe, alkohole
I1- i I1I-rzedowe). Stabe pasma w zakresie 1090+950 ¢cm™'
pochodzace od drgan wigzan C—O (etery, alkohole I- i [I-rze-

dowe, nadtlenki) wskazuja na niewielka ilo§¢ innych pro-
duktow utlenienia.

Poréwnujac widma FTIR-ATR oleju napedowego J przed
utlenianiem metodag PN-EN 15751 oraz oleju po badaniu
(rys. 4B), mozna zauwazy¢ istotne roznice w strukturze
pasm. Sa one analogiczne do obserwowanych w przypad-
ku oleju B. Widmo FTIR-ATR drugiej fazy cieklej wytra-
cajacej sie z oleju po badaniu $wiadczy o tym, ze glownym
jej sktadnikiem sg oligomery FAME i produkty ich degrada-
¢ji, podobne jak w przypadku oleju J analizowanego metodg
PN-EN ISO 12205.

Porownujac widma FTIR-ATR (rysunek 4C) oleju nape-
dowego J przed utlenianiem metodg PN-EN 16091 oraz ole-
ju po badaniu, mozna zauwazy¢ wyniki analogiczne do przy-
padku oleju B. Natomiast w widmie FTIR-ATR wytracajacej
si¢ fazy ciektej mozna obserwowac szerokie pasmo w zakre-
sie 1800+1700 cm™' z podwdjnym maksimum przy 1741 cm™
i 1721 em™, pochodzace od wielu r6znych rodzajow grup
karbonylowych, karboksylowych — kwasowych i estrowych
obecnych w produktach utleniania, destrukeji i oligomeryzacji
FAME. Potozenie maksimum wskazuje na duzy udziat struk-
tur oligomerycznych FAME w mieszaninie. Wyrazne pasma
w zakresie 1100+950 cm™', pochodzace od drgan wigzah C-O
(etery, alkohole I- i II-rzgdowe, nadtlenki, oksirany), zwigza-
ne s3 z innymi, mniej trwalymi produktami utlenienia, ktore
ze wzgledu na warunki zakonczenia oznaczenia nie ulegaja
degradacji. O bardzo szybkim procesie destrukcji i krotkim
czasie utleniania w trakcie oznaczenia $wiadczy niewielki
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stopien oligomeryzacji — przesunigcie pasma estrowego wyno-
si tylko 5 cm™, podczas gdy w innych przypadkach osiggneto
warto$¢ 12 cm™'. Przeprowadzone analizy spektralne wska-
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wadzace do degradacji estrow oraz ich oligomeryzacji beda-
cej procesem ubocznym w rodnikowych reakcjach utleniania.
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Rys. 4. Widma FTIR-ATR oleju napedowego J: §wiezego
(linia niebieska), po badaniu (linia ziclona) oraz drugiej fazy
ciektej wytracajacej sie z oleju po badaniu (linia czerwona)
metodami: PN-EN ISO 12205 — A, PN-EN 15751 — B,
PN-EN 16091 — B

Whnioski

Sposrod testowanych metod badawczych oznaczania
stabilnos$ci oksydacyjnej najbardziej czuta na degradacje
FAME jest metoda PN-EN 16091 oceniajaca tatwos$¢ roz-
poczgcia procesOw utleniania w ostrych warunkach. Me-
toda ta natomiast nie ocenia tempa zachodzenia dalszych
procesow (dla szesciu probek uzyskano wynik oznaczenia
ponizej 100 minut). Ze wzgledu na ostre warunki prowa-
dzenia niniejszego oznaczenia oraz sposob jego zakoncze-
nia, w oleju tworzg si¢ produkty typu oksiranéw, alkoholi
1 nadtlenkéw oraz nizsze oligomery i inne zwiazki karbo-
nylowe/karboksylowe.

Metoda PN-EN 15751 jest mniej czuta niz PN-EN 16091.
Badanie pozwala na ocen¢ tempa zachodzenia dalszych proce-
sOw utleniania, co nie jest mozliwe w metodzie PN-EN 16091.
Ze wzgledu na warunki prowadzenia oznaczenia metoda
PN-EN 15751 oraz warunki i sposob jej zakonczenia, w ole-
ju napedowym po tescie zaobserwowano obecno$¢ glownie
oligomeréw 1 innych zwigzkow karbonylowych/karboksy-
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lowych. Natomiast nie stwierdzono obecnosci produktow
wstepnego utlenienia (sposrod przebadanych dziewigciu pro-
bek olejow napedowych cztery nie spetnity wymagan normy
PN-EN 590 w zakresie stabilno$ci oksydacyjne;j).

Metoda PN-EN ISO 12205 prowadzona jest w warun-
kach najlagodniejszych, ktore w wielu przypadkach sg nie-
wystarczajace do zainicjowanie proceséw utleniania (sposrod
przebadanych dziewigciu probek olejow napedowych tylko
dwie nie spetlnity wymagan normy PN-EN 590 w zakresie
stabilnosci oksydacyjnej). Ze wzglgdu na warunki prowadze-
nia oznaczenia metodg PN-EN ISO 12205 (najnizsza tem-
peratura i dlugi czas utleniania: 16 godzin) w probcee oleju
napedowego po badaniu zaobserwowano obecnos$¢ gtdwnie
oligomerdéw o wyzszym stopniu oligomeryzacji (w stosun-
ku do poprzednich metod badania odporno$ci na utlenianie)
oraz innych zwigzkow karbonylowych/karboksylowych. Nie
stwierdzono obecnosci produktow powstajacych w poczat-
kowym etapie procesu utlenienia.
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Akty prawne i normatywne

Norma PN-EN 14112:2004 Produkty przetwarzania olejow
i Huszczow — Estry metylowe kwasow tluszczowych (FAME)
— Oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej (test przyspieszone-
go utleniania).

Norma PN-EN 14214:2004 Paliwa do pojazdow samochodo-
wych — Estry metylowe kwasow tluszczowych (FAME) do sil-
nikow o zaplonie samoczynnym (Diesla) — Wymagania i me-
tody badan.

Norma PN-EN 15751:2010 Paliwa silnikowe — estry metylo-
we kwasow tluszczowych (FAME) jako paliwo lub komponent
paliwa do silnikow Diesla — Oznaczanie stabilnosci oksyda-
cyjnej w tescie przyspieszonego utleniania.

Norma PN-EN 16091:2011 Ciekle przetwory naftowe — Pa-
liwa i mieszaniny ze Srednich destylatow naftowych i estrow
metylowych kwasow tluszczowych (FAME) — Oznaczanie sta-
bilnosci oksydacyjnej metodq szybkiego utleniania w matej
skali.

Norma PN-EN 590 Paliwa do pojazdow samochodowych —
Oleje napedowe — Wymagania i metody badan.

Norma PN-EN ISO 12205:2011+Ap1:2013 Przetwory naf-
towe — Oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej srednich desty-
latow paliwowych.
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