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Stabilnos¢ oksydacyjna estrow metylowych kwasow
ttuszczowych stanowigcych samoistne paliwo lub
biokomponent olejow napedowych

Stabilnos¢ oksydacyjna jest jedna z podstawowych wlasciwosci eksploatacyjnych, ktora jest oznaczana dla paliw stosowa-
nych do zasilania silnikow z zaptonem samoczynnym. Wprowadzenie na rynek nowego rodzaju paliwa pochodzenia roslin-
nego, estrow metylowych kwasoéw thuszeczowych (FAME) oraz oleju napgdowego pochodzenia naftowego z pewnym udzia-
tem biokomponentéw (obecnie do 7% (V/V)), ze wzgledu na odmienny sktad chemiczny, spowodowato trudnosci zarowno
w utrzymaniu odpowiedniego poziomu stabilno$ci na utlenianie, jak rowniez w samej jej ocenie. Zmiany te wymusity z ko-
lei na producentach paliw stosowanie pakietu dodatkow uszlachetniajacych, ktorych sktad musiat zosta¢ wzbogacony o prze-
ciwutleniacz tak, aby byto mozliwe utrzymanie wymaganego poziomu stabilnosci paliwa w czasie catego tancucha dystry-
bucji (od momentu wyprodukowania paliwa do ostatecznego uzytkownika).

Stowa kluczowe: stabilno$¢ oksydacyjna, FAME, dodatki przeciwutleniajace.

Oxidation stability of fatty acid methyl esters as a B100 fuel or as a biocomponent of diesel fuels

Oxidation stability is one of the basic operating properties which is determined for fuels used in diesel engines. The introduc-
tion on the market of a new type of fuel of vegetable origin, fatty acid methyl esters (FAME) and diesel fuels with a certain
share of biocomponents (currently up to 7% (¥/V)), due to their different chemical composition has caused difficulties, both
in maintaining an adequate level of oxidation stability, and in its assessment. These changes obliged fuel producers to use
a package of additives that had to be enriched with antioxidants to maintain the required level of fuel stability throughout the
entire distribution chain (from the production of the fuel to the end user).

Key words: oxidtaion stability, FAME, antioxidation additives.

Na skutek rosnacych wymagan wobec silnikow spalino-
wych oraz rozwoju przemystu rafineryjnego, w latach dwu-
dziestych XX wieku rozpoczeto si¢ zainteresowanie dodat-
kami do paliw silnikowych. W pierwszych latach rozwoju
technologii produkcji olejéw napedowych zwracano gldwnie
uwage na parametry, takie jak zimny rozruch oraz jakos$¢ za-
ptonu. Jednym z pierwszych (stosowany od lat dwudziestych
XIX wieku do dzis) dodatkéw stosowanych do oleju nape-
dowego byt dodatek poprawiajacy zapton. Popyt na oleje na-
pedowe wzrastat w bardzo szybkim tempie, a wprowadzenie
dodatkéw poprawiajacych przeptyw w niskich temperaturach
w latach siedemdziesigtych XX wieku byto punktem zwrot-
nym w dostepnosci tego produktu. Przed ich wprowadzeniem
do formulacji paliwa, niemozliwe bylo zasilanie olejem nape-
dowym pojazdow w okresach zimowych lub generowato to

bardzo duze koszty zwigzane z modyfikacja technologii jego
produkcji. W latach osiemdziesiatych ub. wieku przejscie na
pakiety dodatkow uszlachetniajacych odbito si¢ na produkcji
bardziej wyrafinowanych produktéw rafineryjnych, wtym réw-
niez olejéw napgdowych. W ostatnim czasie legislacja zwig-
zana z ochrong $rodowiska wymusita wprowadzenie dodat-
koéw ograniczajacych powstawanie osadow, ktore odktadajg
si¢ na elementach silnika, przyczyniajac si¢ migdzy innymi
do wzrostu emisji szkodliwych substancji w spalinach oraz do
wzrostu zuzycia paliwa w czasie eksploatacji. Wprowadzenie
niskosiarkowych paliw wymusito na producentach koniecz-
nos¢ wprowadzenia do pakietu dodatkow smarno$ciowych
i zastosowanie nowych dodatkoéw, poprawiajacych odpornosc
na utlenianie. Z kolei obowigzujace od 2009 roku dyrektywy
Parlamentu Europejskiego i Rady FQD oraz RED, narzucity
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konieczno$¢ stosowania do oleju napedowego nowego kom-
ponentu, pochodzacego ze zrddet odnawialnych — estrow me-
tylowych kwaséw ttuszczowych. Przyczynito si¢ do ograni-
czenia stosowania dodatkow smarno$ciowych lub wreez do
catkowitej ich eliminacji ze sktadu pakietu dodatkéw uszla-
chetniajacych, ale jednoczes$nie spowodowato wzrost proble-
moéw zwigzanych ze stabilnos$cig oksydacyjng finalnego pro-
duktu. Jako dodatki przeciwutleniajace do oleju napedowego
stosuje si¢ zwiazki organiczne rozpuszczalne w paliwie, za-
wierajagce w swej strukturze grupy fenolowe lub grupy ami-
nowe (np. rozgat¢zione alkilofenole i aromatyczne diaminy).

Nieustannie rosnace §wiatowe zainteresowanie wykorzy-
staniem surowcow biologicznych jako paliw silnikowych wig-
ze si¢ z prognozami wskazujacymi na systematyczne wyczer-
pywanie si¢ z16z ropy naftowej oraz obserwowanymi skutka-
mi zwigkszajacej si¢ emisji gazow cieplarniach. Zwtaszcza ro-
$nie zastosowanie FAME jako komponentu oleju napedowe-
g0, jednak nalezy tu zwrdci¢ uwage na to, ze charakter biopa-
liw w zasadniczy sposob rézni si¢ od wlasciwosci zastgpowa-
nych, konwencjonalnych paliw wegglowodorowych [16, 21].
Oprocz cech niewatpliwie korzystnych, takich jak: zmniejsze-
nie wprowadzania do obiegu gazow cieplarnianych w porow-
naniu do weglowodorowych Zrédet nieodnawialnych, zuzycie
nadmiaru produkowanych thuszczoéw roslinnych i zwierzgcych,
poprawa smarnosci paliw i obnizanie poziomu emisji tlenku
wegla, niespalonych weglowodorow czy czastek statych emi-
towanych z silnikéw Diesla, obserwuje si¢ szereg zjawisk nie-
korzystnych, w tym: podwyzszenie emisji tlenkéw azotu, ro-
snacg tendencje do tworzenia zywic, lakow 1 osadow na ele-
mentach silnika, zwigkszenie czesto§ci wymiany elementow
mechanicznych, np. filtréw paliwa, a takze pojawienie si¢ zja-
wisk niekompatybilnosci niektorych materiatow (tworzywa
sztuczne) w systemie paliwowym. Quigley [16] przedstawil
podstawowe problemy zwigzane z wykorzystaniem FAME:
problemy niskotemperaturowe, pienienie, trudnosci przy wy-
dzielaniu wody, a takze niskg stabilno$¢ oksydacyjna, tworze-
nie osadow i lakéw na wtryskiwaczach oraz zwigkszenie ko-
rozyjnosci paliwa [14].

Podstawowa roznicg paliw konwencjonalnych i1 biopaliw
jest polarnos¢ uktadu zwigzana z obecnoscig heteroatomow
tlenu. Estry metylowe kwasow thuszczowych (FAME), stoso-
wane jako zamiennik badz komponent oleju napedowego, s
szczegblnym rodzajem estréow — pochodnymi kwaséw thusz-
czowych i metanolu. W ich budowie wystepuja trzy elementy
strukturalne wyjatkowo podatne na rézne reakcje chemiczne,
sg to allilowe atomy wodoru —-CH-C=C-, wigzania podwoj-
ne —C=C- i grupy estrowe —COOCH;. Juz wcze$niej stwier-
dzono [7], ze woda w obecnosci powietrza moze oddziaty-
wac z wyzej wspomnianymi strukturami. Zatem mozna przy-
puszczac, ze wprowadzeniu do kompozycji paliwowej pakie-
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tow dodatkéw zawierajacych substancje aktywne o polarnym
charakterze (np. amidy, imidy, azotany, aminy, alkohole, ete-
ry) moga towarzyszy¢ reakcje chemiczne, majgce wplyw na
wiasciwosci uzytkowe paliwa. Wigzania podwojne sa podatne
na reakcje addycji, utlenienia i polimeryzacji, allilowe atomy
wodoru fatwo ulegajg reakcjom rodnikowym (utlenianie, po-
limeryzacja), natomiast grupy estrowe moga podlega¢ hydro-
lizie i/lub transestryfikacji. Dodatkowo kwasne protony, przy-
taczone do atomow wegla estrow, sg podatne w odpowiednich
warunkach na inne reakcje, np. typu kondensacji aldolowej,

tworzac b-ketoestry [12].

Stabilno$¢ paliw jest to odporno$¢ paliwa na procesy degra-
dacji, ktora moze zmienia¢ jego wtasciwosci i w wyniku kto-
rej moga tworzy¢ si¢ niepozadane substancje. Paliwo uwaza
si¢ za niestabilne wowczas gdy ulega z fatwoscig takim zmia-
nom. Proces degradacji moze przebiega¢ wedtug r6znych me-
chanizmow [17]:

« utlenianie lub autoutlenianie poprzez kontakt z tlenem
w temperaturze pokojowe;j,

* termiczna lub termoooksydacyjna dekompozycja pod wpty-
wem ogrzewania,

* hydroliza na skutek kontaktu z wodg lub wilgocia, obecng
w zbiornikach i rurociagach,

» skazenie mikrobiologiczne poprzez zanieczyszczenia
i wodg, ktére moga przenosi¢ bakterie i grzyby [7].
Stabilno$¢ oksydacyjna odnosi si¢ do tendencji paliwa do

reakcji z tlenem w temperaturze zblizonej do temperatury po-

kojowej i okresla relatywng podatno$¢ paliwa na degradacje

w wyniku procesu utleniania. Reakcje te sg znacznie wolniej-

sze niz te, ktore przebiegaja w wyzszych temperaturach. Sto-

pien degradacji na skutek reakcji utleniania biodiesla w silni-
ku bedzie spowodowany wieloma czynnikami, migdzy inny-

mi rodzajem surowca, z ktérego otrzymano estry, sposobem

ich produkcji, zastosowanymi dodatkami do paliw, obecno-

$cig zanieczyszczen, sposobem i warunkami przechowywa-
nia, jak rowniez rodzajem zbiornika, w ktérym jest przecho-

wywane paliwo oraz rodzajem systemu dystrybucji [17, 18].
Stabilnos$¢ termiczna to podatnos$¢ na degradacje paliwa

na skutek oddziatywania podwyzszonej temperatury, znacz-

nie wyzszej niz temperatura pokojowa, i ma znaczenie dla zu-
zycia biodiesla, poniewaz wysokie temperatury paliwa mogg
wystapi¢ w warunkach napotykanych w systemach wtrysku
paliwa, gdy jest ono zawracane przez uktad przelewowy sys-

temu wtryskowego z powrotem do zbiornika paliwa [17, 31].
Stabilno$¢ w czasie magazynowania odnosi si¢ do ogol-

nej stabilnosci paliwa w czasie dtugotrwatego przechowywa-

nia. Degradacja na skutek procesow utleniania jest prawdopo-
dobnie jednym z podstawowych czynnikow wptywajacych na
stabilno$¢ w czasie magazynowania. Moze ona zaleze¢ row-

niez od zawarto$ci wody i skazenia mikrobiologicznego [28].



Woda moze wspomagac rozwdj zycia biologicznego, prowa-
dzi¢ do korozji zbiornikow, uczestniczy¢é w procesie tworze-
nia emulsji, jak rowniez powodowac¢ hydrolize lub utlenianie
hydrolityczne [2, 31].

Biodiesel jest mniej odporny na utlenianie niz olej na-
pedowy niezawierajacy biokomponentu, a ta cecha jest jed-
na z wazniejszych wlasciwosci estrow metylowych kwasow
thuszczowych 1 wptywa na jakos¢ tego paliwa, gtownie w cza-
sie wydtuzonego przechowywania. Degradacja na skutek pro-
cesu utleniania powoduje powstawanie produktéw reakcji,
ktére moga pogorszy¢ wlasciwosci paliwa, jego jakos$¢ oraz
sprawnos¢ silnika. A zatem odporno$¢ na utlenianie jest waz-
ng kwestig, ktorg nalezy uwzglednia¢ w prowadzonych bada-
niach [12, 25, 29].

W ostatnich latach poziom komercyjnej produkcji biodiesla
w Unii Europejskiej gwattownie wzrost. Normalizacja oraz za-
pewnienie odpowiedniej jako$ci paliwa sg kluczowymi czyn-
nikami dopuszczenia na rynek, jak réwniez stabilno$¢ w cza-
sie magazynowania jest jednym z gtownych czynnikow za-
pewnienia jakoS$ci. Paliwa niespetniajace tych samych standar-
dow jakosci charakteryzuja si¢ wysokim stopniem zmiennosci
wiasciwos$ci paliwowych oraz w pdzniejszym czasie wptywa-
ja na osiagi silnika. Z tego tez wzgledu konieczne byto wpro-
wadzenie rygorystycznej normy, uwzgledniajgcej parametry
jakosciowe oleju napgdowego. Degradacja na skutek procesu
utleniania oleju napgdowego zawierajagcego FAME moze pro-
wadzi¢ do formowania si¢ kwasow, nierozpuszczalnych osa-
dow 1 depozytow typu varnish [19]. Whasciwosci paliwa moga
ulec w znacznym stopniu pogorszeniu. Nierozpuszczalne osa-
dy moga zatyka¢ przewody i filtry paliwowe. Substancje, po-
wodujace korozj¢ lub osadzanie si¢ osadow, moga wptywac
na uszkodzenie Iub pogorszenie wspotdziatania czesci silni-
ka i prowadzi¢ do probleméw z obstuga. Pomimo tego, ze de-
gradacja biodiesla z powodu niestabilnosci oksydacyjnej jest
niekorzystna, moze by¢ rowniez korzystna ze wzgledow $ro-
dowiskowych, poniewaz oznacza to, ze biodiesel ulega tatwej
biodegradacji [2, 22].

Biodiesel otrzymywany jest z olejow ro$linnych, ttusz-
czdéw zwierzecych lub zuzytych olejow posmazalniczych. Es-
try metylowe kwasow tluszczowych otrzymywane z tych su-
rowcow, zawierajg mono- i poli- nienasycone tancuchy kwa-
sow thuszczowych, co powoduje wzrost ich podatnosci na utle-
nianie. Jednym z gtéwnych probleméw technicznych podczas
eksploatacji biodiesla jest jego podatno$¢ na utlenianie pod
wplywem ekspozycji na dziatanie tlenu z powietrza. Ta po-
datno$¢ jest wynikiem obecno$ci nienasyconych tancuchow
kwasow thuszczowych, zwlaszcza z bis-allilowych grup me-
tylenowych. Utlenianie tancuchéw kwasow ttuszczowych jest
ztozonym procesem, ktéry moze przebiega¢ wedtug roznych
mechanizmow [6, 13].

Zwykle FAME otrzymuje si¢ w reakcji kwasow z alko-
holami lub fenolami, podczas ktorej wydziela si¢ czasteczka
wody. FAME sg szczeg6lnym rodzajem estrow, powstajacych
w wyniku transestryfikacji olejow roslinnych lub zwierzecych
w $rodowisku metanolu. W ich budowie wystepuja trzy ele-
menty strukturalne podatne na rézne reakcje chemiczne, sg to
allilowe atomy wodoru, wigzania podwojne i grupy estrowe.

Wiazania podwdjne sg podatne na reakcje addycji, utle-
nienia i polimeryzacji, allilowe atomy wodoru tatwo ulegaja
reakcjom rodnikowym (utlenianie, polimeryzacja), natomiast
grupy estrowe powinny ulega¢ hydrolizie.

Proces starzenia paliwa jest przyspieszany w wyniku dziata-
nia podwyzszonej temperatury, tlenu, wody, jonow metali i in-
nych zanieczyszczen oraz obecnosci mikroorganizméow. Obec-
nos¢ niskoczasteczkowych kwasow oraz aldehydoéw obniza tem-
peraturg zaptonu, natomiast obecno$¢ kwasow (glownie kwasu
mrowkowego i octowego) zwigksza liczbe kwasowa. Ponadto
w utlenionym biodieslu znajduja si¢ polimery, cz¢sto klasyfiko-
wane do osadow, lakow 1 pozostatosci, ktore mogg prowadzié
do blokowania filtrow i awarii wtryskiwaczy [9, 10, 12, 28].

Na zdolno$¢ do utleniania FAME oraz ich mieszanin z ON
wplywa zatem:

» stopien nienasycenia zwigzkow wchodzacych w sktad mie-
szaniny — im wiecej zwigzkéw nienasyconych, tym szyb-
ciej paliwo bedzie si¢ utleniac,

* temperatura, promienie stoneczne i dostep do tlenu przy-
spieszaja reakcje oksydacji, wigc przechowywanie miesza-
nin FAME z ON w jasnych pojemnikach i w cieptych po-
mieszczeniach nie jest wskazane,

* niektore metale jak: miedz, mosiadz, braz, otow, cyna,
cynk, moga przyspiesza¢ proces degradacji i tworzy¢ jesz-
cze wigksze ilosci produktéw utleniania.

Olej napedowy z biokomponentami nie powinien by¢ prze-
chowywany przez dluzszy czas w systemach zawierajacych te
metale. Dodatki chelatujace metale, ktore stuzg do ich dezak-
tywacji, mogg zmniejszy¢ lub wyeliminowaé negatywne skut-
ki ich obecnosci; niektore rodzaje obrobki surowca i przetwa-
rzania estrOw mogg usuna¢ naturalne przeciwutleniacze, po-
tencjalnie zmniejszajac stabilnos$¢ paliwa. Charakter rodnikow
oraz geometria wigzania podwdjnego maja rowniez wpltyw na
produkty utleniania.

Szybkos$¢ utleniania nienasyconych kwasow thuszczowych
lub estrow moze znacznie si¢ r6zni¢. Zrozumienie procesu utle-
niania jest skomplikowane ze wzgledu na to, ze kwasy tlusz-
czowe z reguly wystepuja w postaci ztozonych mieszanin,
ktorych gtownymi sktadnikami/komponentami sg substancje
katalizujace lub hamujace go. Obserwacja ta dotyczy biodie-
sla, poniewaz zawiera on zwykle znaczne iloéci estrow kwa-
su oleinowego, linolowego i linolenowego, mogace wptywac
na proces utleniania [13].
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Szczegdlnie podatne na tworzenie rodnikéw sg atomy we-
gla sasiadujace z wigzaniami podwdjnymi, a zwlaszcza lezg-
ce pomigdzy nimi. Utworzenie rodnika allilowego, sprz¢zone-
go z jednym wigzaniem podwojnym, wymaga naktadu energii
mniejszego niz utworzenie niesprz¢zonego rodnika na grupie
metylenowej o okoto 40 kJ/ mol, a rodnika sprzezonego z dwo-
ma wigzaniami podwojnymi az o okoto 120 kJ/mol. Ttuma-
czy to znaczng podatnos$¢ na reakcje utleniania pochodnych
kwas6éw zawierajacych dwa wigzania podwojne.

Z efektem rezonansowym zwigzane sg rowniez przeksztat-
cenia geometrii czgsteczek. W przypadku kwasu linolowego
z wigzaniem cis pomiedzy 9 i 10 atomem wegla po utworze-
niu rodnika allilowego na atomie wegla 8 lub 11 w wyniku
jego dalszych reakcji wigzanie ulega przesunigciu pomiedzy
8+9 lub 10+11 atom wegla ze zmiang konfiguracji na trans.

W przypadku kwasu linolenowego sytuacja jest bardziej
ztozona, analiza struktur rezonansowych rodnika allilowego,
powstajacego si¢ po oderwaniu wodoru od atomu wegla Cs,
wskazuje na tworzenie si¢ ukltadow sprzezonych wigzan
cis-trans w produktach koncowych utleniania.

Przedstawione powyzej przyklady tworzenia rodnikoéw
w wyniku reakcji utleniania, w potaczeniu ze wspomnianymi
wczesniej reakcjami ubocznymi, prowadzacymi do utworze-
nia nietrwatych nadtlenkéw, alkoholi, aldehydow i1 ketonow
oraz reakcjami przerywania fancucha reakcyjnego, prowadza-
cego do tworzenia produktow dimerycznych i polimerycznych,
pokazuja stopien skomplikowania zagadnienia zmian zacho-
dzacych w FAME w czasie wykonywania oznaczen stabilno-
$ci termooksydacyjne;j.

Szybko$¢ procesu utleniania zalezy od ilo$ci i potoze-
nia bis-alkilowej grupy metylenowej (CH,) wzgledem wia-
zania podwojnego w tancuchu komponentu olefinowego
(np. -CH=CH-CH,-CH=CH-). Polinienasycone estry mety-
lowe sg bardziej podatne na utlenianie nizZ mononienasyco-
ne estry, poniewaz zawieraja wiecej grup alkilowo-metyle-
nowych [6, 12]. Stabilno$¢ oksydacyjna nie koreluje z cat-
kowitg liczba wigzan podwojnych, ale z catkowita iloscig
bis-alkilowych grup [1]. GIownym produktem utleniania wig-
zan podwdjnych sg nadtlenki i allilowe hydronadtlenki [12].
Wodoronadtlenki sg niestabilne i tatwo tworzg rozne wtdrne
produkty utleniania. Wodoronadtlenki ulegajg reakcjom: prze-
grupowania do produktéw o podobnej masie czasteczkowe;j,
rozszczepienia do zwigzkow o krotszych tancuchach (tj. al-
dehydow 1 kwaséw) i dimeryzacji, dajac zwigzki o wyzszych
masach czasteczkowych [13]. W wyniku dalszej degradacji
produkty te tworza czasteczki o krotszych tancuchach, do kto-
rych zaliczamy kwasy, aldehydy, ketony i alkohole [1]. Dal-
sza reakcja niestabilnych hydronadtlenkéw z tancuchem kwa-
su thuszczowego moze powodowa¢ dimeryzacj¢ lub trimeryza-
cje w czasteczki o wyzszych masach czasteczkowych [3, 4, 8].
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Innym aspektem, ktory moze mie¢ istotny wptyw na catko-
wita stabilno$¢ oksydacyjng biodiesla jest struktura izome-
row cis/trans. Nienasycona struktura trans jest bardziej sta-
bilna niz nienasycona struktura izomeru cis. Sprz¢zenie nie-
nasycone trans jest bardziej wrazliwe na utlenianie niz niena-
sycona struktura cis [12].

Szybkos¢ utleniania w mieszaninie naturalnych olejow
ros$linnych moze si¢ jednak r6zni¢ od czystych zwigzkow, ze
wzgledu na obecno$¢ substancji przyspieszajacych i spowal-
niajacych proces utleniana. Mnogo$¢ wielu, wtornych produk-
tow degradacji odzwierciedla to, jak bardzo skomplikowany
jest proces rozktadu wodoronadtlenkow. Te wtorne produkty
mogg by¢ sklasyfikowane jako monomery (produkty o tej sa-
mej dhugos$ci fancucha jak wyjsciowy zwigzek, rdzniacy si¢ od
niego grupa funkcyjng), oligomery (produkty o wyzszej ma-
sie czasteczkowej) 1 produkty o krétszych tancuchach. Pod-
czas procesu rozkladu mogg mie¢ miejsce reakcje odwodnie-
nia, cyklizacji, przegrupowania, podstawienia, podstawienia
rodnika, rozszczepienia tancucha, dimeryzacji itp. W wielu
przypadkach ma miejsce kombinacja tych typéw reakcji, co
prowadzi lub przyczynia si¢ do tworzenia wtornych produk-
tow utlenienia [13].

Produkty procesu wtdrnego utleniania powstaja w roznych
iloéciach 1 zalezg od substratow (oleinian, linolan lub linole-
nian) [5]. Monomeryczne wtérne produkty utleniania obej-
muja zwigzki karbonylowe, zwigzki epoksydowe, di- i trihy-
droksyzwigzki, nadtlenki i wodoronadtlenki. Oligomerycz-
ne, zazwyczaj otrzymane z kwasu linolowego lub linolenowe-
g0, obejmuja dimery polaczone poprzez grupe peroksykwa-
sOw lub eterow, jak réwniez potaczenia dimerdéw z wigzania-
mi C-C i oligomerow, sktadajacych si¢ ze sprz¢zonych dime-
réw dienowych i trienowych wodoronadtlenkéw. Powstajace
substancje lotne obejmuja rozne krotsze nasycone i nienasyco-
ne aldehydy, jak rowniez zwigzki ketonowe oraz kwasy thusz-
czowe o krotszym tancuchu. PotozZenie grup funkcjonalnych
w tancuchu zalezy gtownie od potozenia pierwotnych wigzan
podwdjnych, a zatem uzyskanych wodoronadtlenkéw [13].

Odpornos$¢ na utlenianie estrow metylowych kwasow ttusz-
czowych mozna zwigkszy¢, stosujac przeciwutleniacze natu-
ralne i syntetyczne. Substancje te dziataja poprzez opdznia-
nie utleniania, ale nie zapobiegajg temu procesowi. Ich celem
jest przedtuzenie wystgpienia reakcji inicjacji lub zmniejsze-
nie dlugosci propagacji. Antyutleniacze wiaza wolne rodniki
1 zatrzymuja reakcje tancuchowe. Rodniki thuszczowe sg sta-
bilizowane i tancuchowa reakcja utleniania jest przerwana.
Przechowywanie paliwa bez dostepu tlenu zmniejsza lub eli-
minuje jego utlenianie i moze zwickszy¢ dlugo$¢ magazyno-
wania — moze odbywac to si¢ za pomocg wypetniania zbior-
nikow paliwa azotem lub przechowywania estrow w szczel-
nych beczkach czy tez pojemnikach o mniejszych objgtosciach;



przeciwutleniacze, wystepujace naturalnie lub wprowadzo-
ne w formie dodatkéw, moga poprawic¢ stabilnos¢ oksyda-
cyjng paliw.

Wzgledy ochrony srodowiska naturalnego oraz dywersy-
fikacja zrodet energii wymuszaja coraz wigkszy udziat bio-
komponentéw zawartych w paliwach weglowodorowych.
Dodawane do olejow napgdowych biokomponenty w posta-
ci FAME podwyzszaja gestosc¢ i lepkos¢ paliwa, co ma istot-
ny wplyw na pogorszenie jako$ci jego rozpylania w komorze
spalania silnika. Dodatkowo, wyzsze napigcie powierzchnio-
we FAME (B100) wzgledem konwencjonalnego oleju nape-
dowego (ON) takze przyczynia si¢ do ogolnie gorszego roz-
drobnienia kropel paliwa, a nastgpnie ich rozproszenia i wy-
mieszania z fadunkiem powietrza przed zainicjowaniem pro-
cesu spalania [15, 26].

Obecne wymagania stawiane olejom napedowym sg w du-
Zym stopniu zwigzane z przeciwdziataniem niekorzystnym zja-
wiskom tworzenia si¢ osadow koksowych, zwlaszcza w ob-
szarze otworkéw wylotowych i w kanalikach paliwowych roz-
pylaczy uktadéw wtrysku paliwa. Na przyktad, ograniczenie
zawarto$ci siarki do 350 mg/kg, policyklicznych weglowo-
doréow aromatycznych do 11% (m/m), stabilnosci oksydacyj-
nej oznaczonej wedtug normy PN-EN 12205 do 25 g/m’ czy
zawarto$ci FAME do 7% (V/V) [24] zmniejsza tendencje pa-
liwa do tworzenia przedmiotowych osadéw podczas eksplo-
atacji silnikow. W miar¢ rozwoju silnikow ZS okazato sig, ze
wymagania normy EN 590 nie sg wystarczajace. Organizacja
ACEA, powotana w UE do uregulowania wymagan w zakre-
sie wlasciwosci uzytkowo-eksploatacyjnych paliw weglowo-
dorowych, doprowadzita do powstania Swiatowej Karty Pa-
liw (Worldwide Fuel Charter - WWFC) [30], ktéra z powo-
dzeniem, jak dotad, systematyzuje i weryfikuje wymagania
w zakresie jako$ci ustalonych kategorii olejow napedowych
oraz benzyn silnikowych. Wprowadzono w niej, oprocz wy-
magan dotyczacych wtasciwosci fizykochemicznych wymie-
nionych paliw, réwniez testy laboratoryjne i silnikowe, tacz-
nie z wymaganiami, ktorych spelnienie gwarantuje bezpiecz-
ng i niezawodng eksploatacje nowoczesnych silnikdw. Spel-
nienie przez badane paliwa wymagan czgsci testow laborato-
ryjnych oraz wszystkich silnikowych zalezy od stosowania
odpowiednich dodatkoéw uszlachetniajgcych [24].

Obecnie najistotniejsze wymagania stawiane przez WWFC
olejom napedowym to zawarto$¢ policyklicznych weglowodo-
réw aromatycznych, aromatow oraz siarki, stabilno$¢ termook-
sydacyjna i inne cechy, majace wptyw na jako$¢ paliwa. Dodat-
kowo wprowadzone sg tam tez inne badania, takie jak: ocena
smarnos$ci w tescie HFRR czy badanie wlasciwosci detergento-
wych w tescie stanowiskowym z silnikiem Peugeot XUD 9 [24].

Procedura CEC F-23-01, dotyczaca badania sktonnosci do za-
nieczyszczania rozpylaczy paliwa na silniku Peugeot XUD 9/A/L,

zostata przygotowana w celu oceny jakosci olejow napedo-
wych, bez dodatkow uszlachetniajacych i z pakietem dodat-
kow, pod katem ich sktonnos$ci do zakoksowania rozpylaczy
wtryskiwaczy nowoczesnego (wowczas) silnika ZS z wtry-
skiem posrednim. Sktonnos¢ badanego paliwa do zakokso-
wywania rozpylaczy wyraza si¢ w postaci zmniejszenia stru-
mienia powietrza (w procentach) przez rozpylacz przy wiel-
ko$ciach wzniosu iglicy 0,10 mm, 0,20 mm i 0,30 mm. Obec-
nie obowigzujace wydanie Swiatowej Karty Paliw wymaga,
aby w przypadku olejéw napgdowych kategorii 2 do 5 mak-
symalny spadek strumienia powietrza przez wtryskiwacz po
przeprowadzonym tescie XUD9 nie byt wickszy niz 85%, pod-
czas gdy producenci paliw oczekuja juz spadku nie wigksze-

go niz 60%, a nawet nizszego (ponizej 30%) [23].

Jak juz wspomniano, estry wyzszych kwasow thuszczo-
wych, dodawane w r6znych proporcjach do konwencjonal-
nych olejow napgdowych, stosunkowo szybko ulegaja proce-
sowi utleniania, tworzac réznego rodzaju osady, zywice, poli-
mery, kwasy i inne zanieczyszczenia. Powstale produkty utle-
niania prowadzg do zatykania filtroéw, blokowania przeptywow
i degradacji elementow wykonanych z tworzywa i elastome-
row. Dla oceny jakosci paliwa w kontekscie ww. problemow
kluczowe znaczenie ma, poza szeroko juz opisang oceng sta-
bilnosci oksydacyjnej, badanie ilo$ci zanieczyszczen, zarow-
no mechanicznych, jak i tych powstatych w trakcie utleniania
si¢ paliw. Stosowanie doktadnych filtréw paliwowych w ukta-
dach paliwowych silnikow o zaptonie samoczynnym zapobiega
w dos¢ skuteczny sposob procesowi degradacji tych uktadow.
Drobiny zanieczyszczen mechanicznych oraz roznego rodza-
ju zele, bedace produktami utleniania zwtaszcza biokompo-
nentéw, w duzej mierze zatrzymywane sg w czasie przepty-
wu paliwa przez filtry, zabezpieczajace gladkie powierzchnie
elementow pomp 1 wtryskiwaczy przed uszkodzeniem [20].
Gtownym zrodtem zanieczyszczen paliw sg:

* zanieczyszczenia produkcyjne z instalacji rafineryjnych,

* zanieczyszczenia powstate w wyniku transportu w cyster-
nach i przechowywania w zbiornikach stacji paliw,

* zanieczyszczenia dostajace si¢ z zewnatrz w trakcie na-
petniania uktadow lub w przypadku ich nieszczelnosci,

* zanieczyszczenia powstate w wyniku wzajemnej wspot-
pracy elementow uktadu, tarcia, ciSnienia i temperatury,
np. w trakcie przepompowywania paliwa,

* zanieczyszczenia powstale w wyniku oddzialywania
z uszczelnieniami oraz przewodami elastomerowymi,

* zanieczyszczenia powstate w wyniku proceséw utleniania
w trakcie przechowywania,

* zanieczyszczenia zwigzane z korozja i destrukcjg po-
wierzchni uktadow,

* zanieczyszczenia wytracone w wyniku interakcji roznych
sktadnikow paliwa,
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» brak kompatybilno$ci paliwa z materiatem konstrukcyj-

nym uktadu paliwowego,
» produkty przemiany materii i obumierania mikroorganizmow.
W okresie eksploatacji pojazdow mechanicznych zanie-

czyszczenia te osadzajg si¢ na filtrach, stopniowo zmniejsza-

jac przeptyw paliwa do silnika, az do catkowitego jego zablo-

kowania. Tendencje¢ paliw do blokowania filtrow mierzy si¢

w celu ustalenia wptywu paliwa na czas uzytkowania filtrow

w pojazdach mechanicznych. Test ten zaczeto wprowadzaé

w odpowiedzi na problemy uzytkownikow pojazdow z blo-
kujacymi si¢ filtrami paliwa, zwtaszcza w okresie eksploata-
¢ji pojazdow napedzanych paliwem z zawarto$cig FAME. Za-

obserwowano, ze zwigkszajaca si¢ zawartos¢ FAME w pali-

wach do silnikéw o zaptonie samoczynnym w istotny spo-

s6b wptywa na ograniczong efektywno$¢ pracy filtrow pali-
wa (blokowanie) [20].

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 5, s. 399-405, DOI: 10.18668/NG.2018.05.08
Artykut nadestano do Redakcji 24.11.2017 r. Zatwierdzono do druku 6.03.2018 r.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Opracowanie procedury kompleksowego badania efektywnosci dodatkow przeciwu-
tleniajqcych stosowanych do FAME — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0092/TE/17, nr archiwalny: DK-4100-/0079.
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ZAKEAD OCENY WEASCIWOSCI EKSPLOATACY]NYCH

Zakres dziatania:

e ocena w testach laboratoryjnych wiasciwosci fizykochemicznych oraz uzytkowo-eksploatacyj-
nych wg najnowszych procedur badawczych, zaréwno europejskich, jak i amerykanskich:

» paliw ciektych, biopaliw i biokomponentéw,

» Srodkow smarowych, w tym: olejéw silnikowych, przektadniowych i przemystowych, za-
réwno $wiezych, jak i przepracowanych;

petny zakres ustug w zakresie nowoczesnego planowania i monitorowania wiasciwosci olejow

smarowych w eksploatacji wraz z oceng zachodzacych w nich zmian, doradztwo i ekspertyzy

w zakresie uzytkowania olejéw niewtasciwej jakosci lub ich niewtasciwe] eksploatacii;

szeroki zakres ocen stanowiskowych wiasciwosci trybologicznych paliw, srodkéw smarowych
oraz cieczy hydraulicznych;

oceny liczb oktanowych i cetanowych w testach silnikowych wg procedur europejskich i ame-
rykanskich;

jedyne w kraju oceny wiasciwosci uzytkowo-eksploatacyjnych paliw silnikowych wg ogdlno-
europejskich testoéw silnikowych opracowanych przez CEC i wymaganych miedzy innymi przez
Worldwide Fuel Charter;

oceny kompatybilnosci dodatkéw do paliw i olejow smarowych, ustugi eksperckie w zakresie probleméw zwigzanych z niekompatybilno-
$cig wymienionych produktéw w eksploatacji;

oceny wiasciwosci uzytkowo-eksploatacyjnych paliw i olejéow smarowych w badaniach eksploatacyjnych;

ustugi eksperckie w zakresie wptywu jakosci paliw na mozliwosci powstania dysfunkcji i uszkodzen silnikowych uktadow wtrysku paliwa;
badania proceséw re%eneracji filtrow czastek stalych na stanowisku silnikowym, doradztwo w zakresie eksploatacji uktadow filtracji spa-
lin wyposazonych w filtry czastek stafych.
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