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Wptyw metali niezelaznych na stabilnos¢ oksydacyjna paliw do silnikow
0 zaptonie samoczynnym

Influence of non-ferrous metals on the oxidation stability of diesel fuel

Dariusz Sacha

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Wraz z szybkim wzrostem $wiatowej gospodarki zapotrzebowanie na energi¢ zaczgto gwattownie rosngé. Wzrost ten
powoduje nadmierne wykorzystanie swiatowych zasobow paliw kopalnych. Aby poradzi¢ sobie ze zwigkszonym zapotrzebowaniem
na energi¢, od wielu lat prowadzone sa szerokie badania w dziedzinie paliw alternatywnych, a w szczegolnosci nad biodieslem, ktory
jest dobrym zamiennikiem oleju napgdowego pochodzenia naftowego. Biodiesel ma lepsze wlasciwosci paliwowe niz olej napgdowy
z ropy naftowej, poniewaz jest on odnawialny, z natury nietoksyczny i zasadniczo wolny od siarki i zwigzkéw aromatycznych. Moze
by¢ stosowany w dowolnym silniku wysokopreznym bez jego modyfikacji. Jedng z wad paliw z zawarto$cig bioestrow i biodiesli jest
to, ze sg one podatne na utlenianie, ktére moze wywotac polimeryzacje bioestru, w wyniku czego powstang nierozpuszczalne osady,
blokujace filtry paliwowe. Kwasne produkty reakcji utleniania bioestrow moga powodowacé korozje uktadu napedowego. Niniejszy ar-
tykut dotyczy oceny stabilnosci oksydacyjnej paliw do silnikow z zaptonem samoczynnym z zawartoscig bioestrow w kontakcie dyna-
micznym z metalami niezelaznymi. Europejska norma dotyczaca paliw do silnikow z zaptonem samoczynnym PN-EN 590+A1:2017-06
wymaga okreslenia stabilno$ci oksydacyjnej w 110°C metodg Rancimat (PN-EN 15751), zaktadajac minimalny czas indukcji 20 h.
Stwierdzono negatywny wptyw metali na stabilno$¢ oksydacyjng. Ich dynamiczny kontakt z paliwem do silnikow o zaptonie samo-
czynnym zawierajacym bioestry wielokrotnie przyspieszat proces utleniania, potwierdzajac fakt, ze metale majg katalityczny wptyw
na ich stabilno$¢ oksydacyjna. Najsilniejszy negatywny wptyw na stabilno$¢ oksydacyjng miaty miedz i otdw. Wykazano zalezno$é
stabilno$ci utleniania od rodzaju metalu i czasu dynamicznego kontaktu.

Stowa kluczowe: stabilno$¢ oksydacyjna, kontakt dynamiczny, miedz, otow, biodiesel.

ABSTRACT: With the global economy experiencing rapid growth, energy demands are rising at a very high rate, thus resulting in
excessive utilisation of fossil fuel resources. To cope with the energy demand, extensive research is carried out in the field of alter-
native fuels. Biodiesel fuel has better fuel properties compared to petroleum diesel — it is renewable, non-toxic in nature and essen-
tially free of sulphur and aromatics and can be used in any diesel engine without modification. One drawback of biodiesel is that it
is susceptible to oxidation that can induce polymerization of the ester and can form insoluble gums and sediments that are known to
cause fuel filter plugging. The present paper deals with the evaluation of the oxidation stability of biodiesel in dynamic contact with
metals. The paper also investigates the impact of non-ferrous metals on the oxidation stability of various biofuel sources. The European
diesel standard PN-EN 590 calls for determining oxidation stability at 110°C with a minimum induction time of 20 h with the use of
the Rancimat method (PN-EN 15751). A negative effect of metals on oxidation stability was found. Metals have a catalytic effect on
biodiesel stability. Even small concentrations of metal contaminants showed nearly the same impact on oxidation stability as large
amounts. The strongest negative effect on oxidation stability was demonstrated by copper and lead. The dependence of oxidation stabil-
ity on the type of metal and time of dynamic contact was shown.

Key words: oxidation stability, dynamic contact, copper, lead, biodiesel.

Wprowadzenie ogolnoswiatowym. Gwattowny wzrost liczby eksploatowa-

nych pojazdéw, a co za tym idzie — gwaltowny wzrost zuzy-

Negatywne oddziatywanie paliw produkowanych z su- cia paliw w znacznym stopniu wplywa na globalne zmiany kli-
rowcoOw kopalnych na $rodowisko stato si¢ problemem matyczne. Do spetnienia wymagan norm i przepisdw ochrony
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srodowiska nie wystarczajg juz pojedyncze srodki, niezbed-
ne sg rozwigzania kompleksowe, w tym udziat nowych pa-
liw, bardziej przyjaznych dla srodowiska (Jakobiec, 2009).

W celu minimalizowania niekorzystnego oddziatywania
na $rodowisko naturalne spalania produktow ropopochod-
nych, jak réwniez zmniejszenia zuzycia ropy naftowej oraz dy-
wersyfikacji zrodet dostaw w ostatnich latach w krajach Unii
Europejskiej potozono duzy nacisk na opracowanie techno-
logii wytwarzania alternatywnych paliw z odnawialnych Zro-
det energii.

Obecnie najwickszy udziat procentowy w $§wiatowej pro-
dukcji paliw ze zroédet odnawialnych ma paliwo otrzymywa-
ne z modyfikowanych chemicznie olejow roslinnych. Unia
Europejska poprzez dyrektywy nalozyta na swoich cztonkow
obowigzek zapewnienia odpowiedniego wskaznika procen-
towego udziatu biopaliw w og6élnym bilansie zuzycia paliw.

Tabela 1. Udzial biopaliw w ogélnym bilansie zuzycia paliw
w Polsce wedlug Narodowego Celu Wskaznikowego (NCW) na
lata 20172020 (art. 7, Dz.U. z 2016 r. poz. 1986)

Table 1. The share of biofuels in the total balance of fuel con-
sumption in Poland 2017-2020

FAME (r6znego pochodzenia) w oleju napedowym moze po-
wodowac¢ problemy z dotrzymaniem wielu parametrow ja-
kosciowych zawartych w wymaganiach w normie PN-EN
590+A1:2017-06. Norma ta jest europejska normg okreslajaca
wiasciwosci fizykochemiczne, jakie powinny spelniaé wszyst-
kie sprzedawane na terenie Unii Europejskiej oleje napgdowe
przeznaczone do zasilania pojazdéw mechanicznych wyposa-
zonych w silniki wysokoprezne z zaptonem samoczynnym.
Kilkuprocentowa zawarto$¢ FAME w paliwie moze powo-
dowac problemy przede wszystkim z dotrzymaniem wyma-
gan odnos$nie do stabilno$ci oksydacyjnej. Ze wzgledu na che-
mizm procesow utleniania FAME, catkowicie odmienny od
utleniania frakcji weglowodorowych, w celu oceny stabilno$ci
oksydacyjnej paliw z zawartoscig FAME powyzej 2% przewi-
dziano do stosowania norm¢ PN-EN 15751:2014. Normg t¢
wprowadzono do wymagan na olej napgedowy, ustalajac kry-
teria oceny paliw badanych zgodnie z tg procedurg (tabela 2).

Tabela 2. Wymagania normy PN-EN 590+A1:2017-06 w zakresie
odpornosci na utlenianie

Table 2. The requirements of the standard PN-EN 590+A1:2017-06

Poczawszy od 2011 r. zmienito si¢ podejscie do reduk-
¢cji CO,. W UE zaczg¢to wigksza wage przywiazywaé do zré-
detl pochodzenia biopaliw. Wigksza uwage skupiono na bio-
paliwach nowej generacji produkowanych z surowcow nieja-
dalnych, np. z biomasy.

Planuje si¢, ze w 2020 r. skonczy si¢ promocja biopaliw
produkowanych z surowcow jadalnych, promowane bgda tyl-
ko biopaliwa otrzymywane z wydajniejszych surowcow nie-
jadalnych (Kupczyk et al., 2017).

Obowiazujace wymagania, wynikajace z unijnych dyrek-
tyw, sg bardzo rozbudowane i dotyczg migdzy innymi uzyska-
nia do 2020 r. 10-procentowego udziatu energii z odnawial-
nych zrodet w koncowym zuzyciu energii w transporcie. Unia
Europejska dazy rowniez do ograniczen zwigzanych z maksy-
malnym udziatem biopaliw pierwszej generacji. Wymagania te
powoduja, ze polskie sektory biopaliw transportowych w naj-
blizszych latach czeka wiele zmian (Kupczyk et al., 2017).

Zmiany formulacji paliw, wynikajace z nowych oczekiwan
rynku, wpltywaja jednak w sposob niekorzystny na wlasciwo-
$ci fizyczne i chemiczne paliw. Kilkuprocentowa zawarto$¢
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Zakres Metoda
NCW Procentowy udzial biopaliw w ogélnym Wiasciwosci | Jednostka badani
bilansie zuzycia paliwa [%] minimum | maksimum adania
2016 7,10 g/’ ’s PN-EN ISO
2017 7,10 Odplorr%oé?' 12205
na utlenianie PN-EN
2018 7,50 h 20 15751
2019 8,00
2020 8,50 Swiatowa Karta Paliw (ACEA, 2013) dopuszcza moz-

liwos$¢ badania stabilno$ci oksydacyjnej paliw do silnikow
z zaplonem samoczynnym wedhlug czterech znormalizowa-
nych metod. Oprocz metod wymienionych wyzej dopusz-
czona do oznaczania stabilnosci jest rowniez metoda polega-
jaca na badaniu zmiany liczby kwasowej ASTM D 664-17a,
ASTM D 2274-14 (modyfikacja) oraz metoda polegajaca na
rejestracji spadku ci$nienia w naczyniu cisnieniowym PN-EN
16091:2011. Metody te przedstawiono w tabeli 3.

Minimalne warto$ci, jakie powinno uzyska¢ kontrolowa-
ne paliwo, dla poszczego6lnych metod oznaczania stabilnos$ci
przedstawiono w tabeli 4.

Parametr ,,stabilno$¢ oksydacyjna paliwa” jest bardzo istot-
ny z punktu widzenia uzytkownika pojazdow mechanicz-
nych. Ma on wptyw zaré6wno na eksploatacje¢ pojazdow, jak
tez na zywotnos$¢ wielu ich podzespotéw. Optymalizacja pro-
cesu spalania paliwa w silniku o zaptonie samoczynnym przy
wieloetapowym wtrysku paliwa weglowodorowego lub pali-
wa z udziatem biokomponentéw w systemie common rail wy-
znacza obecnie gltdéwne kierunki prac badawczych w zakre-
sie stabilnos$ci oksydacyjnej biopaliw oraz rozwoju konstruk-
cji silnikow (Stanik et al., 2015a).



Paliwo niespetniajace wymagan
w zakresie stabilnosci oksydacyjnej niez2013r.

w trakcie przechowywania, zwtaszcza

Tabela 3. Metody badania stabilno$ci oksydacyjnej wedtug Swiatowej Karty Paliw, wyda-

Table 3. Oxidation stability test methods according to the WCF

w okresie letnim, ulega szybkiemu pro- ilnogé

. .. & Y L, p Stabllno.s N Nazwa Jednostka Metoda badawcza
cesowi utleniania. Na zdolno$¢ do utle- | oksydacyjna
mam'a FAME oraz ich rn'1eszan1n z pali- Metoda 1 Utlenianie w bloku of/m’ . 1\/1\?5{11\/{5])021227;05
wami weglowodorowymi wplywa przede .
wszystkim rodzaj zwigzkéw wchodza- Metoda 2a Rancimat modyfikacja | czas indukcji [h] PN-EN 15751
cych w ich skfad — im wigcej zwiaz- Metoda 2b Delta TAN mg KOH/g ASTM D 664 .

. . - . ASTM D 2274 (modyfikacja)
kéw nienasyconych, tym szybciej pali-
.. . . Metoda 2¢ PetroOxy minuty PN-EN 16091

wo bedzie si¢ utlenia¢. Szybkos¢ utle-

niania nienasyconych kwasow thusz-
czowych lub estrow moze znacznie si¢
r6zni¢. Sama analiza procesu utleniania

Tabela 4. Dopuszczone przez Swiatowa Karte Paliw (2013) minimalne warto$ci stabilno-
$ci oksydacyjnej olejow napgdowych dla poszczegolnych metod

Table 4. Minimum values of oxidation stability of diesel oils according to the WCF

jest skomplikowana, gdyz estry Fwasow Stabilnos¢ Nazwa Jednostka Minimalna warto$¢ niezbedna
thuszczowych z reguty wystgpujg w po- | oksydacyjna do spelnienia wymagan
staci ztozonych mieszanin, w ktérych Utlenianie w bloku
w zalezno$ci od proporcji mozna zaob- Metoda 1 ASTM D 2274 g/m’ 25
serwowac procesy katalizujgce lub inhi- PN-EN ISO 12205
bitujace samorzutne utlenianie paliwa. Metoda 2a pNRaErI‘\?i;‘;‘;tﬂ h 35
Sam proces utleniania nastepuje samo- - "
.. . N Deta TAN
rzutnie i mozna go przedstawié za po: Metoda 2b ASTM D 664 me KOH/g 0.12
mocg czteroetapowego schematu reakcji ASTM D 2274 (modyfikacja)
rodnikowo-tancuchowych (Gatto et al., PetroOxy )
L Metoda 2¢ minuty 65
2006; Oleksiak i Zotty, 2012; Verma PN-EN 16091
etal., 2015). Mechanizm ten zwany jest
procesem samoutleniania, gdyz gléwne przemiany struktur  Etap IV:
zwigzkdéw olejowych sa wynikiem przebiegajacych reakcji, Terminacja — zakonczenie reakcji tancuchowych
ktore katalizowane sg produktami kolejnych przemian. R+R-—-R—-R

Etap I:

Inicjacja — zapoczatkowanie tancucha reakcji, w ktérym
pod wptywem takich czynnikéw jak temperatura, $wiatto,
tlen, katalityczne oddziatywanie metali powstaja wolne rod-
niki przez rozerwanie wigzan C—C i C—H

R-R—R+R

RH—R-+H

Etap II:
Propagacja (rozszerzanie) fancucha reakcji
R+ 0, —» ROO
ROO-+RH — ROOH + R
HO, + RH — H,0, +R
HO,+ RH — H,0 + RO

Etap I11I:

Rozgatezienie tancucha reakcji
ROOH — RO+ HO
RO+ RH + O, — ROH + ROO
HO-+RH + O, — H,0 + ROO

R + ROO- — ROOR
ROO + ROO — ROOR + O,

Inicjacja reakcji utleniania jest wynikiem dostarczenia ener-
gii do czasteczki weglowodoru, m.in. w formie ciepta czy pro-
mieniowania nadfioletowego (UV). Etap inicjacji moze by¢
réwniez katalizowany przez jony metali, ktore moga znalez¢
si¢ w FAME na etapie jego produkcji z elementéw konstruk-
cyjnych aparatury technologicznej lub zastosowanych katali-
zatoré6w metalicznych. W poczatkowym etapie samorzutnego
utleniania stopniowo wzrasta st¢zenie wolnych rodnikéw po-
wstatych z wodoronadtlenkéw obecnych w thuszezach. W tem-
peraturze pokojowej szybko$¢ reakcji jest mata, ale zdecydo-
wanie wzrasta w podwyzszonej temperaturze. Latwos¢ two-
rzenia si¢ rodnikéw zalezna jest od sity wigzan C—H, C—C
i stabilnoéci powstajacych rodnikow. W fazie propagacji, czy-
li autokatalitycznej rodnikowej reakcji tancuchowej, rodni-
ki alkilowe reaguja nieodwracalnie z rozpuszczonym w ole-
ju tlenem i tworza nadtlenkowe rodniki alkilowe (peroxides).
Kolejng reakcjg tworzenia wodoronadtlenkéw i innych rod-
nikow alkilowych jest usunigcie atomu wodoru z czgsteczki
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weglowodoru. Nastepstwem tego jest rozgatezienie tancu-
cha. Wodoronadtlenki rozszczepiaja si¢ na rodniki alkoksylo-
we 1 hydroksylowe. Rodniki reagujg z weglowodorami, two-
rzgc wodg, alkohole i coraz wiecej rodnikow alkoksylowych.
Drugo- i trzeciorzedowe rodniki alkoksylowe tworza aldehy-
dy, ketony i wolne kwasy karboksylowe. Produkty konden-
sacji mogg polimeryzowaé, co prowadzi do dalszej degrada-
cji, tworzac szlamy i laki. Potgczenie rodnikow powoduje za-
koniczenie tych reakeji (Fitch i Gebarin, 2006).

Powstajace wolne kwasy maja silne dziatanie korodujace,
a nierozpuszczalne zwiazki wysokoczasteczkowe (polimery,
zywice) tworza zawiesiny, szlamy i osady.

Powstate produkty utleniania mogg uszkadza¢ pompy pa-
liwowe, blokowac filtry i przewody paliwowe. Osadzajac si¢
na koncowkach wtryskiwaczy, zaburzajg proces wtrysku pali-
wa (Knothe, 2005; Hoshino et al., 2007; Jain i Sharma, 2010).
Kwasne produkty utleniania mogg przyczyniac si¢ do degra-
dowania elementéw silnika, powodujac zwigkszong korozj¢
oraz szybsze niszczenie roznego rodzaju uszczelnien (Lukasik
i Lenyk, 2008).

W celu zapewnienia odpowiedniej stabilno$ci oksyda-
cyjnej w trakcie przechowywania i dystrybucji do paliwa
dodawane sg inhibitory utleniania — antyutleniacze (Zotty
i Krasodomski, 2018).

Antyutleniacze stosowane przez wiele lat do konwencjonal-
nych olejéw napedowych nie mogty zosta¢ wykorzystane w pa-
liwach zawierajacych w swym sktadzie FAME Iub inne produkty
pochodzenia zwierzgcego czy przerobu biomasy. Obecnie stoso-
wane antyutleniacze do paliw zostaty zapozyczone z przemystu
thuszczowego. Mozna je podzieli¢ na naturalne i syntetyczne.
W produkgcji paliw stosowane sg gtéwnie antyutleniacze syn-
tetyczne: BHT (butylowany hydroksytoluen), BHA (butylowa-
ny hydroksyanizol), TBHQ (tert-butylohydroksychinon), TBHT
(tert-butylohydroksytoluen) (Knothe, 2007; Markowski, 2011).

Zadaniem tych dodatkow jest przerwanie wolnorodniko-
wej reakcji utleniania. Niestety dodatki przeciwutleniajgce nie
zatrzymuja tych reakcji, a tylko je op6zniaja, dlatego wszyst-
kie paliwa majg okre$lony czas przechowywania.

Odpowiednio dobrany dodatek antyutleniajgcy jako kompo-
nent paliwa wprowadzony w odpowiednim stezeniu jeszcze na
etapie jego produkcji pozwala uzyska¢ produkt, ktory zachowa
swoje wiasciwosci zgodne z normg PN-EN 590+A1:2017-06
w catym ciggu dystrybucyjnym, az do momentu jego spalenia
w silniku. Zaktada sig, ze stabilno$¢ oksydacyjna powyzej 30 h
(test Rancimat) uzyskana na etapie produkcji jest wystarcza-
jaca, by odbiorca koncowy otrzymat produkt spelniajacy wy-
magania normy, tj. olej napedowy o stabilnosci powyzej 20 h.

Stabilnos¢ oksydacyjna paliwa do silnikow z zaptonem sa-
moczynnym, w sktad ktérego wchodzi FAME, zalezy od wie-
lu czynnikow, a wsrdd nich od:
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» jakosci produktow (glownie jakosci FAME) uzytych do
komponowania paliwa;

* uzytych dodatkéw antyutleniajacych;

* uzytych innych dodatkow, np. poprawiajacych liczbe ce-
tanowa,

» skazenia mikrobiologicznego oraz zastosowanych biocy-
dow niwelujacych jego wplyw;

* hydrolizy na skutek kontaktu z wodg lub wilgocig obecna

w zbiornikach i rurociggach;

* sposobu przechowywania (temperatura, kontakt z powie-
trzem atmosferycznym, kontakt z woda, $wiatto stoneczne);

» kontaktu z metalami niezelaznymi;

» kontaktu z uszczelnieniami elastomerowymi.

Wplyw wigkszosci wyzej wymienionych czynnikow jest
dobrze znany i opisany w literaturze. Niekorzystne oddziaty-
wanie r6znych metali na biopaliwa jest tematem wielu badan
naukowych. Badania te maja na celu okreslenie wptywu me-
tali na wtasciwosci eksploatacyjne biopaliw, a w szczego6lno-
$ci na jego stabilno$¢ oksydacyjng. Parametr ten jest bardzo
wrazliwy na obecno$¢ niektorych jonéw metali w paliwie do
silnikow o zaptonie samoczynnym.

Jak juz wczeséniej stwierdzono, utlenianie biopaliw jest
bardzo ztozonym procesem zaleznym od sktadu chemiczne-
go i frakcyjnego oleju napedowego oraz iloSci i jakosci za-
stosowanego FAME, temperatury, promieniowania §wietl-
nego, sposobu magazynowania (powierzchni kontaktu pa-
liwa z powietrzem, wielko$ci banki powietrza nad prob-
ka), jak rowniez od rodzaju zastosowanego dodatku anty-
utleniajgcego (Stanik et al., 2015b). Na proces ten dodatko-
wo wplywaé moze obecnos$¢ obcych materialow, takich jak
resztkowy katalizator lub przeniesione inne sktadniki z su-
rowca, ktore moga przyspiesza¢ lub hamowacé proces utle-
niania paliwa. Taki wptyw moga mie¢ metale bedace w kon-
takcie z paliwem, jak i jony matali znajdujace si¢ w paliwie,
ktore w sprzyjajacych warunkach tworzg z nim organiczne
sole (Marek et al., 2015).

Na kontakt z metalami paliwo moze by¢ narazone w trak-
cie procesu produkcyjnego, w fazie komponowania paliwa,
podczas dystrybucji paliwa za pomoca rurociggéw przesyto-
wych czy pojazdow cysternowych oraz w trakcie przechowy-
wania w zbiornikach magazynowych.

Szczegblnie duze znaczenie ma faza produkcji biodiesla,
ktorej podstawowym procesem jest transestryfikacja katali-
tyczna. Obecnie stosuje si¢ wiele alternatywnych katalizato-
row transestryfikacji, ale wigkszo$¢ z nich w swoim sktadzie
zawiera r6znego rodzaju metale lub ich zwigzki, np. tlenek
wapnia czy tlenek strontu (Abramek et al., 2014). Pozostatosci
w biodieslu metali Iub ich zwigzkow uzytych jako katalizatory
moga znaczgco wptywac na procesy oksydacyjne zachodzace
w paliwie (Lee i Wilson 2015; Lee et al., 2017).



Katalizatory zawierajace metal mozna réwniez stosowac
w reakcjach polimeryzacji, wytwarzajac polimery z olejow ro-
slinnych, a takze wytwarzajac weglowodory ze zwigzkow thusz-
czowych metodg hydrodezoksygenacji (Knothe et al., 2018).

Wprowadzenie przez Komisj¢ Europejska norm zmniej-
szajacych emisj¢ (PM — particulate matter) w gazach odlo-
towych silnikéw z zaplonem samoczynnym doprowadzito do
zastosowania w pojazdach mechanicznych filtrow DPF (diesel
particulate filter), wymagajacych regeneracji np. dodatkami
FBC (fuel-borne catalyst). Dodatki te w duzej mierze sktada-
ja sie z koloidalnych zwigzkoéw organicznych zawierajgcych
zwigzki roznych metali (tlenki i wodorotlenki) zdyspergowa-
ne w dyspergacie organicznym, co rowniez moze skutkowac
obnizeniem odporno$ci na utlenianie.

Ponadto obecnie zaczeto wprowadza¢ do paliw do silnikow
o zaptonie samoczynnym dodatki nanoczastek tlenkoéw meta-
li majacych wplyw na proces spalania paliwa w celu jego po-
lepszenia i redukujacych ilo§¢ emitowanych spalin (Sanders
etal., 2009; Ashok et al., 2017). Wplyw tych dodatkéw na sta-
bilnos¢ oksydacyjng nie zostat dotychczas zbadany.

Sam proces samorzutnego utleniania biodiesla pod wpty-
wem kontaktu z jonami metali zostat opisany literaturze przed-
miotu w sposob szczegdtowy na przyktadzie jonéw miedzi.
Ich obecno$¢ w paliwie wplywa znaczaco na proces jego utle-
niania (Clark, 1988).

Inicjacja reakcji samorzutnego procesu utleniania nastepu-
je juz w temperaturze pokojowej. Wysunigto teori¢ opisuja-
cg ten proces, stwierdzajac, ze kationy miedzi obecne w pali-
wie reaguja z wodoronadtlenkami powstatymi w wyniku utle-
niania biopaliwa, tworzac reaktywne rodniki ROO—, RO—.
Rodniki te odpowiedzialne sg za dalszy proces utleniania pa-
liwa (Bukrejewski i Wardzinska, 2016).

Etap I:

Inicjacja
RH + M®™D* s H* + Re + M™
M™ + 0, — M 4 0,

Etap II:

Rozgatezianie
ROOH + M®**"* — ROO* + Mn" + H"
ROOH + Mn" —RO+ + HO™ + M™™*

Jak w przypadku wielu reakcji chemicznych, rowniez
w utlenianiu szybko$¢ zwicksza si¢ wraz ze wzrostem tem-
peratury. Zgodnie z reguta van 't Hoffa wzrost temperatury
o0 10 K powoduje zwigkszenie szybkosci reakcji od dwoch do
czterech razy.

Jednak to, czy jony miedzi beda przyspieszaty proces utle-
niania, czy go inhibitowaty, zalezy od ich stezenia w paliwie.

Obserwacje dokonane na podstawie przeprowadzonych badan
pozwalajg stwierdzi¢, ze zawarto$¢ miedzi w paliwie ponizej
250 mg/kg bedzie dziatata inhibitujaco na proces jego utle-
niania, natomiast powyzej 250 mg/kg bedzie proces ten zna-
czaco przyspieszata.

Procesowi utleniania paliwa pod wptywem kontaktu z me-
talami niezelaznymi mozna prébowac przeciwdzialaé, sto-
sujac dodatki chelatujgce metale, czyli dezaktywujace nega-
tywne oddziatywanie, zmniejszajac lub catkowicie eliminu-
jac skutki ich obecnosci.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze na zdolno$¢ do utle-
niania FAME lub paliw zawierajacych w swym sktadzie bio-
komponenty wplywa rodzaj zwigzkéw wchodzacych w ich
sktad (zwiazki nienasycone), temperatura, promieniowanie
stoneczne, dostep do tlenu i kontakt z niektérymi metalami
niezelaznymi lub ich stopami.

W celu przeciwdziatania tym skutkom wskazane jest, by
paliw nie przechowywaé¢ w jasnych pojemnikach, w zbior-
nikach narazonych na oddziatywanie promieni stonecznych
1 podwyzszonej temperatury oraz wykonanych lub posiadaja-
cych elementy wykonane z takich metali lub ich stopow, dla
ktorych zaobserwowano negatywne oddziatywanie utleniaja-
ce (miedz, mosiadz, braz, otow, cyna czy cynk).

Koncepcja badan

Wprowadzenie do konwencjonalnych paliw pochodze-
nia mineralnego kilkuprocentowej zawarto$ci bioestru, jak
rowniez wprowadzenie na rynek biopaliw o 100-procen-
towej zawarto$ci bioestrow spowodowato problemy eks-
ploatacyjne. Paliwa mimo spetnienia u producenta wyma-
gan norm produktowych PN-EN 590+A1:2017-06 (paliwa
konwencjonalne z zawarto$cia FAME do 7%) lub PN-EN
14214+A1:2014-04 (bioestry) w zbiornikach na stacjach pa-
liw wymagan wyzej wymienionych norm juz nie spelniaty
(monitoring paliw). Paliwa te w czasie procesu dystrybucji
niekiedy ulegaly procesowi utleniania, co powodowato po-
gorszenie stabilno$ci oksydacyjnej ponizej warto$ci wyma-
ganych normami przedmiotowymi.

W pracy postanowiono przeprowadzi¢ rozszerzone badania
stabilno$ci oksydacyjnej probek paliw do silnikow o zaptonie
samoczynnym majacych kontakt z réznymi metalami niezela-
znymi, ktore moga powodowac problemy z utrzymaniem sta-
bilnosci oksydacyjnej na wymaganym poziomie.

Dotychczas prowadzone badania dotyczace wptywu matali
na biopaliwa opieraly si¢ na statycznym oddziatywaniu meta-
lu na probke oleju napedowego, co w uproszczony sposob ob-
razowato kontakt paliwa ze §ciankami zbiornika lub elemen-
tami armatury dystrybucyjnej zamontowanej w zbiornikach.
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W literaturze brak jest opracowan dotyczacych wptywu
roznych metali na paliwo w uktadzie dynamicznym przed-
stawiajgcym jego przeptyw przez rurociagi dystrybucyjne.

Rurociagi rozprowadzajace paliwo w procesie produkcji
oraz w trakcie przettaczania do r6znych zbiornikdw mimo tego,
ze zostaly wykonane ze stali, sg jednak wyposazone w réznego
rodzaju armature sterujaca, kryzy, zawory, uszczelnienia me-
talowe, czujniki przeptywu, ci$nienia, temperatury. Wigkszo$¢
tych elementow jest wykonana z metali niezelaznych lub ich
stopow, ktorych oddziatywanie na paliwo nie byto przedmio-
tem badan. Proces ten nie jest wystarczajaco dobrze poznany,
dlatego postanowiono zbadac¢ ten rodzaj oddziatywania me-
talu na paliwo. W tym celu niezb¢dne byto zbudowanie sta-
nowiska badawczego obrazujacego rzeczywisty dynamiczny
kontakt paliwa z probkami metalu.

Stanowisko badawcze do oceny wptywu metali na stabil-
nos$¢ oksydacyjng paliw do silnikow o zaptonie samoczyn-
nym zawierajacym w swoim sktadzie estry metylowe kwasow
thuszczowych zostato tak skonstruowane, by zapewni¢ dyna-
miczny kontakt probki paliwa z wybranym rodzajem metalu.

Stanowisko sktada si¢ z pompy obiegowej, elementu umoz-
liwiajgcego dynamiczny kontakt paliwa z probkg metalu (zbior-
niczek testowy), trojnika (bajpasu), elementoéw sterujacych
stuzacych do regulacji przeptywu paliwa, zaworu zwrotnego,
wezy przesytowych, pompki zasysajace;.

Wszystkie elementy stanowiska w cato$ci zostaty zbudo-
wane z materialdéw niemetalicznych obojetnych dla paliwa.

Pompa obiegowa, trojnik oraz element umozliwiajacy dy-
namiczny kontakt paliwa z probkg metalu wykonane zostaty
z tworzywa ABS bedacego kopolimerem akrylonitrylo-butadie-
no-styrenowym odpornym na dziatanie weglowodorow alifa-
tycznych, olejow i thuszczow (tworzywo obojetne chemicznie).

Zastosowane do budowy stanowiska weze wykonane zo-
staty z igielitu, bedacego polimerem syntetycznym z grupy po-
limeréw winylowych otrzymywanym w wyniku polimeryza-
cji chlorku winylu. Weze te charakteryzuja si¢ duza wytrzy-
malosécig mechaniczng i odpornoscia chemiczna.

Zawor zwrotny wykonany zostat z teflonu (poli(tetraflu-
oroetylenu), odpornego chemicznie tworzywa sztucznego.

Wyzej wymienione elementy stanowiska zamontowane
zostaly na przezroczystej tablicy wykonanej z metakrylanu
metylu.

Rozmieszczenie elementéw testowych zostato tak dobra-
ne, by zapewni¢ catkowite zalanie probki metalu badanym pa-
liwem bez dostgpu powietrza, mogacego wptywaé na wynik
oznaczenia stabilno$ci oksydacyjne;.

Czas prowadzenia testu mierzony byt stoperem.

Tak skonstruowane stanowisko testowe umozliwia wy-
konanie badania zmiany stabilno$ci oksydacyjnej przy dyna-
micznym kontakcie paliwa z probka metalu przez okreslony
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czas. W trakcie testu po uptywie zatozonego czasu bada-
nia mozna pobiera¢ probki paliwa w celu okres§lenia zmia-
ny stabilnos$ci oksydacyjnej. Pobrana odpowiednia ilo$¢
probki paliwa pozwala oznaczy¢ jego stabilno$¢ oksydacyj-
ng wg dwoch metod badawczych: PN-EN 15751:2014 oraz
PN-EN 16091:2011.

Przeprowadzono rozruch stanowiska, okreslajac mozli-
wosci regulacji przeptywu i wydajnosci pompy obiegowe]
oraz dobierajac okre$long ilo$¢ probki badawczej, by caty
uktad, a zwlaszcza zbiornik testowy, zalany byt paliwem.
Dos$wiadczalnie dobrano czas badania probek oraz okre§lono
wplyw probki ,.$lepej” (probki niemajacej kontaktu z plytka
metalowa) na wynik oznaczenia.

Maksymalny spadek stabilnosci dla proby ,.$lepej” wynidst
6,3%. Dlatego dla uzyskania wartosci poprawnej spadku sta-
bilnosci oksydacyjnej w trakcie rutynowych badan postano-
wiono odejmowac¢ od uzyskanego wyniku wartosci otrzymane
dla probki $lepej odpowiedniej do czasu oznaczenia.

Po uruchomieniu stanowiska badawczego wykonano ozna-
czenia wptywu dynamicznego kontaktu roznych metali na
stabilno$¢ oksydacyjna paliwa do silnikéw z zaptonem sa-
moczynnym.

Do badan wytypowano dwa rodzaje paliwa:
1) probke handlowego oleju napedowego o zawartoSci estrow

metylowych kwasow ttuszczowych do 7% (probka A);

2) probke handlowego paliwa B100 o 100%. zawartos$ci es-

trow metylowych kwasow thuszczowych (probka B).

Dla wyzej wymienionych paliw wykonano badanie oddzia-
tywania r6znych probek metali i stopéw stosowanych w prze-
mysle rafineryjnym i motoryzacyjnym.

Badania przeprowadzono na probkach takich metali i ich

stopow jak:
*  miedz;
e olow;

e aluminium;

* magnez;
* cyna;
e cynk;
e tytan;

e spoiwo (stop);
* zeliwo (stop);
* mosiadz (stop).

Dla wszystkich przedstawionych powyzej probek metali wy-
konano testy ich wptywu na stabilno$¢ oksydacyjng. Wykonano
oznaczenia stabilno$ci oksydacyjnej po 5 minutach kontaktu
probki paliwa z ptytka metalows, po 10 minutach, po 30 mi-
nutach, po 60 minutach i po 120 minutach.

Dla pobranych w trakcie testow probek wykonano ozna-
czenia stabilnosci oksydacyjnej wedlug metody badawczej
PN-EN 15751:2014.



Wyniki badan

Dla stabilno$ci oksydacyjnej oznaczanej zgodnie ze znor-
malizowang metodg PN-EN 15751 w zakresie przebadanych
probek najwicksze spadki stabilnoéci oksydacyjnej paliwa han-
dlowego o zawartosci FAME do 7% odnotowano przy dyna-
micznym kontakcie z otlowiem. Wyj$ciowa stabilno$¢ prob-
ki A, wynoszaca 59,4 h, po 5S-minutowym kontakcie spadia
do 49 h, by po 120 minutach kontaktu osiggna¢ wartos$¢ 1,8 h,
tj. spadek stabilnosci 0 97% (90,3% po odjeciu proby slepe;j).
Podobne wartosci odnotowano w przypadku miedzi. Stabilno$¢
oksydacyjna z 59,4 h dla probki wyjsciowej po 120-minuto-
wym dynamicznym kontakcie z ptytkag miedziang spadta do
34,2 h, tj. 0 42,4% (36,1% po odjeciu proby Slepej).

Wysokie spadki stabilnosci oksydacyjnej zaobserwowano
réwniez dla mosiadzu, w sktad ktérego wchodzi miedz i cynk,
oraz dla spoiwa begdgcego stopem cyny i1 otowiu.

Pozostale przebadane metale i stopy nie wykazujg znacza-
cego wplywu na stabilnos$¢ oksydacyjna paliwa z 7-procento-
wa zawartoscig FAME. Uzyskane spadki wartosci stabilnosci
oksydacyjnej ksztattujg si¢ na poziomie od 3% do 10%. Wyniki
przedstawiono w formie graficznej na rysunku 1.

Paliwo B100, czyli paliwo o 100-procentowej zawartosci
FAME, w obecnosci metali zachowywato si¢ podobnie jak pa-
liwo o 7-procentowej zawarto$§ci FAME. Najwigksze spadki
stabilnosci oksydacyjnej zaobserwowano w przypadku ofowiu
i miedzi. Spadek stabilnosci dla otowiu wynosit 47,4% (42,1%
po odjeciu proby Slepej), a dla miedzi 71,0% (65,7% po odje-
ciu proby slepej). Dla mosigdzu uzyskano 25-procentowy spa-
dek stabilnosci oksydacyjnej, a dla spoiwa — spadek stabilno-
$ci oksydacyjnej rowny 14%. Pozostate metale nie powodo-
waly znacznych spadkow stabilnosci oksydacyjnej (spadki do
10%). Wyniki przedstawiono w formie graficznej na rysunku 2.

W zakresie przebadanych probek minimalne oddziaty-
wanie inhibitujace w odniesieniu do stabilnos$ci oksydacyj-
nej stwierdzono dla tytanu. Zaréwno dla paliwa B7 — ,,prob-
ka A”, jak i dla paliwa B100 — ,,prébka B” uzyskano wyniki
spadku stabilno$ci mniejsze niz w przypadku proby $lepej dla
tych paliw. Wartosci te nie sg jednak znaczace i moga wynikaé
z precyzji samej metody oznaczania stabilno$ci oksydacyjne;.
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Rys. 1. Zmiana stabilnosci paliwa ,,probka A” po 120-minutowym
dynamicznym kontakcie z metalem lub jego stopem

Fig. 1. Change in fuel stability “Sample A” after 120 minutes of
dynamic contact with metal or its alloy
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Rys. 2. Zmiana stabilno$ci paliwa ,,probka B” po 120-minutowym
dynamicznym kontakcie z metalem lub jego stopem

Fig. 2. Change in fuel stability “Sample B” after 120 minutes of
dynamic contact with metal or its alloy

Whioski

Poréwnujac spadki stabilno$ci oksydacyjnej paliwa w trak-
cie kontaktu dynamicznego z metalem oraz w trakcie kontaktu
statycznego (tabela 5), mozna stwierdzi¢, ze kontakt dynamicz-
ny powoduje wielokrotnie wieksze spadki stabilnosci oksyda-
cyjnej w poréwnaniu do kontaktu statycznego.

Tabela 5. Wyniki badan statycznych wptywu wybranych dwoch metali na stabilno$¢ oksydacyjna

Table 5. Results of static tests of the impact of the two selected metals on oxidation stability

Stabilno$é oksydacyjna Procentowy spadek Stabilno$¢ oksydacyjna Procentowy spadek
Cz?s k‘onta.ktu wg PN-EN 15751 stabilno$ci oksydacyjnej wg PN-EN 15751 stabilnosci oksydacyjnej
prébki paliwa — plytka miedziana — plytka miedziana — plytka olowiana — plytka olowiana
z plytka metalu
[h] [%] [h] [%6]
0 min 59,0 - 59,0 -
24 h 49,1 16,8 8,1 86,3
48 h 45,1 23,6 1,3 97,8
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Okreslenie przyczyn zroznicowanego oddziatywania roz-
nych metali na stabilno$¢ oksydacyjng paliw do silnikéw z ZS
zawierajacych biokomponenty wymaga dalszych badan, jed-
nak znajomos¢ skutkow tego oddziatywania moze by¢ pomoc-
na przy doborze odpowiednich alternatywnych katalizatorow
procesu transestryfikacji oraz przy doborze odpowiednich ma-
teriatdow konstrukcyjnych majacych kontakt, nawet chwilowy,
z biopaliwami (elementy uszczelniajace, sterujgce, armatura
pomiarowa i zabezpieczajaca).

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Wplyw metali
niezelaznych na stabilnos¢ oksydacyjng paliw do silnikow o za-
plonie samoczynnym — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW;
nr zlecenia: 0069/TE/2018, nr archiwalny: DK-4100-0069/2018.
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Akty prawne i normatywne

PN-EN 16091:2011 Ciekte produkty naftowe — $rednie destylaty,
estry metylowe kwasow tluszczowych (FAME) i ich mieszan-
ki — Oznaczenie stabilno$ci oksydacyjnej w tescie przyspieszo-
nego utleniania w matej skali.

Ustawa z dnia 30 listopada 2016 r. 0 zmianie ustawy — Prawo energe-
tyczne oraz niektorych innych ustaw (Dz.U. z 2016 r., poz. 1986).

PN EN 14214+A1:2014-04 Paliwa do pojazdéw samochodowych
— Estry metylowe kwasow tluszczowych (FAME) do silnikow
o zaptonie samoczynnym (Diesla) — Wymagania i metody badan.

PN-EN 15751:2014-05 Paliwa silnikowe — estry metylowe kwasow
thuszczowych (FAME) jako paliwo lub komponent paliwa do
silnikow Diesla — Oznaczanie stabilno$ci oksydacyjnej w tescie
przyspieszonego utleniania.

PN-EN 590+A1:2017-06 Paliwa do pojazdow samochodowych —
Oleje napgdowe — Wymagania i metody badan.
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