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Wptyw dodatkéw antyoksydacyjnych na stabilnos¢ paliw do silnikow ZS
poddanych dziataniu miedzi

Impact of antioxidant additives on the stability of fuels for diesel engines exposed to copper

Dariusz Sacha
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Niniejszy artykut dotyczy oceny stabilnosci oksydacyjnej paliwa do silnikow z zaplonem samoczynnym B7 (oleju
napedowego z zawartosciag FAME do 7%) z dodatkami antyutleniajagcymi w dynamicznym kontakcie z miedzig metaliczng. Paliwo B7
moze by¢ stosowane w kazdym silniku wysokopreznym bez dodatkowych modyfikacji. Jest ono mniej ucigzliwe dla srodowiska natu-
ralnego niz czysty olej napedowy z ropy naftowej, poniewaz w cze¢sci pochodzi ze zrodet odnawialnych. Jedyng wadg paliw z zawar-
toscig bioestrow i biodiesli jest to, ze sg one podatne na utlenianie, ktére moze wywota¢ polimeryzacj¢ bioestru, tworzac nierozpusz-
czalne osady, blokujace filtry paliwowe. Kwasne produkty reakcji utleniania bioestrow mogg powodowacé korozj¢ uktadu napedowego.
Stabilnos¢ oksydacyjna jest podstawowa wlasciwoscia eksploatacyjng oznaczang obecnie dla paliw do silnikow wysokopreznych z za-
ptonem samoczynnym. Zbyt niska stabilno$¢ oksydacyjna paliwa stanowi gldowna przyczyng¢ niespelnienia wymagan normy PN-EN 590
+A1:2017-06. Europejska norma dotyczaca paliw do silnikow z zaptonem samoczynnym PN-EN 590 +A1:2017-06 wymaga okresle-
nia stabilno$ci oksydacyjnej w 110°C metodg Rancimat (PN-EN 15751). Minimalny czas indukcji to 20 godzin. W artykule przedsta-
wiono stanowisko badawcze do oceny skuteczno$ci dziatania dodatkow antyoksydacyjnych w paliwach poddanych dziataniu miedzi.
Dynamiczny kontakt paliwa do silnikow o zaptonie samoczynnym zawierajgcego bioestry z metaliczng miedzig wielokrotnie przyspie-
sza proces utleniania, potwierdzajac fakt, ze ma ona katalityczny wptyw na stabilnos¢ oksydacyjng tego paliwa. Przedstawiono wyni-
ki badan wptywu miedzi na stabilno$¢ oksydacyjna paliw z zawartoscia FAME powyzej 2% z roznymi dodatkami antyutleniajagcymi.
Wykazano zalezno$¢ stabilnosci oksydacyjnej paliwa od rodzaju zastosowanego dodatku zapobiegajacego zbyt szybkiemu utlenianiu,
jego stezenia i czasu dynamicznego kontaktu z miedzig metaliczng. Podobng zalezno$¢ wykazano dla deaktywatorow metali dodawa-
nych do paliw do silnikéw z zaptonem samoczynnym.

Stowa kluczowe: stabilnos¢ oksydacyjna, kontakt dynamiczny, miedz, biodiesel.

ABSTRACT: This article concerns assessing the oxidative stability of diesel fuel with FAME and antioxidant additives in dynamic
contact with metallic copper. Biodiesel fuel is considered as a better fuel from the environmental point of view compared to petroleum
diesel because it is renewable, non-toxic in nature and essentially 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 which can induce polymerization of esters and can
form insoluble gums and sediments which are known to cause fuel filter plugging. Oxidative stability is the basic operational property
currently determined for compression-ignition diesel fuels. Excessively low oxidative stability of the fuel is the main reason for not
meeting the requirements of PN-EN 590 + A1:2017-06. The European diesel standard EN 590 calls for determining oxidation stability
at 110°C with a minimum induction time of 20 h according to the Rancimat method (PN-EN 15751). The article presents the research
station for assessing the effectiveness of antioxidant additives in fuels treated with copper. The study examined the effect of copper on
the oxidative stability of biofuels with various antioxidant additives. The results of the influence of copper on the oxidative stability
of biofuels with various antioxidant additives are presented. The dynamic contact of fuel containing bioesters with copper repeatedly
accelerates the oxidation process confirming the fact that it has a catalytic effect on oxidative stability. The results of studies on the
influence of copper on the oxidative stability of fuels with FAME content above 2% with various antioxidant additives are presented.
The relationship between oxidative stability and the type of additive used to prevent excessively rapid oxidation, its concentration and
the time of dynamic contact with fuel have been demonstrated. A similar relationship was demonstrated for metal deactivators added
to diesel fuel.
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Wprowadzenie

Silniki spalinowe stanowig obecnie podstawe napedu r6z-
nego rodzaju maszyn i Srodkéw transportu. Niebywate zale-
ty silnikow spalinowych, zwigzane z niezawodno$cig, spraw-
noscia ogdlna, niewielkimi rozmiarami zaleznymi od mocy,
szybka gotowoscia do pracy, jak tez z tatwosciag obstugi i uru-
chomienia, spowodowaty ich gwattowny rozwoj na przestrze-
ni ostatnich kilkudziesigciu lat. Prognozy rynkowe z poczatku
XXI wieku moéwity, ze liczba produkowanych i sprzedawanych
pojazdéw i urzadzen mechanicznych wyposazonych w silni-
ki spalinowe bedzie wzrastala (Monaghan, 2000; Wernecke
et al., 2006). Pomimo wprowadzania obecnie nowych rozwia-
zan technologicznych nalezy domniemywac, ze ta tendencja
bedzie si¢ utrzymywac jeszcze przez wiele lat.

Silniki spalinowe oprocz wielu zalet maja réwniez wady,
ktoére obecnie, w dobie globalnego nacisku na ochrong $rodo-
wiska, wysuwaja si¢ na pierwszy plan. Silniki spalinowe, a do-
ktadniej ich eksploatacja, maja bardzo niekorzystny wptyw na
srodowisko naturalne. Zwigzane jest to glownie z emisjg szko-
dliwych zwigzkow zawartych w spalinach powstatych w pro-
cesie spalania paliw wytwarzanych z nieodtwarzalnych zrodet
energii. Dodatkowo dochodza jeszcze halas, nickontrolowane
wycieki ptynow eksploatacyjnych i caly proces recyklingu po
wycofaniu ich z eksploatacji (Ambrozik, 2012).

W wielu krajach mozna zaobserwowac silny nacisk legisla-
cyjny w kierunku ograniczenia emisji ucigzliwych dla srodowi-
ska naturalnego zwiazkow chemicznych zawartych w spalinach.

Wszelkie obecnie prowadzone dziatania zmierzaja do po-
prawy parametrow ekologicznych i eksploatacyjnych silni-
kéw spalinowych.

Wprowadzanie przez panstwa ktadace nacisk na ochrone
srodowiska bardzo rygorystyczne limity zawarte w normach
emisji spalin dla pojazdow silnikowych staty si¢ impulsem
do wielu zmian. Pod wptywem regulacji prawnych, polityki
energetycznej, jak rowniez presji konsumentow pojazdy me-
chaniczne, a zwlaszcza ich silniki oraz przeznaczone do nich
paliwa, ewoluuja, aby spetni¢ surowe wymagania dotyczace
zuzycia paliwa i emisji spalin.

Zmiany te motywowane sg roOwniez innymi, nierzadko
sprzecznymi czynnikami, jak cho¢by wspieraniem lokalnej
gospodarki, niezaleznos$cig energetyczna, ch¢cia zmniejszenia
emisji do atmosfery pytow zawieszonych oraz tlenkow wegla.

Ktadzie si¢ takze nacisk na minimalizacj¢ emisji zwigz-
koéw szkodliwych do atmosfery i poprawienie sprawnosci sa-
mego silnika, co przektada si¢ na zmniejszenie zuzycia pali-
wa. Trendy te majg dominujacy wptyw na zmiany konstruk-
cyjne silnikow i na technologie produkc;ji paliw (Idzior, 2006).

Konstrukcje obecnie stosowanych silnikow spalinowych
W sposob bardzo znaczacy r6znig si¢ od swych protoplastow.
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Pierwsze silniki Diesla miaty sprawnos¢ ogdlng na poziomie
26%. Wspolczesne silniki z pojemnosci skokowej 1 litra uzy-
skuja moc okoto 60 kW, co daje sprawnos¢ na poziomie 50%.

Optymalizacja procesu spalania paliwa w silniku o zaptonie
samoczynnym przy wieloetapowym wtrysku paliwa weglowo-
dorowego oraz paliwa z udziatem biokomponentéw w syste-
mie common rail wyznacza obecnie gtowne kierunki prac ba-
dawczych w zakresie technologii biopaliw oraz rozwoju kon-
strukcji silnikéw, w tym uktadu zasilania paliwem. Wynika to
z faktu, ze przebieg spalania mieszanki w przestrzeni roboczej
silnika decyduje o jego sprawnosci uzytkowej i pozytywnym
efekcie ekologicznym (Stanik et al., 2018).

Wyzej wymienione czynniki majg znaczacy wplyw na sktad
oraz zrddta pozyskiwania paliwa. Ro$nie wykorzystanie pa-
liw odnawialnych, zmniejsza si¢ zawartos¢ siarki. Zmieniajace
si¢ kompozycje paliwowe wymagajg uzywania nowych dodat-
kow, ktore opracowywane sg i stosowane w celu wyelimino-
wania negatywnych skutkéw zmian w sktadzie paliw do sil-
nikow z zaptonem samoczynnym.

Kluczowym czynnikiem umozliwiajagcym zmiany w budo-
wie silnikéw oraz w opracowywaniu nowych kompozycji pali-
wowych jest skuteczny rozwoj technologii dodatkow do paliw,
ktéry pozwoli na produkcje¢ 1 bezpieczng dystrybucje wysokiej
jakosci paliw zapewniajgcych optymalng wydajnosé silnika.

Rola dodatkow do paliw wprowadzanych na etapie kompo-
nowania paliwa handlowego jest nie do przecenienia. Obecnie
produkowane paliwa do silnikéw z zaptonem samoczynnym
maja zdecydowanie odmienny sktad w porownaniu do pa-
liw wytwarzanych jeszcze kilkadziesiat lat temu. W ostat-
nim czasie w oleju napgdowym drastycznie obnizono zawar-
tos¢ siarki. Wigkszo$¢ obecnie istniejacych paliw do silni-
kéw ZS ma w swoim sktadzie do 7% estrow wyzszych kwa-
sow tluszczowych (FAME). Zmiany te wymogtly opracowa-
nie nowych dodatkow paliwowych, ktérych stosowanie jest
niezbedne w celu rozwigzania specyficznych problemow wy-
nikajacych ze zmiany sktadu obecnie komponowanych paliw
(Guzialowska-Tic et al., 2013).

Na rynku istnieje wiele dodatkow do paliw silnikowych,
ktore majg za zadanie poprawe wlasciwosci eksploatacyj-
nych produktu finalnego. Utatwiaja rozruch silnika w ujem-
nych temperaturach otoczenia. Pomagaja zachowaé czysto$é¢
wewnetrznych elementéw uktadu paliwowego i silnika. Majg
dobre wlasciwosci przeciwpienne i antykorozyjne. Zapewniaja
odpowiednig stabilno$¢ oksydacyjna (Kiernicki, 2017).

Dodatki stosowane do paliw mozna podzieli¢ na dwie ka-
tegorie. Jedna z nich stuzy do zapewnienia odpowiednich wta-
sciwosci niezbgdnych w procesie produkcji, dystrybucji i ma-
gazynowania paliwa.

Druga kategoria dodatkow gwarantuje odpowiednie wiasci-
wosci eksploatacyjne, odpowiednio wysoka liczbe cetanowa,



odpowiednig smarno$¢. Dodatki te zapewniajg rowniez czy-
stos¢ elementow wtryskowych i komor spalania (Beck et al.,
2014; Markowski, 2017).

Obecnie stosowane sg pakiety dodatkdw, w sktad ktoérych
wchodza:

1) dodatki usprawniajace dziatanie silnika Diesla:

— dodatek zwigkszajacy liczbe cetanowa,

— dodatek smarnosciowy,

— dodatek detergentowy,

— dodatek FBC;

2) dodatki usprawniajace dystrybucje i magazynowanie paliw:

— dodatki antypienne,

— dodatki antystatyczne,

— depresatory,

— dodatki antykorozyjne,

— demulgatory,

— dyspergator,

— biocydy,

— deaktywatory metali,

— dodatek obnizajacy opory przeplywu,

— markery,

— dodatki przeciwutleniajace.

Jedna z gtownych przyczyn niestabilnosci paliw sg zacho-
dzace w nich procesy utleniania. Zjawisko to przyczynia si¢
do degradacji i starzenia si¢ oleju napedowego.

Ma ono wplyw zaré6wno na eksploatacj¢ pojazdow, jak tez
na zywotno$¢ wielu jego podzespotow. Tworzace si¢ w proce-
sie samorzutnego utleniania wolne kwasy maja silne dziatanie
korodujace. Kwasne produkty utleniania moga przyczyniaé si¢
do degradowania elementéw silnika, powodujac zwigkszona
korozje oraz szybsze niszczenie réznego rodzaju uszczelnien
(Lukasik 1 Lenyk, 2008). Nierozpuszczalne zwigzki wysoko-
czasteczkowe (polimery, zywice) powstate w procesie utlenia-
nia tworzg zawiesiny, szlamy i osady (Fitch i Gebarin, 2006).
Produkty te mogg uszkadzaé pompy paliwowe, blokowac fil-
try i przewody paliwowe. Osadzajac si¢ na koncowkach wtry-
skiwaczy, zaburzaja proces wtrysku paliwa (Knothe, 2005;
Hoshino et al., 2007; Jain i Sharma, 2010). W celu zapewnie-
nia odpowiedniej stabilnosci oksydacyjnej w trakcie przecho-
wywania i dystrybucji do paliwa dodawane sg inhibitory utle-
niania — antyutleniacze (Zotty i Krasodomski, 2018).

Najczesciej stosowanymi przeciwutleniaczami sg fenole,
aminy oraz ich pochodne. Zapobiegajg one reakcjom tancu-
chowym prowadzacym do przyspieszonego starzenia si¢ pa-
liwa, zwtaszcza w czasie dlugotrwatego przechowywania.

Antyutleniacze wykorzystywane przez wiele lat do kon-
wencjonalnych olejow napedowych nie mogty by¢ stosowa-
ne do paliw zawierajacych FAME lub inne produkty pocho-
dzenia zwierzecego czy przerobu biomasy. Obecnie uzywa-
ne antyutleniacze do paliw zostaly zapozyczone z przemystu

thuszczowego. Mozna je podzieli¢ na naturalne i syntetyczne.
W produkcji paliw stosowane sg gtownie antyutleniacze synte-
tyczne: BHT (butylowany hydroksytoluen), BHA (butylowany
hydroksyanizol), TBHQ (tert-butylohydroksychinon), TBHT
(tert-butylohydroksytoluen) (Knothe, 2007; Markowski, 2011).

Zadaniem tych dodatkow jest przerwanie wolnorodni-
kowej reakcji utleniania. Niestety dodatki przeciwutleniaja-
ce nie zatrzymuja tych reakcji, a tylko je opdzniajg, dlatego
wszystkie paliwa majg okreslony czas przechowywania (Jain
i Sharma, 2010).

Odpowiednio dobrany dodatek antyutleniajacy jako kom-
ponent paliwa wprowadzony w odpowiednim stezeniu jesz-
cze na etapie jego produkcji pozwala uzyska¢ produkt, kto-
ry zachowa swoje wlasciwos$ci zgodne z normg PN-EN 590 +
A1:2017-06 w catym ciggu dystrybucyjnym, az do momentu
jego spalenia w silniku. Zaktada sig, Ze stabilno$¢ oksydacyj-
na powyzej 30 godzin (test Rancimat) uzyskana na etapie pro-
dukcji jest wystarczajaca, by odbiorca koncowy otrzymat pro-
dukt spetniajacy wymagania normy, tj. olej napedowy o sta-
bilnosci powyzej 20 godzin.

Wprowadzanie r6znego rodzaju dodatkéw antyoksydacyj-
nych do paliwa do silnikéw z zaptonem samoczynnym zawsze
musi by¢ poprzedzone badaniami skutkow ubocznych, jakie
moze powodowac ten dodatek, oddzialujac na elementy kon-
strukcyjne silnika czy na inne ciecze eksploatacyjne, z ktory-
mi bedzie mial kontakt (np. olej silnikowy).

Badania, ktore wykonuje si¢ w celu okreslenia mozliwo-
$ci zastosowania dodatku do paliwa przeznaczonego do sil-
nikdéw z zaptonem samoczynnym to zgodnie z wytycznymi
Stowarzyszenia Zarzadzania Jako$cig Biodiesla AGQM:

* test sprawdzajacy minimalne wymagania;

* test XUD9 zgodnie z CEC F-23-01 (test silnikowy obrazu-
jacy zanieczyszczenie koncowek rozpylaczy);

* test filtracji DGMK 663;

* test zgodnosci z olejem silnikowym DGM 531-1.

Dozowanie sprawdzanych dodatkow przyjeto na pozio-
mie odpowiadajacym dziataniu dodatku BHT (3,5-di-tert-bu-
tylo-4-hydroksy-toluen) przy dozowaniu 200 mg BHT/kg.
Maksymalne dozowanie dodatkow antyoksydacyjnych usta-
lono na poziomie 1200 mg/kg (AGQM, 2019).

Ogolnie mozna stwierdzié, ze na zdolnos¢ do utleniania
FAME lub paliw zawierajacych biokomponenty wptywa sto-
pien nienasycenia zwiazkéw wchodzacych w ich sktad, tem-
peratura, promieniowanie stoneczne, dostep do tlenu i kontakt
z niektérymi metalami niezelaznymi lub ich stopami.

W celu przeciwdziatania tym skutkom wskazane jest, by pa-
liw nie przechowywa¢ w zbiornikach narazonych na oddziaty-
wanie promieni stonecznych i podwyzszonej temperatury oraz
wykonanych lub posiadajacych elementy wykonane z takich
metali lub ich stopow, dla ktoérych zaobserwowano negatywne
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oddziatywanie utleniajace (miedz, mosiadz, braz, olow, cyna
czy cynk) (Zotty et al., 2018; Zak et al., 2018a, 2018b).

Koncepcja badan

W pracy postanowiono przeprowadzi¢ rozszerzone badania
stabilno$ci oksydacyjnej probek paliw do silnikow o zaptonie
samoczynnym majgcych kontakt z jednym z metali niezela-
znych — miedzig. Metal ten i jego stopy sa powszechnie uzy-
wane jako materiat konstrukcyjny réznych elementéw pomia-
rowych, czujnikow, zaworow, kryz i uszczelnien. Kontakt bio-
paliwa z tym metalem ma udowodnione negatywne oddziaty-
wanie na stabilno$¢ oksydacyjng oznaczang zgodnie z meto-
da PN-EN 15751:2014-05.

Badania te miaty postuzy¢ do opracowania procedury ba-
dania skutecznosci dodatkdéw przeciwstarzeniowych (antyok-
sydantéw) w tescie symulujagcym w sposob przyspieszony wa-
runki transportu i dystrybucji paliwa stosowanego do silnikow
z zaptonem samoczynnym. W tym celu niezb¢dne byto zmo-
dernizowanie zbudowanego w 2018 roku stanowiska badaw-
czego symulujacego rzeczywisty dynamiczny kontakt paliwa
z probkami metalu, przeprowadzenie badan majacych okre-
$li¢ przydatnos¢ stanowiska do zamierzonego celu oraz opra-
cowanie i walidacja metody badawczej shuzacej do oceny sku-
tecznosci dziatania dodatkow przeciwstarzeniowych do paliw
z zawarto$cig FAME powyzej 2% (Z6tty i Lubowicz, 2019).

Dla celéw pracy przyjeto, ze badania bedg prowadzone
na probkach oleju napedowego (B7) zawierajacego 7% (V/V)
estrow metylowych kwasow thluszczowych ze wzgledu na
fakt, ze jest to paliwo powszechnie stosowane i dostepne
na rynku.

Do skomponowania paliwa do badan uzyto bazowego ole-
ju napedowego o wlasciwosciach przedstawionych w tabeli 1
oraz czystego estru metylowego kwasow thuszczowych (FAME)
o wlasciwosciach przedstawionych w tabeli 2.

Do badan wytypowano 7 réznych dodatkow antyoksy-
dacyjnych i jeden deaktywator metali. Dodatki dobrano tak,
by znalezli si¢ w nich przedstawiciele reprezentujacy do-
datki z grupy fenoli, jak i przedstawiciele reprezentujacy
dodatki z grupy amin. W pracy wykorzystano roéwniez do-
datek BIOXITEN opracowany w Instytucie Nafty i Gazu —
Panstwowym Instytucie Badawczym.

Do badan w ramach pracy przygotowano 8 probek paliwa
o 7-proc. zawarto$ci FAME i dozowaniu dodatku antyoksy-
dacyjnego na poziomie 100 mg/kg.

Dozowanie ustalone na poziomie 100 mg/kg odbiega od
zalecanych dozowan dla poszczegdlnych dodatkow, jednak
celem tych badan byto sprawdzenie mozliwosci wykorzysta-
nia stanowiska badawczego do oceny skutecznosci dziatania
dodatkow antyoksydacyjnych, a nie ich ranking. W tym celu
niezbedne byto wyeliminowanie dodatkowej zmiennej, tj. do-
zowania dodatku. Dzi¢ki statemu dozowaniu uzyskano szero-
ki zakres skutecznos$ci dziatania dodatkow.

Tabela 1. Wtasciwosci bazowego oleju napedowego — probka nr 1 (ON)

Table 1. Properties of base diesel — sample No. 1 (ON)

&z‘:ziﬁn;a:;c:iz Jednostka pm’il:lirl;* Metoda badania wedlug
Indeks cetanowy - 53,3+0,8 PN-EN ISO 4264:2010 + A1:2013-074
Gestos¢ w temperaturze 15°C kg/m’ 824,704 PN-EN ISO 12185:2002*
Zawarto$¢ wielopier§cieniowych weglowodoréow aromatycznych % (m/m) 1,6 £0,5 PN-EN 12916:2016-03*
Zawarto$¢ siarki mg/kg 7,6 + 1,4 PN-EN ISO 20846:2012%
Temperatura zaptonu °C 57,5+2,5 PN-EN ISO 2719:2016-08*
Pozostatos¢ po koksowaniu z (10% (V7/V) pozostatosci destylacyjnej) % (m/m) <0,10 PN-EN ISO 10370:2014-12*
Pozostato$¢ po spopieleniu % (m/m) <0,001 PN-EN ISO 6245:2008*
Zawarto$¢ wody mg/kg 37+30 PN-EN ISO 12937:2005*
Badanie dziatania korodujacego na miedz (3 h w temperaturze 50°C) | stopien korozji 1 PN-EN ISO 2160:2004*
Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 40°C mm?/s 2,402 = 0,020 PN-EN ISO 3104:2004*
Sktad frakcyjny:
_ o : 0
" do temperstury 350°C deviylue wom | wasio PN-ENISO 3405:2012"
—95% (v/v) destyluje do temp. °C 353,0+ 6,6
Zawarto$¢ estrow metylowych kwasow tluszczowych (FAME) % (V1V) 0,16 + 0,02 PN-EN 14078:2014-06*
Temperatura zablokowania zimnego filtru (CFPP) °C -10+£2,6 PN-EN 116:2015-09*
Temperatura metnienia °C -9+28 PN-ISO 3015:1997*

" Wyniki pomiaréw podano wraz z niepewnoscig obliczong wedtug P-19/PR-13.
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Tabela 2. Wtasciwosci czystego estru metylowego kwasow ttuszczowych — probka nr 2 (FAME)

Table 2. Properties of fatty acid methyl ester — sample No. 2 (FAME)

artykuty

3:;3;%“53::32 Jednostka pm]il:rl;* Metoda badania wedlug
Gesto$é w temperaturze 15°C kg/m’ 882,8 + 0,4 PN-EN ISO 12185:2002*
Lepkos¢ kinematyczna w 40°C mm?/s 4,556 + 0,032 PN-EN ISO 3104:2004*
Temperatura zaptonu °C 178,5 + 10,7 PN-EN ISO 3679:2015%
Zawartosc¢ siarki mg/kg 58+13 PN-EN ISO 20846:2012*
Zawarto$¢ popiotu siarczanowego % (m/m) <0,005 PN-ISO 3987:2014*
Zawarto$¢ wody mg/kg 238 £76 PN-EN ISO 12937:2005*
Badanie dziatania korodujacego na miedz (3 h w temperaturze 50°C) stopien korozji 1 PN-EN ISO 2160:2004*
Liczba kwasowa mg KOH/g 0,41 + 0,04 PN-EN 14104:2004*
Liczba jodowa g jodu/100 g 108,7 3.6 PN-EN 14111:2004*
Temperatura zablokowania zimnego filtru (CFPP) °C -14+24 PN-EN 116:2015*
Temperatura metnienia °C —-6+2.8 PN-ISO 3015:1997*
" Wyniki pomiaréw podano wraz z niepewnoscig obliczong wedtug P-19/PR-13.
Tabela 3. Sktad chemiczny ptytki miedziane;j
Table 3. Chemical composition of the copper plate
Nr partii Cu Bi Pb Sb As Fe Ni Sn Zn S
FC24710 | 99,99 0,0005 0,002 0,0007 0,001 0,005 0,002 0,002 0,003 0,0002

Wykorzystane w pracy dodatki antyutleniajace stosowane
do paliw do silnikéw z zaptonem samoczynnym (Z6tty et al.,
2018):

1. tert-butylohydroksychinon = 2-(1,1-dimethylethyl)-1,4-
benzenediol (w skrocie TBHQ);

2. butylowany hydroksytoluen = (2,6-bis(1,1-dimetyloetylo)-
4-metylofenol) (w skrocie BHT);

3. Kerobit 3627 = 3,6,9-triazaundecamethylenediami-
ne w rozpuszczalniku naftowym (art. 56747140, partia
nr 52686824U0);

4. IRGASTAB BD 100 = alkyl benzotriazole akyl amine (par-
tia nr 52686824U0);

5. SONGNOX 2,6-DTBP = 2,6-di-tert-butylphenol (partia
nr 1AL2696802);

6. ETHANOX 4760E;

7. Bioxiten 60;

8. Keromet MD 100 = N,N-disalicyliden-1,2-diaminopropane
(art. 50057899, partia nr 74657516K0).

Zastosowana w pracy ptytka miedziana posiada certyfi-
katy czystosci.

Stanowisko badawcze

Stanowisko badawcze do oceny wptywu metali na stabil-
no$¢ oksydacyjng paliw do silnikoéw o zaptonie samoczynnym

zawierajagcym w skltadzie estry metylowe kwasow tluszczo-

wych zostato tak skonstruowane, by zapewni¢ dynamiczny

kontakt probki paliwa z wybranym rodzajem metalu (w tym

przypadku z miedzig) rysunek 1.

Stanowisko sktada si¢ z:

* matlej pompy obiegowej;

» wyskalowanego zbiornika testowego wyposazonego w za-
wor trojdrozny, umozliwiajacy pobor probki w trakcie testu;

* miernika przeptywu oleju napedowego;

* elementu umozliwiajacego dynamiczny kontakt paliwa

z probka metalu;

» eclementow sterujgcych stuzacych do regulacji przepty-
wu paliwa;

* zaworu zwrotnego, gi¢tkich elementow przesytowych;

e licznika czasu;

* termometru do pomiaru temperatury probki w trakcie testu.

Wszystkie elementy stanowiska w catosci zostaly zbudo-
wane z materiatdéw niemetalicznych obojetnych dla badanych
probek paliwa, a cato$¢ zostata zamontowana na przezroczy-
stej tablicy wykonanej z metakrylanu metylu.

Opracowana w INiG — PIB zaktadowa procedura badawcza
skutecznosci dziatania dodatkow antyoksydacyjnych w kon-
takcie paliwa z metaliczng miedzia pozwala okresli¢ wpltyw
metalu (Cu) na stabilno$¢ oksydacyjng paliwa poprzez obli-
czenie procentowej zmiany stabilnosci oksydacyjnej dla da-
nego czasu kontaktu y probki z metalem.
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Rys. 1. Prototypowe stano-
wisko badawcze do oceny
wplywu metali na stabil-
nos$¢ oksydacyjna paliw do
silnikoéw o zaptonie samo-
czynnym

Fig. 1. A prototype test
station for assessing the
effect of materials on the
oxidative stability of fuels

Wartos¢ te otrzymuje sie, odejmujac warto$¢ procentowej
zmiany stabilno$ci oksydacyjnej paliwa poddanego dziata-
niu ptytki metalu od warto$ci procentowej zmiany stabilno-
sci oksydacyjnej uzyskanej dla paliwa niepoddanego dziata-
niu ptytki metalu (proby slepe;j).

= [100 = (100 - x,¢,/x0)] — [100 = (100 - x/x,)]

Koncowym wynikiem oznaczenia usrednionej odporno-
$ci paliwa z dodatkiem antyoksydacyjnym na oddziatywa-
nie metalu (Cu) na stabilno$¢ oksydacyjng paliwa jest $rednia
z pomiardow dla czterech roznych czaséw kontaktu (10 min,
30 min, 60 min i 120 min):

xCu — (xl()Cu + x3OCu + x60Cu + leOCu)/4

gdzie:

¥’ — wynik pomiaru dla czasu kontaktu z miedzig y [%],

X, — wyjsSciowa (poczatkowa) stabilno$¢ oksydacyjna probki,

X, —stabilno$¢ oksydacyjna probki po kontakcie y min —
préoba z Cu,

X, — stabilnos¢ oksydacyjna probki po kontakcie y min —
proba Slepa,

x“* — usredniony wynik pomiaru [%],

czas kontaktu y rowny jest odpowiednio: 10 min, 30 min,

60 min, 120 min.

Wykonano szereg badan testowych w celu stwierdzenia
mozliwos$ci wykorzystania stanowiska badawczego do oce-
ny skuteczno$ci dziatania dodatkéw antyoksydacyjnych i de-
aktywatoréw metali.

Badania przeprowadzono na probkach bazowego oleju
napedowego i nieuszlachetnionego estru metylowego kwasu
thuszczowego FAME przy wykorzystaniu wezesniej podanych
dodatkéw antyutleniajacych i deaktywatora metalu.
Przygotowane i przebadane zostaly nastepujace probki:

» probka A — olej napedowy ON + 7% FAME;
» probka B — olej napedowy ON + 7% FAME + dodatek B

(100 mg/kg);
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» probka C — olej napgdowy ON + 7% FAME + dodatek C

(100 mg/kg);

e probka D — olej napgdowy ON +7% FAME + dodatek D

(100 mg/kg);

« probka E — olej napedowy ON + 7% FAME + dodatek E

(100 mg/kg);

* probka F — olej napedowy ON + 7% FAME + dodatek F

(100 mg/kg);

* probka G — olej napgdowy ON + 7% FAME + dodatek G

(100 mg/kg);

* probka H — olej napgdowy ON + 7% FAME + dodatek H

(100 mg/kg);

* probka I — olej napgdowy ON + 7% FAME + dodatek I

(100 mg/kg);

» probka J — paliwo komercyjne zakupione na stacji paliw.

Wykorzystujac probki [ 1 D, dla ktérych uzyskano skrajne
warto$ci wynikoOw oznaczenia, wykonano walidacj¢ metody
badawczej, przeprowadzajac pigciokrotnie badanie tych pro-
bek przez 3 kolejne tygodnie. Lacznie wykonano ponad 200
oznaczen stabilno$ci oksydacyjne;j.

Przeprowadzone badania pokazaly przydatnos$¢ stanowi-
ska do oceny skutecznos$ci dziatania dodatkéw antyoksydacyj-
nych i deaktywatorow metali w trakcie dynamicznego kontak-
tu paliwa z miedziang plytka metalowa.

Poprawnie wykonane badanie w znaczacy sposob roézni-
cuje zastosowane do badan dodatki antyoksydacyjne dozowa-
ne do paliwa bazowego w objetosci 100 mg/kg poddane od-
dziatywaniu ptytki miedzianej przy dynamicznym kontakcie.

Badanie probek o roznym stezeniu dodatku antyoksyda-
cyjnego pokazato, ze opracowana metoda badawcza pozwala
rowniez oceni¢ skutki zwigkszonego lub zmniejszonego do-
zowania danego dodatku (rys. 2).

Spadek stabilnosci oksydacyjnej [%]

Rys. 2. Graficzne przedstawienie wptywu miedzi na stabilnos¢
oksydacyjna przebadanych probek paliwa (procentowy spadek sta-
bilnosci oksydacyjnej oznaczanej zgodnie z normg PN-EN 15751)

Fig. 2. Graphic representation of the influence of copper on the
oxidative stability of tested fuel samples

W zakresie przebadanych probek w przypadku dozowania
dodatku antyoksydacyjnego 100 mg/kg najlepsze wtasciwosci



chroniace przed negatywnym oddzialywaniem miedzi uzyskato
paliwo G — spadek stabilnosci oksydacyjnej o 3,1%. Najgorszy
wynik osiggneto paliwo E — spadek stabilnosci oksydacyjnej
0 15,9% (w rankingu pomini¢to paliwo A — paliwo odniesie-
nia bez dodatku oraz paliwo I — zawierajace dodatek deakty-
watora metali).

Zastosowany w jednej z mieszanek paliwowych, oznaczo-
nej literg I, dodatek deaktywatora metali (olej napedowy ON
+ 7% FAME + dodatek I (100 mg/kg)) nie wptynat znaczaco
na wyjsciowg stabilno$¢ oksydacyjng paliwa, jednak w trak-
cie testu calkowicie zniwelowat niekorzystne oddzialtywa-
nie miedzi — spadek stabilnosci oksydacyjnej jedynie o 0,9%.

Wszystkie przebadane paliwa uszlachetnione ré6znymi do-
datkami antyoksydacyjnymi uzyskaly wyniki spadku stabil-
no$ci znaczaco mniejsze niz dla oleju bazowego.

We wszystkich przebadanych przypadkach wyniki oznacze-
nia stabilnosci oksydacyjnej dla proby Slepej byly wyzsze niz
dla proby z ptytka miedziang. Jedynie w przypadku zastosowa-
nia deaktywatora metalu uzyskano nieznaczny wzrost stabil-
nosci dla probki poddanej dziataniu miedzi (dziatanie inhibitu-
jace). Wartosci te nie sg jednak zbyt znaczace i mogg wynikac
z precyzji samej metody oznaczania stabilnosci oksydacyjne;.

Na podstawie przeprowadzonych badan i wykonanych ob-
liczen statystycznych zostala wyznaczona odtwarzalno$¢ we-
wnatrzlaboratoryjna oraz niepewno$¢ wewnatrzlaboratoryjna
metody oceny skutecznos$ci dziatania dodatkow antyoksyda-
cyjnych stosowanych do paliw do zasilania uktadéw napedo-
wych o zaplonie samoczynnym majacych kontakt z metala-
mi niezelaznymi. Wyznaczono rowniez budzet niepewnosci.

Odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna dla poddanego wali-
dacji zakresu pomiarowego od 0,9% do 16% wynosi R = 0,9%.

Niepewno$¢ wewnatrzlaboratoryjna dla poddanego walida-
cji zakresu pomiarowego od 0,9% do 16% wynosi u,==+ 0,7%.

Najwiekszy udziat w budzecie niepewnosci opracowane;j
metody badan ma precyzja metody: 23%.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wstepnie
zatozy¢, ze uzyskanie przez paliwo wyniku (spadku stabilno-
sci oksydacyjnej) ponizej 5% przy zalozeniu, ze wyjsciowa
stabilnos$¢ oksydacyjna jest na poziomie 30 h, zapewnia wy-
starczajgcy poziom ochrony przed negatywnymi skutkami od-
dzialywania miedzi.

Zaktad Oceny Wtasciwosci Eksploatacyjnych, Laboratorium
Badan Wtasciwosci Uzytkowych posiada zasoby niezbgdne do
realizacji metody — odpowiednio wyszkolony personel, nie-
zbedne wyposazenie pomiarowe o wymaganej klasie doktad-
nos$ci, odczynniki chemiczne oraz jest w stanie zapewnic od-
powiednie warunki srodowiskowe.

Skonstruowane stanowisko badawcze pozwala ocenia¢
skuteczno$¢ dziatania dodatkoéw antyutleniajacych do paliw
do silnikéw o zaptonie samoczynnym w kontakcie z roznymi

metalami niezelaznymi. Wyniki uzyskane dla ptytki miedzianej
pokazuja rdznice otrzymanej stabilnosci oksydacyjnej w za-
leznosci od zastosowanego dodatku.

Koncowym rezultatem niniejszej pracy bylo opracowanie
zaktadowej procedury badawczej opartej na uzyskanych wy-
nikach badan i przeprowadzonej na ich podstawie walidacji
wraz z szacowaniem budzetu niepewnosci.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Wplyw dodat-
kow antyoksydacyjnych na stabilnosé paliw do silnikow ZS podda-
nych dziataniu wybranych metali niezelaznych — praca INiG — PIB
na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0009/TE/2019, nr archiwalny:
DK-4100-0001/19.
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Akty prawne i normatywne

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.

Mgr inz. Dariusz SACHA

Starszy specjalista badawczo-techniczny w Zaktadzie
Oceny Wtasciwosci Eksploatacyjnych

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Lubicz 25 A

31-503 Krakow

E-mail: dariusz.sacha@inig.pl

OFERTA ZAKtADU PRODUKCJI DOSWIADCZALNEJ

| MALOTONAZOWEJ ORAZ SPRZEDAZY

produkcja matotonazowa i sprzedaz specyfikéw naftowych w ilosciach od 10 do 25 000 kg/

szarze:

» olejéw i srodkéw smarowych,

» zaawansowanych technologicznie specyfikéw dla wojska,
» preparatéw myjacych,

» inhibitoréw korozji i rdzewienia,

» dodatkéw i pakietéw dodatkow uszlachetniajgcych (dobieranie do paliw indywidualnie):

- do przerobu ropy naftowej (procesowe),
- do benzyn silnikowych,

- do paliw lotniczych,

- do olejéw napedowych,

- do olejéw opatowych,

- do paliw alternatywnych (biopaliw),

- biocyddéw do paliw naftowych i biopaliw,

» opracowywanie kart charakterystyki substancji i mieszanin niebezpiecznych, zgodnie

z obowigzujgcymi przepisami praw.
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