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Analiza procesow zachodzacych podczas utleniania estrow metylowych
wyzszych kwasow ttuszczowych (FAME) oraz oleju napedowego B10
na podstawie danych literaturowych
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(FAME) and B10 diesel oil based on literature data
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STRESZCZENIE: W artykule zebrano i przedstawiono informacje oraz dane literaturowe, ktore byty podstawg przeprowadzenia anali-
zy procesOw i mechanizmoéw reakeji utleniania estrow metylowych kwaséw thuszczowych (FAME) oraz oleju napgdowego B10 podczas
dhugotrwatego przechowywania. Estry metylowe wyzszych kwasow thuszczowych (FAME) sa mieszaning mononienasyconych i wielo-
nienasyconych czasteczek FAME. Na podstawie uzyskanych danych wykazano, ze czasteczki wielonienasycone sa bardziej podatne na
utlenianie, a grupy metylenowe (-CH,—) przylegajace do nienasyconych atoméw wegla w tancuchu kwasu thuszczowego sg miejscem
ataku i rozpoczecia procesu utleniania. Zebrane informacje oraz analiza potwierdzily, ze im wigcej jest wigzan nienasyconych w tancu-
chu kwasu tluszczowego, tym wigksza podatnos¢ FAME na atak tlenu i niestabilno$¢ oksydacyjna. W artykule przedstawiono i opisa-
no schemat mechanizméw utleniania wielonienasyconych estrow kwasow ttuszczowych (FAME) oraz drugi zintegrowany proces utle-
niania estrow wyzszych kwasow ttuszczowych (FAME) z konkurencyjnymi, alternatywnymi reakcjami utleniania. Odpornos¢ na utle-
nianie oleju napedowego B10 jest w duzym stopniu uzalezniona od odpornosci na utlenianie estrow kwasow ttuszczowych (FAME). Na
stabilnos$¢ oksydacyjna oleju napedowego B10 oraz jego sktonno$¢ do tworzenia ztozonych produktéw utleniania ma rowniez wplyw ja-
kos¢ samego oleju napedowego oraz reaktywno$¢ jego grup, ktore oddziatuja na tworzenie ztozonych produktow utleniania. Opierajac
si¢ na danych literaturowych, stwierdzono, ze do najbardziej reaktywnych grup odpowiedzialnych za powstawanie osadow nierozpusz-
czalnych w paliwie naleza: weglowodory z wigzaniami nienasyconymi, organiczne zwiazki azotu i siarki oraz organiczne zwiazki za-
wierajace tlen. Oprocz czynnikow wynikajacych z budowy czasteczki estrow wyzszych kwasow ttuszczowych FAME, jak i paliwa B10
w procesie utleniania istotng rol¢ odgrywaja $ladowe ilosci jonéw metali. Potwierdzono, ze wystgpowanie jonéw metali powoduje przy-
$pieszenie procesu wolnorodnikowego utleniania. W obu omawianych przypadkach, czyli estrow kwasow tluszczowych (FAME), jak
i paliwa typu B10, oprécz oméwionych czynnikéw na proces utleniania majg jeszcze wpltyw warunki przechowywania, a szczegdlnie:
rodzaj i st¢zenie inhibitoréw utleniania, temperatura przechowywania, ekspozycja swiatta i dostgpnos¢ tlenu. W koncowej czesci arty-
kutu krétko opisano wplyw inhibitoréw utleniania na starzenie si¢ oleju napedowego zawierajacego FAME podczas przechowywania.

Stowa kluczowe: stabilno$¢ oksydacyjna, biopaliwa, estry metylowe wyzszych kwasow tluszczowych (FAME), inhibitory utleniania.

ABSTRACT: The article presents information and literature data that were the basis for the analysis of processes and mechanisms of
the reaction of oxidation of fatty acid methyl esters (FAME) and B10 diesel oil during long-term storage. Methyl esters of higher fatty
acids (FAME) are a mixture of monounsaturated and polyunsaturated FAME molecules. Based on the obtained data, it was shown that
polyunsaturated molecules are more susceptible to oxidation, and methylene groups (—CH,—), adjacent to unsaturated carbon atoms
in the chain fatty acids are the site of attack and the beginning of the oxidation process. The collected information confirmed that the
more unsaturated bonds in the fatty acid chain, the more FAME is prone to oxygen attack and oxidative instability. In addition to the
factors resulting from the structure of the higher fatty acid esters molecule FAME and B10 fuel, trace amounts of metal ions play an
important role in the oxidation process. It has been confirmed that the presence of metal ions accelerates the oxidation process. The
article presents and describes the diagram of the mechanisms of oxidation of polyunsaturated fatty acid esters (FAME) and the second
integrated oxidation process of higher fatty acid esters (FAME) with competitive alternative oxidation reactions. B10 diesel oxidation
resistance is highly dependent on the oxidation resistance of fatty acid esters (FAME). The oxidative stability of B10 diesel fuel and its
propensity to form complex oxidation products is also affected by the quality of diesel fuel itself and the reactivity of the groups that
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affect the formation of complex oxidation products. Based on the literature data, it was found that the most reactive groups responsible
for the formation of fuel insoluble sediments include: hydrocarbons with unsaturated bonds, organic nitrogen and sulfur compounds and
organic oxygen-containing compounds. In both discussed cases, i.e. fatty acid esters (FAME) and B10 fuels, in addition to the factors
discussed above, the oxidation process is also affected by storage conditions, in particular the concentration of oxidation inhibitors,
storage temperature and light exposure and oxygen availability. The final part of the article discusses the effect of oxidation inhibitors

on the aging of diesel containing (FAME) during storage.

Key words: oxidative stability, biofuels, higher fatty acid methyl esters (FAME), oxidation inhibitors.

Wstep

Aby poradzi¢ sobie ze zwickszonym zapotrzebowaniem na
energie, od wielu lat prowadzone sg szerokie badania w dzie-
dzinie paliw alternatywnych, a w szczeg6lnos$ci nad biodie-
slem, ktory jest dobrym zamiennikiem oleju napedowego po-
chodzenia naftowego (Sacha, 2019). Mieszanie i stosowanie
oleju napgdowego pochodzenia naftowego z FAME ma na celu
z jednej strony zwigkszenie ilo$ci dostepnego paliwa na ryn-
ku, a z drugiej — zmniejszenie szkodliwos$ci eksploatowane-
go paliwa dla $rodowiska naturalnego. Nalezy zaznaczyc¢, ze
cata zawarto$¢ wegla organicznego w FAME pochodzi z fo-
tosyntezy dwutlenku wegla oraz wody 1 nie przyczynia si¢ do
wzrostu poziomu CO, w atmosferze, a takze nie powoduje
tzw. efektu cieplarnianego. Zastosowanie w ,,blendingu” es-
trow wyzszych kwasow ttuszczowych wigze si¢ jednak z ob-
nizeniem jakosci powstatego oleju napedowego. Gtéwnym
parametrem, ktory ulega pogorszeniu, jest stabilno$¢ oksy-
dacyjna, czyli odpornos¢ paliwa na utlenianie. Niekorzystne
zmiany stabilno$ci oksydacyjnej paliw mieszanych, jak np.
paliwa B10, sa widoczne w tancuchu dystrybucji juz na eta-
pie przewozenia i magazynowania paliwa oraz podczas eks-
ploatacji silnika. Proces utleniania paliwa prowadzi do two-
rzenia si¢ w nim réznego rodzaju osadow, zywic i kwasow.
Utlenione paliwo moze powodowac zatykanie instalacji ma-
gazynowej, a w skrajnych przypadkach zniszczenie i utrate ca-
tej partii zgromadzonego paliwa. Powstale produkty utlenia-
nia mogg uszkadza¢ pompy paliwowe, blokowac filtry i prze-
wody paliwowe. Osadzajac si¢ na koncowkach wtryskiwaczy,
zaburzaja one proces wtrysku paliwa. Kwasne produkty utle-
niania przyczyniajg si¢ do degradowania elementéw silnika,
powodujac zwickszong korozje oraz szybkie niszczenie roz-
nego rodzaju uszczelnien (Sacha, 2013). Dlatego tak istotne
stato si¢ rozeznanie tego zagadnienia.

Stan wiedzy

Utlenianie oleju napgdowego B10 z udzialem estréw me-
tylowych kwasow tluszczowych (FAME) podczas magazy-
nowania to ztozony, wieloetapowy proces reakcji chemicz-
nych, ktoéry rozpoczyna si¢ od powstawania nadtlenkow
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1 wodoronadtlenkow jako pierwotnych produktéw utlenia-
nia. Pierwotne produkty utleniania uczestnicza nastepnie w me-
chanizmie powstawania wtdrnych produktow utleniania w po-
staci aldehydow, niskoczgsteczkowych kwasoéw karboksylo-
wych, kwasu mrowkowego, estru kwasu mréwkowego i wy-
sokoczasteczkowych oligomerdw kwasdw ttuszczowych utwo-
rzonych w wyniku polimeryzacji utleniajacej. Produkty po-
wstale z wtoérnego procesu utleniania tworza zywice, szlamy

i inne nierozpuszczalne w paliwie zwigzki blokujace filtry

paliwowe. Stabilno$¢ estréw metylowych kwasow tluszczo-

wych jest silnie zalezna od sktadu komponentowego FAME,

a w szczegodlnosei od ilosci nienasyconych estrow kwasow

thuszczowych znajdujacych si¢ w biopaliwie. Estry metylowe

kwasow thuszczowych (FAME) to mieszanina mononienasy-
conych kwasow ttuszczowych (monounsaturated fatty acids

—MUFA), zawierajacych jedno nienasycone podwojne wigza-

nie —C = C—, oraz wielonienasyconych kwasow thuszczowych

(polyunsaturated fatty acids — PUFA) zawierajacych wigcej

niz jedno nienasycone podwojne wigzanie oddzielone grupg

metylenowa —CH,—. Wielonienasycone estry kwasow ttusz-
czowych sa znacznie bardziej podatne na utlenianie niz estry
mononienasycone, poniewaz ich tancuchy zawieraja wigksza
liczbg¢ miejsc reaktywnych (Knothe i Dunn, 2003). Pozycja
bis-allilowa (-CH = CH — CH, — CH = CH-) to dwa wigza-
nia podwdjne w konfiguracji cis rozdzielone pojedyncza gru-
pa metylenowa (—CH,—). Grupy metylenowe (—~CH,—) przy-
legajace do nienasyconych atomow wegla w tancuchu kwasu
thuszczowego sg gldéwnym miejscem ataku tlenu rozpuszczo-
nego w FAME. Im wigcej wystepuje wigzan nienasyconych

w tancuchu kwasu thuszczowego, tym bardziej FAME jest po-

datne na atak tlenu i niestabilno$¢ oksydacyjng (Ramos et al.,

2009). Przewidywanie stabilnosci oksydacyjnej olejéw napedo-

wych z podwyzszong zawarto$cig FAME i oszacowanie okre-

su przechowywania takiego paliwa jest jeszcze niemozliwe.

W literaturze znanych jest wiele wskaznikow opartych
na profilach sktadu frakcyjnego estrow metylowych kwasow
thuszczowych:

*  Warto$¢ jodowa (iodine value) lub liczba jodowa (iodine
number) okre$lajaca st¢zenie wigzan podwojnych. Limit
warto$ci liczby jodowej dla estrow metylowych kwasow
thuszczowych wedhug normy PN-EN 14214 + A1:2014
Estry metylowe kwasow ttuszczowych (FAME) do uzytku



w silnikach samochodowych o zaptonie samoczynnym
(Diesla) i zastosowan grzewczych. Wymagania i metody
badan (PN-EN 14214 + A1:2014) wynosi maksymalnie
120 g jodu/100 g.

* Alternatywnie Knothe zaproponowal jako wskazniki sta-
bilnosci biodiesla APE i BAPE, ktére umozliwiaja obli-
czenie wzglednej sktonnosci do utleniania estrow mety-
lowych kwaséw thuszczowych o roznym profilu zawarto-
$ci nienasyconych kwasow thuszczowych (Knothe, 2002).
Jako kryteria roznej reaktywnos$ci pozycji allilowych 1 bi-
s-allilowych, indeksy te nazwat allylic position equivalent
(APE) 1 bis-allylic position equivalent (BAPE). Poniewaz
kazdy kwas thuszczowy nienasycony zawiera dwie pozy-
cje allilowe, dlatego APE oblicza si¢ wedlug réwnania (1):

(M

gdzie Ac oznacza stezenie w procentach masowych odpo-

APE =2 x (Acg; + Acyg, T ACyg;

wiednich zwigzkow C.
Na przyktad kwas linolenowy zawiera jedng pozycje bi-

s-allilowa, dlatego BAPE oblicza si¢ wedlug wzoru (2):
BAPE = (Acg, + 2Ac¢5,) (2)

McCormick i inni wykazali, ze indeks stabilno$ci oksyda-
cyjnej OX przedstawiony wzorem (3):

_0,02[(% Acyg.1) + (% Acygz) + 2(% Acygi3)]

0X 100 (3)
gdzie:
Ac,y, — oznacza zawarto$¢ procentowg kwasu oleinowe-
go (18:1),
Ac,, — 0znacza zawarto$¢ procentowa kwasu linolowe-
go (18:2),
Ac,y; — 0znacza zawarto$¢ procentowa kwasu linolowe-
go (18:3),

moze stuzy¢ do obliczenia stabilno$ci oksydacyjnej estrow
metylowych kwasow ttuszczowych (McCormick et al., 2007).

Rodniki nadtlenkowe powstate w wyniku reakcji z tlenem
oderwanego wodoru bis-allilowego innych wielonienasyco-
nych estréw kwaséw thuszczowych tworza wodoronadtlenki
i dodatkowe rodniki estrowe, ktore zapoczatkowuja rozwoj
reakcji fancuchowej, tworzac nadtlenkowe dimery estrowe.

Powstate wodoronadtlenki sg stosunkowo niestabilne
1 reagujg wewnatrzczasteczkowo, rozczepiajac przylegaja-
cy do wigzania podwdjnego w rodniku zwigzek o roznej ma-
sie czgsteczkowej, ktory nastepnie tworzy kwasy, aldehydy,
ketony, alkohole, olefiny i alkany (Eldin, 2003; Catala, 2012;
Chuck et al., 2012).

Te reaktywne zwiazki przejsciowe ulegaja dalszym re-
akcjom, tworzac produkty oligomeryczne i polimeryczne
(Chuck et al., 2012).

Rozktad wodoronadtlenkow katalizowany jest juz przy
niewielkiej ilosci jonéw metali takich jak Fe, Cu, Ni, Mn, Co
(Jain i Sharma, 2012).

Na rysunku 1 przedstawiono produkty wtdrnego rozktadu
wodoronadtlenkéw, a na rysunku 2 — mechanizm utleniania
wielonienasyconych estrow kwasow ttuszczowych, ktory obej-
muje trzy fazy (Eldin, 2003; Christensen i McCormick, 2014).

Estry metylowe kwaséw ttuszczowych

+0,
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epoksy zwigzki Keto dieny

Rys. 1. Produkty wtérnego rozktadu wodoronadtlenkéw (Eldin,
2003; Christensen i McCormick, 2014)

Fig. 1. Products of secondary decomposition of hydroperoxides
(Eldin, 2003; Christensen and McCormick, 2014)
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Rys. 2. Kinetyczne krzywe utleniania wielonienasyconych kwa-
sow thuszczowych (Eldin, 2003; Christensen i McCormick, 2014)

Fig. 2. Kinetic oxidation curves of polyunsaturated fatty acids
(Eldin, 2003; Christensen and McCormick, 2014)

Faza pierwsza to okres indukcyjny, w ktérym zuzycie tle-
nu postepuje powoli w wyniku dziatania inhibitorow utle-
niania. W miar¢ uptywu czasu nastepuje spadek stezenia in-
hibitorow utleniania, lecz jako$¢ estrow metylowych kwa-
sow tluszczowych nie ulega degradacji utleniajacej, ponie-
waz tworzace si¢ wolne rodniki reagujg gtdéwnie z inhibito-
rami utleniania.

Czas, w jakim paliwo pozostaje w tej fazie procesu utle-
niania, zalezy od reaktywno$ci estrow oraz stezenia i rodzaju
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zastosowanych inhibitor6w utleniania, a takze wplywu tem-
peratury, ekspozycji $wiatfa 1 dostgpnosci tlenu.

Druga faza procesu utleniania to faza wyktadniczego wzro-
stu wodoronadtlenkow i zuzycie tlenu oraz catkowity spadek
stezenia inhibitorow utleniania.

W trzeciej fazie procesu utleniania paliwa szybko$¢ roz-
ktadu wodoronadtlenkow jest wyzsza od szybkosci ich ge-
nerowania, w zwigzku z czym nastepuje gwattowny wzrost
produkcji lotnych kwasow i aldehydoéw oraz produktow ich
wtornych reakcji, tworzacych produkty bedace prekursora-
mi osadow.

Przewidywanie stabilno$ci oksydacyjnej paliwa i czasu in-
dukcji utleniania podczas przechowywania paliwa jest ztozo-
nym procesem wielu reakcji chemicznych zaleznych od tem-
peratury, reaktywnosci estrow metylowych kwasow thuszczo-
wych z tlenem, obecno$ci $sladowych ilo$ci metali katalizuja-
cych rozktad wodoronadtlenkow, doboru odpowiednich inhi-
bitorow utleniania.

Zintegrowany mechanizm utleniania estréw metylowych
kwasow tluszczowych ukazujacy konkurencyjne reakcje al-
ternatywne przedstawiono na rysunku 3 (Schaich, 2005;
Schaich et al., 2017).

B ‘1 e utlenianie
Polimery

Dimery
&

przylaczanie Izomeryzacja
Cis - Trans
Dimgry-

Epoksydy* transfer 0,
+ elektrony/ +/-
RO-

———

2 - ~
ROO' lubROO:... v . _ Epoksydy: )
w*» ROOH -
rozktad =
w TIES J M cyklizacja
v A
v
Aldehydy Oe| +OH + MM+
Alkany .
transfer H
Oxo komponenty roskiad .g
ponowne
(I-I) ?é, tgczenie ROH +Re
O Alkohole
N
Rozktad va .
S " Nadtlenki,
rodnikéwe Epoksydy Polimery Ketony
(hydroxy-,
l Wodoronadtlenki-)

wtérne utlenianie

Rys. 3. Zintegrowany schemat utleniania estréw metylowych kwa-
sow ttuszczowych (Schaich, 2005; Schaich et al., 2017)

Fig. 3. Integrated scheme for the oxidation of fatty acid methyl
esters (Schaich, 2005; Schaich et al., 2017)

Niebieska strzatka oznacza klasyczng reakcje tancuchowa
nape¢dzang przeniesieniem wolnego rodnika wodoru pobrane-
g0 z wigzania metylenowego.
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Przerywane linie wskazuja $ciezki przytaczenia tlenu do
wtornych wolnych rodnikow z utworzeniem produktow cy-
klicznych lub do wiagzan nienasyconych z utworzeniem no-
wych rodnikéw nadtlenkowych.

Wszystkie reakcje alternatywne konkuruja ze sobg, a row-
nowaga miedzy nimi zmienia si¢ wraz z warunkami termicz-
nymi i dostepnoscia tlenu.

Sladowe ilo$ci metali pochodzace z produkcji biodie-
sla oraz z procesdéw rafineryjnych maja kluczowy wptyw
na jako$¢ 1 stabilno$¢ oleju napedowego z udziatem FAME
(Sarin et al., 2009). Obecnos$¢ metali w estrach metylowych
kwasow thuszczowych powoduje przyspieszenie wolnorod-
nikowego utleniania. W wyniku inicjacji reakcji tancucho-
wej nastepuje rozktad wodoronadtlenkow wedtug reakcji I, 11
(Jain i Sharma, 2014):

ROOH + M* = RO - +OH + M** )
ROOH + M* = ROO - +H" + M?* 0))

MiedZ ma najsilniejsze dziatanie katalityczne, a inne meta-
le — zelazo, nikiel, mangan i kobalt rowniez negatywnie wpty-
waja na stabilno$¢ utleniana, co przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 4. Wplyw metali na stabilno$¢ oksydacyjna (Jain i Sharma,
2014)

Fig. 4. The effect of metals on oxidative stability (Jain and
Sharma, 2014)

Wplyw katalityczny metali na utlenianie estrow metylo-
wych kwasow thuszczowych od najsilniejszego do najstabsze-
go jest nastepujacy (Knothe i Steidley, 2018):

Cu>Co>Mn>Ni > Fe

Mieszanie (blendowanie) oleju napedowego pochodzenia
naftowego z FAME zalezy réwniez od jakosci oleju napedo-
wego pochodzenia naftowego zawierajacego reaktywne gru-
py wplywajace na stabilno$¢ oksydacyjng oleju oraz tworze-
nie ztozonych produktow utleniania.

Do reaktywnych grup wplywajacych na tworzenie osadow
nierozpuszczalnych w paliwie naleza: weglowodory z wia-
zaniami nienasyconymi, organiczne zwigzki azotu i siarki,
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Rys. 5. Grupy wptywajace na tworzenie ztozonych produktéw utleniania
Fig. 5. Groups affecting the formation of complex oxidation products

organiczne zwigzki zawierajgce tlen. Na rysunku 5 przedsta-
wiono reaktywne grupy wptywajace na powstanie ztozonych
produktow utleniania tworzacych osady nierozpuszczalne
(Pedley et al., 1988, 1989).

Reaktywne zwiazki z grupami funkcyjnymi przedstawio-
nymi na rysunku 5 sg potencjalnym zroédlem wielu reakc;ji che-
micznych z wodoronadtlenkami, ktore inicjujg polimeryzacje
zwiazkow nienasyconych i tworza zywice. Transfer elektronu
do reaktywnych grup funkcyjnych z wolnych rodnikéw po-
woduje inicjowanie procesow utleniania. Wodoronadtlenki
utleniajg zwigzki siarkoorganiczne do kwasoéw sulfonowych,
ktore nastepnie katalizuja reakcje kondensacji, migdzy inny-
mi z grupami funkcyjnymi zawierajacymi azot, tworzac wiel-
koczasteczkowe rozpuszczalne w paliwie oksydacyjnie reak-
tywne formy SMORS (soluble macromolecular oxidatively
reactive species).

Ileri i Kocar badali wptyw ro6znych inhibitorow utleniania
i azotanu 2-etyloheksylu na stabilno$¢ oksydacyjna oleju na-
pedowego B20 (Ileri i Kocar, 2014).

Stabilno$¢ oleju napgdowego B20 bez inhibitorow utlenia-
nia wedhug metody PN-EN 15751 Paliwa do pojazdow samo-
chodowych — Estry metylowe kwasow ttuszczowych (FAME)
Jjako samoistne paliwo i ich mieszaniny z olejem napedowym
— Oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej metodq przyspieszone-
go utleniania (Rancimat®) wynosita 6,9 h.

Jak pokazano na rysunku 6, stabilno$¢ oksydacyjna byta naj-
wyzsza w przypadku TBHQ (tert-butylohydrochinonu) przy ste-
zeniu 1000 mg/kg 1 wynosita 38,7 h. Dodatek 1000 mg/kg azo-
tanu 2-etyloheksylu podnosit stabilno$¢ oksydacyjna oleju nape-
dowego B20 z 6,9 h do 9,8 h. Zgodnie z uzyskanymi wynikami
badan stabilno$¢ oksydacyjna wykazata skuteczno$¢ inhibito-
réw utleniania w nastgpujacej kolejnosci (Ileri 1 Kocar, 2014):

TBHQ (tert-butylohydrochinon) > BHA (tert-butylowany
hydroksyamisol) > BHT (tert-butylowany hydroksytoluen) >
2-EHN (azotan 2-etyloheksylu)

Skutecznos$¢ przeciwutleniajgca badanych inhibitorow utle-
niania zalezy od liczby aktywnych grup hydroksylowych (—-OH)

mi. Tert-butylohydrochinon (TBHQ)
zawiera dwie grupy hydroksylowe,
dlatego jego skuteczno$¢ inhibitu-
jaca jest wyzsza niz inhibitorow za-
wierajacych jedng grupe hydroksylowa.

Rowniez badania stabilnosci oksydacyjnej oznaczonej me-
toda PN-EN 15751 (PN-EN 15751) dla oleju napgdowego za-
wierajgcego powyzej 2 procent FAME i z zawartoscig azotanu
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Rys. 6. Wplyw st¢zen inhibitorow utleniania na stabilno$¢ oksyda-
cyjna oleju napedowego B20 (Ileri i Kocar, 2014)

Fig. 6. Impact of oxidation inhibitor concentrations on the oxidati-
ve stability of B20 diesel fuel (Ileri and Kocar, 2014)
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Rys. 7. Wplyw zawartos$ci azotanu 2-eytloheksylu w oleju napedo-
wym zawierajacym powyzej 2% (V/V) FAME na stabilnos$¢ oksy-
dacyjng oznaczong metodg EN 1575 (EN 15751)
Fig. 7. Impact of 2-eytlohexyl nitrate content in diesel fuel conta-
ining more than 2% (V/V) FAME on oxidative stability determined
by the method EN 1575 (EN 15751)
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2-etyloheksylu w ilosci 200 mg/kg do 1800 mg/kg przeprowa-
dzone i opublikowane w Fuel Survey przez CONCAWE wy-
kazaly wptyw azotanu 2-etyloheksylu na stabilno$¢ oksyda-
cyjna, co przedstawiono na rysunku 7 (Rose, 2011).

Wplyw azotanu 2-etyloheksylu na olej napedowy zawie-
rajacy FAME w ilosci 5% (V/V) do 20% (V/V) jest przedmio-
tem dalszych badan.

Podsumowanie

Przeprowadzenie przegladu literaturowego na temat pro-
cesoéw i mechanizmoéw utleniania bylo podyktowane ko-
nieczno$cig rozeznania stanu wiedzy i mozliwosci realizacji
w INiG — PIB zleconej pracy badawczej. Przedstawione w ar-
tykule dane literaturowe oraz ich analiza pozwolity na wska-
zanie zalezno$ci reakcji zachodzacych podczas utleniania es-
trow metylowych wyzszych kwasow tluszczowych (FAME)
oraz oleju napedowego B10.

W artykule zaprezentowano schemat przebiegu utleniania
wielonienasyconych estrow kwasow thuszczowych (FAME).
Na podstawie trojfazowego mechanizmu reakcji utleniania es-
trow wyzszych kwasow ttuszczowych (FAME) 1 oceny zacho-
dzacych procesow wskazano miejsca inicjacji reakcji utlenia-
nia w poszczegdlnych fazach starzenia si¢ estrow wyzszych
kwasow thuszczowych (FAME). Zrodta literaturowe podaja,
ze istnieje inny zintegrowany konkurencyjny mechanizm utle-
niania estrow metylowych wyzszych kwasoéw tluszczowych
(FAME), ukazujacy dodatkowe alternatywne reakcje utlenia-
nia. W obu przypadkach na schematach wskazano miejsca
ataku tlenu i jego destruktywne dziatanie na stabilno$¢ oksy-
dacyjng estrow metylowych. Opisano rowniez posrednie pro-
dukty powstajace w poszczegdlnych fazach procesu i ich bez-
posrednie oddziatywanie na kolejne cykle procesu utleniana.

Stwierdzono, ze odporno$¢ na utlenianie olejow napedo-
wych zawierajacych FAME jest w duzej mierze uzalezniona
od odpornosci na utlenianie uzytych w ,,blendingu” estrow
wyzszych kwasow thuszczowych (FAME). Stabilno$¢ olejow
nap¢dowych zawierajagcych FAME oraz tworzenie ztozonych
produktow utleniania zalezy rowniez od jako$ci stosowanego
oleju napedowego pochodzenia naftowego oraz reaktywnych
grup wystepujacych w strukturze paliwa, takich jak weglowo-
dory z wigzaniami nienasyconymi, organiczne zwiazki azotu
1 siarki, organiczne zwiagzki zawierajace tlen. Dodatkowymi
czynnikami, ktoére decyduja o przebiegu ztozonych reakcji
utleniania, sg: tlen, oddziatywanie $wiatta na paliwo, tempe-
ratura i czas przechowywania, rodzaj i zawarto$¢ inhibitorow
oraz obecno$¢ jonoéw metali.

Na podstawie zebranych danych literaturowych dodatko-
wo pokazano, ze proces pogarszania stabilno$ci oksydacyjnej
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paliwa mozna znaczgco spowolnié, stosujac dodatki uszlachet-
niajgce zwane inhibitorami utleniania. Przyktad wptywu réz-
nych inhibitoréw na stabilno$¢ oksydacyjna zostat przedstawio-
ny w tym artykule. W zaleznosci od zastosowanego inhibito-
ra utleniania uzyskano wzrost odpornosci na utlenianie paliwa
w stosunku do paliwa bazowego (ocena na aparacie Rancimat®).

Artykut powstal na podstawie pracy badawczej pt. Zaawansowany
technologicznie dodatek do oleju napedowego dla maszyn poza-
drogowych ze szczegolnym uwzglednieniem maszyn gornictwa
podziemnego o znaczqco ulepszonych wiasciwosciach energetycz-
nych i emisyjnych. RAPORT 6 Badania czasu przechowywania
B10 uszlachetnionego modyfikatorem procesu spalania —nr zle-
cenia: 0429/TM/2018, nr archiwalny: DK-4100-154/2018.
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Normy

PN-EN 14214 + A1:2014 Estry metylowe kwasow tluszczowych
(FAME) do uzytku w silnikach samochodowych o zaptonie sa-
moczynnym (Diesla) i zastosowan grzewczych. Wymagania
i metody badan.

PN-EN 15751 Paliwa do pojazdéw samochodowych — Estry mety-
lowe kwasow ttuszczowych (FAME) jako samoistne paliwo i ich
mieszaniny z olejem napgdowym — Oznaczanie stabilno$ci oksy-
dacyjnej metoda przyspieszonego utleniania.
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| MALOTONAZOWEJ ORAZ SPRZEDAZY

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

szarze:

» olejow i srodkéw smarowych,

» zaawansowanych technologicznie specyfikéw dla wojska,
» preparatéw myjacych,

» inhibitoréw korozji i rdzewienia,

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

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

- do paliw lotniczych,

- do olejéw napedowych,

- do olejow opatowych,

- do paliw alternatywnych (biopaliw),

- biocydéw do paliw naftowych i biopaliw,

» opracowywanie kart charakterystyki substancji i mieszanin niebezpiecznych, zgodnie

z obowigzujgcymi przepisami praw.
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