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Wstepne badania efektywnosci dodatkow
przeciwutleniajgcych stosowanych
do uszlachetniania FAME

W niniejszym artykule przedstawiono wstepne wyniki oznaczania efektywnosci dwoch dodatkow przeciwutleniajacych, sto-
sowanych do uszlachetniania estrow metylowych kwasow ttuszczowych stanowiacych samoistne paliwo (B100) lub biokom-
ponent paliw do silnikow o zaplonie samoczynnym. Badania dotyczyly oznaczenia relatywnej efektywnosci dziatania prze-
ciwutleniaczy, tendencji do filtrowania paliwa w r6znych warunkach temperaturowych oraz sktonnosci do zanieczyszczania
koncowek wtryskiwaczy paliw skomponowanych z ich udziatem.

Stowa klucze: dodatki przeciwutleniajace, FAME, efektywnos¢, stabilnos¢ oksydacyjna.

Preliminary investigations on the effectiveness of the antioxidant additives used for FAME

This article presents the preliminary results of the determination of the efficiency of antioxidant additives used for improv-
ing the properties of fatty acid methyl esters as a B100 fuel or as a biocomponent of diesel fuels. The studies concerned the
determination of the relative effectiveness of selected antioxidants, the tendency of fuel filtration under various temperature
conditions and the tendency of fuel injector nozzle contamination. The fuels used in these tests were composed with the

participation of selected antioxidants.
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Wprowadzenie

Stabilno$¢ oksydacyjna jest jedng z podstawowych wta-
sciwosci eksploatacyjnych, oznaczanych dla paliw stosowa-
nych do zasilania silnikow z zaptonem samoczynnym. Pro-
ces utleniania paliwa prowadzi do tworzenia si¢ ré6znego ro-
dzaju osadow, ktére mogg formowac si¢ na powierzchniach
podzespotow uktadu wtrysku paliwa silnika i powodowacé
jego nieprawidtowe funkcjonowania na skutek blokowania
pompy paliwowej, filtrow oraz przewodow paliwowych,
a przede wszystkim przez osadzanie si¢ na powierzchniach
roboczych wtryskiwaczy, zaburzajac jakosciowy i ilosciowy
proces wtrysku paliwa. Kwasne produkty powstate na sku-
tek procesoéw utleniania przyczyniajg si¢ natomiast do trwa-
lego uszkadzania elementdw silnika, poprzez ich zwigkszo-
ng korozj¢ oraz szybsza degradacj¢ uszczelnien. W skrajnych
przypadkach moze prowadzi¢ to do awarii silnika.
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Wymog oznaczania stabilno$ci oksydacyjnej paliw poja-
wit si¢ juz w pierwszym wydaniu normy EN 590 z roku 1998
(PN-EN 590:1999). Wprowadzenie na rynek nowego rodza-
ju paliwa pochodzenia roslinnego, estrow metylowych kwa-
sow ttuszczowych (FAME) oraz oleju napedowego pochodze-
nia naftowego z pewnym udzialem biokomponentow (obecnie
do 7% (V/V), ze wzglgdu na jego odmienny sktad chemiczny,
spowodowalo trudno$ci zaréwno w utrzymaniu odpowiednie-
go poziomu stabilno$ci termooksydacyjnej, jak rowniez pod-
czas jej oceny. Zmiany te wymusity z kolei na producentach
paliw stosowanie pakietu dodatkow uszlachetniajacych, kto-
rych sktad musiat zosta¢ wzbogacony o przeciwutleniacz tak,
aby bylo mozliwe utrzymanie wymaganego poziomu stabilno-
$ci paliwa w czasie calego tancucha dystrybucji (od momentu
wyprodukowania paliwa do jego zuzycia) [1].
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Czes¢ doswiadczalna

W niniejszym artykule przedstawiono wstgpne wyniki ba-
dan dotyczacych oceny efektywnosci dziatania dwoch dodat-
kow przeciwutleniajacych, stosowanych do uszlachetniania
estrow metylowych kwasow tluszczowych (FAME), stano-
wigcych samoistne paliwo B100 lub komponent oleju napgdo-
wego. W tym celu, na podstawie wiasnych doswiadczen auto-
row, okreslono podstawowy zakres badan, ktoéry obejmuje ba-

dania w zakresie oznaczenia relatywnej efektywnosci dziata-
nia dodatkow przeciwutleniajacych, wytypowanych do badan
w zestawionych probkach FAME, jak réwniez wybrano testy
zdolnosci do filtrowania, prowadzone w ré6znych warunkach
temperaturowych oraz oznaczenie zdolnosci do zakoksowy-
wania koncowek wtryskiwaczy dla zestawionych probek ole-
ju napedowego zawierajacego 7% (V/V) FAME.

Przedmiot badan

Jako przedmiot badan wytypowano dwa dodatki — jeden
z najbardziej popularnych dodatkow przeciwutleniajacych
stosowanych do uszlachetniania estrow metylowych kwa-
sow thuszczowych, tert-butylohydrochinon (TBHQ) oraz
2,6-bis(1,1-dimetyloetylo-4-metylofenol (BHT), ktory
stanowi dodatek odniesienia ze wzgledu na to, ze jest on
powszechnie dostepny i stosowany od wielu lat do po-

W tablicy 1 zestawiono podstawowe wlasciwosci fizyko-
chemiczne zastosowanych w niniejszej pracy badawczej do-
datkow przeciwutleniajacych.

Tablica 1. Wtasciwosci fizykochemiczne wytypowanych
dodatkéw przeciwutleniajacych

prawy wlasciwosci przeciwutleniajagcych FAME. Zatozo-

no, ze jego dozowanie jest na poziomie 200 mg/kg, ktory

jest standardowo przyjety w badaniach poréwnawczych

(zalecany poziom dozowania BHT do FAME handlowe-

go wynosi 1000 ppm).

Wzoér sumaryczny - C,,H,,0, C,sH,,0
Masa molowa g/mol 166,22 220,35
Temperatura topnienia °C 127+129 70
Gesto$¢ w temperaturze 15°C g/em’ 1,05 1,05
Temperatura wrzenia °C 273 265

Poziom dozowania TBHQ zostat okreslony na pod-
stawie wstepnych badan stabilnosci oksydacyjnej, oznaczonej
zgodnie z normg PN-EN 15751 [9], tak aby stabilnos$¢ oksy-
dacyjna uzyskana przy dobranym poziomie jego dozowania
odpowiadata stabilnosci oksydacyjnej uzyskanej dla FAME,
do ktérego wprowadzono 200 mg/kg BHT. Na podstawie tych
badan przyjeto poziom dozowania TBHQ rowny 20 mg/kg.

Dodatkowo przyjeto, Zze badania bedg prowadzone na prob-
kach oleju napedowego zawierajacego 7% (V/V) estrow mety-
lowych kwasow ttuszczowych (B7) ze wzgledu na to, ze jest
to paliwo powszechnie dostepne na rynku. Olej napedowy B7
spetniat wymagania dla oleju napedowego letniego zgodnie
z Migdzynarodowa Specyfikacja PN-EN 590 [11].

Surowce do badan

Do skomponowania oleju napedowego uzyto nieuszlachet-
nione estry metylowe kwasow thuszczowych (FAME), spetniaja-
ce wymagania normy PN-EN 14214 [8] (tablica 2), oraz bazowy
olej napedowy, niezawierajacy w swym sktadzie zadnych dodat-
kow uszlachetniajacych, pochodzace z firmy Haltermann, a jego
wiasciwosci fizykochemiczne zostaty zestawione w tablicy 3.

W laboratorium przygotowano olej nap¢dowy zawieraja-
cy 7% (V/V) nieuszlachetnionych estréw metylowych kwa-

sow thuszczowych oraz 93% (V/V) bazowego oleju napedo-
wego, a nastepnie przebadano je w zakresie wybranych wia-
sciwosci fizykochemicznych (tablica 4).

Do tak skomponowanego oleju napgdowego wprowadzono
wytypowane wezesniej dodatki przeciwutleniajace na przyje-
tych poziomach dozowania i oznaczono ich stabilno$¢ oksy-
dacyjng zgodnie z dwiema normami: PN-EN 15751:2014 oraz
PN-EN 16091:2011 [10] (tablica 5).

Tablica 2. Wtasciwosci fizykochemiczne nieuszlachetnionych estrow metylowych kwaséw ttuszczowych
oznaczone w laboratorium INiG — PIB

Zawarto$§¢ FAME % (m/m) 98,0 EN 14103
Gesto$¢ w temperaturze 15°C kg/m’ 882,8 EN ISO 12185
Lepkos¢ w temperaturze 40°C mm?/s 4,433 EN ISO 3104
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cd. Tablica 2

Temperatura zaptonu °C 181,5 ENISO 2719
?ﬁ?‘;ﬁ;ﬁiﬁ;ﬁgfg)qceg" na miedzi stopiefi korozji la EN ISO 2160
Stabilnos¢ oksydacyjna (w temperaturze 110°C) h 6,9 EN 15751
Liczba kwasowa mg KOH/g 0,20 EN 14104
Liczba jodowa g jodu/100 g 111,8 EN 14111
Zawarto$¢ estru metylowego kwasu linolenowego % (m/m) 8,7 EN 14103
Lo s e vt | | ponos | w1
Zawarto$¢ alkoholu metylowego % (m/m) 0,010 EN 14110
Zawarto$¢ monoacylogliceroli % (m/m) 0,680 EN 14105
Zawarto$¢ diacylogliceroli % (m/m) ponizej 0,10 EN 14105
Zawartos¢ triacylogliceroli % (m/m) ponizej 0,10 EN 14105
Zawarto$¢ wolnego glicerolu % (m/m) 0,006 EN 14105
Zawartos¢ ogolnego glicerolu % (m/m) 0,190 EN 14105
Zawarto$¢ wody mg/kg 145 EN ISO 12937
Calkowita zawarto$¢ zanieczyszczen mg/kg 9,2 EN 12662
Zawarto$¢ popiotu siarczanowego % (m/m) <0,005 1SO 3987
f isll(:)]s'BéT;E:zi)sqczonej probki: 40 ml - 7,57 IP PM-ES/16
f]islz)ﬂéé przesaczonej probki ml 21,19(()) ASTM D 2068

Tablica 3. Deklarowane przez producenta wiasciwosci fizykochemicze bazowego oleju napedowego

Liczba cetanowa - 55,8 51,0 - EN ISO 5165

Indeks cetanowy - 58,1 46,0 - EN ISO 4264

Gestos¢ w 15°C kg/m’ 824,9 820,0 845,0 ISO 12185

Temperatura poczatku destylacji °C 204,1

Sktad frakcyjny:

do temperatury 250°C destyluje % VIV 30,7 - 65,0 1SO 3405

do temperatury 350°C destyluje % VIV > 98,0 85,0 -

95% (v/v) destyluje do temperatury °C 319,9 - 360,0

Temperatura konca destylacji °C 332,5

Temperatura zaptonu °C 87 55 - ENISO 2719

Lepko$¢ kinematyczna w 40°C mm?/s 2,628 2,000 4,500 ENISO 3104

Temperatura zablokowania zimnego o

filtra CFPP C 24 - =5 EN 116

Temperatura metnienia °C -21 - -5 EN 23015

Zawartos¢ siarki mg/kg <3,0 - 10,0 EN ISO 20846

Dziatanie korodujace na miedz - la - - ISO 2160
<0,10

Pozostatos$¢ po koksowaniu % (m/m) | 10% pozostato- - 0,30 ENISO 10370

sci z destylacji
Pozostato$¢ po spopieleniu % (m/m) < 0,001 - 0,010 EN ISO 6245
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Zawartos¢ wody mg/kg 38 - 200 EN ISO 12937
Zawarto$¢ zanieczyszczen mg/kg <6,0 - 24,0 EN 12662
Stabilnos¢ oksydacyjna g/m’ <0,1 - 2,5 EN ISO 12205
Zawarto$¢ aromatow % (V1V) 1,3 - 8,0 EN 12916
Wtasciwosci smarne HFRR w 60°C pm 601 550 - ISO 12156-1
Zawarto$¢ FAME % (VIV) <0,05 - 0,10 EN 14078
Zawartos$¢ dodatkow - brak - - -

Tablica 4. Oznaczone w INiG — PIB wlasciwosci fizykochemiczne oleju napedowego B7

Dziatanie korodujace na miedz la PN-ISO 2160
Zawartos$¢ zanieczyszczen mg/kg 5,2 PN-EN 12662
. . PN-EN 15751
Stabilnos¢ oksydacyjna -
min 54 PN-EN 16091
Zawartos¢ FAME % (V1V) 7 PN-EN 14078
Zawarto$¢ dodatkow brak -

Tablica 5. Sktad zestawionych probek oleju napgdowego

Bazowy olej napgedowy 93% (V1V) 93% (VIV) 93% (VIV)
Nieuszlachetnione FAME 7% (V1V) 7% (V1V) 7% (VIV)
BHT’ - 200 mg/kg -
TBHQ® - - 20 mg/kg
Stabilno$¢ oksydacyjna wedtug PN-EN 15751 19,0 h 21,5h 22,8 h
Stabilno$¢ oksydacyjna wedtug PN-EN 16091 54 min 56 min 65 min

" Dozowanie w przeliczeniu na FAME.

Badania laboratoryjne

Przyjety zakres przeprowadzonych badan w gtoéwniej
mierze opieral si¢ na do§wiadczeniu autoréw oraz informa-
cjach AGQM (The Association Quality Management Biodie-
sel e.V.) [2]. Zakres przeprowadzonych badan zostal przed-
stawiony w tablicy 6.

Oznaczenie relatywnej efektywnosci dodatku TBHQ prze-
prowadzono w odniesieniu do przeciwutleniacza BHT, sto-
sowanego jako dodatek wzorcowy na poziomie dozowania
200 mg/kg w odniesieniu do FAME. Efektywnos¢ dodatku
przeciwutleniajacego w duzym stopniu zalezy od sktadu zasto-
sowanego paliwa bazowego. Dlatego tez do jej badania zasto-
sowano cztery zasadniczo roznigce si¢ rodzaje probek FAME:
e standardowe FAME,

» starzone FAME,
* destylat FAME (95% (V/V)), po oddzieleniu 5% pozostatosci,
+ starzony destylat FAME.

Dla kazdego z powyzszych paliw zostata okreslana relatyw-
na efektywnos¢ badanego dodatku bezposrednio po przygotowa-
niu probek do badan oraz po 6 tygodniach ich przechowywania
w warunkach obnizonej temperatury za pomocg pomiaru stabil-
nosci oksydacyjnej, wykonanej zgodnie z normg PN-EN 15751.

Destylacje FAME, ktorej celem byto ich oczyszczenie po-
przez usunigcie najwyzej wrzacych sktadnikow w postaci oko-
lo 5% (V/V) pozostatosci po destylacji, przeprowadzono na
stanowisku badawczym pracujagcym wedlug wymagan normy
ASTM D 5236 [4]. Destylacja byta prowadzona w warunkach
prozniowych przy $rednim ci$nieniu ~1 mm Hg. Destylacje¢
przeprowadzono dwukrotnie, uzyskujac srednio 95% (V/V)
frakcji destylujacej do 323,5 +0,5°C.

Do odpowiednio przygotowanych probek FAME wprowa-
dzano badany przeciwutleniacz na r6znych poziomach dozo-
wania. Jednoczesnie przygotowano rowniez probki FAME
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Tablica 6. Zakres badan FAME oraz B7

Relatywna efektywno$¢ dodatku przeciwutleniajacego

Metoda INiG — PIB

Test filtracji

DGMK 663 [7]

Test filtracji, procedura bez wychtadzania

DGMK 531-1 SEDAB II-A [6]

Test filtracji, procedura z wychtadzaniem

DGMK 531-1 SEDAB II-B [6]

Sktonno$¢ do blokowania filtréw (FBT)

ASTM D 2068 [8]

Sktonno$¢ do blokowania filtréw w obnizonej temperaturze (CSFBT)

Metoda INiG — PIB

Sktonno$¢ do zanieczyszczania rozpylaczy paliwa

CEC F-23-01 [5]

Tablica 7. Sredni bilans z dwoch przeprowadzonych destylacji FAME

niaczy TBHQ oraz BHT, ktoéra wyznaczono na podsta-
wie czterech wariantow.

W tablicy 9 zebrano wyniki obliczen relatywnej efek-
tywnosci przeciwutleniacza TBHQ, okreslong w stosun-

ku do efektywnosci przeciwutleniacza BHT.

Frakcja 95% (V/V) 93,64 323+334
5% (V1V) pozostatosé¢ 5,53 > 334
Straty 0,83 -

Na podstawie przeprowadzonych badan stabilno-

zawierajagce w swym sktadzie dodatek odniesienia, czyli BHT,
rowniez w réznych stezeniach.

Relatywna efektywnos$¢ dodatku przeciwutleniajacego zo-
stata okre$lona na podstawie zaleznoS$ci stabilno$ci oksydacyj-
nej (oznaczonej zgodnie z normg PN-EN 15751) od stezenia
dodatku w odniesieniu do linii trendu znajdujacej si¢ w punk-
cie 8 godzin dla prébek FAME niepoddanych procesowi sta-
rzenia oraz w punkcie 6 godzin dla probek po 6 tygodniach
starzenia prowadzonego w okreslonych warunkach.

Do obliczenia relatywnej efektywnosci wykorzysta-
no wzor z procedury AGQM (1).

Epiioa = Cavar/Cprs (1)

gdzie

$ci oksydacyjnej, oznaczonej zgodnie z normg PN-EN
15751 w czasie przechowywania przez okres 6 tygodni zesta-
wionych w laboratorium probek nieuszlachetnionego FAME
oraz destylatu FAME, do ktérych wprowadzano TBHQ lub
BHT na r6znych poziomach dozowania, mozna stwierdzi¢,
ze we wszystkich analizowanych przypadkach relatywna
efektywnos¢ dodatkow oznaczona dla TBHQ byta ponizej 1.
Swiadczy to o tym, ze dodatek ten wykazuje znacznie lepsza
relatywna efektywno$¢ niz dodatek odniesienia, ktorym jest
dodatek BHT.

Tablica 8. Poziomy dozowania przeciwutleniacza BHT oraz TBHQ

*  E,.uaq— relatywna efektywnosé badanego dodatku,

*  Cuux— Stezenie badanego dodatku w punkcie przecie-
cia z odpowiednig linig trendu,

*  cgyr — stezenie BHT w punkcie przeciecia z odpo-
wiednig linig trendu.

Efektywno$¢ ta wyrazona zostata za pomoca pozio-
mu dozowania dodatku, ktéry odpowiada okreslone-
mu poziomowi dozowania BHT i obliczona dla kazde-
go z FAME (przygotowanego zgodnie z powyzszymi in-
strukcjami) i dla:

€y > 1| Wymaga stosowania wyzszej dawki niz w przy-

padku BHT (mniejsza efektywnos$¢ w stosunku do BHT),
* & < | wymaga stosowania nizszej dawki niz w przy-

padku BHT (wyzsza efektywnos¢ w stosunku do BHT).

W tablicy 8 zestawiono poziomy dozowania poszcze-
gblnych przeciwutleniaczy.

Na rysunkach 14 przedstawiono wykresy relatyw-
nej efektywnosci zastosowanych do badan przeciwutle-
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100/BHT/FAME 0 BHT 100 FAME 0
200/BHT/FAME 0 BHT 200 FAME 0
300/BHT/FAME 0 BHT 300 FAME 0
400/BHT/FAME 0 BHT 400 FAME 0
100/BHT/FAME D BHT 100 FAME D
200/BHT/FAME D BHT 200 FAME D
300/BHT/FAME D BHT 300 FAME D
400/BHT/FAME D BHT 400 FAME D
10/TBHQ/FAME 0 TBHQ 10 FAME 0
20/TBHQ/FAME 0 TBHQ 20 FAME 0
50/TBHQ/FAME 0 TBHQ 50 FAME 0
100/TBHQ/FAME 0 TBHQ 100 FAME 0
10/TBHQ/FAME D TBHQ 10 FAME D
20/TBHQ/FAME D TBHQ 20 FAME D
50/TBHQ/FAME D TBHQ 50 FAME D
100/TBHQ/FAME D TBHQ 100 FAME D

" FAME 0 - standardowe FAME; FAME D — destylat FAME.




45
20
35
30
25
20
15

10 — - —=e

Stabilno$¢ oksydacyjna [h]

P= —
5

0

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390

Dozowanie [mg/kg]
TBHQ - linia pomaranczowa; BHT — linia niebieska

Rys. 1. Relatywna efektywno$¢ dodatku przeciwutleniajacego
TBHQ lub BHT wyznaczona na probce nieuszlachetnionego
FAME bez przechowywania

12 L
i'//~/
:

0 30 60 90

Stabilno$¢ oksydacyjna [h]

120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420
Dozowanie [mg/kg]

TBHQ - linia pomaranczowa; BHT — linia niebieska
Rys. 3. Relatywna efektywno$¢ dodatku przeciwutleniajacego
TBHQ lub BHT wyznaczona na prébce destylatu FAME
bez przechowywania

artykuty

35
30
25
20

15

10 P SIS

Stabilno$¢ oksydacyjna [h]

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390

Dozowanie [mg/kg]
TBHQ — linia pomaraniczowa; BHT — linia niebieska

Rys. 2. Relatywna efektywno$¢ dodatku przeciwutleniajacego
TBHQ lub BHT wyznaczona na probce nieuszlachetnionego
FAME po 6 tygodniach przechowywania

20
18
16
14
12

Stabilno$¢ oksydacyjna [h]
15

o N B O
L]

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420

Dozowanie [mg/kg]
TBHQ — linia pomarariczowa; BHT — linia niebieska
Rys. 4. Relatywna efektywno$¢ dodatku przeciwutleniajagcego
TBHQ lub BHT wyznaczona na probce destylatu FAME
po 6 tygodniach przechowywania

Tablica 9. Wartosci relatywnej efektywnosci przeciwutleniacza TBHQ w odniesieniu do poziomu dozowania BHT

. . Cdod.(Sh)
Nieuszlachetnione FAME 0 <1
CBHT(Sh)
. . . . Cdod.(sh)
Nieuszlachetnione FAME po 6 tygodniach przechowywania 6 <1
CBHT(Sh)
. L. Cdod.(Sh)
FAME po oddestylowaniu 5% (V/V) pozostato$ci 0 <1
CBHT(Sh)
FAME po oddestylowaniu 5% (V/V) pozostatosci po 6 tygodniach 6 Caoasn <1
przechowywania Chirrsny
we wszystkich analizowanych przypadkach £< 1, §wiadczy to
Ocena relatywnej efektywnosci przeciwutleniacza o tym, ze dodatek przeciwutleniajacy TBHQ wykazuje lepsza
relatywng efektywno$¢ niz dodatek przeciwutleniajacy BHT

W celu przeprowadzenia dalszych badan w laboratorium
zestawiono trzy probki oleju napgdowego zawierajacego
7% (V/V) FAME, ktore rdznity si¢ rodzajem przeciwutlenia-
cza oraz poziomem jego dozowania.

W tablicy 5 przedstawiono sktady badanych prébek ole-
jow napedowych zawierajacych 7% (V/V) FAME, uszlachet-

nionych jedynie dodatkiem przeciwutleniajacym, oraz war-
to$ci oznaczonych dla nich stabilnosci oksydacyjnych. Tak
zestawione probki badano pod katem ich zdolno$ci do filtro-
wania w réznych warunkach temperaturowych oraz skton-
nosci do zanieczyszczania koncéwek wtryskiwaczy silnika
Peugeot XUD 9.
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Tablica 10. Charakterystyka metod badania zdolnosci do filtrowania paliw do silnikow o zaptonie samoczynnym

Test filtracji zgodnic  pro- pr.zechowywanle pr(())b- ) maksymalny szl'dany. saczek me¥n'bran(.m./y
cedura DGMK 663 500 ki w temperaturze 7°C 7°C czas sgczenia | o $rednicy 47 mm i $redniej
a przez okres 24 h 1200 s $rednicy porow 0,7 um

Test filtracji, procedura przechowywanie probki maksymalny | nitrocelulozowy saczek mem-
bez wychtadzania wedtug 500 w temperaturze pokojo- 20°C czas sgczenia | branowy o $rednicy 50 mm
DGMK 531-1 SEDAB II-A wej przez okres 16 h 120 s i $redniej $rednicy poréw 0,8 um
Test filtracji, procedura przechowywanie probki maksymalny | nitrocelulozowy saczek mem-

z wychtadzaniem wedhug 500 w temperaturze —13°C 20°C czas sgczenia | branowy o $rednicy 50 mm
DGMK 531-1 SEDAB II-B przez okres 16 h 120 s i $redniej $rednicy poréw 0,8 um
Sktonno$¢ do blokowania wskaznik | saczek membranowy z wiok-
filtrow FBT wedtug 300 - 15+25°C FBT ponizej | na szklanego o $redniej $rednicy
ASTM D 2068 2,52 porow 1,6 um i $rednicy 1,2 mm
Sktonno$¢ do blokowania przechowywanie prob- saczek membranowy z wiok-
filtrow w obnizonej tempe- 300 ki w temperaturze 3°C 3°C brak na szklanego o $redniej $rednicy
raturze CSFBT(+3) przez okres 16 h poréw 1,6 um i $rednicy 1,2 mm
Sktonnos¢ do blokowania przechowywanie prob- saczek membranowy z wtok-
filtréw w obniZonej tempe- 300 ki w temperaturze —1°C —-1°C brak na szklanego o $redniej $rednicy
raturze CSFBT(-1) przez okres 16 h poréw 1,6 um i srednicy 1,2 mm

Dodatki stosowane do uszlachetniania olejéw napedo-
wych w celu poprawy ich jakosci moga, jesli sa niewlasciwe
i/lub niewystarczajaco kompatybilne z paliwem, powodowac
zatykanie si¢ filtrobw w pojazdach i na stacjach paliw. Testy
filtracji shuzag do sprawdzania zdolnosci filtrowania paliw do
silnikow Diesla, zardowno do paliw pochodzenia mineralnego
($rednich destylatow), jak rowniez do biodiesla i ich miesza-
nek o r6znej zawarto$ci biokomponentow, w celu oszacowa-
nia ich sktonnos$ci do zapychania filtrow w réznych warun-
kach otoczenia. W niektérych przypadkach testy te pozwala-
ja na identyfikacje dodatkéw wykazujacych stabg zdolnosé¢
do rozpuszczania w paliwie. W tablicy 10 zestawiono rézni-
ce w zastosowanych metodach badania zdolnosci do filtrowa-
nia probek olejow napgdowych.

W tablicy 11 zebrano otrzymane wyniki badan w zakresie
przeprowadzonych testow filtracji. Na ich podstawie mozna
zauwazy¢, ze skomponowane w laboratorium probki filtrujg
si¢ bez przeszkod. Badania przeprowadzone zgodnie z norma-
mi DGMK 663, DGMK 531-1 SEDAB II-A i II-B, ktére do-
tycza oceny sktonnos$ci do filtrowania paliw w réznych wa-
runkach temperaturowych, wskazuja, ze czasy filtrowania ba-
danych probek mieszcza si¢ ponizej dopuszczalnych w nor-
mach poziomow.

Przeprowadzone badania tendencji do blokowania fil-
trow FBT, zgodnie z metoda ASTM D 2068 dla zestawio-
nych probek paliw B7, rowniez potwierdzaja ich dobre zdol-
nosci do filtrowania, wszystkie probki uzyskaty bardzo dobre
wskazniki FBT, ponizej przyjetego kryterium 2,52.
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Dodatkowo, w ramach niniejszej pracy przeprowadzono
badania tendencji do filtrowania w obnizonych temperaturach
tzw. CSFBT(+3) oraz CSFBT(-1). Na podstawie otrzymanych
wynikoéw badan zaobserwowano, ze skomponowane w labora-
torium probki przesaczyty sie w catosci (tj. 300 ml) dla ozna-
czenia prowadzonego w temperaturze +3°C, co mozna uznac
za wynik zadowalajacy. Natomiast dla badania prowadzone-
go w temperaturze —1°C probki nie przesaczyty si¢ w catosci,
ale uzyskane wyniki ksztaltowaty si¢ na bardzo zadowalaja-
cym poziomie (tablica 11).

Procedura CEC F-23-01 zostata opracowana do oceny ole-
jow napedowych bez i z pakietem dodatkow uszlachetniaja-
cych, pod katem ich sktonnosci do zakoksowania rozpylaczy
wtryskiwaczy silnika ZS z wtryskiem posrednim. Jako aparat
badawczy stosuje si¢ zamontowany na stanowisku testowym,
seryjny, 4-cylindrowy, OHC, 2 VPC silnik Peugeot XUD 9 A/L
o pojemnosci skokowej 1,9 1, mocy maksymalnej 47 kW przy
4600 obr/min i maksymalnym momencie obrotowym 118 Nm
przy 2000 obr/min. Elementami testowymi sa czopikowe roz-
pylacze wtryskiwaczy paliwa. Do testu stosuje si¢ odpowied-
nio, tj.: zgodnie z wymaganiami procedury badawczej CEC
F-23-01, przygotowane (myte i skonfigurowane ze wzgledu na
wielkoS$ci przeptywu powietrza) wtryskiwacze, ktorych wiel-
kos$ci natgzenia przeptywu powietrza przy wzniosach iglicy:
0,1; 0,2 i 0,3 mm zostaty zmierzone bezposrednio przed te-
stem. Silnik uruchamia si¢ na 10 godzin i utrzymuje w wa-
runkach pracy cyklicznej, symulujacej warunki jazdy miej-
skiej. Parametry pracy silnika w kolejnych czterech fazach
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Tablica 11. Wyniki badan sktonnos$ci do filtrowania wykonane za pomoca wytypowanych metod badawczych

Test filtracji zgodnie
z procedurg

czas sgczenia
500 ml probki

S

95

114

106

masa osadow

mg/kg

2,5

2,8

2,2

po okresie kondycjono-

po okresie kondycjono-

po okresie kondycjono-

ra bez wychtadzania
wedtug DGMK 531-1
SEDAB II-A

DGMK 663 wania w zadanej tem- | wania w zadanej tem- | wania w zadanej tem-
ocena wizualna peraturze probki byty peraturze probki byty peraturze probki byty
klarowne, bez widocz- | klarowne, bez widocz- | klarowne, bez widocz-
nych wytracen nych wytracen nych wytracen
czas sgczenia
500 ml probki s 2 o7 %6
Test filtracji, procedu- masa osadow mg/kg 1,3 1,8 1,6

po okresie kondycjono-
wania w zadanej tem-

po okresie kondycjono-
wania w zadanej tem-

po okresie kondycjono-
wania w zadanej tem-

ra z wychtadzaniem
wedtug DGMK 531-1
SEDAB II-B

ocena wizualna peraturze probki byty peraturze probki byty peraturze probki byty
klarowne, bez widocz- | klarowne, bez widocz- | klarowne, bez widocz-
nych wytracen nych wytragcen nych wytracen
czas se}cze,:ma' 500 s 110 116 11
ml probki
Test filtracji, procedu- masa osadow mg/kg 1,8 2,4 2,0

po okresie kondycjono-
wania w zadanej tem-

po okresie kondycjono-
wania w zadanej tem-

po okresie kondycjono-
wania w zadanej tem-

ocena wizualna peraturze probki byty peraturze probki byty peraturze probki byty
klarowne, bez widocz- | klarowne, bez widocz- | klarowne, bez widocz-
nych wytragcen nych wytracen nych wytracen
FBT —ilo$¢ przesa- - 1,22 1,06 1,16
Sk “ d czonej probki ml 300 300 300
blokoxifzz?: iilt;)(’)w po olqesie kondy.cjono- po olqesie kondyg'ono- po olfresie kondy.cjono-
FBT wedtug wania w zadanej tem- | wania w zadanej tem- | wania w zadanej tem-
ASTM D 2068 ocena wizualna peraturze probki byty peraturze probki byty peraturze probki byty
klarowne, bez widocz- | klarowne, bez widocz- | klarowne, bez widocz-
nych wytracen nych wytracen nych wytracefn
CSFBT(+3) — ilo&¢ - 1,16 1,41 1,11
przesaczonej probki ml 230 300 300
po okresie kondycjono- | po okresie kondycjono- | po okresie kondycjono-
wania w zadanej tem- | wania w zadanej tem- | wania w zadanej tem-
N ocena wizualna peraturze probki byty peraturze probki byty peraturze probki byly
Sklopnosc flo bloko- klarowne, bez widocz- | klarowne, bez widocz- | klarowne, bez widocz-
nvivi?riijiletrrt?er‘:tSrbz-e nych wytracen nych wytracen nych wytracen
CSFBT wedtug pro- CSFBT(-1) —ilos¢ - 1,64 1,56 1,42
cedury INIiG — PIB przesaczonej probki ml 230 250 290

ocena wizualna

po okresie kondycjono-
wania w zadanej tem-
peraturze probki byty
klarowne, bez widocz-
nych wytragcen

po okresie kondycjono-
wania w zadanej tem-
peraturze probki byty
klarowne, bez widocz-
nych wytracen

po okresie kondycjono-
wania w zadanej tem-
peraturze probki byty

klarowne, bez widocz-

nych wytracen

cyklu, podane w konwencji: nr fazy/czas/predkos¢ obr. silni-
ka/obcigzenie — moment obr. sg nastepujace: 1/30 s/1200 obr/
min/10 Nm, II/60 s/3000 obr/min/50 Nm, I11/60 s/1300 obr/
min/35 Nm, IV/120 s/1850 obr/min/50 Nm. Sktonno$¢ ba-
danego paliwa do zakoksowywania rozpylaczy wtryskiwa-

czy, wyraza si¢ w postaci procentowego ograniczenia nateze-
nia przeplywu powietrza przez rozpylacz przy wielkosciach
wzniosu iglicy: 0,10, 0,20 1 0,30 mm.

Obecnie obowiazujace wydanie Swiatowej Karty Paliw (wrze-
sien 2013 rok) wymaga, aby w przypadku olejoéw napedowych
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kategorii 2 do 5 maksymalny spadek przeptywu powietrza
przez wtryskiwacz, przy wzniosie iglicy rownym 0,1 mm, po
przeprowadzonym te$cie CEC F-23-01 nie byt wigekszy niz
85%, podczas gdy producenci paliw oczekujg juz spadku nie
wigkszego niz 50%, a nawet nizszego (ponizej 30%), zwlasz-
cza w przypadku olejow napedowych kategorii 41 5.

W tablicy 12 zestawiono wyniki, przeprowadzonych zgod-
nie z procedurg CEC F-23-01, badan silnikowych tendencji
wytypowanych paliw B7 do tworzenia zewngtrznych osa-
dow koksowych na koncowkach rozpylaczy paliwa. W przed-
miotowej tablicy zamieszczono tez zdjgcia czgsci koncowek
iglic wtryskiwaczy paliwa, na ktoérych uformowaty si¢ kok-
sowe osady. Otrzymane wyniki badan wskazujg, ze w przy-

padku obydwoch dodatkow przeciwutleniajacych zastoso-
wanych do uszlachetniania FAME wprowadzonego w ilosci
7% (V/V) do badanego oleju napedowego, nastapito ograni-
czenie jego tendencji do tworzenia osadéw koksowych na
koncowkach wtryskiwaczy silnika Peugeot XUD 9 A/L. Przy
tym olej napedowy B7, zawierajacy FAME uszlachetnio-
ne dodatkiem przeciwutleniajacym TBHQ, wykazat mniej-
sza tendencj¢ do zakoksowywania rozpylaczy wtryskiwaczy
paliwa (53,7% spadku przeptywu przy wzniosie iglicy row-
nym 0,1 mm), anizeli ten sam olej napedowy B7, w ktérym
zastosowano FAME uszlachetnione dodatkiem przeciwutle-
niajacym BHT (56,6% spadku przepltywu przy wzniosie igli-
cy rownym 0,1 mm).

Tablica 12. Wyniki stopnia zanieczyszczenia rozpylaczy dla trzech zestawionych ON

87 61,4/65,0/66,1/62,9
63,8 543

57,3/56,1/57,9/55,2
B7+ BHT 56,6 407
B7 + TBHQ 30

Whnioski

1. Dodatki stosowane do uszlachetniania olejéw napedo-
wych w celu poprawy ich jako$ci moga powodowacé zaty-
kanie filtrow w pojazdach i na stacjach paliw, jesli s nie-
wiasciwe i/lub niewystarczajaco kompatybilne z paliwem.
W niektorych przypadkach testy filtrowalno$ci pozwalaja
na stwierdzenie obecnos$ci dodatkow wykazujacych stabg
zdolno$¢ do rozpuszczania si¢ w paliwie.

2. Na podstawie otrzymanych wynikow badan sktonnos$ci
do filtrowania w r6znych warunkach, wykonanych z wy-
korzystaniem réznych metod badawczych (DGMK 663,
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DGMK 531-1 SEDAB I oraz SEDAB II) mozna zauwazy¢,
ze skomponowane w laboratorium probki FAME zawie-
rajace odpowiednio 200 mg/kg BHT lub 20 mg/kg TBHQ
filtruja si¢ bez przeszkdd, a ich czas filtrowania miesci si¢
ponizej dopuszczalnych norma 1200 sekund.

3. Przeprowadzone badania FBT, CSFBT(+3) oraz CSFBT(-1)
dla zestawionych probek paliw B7 réwniez potwierdzaja
ich dobre zdolnosci do filtrowania. Uzyskane wyniki ksztat-
tuja si¢ na zadowalajacych poziomach.

4. Na podstawie przeprowadzonych badan stabilno$ci oksy-



dacyjnej oznaczonej zgodnie z normg PN-EN 15751 w cza-
sie przechowywania przez okres 6 tygodni zestawionych
w laboratorium probek nieuszlachetnionego FAME oraz
destylatu FAME z oddestylowang 5% (V/V) pozostatoscia,
do ktorych wprowadzano odpowiednio 200 mg/kg BHT
lub 20 mg/kg TBHQ na réznych poziomach dozowania,
mozna stwierdzié, ze we wszystkich analizowanych przy-
padkach relatywna efektywnos$¢ dodatkow oznaczona dla
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TBHQ ksztattowata si¢ ponizej 1. Swiadczy to o tym, ze
dodatek ten wykazuje lepsza relatywna efektywno$¢ niz
dodatek odniesienia, ktorym byt dodatek BHT.

. Zastosowane do uszlachetniania wprowadzonego (w ilo$ci

7% (V1V)) do oleju napedowego FAME dodatku przeciwu-
tleniajgcego (BHT Iub TBHQ) spowodowat obnizenie wiel-
kosci zakoksowania rozpylaczy wtryskiwaczy w testach pro-
wadzonych wedtug procedury badawczej CEC F-23-01.
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