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Streszczenie. W artykule przedstawiono kroétka analize problemoéw stabilnos$ci oksydacyjnej olejow
napedowych, opisano czynniki determinujace te stabilnos¢ oraz metody jej badai. Podano wyniki
badan stabilnosci oksydacyjnej probek oleju napedowego bazowego, handlowego oraz mieszanin
oleju napedowego bazowego i estréw metylowych oleju rzepakowego. Badano wplyw rodzaju paliwa
oraz dzialanie tlenu, ciepla, $wiatla i obecno$ci wody na zmiang stabilnosci oksydacyjnej badanych
paliw. Stwierdzono, ze decydujacy wpltyw na zmiang¢ wlasciwosci funkcjonalnych badanych paliw ma
dzialanie tlenu z powietrza i ciepla, a w niewielkim stopniu obecnos$¢ wody.

Stowa kluczowe: inzynieria mechaniczna, paliwa silnikowe, olej napedowy, stabilnos¢ oksydacyjna,
starzenie olejow napedowych

DOI: 10.5604/01.3001.0013.9719

1. Wprowadzenie

Wspolczesne oleje napedowe (ON) skladajg si¢ ze srednich destylatow nafto-
wych, uzyskiwanych w trakcie pierwotnej przerdbki ropy naftowej oraz w procesach
hydrokrakingu. Ponadto nie zawieraja zwiazkéw siarki. Powoduje to, ze s3 mato
stabilne podczas przechowywania, dystrybucji i uzytkowania, to znaczy mato odporne
na zmiany chemiczne w rezultacie dzialania réznych wymuszen, gtéwnie tlenu
z powietrza i ciepta. Dlatego waznym problemem jest zapewnienie odpowiedniej
stabilnosci termicznej, oksydacyjnej i termooksydacyjnej ON. Jest to szczegdlnie
istotne dla ON, ktdre zgodnie z obowiazujacymi przepisami moga zawiera¢ do 7%
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obj. estréw metylowych kwaséw ttuszczowych (FAME), cechujacych si¢ bardzo
mala odpornoscia termooksydacyjna.

Problemy stabilnosci, utleniania i autoutleniania ON byly przedmiotem wielu
badan, analiz i dyskusji [1, 2, 3, 4, 5]. Wynika z nich, Ze olej napedowy, w tym
zawierajacy FAME, ulega rozkladowi chemicznemu:

— w wyniku dzialania tlenu z powietrza — utlenianie i autoutlenianie,

— w wyniku dziafania ciepta — rozktad termiczny i termooksydacyjny,

— w kontakcie z woda i wilgocig — hydroliza estrow.

Decydujacym procesem wplywajacym na stabilnos¢ ON jest jego stabilno$é
oksydacyjna. Utlenianie sktadnikéw ON to proces rodnikowo-tanicuchowy (2, 3, 5]
skladajacy sie z reakcji inicjowania, propagacji i zakonczenia. Reakcja jest inicjowana
dziataniem tlenu na wigzanie C-H. W rezultacie powstaja nadtlenki i hydroksynad-
tlenki, ktdre sg bardzo reaktywne. W dalszej kolejnosci powstaja aldehydy, ketony,
alkohole i kwasy organiczne, ktére moga tworzy¢ zywice i osady. Ponadto moze
wystepowac polimeryzacja nienasyconych weglowodoréw i heterozwigzkow siarki,
azotu i tlenu zawartych w ON oraz ich kondensacja [6], a to takze przyczynia sie
do powstawania zywic i osaddw.

Stabilno$¢ oksydacyjna ON zalezy od wielu czynnikéw, do najwazniejszych
nalezg:

— sktad weglowodorowy — stabilno$¢ zmniejsza si¢ ze wzrostem zawarto$ci

kolejno: parafin, naftenéw, aromatow, olefin i diolefin;

— rodzaj przerébki ropy naftowej — stabilne sg produkty destylacji atmosfe-
rycznej, a niestabilne otrzymywane z proceséw krakingowych;

— warunki magazynowania i uzytkowania — dostep powietrza, temperatura,
dziatanie $wiatla, obecnos¢ wody;

— katalityczne dzialanie metali zawartych w paliwie lub stykajacych si¢ z pali-
wem — s3 to miedz, cynk, aluminium, ktére powoduja rozklad hydroksy-
nadtlenkéw w niskiej temperaturze [2, 6].

Utlenianie ON zachodzi gléwnie podczas jego przechowywania w zbiornikach
baz i stacji paliw, a takze w zbiornikach sprzetu technicznego. Dodatkowo ON
w uktadach zasilania i wtryskowych wysokocisnieniowych, a zwlaszcza Common
Rail, jest ogrzewany do temperatury 70-80°C, w rezultacie jego sprezania do ci$nienia
rzedu 200 MPa oraz splywania nadmiaru paliwa z rozgrzanych elementow ukladu
wtryskowego [7].

Produkty utleniania oleju napedowego powoduja:

— powstawanie osadow oraz korozje zbiornikéw magazynowych i elementow

ukladow dystrybucyjnych;

— tworzenie lepkich osadéw oraz osadéw o charakterze lakéw na precyzyj-
nych elementach ukladu wtryskowego, przyczyniajac si¢ do korodowania
i blokowania wtryskiwaczy, a to prowadzi do awarii silnika;
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— korozje¢ zbiornikéw, ukladow dystrybucyjnych i elementéw ukltadu zasilania

paliwem silnikéw przez substancje o charakterze kwaséw;

— zwigkszanie lepkosci ON, co zaktoca przebieg wtrysku.

W rezultacie zmian wlasciwosci ON nastepuje zaktocenie procesu spalania
paliwa, co prowadzi do niepelnego spalania, wzrostu zuzycia paliwa i toksycznosci
spalin, zmniejszenia osiggdéw, nierdwnomiernej pracy silnika i trudnosci z jego
uruchomieniem.

Miarg odpornosci na utlenianie (stabilnosci oksydacyjnej) ON sa: liczba nad-
tlenkowa, liczba jodowa, zawarto$¢ zywic, liczba kwasowa, zmiana lepkosci i okres
indukcyjny.

Odpowiednig odpornos¢ na utlenianie ON uzyskuje sie poprzez: dobdr odpo-
wiednich, stabilnych chemicznie produktéw przerdbki ropy naftowej oraz stoso-
wanie dodatkéw przeciwutleniajagcych — sa to substancje, ktére blokuja reakcje
fancuchowe wodorotlenkéw i rodnikéw nadtlenkowych, prowadzac do powstania
zwigzkow nieaktywnych.

Stabilno$¢ oksydacyjng paliw bada si¢ wedlug procedur normatywnych,
w ramach badan jakosci paliw. Najczesciej sg to metody opisane w normach:

— ASTM D 4625 — dla paliw destylatowych o temperaturze zapfonu ponizej

38°C, ktérych 90% oddestylowuje do 340°C;

— ASTM D 2274 i PN-EN ISO 12205 — dla paliw destylatowych o zakresie

temperatury wrzenia powyzej 175°C, ktorych 90% oddestylowuje do 370°C;

— PN-EN 15751 — majaca zastosowanie do olejéow napedowych i ich mie-

szanin z FAME;
ASTM D 75451 PN-EN 16091 — metoda PetroOxy, zastosowanie jak wyzej.

Do badama stabilnosci oksydacyjnej olejow napedowych sa takze wykorzysty-
wane inne metody analizy chemicznej, w tym spektrofotometria w podczerwieni,
analiza termograwimetryczna, plazmowa spektrometria emisyjna i inne.

Spotykane w literaturze wyniki badan stabilnosci oksydacyjnej olejéw nape-
dowych z reguly dotycza wptywu jednego parametru na zmiane wtasciwosci ON,
np. skladu chemicznego, obecnosci miedzi, temperatury. Nie ma ilosciowych cha-
rakterystyk stabilnosci oksydacyjnej przy jednoczesnym uwzglednieniu dzialania
wigkszej liczby czynnikow.

W artykule przedstawiono wyniki badan wptywu skfadu chemicznego ON,
dzialania ciepta i $wiatla oraz obecnosci wody na stabilno$¢ oksydacyjna oleju
napedowego. W badaniach laboratoryjnych starano si¢ odwzorowa¢ warunki logi-
styki ON (dostep powietrza, dzialanie $wiatla i ciepta oraz obecnos¢ wody), a takze
uzytkowania ON w ukladzie zasilania paliwem silnika (dzialanie ciepta).
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2. Cel, program i zakres badan

Celem badan bylo okreslenie wptywu skladu chemicznego (domieszki FAME)
oleju napedowego oraz dzialania ciepla, $wiatta i wody na jego stabilno$¢ oksyda-
cyjna. Badania obejmowaly:

— okreslenie stabilnosci oksydacyjnej probek bazowego oleju napedowego

(HON), handlowego oleju napedowego (ONH) i bazowego ON z domieszka
2%, 5% 1 20% objetosci estréw metylowych oleju rzepakowego (RME);

— okreslenie wptywu tlenu z powietrza, swiatla stonecznego i wody na sta-

bilnos¢ oksydacyjna tych paliw.

Wybrane parametry jakosciowe paliw poddanych badaniom znajduja si¢ w tabeli 1.

TABELA 1
Wartoéci wybranych parametrow jakosciowych badanych paliw

Parametr OIEII_]ID S?\?)WY ON(ISEI(}II;) WY RME
Indeks cetanowy 50,0 52,8 -
Gestos¢ w temperaturze 15°C, kg/m? 841 832 877
Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 40°C, mm?/s 4,90 2,72 4,38
Zawarto$¢ siarki, mg/kg 21,0 7,5 5,1
Zawarto$¢ zanieczyszczen, mg/ kg 11,0 10,0 14,0
Liczba kwasowa, mg KOH/g 0,05 0,09 0,27
Skiad frakcyjny:
— do 250°C destyluje, % obj. 14,0 32,0 -
— do 350°C destyluje, % obj. 92,0 94,6 88,0
— 95% obj. destyluje do temperatury, °C 356 349 -
Temperatura metnienia, °C 2,7 -12,6 -4.2
Temperatura zablokowania zimnego filtru, °C -3 -16 -12

3. Metodyka badan

Przeprowadzono badania nastepujacych probek paliw:
A — olej napedowy bazowy (HON),

B — olej napedowy handlowy (ONH),

C — estry metylowe oleju rzepakowego (RME).
Mieszaniny o stezeniu objetosciowym:

D — 98% HON + 2% RME,

E — 95% HON + 5% RME,

F — 80% HON + 20% RME.
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Kazda prébka paliwa zostala przefiltrowana przez filtr membranowy 0,8 um,
aby usunac z niej czastki zanieczyszczen statych. Nastepnie wykonano oznaczenie
badanych parametréw kazdej probki w stanie wyjsciowym. Probki paliw (A, B, C)
i mieszaniny (D, E, F) umieszczono w szklanych naczyniach o pojemnoéci 2 dm?,
wypelnionych w 75% i 37,5% objetosci. Do czgéci probek dodano 1% objetosci wody.
Kazde naczynie zostalo szczelnie zamkniete, aby uniemozliwi¢ wymiane powietrza
nad powierzchnig paliwa. Potowa naczyn z prébkami byta utrzymywana w tempe-
raturze pokojowej (20-25°C) w obecnosci §wiatla stonecznego (dziennego). Druga
potowe umieszczono w zamknietej komorze ciepla w temperaturze 55 +2°C. Tak
przygotowane probki utrzymywano przez 15 tygodni (poddano procesowi starzenia).

Po okresie starzenia kazdg z prébek energicznie wstrzgsano i poddawano filtra-
cji, a nastepnie zawartos¢ kazdego naczynia przelewano do szczelnie zamknietych
kolb stozkowych, z ktorych pobierano paliwo do badan laboratoryjnych. Badano
nastepujace parametry probek paliw po procesie starzenia:

— odpornos¢ na utlenianie (OU),

— liczba kwasowa (L),

— zawarto$¢ osadéw nierozpuszczalnych filtrowanych (ONF) i przylegajacych

(ONP),

— gestos¢ w temperaturze 15°C (p;5),

— lepkos¢ kinematyczna w 40°C (v,),

— temperatura metnienia (Ty),

— temperatura zablokowania zimnego filtru (T,p).

Gestos¢ badano metodg z areometrem zgodnie z wymaganiami normy PN-EN
ISO 3675:2004. Lepkos¢ oznaczano metodg opisang w normie PN-EN ISO 3104:2004,
a liczbe kwasowa mierzono w oparciu o norme¢ PN-C-04049:1998 oraz PN-EN
14104 metoda miareczkowania potencjometrycznego. Temperature metnienia
mierzono w oparciu o norm¢ PN-ISO 3015, a temperature zablokowania zimnego
filtru zgodnie z norma PN-EN 116.

Odpornos¢ na utlenianie okreslono zgodnie z wymaganiami normy PN-EN
16091:2011 na urzadzeniu PetroOxy (test przyspieszonego utleniania w matej skali).
Badano probki paliw o objetosci 5 cm?, umieszczone w komorze testowej zawierajacej
tlen pod ci$nieniem (700 +5) kPa. Nastepnie komora byla ogrzewana do temperatury
140°C. W rezultacie reakgcji tlenu ze skladnikami paliwa nastepowalo zmniejszanie
ci$nienia. Wartosci ci$nienia byly rejestrowane co sekunde, do momentu spadku
jego warto$ci o 10% w stosunku do jego najwyzszej wartosci. Jako wynik badania
przyjmowano czas, ktory uptynat od rozpoczecia testu do chwili spadku wartosci
ci$nienia w komorze o 10% warto$ci maksymalnej po ogrzaniu jej do temperatury
(140 £0,1)°C. Czas ten jest miarg odpornosci na utlenianie badanego paliwa — im
jest dluzszy, tym lepsza odpornos¢ na utlenianie (stabilno$¢ oksydacyjna).

Zawarto$¢ osadow nierozpuszczalnych filtrowalnych (ONF) i osadéw nieroz-
puszczalnych przylegajacych (ONP), ktore powstaly podczas procesu starzenia
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probek paliw, oznaczano w oparciu o metodyke podang w normach PN-ISO 12205
i PN-ISO 6246. Jako ONF przyjmowano substancje wydzielane na filtrach nitro-
celulozowych o nominalnej $rednicy poréw 0,8 um po przefiltrowaniu starzonego
paliwa. Natomiast jako ONP przyjmowano osady przylegajace do powierzchni
szklanych pojemnikéw po wyptukaniu z nich prébek paliw, usuwane rozpuszczal-
nikiem trojsktadnikowym (toluen, aceton, metanol). Sume¢ ONF i ONP przyjeto
jako calkowita zawarto$¢ osadow nierozpuszczalnych.

4. Wyniki badan i ich analiza
Wyniki badan gestosci, lepkosci, liczby kwasowej, odpornosci na utlenianie oraz

temperatur metnienia i zablokowania zimnego filtru paliw w stanie wyjsciowym
podano w tabeli 2.

TABELA 2
Wyniki badan parametréw probek paliw w stanie wyjsciowym
Badana probka
Parametr
A B C D E F
Gestos¢ w 15°C, kg/m? 841 | 832 | 877 | 842 | 845 | 851
Lepko$¢ kinematyczna w 40°C, mm?/s 4,90 2,72 4,38 4,89 4,83 4,72
Liczba kwasowa, mg KOH/g 0,05 0,09 0,27 0,05 0,06 0,11
Odporno$é¢ na utlenianie, minuta 732 | 924 | 298 | 71,3 | 698 | 62,9
Temperatura metnienia, °C 2,7 -12,6 | -4,2 2,9 3,6 3,1
Temperatura zablokowania zimnego filtru, °C 3 -16 -12 2 1 -1

Z danych w tabeli 2 wynika, ze najmniejsza gesto$c¢ i lepkos¢ mial olej napedowy
handlowy (prébka B), wieksza lepkos¢ bazowy olej napedowy (prébka A), a naj-
wigkszg gestos¢ RME (probka C). Najlepsze parametry niskotemperaturowe cechuja
probke ONH, nastepnie RME i najgorsze HON. Z kolei warto$¢ liczby kwasowej
byta najmniejsza dla HON, dwukrotnie wigksza dla ONH i najwigksza dla RME.
Najwieksza odporno$¢ na utlenianie (najlepsza stabilno$¢ oksydacyjng) miata
probka ONH, mniejszg HON i najmniejsza RME. Analizowane parametry dla mie-
szanin oleju napedowego bazowego i RME (prébki D, E i F) majg wartosci zawarte
pomiedzy warto$ciami dla kazdego z tych skladnikéw mieszaniny, zaleznie od ich
udzialu w niej.

Wyniki badan tych samych parametréw prébek paliw po procesach starzenia
w ciggu 15 tygodni przedstawiono w tabelach 3-7 i na rysunkach 1-3 (na wykresach
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stupkami bledu oznaczono niepewno$¢ rozszerzong pomiaru danej wielkosci przy
wartos$ci wspotczynnika rozszerzenia k = 2). Po okresie starzenia odpornos¢ na
utlenianie wszystkich badanych probek paliw zmniejszyla sie, ale w réznym stopniu
(tabela 3, rys. 1). Najwi¢ksze zmniejszenie tej odpornosci zaobserwowano dla pro-
bek RME i HON, a najmniejsze dla oleju napedowego handlowego (ONH), ktéry
zawieral w swoim skfadzie dodatki przeciwutleniajace.

Najwiekszy spadek odpornosci na utlenianie mial miejsce dla czystego RME
po starzeniu w temperaturze 55 +2°C, mniejszy w temperaturze 20-25°C, ale przy
wigkszym dostepie powietrza (wypelnienie pojemnikéw w 37,5%).

Natomiast dla paliw weglowodorowych (HON i ONH) najwiekszy spadek
odpornosci na utlenianie wystapit dla prébek starzonych w temperaturze 20-25°C
i przy wypelnieniu pojemnikéw w 37,5% (przy wiekszej obecnosci powietrza). Mozna
zatem przyja¢, ze podczas starzenia paliw weglowodorowych decydujacy wptyw na
pogorszenie odpornosci na utlenianie ma dostep tlenu, a mniejszy oddzialywanie
ciepfa. Natomiast na pogorszenie odpornosci na utlenianie RME wiekszy wptyw
ma dzialanie ciepta, a mniejszy oddzialywanie tlenu z powietrza.

TABELA 3
Odpornoé¢ na utlenianie prébek paliw po 15-tygodniowym procesie starzenia
w roznych warunkach, minuty
Badana probka
Lp. Warunki starzenia
A B C D E F
1. | Probki w stanie wyjéciowym 732 | 92,4 | 48,7 | 71,3 | 69,8 | 62,9
5 WI1— .sw1.at10 slooneczne, temperatura 20-25°C, 517 | 62,1 | 276 | 495 | 472 | 372
wypelnienie 37,5%

W 2 — $wiatlo stoneczne, temperatura 20-25°C,

wypelnienie 37,5%, 1% obj. wody 20,2 1 60,7 | 26,9 | 46,2 | 458 | 353

W 3 — $wiatlo stoneczne, temperatura 20-25°C,

wypelnienie 75% 61,5 | 64,4 | 31,3 | 57,1 | 54,6 | 32,4

W 4 — $wiatlo sloneczne, temperatura 20-25°C,

wypelnienie 75%, 1% obj. wody 61,0 | 63,9 | 297 | 57,0 | 53,2 | 30,5

W 5 — $wiatlo stoneczne, temperatura 55 +2°C,

elnienie 75% 53,4 | 69,7 | 18,1 | 52,4 | 48,1 | 39,4

W 6 — swiatlo stoneczne, temperatura 55 +2°C,

wypelnienie 75%, 1% obj. wody 52,7 | 681 | 17,0 | SL1 | 44,7 | 37,2

Obecnos¢ wody powodowata niewielkie pogorszenie odpornosci na utlenianie
dla wszystkich probek RME i wszystkich wariantow starzenia. W przypadku prébek
HON i ONH obecnos¢ wody w zasadzie nie powodowala zmiany odpornosci na
utlenianie.
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Rys. 1. Odporno$¢ na utlenianie prébek paliw po 15-tygodniowym procesie starzenia

Sposrod wszystkich badanych paliw najwieksza warto$¢ liczby kwasowej miaty
probki RME — byly one ok. trzy razy wigksze niz dla ONH i ponad pie¢ razy wiek-
sze niz dla HON (tabela 4 i rys. 2). Takze przyrosty wartosci Li byty najwigksze
dla RME, najmniejsze dla ONH i nieco wieksze dla HON (ale zblizone do ONH)
dla wszystkich wariantow procesu starzenia. Najwigkszy przyrost wartosci L dla
prébek RME miat miejsce przy starzeniu w temperaturze 55°C (przy oddziatywaniu
ciepta), zaré6wno bez, jak i w obecnosci wody.

Dla paliw weglowodorowych (HON i ONH) najwiekszy przyrost warto$ci Ly
zaobserwowano dla probek starzonych w temperaturze 20-25°C i przy wypelnieniu
pojemnikéw w 37,5% (przy wiekszej obecnosci powietrza), czyli mozna przyjac, ze
przy utlenianiu paliw weglowodorowych decydujacy wptyw ma dostep powietrza,
a mniejszy wplyw ciepla. Natomiast na intensywnos¢ utleniania RME wiekszy wptyw
ma oddzialywanie ciepla, a mniejszy dostep powietrza. Oznacza to, ze stosujac RME
do zasilania silnikéw o ZS z ukladem wtryskowym Common Rail, w ktérym paliwo
podlega najintensywniejszym wymuszeniom cieplnym (osiaga temperature powyzej
80°C), nalezy liczy¢ si¢ z intensywnym starzeniem si¢ RME i wzrostem jego Ly, a to
moze zwiekszac jego agresywnos$¢ korozyjng. Dla probek HON i ONH obecno$é¢
wody nie powodowala istotnych zmian wartosci L.
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TABELA 4
Zmiana wartosci liczby kwasowej probek paliw w zaleznosci od warunkoéw starzenia, mg KOH/g
Badana probka
Lp. Warunki starzenia
A B C D E F
1. | Probki w stanie wyj$ciowym 0,05 | 0,09 | 0,27 | 0,05 | 0,06 | 0,11
W 1 — $wiatlo stoneczne, temperatura 20-25°C,
2. o 0,10 | 0,15 | 0,34 | 0,11 | 0,23 | 0,26
wypelnienie 37,5%
W 2 — $wiatlo sloneczne, temperatura 20-25°C,
3. o . 0,09 | 0,09 | 0,37 | 0,10 | 0,18 | 0,21
wypelnienie 37,5%, 1% obj. wody
W 3 — $wiatlo sloneczne, temperatura 20-25°C,
4. o 0,09 | 0,12 | 0,33 | 0,08 | 0,12 | 0,14
wypelnienie 75%
W 4 — $wiatlo sloneczne, temperatura 20-25°C,
5. o . 0,07 | 0,11 | 0,37 | 0,07 | 0,08 | 0,13
wypelnienie 75%, 1% obj. wody
W 5 — $wiatlo stoneczne, temperatura 55 +2°C,
6. o 0,08 | 0,10 | 0,43 | 0,06 | 0,11 | 0,13
wypelnienie 75%
W 6 — $wiatlo stoneczne, temperatura 55 +2°C,
7. L . 0,07 | 0,10 | 0,42 | 0,07 | 0,07 | 0,12
wypelnienie 75%, 1% obj. wody
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Rys. 2. Liczba kwasowa probek paliw po 15-tygodniowym procesie starzenia
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W mieszaninach paliwa weglowodorowego (HON) z RME mozna zauwazy¢
duzy wptyw RME na wzrost Ly mieszanin. Szczegélnie wyraznie widac to dla pro-
bek mieszanin tych paliw starzonych w temperaturze 20-25°C i przy wypelnieniu
pojemnikéw w 37,5% (zaréwno z woda, jak i bez niej). Wzrost wartosci liczby kwa-
sowej jest nieistotny przy zawartosci 2% obj. RME w mieszaninie, ale jest znaczny
przy zawartosci 5% obj. RME w mieszaninie z HON. Dalszy wzrost udzialu RME
w mieszaninie z HON powoduje juz tylko niewiele wigkszy wzrost Ly takiej mie-
szaniny — wzrost zawartosci RME z 5% obj. do 20% obj. (czterokrotny) wywotuje
co najwyzej dwukrotny przyrost warto$ci Lx mieszaniny.

Zawarto$¢ osadow filtrowalnych i przylegajacych jest stosowana jako miara
odpornosci na utlenianie paliw pochodzacych z przerébki ropy naftowej, poddanych
wymuszonemu utlenianiu (norma ASTM D 2274). Tloé¢ tak wydzielonych osadow
z probek paliw poddanych procesom starzenia przedstawiono w tabeli 5. Z danych
tych wynika, ze sumaryczna ilos¢ osadow, ktére powstaly podczas starzenia, jest
zroznicowana zaleznie od rodzaju paliwa i warunkow procesu starzenia. Najmniej
osadéw zaobserwowano dla wszystkich paliw przy wymuszeniach cieplnych i malej
zawarto$ci powietrza, przy czym dla tych prébek wigcej jest osadéw filtrowalnych
niz przylegajacych. Sposrdd wszystkich badanych prébek paliw najwiecej osadéw
wystepuje w probkach RME, dla wszystkich wariantéw starzenia, a najmniej dla
oleju napedowego handlowego, ktéry ma w swoim skladzie dodatki przeciwutle-
niajace. Obecnos¢ RME w mieszaninie z bazowym olejem napedowym powoduje
zwigkszenie ilosci osadéw w takich prébkach, przy czym dodanie 2% obj. RME
praktycznie nie ma wplywu na zwigkszenie ilosci osadow. Istotny przyrost ilosci
osadéw ma miejsce przy zawartosci 5% obj. RME, najwiekszy przy zawartosci 20%
obj. RME w mieszaninie z HON. Nie zaobserwowano zaleznosci miedzy warun-
kami procesu starzenia i sktadem probki paliwa a iloscig powstajacych osadow
filtrowalnych i przylegajacych.

Brakuje wyraznej zaleznosci miedzy zwigkszaniem si¢ wartosci liczby kwasowej
a zawartoscig osadow w procesach starzenia. Bardzo duzy przyrost wartosci L
przy niewielkiej ilosci osadow oznacza, Ze w procesach starzenia badanych paliw
tworzg si¢ gléwnie produkty o charakterze kwaséw, a w mniejszej ilosci substancje
o charakterze zywic i innych zwigzkéw o duzej masie czasteczkowej.

Procesy utleniania, w rezultacie ktérych tworza si¢ substancje o charakterze
kwaséw, zywic i innych zwigzkéw, nie powoduja istotnych zmian innych wlasciwosci
(tabela 6-7 i rys. 3).
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TABELA 5
Zawarto$¢ osadow filtrowalnych (F), przylegajacych (P) i sumaryczna (S)
w prébkach paliw po procesie starzenia, g/m>
; Badana probka
Lp. Warunki starzenia ROdZ,aJ P
osadéw A B C D E F
W 1 — $wiatlo stoneczne, F 8,7 >1 26,0 %1 13,1 | 240
1. |temperatura 20-25°C, P 334 | 349 | 19,9 | 32,3 | 30,7 | 21,0
wypelnienie 37,5% s 42,1 | 400 | 459 | 414 | 438 | 450
W 2 — $wiatlo stoneczne, E 11,8 81 58,3 | 11,6 | 22,3 | 36,8
2. |temperatura 20-25°C, P 32,1 | 26,3 10,5 | 33,2 | 30,1 17,9
wypelnienie 37,5%, 1% obj. wody S 439 | 344 | 688 | 448 | 524 | 547
W 3 — éwiatlo stoneczne, F 19,2 15,3 | 23,1 18,6 | 20,5 | 24,0
3. | temperatura 20-25°C, P 10,1 10,2 18,7 9,3 15,2 18,4
wypelnienie 75% S 293 | 255 | 41,8 | 27,9 | 357 | 424
W 4 — éwiatlo stoneczne, F 19,1 17,8 20,2 19,7 | 21,0 22,3
4. |temperatura 20-25°C, P 16,4 | 11,7 17,8 17,1 16,7 | 18,4
wypelnienie 75%, 1% obj. wody S 355 | 295 | 380 | 368 | 377 | 40,7
W 5 — éwiatto stoneczne, F 16,4 | 12,0 | 22,4 | 17,2 17,0 17,9
5. | temperatura 55 +2°C, P 3,1 2,1 134 | 4,5 9,2 | 10,1
wypelnienie 75% s 195 | 141 | 358 | 21,7 | 262 | 280
W 6 — éwiato stoneczne, F 18,6 16,9 | 28,2 | 19,5 | 20,3 16,2
6. |temperatura 55 £2°C, P 4,3 0,2 8,3 5,0 6,1 12,2
wypelnienie 75%, 1% obj. wody s 229 | 17,1 | 36,5 | 240 | 264 | 284
TABELA 6
Zmiany warto$ci gestosci badanych probek paliw w zaleznosci od warunkéw starzenia, kg/m®
. . Badana probka
Lp. Warunki starzenia n B C b 5 v
1. | Prébki w stanie wyj$ciowym 841 | 832 | 877 | 842 | 845 | 851
) W 1 — $wiatlo stoneczne, temperatura 20-25°C, 46 | 838 | 882 | s46 | 849 | 855
" | wypelnienie 37,5%
W 2 — $wiatlo stoneczne, temperatura 20-25°C,
3| Sypelnienie 37,5%, 1% obj, wody 847 | 838 | 882 | 846 | 849 | 855
4 W 3 — $wiatlo stoneczne, temperatura 20-25°C, a5 | 837 | ss1 ga5 | 847 | 854
" | wypelnienie 75%
W 4 — $wiatlo stoneczne, temperatura 20-25°C,
> wypelnienie 75%, 1% obj. wody 846 | 837 | 881 | 846 | 847 | 853
6 W 5 — $wiatlo stoneczne, temperatura 55 +2°C, 346 | 836 | 881 | 846 | 847 | 853
" | wypelnienie 75%
W 6 — $wiatlo stoneczne, temperatura 55 +2°C,
7. elnienie 75%, 1% obj. wody 845 837 881 845 847 853
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Rys. 3. Gesto$¢ probek paliw w temperaturze 15°C po 15-tygodniowym procesie starzenia

Gestos¢ (p;s) wszystkich badanych probek zwigkszyla si¢ w kazdym wariancie
starzenia (tabela 6). Przyrost gestosci po 15 tygodniach starzenia byl podobny dla
wszystkich probek i niewielki — wynosit 2...6 kg/m? (0,2...0,7%) w stosunku do
gestodci probek w stanie wyjSciowym. Wigksze przyrosty gestosci mialy miejsce
dla prébek starzonych w temperaturze 20-25°C, przy wypetnieniu pojemnikéw
w 37,5% (wiekszy dostep tlenu).

Takze warto$ci lepkosci kinematycznej zwigkszaly sie dla wszystkich warunkow
starzenia w do$¢ szerokim zakresie od 0,01 do 0,46 mm?/s (od 0,2% do 16,9%). Naj-
wigksze przyrosty lepkosci miaty miejsce dla probek oleju napedowego handlowego
(ONH) — 0d 2,1% do 16,9% i dla probek RME — 0d 0,7% do 6,7%. Dla pozostatych
probek przyrost lepkosci zawieral sie w przedziale 0,2-3,7%.

Najwigkszy przyrost lepkosci zaobserwowano dla wszystkich probek, ktore byty
poddane dziataniu $wiatla i tlenu z powietrza. Przyrost lepkosci dla tego wariantu
starzenia jest zwigzany takze ze wzrostem liczby kwasowej paliw (tabela 41 7).

Nie stwierdzono wplywu procesdw starzenia na zmiang wlasciwosci niskotem-
peraturowych wszystkich badanych prébek paliw — zmiany wartosci temperatury
metnienia (7)) i temperatury zablokowania zimnego filtru (7,,z) miescily si¢
w granicach niepewnosci pomiaru tych parametréw.
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TABELA 7
Zmiany warto$ci lepkosci kinematycznej badanych probek paliw w zaleznosci
od warunkéw starzenia, mm?/s
Badana prébka
Lp. Warunki starzenia
A B C D E F

1. | Probki w stanie wyjsciowym 490 | 2,72 | 4,38 | 489 | 483 | 472
5 W 1 — $wiatlo stoneczne, temperatura 20-25°C, 496 | 318 | 464 | 496 | 501 | 4.76

wypelnienie 37,5%

W 2 — $wiatlo stoneczne, temperatura 20-25°C,

wypelnienie 37,5%, 1% obj. wody 498 | 281 | 4,69 | 501 | 4,96 | 4,81

W 3 — $wiatlo stoneczne, temperatura 20-25°C,

wypetnienie 75% 4,91 | 2,78 | 4,55 | 5,00 | 4,93 | 4,77

W 4 — $wiatlo sloneczne, temperatura 20-25°C,

wypelnienie 75%, 1% obj. wody 4941 3,151 453 | 494 1 490 | 479

W 5 — $wiatlo stoneczne, temperatura 55 +2°C,

wypelnienie 75% 4,92 | 3,14 | 4,41 | 498 | 4,88 | 4,68

W 6 — $wiatlo stoneczne, temperatura 55 +2°C,

wypelnienie 75%, 1% obj. wody 493 | 279 | 452 | 492 | 489 | 465

Whioski

Istotne zmiany liczby kwasowej w procesie starzenia dowodza, ze utlenianie
badanych paliw prowadzi do powstawania gtéwnie kwaséw organicznych.
Mate warto$ci zawartosci osadow nierozpuszczalnych filtrowalnych i nierozpusz-
czalnych przylegajacych swiadcza o tworzeniu si¢ Zywic i osadéw (o charakterze
kwadnym) z mniejszg intensywnoscia niz kwaséw organicznych. Osady i zywice
sa gtéwnie produktami polimeryzacji i kondensacji weglowodoréw i zwigzkow
nienasyconych.

Gléwnym czynnikiem wymuszajacym starzenie olejéw napedowych jest dzia-
tanie tlenu i ciepta, natomiast wptyw wody jest niewielki.

Obecnos¢ RME w mieszaninie z bazowym olejem napedowym powoduje
zwiekszenie ilo$ci powstajacych osadéw nierozpuszczalnych filtrowalnych
i nierozpuszczalnych przylegajacych.

Na pogorszenie stabilno$ci oksydacyjnej olejéw napedowych weglowodorowych
decydujacy wptyw ma dzialanie tlenu z powietrza, a RME — dzialanie ciepta.
Procesy utleniania badanych olejéw napedowych powoduja niewielkie zmiany
ich gestosci i lepkosci. Nie majg istotnego wplywu na pogorszenie wasciwosci
niskotemperaturowych ON i ich mieszanin z RME.
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Experimental testing of oxidation stability of diesel fuels

Abstract. The article presents a short analysis of oxidation stability problems of diesel fuels, it describes
the factors determining this stability and methods of its research. The results of investigations of base
diesel fuel oxidation stability, commercial diesel fuel, basic diesel fuel, and rapeseed methyl ester
mixtures are given. The effect of the fuel type and the influence of oxygen, heat, light, and the presence
of water on the change of oxidation stability of the examined fuels was investigated. It was found that
the decisive influence on the change of functional properties of the tested fuels has the effect of air
and heat, and to a small extent the presence of water.
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