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Badanie oleju napedowego zawierajgcego 10% (V/V) FAME i pakiet
cetanowy w zakresie stabilnosci termooksydacyjne;

Testing of diesel oil containing 10% (V/V) FAME and cetane package in terms of thermo-
oxidative stability

Winicjusz Stanik, Tomasz kaczek
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule na podstawie wynikdéw testow i badan przedstawiono wplyw nowego dodatku cetanowo-detergentowe-
go Energocet” na stabilno$¢ oksydacyjng i podatno$¢ na utlenianie uszlachetnionych olejow napedowych B10 wedlug metody PN-EN
15751:2010 (Rancimat) i PN-EN 16091:2011 (PetroOXY). Przed przystapieniem do prac przeprowadzono przeglad literatury dla ro-
zeznania tego tematu. Przechodzac do realizacji badan, postawiono cele do osiaggniecia, ktérymi byly skomponowanie nowoczesnego
pakietu cetanowo-detergentowego o nazwie Energocet® i pokazanie oddziatywania tego dodatku cetanowego na stabilno$¢ termooksy-
dacyjna skomponowanych olejow typu B10 na podstawie wynikow badan liczby nadtlenowej oraz stabilno$ci skomponowanych paliw.
Badania wykonano w oparciu o surowce, produkty i komponenty dostepne na polskim rynku paliw i biopaliw. Dla sprawdzenia sku-
tecznos$ci i wptywu nowego pakietu dodatkéw Energocet® na jako$¢ komponowanych paliw w badaniach wykorzystano jeden typowy
bazowy olej napedowy oraz dwa komponenty FAME roznych producentow. W badaniach do przygotowania bazowych paliw badaw-
czych B10 uzyto jednego bazowego oleju napedowego A oraz dwdch rodzajow estrow metylowych kwasow thuszczowych oleju rze-
pakowego (RME), oznaczonych jako B i C. Praca miata charakter technologiczno-analityczny. Na podstawie uzyskanych wynikow ba-
dan dodatku cetanowo-detergentowego Energocet” w olejach napedowych zawierajacych FAME w iloéci 10% (V/V) (B10) oznaczono
ich stabilno$¢ termooksydacyjng po trzech i szeSciu tygodniach przechowywania w warunkach testow. Dodatkowo wyznaczono opty-
malny poziom dozowania pakietu cetanowo-detergentowego Energocet® w ilosci 1500 mg/kg w olejach napedowych B10 z udziatem
RME-B i RME-C. Przedstawiono réwniez sktonno$¢ uszlachetnionych badanych paliw do generowania wolnych rodnikéw w czasie
sze$ciotygodniowego przechowywania probek w temperaturze 43°C, oznaczonych w postaci liczby nadtlenkowej. Otrzymane wyniki
potwierdzily, ze dodatek cetanowo-detergentowy Energocet® korzystnie oddziatuje na parametry jako$ciowe paliw typu B10, w tym
réwniez na stabilno$¢ termooksydacyjna.

Stowa kluczowe: stabilno$¢ termooksydacyjna, pakiet dodatkow uszlachetniajacych, estry metylowe wyzszych kwasow ttuszczowych
(FAME), inhibitory utleniania, podatno$¢ na utlenianie.

ABSTRACT: Based on the results of tests and studies, the article presents the effect of the new Energocet® cetane-detergent additive
on the oxidation stability and susceptibility to oxidation of B10 refined diesel oils according to the Rancimat PN-EN 15751: 2010 and
PetroOXY PN 16091: 2011 method. Before starting the work, a literature review was carried out in terms of understanding this topic.
Moving on to the research, the goals to be achieved were to compose a modern cetane-detergent package called Energocet” and show
the effect of this cetane additive on the thermo-oxidative stability of the B10 type oils based on the results of the research on the peroxy-
gen number and stability of the composed fuels. The research was carried out on the basis of raw materials, products and components
available on the Polish fuel and biofuel market. In order to check the effectiveness and impact of the new Energocet® additive package
on the quality of the composed fuels, one typical base diesel oil and two FAME components from different manufacturers were used
in the research. In the research, for the preparation of the B10 base research fuels, one base A diesel oil and 2 types of methyl esters of
rapeseed oil fatty acids (RME) marked as B and C were used. The work was of technological and analytical nature. Based on the results
obtained from the tests of the Energocet® cetane detergent additive in diesel oils containing FAME in the amount of 10% (¥/V) (B10),
their thermo-oxidative stability was determined after three and six weeks of storage under test conditions. Additionally, the optimal
dosing level of the Energocet® cetane-detergent package in the amount of 1500 mg/kg in B10 diesel oils with RME-B and RME-C was
determined. The tendency of the improved tested fuels to generate free radicals during the six-week storage of samples at the tempera-
ture of 43°C, determined as peroxide number, was also presented. The obtained results confirmed that the Energocet® cetane detergent
additive has a positive effect on the quality parameters of B10 fuels, including thermo-oxidative stability.

Key words: thermo-oxidative stability, package of improvers, methyl esters of higher fatty acids (FAME), oxidation inhibitors, sus-
ceptibility to oxidation.
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Wstep

Swiatowa Karta Paliw (wydanie szoste z 2019 r.) zaleca,
by olej napedowy kategorii 4 i 5 zawierajacy FAME i/lub inne
biokomponenty typu HVO (ang. hydrotreated vegetable oil)
uwodornionych olejow roslinnych lub BTL (ang. biomass to
liquid) ciektych paliw z biomasy miaty liczb¢ cetanowa mi-
nimum 55 jednostek (WWFC, 2019). Znany jest réwniez ze
Swiatowej Karty Paliw (WWFC, 2019) korzystny wptyw licz-
by cetanowej na rozruch silnika w niskiej temperaturze, jak
rowniez na emisje czastek statych (PM), tlenku wegla (CO),
tlenkéw azotu (NO,) i niespalanych weglowodoréw (HC)
(Ladommatos et al., 1996; Yannwang et al., 2002; Cataluna
ida Silva, 2012; Stanik, 2017; WWFC, 2019).

Zwigkszenie liczby cetanowej oleju napedowego ma zna-
czacy wptyw na (Stanik, 2017):

* wiasciwosci zaptonowe;

» przebieg procesu spalania;

* osiagi silnika;

* emisje tlenkéw azotu NO,;

» emisje tlenku wegla CO;

* emisje czastek statych PM;

» emisje niespalonych weglowodorow HC,

a ponadto wptywa na zmniejszenie zuzycia paliwa, szcze-
gblnie w przypadku silnikow Diesla pracujacych ze stosun-
kowo niewielkim obcigzeniem, a wigc w samochodach oso-
bowych i lekkich pojazdach dostawczych (WWFC, 2019).
Wyzsza liczba cetanowa oleju napedowego umozliwia kon-
trolg opdznienia zaptonu i stabilny przebieg spalania, szcze-
gblnie w nowoczesnych silnikach wysokopreznych wyposa-
zonych w wysokoci$nieniowe uktady wtrysku paliwa HPCRS
(ang. high-pressure common rail system) i recyrkulacje spalin.
Olej napedowy o wyzszej liczbie cetanowej poprawia wta-
sciwosci rozruchowe silnika w niskiej temperaturze, zmniej-
szajac cykl rozruchowy silnika. Liczba cetanowa jest mia-
ra charakteryzujaca zdolnosci oleju napedowego do samo-
zaptonu w silniku o zaptonie samoczynnym i polega na po-
miarze czasu opoznienia samozaptonu, liczonego pomiedzy
poczatkiem wtrysku paliwa a poczatkiem spalania wybucho-
wego, ktory powoduje wyrazny wzrost ci$nienia (Heywood,
1988). Okres opdznienia samozaptonu moze by¢ wyrazony
w milisekundach lub poprzez warto$¢ kata obrotu watu kor-
bowego silnika przed géornym martwym polozeniem tloka
(Owen et al., 1990).

Chemia i czas opdznienia samozaptonu zalezg od struktury
molekularnej oleju napedowego oraz od kinetyki reakcji ele-
mentarnych niskotemperaturowego utleniania weglowodordw.

Proces op6znienia samozaptonu chemicznego jest ciagle
przedmiotem badan podstawowych polegajacych na modelo-
waniu kinetyki zaawansowanych reakcji chemicznych, bowiem
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caly proces utleniania niskotemperaturowego, przejsciowego
i wysokotemperaturowego jest bardzo ztozony.

Samozapton oleju napedowego wystepuje, gdy energia
uwalniana poprzez wolnorodnikowe reakcje fancuchowe wy-
twarza wyktadniczy wzrost temperatury fadunku w cylindrze.
Proces samozaptonu oleju napgdowego jest inicjowany star-
tem reakcji, ktore nastgpnie generuja wolne rodniki powsta-
jace ze stabilnych zwigzkow weglowodorowych.

Postep rozgatezionych reakcji tancuchowych zwigksza
liczbe wolnych rodnikéw bioracych udzial w samozaptonie.
Teoria reakcji tancuchowej zostata opracowana i opublikowa-
na przez Nikotaja Siemionowa, za ktéra otrzymat on wspol-
nie z Cyrilem Hinshelwoodem Nagrod¢ Nobla w dziedzinie
chemii w roku 1956 (Siemionow, 1956).

W nowoczesnych silnikach o zaptonie samoczynnym, wy-
posazonych w uktad wtryskowy common rail, olej napedowy,
zanim trafi do komory spalania, ulega wielokrotnej recyrkulacji
pomiegdzy wtryskiwaczem a zbiornikiem paliwowym. Paliwo
krazace w ukladzie paliwowym w zaleznos$ci od wielkosci
zbiornika paliwowego i warunkéw pracy silnika moze by¢
narazone na wysokie ci$nienie i temperature powyzej 150°C.
Proces cyrkulacji niespalonego paliwa zachodzi w ograniczo-
nym stopniu i wptywa na stabilnos$¢ termooksydacyjng paliwa
(Fang et al., 2003; Ulmann i Geduldig, 2009). Nowe dodat-
ki cetanowo-detergentowe stosowane do uszlachetniania pa-
liw do silnikow wysokopreznych majg przeciwdziata¢ starze-
niu paliwa 1 jednocze$nie pozytywnie wplywaé na inne para-
metry jako$ciowe paliwa. Przeprowadzony przeglad literatu-
rowy (Stanik 1 Laczek, 2020) 1 pozyskane dane potwierdzity,
ze dotychczas nie byly prowadzone badania przedstawiajace
wplyw lub oddzialywanie tego rodzaju pakietu na stabilnos¢
termooksydacyjng i podatno$¢ na utlenianie olejow napedo-
wych zawierajacych 10% (V/V) FAME.

Badanie olejow napedowych B10 zawierajacych
pakiet Energocet®

Badania obejmowaty wykonanie testow 1 oznaczen w la-
boratorium metodami akredytowanymi w Instytucie Nafty
i Gazu — Panstwowym Instytucie Badawczym.

Badania podzielono na trzy etapy. W pierwszej czgsci pra-
cy przygotowano bazowy olej napedowy oraz estry metylowe
wyzszych kwasow thuszczowych, ktore nastepnie gruntownie
przebadano. Otrzymane wyniki wykorzystano do przygotowa-
nia nowego rodzaju cetanowo-detergentowego pakietu dodat-
kow o nazwie Energocet”, uzytego nastepnie w dalszych ba-
daniach do uszlachetniania probek olejéw napgdowych B10.

W kolejnym etapie bazowe i uszlachetnione probki paliw
(B10) przygotowano do badan stabilnosciowych. Poniewaz



dotychczas nie opracowano metody badan przechowywania
oleju napedowego z udzialem FAME i nie byt ustalony okres
jego przechowywania w okreslonych warunkach (dla oleju
napedowego okresla si¢ go na 4 do 16 tygodni), stad w celu
wyznaczenia wlasciwosci stabilno$ci termooksydacyjnej oraz
podatnosci tego rodzaju paliw na utlenianie skrocono okres
magazynowania probek do 4-6 tygodni, kontrolujac liczbg
nadtlenkowg oraz prowadzac pomiary czasu indukcji meto-
dag EN 15751 (Rancimat®) i metodg EN 16091 (PetroOXY).
Stabilno$¢ uszlachetnionego pakietem Energocet” oleju na-
pedowego B10 zawierajacego RME od producenta B oraz
oleju napedowego B10 zawierajacego RME od producenta C
w ilosci po 400 ml badano, przechowujac proébki w odpo-
wiednich warunkach (w suszarce w temperaturze 43°C przez
okres 6 tygodni) wedlug metodyki opisanej w normie ASTM
D4625 Standard Test Method for Middle Distillate Fuel Storage
Stability at 43°C (110 °F).

Koncowy etap to zebranie i przedstawienie uzyskanych wy-
nikow stabilnos$ci termooksydacyjnej uszlachetnionych pro-
bek olejow napedowego B10 metodg Rancimat® i PetroOXY
oraz wynikow liczby nadtlenkowej, ktore postuzyly do sfor-
mutowania wnioskéw z badan i wykonania koncowej analizy
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wplywu pakietu Energocet® na odporno$¢ termooksydacyj-
ng 1 podatno$¢ na utlenianie olejéw napedowych typu B10.
Zakres badan obejmowat przebadanie wplywu pakietu ceta-
nowo-detergentowego Energocet” na wybrane wlasciwosci ole-
jow napedowych B10 o liczbie cetanowej 55 (a w szczegoInosei
jego wptywu na stabilno$¢ termooksydacyjng badanych paliw).
Pakiet Energocet” jest mieszaning dodatku podwyzsza-
jacego liczbe cetanowa, inhibitorow utleniania oraz dodatku
detergentowo-dyspergujacego w odpowiednich proporcjach.

Wyniki badan

W tabeli 1 przedstawiono witasciwosci fizykochemicz-
ne 1 uzytkowe bazowego oleju napedowego A zastosowane-
go w badaniach.

W tabeli 2 przedstawiono witasciwosci fizykochemiczne
i uzytkowe estrow metylowych kwasow oleju rzepakowego
(RME)BiC.

W tabeli 3 przedstawiono wtasciwosci fizykochemiczne
1 uzytkowe dla oleju napgdowego B10 z udziatem estréw me-
tylowych wyzszych kwasow thuszczowych B oraz C.

Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe bazowego oleju napgdowego A

Table 1. Physicochemical and functional properties of A base diesel fuel

Wiasciwos¢ Metoda Jednostka Wyniki
Liczba cetanowa PN-EN ISO 5165:2003 - 52,9+33
Pochodna liczby cetanowe;j PN-EN 16715:2015 - 54,01 +£0,12
Indeks cetanowy PN-EN ISO 4264:2010 + A1:2013-07 - 54,6 +0,8
Gesto$¢ w temperaturze 15°C PN-EN ISO 12185:2002 kg/m® 8248 £0,4
Zawarto$¢ wielopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych PN-EN 12916:2016-03 % (m/m) <1,0
Zawarto$¢ siarki PN-EN ISO 20846:2012 mg/kg 54+1,.2
Zawarto$¢ manganu PN-EN 16576:2014-12/Ap1:2017-11 mg/l <0,5
Temperatura zaptonu PN-EN ISO 3679:2015 °C 58,5+2,5
Pozostatos¢ po koksowaniu (z 10% pozostatosci destylacyjnej) PN-EN ISO 10370:2014-12 % (m/m) 0,008 £ 0,01
Zawarto$¢ wody PN-EN ISO 12937:2005 mg/kg 33 £28
Zawarto$¢ zanieczyszczen statych PN-EN 12662:2009 mg/kg 6,8 +3,7
Badanie dziatania korodujacego na miedz (3 h, 50°C) PN-EN ISO 2160:2004 stopien korozji 1
Stabilnos¢ oksydacyjna PN-ISO 12205:2011 + Ap1:2011 g/m’ 9+7
Smarno$¢, skorygowana srednica $ladu zuzycia, w temp 60°C PN-EN ISO 12156-1:2008 pum 400+ 73
Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 40°C PN-EN ISO 3104:2004 mm?/s 2,602 £+ 0,022
Sktad frakcyjny:
_ ° : 0
oo rC e pesososaon | 0n | 21
—95% (V/V) destyluje do temp. °C 358,3+6,6
Zawarto$¢ estrow metylowych kwasow thuszczowych (FAME) PN EN 14078:2014-06 % (VIV) 0,11 +0,02
Zawarto$¢ po spopieleniu PN-EN ISO 6245:2008 % (m/m) <0,001
Sktad granulometryczny zanieczyszczen statych ISO 4406 oir::;:()z;t:e 18/16/13
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Tabela 2. Wiasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe estrow metylowych kwasow oleju rzepakowego (RME) wykorzystanych w badaniach
Table 2. Physicochemical and functional properties of rapeseed oil acid methyl esters (RME) used in the tests

Wyniki oznaczen
Whasciwosé Metoda Jednostka
estry metylowe B | estry metylowe C
(Z;lx&r}tgo)s’é estrow metylowych kwasow tluszczowych PN-EN 14103:2012 % (mim) 98.8 98.6
Zawarto$¢ estru metylowego kwasu linolenowego PN-EN 14103:2012 % (m/m) 8,5 83
Gestos¢ w temperaturze 15°C PN-EN ISO 12185:2002 kg/m® 882,8 882,7
Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 40°C PN-EN ISO 3104:2004 mm?/s 4,500 4,49
Temperatura zaptonu PN-EN ISO 3679:2015 °C 176,5 >101
Zawarto$¢ siarki PN-EN ISO 20846:2012 mg/kg <3 <3
Liczba cetanowa PN-EN ISO 5165:2003 - 51,5 52,0
Pochodna liczby cetanowej PN-EN 16715:2015 - 51,0 -
Zawarto$¢ popiotu siarczanowego PN-ISO 3987:2014 % (m/m) <0,005 <0,005
Zawarto$¢ wody PN-EN ISO 12937:2005 mg/kg 151 105
Zawarto$¢ zanieczyszczen stalych PN-EN 12662:2009 mg/kg 8,6 4,0
Badanie dziatania korodujacego na miedz (3 h, 50°C) | PN-EN ISO 2160:2004 | stopien korozji 1 1
(Slzl:liililr(l)lic;)oksydacyjna w temperaturze 110°C PN-EN 15751:2014 h 104 112
Liczba kwasowa PN-EN 14104:2004 mg KOH/g 0,26 0,30
Liczba jodowa PN-EN 14111:2004 g jodu/100 g 109,2 106
Zawarto$¢ alkoholu metylowego PN-EN 14110 % (m/m) 0,03 <0,05
Zawarto$¢ monoacylogliceroli PN-EN 14105:2012 % (m/m) 0,67 0,57
Zawarto$¢ diacylogliceroli PN-EN 14105:2012 % (m/m) <0,10 0,14
Zawartos¢ triacylogliceroli PN-EN 14105:2012 % (m/m) <0,10 <0,05
Zawarto$¢ wolnego glicerolu PN-EN 14105:2012 % (m/m) 0,007 <0,005
Zawarto$¢ ogolnego glicerolu PN-EN 14105:2012 % (m/m) 0,19+ 0,034 0,17
Zawarto$¢ metali grupy I (Na + K) PN EN 14538:2008 mg/kg <2,0 <5,0
Zawarto$¢ metali grupy II (Ca + Mg) PN EN 14538:2008 mg/kg <2,0 <5,0
Zawarto$¢ fosforu PN-EN 14107:2004 mg/kg <4,0 <4,0

Europejska dyrektywa w sprawie odnawialnych zrddet
energii zobowigzuje do tego, aby 10% energii wykorzystywa-
nej w transporcie uzyskaé ze zrédet odnawialnych do 2020 r.
(RED — Renewable Energy Directive, 2009/28/WE). W tym
konteks$cie paliwa transportowe sg definiowane jako benzy-
na, olej napedowy i biopaliwa dla transportu drogowego i ko-
lejowego, jak rowniez energia elektryczna do zasilania pojaz-
dow elektrycznych. Ten mandat na paliwa transportowe do-
tyczy nie tylko stosowania biopaliw takich jak estry metylo-
we kwasow thuszczowych (FAME) i bioetanol, ale takze od-
nawialnej energii elektrycznej i wodoru ze zrédet odnawial-
nych. Rownolegle Europejska dyrektywa w sprawie jakoSci
paliwa (FQD — Fuel Quality Directive, 2009/30/WE) wymaga
6-procentowej redukeji emisji gazoéw cieplarnianych (GHG)
z paliw transportowych do 2020 roku w poréwnaniu do linii
bazowej z 2010 roku. Cel ten moze zostac osiagnigty poprzez
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mieszanie w sposob zréwnowazony produkowanych biopaliw
ciektych z paliwami pochodzenia naftowego o korzystnym
wptywie na GHG. Oba cele muszg zosta¢ spetnione.
Aktualna norma PN-EN 590 dotyczy oleju napedowego B7
o zawartosci FAME do 7% (V/V). Mieszanki FAME o st¢zeniu
do 10% (V7V) dopuszczone normg PN-EN 16734 mogg umoz-
liwi¢ producentom oleju napedowego osiagnigcie celow dy-
rektyw RED i1 FQD. Zwigkszenie zawarto$ci FAME w oleju
napedowym powoduje problemy z dotrzymaniem wielu para-
metrow jakosciowych zawartych w normie (PN-EN 590:2017).
Jednym z parametrow wplywajacym na jakos¢ oleju napedo-
wego B10 jest stabilno$¢ oksydacyjna. Wymagania dotycza-
ce stabilnos$ci oksydacyjnej zostaty zawarte: w normie PN-EN
14214 dla samoistnego paliwa B100 i oleju napedowego B7
zawierajacego wigcej niz 2% (V/V) i nie mniej niz 7% (V/V)
FAME oraz w normie PN-EN 590 i w normie PN-EN 16734
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Tabela 3. Wiasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe oleju napedowego B10 z udzialem estrow metylowych wyzszych kwasow ttuszczo-

wych B oraz C

Table 3. Physicochemical and functional properties of B10 diesel fuel with the participation of methyl esters of higher fatty acids B and C

Wyniki
Wiasciwosé Metoda Jednostka olej napedowy B10 | olej napedowy B10

z estrami B z estrami C

Liczba cetanowa PN-EN ISO 5165:2003 - 52,3+3,0 52,5+3,0
PN-EN ISO 4264:2010 +
Indeks cetanowy A1:2013-07 - 55,0+0,8 554+0,8
Gesto$¢ w temperaturze 15°C PN-EN ISO 12185:2002 kg/m’ 830,4+0,4 830,6 £ 0.4
Z'awartosc wielopierscieniowych weglowodo- PN-EN 12916:2016-03 % (mim) 11405 +0.4
rOW aromatycznych
Zawarto$¢ siarki PN-EN ISO 20846:2012 mg/kg 49+1,2 45+1,2
. PN-EN 16576:2014-12/
Zawarto$¢ manganu Apl:2017-11 mg/l <0,5 -
Temperatura zaptonu PN-EN ISO 3679:2015 °C 60,5+2,5 61,5+25
o . o -
Pozostalosc po koksowaniu (z 10% pozostalosci | p\ pnr 190 10370:2014-12 | % (mim) 0,016+ 0,012 0,10 + 0,04
destylacyjnej)
Zawarto$¢ wody PN-EN ISO 12937:2005 mg/kg 60 + 38 <30,0
Zawarto$¢ zanieczyszczen statych PN-EN 12662:2009 mg/kg 20,5+5,4 -
?gfg‘e dziatania korodujacego na miedz (3 h, PN-EN ISO 2160:2004 | stopien korozji 1 -
S s . PN-ISO 12205:2011 + 5

Stabilnos¢ oksydacyjna Apl:2011 g/m 8+7 -
Stabllposc oksydacyjna w temperaturze 110°C PN-EN 15751:2014 h 2.1 B
(Rancimat)
Smarnosc,oskorygowana $rednica §ladu zuzycia, PN-EN ISO 12156-1:2008 um 165+ 73 B
w temp 60°C
Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 40°C PN-EN ISO 3104:2004 mm?/s 2,730+ 0,022 2,710 £ 0,015
Sktad frakcyjny
— do temp. 250°C destyluje ) % (VIV) 36,8+ 1,9 36,5+ 1,9
— do temp. 350°C destyluje PN-ENIS0 3405:2012 % (VIV) 93+1,9 93,1+1,9
—95% (VIV) destyluje do temp. °C 3559+6,6 354,8+6,6
Zawarto$¢ estrow metylowych kwasow thusz- . 0
czowych (FAME) PN EN 14078:2014-06 % (VIV) 9,9+0,5 9,7+0,5
Zawarto$¢ po spopieleniu PN-EN ISO 6245:2008 % (m/m) <0,001 -

dla oleju B10 zawierajacego maksymalnie 10% (V/V) FAME. o

W wyzej wymienionych normach zaleca si¢ dozowanie inhi-
bitoréw utleniania zwigkszajacych stabilnos$¢ oksydacyjng
FAME w procesie produkcyjnym, aby chroni¢ FAME przed
utlenianiem i/lub degradacja w czasie mieszania z olejem na-
pedowym pochodzenia naftowego. Stabilno$¢ oksydacyjna
oleju napgdowego zawierajacego FAME jest niZsza niz oleju
napedowego B0 niezawierajacego FAME.

Standardowy test przys$pieszonego utleniania nazywany me-
toda Rancimat zostat przyjety w normach EN 14112 i ASTM
D 6751 na estry metylowe kwasow thuszczowych (FAME).

Wymagania odporno$ci na utlenianie wynosza odpowied-
nio wedlug norm EN 15751 i EN ISO 12205:

* FAME (B100) — minimum 8 godzin;

B7 — minimum 20 godzin i maks. 25 g/m’ catkowitych osa-

dow nierozpuszczalnych;

* BI10 — minimum 20 godzin i maks. 25 g/m® calkowitych
osaddéw nierozpuszczalnych.

Stabilno$¢ przechowywania cieklego paliwa jest okreslana
przez zdolnos$¢ zapobiegania fizycznym i chemicznym zmia-
nom spowodowanym przez interakcje z otoczeniem.

Olej napedowy zawierajacy FAME ulega degradacji w cza-
sie magazynowania w réznym stopniu, zaleznym od wielu
czynnikdéw, w nastepujacy sposob:

* w kontakcie z tlenem z powietrza ulega procesom utlenia-
nia i autooksydacji;

* w wyzszych temperaturach ulega rozkladowi termiczne-

mu i termooksydacyjnemu;
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» w kontakcie z wodg i wilgocig w czasie magazynowania

1 transportu ulega hydrolizie i odwrotnej transestryfikacji;
» w przypadku nienalezytego utrzymania zbiornikow w czy-

sto$ci ulega zakazeniu mikrobiologicznemu.

Adaptacja istniejgcej metody badan stabilnosci oksydacyj-
nej $rednich destylatow paliwowych EN ISO 12205 eliminuje
ja jako metod¢ do monitorowania lub kontroli punktowe;j sta-
bilnosci oleju napedowego B10 podczas jego przechowywania
w dowolnym przedziale czasu. W metodzie tej probka anali-
tyczna przesaczonego oleju napedowego jest poddawana pro-
cesowi starzenia w temperaturze 95°C przez 16 godzin przy
przeptywie tlenu przez probke 3,0 I/h + 0,3 I/h. Po procesie sta-
rzenia probka jest schtadzana do temperatury pokojowej, a na-
stepnie sagczona w celu oznaczenia zawartosci filtrowalnych
osadow nierozpuszczalnych. Osady nierozpuszczalne przyle-
gajace sg usuwane z zestawu do utleniania i innych szklanych
czescei rozpuszezalnikiem trojsktadnikowym. Rozpuszezalnik
trojsktadnikowy jest odparowywany w celu uzyskania osadow
nierozpuszczalnych przylegajacych. Suma osadow nierozpusz-
czalnych przylegajacych i osadow nierozpuszczalnych filtro-
walnych jest podawana jako catkowite osady nierozpuszczal-
ne. [lo$¢ osadéw nierozpuszczalnych powstajacych w czasie
takiego przechowywania zalezy od specyficznych warunkow,
ktore sg zbyt zmienne, aby ta metoda pozwolita na ich doktad-
ne okreslenie, z powodu tworzenia trudnych do wyodrebnienia
rozpuszczalnych polimeréw pochodzacych z utleniania estrow
metylowych kwasoéw ttuszczowych (Dunn, 2008).

Dotychczas nie opracowano metody badan przechowywa-
nia oleju napedowego z udziatem FAME. Metoda badan oleju
napgdowego wedtug ASTM D4625 zalecana jest w stosunku
do paliw destylatowych o temperaturze zaptonu 38°C i tempe-
raturze destylacji 90% (V/V) ponizej 340°C. Warunki przecho-
wywania w przypadku tej metody sg nastepujace: 400 ml prob-
ki umieszcza si¢ w 500-mililitrowej szklanej butelce, pokryw-
ka pojemnika na probke jest wentylowana szklang rurka, aby
umozliwi¢ parowanie. Probki przechowywane sa w suszarce
w temperaturze 43°C w celu przys$pieszenia starzenia i testo-
wane w regularnych odstgpach czasu. Metoda uwzglednia je-
den tydzien przechowywania w tych warunkach odpowiadajacy

jednemu miesigcowi rzeczywistego podziemnego sktadowa-

nia dla oleju napedowego niezawierajagcego FAME w tempe-

raturze 21°C.

W stosunku do oleju napedowego zawierajagcego FAME
nie ustalono okresu przechowywania w tych warunkach, kto-
ry to okres dla oleju napedowego okresla si¢ na 4 do 16 tygo-
dni (McCormick i Westbrook, 2010).

W celu zbadania czasu przechowywania oleju napedo-
wego zawierajgcego FAME skrocono okres przechowywa-
nia probek do od 4 do 6 tygodni, mierzac liczbe nadtlenkowsg
oraz czas indukcji metodg EN 15751 (Rancimat®) i metoda
EN 16091 (PetroOXY).

Ogodlnie olej napedowy B10, zawierajacy zwigkszong za-
warto$§¢ FAME, jest stabilny przy braku dostgpu tlenu, wody
1 $wiatta. Jednak podwyzszona temperatura przechowywania
i przedtuzony czas przechowywania moga zwickszy¢ tempo
proceséw degradacji paliwa. Istotng przyczyna jest stabilno$é
oksydacyjna, zalezna od jakosci FAME oraz zawarto$ci zwigz-
kéw nienasyconych, majacych istotny wplyw na degradacje
paliwa, tworzenie osadow i zatykanie filtrow paliwowych.

Wedlug normy PN-EN 14214 + A1:2014 stabilno$¢ oksy-
dacyjna FAME w temperaturze 110°C oznaczona wedtug nor-
my PN-EN 15751 wynosi minimum 8§ godzin.

Zawarto$¢ zwigzkow nienasyconych wynosi natomiast
odpowiednio:

* liczba jodowa — maksymalnie 120 g jodu/100 g;

* zawarto$¢ estru metylowego kwasu linolenowego — mak-
symalnie 12% (m/m);

* zawarto$¢ estrow metylowych kwasow polienowych zawie-
rajacych nie mniej niz cztery podwojne wigzania — mak-
symalnie 1,0% (m/m).

W tabeli 4 przedstawiono wyniki badan stabilnosci oksy-
dacyjnej, liczby jodowej, zawartosci estru metylowego kwa-
su linolenowego oraz estréw metylowych kwasow polieno-
wych zawierajacych nie mniej niz cztery podwdjne wigzania
dla estréw metylowych kwasow ttuszczowych oleju rzepako-
wego produkcji B i C.

Prébki oleju napedowego B10 zawierajacego estry B
oraz oleju napgedowego B10 zawierajacego estry C w ilosci

Tabela 4. Zawarto$¢ kwasow nienasyconych i stabilno$¢ oksydacyjna estrow metylowych kwasow oleju rzepakowego B oraz C

Table 4. Unsaturated acid content and oxidative stability of B and C rapeseed oil methyl esters

L Wymagania wedlug

Wiasciwos¢ Jednostka PN-EN 14214 RME od producenta B | RME od producenta C
Stabilnos¢ oksydacyjna w temperaturze 110°C h >8 10,4 11,2
Liczba jodowa gjodu/100 g <120 109,2 106,0
Zawarto$¢ estru metylowego kwasu linolenowego % (m/m) <12 8,5 8,3
Zawarto$¢ estrow metylowych kwasow polieno-
wych zawierajacych nie mniej niz cztery podwoj- % (m/m) 1,0 <0,6 <0,6
ne wigzania
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po 400 ml uszlachetniono 1500 mg/kg pakietu dodatkéw
Energocet”, umieszczono w suszarce w temperaturze 43°C
i badano przez 6 tygodni wedtug metodyki opisanej w normie
ASTM D4625. Dodatkowo probki wyjsciowe poddano bada-
niom stabilno$ci oksydacyjnej wedtug PN-EN 15751:2010.

W badaniu tym przez probke oleju napgdowego wielkosci
7,5 g+ 0,1 g przepuszcza si¢ strumien oczyszczonego powie-
trza przy przeptywie 10 I/h w temperaturze 110°C.

Wrazliwo$¢ oleju napedowego B10 wynika zaréwno z ilo-
$ci zastosowanego FAME, jak i jego struktury molekularnej,
a przede wszystkim zalezy od struktury i liczby wigzan po-
dwojnych. Obecnos¢ konfiguracji bis-allilowych (- CH =CH
— CH, — CH = CH —) w strukturze molekularnej, gdzie cen-
tralna grupa metylenowa aktywowana jest przez dwa wigza-
nia podwojne, powoduje, ze czasteczka posiada duzg niesta-
bilnos¢ 1 ten rodzaj konfiguracji jest bardzo podatny na utle-
nianie, i prowadzi do reakcji polimeryzacji i wzrostu lepko-
sci FAME. Tlen z powietrza tatwo przylacza si¢ do wigzan
bis-allilowych i inicjuje sekwencje reakcji fancuchowego utle-
niania. A zatem stabilno$¢ oksydacyjna zalezy od liczby wia-
zan bis-allilowych w nienasyconych estrach. Na ogolng sta-
bilno$¢ oksydacyjng wptywa rowniez izomeryzacja konfor-
macyjna wywotana wysokimi temperaturami wigzan podwoj-
nych cis-trans. [zomeryzacja konformacyjna cis-trans wptywa
na stabilno$¢ oksydacyjng réznych izomeréw, co przedstawio-
no na rysunku 1 w kolejnosci malejacej stabilnosci.

TRANS sprzezony CIS

/ \ /_\_/
barduej stabilny

- -

bis-allilowy
mniej stabilny

/W
sprzezony TRANS
Rys. 1. Izomeryzacja konformacyjna cis-trans

Fig. 1. Cis — trans conformational isomerization

Lotne zwiazki jako wtorne produkty utleniania, takie jak
aldehydy, ketony, kwasy o niskiej masie czgsteczkowej, uwal-
niane z probki w procesie utleniania, przechodzg wraz z po-
wietrzem do naczynia pomiarowego zawierajacego wodg de-
mineralizowang lub destylowana, zaopatrzonego w elektro-
de do pomiaru przewodnosci wtasciwej. Elektroda potaczo-
na jest z jednostka pomiarowg i rejestrujacg. Wskazuje ona
koniec okresu indukcji w chwili, gdy przewodno$¢ wlasci-
wa zaczyna gwattownie wzrastac. Przyspieszony wzrost jest
spowodowany dysocjacja lotnych kwasow karboksylowych,
ktoére tworza si¢ w procesie utleniania i zostaja zaabsorbo-
wane w wodzie. Wyniki sg rejestrowane w sposob graficzny

pozwalajacy wyznaczy¢ okres indukcyjny (IP, ang. induction
period) badanej probki.

Wykonano réwniez badania stabilno$ci oksydacyjnej me-
todg PetroOXY wedhug normy PN-EN 16091:2011 lub ASTM
D7545:2014. Paliwa i mieszaniny ze $rednich destylatow naf-
towych i estrow metylowych kwasow thuszczowych (FAME)
wykonuje si¢ w temperaturze 140°C i pod ci$nieniem 700 kPa.
Badanie okresla stabilno$¢ oleju napedowego i symuluje wa-
runki panujace w uktadzie wtryskowym paliwa, ktore chto-
dzac koncowke iglicy wysokoci§nieniowego wtryskiwacza,
powraca przelewem z wtryskiwacza do zbiornika paliwowe-
go. Paliwo to, wielokrotnie cyrkulujac pomiedzy wtryskiwa-
czem a zbiornikiem paliwowym, jest narazane na temperatu-
rowa 1 oksydacyjng degradacje.

Oznaczenie odpornosci na utlenianie wedhug EN 16091:2011
metoda szybkiego utleniania w malej skali polega na tym, ze
probke oleju napedowego wielkosci 5 ml umieszcza si¢ w ci-
$nieniowym naczyniu reakcyjnym, zwigksza si¢ ci$nienie do
700 + 5 kPa przy uzyciu tlenu i ogrzewa probke do temperatu-
ry 140°C. Warunki te inicjujg szybki proces utleniania, ktory
jest mierzony przez spadek ci$nienia w cisSnieniowym naczyniu
reakcyjnym. Stosuje si¢ dostepny na rynku tlen o czystosci nie
mniejszej niz 99,6% i zawarto$ci wody ponizej 5 mg/kg. Okres
indukcyjny, charakteryzujacy odporno$¢ na utlenianie, ozna-
czany jest jako czas pomigdzy rozpoczgciem badania a punk-
tem zalamania, ktdry okresla si¢ jako 10-procentowy spadek ci-
$nienia w stosunku do ci$nienia maksymalnego w funkcji czasu
w temperaturze badania 140°C + 0,5°C. Ci$nienie w naczyniu
reakcyjnym jest rejestrowane w odstepach 2-sekundowych, az
do osiagnigcia punktu zatamania. Na rysunku 2 przedstawiono
profil ci$nienia podczas badania i wyznaczania okresu indukcji.

T

okres indukcyjny

AP [kPa]

to\‘ t, ~

t [min]
Rys. 2. Profil ci$nienia podczas badania i wyznaczania okresu in-
dukeji; t, — czas osiggni¢cia maksymalnego cisnienia, t, — czas
osiggniecia 10-procentowego spadku cisnienia

Fig. 2. Pressure profile during the test and determination of the in-
duction period; t, — time to reach the maximum pressure, t, — time
achieving a 10% pressure drop

Przed przystapieniem do procesu starzenia oleju napgdo-
wego B10 oznaczono réwniez liczbe nadtlenkowa metoda
PN-EN ISO 3960:2012.
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Przechowywane w temperaturze 43°C probki badano po
3 tygodniach przechowywania oraz po 6 tygodniach przecho-
wywania, oznaczajac stabilno$¢ oksydacyjng metodg Rancimat®
i metoda PetroOXY oraz oznaczajac liczbg nadtlenkowa.
Po 6 tygodniach przechowywania probek oleju napedowe-
go B10 w temperaturze 43°C, odpowiadajgcemu szeSciomie-
sigcznemu magazynowaniu paliwa w zbiornikach podziem-
nych w temperaturze 21°C, oznaczono catkowita zawartos¢
substancji nierozpuszczalnych, nazywanych zanieczyszcze-
niem, w $rednich destylatach, olejach oraz estrach metylowych
kwasow thuszczowych wedlug metody PN-EN 12662:2014.

Wyniki pomiardw stabilno$ci oksydacyjnej metodg Rancimat®
i PetroOXY oraz liczb¢ nadtlenkowa zamieszczono w tabelach
516. Narysunkach 3, 4 1 5 przedstawiono rowniez wyniki sta-
bilno$ci oksydacyjnej i przyrostu liczby nadtlenkowej dla ole-
junapedowego B10 z udziatem RME-B oraz oleju napedowe-
go B10 z udziatem RME-C.

W normie na olej napedowy zawierajacy do 7% (V/V)
FAME (PN-EN 590 + A1:2017) i w normie PN-EN 16734:2016
ustalono limit stabilno$ci oksydacyjnej wedtug metody
PN-EN 15751 na poziomie 20 godzin. W obu normach dla
oleju napedowego B7 i B10 nie ustalono limitow okre-
su indukcyjnego mierzonego metodg PN-EN 16091:2011
(PetroOXY).

Limit catkowitych zanieczyszczen w $rednich destylatach,
olejach napgdowych oraz estrach metylowych kwaséw tlusz-
czowych oznaczonych wedlug normy PN-EN ISO 12662:2014
dla oleju napedowego B7 i B10 wynosi natomiast 25 mg/kg.

Zgodnie z szosta edycja Swiatowej Karty Paliw, z paz-
dziernika 2019 roku, dla oleju napgdowego kategorii pierw-
szej o zawartosci siarki maksymalnie do 2000 mg/kg zawie-
rajacego 5% (V/V) FAME ustalono minimalny okres induk-
cyjny wedlug metody Rancimat® na poziomie 30 godzin,
a wedlug metody PetroOXY — na poziomie 60 minut. Dla
olejow kategorii 2, 3 i 4 o zawarto$ci siarki odpowiednio

Olej napedowy B10 (RME-B)
100 -

90 -
80 -
70 -
60 - 54,5
50 -
40 -
30 -
20 +
10

56,1

56,1

Stabilno$¢ oksydacyjna (Rancimat) [h]

Czas przechowywania [tygodnie]

300 mg/kg, 50 mg/kg i 10 mg/kg zawierajacych 5% (V/V)
FAME okres indukcyjny wedtug metody Rancimat® wynosi
minimum 35 godzin, a w przypadku metody PetroOXY — mi-
nimum 65 minut.

Tak jak wezesniej podano, w przypadku olejow napedowych
B7 i B10 o liczbie cetanowej 55 w Swiatowej Karcie Paliw
(WWFEFC, 2019) nie ustalono limitow dla okresu indukcyjnego.

Tabela 5. Wyniki badan w czasie przechowywania oleju napedo-
wego B10 z udziatem RME produkcji B

Table 5. Test results during storage of B10 diesel fuel with the par-
ticipation of RME of B production

Olej napedowy B10 (RME-B)
Czas przechowywania
Wihasciwosé Jednostka [tygodnie]

0 3 6
Rancimat h 54,5 56,1 56,1
PetroOXY min 116 99 106
Liczba nadtlenkowa meq/kg 3,6 4.7 6,3
Call.<ow1ta zaw,artosc mg/ke B B 102
zanieczyszczen

Tabela 6. Wyniki badan w czasie przechowywania oleju napedo-
wego B10 z udziatem RME produkcji C

Table 6. Test results during storage of B10 diesel fuel with the par-
ticipation of RME of C production

Olej napedowy B10 (RME-C)
Czas przechowywania
Wiasciwosé Jednostka [tygodnie]
0 3 6
Rancimat h 59,6 70,0 58,7
PetroOXY min 128 107 106
Liczba nadtlenkowa meq/kg <1,0 2,2 4,1
Caﬂ(owna zaw,artosc mg/ke B B 17.7
zanieczyszczen
Olej napedowy B10 (RME-C)
100 -
90 -
80 - 70,0

Stabilno$¢ oksydacyjna (Rancimat) [h]

Czas przechowywania [tygodnie]

Rys. 3. Stabilno$¢ oksydacyjna (Rancimat) oleju napgdowego B10 z udziatem RME produkcji B i C w czasie przechowywania

Fig. 3. Oxidation stability (Rancimat) of B10 diesel fuel with the participation of RME of B and C production during storage
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Rys. 4. Stabilno$¢ oksydacyjna (PetroOXY) oleju napedowego B10 z udziatem RME produkcji B i C w czasie przechowywania
Fig. 4. Oxidation stability (PetroOXY) of B10 diesel fuel with the participation of RME of B and C production during storage
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Rys. 5. Przyrost liczby nadtlenkowej oleju napedowego B10 z udzialem RME produkcji Bi C
Fig. 5. Increase of the peroxide number of B10 diesel fuel with the participation of RME of B and C production
Whioski — stabilno$¢ oleju B10 z udziatem RME-C wedlug
PN-EN 16091 po trzech i szeSciu tygodniach przechowy-
Na podstawie przeprowadzonych badan oleju napedowego wania probek wynosi odpowiednio: 107 min i 106 min.
zawierajacego 10% (V/V) FAME uszlachetnionego pakietem ¢ Przebadano wplyw dodatku cetanowo-detergentowego
cetanowym Energocet® sformutowano nastepujace wnioski: Energocet® w ilosci 1500 mg/kg w oleju napedowym B10
» Stwierdzono, ze w okresie szeSciotygodniowego przecho- z udziatem RME-B i RME-C na sktonno$¢ do generowania
wywania probek oleju B10 uszlachetnionych pakietem ce- wolnych rodnikow w czasie szeSciotygodniowego przecho-
tanowo-detergentowym Energocet”: wywania probek w temperaturze 43°C oznaczonych w po-
— stabilnos¢ oleju B10 zudziatem RME-B wedlug PN-EN staci liczby nadtlenkowej wedhug normy PN-EN ISO 3960,
15751 po trzech i sze$ciu tygodniach przechowywania uzyskujac nastepujace wyniki:
probek wynosi odpowiednio: 56,1 hi 56,1 h; — po trzech i szesciu tygodniach przechowywania ole-
— stabilnos¢ oleju B10 z udziatem RME-C wedlug PN-EN ju B10 z udzialem RME-B odpowiednio: 4,7 meq/kg
15751 po trzech i szeéciu tygodniach przechowywania i 6,3 meq/kg;
prébek wynosi odpowiednio: 70,0 hii 58,7 h. — po trzech 1 szeSciu tygodniach przechowywania ole-
» Stwierdzono, ze w okresie sze$ciotygodniowego przecho- ju B10 z udziatem RME-C odpowiednio: 2,2 meq/kg
wywania probek oleju B10 uszlachetnionych pakietem ce- i4,1 meqg/kg.
tanowo-detergentowym Energocet”: * Oznaczono calkowitg zawarto$¢ zanieczyszczen dla
— stabilno$¢ oleju B10 z udziatem RME-B wedlug PN- przechowywanych probek oleju B10 uszlachetnionego
EN 16091 po trzech i sze$ciu tygodniach przechowy- 1500 mg/kg dodatku Energocet” po szeSciu tygodniach,
wania probek wynosi odpowiednio: 99 min i 106 min; uzyskujac nastepujace wyniki:
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— dlaoleju B10 z udziatem RME-B — 10,2 mg/kg;

— dla oleju B10 z udziatem RME-C — 17,7 mg/kg.

* Potwierdzono, ze opracowany dodatek cetanowo-detergen-
towy Energocet”, wptywajacy na proces szybkosci spala-
nia kinetycznego i dyfuzyjnego w silnikach o zaptonie sa-
moczynnym, spetnia wymagania:

— stabilno$ci oksydacyjnej oznaczonej metodami
Rancimat® i PetroOXY w czasie szeSciotygodniowe-
go przechowywania probek oleju napedowego B10
z udzialem dodatku w iloéci 1500 mg/kg;

— zawartosci catkowitych zanieczyszczen ponizej
24 mg/kg po szes$ciotygodniowym okresie przecho-
wywania probek w temperaturze 43°C, odpowiadaja-
cym 6-miesi¢gcznemu przechowywaniu uszlachetnio-
nych dodatkiem Energocet® w ilosci 1500 mg/kg ole-
jow B10 magazynowanych w podziemnych zbiorni-
kach w temperaturze 21°C.

Artykut powstal na podstawie pracy badawczej pt. Zaawansowany
technologicznie dodatek do oleju napedowego dla maszyn pozadro-
gowych ze szczegolnym uwzglednieniem maszyn gornictwa pod-
ziemnego o znaczgco ulepszonych wilasciwosciach energetycznych
i emisyjnych — praca INiG — PIB na zlecenie NITROERG S.A;
nr zlecenia: 0429/TM/2018, nr archiwalny: DK-4100-0154/2018.
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Normy

ASTM D4625 Standard Test Method for Middle Distillate Fuel
Storage Stability at 43°C (110°F).

Directive 2009/28/EC of the European Parliament and of the Council
of 23 April 2009 on the promotion of the use of energy from
renewable sources and amending and subsequently repealing
directives 2001/77/EC and 2003/30/EC.

Directive 2009/30/EC of the European Parliament and of the Council
of 23 April 2009 amending Directive 98/70/EC as regards the
specification of petrol, diesel and gas-oil and introducing a mecha-
nism to monitor and reduce greenhouse gas emissions and amend-
ing Council Directive 1999/32/EC as regards the specification
of fuel used by inland waterway vessels and repealing Directive
93/12/EEC.

PN-EN 15751:2014 Paliwa do pojazdow samochodowych — Estry
metylowe kwasow thuszczowych (FAME) jako samoistne paliwo
iich mieszaniny z olejem napgdowym — Oznaczanie stabilno$ci
oksydacyjnej metodg przyspieszonego utleniania.

PN-EN 16091:2011 Oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej metoda
szybkiego utleniania w matej skali. Paliwa i mieszaniny ze $red-
nich destylatow naftowych i estrow metylowych kwasow thusz-
czowych (FAME).

PN-EN 16734:2016 Paliwa do pojazdow samochodowych. Olej na-
pedowy B10 do pojazdéw samochodowych. Wymagania i me-
tody badan.

PN-EN 590:2017 Paliwa do pojazdéw samochodowych — Oleje na-
pedowe — Wymagania i metody badan.

PN-EN ISO 3960:2012 Oleje i thuszcze roslinne oraz zwierzgce —
Oznaczanie liczby nadtlenkowej — Jodometryczne (wizualne)
oznaczanie punktu koncowego.

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.
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