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Badanie wiasciwosci powierzchniowych
nowych dodatkow detergentowo-dyspergujgcych

| demulgujacych

Wstep

Odpowiedni poziom jakosci handlowych produktéw
naftowych uzyskuje si¢ poprzez wprowadzanie do bazy
weglowodorowej dodatkow uszlachetniajacych — sub-
stancji poprawiajacych ich wtasciwosci eksploatacyjne.
Wigkszo$¢ z tych dodatkow to zwiazki powierzchniowo-
czynne, takie jak: detergenty, dyspergatory, demulgatory,
dodatki poprawiajace smarnos$c¢ itp. Przy opracowywaniu
nowych dodatkow i pakietow dodatkow uszlachetniajacych
niezbgdna jest mozliwo$¢ okreslenia ich wtasciwosci jako
srodkoéw powierzchniowo-czynnych. Konieczna jest row-
niez ocena ich wspoldziatania z handlowymi dodatkami
innych producentoéw, stosowanymi w pakietach dodatkow
uszlachetniajacych.

Na kazdym etapie dystrybucji produktéw naftowych
istnieje mozliwosc¢ ich kontaktu z woda. Obecno$é wody
wplywa na pogorszenie jakosci tych produktow w za-
kresie wlasciwosci przeciwkorozyjnych, skazenia mi-
krobiologicznego, tworzenia emuls;ji itd. Bazowe oleje
napedowe bez znaczacego udziatu biokomponentéw nie

wykazuja sktonnosci do mieszania si¢ z woda, natomiast
uszlachetnione oleje napgdowe zawierajace detergenty
i dyspergatory moga wykazywac pogorszong odporno$é
na dziatanie wody. W celu przeciwdziatania temu zjawi-
sku uzywa si¢ dodatkéw zwanych demulgatorami, ktore
powoduja oddzielenie wody od paliwa.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan
napigcia migdzyfazowego uktadow woda/olej napedowy,
uszlachetnionych nowymi dodatkami detergentowo-dysper-
gujacymi i demulgujacymi. Badania wykonano w ramach
projektu badawczego finansowanego przez Ministerstwo
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego [4].

Badania przeprowadzono z wykorzystaniem tensjo-
metrycznej metody pomiaru napigcia migdzyfazowego na
aparacie KRUSS K11, z zastosowaniem metody ptytkowej
Wilhelmiego. W badaniach zastosowano trzy dodatki de-
tergentowo-dyspergujace, ktorych syntezg przeprowadzono
w laboratorium Zaktadu Dodatkéw Uszlachetniajacych
INiG oraz trzy handlowe dodatki demulgujace.

Badania srodkéw powierzchniowo-czynnych

Dodatki do produktow naftowych o dzialaniu deter-
gentowo-dyspergujacym i demulgujacym to surfaktanty
(akronim z angielskiego surface active agent). Termin ten
okresla czastki, ktore oddziatuja z powierzchnia migdzy-
fazowa. W budowie $rodkoéw powierzchniowo-czynnych
mozna wyr6zni¢ dwie czesci, z ktorych jedna wykazuje
powinowactwo do jednej z faz, podczas gdy druga nie ma
tej wlasciwos$ci. Zatem w przypadku uktadu faz woda/

weglowodory sktadajg sig one z hydrofobowego ,,ogona”
z przytaczona polarna grupa hydrofilowa, ktéra moze mie¢
charakter jonowy albo niejonowy. Surfaktanty uzywane sa
zard6wno w uktadach wodnych, jak i niewodnych.
Molekuty surfaktantéw rozpuszczone w niepolarnych
rozpuszczalnikach ulegaja asocjacji, tworzac micele — zwa-
ne micelami odwroconymi. Okreslenie to pochodzi stad, iz
orientacja tancuchow weglowodorowych i grup polarnych
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jest odwrotna niz orientacja tancuchdéw weglowodorowych
surfaktantow w miceli w roztworze wodnym.

W micelach odwréconych grupy polarne sa skierowane
do $rodka miceli, a tancuchy weglowodorowe w strong
fazy apolarnej (np. weglowodorowej).

Dodatek wody lub innego polarnego rozpuszczalnika
stabilizuje taki uktad. Woda ulega dyspersji i wystepuje
w postaci kropelek otoczonych molekutami surfaktantu
— w taki sposob, ze grupy polarne znajduja si¢ w fazie
wodnej, a tancuchy weglowodorowe pozostaja w fazie
weglowodorowej. W ten sposdb powstaje mikroemulsja
typu woda w oleju — W/O.

W literaturze mozna znalez¢ wiele prac poswigconych
badaniom $rodkéw powierzchniowo-czynnych. Badano
[10, 11] napigcie miedzyfazowe uktadow woda/olej nape-
dowy zawierajacych dodatki detergentowe i demulgatory
o roznej budowie chemicznej. Na podstawie rOwnowago-
wych izoterm adsorpcji uktadow zawierajacych dodatki
detergentowe porownywano ich wtasciwosci powierzch-
niowe w zalezno$ci od poziomu dozowania. Stwierdzono,
ze niewielkie rdznice w budowie chemicznej czasteczek
badanych dodatkow silnie wptywaja na wartos$ci napigcia
miegdzyfazowego. Zwiazki, w ktorych przewazaja uktady
imidowe charakteryzuja si¢ duzo wyzsza skutecznoscia
w obnizaniu napigcia migdzyfazowego niz zwiazki, w kto-
rych strukturze dominuja grupy amidowe. Demulgatory
zawierajace zwiazki krzemoorganiczne w mniejszym stop-
niu obnizaja napigcie migdzyfazowe niz demulgatory
polieterowe niezawierajace krzemu.

W pracy [2] przedstawiono opis mechanizmu demul-
gowania. Proces adsorpcji demulgatora na granicy faz
przebiega w dwoch etapach. W poczatkowym etapie cza-
steczki demulgatora migruja do powierzchni migdzyfa-
zowej z obszarow przylegltych, co odzwierciedlone jest
w szybkim spadku warto$ci napigcia migdzyfazowego.
Stezenie demulgatora w warstwie bliskiej powierzchni
migdzyfazowej zmniejsza sig, a kolejne czasteczki sur-
faktantu dyfunduja z wnetrza fazy organicznej. Dyfuzja
duzych, polimerycznych substancji jest procesem powol-
nym, dlatego spadek napigcia migdzyfazowego zmniejsza
si¢ wraz z czasem badania. Ostatecznie nastgpuje nasycenie
powierzchni migdzyfazowej, czyli osiagnigcie stanu réwno-
wagi (napigcie miedzyfazowe nie ulega dalszym zmianom).
Szybkos¢ dyfuzji czasteczek demulgatora z wnetrza fazy
organicznej do powierzchni migdzyfazowej zwigksza si¢
wraz ze wzrostem st¢zenia surfaktantu lub temperatury
badanego uktadu.

W pracy [1] badano wptyw struktury chemicznej de-
mulgatordw, ich stezenia, zawartosci wody, temperatury
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oraz wartosci HLB (wspotczynnik réwnowagi hydrofilowo-
lipofilowej) na procesy demulgowania w uktadach woda/
ropa naftowa. Chemiczna struktura demulgatoréw, ktorymi
byty pochodne bezwodnika maleinowego i kwasu oleino-
wego, odgrywa zasadnicza role w procesie demulgowania.
Wzrost ste¢zenia demulgatora zmniejsza czas potrzebny do
catkowitej separacji faz, wzrost zawartosci wody prowadzi
do wzrostu szybkosci koalescencji, natomiast podwyzsze-
nie temperatury z 30 do 60°C powoduje spadek lepkosci
—utatwiajacy adsorpcje czasteczek demulgatora na granicy
faz i wzrost szybkosci koalescencji.

Inni autorzy [7] badali takie zjawiska zachodzace na
granicy faz woda/olej jak: napigcie migdzyfazowe, czas
zycia 1 grubo$¢ filmu, etc. Ze wzrostem stgzenia demulga-
tora, w pewnym zakresie, maleje napigcie miedzyfazowe.
Gdy stezenie demulgatora osigga pewien poziom, napigcie
migdzyfazowe ulega drastycznej zmianie. Wodorozpusz-
czalne i olejorozpuszczalne demulgatory obnizajg zarowno
napigcie migdzyfazowe, jak i elastyczno$¢ powierzchni
migdzyfazowej. Pordwnano systemy podobnych typow
demulgatorow w celu stwierdzenia, Zze obnizenie napigcia
i elastyczno$ci powierzchni migdzyfazowej poprawia wia-
sciwos$ci demulgujace. Dla réznych typéw demulgatorow
warto$¢ napigcia migdzyfazowego nie wykazuje korelacji
z wlasciwosciami demulgujacymi. Stwierdzono natomiast,
ze wla$ciwos¢ zwana elastyczno$cia powierzchni migdzy-
fazowej w najlepszy sposob koreluje z wlasciwosciami
demulgujacymi. Elastyczno$¢ powierzchni miedzyfazowej
jest miara wytrzymato$ci mechanicznej filmu i moze by¢
wykorzystana do oceny stabilnoéci emulsji. Maleje ona, gdy
demulgator ulega adsorpcji i wypiera srodek emulgujacy
na granicy faz, co prowadzi do zmniejszenia sity i czasu
zycia filmu olejowego, jak réwniez grubosci tego filmu.
Gdy grubos¢ filmu osiaga pewna warto$¢ krytyczna — film
ulega zerwaniu.

W kolejnej pracy [6] badano nastepujace zwiazki po-
wierzchniowo-czynne: blokowe kopolimery COP1 i COP2
(ktore roznity si¢ budowa blokéw kopolimerowych oraz
stosunkiem tlenku etylenu do tlenku propylenu), kationowy
poliakrylamid PAMC, poliakrylan sodu (PAS) oraz han-
dlowe demulgatory i flokulanty. Przeprowadzono rowniez
badania procesu demulgowania i flokulacji. W pierwszym
tescie dodatki byly dodawane do emuls;ji typu woda/olej
1 badano wptyw ich stezenia na stosunek ilosci wydzielonej
wody, do catkowitej objetosci wody w tescie butelkowym.
Dozowanie dodatkéw byto nastepujace: 10; 50 1 100 mg/1.
Temperatura badania: 60°C. Najlepsze wtasciwosci de-
mulgujace wykazaly dodatki przy dozowaniu 100 mg/1,
a sposréd badanych zwiazkdéw najlepsze dziatanie wyka-



zywal dodatek COP2, dla ktorego stosunek: tlenek etylenu/
tlenek propylenu wynosi 0,52. W drugim tescie handlowy
flokulant oraz mieszanki wymienionych powyzej zwiazkow
powierzchniowo-czynnych dodawano do emulsji typu
olej/woda i po uptywie 20 minut, za pomoca spektrometrii
w nadfiolecie, badano catkowita zawarto$¢ oleju 1 smaru
(wyrazona jako wydajnosc¢ flokulacji) w probee. Optymalne
stezenie flokulanta wynosito 50 mg/I. Najlepsze dziatanie
wykazaty zmieszane dodatki typu PAS i PAMC. Interakcja
pomigdzy PAMC — o charakterze kationowym, z PAS —
o charakterze anionowym, prowadzi do obnizenia napigcia
powierzchniowego i przyspieszenia procesu flokulacji.

W nastepnej kolejnosci badano [9] zjawisko demulgo-
wania emulsji woda/ropa naftowa z dodatkiem dendryme-
row — amfifilowych blokowych kopolimeréw, posiadaja-
cych rozna budowg strukturalna i rézne grupy funkcyjne.
Na granicy faz woda/olej grupy hydrofilowe kieruja si¢ do
fazy polarnej, natomiast grupy hydrofobowe — w kierunku
fazy olejowej. Grupy hydrofilowe przylaczaja kropelki
wody; nastepuje wowczas nagly spadek sit dziatajacych
pomiedzy faza wodna a olejowa na powierzchni migdzy-
fazowej 1 zachodzi proces demulgowania.

W kolejnej pracy [3] przedstawiono badania wia-
sciwosci demulgujacych trzech zwiazkéw typu kopoli-
merow polisiloksanow, z ktérych A i B to kopolimery
blokowe polietoksylowany polidimetylosiloksan-poliok-
syetylen (zawartos¢ POE odpowiednio: 55 1 40%), a C
to polipropoksylowany polidimetylosiloksan (zawarto$¢
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PPO: 55%). Dozowanie demulgatorow: 100 mg/kg
1 200 mg/kg. Badano zjawisko kinetyki procesu floku-
lacji (na aparacie Turbiscan MA 2000) dla emulsji typu
W/O oraz elastyczno$¢ powierzchni migdzyfazowej (me-
toda Langmuira). Wydajno$¢ procesu demulgowania
mierzono za pomoca ilosci wody wydzielonej z emuls;ji
(wyrazonej w %). Dla dozowania 100 mg/kg dodatki
typu A i B wykazuja podobne dziatanie (ok. 80% wy-
dzielonej wody po 1 h), natomiast dodatek typu C jest
calkowicie nieskuteczny. Dla dozowania 200 mg/kg,
wszystkie dodatki powoduja rozbicie emulsji. Dla do-
datku A wydajnos¢ przekracza 90%, dla B — 88%, a dla
C —73% po 1 h. Wyniki badania elastyczno$ci powierzchni
migdzyfazowej i demulgowania wykazuja zadowalajaca
korelacje. Mechanizm dziatania demulgujacego jest na-
stgpujacy: kopolimery zawierajace hydrofilowy tlenek
polietylenu i hydrofobowy silikon — jako bardziej ak-
tywne powierzchniowo — wypieraja naturalne surfaktanty
(asfalteny) z granicy faz olej/woda i adsorbujac si¢ na
powierzchni migdzyfazowej odwracaja gradient napigcia
miedzyfazowego oraz powoduja destabilizacje filmu.

Zbadano rowniez [8] wplyw struktury chemiczne;j
kopolimerow tlenkéw etylenu i tlenkow propylenu na ich
wlasciwosci powierzchniowo-czynne oraz zdolnosci de-
mulgujace. Stwierdzono, ze zdolnos$¢ do rozbijania emulsji
wzrasta ze wzrostem udziatu merow tlenku etylenu i zalezy
takze od pozycji izomerdw, ktora wptywa na rownowage
hydrofilowo-lipofilowa (HLB).

Pomiar napiecia powierzchniowego i miedzyfazowego

Najczesciej wykorzystywanymi metodami pomiaru
napigcia wodnych lub organicznych roztworow srodkow
powierzchniowo-czynnych i ich mieszanin zawierajacych
srodki powierzchniowo-czynne sa metody polegajace
na odrywaniu przedmiotu (elementu pomiarowego) od
powierzchni cieczy (pomiar sity odrywania przedmiotu
wyciaganego z cieczy): metoda plytkowa Wilhelmiego
i metoda pierScieniowa du Noiiy’ego.

W metodach pomiaru napigcia migdzyfazowego po-
legajacych na odrywaniu elementu pomiarowego od po-
wierzchni cieczy, pier§cien lub ptytka musza by¢ najpierw
zwilzane ciecza o wigkszym napigciu powierzchniowym,
a dopiero potem moga by¢ zanurzane w fazie o mniejszym
napigciu powierzchniowym. Metoda pomiaru napigcia
mi¢dzyfazowego w przypadku zastosowania systemu
cieczowego 0 wyzszym napigciu powierzchniowym fazy
cigzszej — metoda z wyciaganiem elementu pomiarowego
(pull) — przeprowadzana jest w dwoch etapach. W etapie

pierwszym element pomiarowy (plytka) tarowany jest
w fazie 1zejszej. W tym celu w naczynku pomiarowym
umieszcza si¢ badang fazeg 1zejsza w iloSci wystarczajacej
do catkowitego zanurzenia elementu pomiarowego, zanurza
si¢ w niej element pomiarowy w celu jego wytarowania,
a nastepnie usuwa si¢ naczynko pomiarowe z faza lzejsza.
W etapie drugim w naczynku pomiarowym umieszcza
si¢ faz¢ cigzsza, podnosi si¢ naczynko pomiarowe az do
uzyskania kontaktu elementu pomiarowego z faza ci¢zsza,
a nastepnie na jej powierzchni¢ wprowadza si¢ badang fazg
lekka i uruchamia procedurg pomiarowsa.

Jako narzedzie badan wtasciwosci powierzchniowych
detergentéw i demulgatorow wybrano metode ptytkowa
Wilhelmiego [5]. W odréznieniu od metody pierscieniowej
du Notiy’ego, w metodzie ptytkowej element pomiarowy
nie jest poruszany w trakcie prowadzenia pomiaru, co za-
pobiega zrywaniu filmu cieczy nawet dla uktadéw o niskim
napigciu miedzyfazowym (ponizej 5 mN/m). Mniejsze
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sa rowniez odchylenia standardowe dla serii kolejnych
warto$ci pomiarowych — w pordwnaniu z metoda pier-
Scieniowa, w ktdrej ruch elementu pomiarowego zaburza
stan rownowagi badanego uktadu.

Wspolczesnie stosowane tensjometry pozwalaja na
wykorzystanie oprogramowania komputerowego z automa-
tyczna rejestracja, co pozwala na dokonywanie pomiaréw
w funkcji czasu i zapewnia duza powtarzalno$¢ wynikow.
Napigcie powierzchniowe w metodzie plytkowe;j jest ob-
liczane wedtug nastepujacego wzoru:

F
oc=—
L-cosd

o — napigcie powierzchniowe [mN/m],

F — sita oddziatlujaca na uktad wagowy [N,]
L — dhugos¢ zwilzania [m],

6 — kat zwilzania.

Ptytka do pomiaru napigcia wykonana jest z szorstkiej
platyny i jest catkowicie zwilzana, wigc kat zwilzania 6
jest praktycznie rowny 0°. Warto$¢ cos @ w opisanym
przypadku jest bliska 1, a zatem w celu wyznaczenia war-
to$ci napigcia powierzchniowego pod uwageg powinna
by¢ brana tylko warto$¢ zmierzonej sity 1 dtugosé ptytki.
W przypadku metody ptytkowej, w odrdznieniu od metody
pierScieniowej, nie jest konieczne stosowanie korekcji, ze
wzgledu na masg podwieszonej cieczy.

Stosowane materialy:

Zastosowane do badarn paliwo bazowe

Tablica 1. Wybrane wiasciwosci stosowanego do badan bazowego oleju napedowego niskosiarkowego

PKN ORLEN Ekodiesel Ultra

Oznaczana cecha, jednostka

Wynik badania
+ niepewnos¢

Metoda badania

Liczba cetanowa 51,7+ 3,0 PN-EN ISO 5165

Indeks cetanowy 51,9 +0,8 PN-EN ISO 4264

Gesto$¢ w temperaturze15°C [kg/m’] 833,7+ 0,35 PN-EN ISO 12185

Odporno$¢ na utlenianie [g/m’] 1,0+4,0 PN ISO 12205
Smarnos¢, skorygowana $rednica $ladu zuzycia w temp. 60°C [um] 585+£52 PN-EN ISO 12156-01

Sktad frakcyjny: do 250°C destyluje [% (V/1)] 40,8 +4.4
do 350°C destyluje [% (V/V)] 96,3 +2,2

95% destyluje do temp. [°C] 343,7+7,6 PN-EN ISO 3405

Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 40°C [mm?/s] 2,72+ 0,01 PN-EN ISO 3104

Wiasciwos$ci przeciwkorozyjne (woda destylowana), stopien korozji

wedtug skali NACE TM 02-72 silna E po 1 h ASTMD 655 A
Temperatura zablokowania zimnego filtra, CFPP [°C] -13+25 PN-EN 116
Temperatura metnienia [°C] -7,6+2.0 PN ISO 3015
Sktonnos$¢ do pienienia:
Catkowita objgtos$¢ piany [ml] 100 £ 25
Czas zaniku piany [s] 33,6 £16,8 NEM 07-075
Dziatanie wody na paliwo:
Zmiana objgto$ci warstwy wodnej [cm’] 0
Wyglad powierzchni migdzyfazowej: pkt. 1 PN-76/C-04057
Ocena wygladu stopnia rozdziatu faz: pkt. 2

Charakterystyka zastosowanych w badaniach srodkow
powierzchniowo-czynnych

Zastosowane w badaniach trzy substancje o dzialaniu
powierzchniowo-czynnym (detergenty: [A20, [A24 1 1A26)
zostaty zsyntezowane w laboratorium TD.
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Handlowe dodatki demulgujace (demulgatory A, B
i C) oraz ich dozowania zostaly wybrane na podstawie
doswiadczenia — wynikajacego z wieloletniego stosowania
tych dodatkow do olejow napedowych, w poprzednich
pracach badawczych i wdrozeniowych wykonywanych
w Zaktadzie Dodatkow Uszlachetniajacych INiG.
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Detergent IA20

Synteze detergentu IA20 przeprowadzono w laboratorium Zaktadu Dodatkéw Uszlachetniajacych INiG. Jest to
pochodna imidowa kwasu bursztynowego, o zawarto$ci azotu wynoszacej 2,35 + 0,17% (m/m). Wtasciwosci tego
dodatku przedstawiono w Tablicy 2. Badania przeprowadzono w INiG.

Tablica 2. Wtasciwosci dodatku detergentowego 1A20

Lp. Wtasciwosci Wyniki badan Metody badan
1. | Gesto$é, 20°C [kg/m?] 917,7 PN-EN ISO 12185
2. | Liczba zasadowa [mg KOH/g] 54,52 PN-76/C-04163
Detergent IA24

Syntezg detergentu IA24 réwniez przeprowadzono w laboratorium Zaktadu Dodatkow Uszlachetniajacych INiG.
Jest to pochodna imidowoamidowa kwasu bursztynowego, o zawarto$ci azotu wynoszacej 1,58 + 0,11% (m/m). Wta-
sciwosci tego dodatku przedstawiono w tablicy 3. Badania przeprowadzono w INiG.

Tablica 3. Wtasciwosci dodatku detergentowego 1A24

Lp. Wtasciwosci Wyniki badan Metody badan
1. | Gesto$é, 20°C [kg/m’] 916,0 PN-EN ISO 12185
Liczba zasadowa [mg KOH/g] 38,08 PN-76/C-04163
Detergent IA 26

Synteze¢ detergentu IA26 przeprowadzono w laboratorium Zaktadu Dodatkow Uszlachetniajacych INiG. Jest to po-
chodna imidowoamidowa kwasu bursztynowego, o zawartosci azotu wynoszacej 0,954 + 0,068% (m/m). Whasciwosci
tego dodatku przedstawiono w tablicy 4.

Tablica 4. Wtasciwosci dodatku detergentowego 1A26

Lp. Wiasciwosci Wyniki badan Metody badan
1. | Gesto$¢, 20°C [kg/m’] 913,6 PN-EN ISO 12185
2. | Liczba zasadowa [mg KOH/g] 18,78 PN-76/C-04163
Demulgator A

Demulgator A jest handlowym dodatkiem demulgujacym zawierajacym polieterowy kopolimer polisilikonu. Typowe
wiasciwosci demulgatora A przedstawiono w tablicy 5.

Tablica 5.Wtasciwosci demulgatora A (dane producenta)

Lp. Wtasciwosci Wyniki badan Metody badan
1. | Gestosé, 20°C [kg/m’] 1050 PN-EN ISO 12185
2. | Temperatura zaptonu [°C] > 61 PN-EN ISO 2719
3. | Zawartos$¢ krzemu [% (m/m)] 17,8 ICP AES
4. | Lepko$¢ kinematyczna, 25°C [mm?/s] 4000 ASTM D 445
Demulgator B

Demulgator B jest handlowym dodatkiem demulgujacym zbudowanym z uktadow polieterowych, niezawierajacy
krzemu. Typowe wiasciwosci demulgatora przedstawiono w tablicy 6.

Tablica 6. Wtasciwosci demulgatora B (dane producenta).

Lp. Wiasciwosci Wyniki badan Metody badan
1. | Gesto$¢, 20°C [kg/m’] 970 PN-EN ISO 12185
2. | Temperatura zaptonu [°C] > 55 PN-EN ISO 2719
3. | Lepko$¢ kinematyczna, 40°C [mm?*/s] > 10 ASTM D 445
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Demulgator C

Demulgator C jest handlowym dodatkiem demulgujacym zawierajacym modyfikowany siloksan — oktametylocy-
klotetrasiloksan — oraz zwiazki aromatyczne. Typowe wlasciwos$ci tego demulgatora przedstawiono w tablicy 7.

Tablica 7. Wlasciwosci demulgatora C (dane producenta)

Lp. Wiasciwosci Wyniki badan Metody badan
1. | Gesto$¢, 22°C [kg/m’] 1037 PN-EN ISO 12185
2. | Temperatura zaptonu [°C] > 55 PN-EN ISO 2719
3. | Zawartoé¢ krzemu' [% (m/m)] 2,9 ASTM D 5185

‘Badanie wykonano w INiG

Woda odmineralizowana

Do badan zastosowano wode¢ odmineralizowana wedtug SJ-3200 ZN-POCh, o przewodnosci elektrolitycznej wta-
sciwej w 20°C wynoszacej 0,133 mS/m (wymagania producenta: maks. 0,5 mS/m).

Badania napiecia miedzyfazowego uktadu woda/olej napedowy z dodatkiem detergentow

Badania napigcia migdzyfazowego probek wykonano na
tensjometrze KRUSS K11, postepujac zgodnie z instrukcja
obstugi aparatu. Temperatura badania: 25°C.

Dla oleju napgdowego bazowego, a nastepnie dla oleju
bazowego uszlachetnionego dodatkami detergentowymi,
dozujac je w zakresie od 5 do 200 mg/kg, przeprowadzono
badania napigcia migdzyfazowego na granicy faz: woda-
olej napedowy. Warto$ci mierzonego napigcia migdzyfa-
zowego powinny by¢ przyjmowane po osiagnigciu stanu
rownowagi przez badane uktady. Osiagnigcie tego stanu
wymagatoby kilku lub kilkunastu godzin badan, jednak
wielogodzinne prowadzenie pomiaréw prowadzi do po-
wstawania btedow zwiazanych z adsorbowaniem si¢ na
powierzchni zanieczyszczen, ktore z kolei prowadza do
btednych wynikow [10]. W celu wyeliminowania opisanego

zjawiska zdecydowano si¢ przerywac¢ pomiary po 8000
sekund. Wartosci napigcia miedzyfazowego osiagane po
tym czasie nie sa warto§ciami osigganymi w rzeczywistych
stanach rownowagi, ale pozwalaja na porownywanie tych
warto$ci w stanach zblizonych do stanow rownowagi.

Na rysunkach 1-3 przedstawiono krzywe zaleznosci
napigcia migdzyfazowego od czasu badania, czyli od wieku
powierzchni migdzyfazowej.

W tablicy 8 zebrano wyznaczone warto$ci napigcia mig-
dzyfazowego dla badanych uktadow po 8 tysiacach sekund.

Na rysunku 4 przedstawiono zalezno$¢ napigcia mig-
dzyfazowego uktadow woda-olej napedowy zawierajacych
detergenty: 1A20, IA 24 oraz IA 26 od ich stezenia, czyli
rownowagowe izotermy adsorpcji, ktore pozwalaja na po-
réwnanie skuteczno$ci obnizania napigcia migdzyfazowego.

Tablica 8. Warto$ci napigcia migdzyfazowego w stanie rownowagi
dla uktadow woda-olej napedowy zawierajacych detergenty

Dozowanie dodatku Napigcie migdzyfazowe [mN/m]
[mg/kg] Detergent [1A20 Detergent 1A24 Detergent [1A26
0 40,01
5 32,63 - -
10 9,97 - -
15 1,99 20,96 25,70
20 - - -
25 - 9,03
30 1,07 9,27 19,87
50 <1* <I* 21,63
100 <I* <1%* 14,48
200 - - 8,34

*Zarejestrowano zerwanie filmu cieczy po czasie krotszym niz 8000 s i przy wartosciach nizszych niz 1 mN/m
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Rys. 1. Wykres zalezno$ci napigcia miedzyfazowego od wieku powierzchni migdzyfazowej
uktadu zawierajacego dodatek detergentowy 1A20
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Rys. 2. Wykres zaleznosci napigcia migdzyfazowego od wieku powierzchni migdzyfazowej
uktadu zawierajacego dodatek detergentowy 1A24
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Rys. 3. Wykres zaleznosci napigcia migedzyfazowego od wiecku powierzchni migdzyfazowej
uktadu zawierajacego dodatek detergentowy 1A26
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Napiecie migdzyfazowe vs stezenie dodatku
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Rys. 4. Zalezno$¢ napigcia migdzyfazowego uktadéw woda/olej napedowy z dodatkiem detergentow, od ich stezenia

Ksztaltty rownowagowych izoterm adsorpcji pozwalaja
na poréwnanie skutecznos$ci obnizania napigcia migdzy-
fazowego w badanych uktadach. W zakresie zdolnos$ci
do obnizania napigcia migdzyfazowego najlepsze wia-
sciwosci wykazuje detergent IA20 — imidowa pochodna
kwasu bursztynowego, a najgorsze detergent IA26 — imi-
dowoamidowa pochodna kwasu bursztynowego o niskiej
zawartos$ci azotu.

Dla detergentu IA20 widoczny jest punkt zwiazany
ze zmiang wlasciwos$ci roztworu. Po przekroczeniu tego
punktu, zwigkszenie st¢zenia substancji powierzchnio-
Wo-czynnej nie zmienia w sposob staty warto$ci napigcia

migdzyfazowego (zjawisko to moze by¢ zwiazane z two-
rzeniem si¢ miceli [10]).

Dla detergentow [A24 1 1A26, przy dozowaniu ich okoto
30-60 ppm, zaobserwowano specyficzne zjawisko wzrostu
napigcia miedzyfazowego; obserwowane ksztalty izoterm
adsorpcji wykazuja charakterystyczne przegigcie. Podob-
ne ksztalty izoterm adsorpcji obserwowano w badaniach
nad zmianami warto$ci napigcia powierzchniowego oleju
napedowego z udziatem dodatkow typu CHO: monolau-
rynianu sorbitenu i benzoesanu cholesterylu [2]. Autorzy
stwierdzaja, Ze na tym etapie badan brak jest mozliwosci
wyjasnienia tego zjawiska.

Badania napiecia miedzyfazowego uktadu woda/olej napedowy z dodatkiem detergentéw i demulgatoréw

W ramach niniejszego projektu badawczego przepro-
wadzono badania napigcia miedzyfazowego uktadu woda-
olej napedowy uszlachetniony dodatkami detergentowymi
i demulgujacymi.

Dozowanie dodatku detergentowego przyje¢to na takim
poziomie, ktéry umozliwiat obnizenie warto$ci napigcia
migdzyfazowego do okoto 10 mN/m (patrz tablica 8):

* dodatek IA20 — dozowanie 10 mg/kg,
* dodatek IA24 — dozowanie 30 mg/kg,
* dodatek IA26 — dozowanie 200 mg/kg.

Wybdr takiej samej warto$ci napigcia migdzyfazowego
umozliwit poréwnanie wtasciwosci powierzchniowych ba-
danych demulgatoréw. Nalezy zauwazy¢, ze dla uzyskania
takiej samej warto$ci napigcia migdzyfazowego konieczne
byto znaczne zréznicowanie dozowania detergentow.

Poziomy dozowania dodatkow demulgujacych A, BiC
przyjeto na podstawie informacji producentéw tych demul-
gatoréw 1 wyniosty one odpowiednio: 5, 10 1 15 mg/kg.
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Wykonano pomiary napigcia migdzyfazowego badanych
27 uktadow w stanie rownowagi. Napigcie migdzyfazowe
dla wszystkich uktadow wyznaczano po uptywie 8000 s.
Wyniki badania napigcia migdzyfazowego dla badanych
probek woda/olej napgdowy z dodatkiem detergentow
1 demulgatoréw przedstawiono w tablicy 9.

Wyjsciowe napigcie migdzyfazowe uktadow woda/olej
nap¢dowy z dodatkiem detergentu bez demulgatora dla
wszystkich probek wynosito okoto 10 mN/m. Obecnos$é
zastosowanych demulgatoréw spowodowata obnizenie
wartos$ci napigcia migdzyfazowego (z wyjatkiem de-
mulgatora C i detergentu [A20). Ze wzrostem stgzenia
demulgatoréw nastepowat spadek wartosci napigcia mig-
dzyfazowego.

Dla dozowania demulgatorow na poziomie 5 mg/kg
zmiana napigcia jest zréznicowana: od wartosci 14,86
mN/m (wzrost napigcia migdzyfazowego) — dla demul-
gatora C i detergentu IA20, do wartosci 5,10 mN/m — dla



Tablica 9. Napigcie migdzyfazowe badanych uktadow woda/olej napedowy

z dodatkiem detergentow i demulgatorow

artykuty

Dozowanie demulgatorow [mg/kg]

5 10 15
Napigcie migdzyfazowe dla uktadu woda/olej z detergentem IA20 i demulgatorami [mN/m]
Demulgator A 8,22 8,58 2,81
Demulgator B 6,10 5,25 2,89
Demulgator C 14,86 5,75 3,22
Napigcie migdzyfazowe dla uktadu woda/olej z detergentem 1A24 i demulgatorami [mN/m]
Demulgator A 5,36 3,14 3,28
Demulgator B 6,80 5,08 2,60
Demulgator C 5,10 2,82 2,22
Napigcie migdzyfazowe dla uktadu woda/olej z detergentem IA26 i demulgatorami [mN/m]
Demulgator A 7,20 3,17 3,72
Demulgator B 6,55 4,25 3,56
Demulgator C 6,60 2,64 1,77

demulgatora C i detergentu 1A24. Dozowanie 15 mg/kg
spowodowato znaczny i mniej zréznicowany spadek na-
pigcia migdzyfazowego: w zakresie od 1,77 do 3,28 mN/m.

Dla dozowania 10 mg/kg demulgator B wykazuje naj-
mniejsza zdolno$¢ do obnizania napigcia migdzyfazowego
w uktadach z detergentami [A24 1 [A26, a dla dozowania
5 mg/kg i 15 mg/kg nie da si¢ wybra¢ demulgatora, ktory
mialby zdecydowanie najwigksza lub najmniejsza skton-
no$¢ do obnizania napigcia migdzyfazowego.

Obnizanie rownowagowych warto$ci napigcia mig-
dzyfazowego uktadow woda/olej napedowy zawieraja-
cych dodatki detergentowe (po wprowadzeniu do nich
demulgatoréow) $wiadczy o wymianie zaadsorbowanych
na powierzchni miedzyfazowej czasteczek detergentéw
na czasteczki demulgatorow — jako substancji bardziej
aktywnych powierzchniowo [2]. Demulgatory, adsorbujac
si¢ na powierzchni migdzyfazowej, odwracaja gradient
napigcia miedzyfazowego i powoduja destabilizacje uktadu.

Omoéwienie wynikow badan

Na podstawie wyznaczonych izoterm adsorpcji bada-
nych dodatkow detergentowo-dyspergujacych okreslono
zdolno$¢ do obnizania napigcia migdzyfazowego uktadow
woda/olej napedowy uszlachetnionych tymi dodatkami.
W zakresie zdolnosci do obnizania napigcia migdzyfazo-
wego badane zwiazki mozna uszeregowac nastgpujaco:
najlepsze wlasciwosci wykazuje imidowa pochodna kwasu
bursztynowego, nastepnie imidowoamidowa pochodna
kwasu bursztynowego o wyzej zawartosci azotu, a najgor-
sze — imidowoamidowa pochodna kwasu bursztynowego
0 najnizszej zawartosci azotu.

W badaniach napigcia migdzyfazowego uktadow woda/
olej napedowy z dodatkami detergentowo-dyspergujacymi
i demulgatorami stwierdzono, ze obecno$¢ zastosowanych
demulgatorow spowodowata obnizenie napigcia migdzyfa-
zowego — w stosunku do uktadéw woda/olej napedowy nie
zawierajacych dodatkow demulgujacych. Ze wzrostem ste-
zenia demulgatoréw nastgpowat spadek warto$ci napigcia
migdzyfazowego. Warto$ci napigcia migdzyfazowego byty
bardzo zréznicowane i nie udato si¢ wybra¢ demulgatora,
ktory mialby zdecydowanie najwigksza lub najmniejsza
sktonno$¢ do obnizania napigcia migdzyfazowego.

Whioski

Wyniki badania napigcia migdzyfazowego uktadow
zawierajacych dodatki detergentowo-dyspergujace i de-
mulgujace na tensjometrze KRUSS K11 stanowia materiat
badawczy, przydatny do wykorzystania przy opracowy-
waniu nowych dodatkéw do paliw.

Badania nalezy kontynuowa¢ w kierunku poszukiwania
korelacji pomigdzy wynikami badan napigcia miedzyfazo-
wego paliw uszlachetnionych dodatkami detergentowo-dy-
spergujacymi, a sktonnoscia tych paliw do zanieczyszczania
elementow silnika.
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ZAKLAD DODATKOW USZLACHETNIAJACYCH

Zakres dziatania:

e opracowywanie i doskonalenie technologii wytwarzania dodatkdéw uszlachetniajgcych do paliw;

* ocena jakosci i przydatnosci do stosowania dodatkéw i pakietow dodatkéw uszlachetniajgcych do paliw z ropy
naftowej i biopaliw;

* ekspertyzy i doradztwo w zakresie mozliwosci stosowania dodatkéw uszlachetniajgcych do paliw;

* rozwigzywanie nietypowych problemoéw technologicznych, zwigzanych z uszlachetnianiem produktéw,
szczegOlnie paliw pochodzenia naftowego i biopaliw;

* badania wtasciwosci fizykochemicznych dodatkéw uszlachetniajacych do paliw i olejow smarowych;

* oznaczanie zawarto$ci pierwiastkow metoda ICP AES;

* wyznaczanie napiecia powierzchniowego i miedzyfazowego znormalizowanymi metodami tensjometrycznymi;

* pomiar wielko$ci czastek submikronowych w ciektych dyspersjach i sredniej masy czasteczkowej metodg
dynamicznego rozpraszania Swiatta laserowego (DLS);

* oznaczanie zawarto$ci substancji ekstrahowanych z ciat statych i wysokoczasteczkowych cieczy z wykorzystaniem
automatycznego aparatu do ekstrakcji metodami: ciepta, goraca, ciagta i Soxhleta;

* opracowywanie i walidacja nowych metod analiz dodatkéw uszlachetniajacych do paliw.
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