NAFTA-GAZ, ROK LXXII, Nr 12 /2016

DOI: 10.18668/NG.2016.12.19

Grazyna Zak, Michat Woijtasik, Jarostaw Markowski

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

Wykorzystanie techniki dynamicznego rozpraszania
Swiatta laserowego (DLS) do wyznaczania
krytycznego stezenia micelizacji dodatkow
detergentowych w paliwie wysokoetanolowym

Krytyczne stezenie micelizacji jest warto$cig charakteryzujaca substancje posiadajace wlasciwosci powierzchnio-
wo czynne, ktore przy odpowiednim stezeniu w roztworze tworza micele. W artykule autorzy zaprezentowali wy-
korzystanie jednej z metod pomiaru krytycznego stezenia micelizacji — techniki dynamicznego rozpraszania $wiatta
laserowego — do wyznaczenia CMC pakietow dodatkow detergentowych w benzynie z wysoka zawartoscia etanolu.

Stowa kluczowe: dynamiczne rozpraszanie $wiatta laserowego, CMC, dodatek detergentowy, benzyna wysokoeta-
nolowa.

Use of dynamic light scattering (DLS) for the determination of critical micelle
concentration of detergent additives in high ethanol-gasoline

Critical micelle concentration is a value characterizing substances showing surface-active properties, which at the
appropriate concentration in the solution form micelles. The authors of this paper, presented the application of one
of the methods for critical micelle concentration measurement — the Dynamic Light Scattering (DLS) method — to

determine the detergent additive packages CMC in gasoline with high content of ethanol.

Key words: dynamic light scattering, CMC, detergent additive, high ethanol-gasoline.

Wprowadzenie

Dodatki detergentowo-dyspergujace sg jednymi z najcze-
$ciej stosowanych substancji przeznaczonych do uszlachet-
niania paliw w celu poprawy ich wtasciwosci eksploatacy;j-
nych [3, 7, 14, 15]. W przypadku benzyn silnikowych tego
typu dodatki moga stanowic¢ jedyna substancj¢ wprowadzo-
ng do paliwa na etapie blendingu [5, 9]. Czasteczki dodat-
kow detergentowych do paliw zbudowane sa z dtugich tan-
cuchow weglowodorowych potaczonych z polarnymi gru-
pami funkcyjnymi. Specyficzne wlasciwosci powierzchnio-
we detergentow sg skutkiem ich amfifilowej struktury, utwo-
rzonej przez hydrofilowe 1 hydrofobowe fragmenty czaste-
czek. Gtownym zadaniem dodatkéw detergentowo-dysper-
gujacych jest zapobieganie tworzeniu si¢ osadow na elemen-
tach silnika, takich jak: uktady wtrysku, zawory dolotowe,
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zawory wylotowe, komory spalania. Mechanizm dziatania
dodatkow detergentowo-dyspergujacych jest bardzo ztozo-
ny, jedna z teorii glosi, ze zwigzki powierzchniowo czynne
obecne w paliwie przywieraja do metalowych powierzchni
silnika, zapobiegajac w ten sposdb przywieraniu osadow, na-
tomiast wedtug innej ich rola polega na dyspergowaniu osa-
dow i zanieczyszczen [13].

W ostatnich latach obserwowany jest wzrost udziatu etano-
lu w benzynach silnikowych. Wynika on z dgzenia do zwigk-
szenia w ogo6lnym bilansie paliw udziatu surowcoéw odna-
wialnych. W wielu krajach, w tym w Polsce, stosuje si¢ pa-
liwa o niskiej zawarto$ci etanolu (do kilku procent), jednak
coraz cze$ciej mozna zaobserwowac zainteresowanie benzyna
0 wyzszej zawarto$ci etanolu (od 20% (V/V) do 85% (VIV)),



przeznaczong do zasilania specjalnych silnikow z zaplonem
iskrowym [1, 8, 10]. Silniki takiej konstrukcji sg juz produ-
kowane i od kilku lat obecne na rynku, np. silnik PSA Bio-
Flex, GM FlexiFuel czy Fiat E.torQ.

Ze wzgledu na odmienne wlasciwosci fizykochemiczne
1 uzytkowe benzyn wysokoetanolowych konieczne jest sto-
sowanie innego typu dodatkow detergentowo-dyspergujacych
oraz innych pozioméw ich dozowania. Odpowiedni dobor ste-
zenia i struktury chemicznej dodatku detergentowo-dyspergu-
jacego wymaga wykonania wielu kosztownych i czasochton-
nych testow silnikowych, dlatego naukowcy podejmuja pro-
by wykorzystania innych posrednich metod oceny skuteczno-
$ci dziatania dodatkow detergentowo-dyspergujacych. Jedng
z takich metod doboru optymalnego stezenia dodatku w pa-
liwie moze by¢ wyznaczenie krytycznego stezenia miceliza-
cji (CMC — critical micelle concentration) dodatku detergen-
towo-dyspergujacego w paliwie. Przy niskich stezeniach cza-
steczki detergentow w roztworze sg niezasocjowane, jednak
ze wzrostem ich stgzenia na skutek oddziatywan miedzycza-
steczkowych dochodzi do ich agregacji, a w efekcie do two-
rzenia si¢ miceli. Warto$¢ stezenia detergentu w roztworze,
przy ktorej rozpoczyna si¢ proces formowania miceli, nazy-
wana jest krytycznym stezeniem micelizacji CMC. Na rysun-
ku 1 przedstawiono najczgsciej wystepujace rodzaje miceli [2].

CMC stanowi graniczng, maksymalng warto$¢ stezenia
dodatku, ktorej przekroczenie nie poprawia wlasciwosci de-
tergentowo-dyspergujacych uszlachetnianego paliwa.

Do wyznaczania CMC stosuje si¢ r6zne metody, mig-
dzy innymi metody konduktometryczne, magnetyczny re-
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Rys. 1. Rodzaje miceli[2]

zonans jadrowy, rozpraszanie $wiatla czy tez pomiar napie-
cia powierzchniowego. W zaleznosci od uzytej metody wy-
znaczane warto§ci CMC dla danego surfaktantu moga przyj-
mowac nieznacznie rézne wartosci[4].

Analiza zjawiska asocjacji czasteczek substancji po-
wierzchniowo czynnych w znacznie wicksze uktady mice-
larne pozwala wykorzysta¢ rowniez do wyznaczania kry-
tycznego stezenia micelizacji zjawisko dynamicznego roz-
praszania promieniowania laserowego, ktore umozliwia pre-
cyzyjne okre$lenie rozmiardw czastek w dyspersjach cieczo-
wych [6, 11, 12].

Aparatura pomiarowa

Analizator Zetasizer Nano S pozwalal na wyznaczenie
Srednicy czgstek w zakresie od 0,6 nm do 6000 nm oraz
masy czasteczkowej w zakresie od 1 x 10°Da do 2 x 10’ Da
w dyspersjach cieczowych. Wielkosci nanoczastek okresla-
no na podstawie analizy szybkosci ruchow Browna mole-
kut w probce metoda spektroskopii korelacyjnej fotonow.

W aparacie Zetasizer Nano S jako zrédto promieniowa-
nia zastosowano monochromatyczny spojny laser helowo-ne-
onowy (He-Ne) o dtugosci fali 632,8 nm. W celu zognisko-
wania promieni w objetosci pomiarowej uktad optyczny wy-
posazono w zespot soczewek. Energia promieniowania lase-

ra po przejéciu przez probke byta silnie ostabiana przez wy-
gaszacz wigzki pierwotnej. Promieniowanie rozproszone
pod katem 6 docierato do detektora o odpowiedniej optyce.

Aparat mierzyl natezenie Swiatta rozproszonego pod ka-
tem 173° (rozpraszanie wsteczne). W analizatorze zastoso-
wano nowatorska technik¢ NIBS (non-invasive back scat-
ter), ktora minimalizowata tak zwane rozpraszanie wtorne.
Sygnat z detektora po wzmocnieniu podawany byt w formie
cyfrowej do korelatora. Towarzyszacy aparatowi komputer
wykorzystywano do sterowania pomiarem, przechowywa-
nia danych i obliczania wynikow.

Materiaty

Do badan wykorzystano benzyng silnikowg o wtasci-
wosciach zamieszczonych w tabeli 1. Benzyna zawiera-
ta 85% (V/V) etanolu i 15% (V/V) benzyny weglowodoro-
wej. Paliwo skomponowane w INiG — PIB odpowiada skta-

dem i1 wlasciwo$ciami handlowej wysokoetanolowej benzy-
nie sprzedawanej w wielu krajach, m.in. w Szwecji i Norwe-
gii. Benzyna stuzy do zasilania silnikow z zaptonem iskro-

wym typu flex-fuel.
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Tablica 1. Wtasciwosci fizykochemiczne paliwa bazowego stosowanego do badan

Gestos¢ (w temperaturze 15°C) [kg/m’] 784 760,0+800,0 EN ISO 12185
Okres indukcyjny [min] >360 min. 360 EN ISO 7536
Zawarto$¢ zywic obecnych [mg/100 ml] <1 maks. 5 EN ISO 6246
Dzialanie korodujgce na ptytce miedzianej (3 h w temperaturze 50°C) [klasa] 1A 1 EN ISO 2160
Catkowita kwasowos$¢ (w przeliczeniu na kwas octowy) [% (m/m)] <0,003 maks. 0,005 EN ISO 15491
Przewodnos¢ elektryczna [uS/cm] 1,0 maks. 1,5 EN 15938
Zawartos$¢ metanolu [% (V/V)] <0,17 maks. 1,0 EN 1601
?)ZVZ?/I;[;)é]é wyzszych nasyconych alkoholi jednowodorotlenowych (C,—Cs) 2.5 maks. 6,0 EN 1601
Zawartos¢ eteréw (z pigcioma lub wigcej atomami wegla) [% (V/V)] <0,17 maks. 11,0 EN 1601
Zawartos¢ wody [% (m/m)] 0,118 maks. 0,400 EN 15489
Zawarto$¢ chlorkoéw nieorganicznych [mg/kg] <1,0 maks. 1,2 EN 15492
Zawarto$¢ miedzi [mg/kg] <0,05 maks. 0,10 EN 15837
Zawartos¢ fosforu [mg/1] <0,15 maks. 0,15 EN 15487
Zawarto$¢ siarki [mg/kg] <5,0 maks. 10,0 EN 15486
Zawarto$¢ siarczanow [mg/kg] 2.7 maks. 4,0 EN 15492
Preznos¢ par [kPal 452 315(’12;:(11’0 EN 13016-1
Przygotowane do badan formulacje pakietow dodatkow  Pakiet NOR 20:

detergentowych zawieraty otrzymane w INiG — PIB dodat-
ki o wtasciwosciach detergentowo-dyspergujacych, handlo-
wy olej nosny oraz rozpuszczalnik.

Pakiet NOR 15:

Pakiet dodatkow zawieral dodatek o wlasciwo$ciach de-
tergentowo-dyspergujacych o strukturze N-alkilowanej po-
chodnej benzoksazyny uwodornionej w pierscieniu heterocy-
klicznym, dodatkowo podstawionej resztg alkilowg w pierscie-
niu aromatycznym, oraz syntetyczny olej no$ny o strukturze
oksyalkilowanego alkilofenolu i rozpuszczalnik aromatyczny.

Pakiet dodatkow zawieral dodatek o wlasciwosciach de-
tergentowo-dyspergujacych o strukturze diaminy, pochodnej
alkilofenolu, zawierajacej struktury II- i [lI-rzgdowej aminy,
oraz syntetyczny olej no$ny o strukturze oksyalkilowanego
alkilofenolu i rozpuszczalnik aromatyczny.

Probki do badan przygotowywano poprzez zmieszanie
odpowiednich pakietow NOR 15 1 NOR 20 z benzyna E85
o wlasciwosciach z tablicy 1. Probki mieszano za pomocg
mieszadla mechanicznego z szybko$cig 500 obr/min przez
30 minut. Probki analizowano po 30 minutach od zakoncze-
nia mieszania.

Metodyka badan

Pomiary przeprowadzono w temperaturze 25°C, stosujac
kuwety pomiarowe wykonane ze szkta optycznego o drodze
optycznej rownej 1 cm. Ze wzgledu na to, ze wszystkie badane
roztwory byty bardzo rozcienczone (maksymalnie 0,1% (m/m),
przyjeto zatozenie, ze ich lepko$¢ byta rowna lepkosci pali-
wa etanolowego E85. Ustalono parametry pracy analizatora
1 podano je w tablicy 2.

Podstawg do wyznaczenia krytycznego stezenia miceli-
zacji z wykorzystaniem metody dynamicznego rozpraszania
promieniowania laserowego byty zaleznosci wskaznika zli-
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czen i hydrodynamicznej $rednicy czastek od stgzenia sub-
stancji w badanym roztworze. W roztworze, w ktérym nie
tworzg si¢ micele, aparat nie powinien rejestrowac obecno-
Sci czgstek, natomiast po przekroczeniu stezenia miceliza-
cji obserwowano pik o mierzalnej $rednicy hydrodynamicz-
nej (dolna granica wykrywalnosci $rednicy czastek w apa-
racie Zetasizer Nano S to 0,6 nm). W rzeczywistosci jednak
w roztworach o st¢zeniach mniejszych niz CMC rejestro-
wano pewne piki, ale ich ksztalt, intensywno$¢, charakter
i brak powtarzalno$ci wskazywaly na to, ze byly to szumy.



artykuty

Tablica 2. Parametry pracy analizatora

Wspotczynnik absorpcji

0,01

Czas stabilizowania temperatury [min]

10

Czas pomiaru

automatyczny — dobierany wedhug algorytmu oprogramowania analizatora

Liczba pomiarow

3

Odstepy miedzy pomiarami [min]

5

Pozycja pomiarowa

automatyczna — dobierana wedlug algorytmu oprogramowania analizatora

Tlumienie wiazki promieniowania

automatyczne — dobierane wedlug algorytmu oprogramowania analizatora

Model obliczenia wyniku

General purpose

Warto$ci wskaznika zliczen, czyli liczby zarejestrowanych
foton6w na sekunde, zwigkszaty sie¢ w nieznacznym stopniu
W miar¢ wzrostu stezenia, natomiast po przekroczeniu war-
tosci krytycznego st¢zenia micelizacji obserwowano gwat-
towny wzrost wartosci tego parametru, bedacy efektem two-
rzenia si¢ miceli.

W celu wyznaczenia krytycznego stgzenia micelizacji pa-
kietow dodatkéw NOR 15 i NOR 20 dla kazdego z nich wy-
konano siedem roztworow o stezeniu 62,5 mg/kg, 125 mg/kg,
250 mg/kg, 500 mg/kg, 600 mg/kg, 800 mg/kg i 1000 mg/kg
pakietu dodatkéw detergentowych w benzynie E85. Dla kaz-
dej z badanych probek wykonano po trzy pomiary rozkta-
dow wielkosci czastek. W przypadku benzyny E85 niezawie-
rajacej pakietu dodatkow oraz benzyn zawierajacych pakie-
ty NOR 15 lub NOR 20 w stezeniu nizszym niz 600 mg/kg
analizator nie rejestrowat spojnego rozktadu wielkosci czg-
stek (obserwowano jedynie szumy). Krzywe rozktadu wiel-
kosci czastek benzyn zawierajacych 600 mg/kg lub wiecej
pakietu dodatkéw NOR 15 przedstawiono na rysunku 2, na-
tomiast pakietu NOR 20 — na rysunku 3.

Benzyna E85 zawierajaca pakiet dodatkow NOR 15 w ste-
zeniach powyzej 600 mg/kg charakteryzowata si¢ obecno-
$cig czastek o rozmiarach 120+140 nm (dominujacy pik).
Dodatkowo zaobserwowano niewielkg ilo$¢ czgstek o $red-
nicach okoto 2+5 nm w probkach zawierajacych 800 mg/kg
1 1000 mg/kg pakietu dodatkow.

Benzyna E85 zawierajaca pakiet dodatkow NOR 20 w ste-
zeniach powyzej 600 mg/kg charakteryzowata si¢ obecno-
$cig czgstek o rozmiarach 200+240 nm (dominujgcy pik). Do-
datkowo zaobserwowano niewielka ilo$¢ czastek o $redni-
cach okoto 10+30 nm dla probek zawierajacych 600 mg/kg
1 800 mg/kg pakietu dodatkdw.

Wartoéci $rednich $rednic hydrodynamicznych czastek od-
czytano z otrzymanych krzywych rozktadéw wielko$ci cza-
stek 1 sporzadzono wykresy ich zalezno$ci od stezenia pa-
kietu dodatkow NOR 15 (kolor czerwony) i1 pakietu dodat-
kéw NOR 20 (kolor niebieski) — rysunek 4.

W przedziale st¢zen 62,5+500 mg/kg dla benzyn uszlachet-
nionych zaréwno pakietem dodatkow NOR 15, jak i NOR 20
nie zarejestrowano wynikow pomiaréw $rednicy hydrodyna-
micznej o intensywnosci znacznie wyzszej niz szum, co mo-
glo $wiadczy¢ o braku miceli w roztworach o podanych po-
wyzej warto$ciach stezen. Po przekroczeniu wartosci steze-

35 4

—600 mg/kg
30 1 —800 mg/kg
—1000 mg/k
ij 25 | 8/Kg
®
a 20 -
O
B
o
S 15
3
wv
c
3 10
£
) )
0 T T T
1 10 100 1000 10000

Srednia $rednica hydrodynamiczna [nm]

Rys. 2. Krzywe rozkladu wielkosci czastek (Srednia z trzech
pomiarow) benzyn E85 zawierajacych 600 mg/kg, 800 mg/kg
lub 1000 mg/kg pakietu dodatkéw NOR 15
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Rys. 3. Krzywe rozktadu wielkosci czastek ($rednia z trzech
pomiardéw) benzyn E85 zawierajacych 600 mg/kg, 800 mg/kg
lub 1000 mg/kg pakietu dodatkéw NOR 20
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Rys. 5. Wykresy zalezno$ci $redniego wskaznika zliczen
od stezenia pakietu NOR 15 lub NOR 20

nia pakietu NOR 15 rownego 600 mg/kg pojawity si¢ sygnaty
czastek o rozmiarze hydrodynamicznym rownym 130,6 nm.
Warto$¢ $rednicy hydrodynamicznej wytworzonych miceli ze
wzrostem stgzenia pakietu NOR 15 zwigkszata si¢ nieznacz-
nie, osiaggajac wartos¢ 138,8 nm przy stezeniu 1000 mg/kg.

W przypadku benzyn zawierajacych pakiet NOR 20 o stgze-
niu 600 mg/kg maksimum dominujacego piku przypadato na
warto$¢ rowna 235,4 nm. Warto$¢ srednicy hydrodynamicz-
nej wytworzonych miceli nie byta stala wraz ze wzrostem
stezenia pakietu dodatkéw NOR 20, lecz spadata do wartosci
202,2 nm 1 206,1 nm przy stezeniach odpowiednio 800 mg/kg
i 1000 mg/kg. Zjawisko to zwigzane byto prawdopodobnie
ze zmniejszeniem objetosci miceli pod wptywem oddziaty-
wan migdzy czasteczkami.

Mimo ze dla benzyn zawierajgcych od 62,5 mg/kg do
500 mg/kg pakietu dodatkow NOR 15 Iub NOR 20 analiza-
tor nie rejestrowal spdjnego rozktadu wielkosci czastek, ist-
niala mozliwo$¢ odczytu wskaznika zliczen. Na rysunku 5
zilustrowano zalezno$¢ zmierzonego wskaznika zliczen od
stezenia pakietu dodatkow detergentowych NOR 15 lub
NOR 20 w benzynach ES85.

W przypadku benzyn zawierajacych pakiet dodatkow
NOR 15 (czerwona linia na rysunku 5) wskaznik zliczen
wynosit okoto 100 000+270 000 cps. W zakresie stezen
62,5+600 mg/kg parametr ten wzrastat liniowo do wartosci
okoto 270 000 cps. Roztwory zawierajace 600+1000 mg/kg
pakietu charakteryzowata natomiast niemal identyczna war-
to$¢ wskaznikow zliczen, wynoszaca okoto 270 000 cps.

W benzynach z pakietem dodatkow NOR 20 w ilosci
62,5+600 mg/kg obserwowano stopniowe niewielkie wzrosty
wskaznikow zliczen (w zakresie okoto 100 000+150 000 cps).
Roztwory o stezeniach wyzszych niz 600 mg/kg charaktery-
zowal natomiast dynamiczny wzrost wskaznika zliczen, az
do osiagnigcia warto$ci prawie 250 000 cps przy stezeniu
rownym 1000 mg/kg.

Na podstawie wynikow pomiaréw wskaznikow zliczen
oraz warto$ci rozmiaréw $rednich $rednic hydrodynamicz-
nych miceli w roztworach zaréwno dla pakietu NOR 15, jak
1 NOR 20 stwierdzono, ze krytyczne stezenie micelizacji dla
tej substancji miescito si¢ w zakresie 500-600 mg/kg.

Podsumowanie

Wykorzystano metode dynamicznego rozpraszania §wia-
tla do wyznaczenia krytycznego st¢zenia micelizacji. Zba-
dano CMC dwoch pakietéw dodatkow: NOR 15 1 NOR 20
(500600 mg/kg) w benzynie E85. Warto$ci wyznaczonych
stezen pokrywajg si¢ z wielko$ciami optymalnego dozowa-
nia pakietoéw w benzynie E85, wyznaczonymi podczas ba-

dan przeprowadzonych w hamowni silnikowej. Na podsta-
wie uzyskanych wynikow badan wykazano przydatnos¢ tej
metody do szacowania tego parametru dla zwigzkow po-
wierzchniowo czynnych. Metoda ta moze stuzy¢ jako narzg-
dzie do szybkiego szacowania optymalnego dozowania sub-
stancji powierzchniowo czynnych w paliwach.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2016, nr 12, s. 1144-1149, DOI: 10.18668/NG.2016.12.19
Artykut nadestano do Redakcji 26.08.2016 r. Zatwierdzono do druku 10.12.2016 1.

Artykul powstat na podstawie pracy badawczej finansowanej ze srodkow funduszy norweskich w ramach programu Polsko-Nor-

weska Wspolpraca Badawcza pt. Influence of bioethanol fuels treatment for operational performance, ecological properties and

GHG emissions of spark ignitron engine.
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