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Wptyw pakietu dodatkdw na wiasciwosci paliwa
pozostatosciowego w trakcie przechowywania

W artykule przedstawiono wyniki badan wybranych parametréw paliw pozostatosciowych uszlachetnionych pakietami
dodatkéw po okresie dtugotrwatego przechowywania w podwyzszonej temperaturze. Badane pakiety dodatkow zawiera-
ty katalizator spalania, dodatek detergentowy lub detergentowo-dyspergujacy oraz rozpuszczalnik weglowodorowy. Ba-
dania miaty charakter porownawczy, tj. wykonywane byty dla paliw bazowych i paliw zawierajacych formulacje dodat-
kow. Test prowadzono w temperaturze 80°C w ciggu trzech miesigcy dla dwoch paliw bazowych oraz trzech formulacji
pakietow dodatkow uszlachetniajacych. Badania cigzkich olejow opatowych odbywaly si¢ w zakresie wybranych parame-
trow fizykochemicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem tych, ktore moga ulec zmianie pod wptywem dodatkow uszla-
chetniajacych w trakcie dlugotrwatego przechowywania, tj. gestosci, lepkosci kinematycznej, temperatury ptyniecia, licz-
by rozdziatu faz oraz zawartosci osadow. Stwierdzono, ze nowe formulacje pakietow dodatkow do paliw pozostatoscio-
wych nie wptywajg negatywnie na badane parametry ciezkiego oleju opatowego w trakcie dlugotrwatego przechowywa-
nia w podwyzszonej temperaturze. Uszlachetnione paliwa mogg by¢ eksploatowane w warunkach zaktadow energetycz-
nych, co eliminuje konieczno$¢ wprowadzania skomplikowanych rozwigzan technicznych w instalacjach podawania cigz-
kiego oleju opatowego, niezbednych w przypadku dozowania pakietu on-line.

Stowa kluczowe: katalizatory spalania, dyspergatory, paliwo pozostatosciowe.

Effect of a package of additives on the properties of residual fuel during storage

The article presents the results of selected parameters of residual fuels improved with a package of additives after long term
storage at increased temperature. The test additive packages contained a combustion catalyst, a detergent or a detergent-
dispersant and a hydrocarbon solvent. The research was comparative, i.e. were conducted for basic fuels and fuels containing
additive formulations. The test was conducted at 80°C for three months for the two fuels and the three formulations of ad-
ditive packages. The study of heavy fuel oils were carried out in selected physical and chemical parameters, with particular
emphasis on those that can be changed under the influence of additives during long-term storage i.e. the density, kinematic
viscosity, pour point, the separability number and the content of sediments. The novel formulations additive packages for
residual fuels do not affect the measured parameters of heavy fuel oil during prolonged storage at increased temperature.
Improved fuel can be used in power plants conditions — it eliminates the need to introduce complicated technical solutions
in heavy fuel oil supply systems, which is indispensable for dosing package on-line.

Key words: combustion catalysts, dispersants, residual fuel.

Wprowadzenie

Stosowanie cigzkich paliw pozostato§ciowych wiagze si¢ W INiG — PIB przeprowadzono badania nad opracowaniem
z wieloma problemami eksploatacyjnymi, tj. stabg stabilno-  dodatku poprawiajacego stabilnos¢, a takze dokonano wstep-
$cig, sktonnos$cig do wytracania osadéw i wysoka emisjg sub-  nej selekcji dodatkéw pod wzgledem ich dziatania dyspergu-
stancji szkodliwych powstajacych podczas spalania [2, 3].  jacego oraz zapobiegajacego wytracaniu osadow [4]. Wytypo-
W dotychczasowej praktyce przemystowej do cigzkich ole-  wane dodatki zostaty wykorzystane do opracowania nowych
jow opatowych nie sa stosowane dodatki uszlachetniajace.  formulacji pakietow, przeznaczonych do ciezkich olejéw opa-
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towych. Pakiety te, oprocz dodatkow stabilizujacych, zawie-
rajg katalizatory spalania, ktérych stosowanie ma zapewnié¢
ograniczenie emisji substancji szkodliwych powstajacych pod-
czas spalania, a takze zmniejszenie zuzycia paliwa [12, 13].
Wplyw metaloorganicznych dodatkow do olejow napedowych
na emisj¢ spalin i zuzycie paliwa w silnikach z zaptonem sa-
moczynnym jest szeroko omawiany w literaturze $wiatowej
[1, 5, 6, 7-10]. Analogicznego dziatania mozna si¢ spodzie-

waé w przypadku ich zastosowania do olejow opatowych,
w tym rowniez ci¢zkich paliw pozostalosciowych.

Nowe formulacje opracowanych pakietow dodatkow do
paliw pozostatosciowych wymuszajg konieczno$¢ przepro-
wadzenia badan ich wptywu na wlasciwosci paliwa w trak-
cie dlugotrwatego przechowywania [11]. Paliwa tego typu sa
bowiem poddawane cyrkulacji ciagltej w wysokiej temperatu-
rze przez okres kilku miesigcy w zaktadach energetycznych.

Czes¢ doswiadczalna

Metodyka badan

Badania paliw prowadzono w zakresie wybranych para-
metréw fizykochemicznych, ze szczegolnym uwzglednie-
niem tych, ktore moga ulec zmianie pod wplywem dodat-
kéw uszlachetniajacych w trakcie dlugotrwatego przecho-
wywania, tj. gestosci, lepkosci kinematycznej, temperatu-
ry ptyniecia, liczby rozdziatlu faz oraz zawarto$ci osadow.

Wpltyw nowych formulacji dodatkéw oceniany byt w wa-
runkach symulujacych warunki przemystowe u uzytkowni-
koéw, tj. po okresie przechowywania w temperaturze 80°C,
w trakcie trzech miesi¢cy. Badania miaty charakter porow-
nawczy — prowadzone byty dla paliwa bazowego i paliw
zawierajacych nowe formulacje dodatkéw. Metody badan
przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1. Zastosowane metody badan

Badana wia$ciwosé Metoda badawcza

Lepkos$¢ kinematyczna

w temperaturze 100°C PN-ENISO 3104

Gestos¢ PN-EN ISO 12185
Temperatura ptynigcia PN ISO 3016
Zawarto$¢ siarki PN-EN ISO 14596
Liczba rozdziatlu faz ASTM D 7061

Zawartos$¢ osadow PN ISO 10307

Materialy

Pakiet dodatkow PD1 zostal opracowany w INiG — PIB
wedhug zgloszenia patentowego P.404521 i zawieral pakiet
dodatkow Energopak 30A", opracowany przez INiG — PIB
1 EDF Polska S.A., w sktad ktérego wchodzity modyfikato-
ry spalania, dodatek detergentowy i rozpuszczalnik weglo-
wodorowy.

Pakiet dodatkow PD2 zostal opracowany w INiG — PIB
wedhug zgloszen patentowych: P.404521 oraz P.412034 i za-
wierat opisany wyzej pakiet dodatkow Energopak 30A", a tak-
ze dodatek detergentowo-dyspergujacy A.

Pakiet dodatkow PD3 roznit si¢ od PD2 zastosowaniem
dodatku detergentowo-dyspergujacego B zamiast dodatku A.
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Dodatek detergentowo-dyspergujacy A zawieral zasa-
d¢ Mannicha, otrzymang wedlug zgloszenia patentowego
P.412034, z formaldehydu, alkilofenolu o masie czastecz-
kowej od 200 Da do 260 Da i trietylenotetraaminy, w obec-
nosci 2-propanolu.

Dodatek detergentowo-dyspergujacy B zawieral mody-
fikowany alkenylobursztynoimido-amid, uzyskany zgodnie
ze zgtoszeniem patentowym P.412034, w reakcji acylowa-
nia trietylenotetraaminy bezwodnikiem alkenylobursztyno-
wym o §redniej masie czasteczkowej 1000-1500 daltonow
przy zachowaniu stosunku molowego reagentow takiego, ze
na 1 mol polialkylenopoliaminy przypadaja 2 mole bezwod-
nika alkenylobursztynowego, a otrzymany bisalkenylobursz-
tynoimid poddaje si¢ procesowi termicznego kondycjonowa-
nia w temperaturze 50+130°C.

Dodatki wprowadzano do bazowych ci¢zkich olejow
opatowych, ktorych wiasciwosci przedstawiono w tablicy 2.

Paliwa bazowe charakteryzowaty si¢ zroznicowang ja-
koScig: gesto$¢ zawierala si¢ w przedziale od 9153 kg/m’
do 946,6 kg/m’, lepko$¢ kinematyczna od 10,66 mm?/s do
39,14 mm?/s, zawarto$¢ siarki od 1,05% (m/n) do 3,0% (m/m),
temperatura ptyniecia od —19°C do —20°C, liczba rozdzialu
faz (SN) od 4,0 (paliwo stabilne) do 7,4 (paliwo o $redniej
stabilno$ci), zawarto$¢ osadu catkowitego od 0,01% (m/m)
do 0,12% (m/m) oraz zawarto$¢ osadow potencjalnych od
0,02% (m/m) do 0,16% (m/m).

Tablica 2. Charakterystyka paliw bazowych

Badana wtasciwos¢ Jednostka | PA PB
Gesto$¢ w temperaturze 15°C kg/m’ 915,3 | 946,6
Lepkos$¢ kinematyczna )

w temperaturze 100°C mm’/s 10,66 | 39,14
Zawartos¢ siarki % (m/m) | 1,05 3,00
Temperatura plynigcia °C —20,0 | —19,0
SN (liczba rozdziatlu faz) - 7.4 4,0
Zawarto$¢ osadu catkowitego % (m/m) | 0,12 0,01
Zawarto$¢ f)sadow. potencjalnych % (mim) | 0,16 0.02
(po starzeniu termicznym)




Wyniki badan

Zestawione probki paliw poddawano nastgpnie dugotrwate-
mu przechowywaniu. W tym celu probki, w luzno zakrgconych
naczyniach szklanych, umieszczono w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 80°C. Po uptywie 3 miesiecy przeprowadzo-
no analize paliw bazowych i uszlachetnionych po starzeniu.

Wyniki badan (wraz z niepewnoscig pomiaru) dla probek
paliwa bazowego i1 uszlachetnionego PA po starzeniu w ciggu
3 miesiecy w temperaturze 80°C przedstawiono w tablicy 3.

Roznica gestosci paliwa bazowego i paliwa uszlachetnio-
nego pakietem PD1 nie przekracza warto$ci niepewnosci me-
tody. Natomiast dla olejéw opatowych uszlachetnionych pa-
kietami PD2 i PD3 gestos¢ paliw w trakcie przechowywa-
nia jest mniejsza o 7,6+10,1 kg/m’ niz w przypadku paliwa
bazowego. Analogicznie lepkos$¢ probek paliw uszlachetnio-
nych po okresie przechowywania jest mniejsza niz paliwa
bazowego. Roznice lepkosci poszczegdlnych paliw przekra-
czaja warto$¢ niepewnosci metody. Wplyw pakietow mozna
zatem uznaé za korzystny: zastosowane dodatki ograniczajg
wzrost lepkos$ci paliw w trakcie przechowywania.

Wyniki badan potwierdzaja skuteczno$¢ dodatkow: zawar-
to$¢ osadow jest znaczaco nizsza dla probek zawierajacych
pakiety w poréwnaniu z paliwem bazowym. Mozna zauwa-
zy¢, ze skutecznos$¢ dziatania jest zroznicowana: najwiekszy

wplyw w zakresie zapobiegania wytragcaniu osadow wykazu-
je pakiet zawierajacy dodatek detergentowo-dyspergujacy A.
Podobnie pakiety dodatkow wykazujg pozytywne dziatanie
w zakresie dyspergowania osadow, tj. liczba separacji faz
jest znaczaco nizsza dla paliw uszlachetnionych w porow-
naniu z paliwem bazowym. W przypadku paliwa uszlachet-
nionego pakietem dodatkow PD1 (bez dyspergatora) pozy-
tywny wptyw wynika najprawdopodobniej z obecnosci do-
datku detergentowego w sktadzie pakietu.

Wyniki badan (wraz z niepewnos$cig pomiaru) dla probek
paliwa bazowego i uszlachetnionego PB po starzeniu w ciggu
3 miesi¢cy w temperaturze 80°C przedstawiono w tablicy 4.

Réznice temperatury ptyniecia, gestosci oraz zawarto-
$ci osadow dla paliwa bazowego 1 paliw uszlachetnionych
nie przekraczaja warto$ci niepewnos$ci stosowanych metod.
W zakresie lepkosci obserwuje si¢ wyrazny wptyw dodat-
koéw: paliwa uszlachetnione charakteryzujg si¢ nizszg lepko-
$cig niz paliwo bazowe. Zatem — podobnie jak dla paliwa PA
—rowniez w tym przypadku zastosowane pakiety ogranicza-
ja wzrost lepkos$ci paliw w trakcie przechowywania.

Ocena skutecznos$ci dziatania pakietow w zakresie zapobie-
gania wytracaniu osadow nie jest mozliwa, gdyz w badanych
paliwach — zardwno uszlachetnionych, jak i bazowym — po
okresie przechowywania nie stwierdzono obecnosci osadow.

Tablica 3. Wyniki badania paliw po starzeniu w temp. 80°C w ciagu 3 miesigcy (paliwo bazowe PA)

Pakiet dodatkow - PDI PD2 PD3
Poziom dozowania [mg/kg] - 1500 3500 2500
Wyniki badan

Gesto$¢ w temperaturze 20°C [kg/m’] 939,2 +1,5 938,0 £1,5 929,1 £1,5 931,6 1,5
Lepko$¢ w temperaturze 100°C [mm?/s] 15,93 +0,68 14,64 +0,65 10,02 +0,51 11,50 £0,56
Temperatura ptynigcia [°C] —20+4,3 —20+43 —22+43 —21+43
Zawarto$¢ osadéw w probee $redniej [% (m/m)] 2,76Y 1,30V 0,13 +0,08 0,25 +0,11
SN (liczba rozdziatu faz) 13,5+6,5 1,0 £1,9 2,6 £3,0 0,1 +0,7

YNorma PN ISO 10307 Oznaczanie zawartosci osadéw okre$la precyzje dla wartosci granicznej nieprzekraczajacej 0,5% (m/m), w przypadku ktorej

niepewnos¢ wynosi 0,15.

Tablica 4. Wyniki badania paliw po starzeniu w temp. 80°C w ciggu 3 miesi¢cy (paliwo bazowe PB)

Pakiet dodatkow - PD1 PD2 PD3
Poziom dozowania [mg/kg] - 1500 3500 2500
Wyniki badan
Gesto$¢ w temperaturze 20°C [kg/m’] 969,5 +1,5 968,9 +1,5 970,3 +£1,5 970,9 +1,5
Lepko$¢ w temperaturze 100°C [mm?/s] 105,0 £3,23 88,01 +2,74 95,22 £2.95 90,81 +2,82
Temperatura ptynigcia [°C] 44473 0+4,3 4443 3443
Zawarto$¢ osadow w probee $redniej [%o (m/m)] 0,01 +0,02 0,01 £0,02 0,01 £0,02 0,01 £0,02
SN (liczba rozdziatu faz) 59+4.4 3,843,6 3,9+3,6 2,0+2,6

YNorma PN ISO 10307 Oznaczanie zawartosci osadéw okre$la precyzje dla wartosci granicznej nieprzekraczajacej 0,5% (m/m), w przypadku ktorej

niepewnos$¢ wynosi 0,15.
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Paliwa uszlachetnione wykazuja natomiast lepsze wtasciwo-
$ci dyspergujace (nizsza warto$¢ liczby rozdziatu faz SN) niz

paliwo bazowe, zwlaszcza paliwo uszlachetnione pakietem za-
wierajgcym dodatek detergentowo-dyspergujacy B.

Podsumowanie i wnioski

. Stwierdzono, ze nowe formulacje pakietow dodatkéw do
paliw pozostatosciowych nie wptywaja negatywnie na ba-
dane parametry ciezkiego oleju opatowego w trakcie dhu-
gotrwalego przechowywania w podwyzszonej tempera-
turze.

2. Uszlachetnione paliwa mogg by¢ eksploatowane w wa-
runkach zaktadéw energetycznych, co eliminuje koniecz-
no$¢ wprowadzania skomplikowanych rozwigzan tech-
nicznych w instalacjach podawania cigzkiego oleju opa-
lowego, umozliwiajacych dozowanie pakietu on-line.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 2, s. 105-108, DOI: 10.18668/NG.2017.02.05
Artykut nadestano do Redakeji 21.11.2016 r. Zatwierdzono do druku 16.01.2017 .

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Wplyw nowych formulacji dodatkéw na wlasciwosci paliwa w trakcie przecho-
wywania — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia 0053/16, nr archiwalny 4101-53/16.
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