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Wykaz skrétow

2-EHN 2-ethylhexyl nitrate Azotan 2-etyloheksylowy

ACEA Association des Constructeurs Européens Europejskie Stowarzyszenie Producentéw
d’Automobiles Samochoddéw

ASA Alkenyl Succinic Anhydride Bezwodnik alkenylobursztynowy

BTL Biomass to Liquid Paliwa ciekte produkowane z biomasy

CAFE Clean Air for Europe (zyste Powietrze dla Europy

CAl Controlled Auto-Ignition Kontrolowany samozapton

CEC Coordinating European Council for the Development Europejska Rada Koordynacyjna ds. Rozwoju Metod
of Performance Tests for Transportation Fuels, Badan Paliw, Srodkéw Smarowych i Innych Ptynéw
Lubricants and Other Fluids Stosowanych w Transporcie

CEN European Committee for Standardization Europejski Komitet Normalizacyjny

CFPP Cold Filter Plugging Point Temperatura zablokowania zimnego filtru

(R Common Rail Zasobnik wysokocisnieniowy

DCA Deposit Control Additives Dodatki kontrolujace osady

DDSA Dodecenylsuccinic acid Kwas dodecenylobursztynowy

DETA Diethylenetriamine Dietylenotriamina

DGMK German Society for Petroleum and Coal Science and Niemieckie Towarzystwo Naftowe oraz Nauki
Technology i Technologii Wegla

DI Direct Injection Wtrysk bezposredni

DOC Diesel Oxidation Catalyst Katalizator utleniajacy
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Wykaz skrotow

DPF Diesel Particulate Filter Filtr czastek statych

ECER-29  Economic Commission for Europe Regulation No. 29 Regulamin R-29 Europejskiej Komisji Gospodarczej

EEV Enhanced Environmentally-friendly Vehicle Pojazd przyjazny dla srodowiska naturalnego

EGAS Exhaust Gas Aftertreatment System Ukfad oczyszczania spalin

EGR Exhaust Gas Recirculation Recyrkulacja gazéw spalinowych

ELR European Load Response Europejskie badanie reakcji obcigzenia

EMA Truck and Engine Manufacturers Association Stowarzyszenie Producentéw Silnikdw do
Ciezarowek

ESC European Stationary Cycle Europejski cykl stanu statego

ETC European Transient Cycle Europejski cykl stanu zmiennego

FAME Fatty Acid Methyl Esters Estry metylowe kwaséw ttuszczowych

FD Functionalization Degree Stopien funkcjonalizacji

FIE Fuel Injection Equipment Systemy wtrysku paliwa

FLoL Flame Lift-off Length Dtugosc¢ oderwanego ptomienia

FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy Spektroskopia w podczerwieni z transformacja
Fouriera

FWC Four Way Catalyst (zterozadaniowy katalizator w systemie
oczyszczania spalin

GTL Gas to Liquid Ciekfe paliwa produkowane z gazu

HCC Homogeneous Charge Compression Ignition Samozapton sprezonego fadunku homogenicznego

HDSA Hexadecenylsuccinic acid Kwas heksadecenylobursztynowy

HFRR High Frequency Reciprocating Rig Aparat o ruchu posuwisto-zwrotnym wysokiej
czestotliwosci

HLB Hydrophile-Lipophile Balance Réwnowaga hydrofilowo-lipofilowa

HPCRS High Pressure Common Rail System Wysokoci$nieniowy uktad wtrysku paliwa

HPEGR High Pressure Exhaust Gas Recirculation Wysokoci$nieniowa recyrkulacja spalin

HTC High Temperature Combustion Wysokotemperaturowy proces spalania

HVO Hydrotreated Vegetable Oil Hydrorafinowany olej roslinny

IDI Indirect Injection Wtrysk posredni
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IDID Internal Diesel Injector Deposits Wewnetrzne osady we wtryskiwaczach
wysokocisnieniowych

IEA International Energy Agency Miedzynarodowa Agencja Energetyczna

IPCC Intergovernmental Panel on Climate Change Miedzyrzadowy Zespét ds. Zmiany Klimatu

JAMA Japan Automobile Manufacturers Association Japoniskie Stowarzyszenie Producentéw
Samochoddéw

LCO Light Cycle Oil Lekki olej obiegowy

LEV Low Emission Vehicle Pojazd o niskiej emisji spalin

LNT Lean NOx Trap Putapka tlenkéw azotu

LPIB Low Reactive Polyisobutylene Niskoreaktywny poliizobutylen

LT Light Track Lekki samochdd uzytkowy

LTC Low Temperature Combustion Niskotemperaturowy proces spalania

mb/d Million of barrels per day Milion barytek dziennie

NCI Nelson’s Complexity Index Wskaznik kompleksowosci Nelsona

NMHC Non-Methane Hydrocarbons Weglowodory oprécz metanu

NTC Negative Temperature Coefficient Ujemny wspdtczynnik temperatury

0BD On-Board Diagnostics System diagnostyki poktadowej

OEM Original Equipment Manufacturer Producent oryginalnego wyposazenia

0X Oxidizability Utlenialnos¢

PAH Polynuclear aromatic hydrocarbons Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

PC Passenger Car Samochéd osobowy

PEHA Pentaethylenehexamine Pentaetylenoheksamina

PIBBSA Polyisobutylene bis Succinic Anhydride Bis-bezwodnik poliizobutylenobursztynowy

PIBSA Polyisobutylene Succinic Anhydride Bezwodnik poliizobutylenobursztynowy

PIBSI Polyisobutylene Succinimide Poliizobutylenobursztynoimid

PM10 Particulate Matter (zastki state o wielkosci

PM2,5 10 mikronéw lub 2,5 mikrona

RME Rapeseed Methyl Esters Estry metylowe oleju rzepakowego

18



Wykaz skrotow

SCR Selective Catalytic Reduction Selektywna redukcja katalityczna

SHPDO Super High Performance Diesel Oil Olej silnikowy do obcigzonych silnikéw o zaptonie
samoczynnym

SMD Sauter Mean Diameter Srednia $rednica Sautera

TEPA Tetraethylenepentamine Tetraetylenopentamina

TETA Triethylenetetramine Trietylenotetramina

ULEV Ultra-Low Emission Vehicle Pojazd o ultraniskiej emisji spalin

ULSD Ultra-Low Sulfur Diesel Olej napedowy o ultraniskiej zawartosci siarki

VGT Variable Geometry Turbocharger Turbosprezarka o zmiennej geometrii

VOE Vegetable Oil Esters Estry olejéw roslinnych

VVA Variable Valve Actuation System zamiennych faz rozrzadu

WWEFC Worldwide Fuel Charter Swiatowa Karta Paliw
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan zaawansowanych technologicznie olejow
napedowych Premium i Power Diesel przeznaczonych dla zasilania silnikéw o zaptonie
samoczynnym wyposazonych w nowoczesne uklady wtrysku paliwa High Pressure
Common Rail System (HPCRS) spetniajacych normy emisji Euro 6/VI zawierajacych
wielofunkcyjne pakiety dodatkéw Petropak® i Energocet®.

Wielofunkcyjne pakiety dodatkéw Petropak® i Energocet® charakteryzuja sie wysoka
trwalo$ciag termodynamiczng oraz odpornoscia na $cinanie mechaniczne tworzacego si¢
w paliwie przez zastosowane modyfikowane poliizobutylenobursztynoimidy stabilnego ukta-
du micelarnego wykazujacego wladciwosci detergentowo-dyspergujace keep clean i clean-up
potwierdzonego badaniami silnikowymi wedtug procedur CEC F-23-01 i CEC F-98-08.

Utworzony przez modyfikowane poliizobutylenobursztynoimidy stabilny uktad
micelarny w postaci odwréconych micel w $rodowisku apolarnym, jakim jest olej nape-
dowy zapobiega tworzeniu si¢ wewnetrznych osadéw Internal Diesel Injector Deposits
(IDID) poprzez solubilizacje i peptyzacje nierozpuszczalnych w paliwie prekursorow
osadow w wysokoci$nieniowych wtryskiwaczach Common Rail.

Badane modyfikowane poliizobutylenobursztynoimidy wykazywaty réwniez zdol-
no$¢ do zwilzania powierzchni metalowych w wysokich temperaturach, tworzac film
ochronny zapobiegajacy osadzaniu si¢ wysoce adhezyjnych osadéw i lakéw. Pozwalalo
to na utrzymanie w czystosci dyszy rozpylaczy czopikowych i wielootworowych.

Zastosowane modyfikowane poliizobutylenobursztynoimidy wykazaly petna syner-
gie z pozostalymi dodatkami wielofunkcyjnych pakietéw Petropak® i Energocet® a ich
zastosowanie w olejach napedowych Premium i Power Diesel, spelnialo wymagania
Swiatowej Karty Paliw - Worldwide Fuel Charter (WWFC 2013) dla olejéw napedowych
kategorii 4 i 5 oraz wytyczne producentéw ukladéw wtryskowych w postaci deklaracji
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Streszczenie

wspolnego stanowiska ,,Fuel Requirements for Diesel Fuel Injection Systems, Diesel Fuel
Injection Equipment Manufacturers, Common Position Statement — 2012” odno$nie

wymagan jako$ciowych dla olejéw napedowych przeznaczonych do zasilania silnikow
o zaplonie samoczynnym.
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Summary

The work shows the results of testing of high-tech Premium and Diesel Power diesel
fuels containing multifunctional additive packages Petropak® and Energocet® intended to
power compression-ignition engines with modern fuel injection systems High Pressure
Common Rail System (HPCRS) that meet the emission standards Euro 6/V1.

Multifunctional additive packages Petropak® and Energocet® are characterized by
its high thermodynamic stability and resistance to mechanical shear of stable micellar
system forming in the fuel by used modified polyisobutylene succinic imides showing
of detergent-dispersant keep clean and clean-up properties confirmed by the engine tests
according to the CEC F-23-01 and CEC F-98-08 procedures.

The stable micellar system created by the modified polyisobutylene succinic imides
in the form of reverse micellles in apolar environment, which is diesel fuel, prevents the
formation of internal formations Internal Diesel Injector Deposits (IDID) by solubiliza-
tion and peptization of insoluble in the fuel deposit precursors in high-pressure Common
Rail injectors.

The tested modified polyisobutylene succinic imides showed also ability to wet metal
surfaces at high temperatures to form a protective film to prevent buildup of highly adhesive
deposits and lakes. This allowed to keep clean pintle and multiple-hole injector nozzles.

The applied modified polyisobutylene succinic imides showed full synergy with other
additives of multifunctional packages Petropak® and Energocet® and their use in diesel
fuels Premium and Power Diesel met the requirements of the Worldwide Fuel Charter
(WWEC 2013) for diesel fuels category 4 and 5, and guidelines of injection systems
manufacturers in the form of the common position declaration “Fuel Requirements for
Diesel Fuel Injection Systems, Diesel Fuel Injection Equipment Manufacturers Common
Position Statement-2012” in respect of the quality requirements for diesel fuel for com-
pression-ignition engines.
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1. Wstep

Transport przyczynia si¢ w duzym stopniu do zanieczyszczenia powietrza oraz do
emisji gazéw cieplarnianych, ktérych poziom stale ro$nie. W roku 2004 transport drogowy
stanowil zrédto 22% tacznych emisji CO,. Oproécz emisji CO, transport drogowy wywiera
wplyw na srodowisko poprzez zanieczyszczenia powietrza SO, tlenkami azotu i czgstkami
statymi, jak réwniez poprzez hatas [1].

W Unii Europejskiej (EU-27) w roku 2009 eksploatowanych bylo 270,8 mln pojazdéw
samochodowych, z ktérych znaczna czes¢ napedzana byta silnikiem o zaplonie samoczyn-
nym, zwanym réwniez silnikiem wysokopreznym [2].

W odpowiedzi na powiekszajace sie od lat 70. XX wieku skazenie powietrza w miastach
krajow Unii Europejskiej oraz wystepowanie tzw. kwasnych deszczéw Komisja Europejska
zdecydowatla o rozpoczeciu prac nad prawnym ograniczeniem emitowania szkodliwych
substancji przez samochody [3].

Aktualnie ponad 75% ludno$ci UE zamieszkuje obszary miejskie. Komunikacja miejska
ma bardzo znaczacy udzial w sektorze transportowym wplywajac na poprawe parametréw
jakos$ci powietrza (tlenku wegla, weglowodordw, tlenkéw azotu, zawiesin czgstek statych,
prekursoréw ozonu), a zatem na lokalne zanieczyszczenia $rodowiska, jak réwniez na
zmiany klimatu (CO,). W ostatnich latach podejmowano w tym zakresie rdzne dzialania
legislacyjne i badawcze, zar6wno w samej UE, jak i w ramach wspodtpracy miedzynaro-
dowej. Gléwne ich cele to: zwigkszenie wydajnosci energetycznej, ograniczenie emisji
zanieczyszczajacych $rodowisko oraz zmniejszenie zaleznosci od ropy naftowej. Dzigki
przepisom regulujacym wielko$¢ emisji pochodzacych z pojazddw, znanym jako normy
Euro, w ciagu ostatnich 25 lat emisje zanieczyszczen, ktérych zrédtem jest ruch drogowy,
zostaly znaczaco zredukowane. Ponadto dzigki takim modelom jak CAFE (Clean Air for
Europe - Czyste Powietrze dla Europy, 2005 r.) mozna przewidywa¢ dalsze zmniejszenie
0 5% poziomdw zanieczyszczenia do roku 2020 [4].

23



Badania poliizobutylenobursztynoimidéw w zakresie oceny uzytkowej dodatkéw detergentowo-dysperqujacych do paliw silnikowych

W komunikacie Komisji Europejskiej COM(2001)370 w sprawie ogloszenia tekstu
Biatej ksiegi ,,Europejska polityka transportowa do roku 2010”. Czas na podjecie decyzji”
zwrdcono uwage na potrzebe wprowadzenia kolejnych $rodkéw zwalczania emisji spalin
wytwarzanych przez transport samochodowy oraz stwierdzono, ze Komisja bedzie zacheca¢
do rozwoju rynku ekologicznie czystych pojazdow [5].

W komunikacie koicowym Komisji dla Rady i Parlamentu Europejskiego
COM(2005)658 w sprawie przegladu strategii zrownowazonego rozwoju, ustanowiono
nastepujace cele operacyjne dla zréwnowazonego transportu [6]:

o lepsze zarzadzanie popytem na ustugi transportowe w celu zmniejszenia
negatywnych skutkéw rozwoju transportu;

 osiagniecie zréwnowazonego poziomu zuzycia energii w transporcie, tak
jak w innych sektorach, i zmniejszenie emisji gazéw cieplarnianych przez
sektor transportu w proporcjonalnie wiekszym stopniu niz zuzycie ener-
gii przez ten sektor gospodarki;

 redukcje emisji zanieczyszczen pochodzacych z sektora transportu do
poziomoéw pozwalajacych zminimalizowa¢ skutki dla zdrowia ludzkiego
i srodowiska naturalnego;

« zapewnienie, ze przeci¢tna emisja CO, z nowej floty samochodéw oso-
bowych wynosi¢ bedzie 140 g/km do 2008/2009 r.i 120 g/km do 2012 r.,
jako cze$¢ podejscia w ramach zintegrowanej polityki;

o wprowadzenie norm emisji Euro V dla samochodéw ciezarowych ka-
tegorii N1, N2, N3 i wprowadzenie Euro VI dla samochoddéw o duzej
tadownosci;

« zapewnienie, ze do 2010 r. biopaliwa beda stanowi¢ 5,75% wszystkich
paliw;

o redukcje hatasu spowodowanego zaréwno przez transport samochodo-
wy, jak i przez $rodki tagodzace majace zapewnid, ze narazenie na halas
bedzie mniejsze.

W strategii Europa 2020 dotyczacej inteligentnego, trwalego i sprzyjajacego wlaczeniu
spotecznemu wzrostu gospodarczego wyznaczono pie¢ gléwnych celéw okreslajacych etapy
rozwoju, w oparciu o ktére UE powinna zajmowac si¢ pracami ustawodawczymi do 2020 r.
Jeden z istotnych celéw dotyczy klimatu i energii. Pafistwa czlonkowskie zobowiazaly sie
do 2020 r. ograniczy¢ emisje gazdw cieplarnianych o 20%, zwiekszy¢ udzial energii odna-
wialnej w koszyku energetycznym UE do 20% oraz zrealizowac 20% wyznaczonych celéw
w zakresie efektywnosci energetycznej [7].
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By prognozowany wzrost temperatury na $wiecie do 2050 r. nie przekroczyl 2°C, Rada
Europejska przyjeta Plan dziatania prowadzacy do przejscia na konkurencyjna gospodarke
niskoemisyjng do 2050 roku, uznajgc za gtéwny cel ograniczenie emisji gazéw cieplarnia-
nych do 2050 r. 0 od 80% do 95% w poréwnaniu z poziomem w 1990 r. Zamierzenie to,
sugerowane przez Miedzyrzadowy Zespo6t ds. Zmian Klimatu (IPCC - Intergovernmental
Panel on Climate Change), jest zgodne ze stanowiskiem zawartym w porozumieniu ko-
penhaskim i porozumieniu z Cancun [8].

Na rysunku 1 przedstawiono podzielong na piecioletnie etapy $ciezke osiagniecia
80-proc. redukeji gazéw cieplarnianych do 2050 r. Gérna prognoza ,referencyjna” pokazuje
rozwoj sytuacji w zakresie emisji gazoéw cieplarnianych przy zalozeniu realizacji obecnych
strategii. Scenariusz redukcji emisji przedstawia rozwdj ogdlnej sytuacji w zakresie emisji
oraz sytuacji w poszczegdlnych sektorach i zaktada, ze przy wdrozeniu dodatkowych strategii
oraz przy uwzglednieniu nowych mozliwosci technologicznych, ktére stang sie dostepne
z czasem, mozliwa jest redukcja do 80% gazoéw cieplarnianych w roku 2050.

100% 100%

Energetyka
80% 1 Biezaca polityka - 80%

Mieszkalnictwo i ustugi

60% + 60%
Przemyst
40% r 40%
Transport
20% + 20%
Rolnictwo poza CO,
Inne sektory poza CO
0% AR . 0%
1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050

Rys. 1. Przebieg ograniczania emisji gazéw cieplarnianych w UE o 80%

w odniesieniu do roku 1990
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W nadchodzacych latach ropa naftowa stanie si¢ surowcem coraz bardziej deficy-
towym. Jej dostepnos$¢ i poziom cen ma ogromny wplyw na sytuacje gospodarcza wielu
krajow i regiondéw $wiata. Wydarzenia na rynku ropy byty i sq przyczyna wielu kryzyséw
naftowych oraz konfliktéw (réwniez zbrojnych) na $wiecie. Wedlug raportu Miedzynaro-
dowej Agencji Energetycznej — IEA (rysunek 2), wzrost zapotrzebowania na energie do
roku 2030 prawie w 90% pokryja paliwa kopalne, przy czym dominujace zuzycie bedzie
przypadalo na rope naftowa [9].

1 Mtoe = 41,9 P] [petadzuli]

< 1 milion ton ekwiwalentu olejowego >

6 000

Historia Perspektywy
5 000 A

40004

3000-//\_/_/
2000-’//_}/—"/”/

/
1000 —— —— |

Mtoe

0 T T r ‘ ‘
1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030
— Wegiel Ropa naftowa Gaz
Energla Energia wodna —— Pozostate odnawialne
atomowa

Wazrost zapotrzebowania na energie do roku 2030
prawie w 90% pokryja paliwa kopalne

Zrédlo: International Ener gy Agency H _]' ]I
Viorld Eneray Dutlook 2005 mﬁ

Rys. 2. Swiatowe zapotrzebowanie na energie

W roku 2010 Miedzynarodowa Agencja Energetyczna, uwzgledniajac wyniki konfe-
rencji ONZ w sprawie zmian klimatycznych (grudzien 2009 r.) oraz wzrost popytu na rope
naftowa w Chinach i Indiach, oglosita nowe perspektywy zapotrzebowania energetycznego
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$wiata do 2035 r. zastepujac dotychczasowy Scenariusz Polityk Biezacych (nazywany tez

Scenariuszem Referencyjnym) nowym dokumentem - Scenariuszem Nowych Polityk [10, 11].

Scenariusz Nowych Polityk zaktada, ze:

caly przyrost popytu na rop¢ naftowa i paliwa naftowe pochodzi z sekto-
ra transportowego w gospodarkach wschodzacych (Chiny i Indie), ktore
beda motorem $wiatowego wzrostu popytu na produkty naftowe do
roku 2035;

globalny popyt na rope i paliwa ropopochodne wzroénie z 87 milionow
barytek dziennie (mb/d) w roku 2010 do 99 mb/d w roku 2035;

$rednia cena importowanej ropy w krajach Miedzynarodowej Agencji
Energetycznej pozostanie wysoka, osiaggajac w roku 2035 poziom 120 do-
laréw (USD) za barylke w wartoséciach dolara z 2010 r. (ponad 210 USD
za barylke wedlug nominalnej wartosci);

calkowita liczba pojazdow na $wiecie podwoi si¢ i osiggnie poziom

1,7 mld w roku 2035;

koszty wydobycia ropy naftowej wzrosna, poniewaz przedsigbiorstwa
naftowe zmuszone bedg do siegania po coraz to trudniejsze i drozsze

w eksploatacji zrodta, aby sprosta¢ rosnagcemu popytowi;

nastapi wzrost produkcji ropy ze zrédet niekonwencjonalnych (fupki
bitumiczne, piaski roponoéne i bardzo ci¢zka ropa wenezuelska)

z 2,3 mb/d w roku 2009 do 9,5 mb/d w roku 2035.

Wyczerpywanie si¢ pierwotnych Zrédet energii oraz wzrost emisji do atmosfery

gazow cieplarnianych wymusza podjecie dziatant zmierzajacych do poszukiwania zrodet

alternatywnych, w tym odnawialnych zrdédet energii.

Komisja Unii Europejskiej przyjeta w dniu 29.11.2000 r. zielong ksiege ,,Ku europejskiej

strategii bezpieczenstwa energetycznego’, COM(2000)769, ktdérej zmodyfikowana wersja
- COM(2002)321 - zostala przyjeta 26.06.2002 r. [12, 13]. Celem tego dokumentu byto
otwarcie debaty o bezpieczenstwie energetycznym, ktore zostalo uznane za najwazniejszy

element niezaleznosci polityczno-ekonomicznej UE, w konteksécie wypelnienia postanowien

z Kioto oraz poprawy stabilnosci rynku energii. We wspomnianej ksiedze Komisja zwrécila

uwage na staly rozwdj sektora transportowego i zwiazany z tym wysoki poziom zuzycia

energii, emisji CO, oraz uzaleznienia od ropy naftowej. Dokument podkresla znaczenie

dziatan po stronie podazy, lecz réwniez po stronie popytu, majacych na celu pobudzenie

zapotrzebowania na alternatywne paliwa i technologie. Komisja zobowigzata sie do podjecia

dziatan wspierajacych rozwoj nowej generacji pojazdow.
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W marcu 2011 r. Komisja Europejska wydata nowg bialg ksiege ,,Plan utworzenia
jednolitego europejskiego transportu — dazenie do osiaggniecia konkurencyjnego i zasobo-
oszczednego systemu transportu” [14]. Dokument ten przedstawia wizje konkurencyjnego
i zréwnowazonego systemu transportu, zapewnienie jego dalszego wzrostu i mobilnosci
przy jednoczesnym obnizeniu emisji gazéw cieplarnianych o 60% w roku 2050. Zaleca
réwniez zmniejszenie o polowe liczby pojazdéw o napedzie konwencjonalnym w trans-
porcie miejskim do 2030 r. oraz catkowitg ich eliminacje¢ z miast do 2050 r., jak réwniez
osiagniecie zasadniczo wolnej od emisji CO, logistyki w duzych o$rodkach miejskich do
2030 r. Wdrozenie nakreélonej w biatej ksiedze wizji wymaga wczesnego wprowadzenia
nowych technologii oraz rozwoju adekwatnej infrastruktury. Ponadto zasadnicze znacze-
nie dla tej strategii maja innowacje technologiczne mogace zapewni¢ szybsze i fatwiejsze
stworzenie bardziej efektywnego — zgodnego z zasada zréwnowazonego rozwoju — systemu
transportu w Europie poprzez oddzialywanie na trzy gtéwne czynniki:

o sprawnos¢ pojazdow dzieki nowym silnikom, materiatom i konstrukeji;

o wykorzystywanie bardziej ekologicznej energii dzieki zastosowaniu za-

awansowanych technologicznie paliw i uktadéw napedowych;

o lepsze wykorzystanie sieci oraz bezpieczniejszg i pewniejsza eksploatacje

dzigki systemom informacyjnym i komunikacyjnym.

Ograniczenie zuzycia ropy, konkurencyjno$¢ europejskiego przemystu samochodowego
czy zapewnienie korzys$ci zdrowotnych, w szczegolnosci lepszej jako$ci powietrza w miastach,
to duze wyzwanie. Aby je zrealizowa¢, UE musi zintensyfikowaé wysitki w zakresie szyb-
szego opracowywania i wprowadzania do uzytku bardziej ekologicznych pojazdow i paliw.
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2. Przeglad literaturowy

2.1 Ekologiczne aspekty pracy silnikow o zaptonie
samoczynnym

2.1.1 Przeglad europejskiej legislacji dotyczacej emisji spalin
z pojazdéw samochodowych

Prawodawstwo Unii Europejskiej reguluje emisje spalin z pojazdéw samochodowych
za pomoca norm Euro. Dyrektywa Rady 91/441/EEC z 26 czerwca 1991 r. wprowadzila
ograniczenia ilo§ciowe zawartosci tlenku wegla (CO), weglowodoréw (HC) i tlenkéw azotu
(NOy) w spalinach [15]. Ograniczenia te, obowigzujace w przypadku nowych samochodow
osobowych sprzedawanych na rynku Unii Europejskiej poczawszy od 1993 r., zyskaty
nazwe normy Euro. Ich pézniejsze modyfikacje noszg kolejne numery zapisane w formie
cyfr arabskich dla samochodéw osobowych i lekkich pojazdéw dostawczych (Euro 1,
Euro 2, Euro 3, Euro 4, Euro 5 i Euro 6) oraz w postaci cyfr tacinskich dla samochodéw
ciezarowych i autobuséw (Euro I, Euro II, Euro III, Euro IV, Euro V i Euro VI). Na rysun-
ku 3 przedstawiono limity emisji NO i PM (czastki stale) wedtug norm Euro, US Federal
(EPA) - Environmental Protection Agency i JP Emission Standards dla samochoddéw
wyposazonych w silniki z zaptonem samoczynnym w latach 1990-2013 [16].

Ograniczenie emisji zanieczyszczen wytwarzanych przez sektor transportowy oraz
ustanowienie rynku ekologicznie czystych pojazdéw ma szczegdlnie istotne znaczenie
dla aglomeracji i stref, ktére napotykajg trudnosci w spetnianiu wymogéw Dyrektywy
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ramowej 1996/62/WE z dnia 27 wrze$nia 1996 r. w sprawie oceny i zarzadzania jakoscig
otaczajacego powietrza oraz Dyrektywy 1999/30/EC z dnia 22 kwietnia 1999 r. w sprawie
warto$ci dopuszczalnych ditlenku siarki, ditlenku azotu i tlenkéw azotu, zanieczyszczen
pylowych i ofowiu w otaczajacym powietrzu [17, 18].

E EPA'84 EPA' 91 EPA' 94 EPA' 98 EPA' 04 EPA' 07 EPA' 10
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0,013 0,013

1
1
JP'88 : JP' 94 P dl7 JP'03 JP' 0.9
1
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Euro I Euro 1lI

Euro |
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[g/kWh]

1990 1992 1996 2000 2005 2008 2013

Rys. 3. Limity emisji NO, i PM w USA, Japonii i Europie w latach 1990-2013

Majac na uwadze ochrone zdrowia ludzkiego, a w szczegdlnosci wptyw koncentracji
w powietrzu czgstek stalych PM,o 1 PM, 5, wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycz-
nych (WWA) o udowodnionym dziataniu rakotworczym, Parlament Europejski przyjat
21.05.2008 r. Dyrektywe 2008/50/WE w sprawie jako$ci powietrza i czystego powietrza
dla Europy, ustalajac kryteria minimalnych punktéw pomiarowych w miejskich stacjach
monitoringu jakoséci powietrza dla oznaczenia czastek statych PM,, i PM,5 [19].

W celu przyczynienia si¢ do redukeji gazéw cieplarnianych pochodzacych z sektora
transportowego Unia Europejska ustalita dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady Unii
Europejskiej 1999/94/WE z dnia 13 grudnia 1999 r. dopuszczalny limit CO, emitowanego
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przez samochody, odnoszac si¢ do dostepnosci dla konsumentéw informacji o zuzyciu

paliwa i emisjach CO, w relacji do obrotu nowymi samochodami osobowymi [20].

Ramy prawne dotyczace problematyki obnizenia emisji CO,, oprdcz wspomnianej

dyrektywy, okreslone sg przez:

zapro

Samo

dyrektywe Parlamentu Europejskiego i Rady 2000/53/WE z dnia 18 wrze-
$nia 2000 r. w sprawie pojazdéw wycofanych z eksploatacji [21];
dyrektywe Komisji 2003/73/WE z dnia 24 lipca 2003 r. zmieniajacg za-
tacznik IIT do dyrektywy 1999/94/WE Parlamentu Europejskiego i Rady
(20, 22];

Dyrektywe Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/33/WE z dnia

23 kwietnia 2009 r. w sprawie promowania ekologicznie czystych i ener-
gooszczednych pojazdéw transportu drogowego [23];

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (WE)

nr 443/2009 z dnia 23 kwietnia 2009 r. okreslajace normy emisji dla
nowych samochodéw osobowych w ramach zintegrowanego podejscia
Wspdlnoty na rzecz zmniejszenia emisji CO, z lekkich pojazdéw dostaw-
czych [24];

Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 1014/2010 z dnia 10 listopada 2010 r.

w sprawie monitorowania i sprawozdawczo$ci danych dotyczacych reje-
stracji nowych samochoddéw osobowych na mocy rozporzadzenia Parla-
mentu Europejskiego i Rady (WE) nr 443/2009 [25];

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)

nr 510/2011 z dnia 11 maja 2011 r. okre$lajace normy emisji dla no-

wych lekkich samochodéw dostawczych w ramach zintegrowanego
podejécia Unii na rzecz zmniejszenia emisji CO, z lekkich pojazdow
dostawczych [26];

Rozporzadzenie wykonawcze Komisji (UE) nr 293/2012 z dnia 3 kwietnia
2012 r. w sprawie monitorowania i sprawozdawczo$ci danych dotyczacych
rejestracji nowych lekkich samochodéw dostawczych zgodnie z rozporza-
dzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) nr 510/2011 [27].

Uznajac, ze samochody osobowe sa jednym z gléwnych Zrédet emisji CO,, Komisja
ponowala strategie Wspolnoty zmierzajaca do obnizenia emisji dwutlenku wegla przez
chody osobowe i zmniejszenia zuzycia paliwa. W dyrektywie 1999/94/WE starano

sie spetni¢ kryteria ramowej konwencji ONZ dotyczacej zmian klimatu oraz protokotu

z Kioto. Celem byto wiec obnizenie emisji CO, w nowych samochodach do 120 g/km do
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2012 r., co stanowitoby redukcje o 25% w stosunku do poziomu z roku 2008. Gléwnym
celem dyrektywy 1999/94/WE byto zapewnienie, by informacje na temat zuzycia paliwa
i emisji CO, przez nowe samochody osobowe oferowane na terenie Unii Europejskiej byly
dostepne dla konsumentéw, ktérzy dzieki temu mogliby dokonywa¢ swiadomego wyboru
pojazdu samochodowego. Dodatkowg inicjatywe w zakresie redukcji emisji CO, w no-
wych samochodach pasazerskich stanowi Dyrektywa 2009/33/WE w sprawie promowania
ekologicznie czystych i energooszczednych pojazdéw transportu drogowego. Nakltada ona
na instytucje zamawiajace oraz na niektorych operatoréw obowiazek uwzgledniania przy
zakupie pojazdow transportu drogowego czynnika energetycznego i oddzialywania na
$rodowisko podczas calego uzytkowania pojazdu, w tym zuzycia energii i emisji CO, oraz
niektorych zanieczyszczen. Ma to na celu promowanie i pobudzanie rynku ekologicznie
czystych i energooszczednych pojazdéw oraz zwigkszanie udziatu sektora transportowego
w polityce Wspoélnoty dotyczacej sSrodowiska, klimatu i energii.

Celem ogblnym rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 443/2009 jest
osiggniecie $redniego poziomu emisji CO, w wysokoéci 120 g/km dla nowych samocho-
déw osobowych. Przyjety kompromis jednak ustala §redni poziom emisji CO, dla nowych
pojazdéw w wysokosci 130 g CO»/km dla 65% nowych samochodéw do 2012 r. i zaklada
zwigkszanie tego odsetka w kolejnych latach. W roku 2015 wszystkie nowo wyprodukowane
samochody osobowe muszg spetnia¢ norme 130 g/km.

Obnizenie emisji do 120 g/km dla wyprodukowanych samochodéw osobowych ma
by¢ mozliwe dzigki dalszym ulepszeniom technicznym pojazdéw. Poczawszy od 2020 r.,
$redni poziom emisji miatby wynie$¢ 95 g CO,/km. Rozporzadzenie charakteryzuje si¢
elastycznym podejéciem, ktore pozwala na redukcje CO, i zacheca producentéw do inno-
wacyjnosci. Bierze jednoczes$nie pod uwage uwarunkowania rynku, konkurencyjnos¢ oraz
ponoszone przez producentéw koszty na cele badawczo-rozwojowe.

2.1.2 Wartosci graniczne emisji z pojazdéw lekkich w Unii
Europejskiej, lata 1993-2015

Obecnie w krajach Unii Europejskiej obowiazuja wartosci graniczne emisji dla
wiegkszosci typow pojazddéw drogowych. 18 lipca 2008 r. wydano Rozporzadzenie Ko-
misji (WE) nr 692/2008 w sprawie ograniczenia emisji pochodzacych z lekkich samo-
chodoéw osobowych i uzytkowych. Dokument ten byl nowelizacja poprzedniego rozpo-
rzadzenia (WE) nr 715/2007 opublikowanego w dniu 20 czerwca 2007 r. przez Komisje
Europejska [28, 29, 30].
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W tabeli 1 przedstawiono warto$ci graniczne emisji z samochodéw osobowych (ka-
tegorii M1) obowiazujace w Unii Europejskiej. W celu uwidocznienia zmian nastepujacych
na poczatku lat 90. w tabeli zamieszczono réwniez warto$ci graniczne emisji okreslane
przez poprzednie dyrektywy WE. Nalezy zwroci¢ uwage, Ze istnieja podobne wartosci
graniczne dla lekkich pojazdéw dostawczych (kategorii N1, N2 i N3), ale dla zachowania
przejrzystoéci przegladu nie zostaly one tutaj zamieszczone.

Tabela 1. Warto$ci graniczne emisji dla samochodow osobowych w Unii Europejskiej

SKEADNIKI EMISJI | WARTOSCI GRANICZNE

S OCZZ'Z' okess @ HC  NMHC NO, HC+NO, PMS  PNe
yrexty o [o/km] [g/km] [g/km] [g/km] [g/km] [mg/km] [#/km]
06.1992,
91/441/EWG Burol | (iogs | 272 | - 097 | 140
9;2:5;:? 1996-2001 | 22 | - 05
94/12/WE

olej napedowy IDIf Euro2 10 07 80

ol ?]‘;g 1e2d/c\),\‘/IvEy . 1997-2001 | 1,0 | - 0,9 100

Wieif/fmfynah 2000-2001 | 23 | 020 | - 015 | -
98/69/WE Euro 3

wiersz A olej nape- 2001-2001 | 0,64 0,50 0,56 50

dowy'

Wierii/gz/evr:’fynah 2005-2001 | 1,0 | 010 | - 008 | -
Euro 4

ierss gs(fli% v!rfe dowy 2006-2001 | 050 | - 025 | 030 25

Euro 5. roz- | DENZYNa 2009-2009 | 1,0 | 00 | 0068 | 006 | - 5,0
porzadzenie ) Euro 5a

692/2008 [:)glfijo '\::y 2011-2001 | 05 | — | 018 | 03 | 50 | -
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SKEADNIKI EMISJI | WARTOSCI GRANICZNE

Dyrektywa Oczz:a-- Okress 0 HC  NMHCC  NO, HC+NO, PM! PN
o nie? lg/km] [g/km] [g/km] [g/km] [g/km] [mg/km] [#/km]
Euro 5, roz- | PenZyna 2011-2009 | 1,0 | 0,70 | 0,068 | 0,06 — | 5045 | -
porzadzenie Euro 5°
692/2008" | olejna- 2013-2001 | 0,5 - 0,18 023 | 50/4,5 | 6x1011
pedowy
benzyna 2014-2009 | 1,0 0,10 0,068 0,06 5,0/4,5% | -
Euro 6, roz-
porzadzenie Euro 6
692/2008' | olejna- 2015-2009 | 0,5 - 0,08 0,17 | 5,0/4,5%| 6x1011
pedowy

a) W tej kolumnie normy emisji zostalty oznaczone okresleniami Euro 1, 2 itd., sto-
sowanymi powszechnie przez urzednikdw i przez inzynieréw.

b) Data wprowadzenia w zycie. Podwdjne daty odnosza si¢ do kolejnych nowelizacji.

¢) NMHC: weglowodory niemetanowe obowiazujace tylko w Euro 5 i Euro 6 dla
silnikow o zaptonie iskrowym.

d) PM: emisja czastek statych. Te warto$ci graniczne emisji obowiazuja tylko po-
jazdy zasilane olejem napedowym w Euro 5 i Euro 6 pojazdy zasilane benzyna
z bezpo$rednim wtryskiem.

e) PN: liczba emitowanych czastek stalych. PN jest normowana tylko dla pojazdéw
o zaplonie samoczynnym w Euro 5 i 6, tj. nie ma ograniczenia dla pojazdow
zasilanych benzyng, chociaz okreélone sg wartosci graniczne dla emisji czastek
statych z pojazdéw zasilanych benzyng z bezposrednim wtryskiem.

f) IDI: wtrysk posredni, tj. wtrysk we wstepnej komorze spalania (lub komorze
wirowej).

g) DI: wtrysk bezposredni, tj. wtrysk bezposrednio w cylindrze (komorze spalania).

h) Dyrektywa 98/69/WE wykorzystujaca nowy europejski cykl jezdny (NEDC),
ktory stosuje zmodyfikowang procedure rozruchu (od +20°C do +30°C). Z tego
wzgledu ograniczenie CO (2,3 g/km) w dyrektywie 98/69/WE jest w rzeczywi-
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stoéci ostrzejsze od ograniczenia w dyrektywie 94/12/EC (2,2 g/km), ktéra sto-
sowala starszy europejski cykl jezdny (EDC).

i) W czasie opracowywania niniejszej tabeli niektére szczegélowe dane w normach

Euro 5 i 6 nie byly jeszcze sprecyzowane.

j) Norma masy czgstek statych obowigzuje tylko pojazdy o zaplonie iskrowym

z bezposrednim wtryskiem.

k) Przed zastosowaniem normy 4,5 mg/kg powinna by¢ wprowadzona znowelizo-

1)

wana procedura pomiaru.

Ograniczenie liczby czastek stalych dla pojazdéw o zaptonie iskrowym zostalo
okreslone przed 1 wrze$nia 2014 r.

Informacje podane w tabeli 1 sa uproszczone, dlatego po bardziej szczegélowe

dane nalezy siegna¢ do regulacji unijnych dotyczacych ograniczenia zanieczyszczenia

powietrza przez emisje z pojazdow silnikowych [28, 29, 31-35].

Niektore informacje podane w tabeli 1 wymagaja jednak dalszego u$cislenia:

norma emisji Euro 5a dopuszcza wylaczenie wartosci granicznych liczby
czastek statych i znowelizowanej procedury pomiaru czastek statych; po-
nadto pojazdy typu flex fuel (elastyczne pod wzgledem paliwa, tj. zasilane
paliwem alternatywnym) nie podlegaja badaniu emisji w niskich tempe-
raturach w trakcie testéw z uzyciem biopaliwa;

norma liczby czastek staltych wprowadzona zostala po raz pierwszy

w Euro 5b (01.09.2011 r.);

mozliwe jest réwniez homologowanie do konica 2012 r. zgodnie z norma
Euro 6a, w ktdrej wyjatki analogiczne do normy Euro 5a obejmuja mase

i liczbe czastek stalych oraz pojazdy typu flex fuel w badaniach z uzyciem
biopaliwa;

w normie Euro 6b (niewidocznej w tabeli 1) wszystkie wymienione powy-
zej wyjatki zostang zniesione; dopuszczalne wartosci masy i liczby czastek
stalych sa obowiazujace dla wszystkich typow pojazdéw, jak réwniez dla
badania biopaliw w niskich temperaturach w pojazdach typu flex fuel.

W polaczeniu z powyzszymi wartos$ciami dopuszczalnych emisji ustanowione sg

réwniez normy trwalo$ci urzadzen kontrolujacych emisje w celu zapobiezenia przekro-

czeniu warto$ci granicznych emisji po przebiegu pojazdu na okreslonym dystansie lub

w okres$lonym czasie:
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o Euro 3: 80 000 km lub 5 lat (w zaleznoéci od tego, co nastapi wczedniej);
wytworca samochodu jako opcje moze wybraé okreslone wspolczynniki:
1,2 dla CO, HC, NOj (pojazdy benzynowe) lub 1,1 dla CO, NO,, HC +
NOx i 1,2 dla czastek stalych (pojazdy dieslowskie);

o Euro 4: 100 000 km lub 5 lat (w zalezno$ci od tego, co nastgpi wczeéniej);

o Euro 516:160 000 km lub 5 lat (w zaleznosci od tego, co nastapi wczesniej).

Oproécz powyzszych wymagan norma na lata 2005-2006 obejmuje nastepujace warunki:

o prawo obnizenia przez kraje czlonkowskie UE podatku dla pojazdéw
wprowadzonych przed 2005 r., ktdre spetniaja wymagania z 2006 r.;

o dopuszczalne warto$ci emisji CO i HC pochodzacych z pojazdéw benzy-
nowych w temperaturze -7°C z 2002 r.;

o wprowadzenie OBD (pokladowego systemu diagnostycznego) do moni-
torowania kodow btedow w gazach spalinowych po wyjéciu z uktadéw
konwersji.

Po wprowadzeniu normy Euro 3 wszystkie pojazdy musza by¢ wyposazone w uktad
OBD informujacy kierowce o usterkach ukladéw konwersji, ktére moga powodowac
przekroczenie dopuszczalnych warto$ci emisji. Wartosci graniczne dla OBD sa wyzsze od
dopuszczalnych warto$ci emisji. Wprowadzone w 2005 r. wymagania dotyczace trwatosci
urzadzen kontrolujacych emisje zostaly w pelni wdrozone rok pézniej. Producent samocho-
du jest zobowigzany potwierdzi¢, ze silnik spelnia wymagania dotyczace emisji przez caly
czas zwany ,okresem uzytkowania” dla kazdej kategorii pojazdu. W tabeli 2 przedstawiono
okresy trwato$ci dotyczace emisji dla kazdej kategorii pojazdu.

Tabela 2. Okresy trwalosci urzadzen kontrolujacych emisje

Kategorie pojazdow?

100 000 km lub 5 lat NTiM2
N2
200000 km lub 6 lat N3 <16 ton

M3, klasa |, klasa Il, klasa A i klasa B <7,5 tony

N3 >16 ton

500000 km lub 7 lat M3, klasa Il i klasa B >7,5 tony
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N1 = nisko obciazony pojazd ciezarowy <3,5 t

N2 = wysoko obcigzony pojazd ci¢zarowy >3,5ti <12t

N3 = wysoko obcigzony pojazd cigzarowy >12 t

M1 = samochdd osobowy

M2 = autobus >8 pasazerow, <5 t

M3 = autobus >8 pasazerow, >5 t

* km lub okres (w zaleznosci od tego, co nastapi wczesniej)

# okre$lona masa (w tonach) to ,maksymalna technicznie dopuszczalna masa”

2.1.3 Wartosci graniczne emisji dla samochodow ci¢zarowych
w Unii Europejskiej, lata 1992-2014

Dopuszczalne warto$ci zanieczyszczen emitowanych przez pojazdy ci¢zarowe okre-
$lano przez dlugi okres, a gtéwne etapy tego procesu przedstawiaja si¢ nastepujaco:

o dyrektywa Rady 91/542/EWG z dnia 1 pazdziernika 1991 r., zmienia-
jaca dyrektywe 88/77/EWG, ktéra ustalala wartosci graniczne emisji
tlenku wegla, weglowodordéw i tlenkéw azotu emitowanych przez sil-
niki Diesla uzywane w pojazdach silnikowych w oparciu o procedure
badania dla europejskich warunkéw ruchu tych pojazdéw w 13-stop-
niowym cyklu testowym zgodnie z regulaminem ECE R-29; dyrektywa
91/542/EWG wprowadzita w pierwszym etapie (1992-1993) norme
Euro I oraz Euro II w drugim etapie przypadajacym na lata 1995-1996;
prawodawstwo to objelo zaréwno lekkie cigzaréwki, jak i autobusy
miejskie; homologacja silnikéw autobusowych byta jednak nieobo-
wigzkowa [36];

o dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 1999/96/EG wprowadzita
Euro III w 2000 r., Euro IV w 2005 r., za$ Euro V w pazdzierniku 2008 r.;
dyrektywa powyzsza okreélita takze nieobowigzkowe warto$ci graniczne
emisji dla pojazdéw przyjaznych dla érodowiska naturalnego EEV (En-
hanced Environmentally Friendly Vehicle) [37];

o dyrektywa Komisji 2001/27/WE z dnia 10.04.2001 r. zabronitfa stosowania

»urzadzen obnizajacych sprawno$¢” i ,nieracjonalnych strategii ograni-
czania emisji’, ktére w normalnych warunkach uzytkowania potencjalnie
zmniejszajg skuteczno$¢ ukltadu kontroli emisji do poziomu ponizej ocze-
kiwanego przez stosowane procedury homologacji [38];
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w

dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2005/55/WE z dnia 28.09.2005 r.

wprowadzita wymagania dotyczgce trwatosci urzadzen kontrolnych emisji

i uktadéw diagnostyki poktadowej (OBD), jak réwniez potwierdzita dopuszczal-

ne warto$ci emisji w normach Euro IV i Euro V [39];

dyrektywa Komisji 2005/78/WE z dnia 14.11.2005 r. zmieniono zataczniki
LIL IITi IV dyrektywy 2005/55/WE i wprowadzono $rodki zmieniajace

i wykonawcze dotyczace trwalosci ukladéw kontroli emisji oraz uktadow
diagnostyki poktadowej (OBD) dla nowych pojazdéw ciezarowych o du-
zej tadownosci [40];

zgodnie z rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (WE)

nr 595/2009 nowe pojazdy ciezarowe o duzej fadownosci i ich silniki mu-
sza odpowiada¢ nowym wartosciom granicznym emisji zanieczyszczen
(Euro VI); wymogi techniczne dotyczace kontroli emisji zanieczyszczen

z pojazdéw powinny zosta¢ wprowadzone od dnia 31.12.2012 r. dla no-
wych typow pojazddéw, a od dnia 31.12.2013 r. do wszystkich nowych
pojazddéw; w oparciu o przepisy homologacji typu WE wedlug dyrek-
tywy ramowej Parlamentu Europejskiego i Rady 2007/46/WE z dnia
05.09.2007 r., na mocy rozporzadzenia Komisji (UE) nr 582/2011 z dnia
25.03.2011 r. przyjeto szczegélowe przepisy techniczne, niezbedne do
wykonania rozporzadzenia (WE) nr 595/2009, ustanawiajace wymogi
konieczne dla homologacji pojazdéw i silnikéw zgodnych ze specyfikacja
Euro VI [41, 42, 43].

tabeli 3 przedstawiono warto$ci graniczne emisji wedlug norm Euro dla wysoko

obciazonych silnikéw o zaptonie samoczynnym.

Wraz z normg Euro III wprowadzono nowe cykle badania emisji. Starszy cykl ECE
R-49 zostal zastgpiony przez ESC i ETC (Europejski cykl stanu stalego i Europejski cykl
stanu zmiennego). Ponadto wprowadzono badanie ELR (Europejskie badanie reakcji ob-

cigzenia) do pomiaru emisji zadymiania.

Do homologacji dla nowych silnikéw spetniajacych wymagania normy Euro III

(2000 r.) wymagane sg nastepujace warunki:

konwencjonalne silniki wysokoprezne badane sg zgodnie z ESC/ELR;
silniki wysokoprezne wyposazone w ,,zaawansowane uklady konwersji
gazdw spalinowych” (np. uklady redukcji NO, lub DPF - filtry czastek
statych) sq badane zgodnie z ESC/ELR i ETC;

silniki gazowe badane sg zgodnie z ETC.
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Tabela 3. Warto$ci graniczne emisji norm Euro dla silnikéw o zaplonie samoczynnym

Poziom Data Test o i€ NO, iy nflae?:e NH,
[g/Wh] [g/kWh] [g/kWh] [g/kwh] "0 #km] - [mg/k]
1992,
<85 kKW 45 1,1 8,0 0,612
Euro |
1992,
85 kW 4,5 11 8,0 0,36
ECER-29
1996.10 4,0 1,1 7,0 0,25
Euro Il
1998.10 4,0 11 7,0 0,15
1999.10,
tylko EEV 1,5 0,25 2,0 0,02 0,15
Euro Il ESC& ELR
2000.10 2,1 0,66 5,0 0,10 0,8
. U ’ 7 0,‘]3* 7
Euro IV 2005.10 1,5 0,46 3,5 0,02 0,5
EuroV 2008.10 | ESC&ELR 1,5 0,46 2,0 0,02 0,5
Euro VI 2013.01 1,5 0,13 0,5 0,01 6x10" 10

* Dla silnikéw o pojemnosci wirowej na cylinder ponizej 0,75 dm’ i predkoéci znamionowej

przekraczajacej 3000 m!

W przypadku homologacji nowych silnikéw spetniajacych wymagania normy Euro IV
(2005 r.) i pozniejszych, jak EEV, wszystkie silniki o zaptonie samoczynnym nalezy bada¢
zgodnie z ESC/ELR i ETC.

W tabeli 4 przedstawiono dopuszczalne wartoséci emisji z silnikéw o zaptonie samo-
czynnym i silnikéw gazowych badanych zgodnie z cyklem ETC.

Kolejne normy europejskie dotyczace ograniczenia emisji toksycznych zanieczyszczen
z pojazdow samochodowych obejmg dodatkowo wymogi legislacyjne odnoszace sie¢ do
emisji dwutlenku wegla.
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Tabela 4. Dopuszczalne warto$ci emisji z silnikow o zaplonie samoczynnym

i gazowych (test ETC)
Poziom Test 0 NMHC CH4? NO, PM®
[g/kWh] [g/kWh] [g/kWh] [g/kWh] [g/kWh]
10.1999
" | ETC 3,0 0,40 0,65 2,0 0,02
Euro IlI tylko EEV
10.2000 5,45 0,78 1,6 50 0,160,21¢
Euro IV 10.2005 4,0 0,55 11 3,5 0,03
ETC
EuroV 10.2008 4,0 0,55 11 2,0 0,03
Euro VI 01.2013 4,0 0,16 0,5 0,4 0,01

a) Tylko dla silnikéw zasilanych gazem ziemnym; Euro VI - zasilane gazem ziemnym lub LPG
b) Nie ma zastosowania do silnikéw zasilanych gazem w etapach 2000 r.1 2005 r.
¢) Dla silnikéw o pojemnoéci wirowej na cylinder ponizej 0,75 dm? i predkos$ci znamiono-

wej przekraczajacej 3000 m™!

Prawdopodobny scenariusz wedtug Ricardo Shoreham Technical Centre (STC) wpro-
wadzajacy dalsze ograniczenia emisji przedstawiono na rysunku 4 [44].

2.1.4 Proekologiczny rozwoj technologii silnikow o zaplonie
samoczynnym

Nowoczesne silniki o zaptonie samoczynnym osiagnely moc jednostkowa i charak-
terystyke momentu obrotowego zblizona do silnikéw z zaplonem iskrowym. Zmniejszenie
zuzycia paliwa, obnizenie halasu i emisji toksycznych spalin zwiekszylo ilo§¢ samochodéw
z silnikiem o zaplonie samoczynnym na rynku europejskim.

Moc jednostkowa, doskonalenie procesu wtrysku i spalania poprawily wlasciwosci
trakcyjne i ekonomiczne samochoddéw. Nowe, wspomagane elektrycznie, zaawansowane
techniki dotadowania zapewnily zdolnosci rozruchowe silnika w niskich temperaturach.
Osiagniecie ekstremalnie niskich wartosci emisji tlenkéw azotu i czastek statych bez po-
gorszenia sprawnosci silnika stato si¢ prawdziwym wyzwaniem dla producentéw zaawan-
sowanych technologicznie silnikow.
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Konieczno$¢ obnizenia emisji szkodliwych skladnikéw spalin pochodzacych z pracy
silnika o zaptonie samoczynnym (ditlenku wegla, tlenkéw azotu, weglowodoréw i czgstek
statych) zmusito konstruktoréw do modyfikacji konstruke;ji silnika i rozbudowy uktadéw
oczyszczania spalin (EGAS — Exhaust Gas Aftertreatment System) [45-62].

W silnikach z zaplonem samoczynnym zwi¢kszenie mocy jednostkowej i rGwnoczesne
zmniejszenie toksycznosci spalin w nowych konstrukcjach uzyskano przez:

o wprowadzenie ulepszonego ksztattu ukltadu dolotowego powietrza do cylin-
dréw zapewniajacego silne zawirowanie tadunku w komorze spalania lekko
obciazonych silnikow;

o zwickszenie wspolczynnika nadmiaru powietrza;

o zwiekszenie liczby zaworéw na cylindrze;

« dotadowanie silnika (turbodotadowanie, elektrycznie wspomagane turbodo-
tadowanie, dwustopniowe turbodotadowanie ze zmienng geometrig turbiny);

o chlodzenie powietrza dotadowania;

» wprowadzenie bezwirowych komor spalania w wysoko obciazonych
silnikach;

o zastosowanie wysokoci$nieniowego wtrysku paliwa (pompowtryskiwacze,
wysokoci$nieniowe wtryskiwacze elektromagnetyczne i piezoelektryczne);

 elektroniczng regulacje parametréw wtrysku w funkeji wielu zmiennych;

o zmiany geometrii komor spalania umieszczonych w ttoku;

« zmniejszenie objetosci skokowej jednostki napedowej (downsizing);

o zwigkszenie stopnia sprezania przy matych predkosciach obrotowych
i zmniejszenie przy duzych predko$ciach obrotowych;

o zmiane czasu otwarcia i zamkniecia zawordw;

« recyrkulacje gazéw spalinowych (EGR - Exhaust Gas Recirculation);

o wprowadzenie filtréw czastek staltych (DPF - Diesel Particulate Filter);

 zastosowanie katalizatoréw utleniajacych (DOC - Diesel Oxidation
Catalyst);

o selektywng redukcje katalitycznag (SCR - Selective Catalytic Reduction);

« stosowanie putapek tlenkéw azotu (LNT - Lean NOy Trap);

o wprowadzenie diagnostyki pokladowej OBD - II.

Technologiczne rozwigzania konstrukcyjne wprowadzone w kolejnych generacjach
silnikéw o zaplonie samoczynnym do napedu samochodéw osobowych i lekkich pojazdow
uzytkowych spelniajacych normy emisji Euro 4, Euro 5, Euro 6 oraz w ciezaréwkach spet-
niajacych normy emisji Euro IV, Euro V i Euro VI przedstawiono na rysunkach 51 6 [63].
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Uktad napedu / silnik
« Silniki bazowe

Uktad napedu / silnik

+ Zmniejszenie objetosci skokowej (LCO,)

« Zwigkszone szczytowe cisnienie spalania

« Turbosprezarki o zmiennej geometrii VGT
({COy)

- Gospodarka cieptem (LCO;)

« Redukdja tarcia

« Hybrydyzacja (4CO2)

System obrébki gazéw
spalinowych

« Katalizator utleniajacy (DOC)
« Nieliczne filtry czastek statych

w silniku (DPF)

Uktad napedu / silnik

« Dalsze zmniejszanie objetosci skokowej
(1co,)

« Zwiekszone szczytowe ci$nienie spalania

« Turbosprezarki o zmiennej geometrii (VGT)
+ turbosprezarki dwustopniowa (LCO,)

+ Zaawansowana gospodarka cieptem (1CO,)

« Redukdja tarcia

« Konstrukcje o lekkiej masie (CO,)

+ Rozszerzenie hybrydyzacji (CO,)

N J

System obrébki gazéow
spalinowych

-DOC

- DPF (\PM)

- Ograniczone stosowanie
LNT, SCR lub FWC (INO,)

|

System obrébki gazow
spalinowych

-DOC

« DPF ({PM)

+LNT lub SCR ({NO,)

« (nieliczne FWC) (\PM i NO,)

Proces spalania
« Wysoko cisnieniowa recyrkulacja spalin HPEGR
« Wysokocisnieniowy wtrysk paliwa common rail
(160-180 MPa)

Proces spalania

« HP chtodzona EGR (NO,)

« Zwigkszona czgstotliwos¢ EGR (INO,)

« Zwigkszone cisnienie wtrysku (LPM)

« Zwigkszone ci$nienie w zasobniku ci$nienia
(w common rail) ({\PM)

« Sterowanie spalaniem w zamknietej petli
(LCO,, PMiNO,)

Proces spalania

«Wysoko i niskocisnieniowe systemy EGR
(NO,)

« Zwigkszony przeptyw EGR ({NO,)

- Zwiekszone cisnienie wtrysku

« Zwigkszone ci$nienie w zasobniku ci$nienia
(w common rail) (LPM)

« Sterowanie spalaniem w zamknietej petli
(1€O, PMiNO)

« Nizszy stopien sprezania

Rys. 5. Rozwdj technologii kolejnych generacji lekko obcigzonych silnikéw o zaptonie

samoczynnym spelniajacych normy emisji Euro 4, Euro 5 i Euro 6 (lata 2005-2013)
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« Silniki bazowe

Uktad napedu / silnik

« Silniki bazowe
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« Potencjalna hybrydyzacja
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« Zaawansowane konstrukcje
urzadzen dodatkowych (1CO,)
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System obrobki gazéw
spalinowych
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« (ograniczona liczba z EGR
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System obrobki gazéw
spalinowych
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System obrobki gazéw
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(DOC)
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(LPM)
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(INO)

Proces spalania
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cisnienia (w szynie common rail) ({PM)

« Wtrysk wielofazowy (NO,)

Rys. 6. Rozwdj technologii kolejnych generacji wysoko obciazonych silnikéw o zaptonie

samoczynnym spelniajacych normy emisji Euro IV, Euro V i Euro VI (lata 2006-2013)
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Zmiany technologiczne wprowadzone w kolejnych generacjach silnikéw o zaptonie
samoczynnym oraz udoskonalenia w procesie spalania i obrébki gazéw spalinowych,
przedstawione na rysunkach 5 i 6, mialy istotny wplyw na zuzycie paliwa i obnizenie emisji
tlenkow azotu (NOx) i czastek statych. Strzatkami skierowanymi do dotu zaznaczono od-
dzialywania pozytywne, takie jak obnizenie emisji NOy i czastek stalych dwutlenku wegla.

Tendencje rozwojowe technologii silnikow o zaptonie samoczynnym, spelniajace
przyszie normy zuzycia paliwa i emisji CO, w okresie do 2030 r., dla silnikéw do napedu
samochodéw osobowych oraz lekkich pojazdéw uzytkowych przedstawiono na rysunku 7,
natomiast tendencje rozwojowe dla silnikéw o zaptonie samoczynnym do napedu cieza-
réwek — na rysunku 8. Poczatkowe strzatki koloru szarego przedstawiaja wprowadzenie
technologii na rynek. Konicowe strzatki koloru szarego obrazuja malejace znaczenie tech-
nologii na rynku. Ciagle strzalki koloru niebieskiego wskazujg pelny rozwoj technologii
na rynku (przyjecie przez kilku producentéw, OEM, co najmniej dwdch modeli). Konicowe
niebieskie nieciagle strzalki przedstawiaja kontynuacje technologii na rynku.

2.1.5 Wtrysk, tworzenie mieszanki paliwowo-powietrznej oraz
przebieg procesu spalania w silniku z zaplonem samoczynnym

Zaostrzajace si¢ przepisy dotyczace emisji toksycznych sktadnikéw spalin (NOy i czastek
statych) oraz niskiego jednostkowego zuzycia paliwa stawiaja coraz wigksze wymagania
wobec ukladu wtryskowego silnika o zapfonie samoczynnym. Jednym z podstawowych
czynnikow decydujacych o jakosci przygotowania tadunku w cylindrze silnika o zaptonie
samoczynnym jest wtrysk paliwa. W silnikach tych paliwo jest wtryskiwane do sprezo-
nego powietrza wewnatrz komory spalania przy ci$nieniu od 3 do 4 MPa i temperaturze
wynoszacej od 500°C do 750°C, zaleznej od stopnia sprezania silnika. Wtrysk paliwa roz-
poczyna si¢ przy 15-30° OWK (obrotach watu korbowego) przed GMP (gérnym martwym
polozeniem) tloka. Czas wtrysku paliwa wynosi od 20° do 30° OWK silnika, a szybkos¢
wtrysku oleju napedowego — od 6 do 10 mm?*/° OWK [64].

Jako$¢ rozpylenia paliwa wplywa na makrostrukture i mikrostrukture rozpylonej
strugi paliwa i przygotowanie mieszanki paliwowo-powietrznej w cylindrze. Paliwo musi
by¢ wprowadzane strugg tak uksztaltowang, aby zapewniony byl wzgledny ruch jego kropel
w stosunku do powietrza przemieszczajacego sie wewnatrz komory spalania. Konstruktorzy
tak ksztaltujg kanaty i zawory dolotowe, a takze komore spalania, aby przemieszczajace si¢
w cylindrze silnika powietrze tworzylo zawirowania sprzyjajace odparowaniu. Oczywiscie
muszg by¢ one $cidle zsynchronizowane ze struga wtryskiwanego paliwa.
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Rys. 7. Tendencje rozwojowe lekko obcigzonych silnikéw o zaptonie samoczynnym
(lata 2005-2030)
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Poczatkowo w silnikach samochodéw osobowych o zaplonie samoczynnym najcze-
$ciej stosowano wtrysk do wstepnej komory znajdujacej sie w glowicy silnika pokazanej na
rysunku 9a, nazywanej, z uwagi na uksztaltowanie strugi powietrza w jej wnetrzu, komora
wirowa. Wiazalo si¢ to z tatwiejszym rozruchem i mniejszg halasliwoscia pracy silnika. Tem-
peratura $cianek komory wstepnej szybciej stabilizuje sig, a takze utrzymuje na wyzszym
poziomie niz temperatura $cianek komory w tloku, stosowanej przy wtrysku bezposrednim,
pokazanej na rysunku 9b; ulatwia to samozaplon i skraca jego opdznienie [65].

@
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Rys. 9. Komory spalania silnikéw o zaptonie samoczynnym
a) wirowa (wtrysk poséredni),

b) uksztaltowana w denku tloka (wtrysk bezposredni)

Opis:
1 - komora wirowa,
2 - rozpylacz czopikowy,
3 — komora w denku ttoka,
4 - rozpylacz wielootworkowy
Strzatki wskazuja uksztaltowanie strug powietrza wewnatrz komor.
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W celu uksztaltowania strugi paliwa wtryskiwanego do komory spalania konieczne
jest zastosowanie odmiennych typow wtryskiwaczy. Wtryskiwacz czopikowy wprowadza
paliwo stozkowa struga w strumien zawirowanego powietrza w komorze wstepnej silnika
z wtryskiem posrednim. Iglica rozpylacza zakonczona jest czopikiem walcowym lub
stozkowym, ktéry wystaje poza rozpylacz. Jest ona dociskana do gniazda sita sprezyny.
Pod wplywem ciénienia, jakie paliwo wywiera na dolna stozkowa powierzchnie iglicy,
wtryskiwane paliwo unosi iglice, pokonujac nacisk sprezyny i optywajac czop iglicy
wtryskiwacza, i ulega odchyleniu w stozek. Ksztalt czopika determinuje wielkos$¢ kata
wierzchotkowego stozka rozpylanego paliwa (najczesciej od 10° do 30°). Powinien on
by¢ mozliwie duzy, ze wzgledu na korzysci plynace z powiekszenia powierzchni styku
paliwo-powietrze. We wtryskiwaczach czopikowych bardzo istotna jest doktadnos¢
wykonania czopa. Nawet male niedoktadno$ci potrafiag zmieni¢ ksztalt i strukture roz-
pylonej strugi paliwa oraz spowodowa¢ zmiane $rednic kropel i predkosci rozchodzenia
si¢ czota strugi. Na rysunku 10 przedstawiono rozpylacze z czopikiem cylindrycznym (a)
i czopikiem stozkowym (b).

® ®
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A

Rys. 10. Widok ogdlny rozpylacza czopikowego
a) z czopikiem cylindrycznym,

b) z czopikiem stozkowym
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Rozpylacze z czopikiem cylindrycznym wytwarzaja zwarta struge kropel o duzym
zasiegu i malym kacie rozpylenia. Iglica jest zakonczona cylindrycznym czopikiem
ze stozkowa przylgnig. Rozpylacze z czopikiem stozkowym wytwarzaja struge kropel
o zwigkszonym kacie rozpylenia i skroconym zasiegu strugi w poréwnaniu z rozpyla-
czami z czopikiem cylindrycznym. Wynika to z charakterystycznego ksztaltu czopika,
ktéry sklada sie z cylindrycznego dlawika i stozkowego rozpylacza. Dobierajac dtugosé
czopika do jego skoku, mozna uzyska¢ takie przekroje przeptywowe, ktore zapewniaja
najdogodniejsze rozdzielenie dawki paliwa na poszczegodlne fazy wtrysku. Wtryskiwacz
wielootworowy rozprowadza natomiast paliwo w postaci kilku strug dostosowanych
do uksztaltowania komory w tloku i zawirowan powietrza w jej wnetrzu. Z uwagi na to,
ze sprawno$¢ termodynamiczna silnikéw z komora wstepna jest nizsza od sprawnosci
silnikow z wtryskiem bezposrednim, zastosowanie tego wtasnie rodzaju wtrysku stalo
si¢ jednym z priorytetowych zadan dla konstruktoréw matogabarytowych silnikéw
o zaptonie samoczynnym. Nizsza sprawno$¢ termodynamiczna silnikéw z wtryskiem
posrednim wynika z obecnosci dodatkowej objetosci komory spalania potaczonej stosun-
kowo waskim kanatem z wnetrzem cylindra, co powoduje straty energetyczne zwigzane
z przeplywem ladunku oraz réznice cisnien pomiedzy komora wirowsa a przestrzenig nad
ttokiem, ktora nie tylko zmniejsza szybko$¢ przyrostu ci$nienia w cylindrze, ale obniza
tez jego maksymalng warto$¢. Wprowadzenie bezposredniego, centralnego wtrysku do
komory spalania uksztaltowanej w denku tloka pozwala na zastosowanie wtryskiwaczy
wielootworowych (typu Common Rail lub pompowtryskiwaczy), lepiej rozprowadzaja-
cych wtryskiwane paliwo we wnetrzu komory spalania. Koncepcja dziatania Common
Rail z mechanicznie sterowanymi wtryskiwaczami zostala opracowana i opatentowana
w 1913 r. przez Jamesa McKechnie, dyrektora firmy Vickers Limited. Paliwo byto dostar-
czane pompa wielottoczkowa do zasobnika (akumulatora) i utrzymywane pod ci$nieniem
okolo 34,5 MPa. Dawke dostarczania paliwa do komory spalania kontrolowano czasem
otwarcia zaworéw wtryskowych [66].

Wprowadzenie do seryjnej produkeji systemdéw Common Rail wymagalto opanowania
zaawansowanej technologii wytwarzania wtryskiwaczy oraz zaawansowanej elektroniki
sterujacej. Silniki zasilane systemem Common Rail po raz pierwszy zostaly zastosowane
w 1997 r. przez Fiata w modelu Alfa Romeo 156 1.9 JTD (ci$nienie wtrysku wynosito
woéwczas 135 MPa) oraz pézniej w modelu samochodu Mercedes-Benz C 220 CDI [67, 68].

W ukladzie Common Rail olej napedowy zasysany jest ze zbiornika paliwa pod ci-
$nieniem okolo 0,4 MPa i poprzez filtr paliwa trafia do pompy wysokiego ci$nienia, ktéra
spreza paliwo do ci$nienia wynoszacego od 180 MPa do 220 MPa i tloczy je do zasobnika,
polaczonego z wszystkimi wtryskiwaczami. W chwili otwarcia wtryskiwacza do komory
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spalania wtryskiwane jest paliwo z ci$nieniem prawie réwnym ci$nieniu w zasobniku.
Za regulacje ci$nienia w zasobniku odpowiada zawor regulacji ci$nienia. Pompa wyso-
kocisnieniowa oraz wtryskiwacze sg sterowane przy uzyciu elektronicznego sterownika,
ktéry na biezaco oblicza wielko$¢ dawki wtrysku oraz steruje pracg pompy i wtryskiwaczy.
Zastosowanie zasobnika ci$nienia oraz elektronicznego systemu sterowania umozliwito
systemowi Common Rail dowolne ksztaltowanie dawki wtrysku. Dzieki podzieleniu
dawki na kilka mniejszych wzrosta sprawno$¢ pracy silnika oraz zmniejszeniu ulegt

hatas. Przyktadowy uklad wtryskowy Common Rail przedstawiono na rysunku 11 [69].

Wiryskiwacz Common Rail z cewka elektromagnetyczng przedstawiony na schemacie
na rys. 12 pracuje na zasadzie serwohydraulicznej. Impuls elektryczny inicjuje réznice

ci$nien, co pozwala podnie$¢ iglice w rozpylaczu.

Pompa paliwowa
wysokiego cisnienia Regulator cisnienia

Zasobnik

Elektryczna
pompa paliwa

Sterownik
elektroniczny

Czujnik cisnienia
paliwa w zasobniku

Witryskiwcze

=00 Paliwo pod bardzo wysokim cisnieniem 150 MPa - 220 MPa
== Paliwo powracajace do zbiornika paliwa (przelew)
C——1 Paliwo niskiego cisnienia 0,5 do 0,6 MPa

Rys. 11. Uktad wtryskowy Common Rail
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Rys. 12. Schemat ideowy wtryskiwacza elektrohydraulicznego Common Rail

Opis:

1. Doprowadzenie paliwa wysokiego
ci$nienia z zasobnika (kolor czerwony)

2. Ztacze elektromagnetycznego zaworu
sterujacego

3. Przelew i przecieki paliwa (kolor fioletowy)

4. Dlawik doplywu paliwa (mniejsza
$rednica otworu)

5. Diawik odptywu paliwa (wieksza
$rednica otworu)

6. Komora sterujaca zaworu wysokiego
ci$nienia

7.Sprezyna zaworu sterujacego

8. Cewka elektromagnetyczna zaworu
sterujacego

9. Kotwica (ruchomy rdzen) zaworu

10. Kulka kotwicy zaworu

11. Ttoczek sterujacy rozdzielony z iglica
12. Trzon iglicy

13. Sprezyna iglicy

14. Zgrubienie iglicy

15. Kryza iglicy

16. Komora cisnieniowa

17. Konicowka wtryskiwacza (rozpylacz)
18. Koncowka iglicy

19. Kanaliki wtryskowe w rozpylaczu
20. Czop iglicy
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Paliwo dochodzi krédécem do wtryskiwacza z zasobnika pod bardzo wysokim ci$nie-
niem (1) - kolor czerwony. Rozdziela si¢ na dwie drogi: do komory sterujacej (6) i komory
ci$nieniowej (16). Ciénienie jest jednakowe w obydwu komorach. Nic si¢ nie dzieje, bo
tloczek sterujacy (11) ma o 50% wigksza powierzchnie niz kryza iglicy (15) i wobec tego
jeszcze bardziej wciska iglice (12) do rozpylacza (17). Wtrysk jest mozliwy tylko wtedy,
gdy tloczek (11) przestanie naciskac na iglice z géry. Wowczas cisnienie paliwa w komorze
ci$nieniowej (16) wypchnie iglice z gniazda rozpylacza, odstaniajac kanaliki wtryskowe
(19). Ruch iglicy i otwarcie wtryskiwacza jest realizowane w nastepujacy sposob:

« podanie impulsu pradowego na zawor sterujacy (8) powoduje uniesienie
kotwicy (9) z kulka (10);

o kulka (10) odstania otworek (dlawik) odptywu paliwa (5), ktéry ma wigk-
szg $rednice niz dlawik doplywu paliwa (4);

o paliwo wydostaje si¢ przez dlawik odplywu (5) do przelewu (3) - kolor
fioletowy - i do zbiornika;

« nastepuje spadek ci$nienia w komorze sterujacej (6);

o poniewaz dlawik doptywu (4) ma mniejszg $rednice niz dtawik odply-
wu (5), ci$nienie nie zdazy si¢ wyréwnac z ci$nieniem z zasobnika;

o powstaje roznica ci$nien pomiedzy komora sterujaca (11) — mniejsze
ci$nienie — a komorg ci$nieniowg — wieksze ci$nienie;

o wigksze ci$nienie podnosi iglice z gniazda (wypycha jg do géry);

 nastepuje wtrysk paliwa w czasie trwania impulsu pradowego.

Sedno sprawy tkwi w dwoch dlawikach (4 i 5) o niejednakowych $rednicach otwo-
réw. Jesdli kulka (10) odstania dtawik odptywu (5) o wigkszej srednicy, to paliwo wyptywa
szybciej, niz zdazy wplyna¢ przez dltawik doplywu (4) o mniejszej srednicy. Wtrysk jest
wiernym odzwierciedleniem ruchu zaworu. Trwa tak dlugo, jak dltugo zawdr odstania
przelew. Ci$nienie wtrysku jest tak duze, jak duza jest odleglos¢ kulki (10) nad otworem (5)
oraz jak duze jest ci$nienie w zasobniku. Sprezyna iglicy (13) zabezpiecza jedynie przed
cofnigciem si¢ powietrza lub spalin do wnetrza wtryskiwacza w fazie rozruchu - wéwczas
nie ma jeszcze wysokiego ci$nienia paliwa w obwodzie wysokoci$nieniowym. Rozrusznik
dopiero zaczyna kreci¢ pompa wysokiego ci$nienia. Zatem sprezyna iglicy we wtryskiwaczu
CR nie bierze udzialu w procesie wtrysku. W konwencjonalnych ukladach wtrysku paliwa
z pompami wtryskowymi rozdzielaczowymi i rzedowymi ograniczone sg mozliwosci ste-
rowania wtryskiem paliwa. Do komory spalania doprowadzona jest bowiem cala dawka
jako wtrysk gtowny, bez wtrysku wstepnego (pilotujacego) i dotrysku paliwa, co wplywa
na przebieg procesu kinetycznego i dyfuzyjnego spalania mieszanki paliwowo-powietrzne;.
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W uktadach Common Rail wtrysk paliwa moze nastepowac niezaleznie od potozenia walu
korbowego, a to umozliwia:
» zaprogramowanie dowolnego ci$nienia i czasu wtrysku przy réznych
predkos$ciach obrotowych i obcigzeniach silnika;
o ksztaltowanie czasowej charakterystyki wtrysku oraz doboru poczatku
wtrysku;
o dokonanie wtrysku matej, pilotujacej dawki paliwa;
o dotrysk matej dawki paliwa;
o dobdr odstepdéw czasowych miedzy koricem wtrysku pilotujacego
a poczatkiem wtrysku gléwnego oraz koncem wtrysku gtéwnego
i poczatkiem dotrysku;
« zapewnienie powtarzalnoséci wszystkich parametréw przebiegu
wtrysku [70].

Procesy wtrysku paliwa, tworzenia mieszaniny paliwa i powietrza, jej zaplonu oraz
spalania sg ztozonymi, powtarzajacymi si¢ okresowo szybkozmiennymi procesami zaleznymi
od wielu parametréw, zachodzacymi w komorze spalania silnika o zaptonie samoczynnym.
Struga rozpylonego paliwa odparowuje i miesza si¢ z powietrzem sprezonym w komorze
spalania, tworzac mieszaning paliwa i powietrza. Parametry rozpylonej strugi paliwa moz-
na podzieli¢ na makroparametry zewnetrzne (makrostrukture strugi) i mikroparametry
wewnetrzne (mikrostrukture strugi) [71, 72].

Na rysunku 13 przedstawiono makrostrukture rozpylonej strugi paliwa [73].

Jako$¢ rozpylenia i makrostrukture rozpylonej strugi paliwa okreélaja nastepujace
trzy parametry fizyczne [73, 74]:

o zasieg czola strugi rozpylonego paliwa (penetracja strugi);
o kat wierzchotkowy strugi (®);
o pierwotny i wtorny zasieg rozpadu strugi paliwa.

Podstawowym parametrem charakteryzujacym mikrostrukture rozpylonego stru-
mienia paliwa jest widmo rozpylenia, czyli rozklad kropel wedlug ich $rednic i rozklad
predkosci kropel w strudze [70, 75, 76].

Dla potrzeb analizy tworzenia strugi paliwa najczeéciej stosuje si¢ pomiar $redniej
objeto$ciowo-powierzchniowej $rednicy kropel Sautera (oznaczanej jako ds; lub dswp),
czyli $rednicy zastepczej, ktorg mialyby hipotetyczne krople jednakowego wymiaru, gdyby
ich catkowita powierzchnia i catkowita objetos¢ byly takie same jak rzeczywistej kropli
o ksztalcie niekulistym [76, 77].
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Czoto strugi rozpylonego paliwa
Zderzenia kropel,

Parowanie

Iglica Koalesencja kropel

rozpylacza . PR

:

=L
. . 30
Nieaktywny otwor %5
=
Dysza (kanalik) BEs

Rozpad pierwotny

rozpylacza RE T
! Rozpad wtorny i
I

Przeplyw i Zasieq strugi

wewnetrzny we i Rozpylone paliwo

wiryskiwaczu i g

Rys. 13. Makrostruktura rozpylonej strugi paliwa

Srednia $rednica kropli rozpylonego paliwa jest funkcja czterech liczb podobien-
stwa Webera, Laplace’a lub Ohnesorge’a oraz stosunku gestosci i lepkosci dynamicznej
paliwa do gestosci i lepko$ci dynamicznej osrodka gazowego (fadunku powietrza)
[77,78,79].

Parametry okreélajace makrostrukture strugi paliwa (penetracja strugi, kat wierzchot-
kowy strugi, pierwotny i wtérny zasieg rozpadu strugi) i mikrostrukture rozpylonej strugi
paliwa (rozklad predkosci kropel w strudze i rozklad $rednich $rednic kropel paliwa) sa
ze sobg $cidle powigzane i w sposdb istotny wplywaja na przygotowanie nalezytego sktadu
mieszanki paliwowo-powietrznej okreslonej wspdtczynnikiem nadmiaru powietrza X lub
wspolczynnikiem stechiometrii @ [80, 81].

Optymalny przebieg procesu spalania w silniku o zaptonie samoczynnym wedlug
Hiroyasu i Arai [82] zalezy od wielu istotnych czynnikéw, z ktérych najwazniejsze to:

o konstrukcja ukltadu dolotowego i komory spalania silnika, uktad wtry-
skowy i rodzaj wtryskiwacza, recyrkulacja spalin i charakterystyka
dotadowania;
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« charakterystyka wtrysku i rozpylenia, w tym cisnienie wtrysku, czas
wtrysku, szybko$¢ wtrysku, zasieg strugi paliwa, kat wierzchotkowy stru-
gi, rozklad $redniej $rednicy kropel Sautera, kawitacja;

o charakterystyka paliwa, czyli lepkos¢, gestos¢, skiad frakeyjny, liczba ceta-
nowa, smarno$¢ i wiele innych istotnych parametréw majacych wplyw na
proces wtrysku, tworzenia mieszanki paliwowo-powietrznej oraz proces
spalania.

Na rysunku 14 przedstawiono schematycznie proces spalania oleju napedowego
obejmujacy wtrysk paliwa, tworzenie mieszaniny paliwo—powietrze, samozaplon i spalanie
w silniku o zaptonie samoczynnym [82].

Proces spalania strugi paliwa w silniku z zaplonem samoczynnym mozna podzieli¢
na cztery fazy [83]:

o faza pierwsza, czyli okres opdznienia samozaptonu (zwloka samoza-
ptonu) wynoszacy okoto 1 milisekundy, na ktéry skladaja sie zwloka
fizyczna i chemiczna; zwloka fizyczna obejmuje odparowanie kropelek
wtry$nietego paliwa i zmieszanie jego par z powietrzem oraz wytwo-
rzenie o$rodkéw samozaplonu; zwtoka chemiczna, czyli czas che-
micznego opo6znienia zaplonu, to przedptomienne reakcje utleniajace
obejmujace procesy zimnoptomienne, btekitnoptomienne oraz goraco-
ptomienne;

o faza druga nastepuje po okresie opdznienia samozaplonu jako spalanie
niekontrolowane (kinetyczne); w okresie tym spalaniu ulegaja pary ota-
czajgce struge paliwa; ci$nienie gwaltownie rosnie do 0,8 MPa/° OWK;

o faza trzecia to okres spalania kontrolowanego (dyfuzyjnego); w tym
okresie ci$nienie w komorze spalania osigga maksymalng warto$¢ do
8 MPa;

» ostatnia faza procesu spalania to okres dopalenia paliwa, podczas
ktérego niespalone resztki paliwa ulegajg przemianom chemicznym
pod wplywem goracych spalin; dopalenie jest procesem niekorzystnie
zmniejszajacym sprawnos$¢ cieplna silnika i zuzycia paliwa.

Na rysunku 15 przedstawiono przebieg procesu spalania wtry$nietej strugi oleju
napedowego w silniku o zaplonie samoczynnym z bezposrednim wtryskiem. Zaznaczono
fazy procesu spalania w funkgcji kata obrotu watu korbowego odpowiedzialne za kontrole
emisji NO, i PM [84, 85].
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Rys. 14. Schemat procesu spalania oleju napedowego na podstawie [82]
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Rys. 15. Przebieg procesu spalania wtry$nietej strugi oleju napedowego w silniku o zaplonie

samoczynnym z zaznaczeniem faz spalania odpowiedzialnych za kontrolg emisji NO, i PM

Czas od chwili wtrysku paliwa do rozpoczecia spalania (opdznienie zaplonu) zalezy
od wiasciwosci zaptonowych oleju napedowego, lepkosci, zdolnosci do odparowania, skfadu
frakcyjnego paliwa. Proces spalania kinetycznego oleju napedowego wtryénietego do ko-
mory spalania w okresie opdZnienia zaptonu zwigzany jest z brakiem czasu na wymieszanie
paliwa z powietrzem. Konsekwencja tego jest powstawanie lokalnych stref z warto§ciami
nadmiaru wspoétczynnika powietrza, co sprzyja niskiej emisji czgstek statych, tlenku wegla
i niespalonych weglowodoréw. Jednoczeénie zapton mieszaniny paliwo-powietrze powoduje
dynamiczny proces spalania z duza predkoscia, wzrost ci$nienia i temperatury w komorze
spalania, lecz przyczynia sie tez do tworzenia tlenkdéw azotu i emisji hatasu. Po okresie ki-
netycznego spalania nastepuje okres spalania dyfuzyjnego. Szybkos¢ wywigzywania ciepta
w okresie spalania dyfuzyjnego zalezy gléwnie od intensywnosci procesu tworzenia mie-
szaniny paliwowo-powietrznej, na ktéry wplyw maja mikroewaporacja, procesy dyfuzyjne,
turbulencja oraz wla$ciwosci paliwa [86].
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Rysunek 16 przedstawia zaproponowany przez Kamimoto i Bae przebieg procesu
spalania kinetycznego i dyfuzyjnego mieszanki paliwowo-powietrznej (niezalezny od cza-
su) w postaci diagramu sktadu mieszanki paliwo—powietrze okreslonej wspolczynnikiem
stechiometrii @ - temperatura adiabatyczna ptomienia (®-T) [87, 88].

Diagram ®-T obejmuje obszar tworzenia si¢ czastek stalych (PM) zaznaczony kolo-
rem z6itym oraz obszar powstawania tlenkéw azotu (NO,) zaznaczony kolorem zielonym.
Obszar w kolorze popielatym na diagramie ®-T przedstawia przebieg procesu spalania
w konwencjonalnym silniku o zaptonie samoczynnym z wtryskiem bezpo$rednim wy-
znaczonym przez Kitamure, ktory przebadal wptyw skladu paliwa na tworzenie si¢ sadzy
(czastek stalych) i tlenkdéw azotu w zaleznosci od skfadu mieszanki paliwo-powietrze (O)-
temperatura. Emisje sadzy zaobserwowat przy @ > 2 i temperaturze ptomienia od 1600°K
do 2500°K, natomiast tworzenie tlenkéw azotu nastepowalo w temperaturze wyzszej niz
2200°K przy wspotczynniku stechiometrii ® < 2 [89].

“ PM

i =
|
i | |

Spalanie w
konwencjonalnym
silniku o zaptonie

Wspélezynnik stechiometrii (¢)
w

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Temperatura adiabatyczna ptomienia [°K]

Rys. 16. Diagram ®-T przebiegu procesu spalania w silniku o zaplonie samoczynnym
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Ciagla linia koloru czerwonego przedstawia typowy przebieg (®-T) procesu spalania
strugi paliwa w stanie quasi-ustalonym (we wspoétrzednych ®-T), poczawszy od wtrysku
paliwa do fazy dopalania. Wtry$niete paliwo do komory spalania miesza si¢ z powietrzem
do momentu osiagnigcia temperatury samozaplonu (B). Odcinek B-C przedstawia faze
spalania kinetycznego, a odcinek C-D - faze spalania dyfuzyjnego. Odcinek D-E oznacza
faze dopalania w obszarze @ < 1. Po prawej stronie diagramu ®-T przedstawiono model
palacej si¢ strugi paliwa w stanie quasi-ustalonym opracowany przez Deca na podstawie
pomiardw z uzyciem techniki laserowej [90]. Kolorem ciemnoszarym zaznaczono struge
cieklego paliwa, kolorem jasnoszarym - bogata mieszanke paliwo-powietrze (O = 4), ko-
lorem niebieskim - spalanie kinetyczne bogatej mieszanki, kolorem zielonym - poczatek
tworzenia sadzy, kolorem zéttym - spalanie dyfuzyjne w wirze czolowym w fazie spalania
dyfuzyjnego, kolorem czerwonym zaznaczono wysokotemperaturowy obszar tworzenia
i aglomeracji czastek sadzy. Czerwone obrzeze palacej sie strugi oznacza strefe utleniania
czastek sadzy, pomaranczowe obrzeze okre$la faze spalania dyfuzyjnego, jasnoniebieskie
obrzeze — strefe tworzenia termicznego NO,.

Przedstawiony na rysunku 17 koncepcyjny model mechanizmu spalania strugi paliwa
w silniku o zaplonie samoczynnym, opracowany przez Deca i wspolpracownikéow z uzyciem
techniki optycznej i laserowej, ilustruje rozwoj procesu spalania strugi paliwa w postaci
sekwencji przebiegu zjawisk, poczawszy od wtrysku paliwa az do jego zakonczenia w czasie
mierzonym katem obrotu watu korbowego. 0° OWK oznacza —-11,0° OWK przed gérnym,

»martwym” polozeniem tloka. Przy kacie 1,0° OWK po wtrysku paliwa wystepuje tylko
ciekta struga paliwa. Przy kacie od 2,0° OWK do 3,0° OWK po wtrysku paliwa ciekla struga
paliwa osiaga maksymalny zasieg i zaczyna odparowywacd. Przy kacie 4,0° OWK po wtrysku
paliwa przed cieklg strugg tworzy sie mieszanka paliwowo-powietrzna, a przy 4,5° OWK -
bogata mieszanina paliwa z powietrzem, ktéra przy ® = 2-4 tworzy wir czolowy. Przy kacie
5,0° OWK po wtrysku paliwa temperatura w wirze czolowym strugi i bogatej mieszanki
paliwo-powietrze osigga warto$¢ 750°K i rozpoczyna sie proces spalania kinetycznego
z powstawaniem wielopier$cieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) w czolo-
wym strumieniu mieszanki. Przy kacie 6,0° OWK po wtrysku paliwa temperatura bogatej
mieszanki paliwo-powietrze wzrasta od 825°K do 1600-1700°K, generujac oprécz WWA
czastki stale sadzy, tlenek wegla i niespalone weglowodory. Przy kacie 6,5° OWK po wtrysku
paliwa tworzy si¢ turbulentny ptomien dyfuzyjny na obrzezach plongcej strugi, pomiedzy
czg$ciowo utlenionymi produktami bogatej mieszanki paliwowo-powietrznej a powietrzem
otaczajacym, ktorego temperatura wynosi okolo 2700°K. Jednocze$nie rozpoczyna si¢
faza spalania dyfuzyjnego kontrolowanego mieszaniem oraz proces utleniania sadzy. Przy
kacie 8,0° OWK wewnatrz czolowego wiru zwigksza si¢ koncentracja czastek statych sadzy,
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jednoczeénie ptomien dyfuzyjny nadal jest cienka podwdjna warstwa pomiedzy palaca si¢
strugg paliwa a otaczajacym ja powietrzem o wysokiej temperaturze. Przy kacie 10,0° OWK
po wtrysku paliwa ptongca struga paliwa osigga stan quasi-ustalony, w ktérym utworzony
w czolowej czedci strugi wir zwieksza stezenie czastek sadzy, jak rowniez powoduje ich
aglomeracje do czgstek o $rednicy od 30 do 50 nm.
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Rys. 17. Schematyczny przebieg wtrysku paliwa na podstawie pomiaréw z uzyciem techniki

laserowej [90]
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Rys. 18. Koncepcyjny model procesu spalania strugi paliwa w silniku o zaptonie samoczynnym

z bezpoérednim wtryskiem wedlug Deca i Flynna

Rysunek 18 przedstawia zintegrowany model procesu spalania strugi paliwa, poczawszy
od wtrysku paliwa do konica wtrysku, z zaznaczeniem kinetyki zachodzacych proceséw
chemicznych i rozktadu temperatury [90, 91].

Szczegbdlowy opis koncepcyjnego modelu potwierdzonego szczegétowymi badaniami
z uzyciem réznych technik przedstawiono w pracach [87-95].

Paliwo o temperaturze 350°K, wtry$niete do komory spalania, miesza si¢ z goracym
powietrzem (950°K) i odparowuje, tworzac bogata mieszanke paliwo—powietrze (O = 4).
Czasteczki paliwa ulegajag w obecnosci tlenu rozktadowi, generujac wolne rodniki OH®,
ktdére w wysokiej temperaturze inicjujg samozapton paliwa. Samozapton mieszaniny paliwo-
powietrze powoduje gwaltowne, niekontrolowane spalanie paliwa, wyzwalajac w krotkim
czasie duzg ilo§¢ ciepla. Zuzyty w tej fazie spalania tlen tworzy CO i produkty niecalkowitego
spalania. W wyniku wysokiej temperatury (1600°K) i braku nalezytej ilo$ci tlenu (® = 2+3)
w mieszance paliwo—powietrze w tej fazie procesu spalania nastepuje piroliza paliwa do
nienasyconych weglowodordw i acetylenu bedacych prekursorami poliacetylenéw oraz
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, ktore lokalnie tworzg mate czastki
zwane zarodkami sadzy o $rednicy od 1,5 do 2,0 nm [96, 97].
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Produkty spalania kinetycznego bogatej mieszanki paliwo—powietrze transporto-
wane s3 na zewnatrz, gdzie na obrzezach ptonacej strugi dostepny tlen tworzy ptomien
dyfuzyjny, osiagajac temperature 2700°K przy wspotczynniku stechiometrii (@) réwnym
okoto 0,7-1. Cieplo generowane podczas kontrolowanego utleniania powoduje skrécenie
strugi ciektego paliwa i przesuniecie plomienia do wtryskiwacza. Odleglo$¢ od dyfuzyj-
nego pfomienia do wtryskiwacza nazywana jest Flame Lift-off Length (FLoL) - dlugos$cia
oderwanego plomienia [98].

Warto$¢ FLoL odpowiada za dostarczenie wigkszej ilosci tlenu do strugi cieklego
paliwa w tworzonej mieszance paliwowo-powietrznej oraz wptywa na proces tworzenia
i utleniania sadzy. Wptyw dlugosci oderwanego ptomienia na ilo$¢ tworzonej sadzy w sil-
nikach z zaptonem samoczynnym z bezposrednim wtryskiem jest przedmiotem wielu
publikacji [99-102].

Na rysunku 19 przedstawiono fotografie rozwoju ptomienia w konwencjonalnym
silniku o zaplonie samoczynnym z bezpo$rednim wtryskiem w fazie spalania kinetycznego
przy kacie 5,5° OWK po wtrysku paliwa. Po prawej stronie znajduje si¢ ilustracja ptomienia
dyfuzyjnego z widoczng dtugosécia oderwanego ptomienia [103].

Rys. 19. Fotografie rozwoju ptomienia w konwencjonalnym silniku o zaptonie samoczynnym

z bezposrednim wtryskiem [103]
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2.1.6 Wplyw wlasciwosci fizykochemicznych oleju napedowego
na proces tworzenia mieszanki paliwowo-powietrznej
i spalania

Proces spalania oleju napedowego w silniku o zaptonie samoczynnym jest sekwencja
wielu nastepczych szybkozmiennych proceséw fizycznych i chemicznych zachodzacych
w komorze spalania zaleznych od wielu czynnikéw, takich jak:

o konstrukcja uktadu dolotowego i komory spalania;

 konstrukcja uktadu wtryskowego i rodzaju wtryskiwacza;

o recyrkulacja spalin i charakterystyki dotadowania;

o charakterystyka wtrysku i rozpylania, w tym ci$nienia wtrysku, czasu wtrysku,
szybko$ci wtrysku, zasiegu strugi paliwa, kata wierzchotkowego strugi, rozktadu
$redniej $rednicy kropel Sautera, kawitacji wtryskiwanego paliwa [104];

o wlasciwodci fizykochemiczne paliwa, czyli gestoéé, lepkosé dynamiczna, napiecie
powierzchniowe i miedzyfazowe, prezno$¢ par, ciepto parowania i ciepto spala-
nia, przewodno$¢ cieplna, stale dyfuzji, parametry rozpuszczalnosci, wlasciwosci
smarne, stabilno$¢ termooksydacyjna i sklonno$¢ do zanieczyszczen wtryskiwa-
czy [105, 106].

Jako$¢ rozpylania paliwa i $rednia $rednica kropli rozpylonego paliwa jest funkcja
czterech liczb podobienstwa Webera, Laplace’a lub Ohnesorge’a oraz stosunku gestosci
i lepkosci dynamicznej paliwa do gestosci i lepkosci dynamicznej o$rodka gazowego (la-
dunku powietrza) [107].

Olej napedowy pochodzacy z rafinacji produktéw ropy naftowej, okreslany jako
$rednie destylaty, to mieszanina weglowodordéw zawierajaca od 10 do 20 atomdw wegla
o temperaturze wrzenia od 150°C do 370°C. Srednie destylaty stanowig produkty, ktére majg
wyzszy zakres wrzenia niz benzyny, sa otrzymywane z destylacji frakcyjnej ropy naftowej
lub ze strumieni pochodzacych z innych proceséw rafineryjnych i sktadaja si¢ z normalnych
parafin (n-alkanéw o prostych fancuchach), izoparafin (rozgatezionych alkanéw), olefin
(alkendéw z wigzaniem podwojnym), monocykloparafin, policykloparafin (dicykloparafin,
tricykloparafin) zwanych réwniez naftenami, alkiloaromatéw (alkilobenzendw i alkilona-
ftalendw) oraz wielopier$cieniowych weglowodoréw aromatycznych [108, 109].

Przyklad sktadu strukturalno-grupowego oleju napedowego o zakresie temperatury
wrzenia od 150°C do 370°C przedstawiono na rysunku 20.

Rysunek 21 przedstawia natomiast sktad grupowo-strukturalny w funkcji liczby ato-
mow poszczegolnych weglowodoréw w oparciu o szczegétowe badania analityczne trzech
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roznych olejow napedowych dostepnych na rynku. Paliwo B zawiera znacznie wyzszy
poziom cykloparafin niz paliwa A i C, a paliwo C zawiera znacznie wigcej aromatéw [110].
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policykloparafiny
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Rys. 20. Sklad strukturalno-grupowy oleju napedowego o zakresie temperatury wrzenia od 150°C
do 370°C wedlug [108]

Typowy olej napedowy zawiera hydroodsiarczony lekki olej napedowy (LON), hydro-
odsiarczony $redni olej napedowy (SON), hydroodsiarczony ciezki olej napedowy (CON),
hydroodsiarczong nafte, frakcje oleju napedowego z krakingu katalitycznego oraz frakcje
oleju napgdowego z hydrokrakingu. Komponowanie oleju napedowego z poszczegélnych
strumieni i jego sklad strukturalno-grupowy uzalezniony jest od konfiguracji technolo-
gicznej oraz zaawansowania technologicznego rafinerii nafty wyrazonych wskaznikiem
kompleksowosci Nelsona — Nelson’s Complexity Index (NCI) [111]. Wskaznik zaawansowa-
nia technologicznego Nelsona przypisuje wspdtczynnik zaawansowania technologicznego
dla kazdej instalacji procesowej w oparciu o ztozono$¢ procesu technologicznego i koszty
w poréwnaniu do instalacji destylacji ropy naftowej, ktdrej przypisany jest wspolczynnik
zaawansowania technologicznego réwny 1,0. Rafinerie o zaawansowaniu technologicznym
wyrazonym NCI réwnym 10 sg dziesieciokrotnie bardziej zaawansowane technologicznie
niz rafinerie destylujace rope naftowsg o tej samej zdolnosci produkcyjnej [111]. Przyktadowy
schemat rafinerii o wskazniku zaawansowania technologicznego Nelsona réwnym 12 przed-

stawiono na rysunku 22 [112].
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Rys. 21., cz. I. Szczegblowa analiza weglowodoréw trzech handlowych olejéw napedowych

w funkcji struktury czasteczki [110]

66




2. Przeqlad literaturowy

PALIWO C
10 — tripierscieniowe aromaty —
dipierécieniowe aromaty
E 8 jednopierécieniowe aromaty
& — —]
é tricykloparafiny
X
o 6 I dicykloparafiny ]
>
2
8 monocykloparafiny
©
g 4 | -
—
< B
o} izoparafiny
O
2 2 n-parafiny
0
5 10 15 20 25 30
Liczba atoméw wegla

Rys. 21., cz. I1. Szczegdtowa analiza weglowodordéw trzech handlowych olejéw napedowych

w funkcji struktury czasteczki [110]

Rozwdéj przemystu motoryzacyjnego i jego globalizacja doprowadzily do harmoni-
zacji jako$ci paliw silnikowych. Europejskie Stowarzyszenie Producentéw Samochodow
(ACEA), w porozumieniu ze Zwigzkiem Producentéw Samochodéw (ALLIANCE), Sto-
warzyszeniem Producentéw Silnikéw (EMA) i Stowarzyszeniem Japonskich Producentow
Samochodéw (JAMA), wydato w 1998 r. po raz pierwszy Swiatowg Karte Paliw (World-
wide Fuel Charter), w ktdrej przedstawiono cztery kategorie paliw zaréwno dla benzyny
silnikowej, jak i oleju napedowego. Sygnatariuszami Swiatowej Karty Paliw jest wiekszo$¢
$wiatowych producentow silnikéw i samochodoéw. Ostatnie, pigte wydanie Karty pochodzi
z wrze$nia 2013 r. [113].

Olej napedowy, opisany w Swiatowej Karcie Paliw (wydanie piate), jest klasyfikowany
wedtug pieciu kategorii, ktore zalecane sg do stosowania dla silnikdéw z zaptonem samo-
czynnym spelniajacych okreslone wymagania ekologiczne:

o KATEGORIA 1 Paliwa dla pojazdéw o minimalnych wymaga-
niach odno$nie emisji spalin, spelniajace wyma-
gania norm emisji spalin USA poziom 0 i Euro 1;
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Rys. 22. Schemat rafinerii o wskazniku zaawansowania technologicznego Nelsona 12 [112]
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o KATEGORIA 2 Paliwa dla pojazdéw spelniajacych wymaga-
nia norm emisji spalin USA poziom 1 oraz
Euro 2/1II, Euro 3/III lub innych réwnowaznych

norm emisji;

« KATEGORIA 3 Paliwa dla pojazdéw spelniajacych wymagania
norm o niskiej emisji spalin dla USA - Low Emis-
sion Vehicle (LEV) i dla pojazdéw spelniajacych
wymagania niskich i ultraniskich emisji spalin
w stanie Kalifornia (California LEV i ULEV) oraz
Euro 4/1V, a takze wymagania norm emisji Japonii
JP 2005 lub innych réwnowaznych norm emisji;

o KATEGORIA 4 Paliwa dla pojazdow spelniajacych wymagania
norm emisji uwzgledniajacych technologie ob-
nizajaca emisje NOy i czastek statych dla USA
poziom 2, USA poziom 3 (czasowo) lub USA
2007/2010 dla silnikéw silnie obcigzonych i USA
poziom 4 dla pojazdéw pozadrogowych, a takze
wymagania normy emisji spalin w stanie Ka-
lifornia LEV II, norm emisji spalin Euro 4/IV,
Euro 5/V, Euro 6/VI, JP 2009 lub innych réwno-
waznych norm emisji;

« KATEGORIA 5 Paliwa dla pojazdéw spelniajacych wymagania
norm emisji kategorii 4 i dodatkowo rygorystycz-
ne wymagania norm emisji spalin i zuzycia paliwa
wedlug USA 2017 dla silnikéw lekko obciazonych
i silnikdw silnie obcigzonych oraz przepisy doty-
czgce emisji spalin i oszczednosci paliwa w stanie
Kalifornia (LEV III FE) lub wymagania innych
réwnowaznych norm emisji.

Wymagania dla oleju napedowego kategorii 4, wedtug Swiatowej Karty Paliw (wydanie
piate) z wrzeénia 2013 r., dla pojazdow spelniajacych wymagania norm emisji Euro 4/1V,
Euro 5/V i Euro 6/1V przedstawiono w tabeli 5.
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Tabela 5. Olej napedowy - kategoria 4. Wymagania Swiatowej Karty Paliw, edycja V,
wrzesien 2013 r.

Wartos¢
Oznaczana cecha Jednostki l\ﬁ:joadﬁa
Minimalna Maksymalna
Liczba cetanowa - 55,0 - A;ST?\ASI; gﬁ 3
Indeks cetanowy - 55,0 (52,0) - ASITSr(\/)l 4622;37
150 3675
Gestos¢ w temperaturze 15°C [kg/m’] 820 840 ASTM D 4052
1S0 12185
Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 40°C [mm?/s] 2,0 4,0 AéST(r)\Aslg (4)115
1S0 20846
Zawartosc siarki [mg/kg] - 10,0 A?ST(,)\A 2[())85;23
ASTM D 2622
ponizej 1 lub ICP
Sladowa zawarto$¢ metali [mag/kg] - ponizej granicy zmodyfikowany
wykrywalnosci ASTMD 7111
Zawartos¢ weglowodordw aromatycznych [% (m/m)] - 15,0
P EN 12916
Zawartos¢ wielopierscieniowych weglowo- ASTM D 5186
doréw aromatycznych(di- i tripierécienio- [% (m/m)] - 2,0
wych)
Temperatura oddestylowania 90% objetosci [°d - 320
150 3405
Temperatura oddestylowania 95% objetosci [°d - 340 ASTM D 86
1503924
Punkt koicowy destylacji [°d - 350
Temperatura zaptonu [°d 55 Alssglvf 7D1993
Pozostatos¢ po koksowaniu [% (m/m)] - 0,20 A|SST(I\)II1[()) Z.go
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Wartos¢
0Oznaczana cecha Jednostki
Minimalna Maksymalna
EN 116
IP 309
Temperatura zablokowania zimnego filtru ASTM D 6371
(CFPP) lub w zaleinosai od ASTM D 4539
Niskotemperaturowy test ptyniecia (LTFT) o e 1503015
lub rd Wa":"ckz"nwc'ﬂ"“a ASTM D 2500
Temperatura metnienia (CP) yeny ASTM D 5771
ASTM D 5772
ASTM D 5773
)y 1S0 12937
Zawartos¢ wody [mg/kg] - 200 ASTM D 6304
0Odpornos¢ na utlenianie, metoda 1 1S0 12205
Odpornos¢ na utlenianie, metoda 2a (zmo- [o/m] 3 ASTM D 2274
dyfikowany Rancimat) 9 EN 15751
Py S [h] 35 25
Odpornos¢ na utlenianie, metoda 2b (przy- [mg KOH/q] ~ 0N zmodyfikowane
rost liczby kwasowej) Q[min] g e ' ASTM D 2274
Odpornos¢ na utlenianie, metoda 2c (Pe- ASTM D 664
trOxy) EN 16091
Wiasciwosci przeciwpienne:
- objetos¢ piany [ml] - 100 NFM 07-075
- czas zaniku piany [s] - 15 NFM 07-075
S NF M 07-070
Skazenie mikrobiologiczne - - brak P 385
Zawartosc estréw metylowych kwaséw 0 B EN 14078
thuszczowych (FAME) el ) ASTM D 7371
Zawartoé¢ innych biopaliw % (/1] Dostepne paliwo rynkowe musi spetnia¢ wymagane
specyfikacje
. 0 ponizej granicy zmodyfikowany
Zawartos¢ etanolu/metanolu [% (V)] oznaczalnodc ASTM D 4815
. 1S0 6618
Liczba kwasowa [mg KOH/q] 0,08 ASTM D 664
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Oznaczana cecha

Jednostki

Wartos¢

Minimalna

Maksymalna

Badanie dziatania korodujacego na trzpie-

niach stalowych - - lekka korozja ASTM D 665A
S . B 1S0 2160
Badanie dziatania korodujacego na miedzi ocena - klasa 1 ASTM D 130
. — 150 6245
Pozostatos¢ po spopieleniu [% (m/m)] - 0,001 ASTM D 482
Catkowita zawartos¢ zanieczyszczen stafych: EN12662 [mg/kg
T [mg/L (mg/ ASTMD
— dla paliwa niezawierajacego FAME 10
+ dla paliwa zawierajacego FAME kgl 10 6217 [mg/L]
ASTMD
7321 [mg/L]
18/16/13 1504406
Sktad granulometryczny zanieczyszczen oznaczenie ASTMD 7619
brak czastek
statych kodowe statvch w ml 1S0 4407
y 150 11500
Wyglad Jasny, klarowny, wolny od zanieczyszczen i wody
[% spadku
(Czystos¢ wiryskiwaczy, metoda 1 przeptywu - 85 CEC(PF-023) TBA
powietrza]
[)
(Czystos¢ wtryskiwaczy, metoda 2 (% straty - 2 CEC-F-098
mocy]
1S0 12156-1.3
Smarnos¢ (HFRR skorygowana srednica [mikron] B 200 ASTM D 6079
$ladu zuzycia w temperaturze 60°C) CECF-06-A
ASTM D 7688
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Uwagi ogdlne:

Jezeli nie dysponuje si¢ znormalizowanym silnikiem testowym do okreglenia liczb
cetanowych, a olej napedowy nie zawiera dodatkéw zwigkszajacych liczbe cetanows, do-
puszcza si¢ wyznaczenie indeksu cetanowego. Jezeli olej napedowy zawiera dodatki po-
prawiajace wlasciwosci samozaplonowe, szacunkowa liczba cetanowa musi by¢ wyzsza lub
réwnowazna wartoéci podanej w specyfikacji, a indeks cetanowy - wyzszy lub réwnowazny
wartoéci liczbowej podanej w nawiasie.

Przy temperaturze otoczenia ponizej —30°C minimalny limit gesto$ci moze wynosi¢
800 kg/m®. Ze wzgledu na ochrong srodowiska zaleca si¢ obnizenie gestosci do 815 kg/m”.

Przy temperaturze otoczenia ponizej —30°C lepko$¢ kinematyczna moze by¢ obni-
zona do 1,5 mm?/s, a dla temperatury otoczenia ponizej —40°C dopuszcza si¢ obnizenie
lepkosci kinematycznej do 1,3 mm?/s.

Zawarto$¢ $ladowych ilo$ci metali (Cu, Fe, Mn, Na, P, Pb, §i, Zn i innych) powinna
wynosi¢ ponizej 1 mg/kg lub ponizej granicy wykrywalnosci. Innym niepozadanym
pierwiastkiem jest chlor.

Wymagane jest okre$lenie tylko To lub Tes, a nie obu parametréw.

Temperatura blokady zimnego filtru (CFPP) powinna by¢ nizsza o 10°C od tem-
peratury metnienia oleju napedowego.

Metody oznaczania odpornoséci na utlenianie 2a i 2b zaleca si¢ stosowa¢ do paliw
zawierajacych FAME. Wyniki uzyskane w metodzie 2c korelujg z danymi otrzymanymi
dla paliw zawierajacych FAME.

Dopuszcza si¢ alternatywne metody badan skazenia mikrobiologicznego wykazujace
brak mikroorganizméw w badanym paliwie.

Dopuszcza si¢ dodawanie do oleju napedowego tylko FAME o wiasciwosciach
zgodnych z wymaganiami norm EN 14214 i ASTM D 6751 lub norm réwnowaznych.
Jezeli wykorzystuje sie FAME jako samoistne paliwo oznaczone B100, wowczas zaleca
sie stosowanie wytycznych do Biodiesla (,,Biodiesel Guidelines”) opublikowanych przez
Komitet Swiatowej Karty Paliw 2 marca 2009 r. BL00 powinno by¢ sprzedawane z oddziel-
nych, odpowiednio oznakowanych dystrybutoréw.

Jako inne biopaliwa dopuszcza si¢ do stosowania oleje roélinne hydrorafinowane
i ttuszcze zwierzece (Hydrotreated Vegetable Oil - HVO) i ciekte paliwa wyprodukowane
z biomasy (Biomass to Liquid - BTL). Paliwo zawierajace jako komponenty HVO i BTL
powinno spelnia¢ wszystkie wymagane specyfikacje.

Zawarto$¢ etanolu lub metanolu powinna by¢ na poziomie ponizej granicy wykry-
walnoéci zastosowanej metody badawczej.

Limity popiofu i metoda badan sa poddawane przegladowi, aby zapewni¢ trwaltos¢
filtrow czastek statych — Diesel Particulate Filter (DPF).
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Do roku 2020 przewiduje sie dalszy wzrost udzialu biopaliw i biokomponentow
w paliwach przeznaczonych dla potrzeb transportu, przy czym beda to nie tylko paliwa
pierwszej generacji pochodzace z transestryfikacji olejéw roélinnych Vegetable Oil Esters
(VOE), jak obecnie powszechnie stosowane estry metylowe kwasow ttuszczowych Fatty
Acid Methyl Esters (FAME), lecz paliwa drugiej generacji pochodzace z hydrorafinacji olejow
roélinnych i thuszczéw zwierzecych (HVO), ktorych technologia produke;ji jest dostepna od
paru lat na rynku firmy Neste Oil (NExBTL), i paliwa ciekle produkowane z biomasy (BTL)
poprzez gazyfikacje biomasy i bioodpadéw do gazu syntezowego i synteze weglowodoréw
metoda Fischera-Tropscha [114, 115, 116].

Zaréwno hydrorafinacja olejow roslinnych i tluszczéw zwierzecych, jak i zgazowanie
biomasy potaczone z procesem Fischera-Tropscha pozwalaja produkowac wysokiej jakosci
parafinowy olej napedowy o zawarto$ci parafin od 98,5% do 99,0% (m/m), pozbawiony
calkowicie siarki, azotu, tlenu, olefin, aromatéw i wielopier§cieniowych weglowodorow
aromatycznych, bedacych prekursorami czastek stalych powstajacych w czasie spalania
mieszanki paliwowo-powietrznej. Na rysunku 23 pokazano alternatywne drogi produkeji
odnawialnych paliw z biomasy i ich koficowe produkty.

Oleje roslinne
i ttuszcze zwierzece

!

Hydrorafinacja

Biomasa

!

Gazyfikacja

Oleje roslinne

1

Estryfikacja i proces Fischera-Tropscha

!

1

Hydrorafinowane oleje
roslinne (HVO)

!

Estry olejow roslinnych

CnH2n+2 CnH2n+2

Rys. 23. Alternatywne drogi produkgji z biomasy odnawialnych paliw i ich koricowe produkty
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W celu ograniczenia kosztow eksploatacji pojazdéw poprzez minimalizacje¢ zuzycia
paliwa oraz dalsze ograniczenia emisji toksycznych skladnikéw spalin Swiatowa Karta
Paliw wprowadzila piata kategorie paliw (olejéw napedowych) z myséla o spetnieniu po
roku 2017 nowych federalnych zaostrzonych norm emisji spalin w Stanach Zjednoczo-
nych (US 2007 LDFE) oraz w stanie Kalifornia (CA LEV III). W oleju napedowym piatej
kategorii, wedtug Swiatowej Karty Paliw, dopuszczono do stosowania tylko HVO i BTL
jako komponenty odnawialne w mieszaninie z konwencjonalnym olejem napedowym
produkowanym w rafineriach nafty.

Wymagania dla oleju napedowego kategorii 5, wedtug Swiatowej Karty Paliw (wydanie
piate) z wrzeénia 2013 r., dla pojazdéw spelniajacych wymagania norm emisji katego-
rii 4 i dodatkowo rygorystyczne wymagania norm emisji spalin i zuzycia paliwa wedlug
wymagan federalnych US 2017 LDFE i CA LEV III przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Olej napedowy - kategoria 5. Wymagania Swiatowej Karty Paliw, edycja V,
wrzesien 2013 r.

Wartos¢
Jed-

Oznaczana cecha Metoda badan

nostki
Minimalna Maksymalna

150 5165

Liczba cetanowa - 55,0 - ASTMD 613

150 4264

Indeks cetanowy - 55,0(52,0) - ASTM D 4737

150 3675
Gestos¢ w temperaturze 15°C (kg/m?] 820 840 ASTM D 4052
150 12185

150 3104

s O, 2
Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 40°C [mm?/s] 2,0 4,0 ASTM D 445

150 20846
ASTM D 5453
1S0 20884
ASTM D 2622

Zawartosc siarki [ma/kg] - 10,0

ponizej 1 lub
Sladowa zawartos¢ metali [mg/kg] - ponizej granicy
oznaczalnosci

ICP
zmodyfikowany ASTM D 7111
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Wartos¢
Jed-

nostki Metoda badan

Oznaczana cecha

Minimalna Maksymalna

i ) [%
Zawartos¢ weglowodoréw aromatycznych - 15,0
(m/m)] EN 12916
Zawartos¢ wielopierscieniowych weglowodoréw [% ASTM D 5186
P - 2,0
aromatycznych(di- i tripierScieniowych) (m/m)]
Temperatura oddestylowania 90% objetosci [°C] - 320
1S0 3405
Temperatura oddestylowania 95% objetosci [°d - 340 ASTM D 86
150 3924
Punkt koicowy destylacji [°C] - 350
o 1502719
Temperatura zaptonu [°C] 55 ASTM D 93
. . [% 150 10370
Pozostatos¢ po koksowaniu (m/m)] - 0,20 ASTM D 4530
EN 116
IP 309
L ASTM D 6371
Eglperatura zablokowania zimnego filtru (CFPP) w zaleznoca ASTM D 4539
. - [°d od warunkéw 1503015
?‘e';']‘sggzﬁfa’a[;‘;’t‘;m:?(g;y“"?"a (LTFT) lub Kimatycznych ASTM D 2500
ASTM D 5771
ASTM D 5772
ASTM D 5773
Zawartos¢ wody [mg/kg] - 200 1S0 12937
ASTM D 6304
Odpornos¢ na utlenianie, metoda 1 [g/m’] _ 25 150 12205
Odporno$¢ na utlenianie, metoda 2a (zmodyfikowa- g[h] 35 ASTM D 2274
ny Rancimat) EN 15751
Wiasciwosci przeciwpienne:
- objetos¢ piany [ml] - 100 NFM 07-075
- czas zaniku piany [s] - 15 NFM 07-075
L NF M 07-070
Skazenie mikrobiologiczne - - brak IP 385
Zawartosc estrow metylowych kwaséw ttuszczo- [% _ ponizej granicy EN 14078
wych (FAME) (/W) o0znaczalnosci ASTM D 7371
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Wartos¢

Oznaczana cecha Metoda badan
Minimalna Maksymalna

. I [% Dostepne paliwo rynkowe musi spetnia¢ wymagane
Zawartos¢ innych biopaliw V)] specyfikadje
. [% ponizej granicy zmodyfikowany
Zawartos¢ etanolu/metanolu V)] oznaczalnosci ASTM D 4815
. [mg 1S0 6618
Liczba kwasowa KOH/g] 0,08 ASTM D 664
Badanie dziatania korodujacego na trzpieniach 3 _ lekka korozja ASTM D 665A
stalowych
. . . 150 2160
Badanie dziatania korodujacego na miedzi ocena - klasa 1 ASTM D 130
. - [% 150 6245
Pozostatosc po spopieleniu (m/m)] - 0,001 ASTM D 482
Catkowita zawartos¢ zanieczyszczen statych: [mg/L EN 12662 [mg/kg]
— dla paliwa niezawierajacego FAME (mg/ 10 ASTM D 6217 [mg/L]
- dla paliwa zawierajacego FAME kg)] 10 ASTM D 7321 [mg/L]
ozna- 18/16/13 1504406
. ] . ASTMD 7619
Sktad granulometryczny zanieczyszczen statych (zenie brak czastek 1S0 4407
kodowe statych w ml 150 11500
Wyglad Jasny, klarowny, wolny od zanieczyszczen i wody
[%
spadku
Czystos¢ wtryskiwaczy, metoda 1 pﬁ;\zzveu - 85 CEC (PF-023) TBA
powie-
trza]
[%
(Czystos¢ wtryskiwaczy, metoda 2 straty - 2 CEC-F-098
mocy]
150 12156-1.3
Smarnos¢ (HFRR skorygowana srednica $ladu zuzy- | [mi- 3 400 ASTM D 6079
cia w temperaturze 60°C) kron] CECF-06-A
ASTM D 7688
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Uwagi ogdlne:

Jezeli nie dysponuje si¢ znormalizowanym silnikiem testowym do okreslenia liczb
cetanowych, a olej napedowy nie zawiera dodatkéw zwiekszajacych liczbe cetanowa,
dopuszcza si¢ wyznaczenie indeksu cetanowego. Jezeli olej napedowy zawiera dodatki
poprawiajace wlasciwosci samozaplonowe, szacunkowa liczba cetanowa musi by¢ wyz-
sza lub rownowazna warto$ci podanej w specyfikacji, a indeks cetanowy — wyzszy lub
réwnowazny wartosci liczbowej podanej w nawiasie.

Przy temperaturze otoczenia ponizej —30°C minimalny limit gesto$ci moze wynosi¢
800 kg/m®. Ze wzgledu na ochrone srodowiska zaleca sie obnizenie gestosci do 815 kg/m?>.

Przy temperaturze otoczenia ponizej —30°C lepkos¢ kinematyczna moze by¢ obni-
zona do 1,5 mm?/s, a dla temperatury otoczenia ponizej —40°C dopuszcza si¢ obnizenie
lepkosci kinematycznej do 1,3 mm?/s.

Zawarto$¢ $ladowych ilosci metali (Cu, Fe, Mn, Na, P, Pb, Si, Zn i innych) powinna
wynosi¢ ponizej 1 mg/kg lub ponizej granicy wykrywalnosci. Innym niepozadanym pier-
wiastkiem jest chlor.

Wymagane jest okreslenie tylko Ts lub Tos, a nie obu parametréow.

Temperatura blokady zimnego filtra (CFPP) powinna by¢ nizsza o 10°C od tem-
peratury metnienia oleju napedowego.

Metody oznaczania odpornosci na utlenianie 2a i 2b zaleca sie stosowaé do paliw
zawierajacych FAME. Wyniki uzyskane w metodzie 2¢ korelujg z danymi otrzymanymi
dla paliw zawierajacych FAME.

Dopuszcza si¢ alternatywne metody badan skazenia mikrobiologicznego wykazujace
brak mikroorganizméw w badanym paliwie.

Dopuszcza si¢ dodawanie do oleju napedowego tylko FAME o wlasciwoéciach zgod-
nych z wymaganiami norm EN 14214 i ASTM D 6751 lub norm réwnowaznych. Jezeli
wykorzystuje sie FAME jako samoistne paliwo oznaczone jako B100, to zaleca si¢ stosowanie
wytycznych do Biodiesla (,, Biodiesel Guidelines”) opublikowanych przez Komitet Swiatowej
Karty Paliw 2 marca 2009 r. B100 powinno by¢ sprzedawane z oddzielnych, odpowiednio
oznakowanych dystrybutordw.

Jako inne biopaliwa dopuszcza si¢ do stosowania hydrorafinowane oleje roslinne
i thuszcze zwierzece (Hydrotreated Vegetable Oil - HVO) i ciekle paliwa wyprodukowane
z biomasy (Biomass to Liquid — BTL). Paliwo zawierajace jako komponenty HVO i BTL
powinno spelnia¢ wszystkie wymagane specyfikacje.

Zawarto$¢ etanolu lub metanolu powinna by¢ na poziomie ponizej granicy wykry-
walnoéci zastosowanej metody badawcze;.

Limity popiotu i metoda badan sg poddawane przegladowi, aby zapewni¢ trwatos¢
filtrow czastek statych — Diesel Particulate Filter (DPF).
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Swiatowa Karta Paliw (WWFC 2013) dopuszcza w olejach napedowych 1,2, 3 i 4 ka-

tegorii 5% (V/V) FAME pod warunkiem, Ze estry metylowe kwaséw tluszczowych spelniaja

wymagania okreslone w normach EN 14214, ASTM D 6751 lub innych réwnowaznych.

Wigkszy udzial FAME - powyzej 5% (V/V) - w oleju napedowym o ultraniskiej zawartosci

siarki (ULSD), czyli ponizej 10 mg/kg (wedtug WWEC 2013), stwarza wiele probleméw

technicznych w uzytkowaniu takich paliw. Wynika to ze specyficznych wlasciwosci FAME,

zwanych réwniez biodieslem, ktéry:

wykazuje nizszg stabilno$¢ termooksydacyjna niz konwencjonalny olej
napedowy, co prowadzi do szybszego utleniania mieszaniny olej nape-
dowy-FAME i pojawienia si¢ produktéw utleniania niebezpiecznych dla
prawidlowego funkcjonowania ukladu wtryskowego silnika;

posiada gorsze wlasciwosci ptynnosci niskotemperaturowej powodujace
wzrost lepkosci i blokade filtréw paliwowych; w celu zlagodzenia tych
problemoéw zaleca sie stosowanie niskotemperaturowych modyfikatoréw
lepkosci;

posiada wysoka higroskopijnos¢ - powoduje to sktonnos¢ oleju napedo-
wego do emulgowania, zawodnienia oleju napedowego w czasie magazy-
nowania, co sprzyja skazeniu mikrobiologicznemu i korozji;

wykazuje podwyzszona sktonnosé¢ do koksowania koncdéwek rozpylaczy
i powstawania wewnetrznych osadéw we wtryskiwaczach, co wymaga
stosowania odpowiednich dodatkéw detergentowych;

negatywnie wplywa na uszczelnienia z kauczuku nitrylowego oraz stopy
metali zawierajace miedz, oldéw, cynk, ktére w kontakcie z olejem napedo-
wym przyspieszajg utlenianie i tworzenie osadéw blokujacych filtry pali-
wowe i generujacych zanieczyszczenia granulometryczne niebezpieczne
dla zaawansowanych technologicznie wtryskiwaczy;

wykazuje skfonnos¢ do rozpuszczania powtok lakierniczych stosowanych
do ochrony powierzchni zewnetrznych pojazdow;

wysoka zawarto$¢ FAME w oleju napedowym zwigksza poziom emisji
NOx w spalinach.

Europejscy producenci paliw i samochoddw osiagneli porozumienie pozwalajgce na

stosowanie oleju napedowego z zawarto$cia maksymalnie 7% (V/V) FAME. Charaktery-

styka wymaganych parametréw oraz ich dopuszczalnych wartoséci i metod badan dla tego

paliwa zostala przyjeta przez CEN 28 grudnia 2009 r. i wydana w postaci normy europej-
skiej EN 590:2009+A1:2010 Automotive fuels — Diesel - Requirements and test methods.
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Ze wzgledow technicznych limit 7% (V/V) FAME w oleju napedowym zostal utrzymany
w nowym wydaniu normy europejskiej EN 590:2013 Automotive fuels — Diesel — Requ-

irements and test methods. Natomiast nie dotyczy on innych biokomponentow, takich jak:

hydrorafinowane oleje roélinne, ttuszcze zwierzgce (HVO) oraz ciekte produkty pochodzace

z biomasy (BTL) i z gazu (GTL) otrzymywane w procesie Fischera-Tropscha, pod warunkiem
ze ostateczne paliwo spelnia wymagania norm EN 590:2013 i ASTM D 975:2014 Standard
Specification for Diesel Fuel Oils. Réwnocze$nie Europejski Komitet Normalizacyjny
(CEN) opracowal projekt europejskiej normy pr EN 15940 ,,Automotive fuels — Paraffinic
diesel from synthesis or hydrotreatment - Requirements and test methods” obejmujacy

wymagania i metody badan dla tych paliw, wprowadzajac dwie klasy parafinowego oleju

napedowego [117]. Wymagania i metody badan dla parafinowego oleju napedowego kla-

sy A (o minimalnej liczbie cetanowej 70,0) i klasy B (o minimalnej liczbie cetanowej 51,0)

przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Wymagania i metody badan parafinowych olejow napedowych [117]

Wartosci dla Wartosci dla
klasy A klasy B
0Oznaczana cecha il _ Metoda badan
ka . .. mak
mini- mini-
symal-
malna malna
na

. EN1S0 5165

Liczha cetanowa 70,0 - 51,0 - EN 15195
L EN1S0 3675
0, 3
Gestos¢ w temperaturze 15°C [kg/m*] | 7650 | 800,0 | 780,0 | 810,0 EN1S0 12185
Temperatura zaptonu [°q >55 - >55 - EN1S0 2719
Lepkos¢ kinematyczna w 40°C [mm¥s] | 2,00 4,50 2,00 4,50 EN 150 3104
Sktad frakcyjny
. [% (V/V)]

do 250°C destyluje 0 EN1SO 3405
do 350°C destyluje M[(Ozl/)] 8 ;gg 8 ;2(5) EN IS0 3924
95% (V//V) destyluje do temperatury
Smgrposc (HFRR skorygowina Srednica sladu [um] B 460 _ 460 EN IS0 12156-1
zuzycia w temperaturze 60°C)
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Wartosci dla Wartosci dla
klasy A klasy B
Oznaczana cecha e Metoda badan
mini- mini-
symal-
malna malna

Zawartos¢ FAME [% (V/W)] - 7,0 - 7,0 EN 14078

. X EN 12916
Zawartos¢ weglowodordw aromatycznych [% (m/m)] - 1,0 - 1,0 515 155116

s EN IS0 20846
Zawartosc siarki [mg/kg] - 5,0 - 5,0 EN IS0 20884
Pozostatos¢ po koksowaniu (% (m/m)] B 030 B 030 EN IS0 10370
(w 10% pozostatosci destylacji) ! !
Pozostatos¢ po spopieleniu [% (m/m)] - 0,01 - 0,01 EN 150 6245
Zawartos¢ wody [mg/kgl - 200 - 200 EN1S0 12937
Catkowita zawarto$¢ zanieczyszczen [mg/kgl - 24 - 24 EN 12662
Badanie dziatania korodujacego na miedzi
(3h w temperaturze 50°C) ocena klasa 1 klasa 1 EN1S0 2160
Odporno$¢ na utlenianie [g/m’] - 25 - 25 EN1SO 12205
Odpornos¢ na utlenianie [h] 20° - 20° - EN 15751
"W przypadku gdy parafinowy olej napedowy zawiera powyzej 2% (V/V) FAME,
okres indukcyjny moze wynosi¢ powyzej 48 godzin

Wszystkie wartosci podane w tabeli 7 spelniaja wymogi dyrektywy Parlamentu Eu-
ropejskiego i Rady 2009/30/WE z dnia 23.04.2009 r., zmieniajacej dyrektywe 98/70/WE
odnoszacy sie do specyfikacji benzyny i olejow napedowych oraz wprowadzajacej me-

chanizm monitorowania i ograniczania emisji gazéw cieplarnianych, a takze zmieniajacej
dyrektywe Rady 1999/32/WE dotyczaca specyfikacji paliw wykorzystywanych przez
statki zeglugi $r6dladowej oraz uchylajaca dyrektywe 93/12/EWG [118]. Wartosci podane

w tabeli 7 spelniaja réwniez wymogi dyrektywy Parlamentu Europejskiego 2003/17/WE
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i Rady z dnia 3 marca 2003 r. zmieniajacej dyrektywe 98/70/WE odnoszaca sie do jakosci
benzyny i olejéw napedowych [119].

2.1.7 Wplyw jakosci i stabilnosci oleju napedowego na
sklonnos¢ do zanieczyszczania wtryskiwaczy

Zanieczyszczenia pojawiajace sie wewnatrz wtryskiwacza i na jego koncéwkach,
w poblizu wylotu otwordéw dyszy rozpylacza, zdefiniowane sa w literaturze jako koksowanie
wtryskiwacza [120]. Zjawisko koksowania wtryskiwacza zwigzane jest z przebiegiem wielu
nastepczych reakcji chemicznych paliwa i produktéw rozkltadu weglowodoréw znajdujacych
sie w dyszy wtryskiwacza i na zewnetrznej jego powierzchni [121]. Koksowanie rozpylaczy
nie jest zjawiskiem nowym, pojawilo sie z chwilg zastosowania silnikéw o zaptonie samo-
czynnym z wtryskiem posrednim w samochodach osobowych eksploatowanych w latach
1980-1990 [122, 123]. Zwrdcono wtedy uwage, Ze nadmierne zakoksowywanie wtryski-
waczy czopikowych spowodowane jest niekompatybilnoscia oleju napgedowego i olejow
silnikowych smarujacych tloczkowe, promieniowe pompy paliwowe wysokiego ci$nienia,
jak réwniez dwusekcyjne pompy rzedowe w samochodach dostawczych i cigzarowych, co
miato wpltyw na emisje spalin i wlasciwosci jezdne samochodu [124, 125, 126]. Stwier-
dzono, ze nawet minimalny wyciek oleju silnikowego byt krytycznym zanieczyszczeniem
zwiekszajacym zakoksowywanie wtryskiwaczy czopikowych [123, 124]. Wprowadzenie na
rynek samochodowy silnikéw o zaplonie samoczynnym wyposazonych w wysokoci$nie-
niowe ukltady bezposéredniego wtrysku paliwa, zwane High Pressure Common Rail System
(HPCRS), zwigkszylo tendencje do koksowania wielootworowych, wysokoci$nieniowych
wtryskiwaczy z uwagi na $rednice¢ otworéw dysz rozpylacza (ponizej 150 pm) i wysokie
temperatury koncowki wtryskiwacza znajdujacego sie w komorze spalania [127]. Wprowa-
dzenie HPCRS zwigkszylo moc i moment obrotowy silnika, poprawito wlasciwosci jezdne
pojazdu oraz obnizyto do 30% zuzycie paliwa, a poziom emisji spalin ulegl redukcji 0 95%
w stosunku do silnikéw z posrednim wtryskiem oleju napedowego [128].

Cechg charakterystyczng warunkéw pracy aparatury wtryskowej HPCRS jest dopro-
wadzenie paliwa pod wysokim ci$nieniem do wtryskiwaczy umieszczonych w cylindrach
silnika. Elementy aparatury wtryskowej HPCRS podlegaja wysokim obcigzeniom ciepl-
nym i mechanicznym. Obcigzenia mechaniczne wynikaja przede wszystkim z wysokich
wartosci ci$nienia paliwa podczas wtrysku do komory spalania [69]. Paliwo o nalezytej
smarno$ci, zapobiegajacej zatarciu lub uszkodzeniu wysokocisnieniowych pomp paliwa,
pod ci$nieniem z zasobnika jest kierowane do ste rowanych elektromagnetycznie lub piezo-
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elektrycznie wtryskiwaczy zawierajacych zazwyczaj od 6 do 8 otwordw o $rednicy ponizej
150 pm. Konstrukcja znanych uktadéw wtrysku typu High Pressure Common Rail System
oraz ekstremalne warunki pracy (wysoka temperatura konicéwek wtryskiwaczy przekracza-
jaca 300°C, wysokie ci$nienia wynoszace do 250 MPa dla wtryskiwaczy ze wzmocnieniem
hydraulicznym, male $rednice otworéw dyszy rozpylaczy paliwa) wykazuja tendencje do
powstawania weglowych osadéw (koksu) tworzacych si¢ na konicéwkach u wylotu dyszy
rozpylaczy [129, 130, 131].

Jako$¢ dostepnych na rynku paliw oraz warunki eksploatacji silnika maja duzy
wplyw na zakoksowanie rozpylaczy, utrate mocy i trwato$¢ silnika [132]. Zakoksowanie
powierzchni na styku koncoéwka iglicy-gniazdo rozpylacza i otworéw dyszy zmniejsza
lub blokuje przeplyw paliwa przez wtryskiwacz, zmienia zasieg oraz strukture strugi [133].

Na rysunku 24 przedstawiono fotografie obrazujaca uksztaltowanie strugi paliwa dla
sze§ciootworowego wtryskiwacza — czystego i zanieczyszczonego. Zanieczyszczenie kon-
codwki wtryskiwacza zmniejsza rowniez odlegloé¢ dyfuzyjnego ptomienia do wtryskiwacza,
powodujac wymiane ciepla miedzy powstajacymi w rozpylaczu osadami i nagarami a nie
struga rozpylonego paliwa, tworzac bogata mieszanke paliwo-powietrze, co przyczynia sie
do spowolnienia procesu spalania i wzrostu emisji czastek stalych [100].

Rys. 24. Uksztaltowanie strugi paliwa dla szesciootworowego wtryskiwacza

a) czysty wtryskiwacz paliwa — regularne uksztaltowanie strugi paliwa

b) zanieczyszczony wtryskiwacz paliwa — nieregularne uksztaltowanie strugi paliwa
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Wedtug Birgela, istotny wplyw na koksowanie koncéwek wtryskiwaczy majg naste-
pujace czynniki [134]:

« wladciwoéci fizykochemiczne paliwa, jego sktad komponentowy, odpornos¢ ter-
mooksydacyjna;

o temperatura konicowki wtryskiwacza oraz odpornos$¢ na degradacje termiczna
paliwa;

« konstrukcja koncowki wtryskiwacza, §rednica i wewnetrzny ksztalt geometryczny
dyszy oraz zwilzalnos¢ wewnetrznych powierzchni wtryskiwacza przez paliwa.

Niektore wlasciwosci paliwa, takie jak wysoka lepko$¢, niska lotnoé¢, zawarto$¢ olefin,
zwigzkow aromatycznych, zawarto$¢ biokomponentéw (FAME), ulatwiajg tworzenie si¢ na
koncéwce wtryskiwaczy nagaréw i koksow [135]. Istotny wptyw na koksowanie koncowek
wtryskiwaczy i tworzenie wewnetrznych osadéw we wtryskiwaczach, tzw. Internal Diesel
Injector Deposits (IDID), ma zawarto$¢ $ladowych zanieczyszczen paliwa metalami, takimi
jak: Na, Zn, Cu, Ca [126, 129, 130, 131, 136].

Istnieja doniesienia literaturowe dotyczace niskich (od 1 mg/kg do 3 mg/kg) za-
wartoséci cynku w paliwie i ich wplywu na powstawanie osadéw koksowych w dyszach
rozpylaczy [129, 131, 132, 134], przy czym dotychczas nie wyja$niono, czy Zn i Cu pelnia
role katalizatoréw koksowania, czy tez sg skladnikami powstajacego koksu [132]. Wedlug
Caprottiego, waznym zagadnieniem jest rdwniez stosowanie dodatkéw detergentowo-dys-
pergujacych, solubilizujacych i dyspergujacych zanieczyszczenia metaliczne w paliwie, co
moze mie¢ wplyw na koksowanie koncowek wtryskiwaczy [137]. Wyzsze stezenie cynku
w paliwie zawierajagcym estry metylowe kwaséw tluszczowych przyspiesza starzenie paliwa
i sprzyja zwiekszonemu koksowaniu rozpylaczy. Na rysunku 25 przedstawiono fotografie
koncoéwek rozpylaczy po badaniach silnikowych dla referencyjnego oleju napedowego
RF06, bez zawartos$ci FAME (B0), B30, B30 + 3 mg/kg Zn, B100 i paliwa referencyjnego
RF06 + 3 mg/kg Zn [138].

Istotny wplyw na proces koksowania rozpylaczy ma temperatura [121]. Lepperhoft
wykazal, Ze temperatury wyzsze niz 300°C powoduja szybsze odkladanie si¢ koksu, co jest
wynikiem krakingu oleju napedowego i kinetyki reakcji termicznej kondensacji produktow
krakingu [139].

Podwyzszenie temperatury konicdwek wtryskiwacza powyzej 300°C zwieksza kinetyke
reakeji krakingu oleju napedowego i termiczng kondensacje produktéw rozktadu do koksu.
Temperatura 300°C koncoéwki wtryskiwacza dla silnikéw o zaptonie samoczynnym z bez-
posrednim wtryskiem jest wartoscig krytyczng rozpoczynajaca kraking oleju napedowego
i proces koksowania rozpylaczy [139].
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Nr Strata $redniego cisnienia

testu AL indykowanego Rlegate

1. Nowy rozpylacz 0

2. RFO6 paliwo bazowe (BO) 19

3 RFO6 + 41
30% (V/V) FAME (B30) !

4 RFO6 + 67
30% (V/V) FAME + 3 ppm cynku !

5. 100% FAME (B100) 7,4

6 RF06 + 122

3 ppm cynku

Rys. 25. Widok ogdlny konicowek wtryskiwaczy po badaniach silnikowych dla paliw
referencyjnych [138]
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Temperatura koncéwki wtryskiwacza zalezy od geometrycznego ksztattu komory,
polozenia rozpylacza w komorze spalania, temperatury $cianek komory spalania oraz
ci$nienia paliwa w wysokoci$nieniowym zasobniku. Zwigkszenie przeptywu paliwa przez
dysze rozpylacza odgrywa znaczaca role w obnizeniu temperatury koncoéwki rozpylacza,
poniewaz poprawia wymiane ciepta miedzy paliwem a §ciankg wtryskiwacza [140]. Glow-
nym parametrem inhibitujacym powstawanie osadéw jest kawitacja [139, 140].

Kolejnym istotnym czynnikiem majacym wplyw na koksowanie koncoéwek wtry-
skiwaczy jest odpowiednia wewnetrzna geometria dysz rozpylajacych, ktérych otwory sg
rozmieszczone w korpusie rozpylacza wewnatrz stozkowej koncéwki. Ich liczba i §rednica
zalezg od:

o ksztaltu komory spalania;
o wymaganej dawki wtrysku;

o intensywno$ci zawirowania powietrza w komorze spalania.

Srednica dysz wtryskowych, wieksza na wylocie rozpylacza niz na wlocie, jest okreslana
jako K-factor (K-czynnik). Krawedzie otworu wlotowego do dyszy sa zaokraglone poprzez
obrébke hydroerozyjng. Celem zaokraglenia krawedzi wlotowych dyszy wtryskowej jest
optymalizacja wspétczynnika przeptywu paliwa i zapobieganie kawitacji [141], mimo ze
ma ona inhibitujacy wplyw na powstawanie koksu [139, 140].

Mechanizm tworzenia i powstawania nagaréw i kokséw oraz ich usuwanie w silniku
opisali Lepperhoft i Houben [139]. Natomiast mechanizm powstawania nagaréw i kokséw
na koncéwkach wtryskiwaczy przedstawil Caprotti [142]. Zjawisko koksowania koncowek
wtryskiwaczy zostalo rdwniez opisane przez Tange i Pischingera [143] oraz w ostatnim
czasie przez Tkemoto i Omae [144]. Wedtug Caprottiego, ciekle paliwo, ktére pozostato
w studzience lub gniezdzie zaworowym rozpylacza i dyszach wtryskiwacza po zamknie-
ciu igly wtryskiwacza, jest odpowiedzialne za inicjowanie procesu koksowania. Objetos¢
tego paliwa wzrasta z powodu duzego strumienia ciepta przenikajacego do wtryskiwacza
w fazie rozprezania, co powoduje, ze ciecz rozszerza si¢ i wyplywa na zewnatrz wylotu
dyszy. Wysoka temperatura koncowki wtryskiwacza, wynoszaca okoto 300°C, powoduje
odparowanie lekkich frakeji paliwa, natomiast pozostale cigzkie frakcje paliwa ulegaja
krakingowi i kondensacji termicznej produktéw rozkladu prekursoréw osaddw, powsta-
tych w wyniku autooksydacji paliwa w czasie jego magazynowania. Powstajace weglowe
osady (nagary) przywieraja do powierzchni koncéwki wtryskiwacza i §cianek dyszy roz-
pylacza, tworzac trwate podloze dalszego przebiegu procesu koksowania. Utworzone state
podloze o rozwinigtej powierzchni adsorbuje sadze, weglowodory i roztozone dodatki
powstale w procesie spalania. Recyrkulacja spalin (EGR) oraz odparowywanie lekkich
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frakcji oleju silnikowego smarujacego ttok/cylinder poteguja proces narastania koksu
i nagaréw. Réznorodne morfologie koksu i nagaréw zanieczyszczonych wtryskiwaczy
przedstawiono na rysunku 26.

Rys. 26. Zanieczyszczone koncoéwki wtryskiwaczy: a) koks (osad suchy), b) nagar (osad mokry)

Rysunek 26a przedstawia zakoksowanie koncowki wtryskiwacza: osad jest kruchy
i suchy, natomiast na rysunku 26b osad w postaci nagaru jest ,,mokry” i pokazuje wplyw
recyrkulacji spalin na powstanie nagaru [145].

Zanieczyszczenia koncéwek wtryskiwaczy w postaci koksu i/lub nagaru wokét wylotu
dysz rozpylajacych paliwo w komorze spalania zalezg przede wszystkim od trzech czynnikéw:

o temperatury koncowki wtryskiwacza;

 skladu komponentowego paliwa;

o geometrii wewnetrznej dysz rozpylacza.

Wazna jest takze interakcja komponentéw oleju napedowego z olejem silnikowym.
Powstate osady koksowe i/lub nagarowe maja wptyw na ksztalt strugi paliwa i ilo$¢ dostar-
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czanego paliwa do kazdego cylindra. Jak wspomniano wcze$niej, oprocz zanieczyszczenia
koncowek wtryskiwaczy, stosunkowo niedawno w eksploatowanych samochodach do-
stawczych, jak réwniez w samochodach cigzarowych z silnikiem o zaplonie samoczynnym
wyposazonym w HPCRS pojawit si¢ problem powstawania tzw. Internal Diesel Injector
Deposits (IDID). W czasie eksploatacji silnikéw o zaplonie samoczynnym wyposazonych
w HPCRS zaobserwowano spadek ich mocy, wysoka emisje zanieczyszczen, zuzycie
wysokoci$nieniowej pompy paliwa i unieruchomienie iglicy wewnatrz wtryskiwaczy, we-
wnetrzng korozje elementow ukladu paliwowego. Przyczyng tych probleméw byty osady
odkladajace si¢ na iglicy rozpylacza i na ttoczku zaworu sterujacego, ktore utrudnialy ste-
rowanie sekwencyjnym wtryskiem paliwa. W skrajnych przypadkach IDID unieruchamiaty
wspolpracujace ze soba elementy precyzyjnego wtryskiwacza, co prowadzito do awarii
silnika. Przeprowadzono wiele badan w celu ustalenia przyczyn powstawania osadéw IDID
wewnatrz wtryskiwaczy [146].

W przesztosci zanieczyszczaniu filtrow paliwowych i wtryskiwaczy mozna przypisaé
wiele réznych czynnikéw, w tym falszowanie oleju napedowego tanimi produktami po-
chodzenia rafineryjnego, takimi jak olej smarowy [147], czy slabo rafinowanymi olejami
ros$linnymi [148]. Duzy wplyw ma takze rdza i inne zanieczyszczenia metaliczne [149],
niestabilno$¢ paliwa, ktére uleglo degradacji termicznej i oksydacyjnej [150, 151].

Mozliwe przyczyny powstawania IDID podsumowano na rysunku 27, przedstawiajac
ewentualne zrédla zanieczyszczen [146].

Mechanizm powstawania IDID rézni si¢ od mechanizmu zanieczyszczenia konicéwek
wtryskiwaczy, poniewaz nie ma mozliwos$ci stykania si¢ paliwa z gazami spalinowymi
i olej napedowy nie jest narazony na tak wysokie temperatury. Wielu autoréw publikacji
sugeruje, ze w warunkach panujacych we wtryskiwaczu (wysokie ci$nienie i temperatura
okolo 150°C) nastepuje wytracenie nierozpuszczalnych w paliwie zwiazkow i zanieczyszczen.
Liczni autorzy publikacji za przyczyne powstawania IDID uwazajg tzw. ,mydla sodowe”,
zwane réwniez karboksylanami sodu [146, 152-154].

Karboksylany sodu powstaja w wyniku reakcji prekursoréw sodu z kwasami karbok-
sylowymi [152, 153]. Wykonane analizy IDID i badania silnikowe wykazuja, ze w okoto 60%
gtéwnym prekursorem karboksylanéw metalicznych jest séd. Inne sktadniki metaliczne,
takie jak potas i wapn, pojawiaja si¢ sporadycznie [152]. Potencjalne zrédla sodu i kwasow
karboksylowych przedstawiono w tabeli 8 [155].
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Cisnienie

Magazynowanie

i transport oleju w zasobniku
napedowego wtryskiwacza
z udziatem FAME HPCRS

Zawartos$c
metali
i metalurgia
HPCRS

Termiczne
obciazenie paliwa

Temperatura
wtryskiwacza

Niestabilno$¢
paliwa

Osady
IDID

Zanieczyszczenie
mikrobiologiczne
paliwa

Zanieczyszczenie

Zanieczyszczenia . i
olejem silnikowym

mechaniczne

Antagonizm
dodatkéw i ich
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Rys. 27. Ewentualne Zrédla zanieczyszczen oleju napedowego [146]
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Tabela 8. Potencjalne zZrédla sodu i kwasow karboksylowych [155]

Bardziej
reaktywny

Irédto kwasow karboksylowych

Irédto sodu

DDSA — dodecenyl succinic acid
. /\ (Kwas dodecenylobursztynowy) . -
NaOH FAME, a takze NaNO, HDSA — hexadecenyl succinic acid Inhibitor korozji
(Kwas heksadecenylobursztynowy

NaNO, Inhibitor korozji Produkcja FAME

Kwasy thuszczowe

Solne osuszanie Dodatek smarnosciowy
Dikwasy — dimeryzowane kwasy

NaCl Transport morski \/
ttuszczowe (zawierajace dwie grupy Inhibitor korozji

Mniej karboksylowe)
reaktywny

Czynnik odladzajacy

Azotyn sodu (NaNQ,) uzywany jest jako inhibitor korozji rurociaggdéw paliwowych,
produkuje sie go z wodorotlenku sodu i kwasu azotawego. Azotyn sodu zawiera niewiel-
ka ilo$¢ nieprzereagowanego wodorotlenku sodu. Reaktywno$¢ wodorotlenku sodu jest
wyzsza niz chlorku sodu, niemniej w analizowanych osadach IDID wykryto takze, obok
sodu, chlor [155].

Identyfikowalne kwasy karboksylowe w handlowych olejach napedowych pochodza
ze starzenia paliwa, dodatkéw smarno$ciowych, takich jak monokwasy tluszczowe (kwas
oleinowy) lub dikwasy (dimeryzowane kwasy ttuszczowe), i inhibitoréw korozji typu DDSA
(kwas dodecenylobursztynowy) oraz HDSA (kwas heksadecenylobursztynowy). Inhibitory
korozji DDSA i HDSA wykazujg szczegdlng reaktywno$¢ z wodorotlenkiem sodu, tworzac
sole sodowe [156]. Zaréwno sole sodowe, jak i kwas dodecenylobursztynowy sa catkowicie
rozpuszczalne w oleju napedowym i ze wzgledu na strukture grupy pochodzaca od kwasu
bursztynowego tworza w $rodowisku niepolarnym odwrécone micele solubilizujace wodg,
co przedstawiono na rysunku 28.

Tworzenie odwrdéconych micel przez DDSA i sole sodowe DDSA w oleju napedowym
jest charakterystyczng cecha srodkéw powierzchniowo czynnych, odzwierciedlajacg istnienie
rownowagi miedzy polarng i niepolarng cze$cig surfaktantu, okreslang jako réwnowaga
hydrofilowo-lipofilowa Hydrophile-Lipophile Balance (HLB) [157].
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Rys. 28. Micele utworzone przez DDSA i s6l sodowa DDSA [156]
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Odwroécone micele powstate z agregacji karboksylandéw metali powyzej krytycznego
stezenia micelizacji sg strukturami dynamicznymi, pozostajacymi w réwnowadze z two-
rzacymi je karboksylanami metali, uznawanymi w literaturze fachowej za monomery
tworzacych sie micel [158]. Ich rozmiar uzalezniony jest od stezenia monomeréw. Wyzsze
stezenia monomerow tworzg wieksze micele. Trwalo$¢ micel, czyli zdolno$¢ do degradacji,
zalezy od temperatury, ci$nienia i sil §cinajacych. Stwierdzono, ze trwalo$¢ micel powstatych
z agregacji karboksylandéw sodu jest wystarczajaco wysoka, by wytrzyma¢ temperatury
panujace na wlocie i wylocie wysokoci$nieniowej pompy paliwowej. Cze$¢ wiekszych micel
prawdopodobnie ulega degradacji termicznej i sitom $cinajacym panujacym w wysokociénie-
niowej pompie paliwowej, co objawia si¢ pojawieniem tych zwigzkow na filtrze paliwowym.
Wysoka temperatura panujgca we wtryskiwaczu paliwa, wysokie ci$nienie i sily $cinajace
na styku iglica wtryskiwacza-gniazdo zaworu rozpylacza oraz nieréwnosci powierzchni
wewnetrznej wtryskiwacza, przy bardzo malym luzie prowadzenia iglicy wtryskiwacza
w jego korpusie wynoszgcym 2-3 um, powodujg degradacje termiczno-mechaniczna micel
i wypadanie osadu (IDID) [155]. Mechanizm tworzenia osadu IDID zawierajgcego ,,mydta

sodowe” przedstawiono na rysunku 29 [155].

Zanieczyszczone
Kwas karboksylowy

paliwo
Karboksylan metalu
tworzenie micel Poczatkowa
reakcja

Transport stabilnych Blokada filtra Przeplyw przez
micel (czastkami >6uM) filtr paliwowy
. Wysoka temperatura .
Rozpad micel i sity écinajace we Wypadame
wtryskiwaczu
Tworzenie
Osady IDID osadu

Rys. 29. Mechanizm tworzenia osadu IDID zawierajgcego ,,mydta sodowe” [155]
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Rysunek 30 pokazuje w duzym powiekszeniu biate osady IDID osadzone na koncéwce
igly rozpylacza w postaci soli sodowych kwaséw karboksylowych. Analiza elementarna
wykazala obecno$¢ w osadzie wegla, tlenu i sodu, za$ analiza widma w podczerwieni FTIR
potwierdzita obecno$¢ drgan pasma weglowodorowego (2800-3000 cm™), drgan antysyme-
trycznych rozciagajacych o czestotliwoéci 1550 cm™ i drgan symetrycznych rozciagajacych
o czestotliwodci 1440 cm™! charakterystycznych dla grupy karboksylowej [156].

Rys. 30. Osad w postaci soli sodowych kwasow karboksylowych osadzony na koncowce igly

rozpylacza [156]

Adhezja osadéw IDID zawierajacych ,mydla sodowe” zalezy od temperatury. Naj-
wyzsza temperatura wewngtrz wtryskiwacza panuje na styku koncowka iglicy-gniazdo
rozpylacza i dochodzi do 150°C.
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Badania wykonane przez Tanake w laboratoriach badawczo-rozwojowych DENSO,
producenta wtryskiwaczy Common Rail, wykazaly, ze ilo$¢ osadu IDID zawierajaca karbok-
sylany sodu w znacznym stopniu zalezy od temperatury. Aby zrozumie¢ wplyw temperatury
na osadzanie si¢ karboksylanu sodu jako skladnika osadéw IDID, rozpuszczono 7,2 mg/kg
oleinianu sodu w oleju napedowym, a nastepnie przez 4 godziny w ustalonej temperaturze
ogrzewano zanurzone w nim elementy ruchome wtryskiwacza. Po czterogodzinnym badaniu
laserowym interferometrem mierzono grubo$¢ wytraconego oleinianu sodu na powierzch-
ni ogrzewanych czeéci wtryskiwacza [159]. Wyniki badan przedstawiono na rysunku 31.

100°C 120°C
Wytracanie
oleinianu
sodu
E 10
s 8
ke
T 6
e}
Y 4
S
s ¢ ¢
(V) 1 1 1 1

60 80 100 120 140 160

Temperatura [°C]

Rys. 31. Wplyw temperatury paliwa na wydzielanie osadéw IDID zawierajacych oleinian sodu [159]

Dodatkowo zweryfikowano zachowanie si¢ oleinianu sodowego rozpuszczonego
w oleju napedowym w réznych temperaturach inng metodg. Wykazano, ze w temperatu-
rze pokojowej roztwor oleinianu sodu jest catkowicie rozpuszczalny w oleju napedowym.
Ogrzanie klarownego roztworu oleinianu sodu, niewykazujacego zmetnienia i zelowania,
do temperatur panujacych we wtryskiwaczu spowodowato pojawienie sie Zelu nierozpusz-
czalnego w oleju napedowym [159]. Zjawisko to przedstawiono na rysunku 32.
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Rys. 32. Zmiana zolu w zel po ogrzewaniu [159]

Wedtug badan wykonanych przez Tanake i Yamade, wysoka temperatura (okolo 150°C)
powoduje zmiany micelarnego roztworu oleinianu sodu poprzez degradacje odwrdconych
micel i flokulacje monomeréw oleinianu sodu do zelu. Obnizona rozpuszczalno$é po-
wstaltego zelu w oleju napedowym jest przyczyng wypadania osadéw IDID zawierajacych
oleinian sodu [159].

Tabela 9. Warunki badania oleju napedowego zawierajacego 300 mg/kg oleinianu sodu
na stanowisku testowym [152]

Parametr Jednostka Wartos¢

Cignienie wtrysku [MPa] 240
(zas trwania testu (h] 20
Czestotliwo$¢ wtrysku [Hz] 19200

Temperatura paliwa

na wylocie z pompy paliwowej; [° 90
powrotu nadmiarowego paliwa z wtryskiwacza [°q] 170
Czas wtrysku [us] 250
Stezenie oleinianu sodu [mg/kg] 300
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W laboratoriach Delphi Diesel Systems réwniez przeprowadzono badania oleju
napedowego zawierajacego 300 mg/kg oleinianu sodu i jego wptywu na powstawanie
IDID [155]. Powstawanie osadéw IDID analizowano podczas badan laboratoryjnych na
stanowisku testowym odzwierciedlajacym warunki temperaturowe panujace na styku igta
wtryskiwacza-gniazdo zaworowe [155].

Charakterystyke stanowiska badawczego i warunki badania oleju napedowego
zawierajacego 300 mg/kg oleinianu sodu przedstawiono w tabeli 9. Schemat stanowiska
testowego znajduje si¢ na rysunku 33 [152].

Badania laboratoryjne prowadzono z ocynkowanymi kuponami stalowymi zanurzonymi
w oleju napedowym zawierajacym 300 mg/kg oleinianu sodu ogrzewanym w temperaturze
120°C, 140°C, 150°C, 160°C i 180°C przez 4 godziny. Osad oleinianu sodu pojawil si¢ juz
przy 120°C, a jego przy$pieszone wytracanie obserwowano przy temperaturze okoto 150°C.
W temperaturze 90°C powierzchnia plytek nie zawierata osadu. Na rysunku 34 przedsta-
wiono wyniki badan laboratoryjnych (niebieska linia) oraz wyniki badan stanowiskowych

(czerwona linia) [155].

A\ 4

A 4

4 Wysokocisnieniowa
pompa paliwowa

Zasobnik paliwa

Powrét do pompy

Wymiennik ciepta

Powrét z zasobnika

Wymiennik ciepta

Nadmiar paliwa , . Czynniki

vy I A |/ elektrycane

Swicse Wtryskiwacz
paliwo

j0zy

Zuzyte
paliwo

Rys. 33. Schemat stanowiska do badan IDID [152]
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16 = + badania yjne |
e badania stanowiskowe

Grubos¢ osadow

Rys. 34. Wplyw temperatury na tworzenie si¢ osadéw karboksylanéw sodu [155]

Producenci wtryskiwaczy i systeméw paliwowych Fuel Injection Equipment (FIE)
wykryli, ze przyczyna unieruchamiania iglicy i ttoczka wtryskiwacza sg nie tylko ,,mydta
sodowe”, lecz takze organiczne osady typu lakowego zawierajace grupy amidowe [160].

Badania analityczne organicznych IDID przy uzyciu FTIR wykazaly obecnos¢:

o grupy izobutylowej, drgania: 1471 cm™, 1390 cm™!, 1366 cm™, 1231 cm';
« grupy amidowej, drgania: 1660 cm™ i 1555 cm’;
o grupy aminowej, drgania: 3305 cm™ [161].

Zr6dtem organicznych IDID zawierajacych grupy amidowe jest, wedtug Ullmana, inte-
rakcja poliizobutylenobursztynoimidéw (polyisobutylene succinimide — PIBSI) z dimerami
kwasow ttuszczowych i kwasowymi zanieczyszczeniami oleju napedowego [162]. Wedlug
Katritzky’ego, pier§cient bursztynoimidowy w PIBSI jest niestabilny w temperaturze od
130°C do 150°C i w obecnosci zwiazkow zasadowych grupa ulega otwarciu z utworzeniem
amidu [163]. Inng wlasciwos$cig nukleofilowego otwarcia pier§cienia bursztynoimidowego
sg reakcje miedzyczasteczkowe z nukleofilami zawierajacymi azot, tlen, i wegiel, a takze
wewnatrzczasteczkowe podstawienia nukleofilowe. Niektore zwigzki i dodatki do paliw
moga by¢ prekursorami reakcji nukleofilowej z grupa bursztynoimidowsa zawartg w PIBSI.
Badania przeprowadzone w laboratorium Delphi Diesel Systems przez Lacey’a potwier-
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dzity hipoteze otwarcia pierécienia bursztynoimidu w wyniku reakcji z wodorotlenkiem
sodu w temperaturze 180°C w czasie 20 godzin. Uzyskany w postaci twardego laku amid,
przedstawiony na rysunku 35, posiadal charakterystyczne pasmo amidowe, identyczne jak
amidowy IDID zidentyfikowany na koncéwkach iglicy wtryskiwaczy [155].

Rys. 35. Organiczny osad amidowy wyprodukowany w warunkach laboratoryjnych w reakeji
wodorotlenku sodu i PIBSI [155]

Paliwo handlowe ztej jakosci Paliwo bazowe .

o niskiej zawartosci Paliwo bazowe
dodatkow BO

uszlachetniajacych

Paliwo Paliwo Paliwo
handlowe A handlowe B handlowe C

Rys. 36. Poréwnanie twardych polimerycznych lakéw wytworzonych w czasie badan silnikowych [153]
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Na rysunku 36 przedstawiono zalakowane twardym osadem amidowym koncowki
iglicy wtryskiwaczy dla czterech réznych paliw po 100-godzinnym badaniu w silniku
o zaplonie samoczynnym spelniajgcym norme emisji Euro 4 [152].

Innym, powszechnie stosowanym w olejach napedowych dodatkiem poprawiajacym
wladciwo$ci samozaplonowe jest azotan 2-etyloheksylowy, stosowany w paliwie w ilo-
$ciach od 300 do 700 mg/kg. Niska temperatura rozkladu dodatku ulatwia samozapton
paliwa w niskich temperaturach. Proces ten moze w ograniczonym stopniu zachodzi¢
w paliwie w zakresie temperatur od 120°C do 150°C i wplywa¢ na stabilno$¢ termiczna
paliwa [123].

W nowoczesnych silnikach o zaptonie samoczynnym, wyposazonych w uklad wtry-
skowy Common Rail, olej napedowy — zanim trafi do komory spalania — ulega wielokrotnej
recyrkulacji pomiedzy wtryskiwaczami a zbiornikiem paliwowym. Paliwo krazace w uktadzie
paliwowym, w zaleznosci od wielko$ci zbiornika paliwowego i warunkéw pracy silnika, moze
by¢ narazone przez kilka godzin na wysokie ci$nienie i temperature powyzej 200°C [162].
Lacey wykonal badania wplywu azotanu 2-etyloheksylowego na skltonnoé¢ do tworzenia
IDID. W tym celu wykorzystal bazowy olej napedowy niezawierajacy FAME i uszlachetnil
go dodatkiem cetanowym - 2-ethylhexyl nitrate (2-EHN) - w ilo$ci 3300 mg/kg. Wyniki
badan przedstawiono na rysunku 37 [152].

7
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< 5 Paliwo bazowe + 2-EHN
=
€
5 4
ko)
3
9 3
8
S 2 Paliwo bazowe
O
1
0 Nieréwnos¢ powierzchni
\ \ \ \ \
190 200 210 220 230 240
Temperatura, °C

Rys. 37. Wplyw dodatku cetanowego 2-EHN na IDID w funkcji temperatury [152]
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Analiza widm w podczerwieni wykazata, ze 2-EHN nie tworzy twardych polimerycz-
nych osadow, lecz przyspiesza rozklad oleju napedowego do nierozpuszczalnych w paliwie
osadéw. Tworzenie wewnetrznych osadéw we wtryskiwaczach jest ztozonym procesem
uwarunkowanym wieloma czynnikami, a powstajace osady IDID maja r6zng morfologie,
zalezna od przebiegu potencjalnych reakcji chemicznych. Na rysunku 38 przedstawiono
w sposob schematyczny wplyw wielu czynnikéw z udziatem poliizobutylenobursztyno-
imidu na przebieg licznych proceséw chemicznych oraz tworzenie osaddéw IDID o réznej
morfologii [152].

Inhibitory korozji

Detergenty typu PIBSI
- kwasy alkenylobursztynowe

poliizobutylenobursztynoimidéw

Reakcje z solami metalicznymi Reakgje z solami metalicznymi

Hydroliza biodiesla FAME

R-COO-CH,+H,0 > CH;OH + R-COOH
[FAME]  [woda] — [alkohol]  [kwas karboksylowy]

Tworzenie osadéw
Mydta sodowe
Twarde polimeryczne laki
(kondensacja i/lub wytracanie)

Utlenianie oleju napedowego |——>| Kwasy karboksylowe

R-CH; + O, — R-COOH
[ON]  [tlen] — [kwas karboksylowy]

Metale/Metale alkaliczne
Na - laki

Wptyw 2-EHN na tworzenie wolnych rodnikow Zn - koksowanie

RONO, — ROe +NOje
[2-EHN] — [2-EHO" + NO,’]

2R-COOH + M** — (R-COOLM+H* +H*
[kwas karboksylowy] + [kation metalu] — [s6] metalu]

Rys. 38. Schemat przebiegu potencjalnych proceséw chemicznych i ich wplyw
na tworzenie IDID [152]

2.1.8 Poliizobutylenobursztynoimidy jako dodatki
detergentowo-dyspergujace do paliw

Powszechne zastosowanie silnikéw o zaplonie samoczynnym z wtryskiem posred-
nim do komory wstepnej lub wirowej w samochodach osobowych i lekkich samochodach
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dostawczych na poczatku lat 80. ubieglego wieku spowodowato pojawienie si¢ zjawiska
koksowania koncowek wtryskiwaczy czopikowych [164].
Zauwazono, ze zakoksowanie dyszy rozpylacza czopikowego:
o ograniczalo przeplyw paliwa przez wtryskiwacz,
o opoOznialo wtrysk paliwa do komory wstepnej,
« zaklocalo zapton paliwa i przebieg procesu spalania (przechodzenie czota
plomienia z komory wstepnej do komory sprezania).

Do skutkéw tych niekorzystnych zjawisk spowodowanych zakoksowaniem mozna
zaliczy¢: wzrost emisji halasu, nadmierny wzrost emisji niespalonych weglowodorow
i zmniejszanie osiggdw silnika [165].

Przebadano wiele dostepnych na rynku olejow napgdowych i za istotny czynnik przy-
czyniajacy si¢ do powstawania koksu na koncdwkach wtryskiwaczy czopikowych uznano
niska stabilno$¢ termiczna i oksydacyjng oleju napedowego, spowodowang zawartoscig od
30% do 50% (V/V) lekkiego oleju obiegowego Light Cycle Oil (LCO), wysoka zawarto$¢
zwigzkdéw siarki pochodzacy od tiofenu, wysoka zawarto$¢ aromatow oraz wielopierscie-
niowych weglowodordéw aromatycznych [166].

Badania przeprowadzone przez Olsena wykazaly, Ze dostepne na rynku dodatki de-
tergentowe stosowane w benzynach silnikowych potwierdzily ich dzialanie myjace w ole-
jach napedowych. Dodatki te nie tylko utrzymywaly w czystosci wtryskiwacze czopikowe,
wykazujac efekt keep clean, lecz réwniez usuwaly pozostate osady koksowe, wykazujac
efekt clean up [167].

Dodatki detergentowo-dyspergujace, ktére zapobiegaja gromadzeniu sie osaddw i szla-
mow w silniku, zapewniajac optymalne jego dziatanie, znane s od poczatku lat 50. ubiegtego
wieku. Ich gtéwna funkcja byto ograniczanie tworzenia si¢ osadéw na elementach silnika
poprzez solubilizacje ciektych produktéw utleniania i degradacji paliwa i oleju silnikowego.
Zapobiegaly réwniez koagulacji trudno rozpuszczalnych osadéw i ich osadzaniu si¢ na ele-
mentach silnika. Pierwsze bezpopiotowe dodatki detergentowo-dyspergujace zastosowano
w olejach silnikowych o zaplonie iskrowym, ktére na poczatku lat 50. XX w. wykazywaly
sktonnos¢ do tworzenia zimnych szlamoéw cold sludges utrudniajacych prawidiowe sma-
rowanie silnika. Pierwszym dodatkiem dyspergujacym (rozpraszajacym), zapobiegajacym
powstawaniu zimnych szlamoéw, byt kopolimer metakrylanu laurylu i dietyloaminoetano-
lometakrylanu opracowany w laboratoriach duPont de Nemours [168, 169, 170].

Mechanizm powstawania zimnych szlaméw i wpltyw nowo opracowanych polime-
rycznych dyspergatoréw zapobiegajacych ich powstawaniu przedstawiono w publikacji
Agiusa [171].
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Na poczatku lat 60. XX w. w laboratoriach California Research Corporation opra-
cowano nowy typ dodatkéw dyspergujacych do olejow silnikowych bedacy produktem
acylacji amin bezwodnikiem alkenylobursztynowym Alkenyl Succinic Anhydride (ASA).
Otrzymane alkenylobursztynoimidy wykazywaly wlasciwos$ci detergentowo-dyspergujace
[172, 173, 174].

Niskoczasteczkowe alkenylobursztynoimidy jako dodatki detergentowo-dyspergujace,
zapobiegajace tworzeniu si¢ w benzynie silnikowej osaddw, szlamoéw i lakéw, ujawniono
w patencie opracowanym przez koncern Esso Research and Engineering Company [175],
ktéry w 1967 r. uzyskal patent na zastosowanie poliizobursztynoimidu jako dodatku de-
tergentowego w benzynie silnikowej utrzymujacej w czystoéci elementy silnika, a w szcze-
golnosci komore spalania [176].

Niska stabilno$¢ olejow napedowych zawierajacych 70% (V/V) lekkiego oleju obie-
gowego (LCO), stosowanych pod koniec lat 60. XX w. w Stanach Zjednoczonych Ameryki
PéInocnej, byla przyczyng duzej sktonnos$ci do koksowania wtryskiwaczy w silnikach
NH-220 o zaptonie samoczynnym w ciezaréwkach Cumminsa. Niska jako$¢ oleju napedo-
wego zwigkszyla zapotrzebowanie na dodatki uszlachetniajace. Firma Chevron Chemical
Company jako pierwsza wprowadzita na rynek USA dyspergator do olejow napedowych
o nazwie handlowej OFA 425B. Dodatek detergentowy byt produktem acylowania N-okta-
decenylopropylenodiaminy niskoczasteczkowym bezwodnikiem alkenylobursztynowym,
ktéry otrzymywano w wyniku reakcji maleinowania olefin pochodzacych z krakingu wo-
skow Cis.z. Produkt byl chroniony dwoma patentami uzyskanymi przez Chevron Research
Chemical Company [177, 178].

Na poczatku lat 80. w laboratoriach Texaco Inc. opracowano nowe stabilizatory $red-
nich destylatéw i olejow napedowych, zapobiegajacych tworzeniu prekursoréw osadéw
i koksowaniu wtryskiwaczy, w oparciu o znane i stosowane w olejach silnikowych dysper-
gatory poliizobutylenobursztynoimidowe w postaci monopoliizobutylenobursztynoimidu
i bispoliizobutylenobursztynoimidu, ktérych struktury przedstawiono na rysunku 39 [179].

Stabilizatorami tymi byly oksamidowe pochodne mono- i bispoliizobutylenoburszty-
noimidow o $redniej masie czasteczkowej poliizobutylenu wynoszacej okolo 1300 daltondw.
Ich strukture przedstawiono na rysunku 40.

Pakiet detergentowo-dyspergujacy zawierajacy poliizobutylenobursztynoimid, do-
datek cetanowy (azotan izooktylu), mieszanine pierwszorzedowych alifatycznych amin
jako stabilizator i deaktywator metali jako pierwszy zastosowal w olejach napedowych
Ethyl Corporation. Dodatkiem detergentowo-dyspergujacym byt handlowy produkt firmy
Edwin Cooper o nazwie Hitec E-644, bedacy produktem acylowania tetraetylenopentaminy
(TEPA) bezwodnikiem poliizobutylenobursztynowym (PIBSA) [180, 181].
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Rys. 39. Struktury poliizobutylenobursztynoimidowe [179]
a) mono-PIB-bursztynoimid; b) bis-PIB-bursztynoimid
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Rys. 40. Struktury oksamidowych pochodnych mono- i bispoliizobutylenobursztynoimidow

@

a) oksamid monopoliizobutylenobursztynoimidu; b) oksamid bispoliizobutylenobursztynoimidu
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Producenci silnikéw o zaplonie samoczynnym z posrednim wtryskiem uwazali, ze
gléwna przyczyna koksowania wtryskiwaczy czopikowych jest niska jako$¢ oleju na-
pedowego, a szczegdlnie odpornoé¢ na utlenianie powodujaca tworzenie prekursordéw
osadow w paliwie mimo stosowania przez producentéw paliw dostepnych inhibitorow
utleniania [182].

W potowie lat 80. XX w. w laboratoriach Texaco Inc. opracowano nowe, skuteczne
stabilizatory do $rednich destylatéw oparte o alkenylobursztynoimidy. Rodney L. Sung
z Texaco Inc. uzyskal patent na monoalkenylobursztynoimid sprzezony w postaci zasady
Mannicha z 2,6-di-tertbutylofenolem lub beta-naftolem [183]. Schemat reakgcji i typowa
strukture nowego stabilizatora przedstawiono na rysunku 41.

OH

O + H,N(C,H,NH),H + t-Bu t-Bu + CH,0 —
(C4H8)25

t-Bu
—_— N(C,H,NH),CH;

(C,Hy),s
OH

t-Bu

Rys. 41. Schemat reakcji i struktura monoalkenylobursztynoimidu sprzezonego

z 2,6-di-tertbutylofenolem

Innymi skutecznymi stabilizatorami polietylenopolipropylenobursztynoimidowymi,
chronionymi patentami Texaco Inc., sa: polietylenopolipropylenobursztynoimid N-fenylo-
-fenylenodiaminy przedstawiony na rysunku 42 [184] i polietylenopolipropylenobursztyno-
imid otrzymany przez acylowanie 3-(3,5-ditert-butylo-4-hydroksybenzeno)propyloaminy
przedstawiony na rysunku 43 [185].
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Rys. 42. Struktura polietylenopolipropylenobursztynoimidu N-fenylo-fenylenodiaminy

OH
EP kopolimer |

Rys. 43. Struktura polietylenopolipropylenobursztynoimidu otrzymanego przez acylowanie

3-(3,5-ditert-butylo-4-hydroksybenzeno) propyloaminy

Z kolejnego opisu patentowego Texaco Inc. znane s3 stabilizatory polietylenopolipro-

pylenobursztynoimidowe otrzymane przez acylowanie nastepujacych amin [186]:

o N,N-dietyloaminopropyloaminy;

o N,N-dimetyloaminoetyloaminy;

» N,N-difenylopropyloaminy;

o aminopropylomorfoliny;

o aminoetylomorfoliny;

« 4-metylopiperazynopropyloaminy;
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o 4-metylopiperazynoetyloaminy;
o 4-etylopiperazynopropyloaminy.

Przyktadowa strukture polietylenopolipropylenobursztynoimidu jako produktu
acylowania N,N-dimetyloaminopropyloaminy przedstawiono na rysunku 44.

O
| /\/\ e CH,
. N NL
EP kopolimer | CH,
O

Rys. 44. Struktura polietylenopolipropylenobursztynoimidu jako produktu

acylowania N,N-dimetyloaminopropyloaminy

N
O
EP kopolimer O

(@)

Rys. 45. Struktura N-2-pirydylopolietylenopolipropylenobursztynoimidu
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Badania prowadzone przez Texaco Inc. nad stabilizacja produktéw pochodzacych z insta-
lacji H-Oil (hydrokrakingu pozostaloéci prézniowej) doprowadzily do opracowania nowego
skutecznego stabilizatora alkenylobursztynowego [187]. Nowy stabilizator byl produktem
acylowania bezwodnikiem polietylenopolipropylenobursztynowym nastepujacych amin:

o 2-aminopirydyny;

o 4-aminopirydyny;

e aminopirazyny;

o 2-aminopirymidyny;

« aminochinoliny;

o N-(aminopropylo)piryzyny.

Przyktadows strukture N-2-pirydylopolietylenopolipropylenobursztynoimidu przed-
stawiono na rysunku 45.

W roku 1991 firma Texaco Inc., wykorzystujac wczesniejsze wyniki badan nad stabi-
lizatorami do $rednich destylatéw oraz badania silnikowe dotyczace koksowania wtryski-
waczy w silniku General Motors GM V-8 z posrednim wtryskiem, opatentowata dodatek
detergentowo-dyspergujacy bedacy bispoliizobutylenobursztynoimidem sprzezonym
z nonylofenolem w postaci zasady Mannicha. Schemat wytwarzania i struktury gotowego
detergentu przedstawiono na rysunku 46 [188].

Jako polietylenopoliaminy, przy otrzymywaniu bispolizobutylenobursztynoimidu,
uzyto dietylenotriaminy (DETA), trietylenotetraaminy (TETA), tetraetylenopentaminy
(TEPA) i pentaetylenoheksaaminy (PEHA) [188].

Nastepna modyfikacja bispoliizobutylenobursztynoimidu sprezonego z nonylofenolem
w postaci zasady Mannicha byta poprawa stabilnosci termicznej opracowanego wczeéniej
dodatku detergentowo-dyspergujacego poprzez reakcje z kwasem glikolowym.

Nowo opracowany glikolowany bispoliizobutylenobursztynoimid sprzezony z nony-
lofenolem w postaci zasady Mannicha przedstawiono na rysunku 47 [189].

Skutecznym zmodyfikowanym poliizobutylenobursztynoimidem jako dodatkiem do
paliw o wlasciwosciach detergentowo-dyspergujacych i przeciwutleniajacych jest bispolii-
zobutylenobursztynoimid modyfikowany diestrem butoksylowanego butanolu bezwodnika
trimelitowego o strukturze przedstawionej na rysunku 48 [190, 191].

Wisrdd innych struktur modyfikowanych poliizobutylenobursztynoimidéw wymienia
sie modyfikowane bispoliizobutylenobursztynoimidy o strukturach przedstawionych na
rysunkach 49, 50,511 52 [192, 193].
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Mono - poliizobutylenobursztynoimid

PIB

PIBSA

O
PIB
N N
H X Bis - poliizobutylenobursztynoimid
O x=1-4

CH—@—OH

PIB

o (CH,0), paraformaldehyd
nonylofenol
(0] (@)
PIB PIB
N N N N
H
@) (@)
x=1-4
C,H,5 OH
O 0
PIB PIB
H
N N N. N
@)

BIS poliizobutylenobursztynoimid sprzezony
z nonylofenolem w postaci zasady Mannicha

Rys. 46. Schemat wytwarzania i struktury bispoliizobutylenobursztynoimidu sprzezonego

z nonylofenolem w postaci zasady Mannicha
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Rys. 47. Struktura glikolowanego bispoliizobutylenobursztynoimidu sprz¢zonego z nonylofenolem

w postaci zasady Mannicha
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Rys. 48. Struktura bispoliizobutylenobursztynoimidu modyfikowanego diestrem butoksylowanego

butanolu bezwodnika trimelitowego
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Rys. 49. Struktura bispoliizobutylenobursztynoimido-amidu
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Rys. 50. Struktura bispoliizobutylenobursztynoimido-diamido-aminowego
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Rys. 51. Struktura bispoliizobutylenobursztynoimidu zawierajacego w swojej strukturze

poliizobutylenobursztynoimido-N-fenylo-fenylenodiaming
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Rys. 52. Struktura bispoliizobutylenobursztynoimido-amidu zawierajacego w swojej strukturze

poliizobutylenobursztynoimido-N-fenylo-fenylenodiamine
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Modyfikowane poliizobutylenobursztynoimidy stosowane sa w pakietach detergen-
towo-dyspergujacych zawierajacych mieszanine innych dodatkoéw, takich jak: dodatek ce-
tanowy, dodatek smarno$ciowy, inhibitor utleniania, inhibitor korozji, inhibitory pienienia
i demulgatory, a takze biocydy, wykazujacych wzajemna kompatybilnosé¢ i synergie [194].

Zastosowanie w olejach napedowych pakietéw detergentowo-dyspergujacych zapewnia

uzytkownikom paliw szereg korzysci, takich jak [137, 162]:

utrzymanie czysto$ci wtryskiwaczy paliwa;

zapewnienie prawidlowego przebiegu procesu spalania;

obnizenie zuzycia paliwa;

nizsze koszty utrzymania;

zmniejszenie emisji spalin;

poprawienie warunkéw jezdnych samochodu;

zapobieganie utracie mocy samochodu w trakcie jego dlugotrwalej

eksploatacji.
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3.1 Uzasadnienie podjecia tematu badan

Wymogi $rodowiska dotyczace limitéw emisji CO, CO,, SO,, NOy, czgstek statych
(PM.y, PM,5), wielopier$cieniowych weglowodoréw aromatycznych, benzenu i metali cigz-
kich emitowanych przez pojazdy wyposazone w tlokowe silniki wewnetrznego spalania s
sita napedowy zaréwno zmian w konstrukeji silnikéw, jak réwniez poprawy parametréw
jako$ciowych paliw. Ograniczenie emisji zanieczyszczen wytwarzanych przez sektor trans-
portowy oraz ustanowienie rynku ekologicznie czystych pojazdéw ma szczegdlnie istotne
znaczenie dla stref aglomeracyjnych napotykajacych trudno$ci w spelnianiu wymagan
nowej dyrektywy w sprawie jako$ci i czystoéci powietrza dla Europy. Zobowiazuje do tego
dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/30/WE z dnia 23 kwietnia 2009 r. zmie-
niajaca dyrektywe 98/70/WE odnoszaca sie do specyfikacji benzyny i olejéw napedowych,
wprowadzajaca mechanizm monitorowania i ograniczania emisji gazéw cieplarnianych
i jednocze$nie zmieniajaca dyrektywe Rady 1999/32/WE dotyczaca specyfikacji paliw
wykorzystywanych przez statki zeglugi $rodladowej oraz uchylajaca dyrektywe 93/12/EWG.
Dyrektywa 2009/30/WE zawiera zapis: ,,(24) Staly postep techniczny w dziedzinie tech-
nologii samochodowej i paliwowej polaczony z pragnieniem zapewnienia optymalnego
poziomu ochrony zdrowia i Srodowiska wymagaja przeprowadzenia okresowego przegladu
specyfikacji paliw w oparciu o dalsze badania i analizy wptywu dodatkéw i sktadnikow
biopaliw na emisje substancji zanieczyszczajacych”

Od wielu lat producenci silnikéw spalinowych o zaptonie samoczynnym daza
do podwyzszenia ich sprawnosci, aby optymalnie wykorzysta¢ spalanie olejéw nape-
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dowych oraz spetnia¢ rygorystyczne normy emisji. Aktualnie wszystkie nowe pojazdy
z silnikiem Diesla wyposazone sg w wysokoci$nieniowe uktady bezposredniego wtrysku
paliwa HPCR (High Pressure Common Rail). Wprowadzenie HPCR zwigkszyto moc
i moment obrotowy silnika oraz obnizyto o maksymalnie 30% zuzycie paliwa, a poziom
emisji spalin ulegl redukcji nawet o 95% w stosunku do silnikéw Diesla z wtryskiem
posrednim. Cechg charakterystyczng warunkdw pracy aparatury wtryskowej HPCR
jest doprowadzenie paliwa pod wysokim ci$nieniem do wtryskiwaczy umieszczonych
w cylindrach silnika. O ile do 1995 r. silniki o zaptonie samoczynnym byly wyposazo-
ne we wtryskiwacze pracujace pod ci$nieniem od 15 MPa do 30 MPa, to poczawszy
od roku 2005 ci$nienia te osiagaja poziom od 200 MPa do 250 MPa. Réwnocze$nie
temperatura pracy koncéwek wtryskiwaczy moze przekracza¢ 300°C. W tych tempe-
raturowo-ci$nieniowych warunkach paliwo ulega degradacji termicznej i oksydacyjnej,
a prekursory osaddéw powstale pod wplywem temperatury i ci$nienia ulegaja flokulacji
termiczno-ci$nieniowej do adhezyjnych osadéw, gromadzac si¢ na powierzchni wyso-
koci$nieniowych, wielootworowych wtryskiwaczy, utrudniajac tym samym odpowiednie
rozpylenie paliwa. Gromadzace si¢ w kanalikach wielootworowych wtryskiwaczy osady
i koks zmniejszaja przeplyw wtryskiwanego do komory spalania paliwa, co obniza moc
silnika i jego moment obrotowy. Réwnoczesnie od okoto 2008 r. zaczg¢to obserwowac
na calym $wiecie niepokojaco rosnaca liczbe awarii uktadéw HPCR, a w konsekwencji
silnikéw o zaptonie samoczynnym, zwigzanych z powstawaniem IDID (Internal Diesel
Injector Deposits) wewnatrz wysokoci$nieniowych wtryskiwaczy. Zastosowanie nowej
techniki wtrysku paliwa w silnikach o zaptonie samoczynnym przyczynito si¢ do rozwoju
systemu HPCR. I tak przyktadowo iglica wtryskiwacza HPCR samochodu ci¢zarowego
spelniajacego wymogi emisji spalin Euro VI w okresie eksploatacji wykonuje ponad
miliard skokéw otwarcia i zamkniecia, utrzymujac w sposodb niezawodny ci$nienie
wynoszace okoto 220 MPa. Czas wtrysku dawki paliwa przez otwory dysz rozpylacza
o $rednicy wylotowej powyzej 100 pum wynosi od 1 do 2 ms, co w odniesieniu do wtrysku
wielofazowego, uwzgledniajac wtrysk wstepny i dotrysk w silniku samochodu osobowe-
go, oznacza wykonanie 10 000 wtryskéw na minute. Dawka wtrysku dla samochoddéw
osobowych wynosi od 1 mm? (wtrysk wstepny) do 50 mm? (dawka pelnego obciazenia),
a dla samochodoéw cigzarowych od 3 mm?® do 350 mm?®. Dawki tej wielko$ci przettaczane
sa przez rozpylacz z predkoscig 2000 km/h.

Powstawanie i wytracanie si¢ osadéw o réznej morfologii na koncédwkach rozpylaczy
oraz wewnatrz wtryskiwacza (przedstawionych na rysunku 53) zmniejsza przeptyw paliwa
przez dysze rozpylacza, znieksztalca struge rozpylanego paliwa, zakloca wtrysk wielofazowy
i blokuje filtr paliwowy [152].
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Warunki pracy silnika oraz konstrukcja nowoczesnych uktadéw wtrysku paliwa
HPCR (wysoka temperatura, wysokie ci$nienie, male $rednice otwordéw rozpylaczy paliwa)
wymuszaja stosowanie do zasilania tych nowoczesnych silnikéw o zaplonie samoczynnym
paliw o duzej odpornosci termicznej i oksydacyjnej, obnizonej zawartosci zanieczyszczen
statych, sladowej zawarto$ci metali, odpornosci na skazenie mikrobiologiczne oraz przede
wszystkim skutecznych paliw wzbogaconych o dodatki detergentowo-dyspergujace zapo-
biegajace tworzeniu si¢ osadéw IDID i koksowaniu koncowek rozpylaczy. Aby zapewni¢
czysto$¢ i sprawnos¢ ukladéw wtryskowych HPCR, olej napedowy powinien spetniaé nie
tylko minimalne wymogi dotyczace jego jakosci wedlug normy PN-EN 590:2013-12, lecz
réwniez wytyczne producentéw uktadéw wtryskowych przedstawione na rysunku 54 w po-
staci deklaracji wspolnego stanowiska z 2012 r. odno$nie wymagan jakosciowych oleju na-
pedowego Fuel Requirements for Diesel Injection System — Diesel Fuel Injection Equipment
Manufacturers - Common Position Statement 2012 oraz wytyczne Swiatowej Karty Paliw
dla oleju napedowego kategorii 3 i 4 (wydanie piate z wrzeé$nia 2013 r.).
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Fuel Requirements for Diesel Fuel Injection Systems
Diesel Fuel Injection Equipment Manufacturers
Commen Position Statement 2012

Rys. 54. Swiatowa Karta Paliw i winieta wytycznych producentéw ukladéw wtryskowych

Gléwnym celem podjecia niniejszego tematu badan byla koniecznoé¢ opracowania
pakietu detergentowo-dyspergujacego z udzialem zmodyfikowanych poliizobutyleno-
bursztynoimidéw zawierajacego: dodatek cetanowy, dodatek smarnosciowy, inhibitory
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utleniania i korozji, inhibitor pienienia, demulgator oraz biocyd zapewniajacy czystos¢
mikrobiologiczna paliwa przeznaczonego dla oleju napedowego z segmentu paliwa Pre-
mium i Power Diesel o liczbie cetanowej réwnej minimum 55.

3.2 Przedmiot badan

Przedmiotem badan byla ocena wlasciwosci detergentowo-dyspergujacych zmo-
dyfikowanych poliizobutylenobursztynoimidéw oraz badanie interakcji z pozostatymi
dodatkami pakietu detergentowo-dyspergujacego, w sklad ktérego wchodza: dodatek ce-
tanowy, dodatek smarno$ciowy, inhibitor utleniania, inhibitor korozji, inhibitor pienienia,
demulgator oraz biocyd w oleju napedowym zawierajacym 7% (V/V) FAME i spelniajacym
wymagania polskiej normy PN-EN 590:2013-12. Bazowym olejem napedowym uzytym
do oceny wlasciwosci uzytkowych pakietéw detergentowo-dyspergujacych zawierajacych
zmodyfikowane poliizobutylenobursztynoimidy byl olej napedowy o ultraniskiej za-
wartoéci siarki (ponizej 10 mg/kg) oraz olej napedowy 2 klasy arktycznej wedlug normy
PN-EN 590:2013-12 produkcji krajowe;j. Jako FAME zostal uzyty ester metylowy kwaséw
tluszczowych, pochodzacych z oleju rzepakowego RME (Rapeseed Methyl Ester) produkcji
krajowej, spetniajacych wymagania normy PN-EN 14214:2012+A1:2014-04 ,,Estry mety-
lowe kwasow ttuszczowych (FAME) do uzytku w silnikach samochodowych o zaplonie
samoczynnym (Diesla) i zastosowan grzewczych. Wymagania i metody badan”

3.3 Cel pracy

Praca ma charakter badawczy i dotyczy badan w zakresie oceny uzytkowej modyfiko-
wanych poliizobutylenobursztynoimidéw jako dodatkdéw detergentowo-dyspergujacych do
olejow napedowych zawierajacych 7% (V/V) FAME, przeznaczonych do zaawansowanych
technologicznie silnikéw o zaplonie samoczynnym, spelniajacych wymogi norm emisji
spalin Euro 5/V i Euro 6/V1, szczegélnie w zakresie NO i czastek statych. Praca ma réwniez
znaczenie poznawcze i utylitarne.

Utrzymanie w czysto$ci zaawansowanych uktadow wtrysku paliwa odgrywa kluczows
role w kontroli emisji spalin, zuzycia paliwa i trwaltosci silnika. Mechanizm powstawania
zaréwno zewnetrznych osadéw w postaci koksu na koricéwkach wtryskiwaczy i wewnatrz
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dysz rozpylajacych, jak i wewnetrznych osadéw IDID, mimo licznych badan i publikacji,
nie zostat calkowicie wyjasniony. Ci$nienie i wysoka temperatura powstajaca podczas pracy
silnikéw o zaptonie samoczynnym z wtryskiem posrednim powodujg osadzanie si¢ koksu
i osaddéw o roznej morfologii, zaleznej od wielu czynnikéw. Wyjasnienie tych zjawisk jest
utrudnione ze wzgledu na brak odpowiednich narzedzi badawczych symulujacych bardzo
trudne warunki panujace wewnatrz komory spalania i wewnatrz wysokoci$nieniowych
wtryskiwaczy wielootworowych. Jedynym wiarygodnym narzedziem badawczym sg ba-
dania silnikowe wedlug procedur zaproponowanych i uzgodnionych przez producentéw
ukladéw wtryskowych oraz silnikéw o zaptonie samoczynnym przedstawione w Swiatowej
Karcie Paliw wedtug CEC F-23-01 Procedure for Diesel Engine Injector Nozzle Coking
Test oraz CEC F-98-08 Direct Injection Common Rail Diesel Engine Nozzle Coking Test.

Poliizobutylenobursztynoimidy jako dodatki wielofunkcyjnych pakietéw detergen-
towo-dyspergujacych wchodza w interakcje z dodatkami smarnosciowymi i inhibitorami
korozji, a takze produktami starzenia oleju napedowego zawierajacego FAME. Te trzy rodzaje
dodatkdéw tworza w oleju napedowym micelarne uklady odwréconych micel i uczestnicza
w réznych wzajemnych interakcjach. Oddzialywania te wplywaja na zdolnos$¢ do solubi-
lizacji ciektych produktow i peptyzacje osaddw przez micele utworzone przez poliizobu-
tylenobursztynoimidy. Ponadto uklad micelarny dodatku detergentowo-dyspergujacego
powinien wykazywaé odporno$¢ termiczng oraz odporno$¢ na sily $cinajace w szerokim
zakresie temperatur od -20°C do 200°C. Wiedza o wzajemnych interakcjach pomiedzy
polarnymi skfadnikami wielofunkcyjnego pakietu detergentowo-dyspergujacego w oleju
napedowym o okreslonej stabilnosci termooksydacyjnej oraz sktonno$ciach do tworzenia
szlamow, nagardw, lakow i kokséw ma istotne znaczenie poznawcze i utylitarne dla opra-
cowania i wdrozenia do produkgji zaréwno nowych formulacji wielofunkcyjnych pakietow
detergentowo-dyspergujacych, jak rowniez zaawansowanych technologicznie olejéw nape-
dowych z gatunku Premium, spetniajacych najnowsze wymagania Swiatowej Karty Paliw.
Formulacja wielofunkcyjnego pakietu detergentowo-dyspergujacego do zaawansowanych
technologicznie olejow napedowych umozliwia réwniez transfer technologii i wiedzy do
potencjalnych krajowych producentéw paliw.

3.4 Tezy pracy

Prezentowana praca opiera si¢ na tezach z zakresu formulacji zaawansowanych tech-
nologicznie pakietéw detergentowo-dyspergujacych, przeznaczonych do uszlachetniania
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olejéow napedowych typu Premium, zawierajacych w swoim sktadzie modyfikowane po-

liizobutylenobursztynoimidy, i obejmuje:

role i znaczenie modyfikowanych poliizobutylenobursztynoimidéw jako
niejonowych surfaktantéw w formulacji wielofunkcyjnych pakietéw de-
tergentowo-dyspergujacych przeznaczonych do uszlachetniania zaawan-
sowanych technologicznie olejéw napedowych;

ocene skuteczno$ci dzialania modyfikowanych poliizobutylenobursztyno-
imidow w oleju napedowym o ultraniskiej zawarto$ci siarki zawierajacym
RME oraz w oleju 2 klasy arktycznej niezawierajgcym RME w badaniach
silnikowych wedtug procedur przedstawionych w Swiatowej Karcie Paliw
w zakresie wlasciwosci uzytkowych i detergentowo-dyspergujacych;
ocene wlasciwosci detergentowych modyfikowanych poliizobutyleno-
bursztynoimidéw w oleju napedowym gleboko rafinowanym, o ultrani-
skiej zawartosci siarki z udzialem 7% (V/V) RME i o liczbie cetanowej
réwnej minimum 51 i 55;

badanie kompatybilnosci i interakcji modyfikowanych poliizobutyleno-
bursztynoimidéw w wielofunkcyjnym pakiecie detergentowo-dysperguja-
cym z udziatem dodatku smarnosciowego, inhibitora utleniania, dodatku
zwigkszajacego liczbe cetanows, inhibitora korozji, inhibitora pienienia,
biocydu i demulgatora.

3.5 Zakres pracy

Praca, na ktorg skladato sie przeprowadzenie testow laboratoryjnych i silnikowych

realizowanych w oparciu o metody akredytowane w Instytucie Nafty i Gazu — Paiistwowym

Instytucie Badawczym, obejmowala:

badania bazowego oleju napedowego produkcji krajowej o ultraniskiej
zawarto$ci siarki;

badania bazowego oleju napedowego produkcji krajowej o poprawionych
wlasciwosciach niskotemperaturowych w klasie 2 dla klimatu arktycznego
o ultraniskiej zawarto$ci siarki;

badania estrow metylowych kwaséw oleju rzepakowego (RME) produkcji
krajowej;

badania oleju napedowego zawierajacego 7% (V/V) RME;
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badania oleju napedowego typu arktycznego niezawierajacego RME;
ocene wihasciwosci uzytkowych oleju napedowego o poprawionych wta-
$ciwo$ciach niskotemperaturowych dla klimatu arktycznego w klasie 2,
niezawierajacego RME, uszlachetnionego wielofunkcyjnym pakietem
detergentowo-dyspergujacym zawierajacym modyfikowane poliizobuty-
lenobursztynoimidy dla dwdch opgji liczby cetanowej (minimum 51 i mi-
nimum 55);
ocene wlasciwosci uzytkowych oleju napedowego zawierajacego 7%
(V/V) RME z udzialem wielofunkcyjnego pakietu dodatkéw detergento-
wo-dyspergujacych zawierajacych modyfikowane poliizobutylenoburszty-
noimidy dla dwoch opcji liczby cetanowej (minimum 51 i minimum 55);
laboratoryjne badania fizykochemiczne i testowe majace kluczowe zna-
czenie dla wlasciwosci uzytkowych, prowadzone zgodnie z normami EN,
ISO, ASTM, NE, PN i procedurg German Society for Petroleum and Coal
Science and Technology DGMK 531-1 Test for engine oil compatibility;
badania silnikowe prowadzone wedlug:
» CEC F-23-01 (Procedure for Diesel Engine Injector Nozzle Coking
Test) w silniku PSA XUD-9 A/L;
» CEC F-98-08 (Direct Injection Common Rail Diesel Engine Nozzle
Coking Test) w silniku PSA DW-10;
» ENISO 5165:2003 Oznaczenie wlasciwosci zaptonowych olejéw nape-
dowych. Metoda silnikowa oznaczania liczby cetanowe;j.

3.6 Metodyka badan

W prezentowanej pracy zastosowano metodyke badan dotyczaca oceny wlasciwosci

fizykochemicznych, ocene wlasciwosci uzytkowych w testach laboratoryjnych i badaniach

silnikowych. Ocena uzytkowa modyfikowanych poliizobutylenobursztynoimidéw i wielo-

funkcyjnych pakietéw dodatkéw detergentowo-dyspergujacych z ich udziatem dotyczyla

olejéw napedowych o réznej formulacji.

Przeprowadzone badania mozna podzieli¢ na:

badania laboratoryjne realizowane w akredytowanych laboratoriach we-
dlug norm czynnosciowych PN, EN, ISO, ASTM, NF dotyczacych oceny
jako$ciowych olejéow napedowych:
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» PN-EN 590:2013-12 Paliwa do pojazdéw samochodowych, oleje nape-
dowe, wymagania i metody badan;

» PN-EN 14214:2012+A1:2014-04 Ciekle przetwory naftowe. Estry me-
tylowe kwaséw tluszczowych (FAME) do uzytku w silnikach samocho-
dowych o zaptonie samoczynnym (Diesla) i zastosowan grzewczych.
Wymagania i metody badan;

» Swiatowa Karta Paliw (WWEC 2013) - olej rzepakowy wedlug kategorii 4;

badania silnikowe wykonane metodami akredytowanymi w laborato-

rium silnikowym w zakresie oznaczania liczb cetanowych w znormali-
zowanym silniku Cooperative Fuel Research (CFR) Dresser Waukesha
oraz metodami zalecanymi w Swiatowej Karcie Paliw wedtug proce-

dur CEC F-23-01 w silniku PSA XUD9 A/L i CEC F-98-08 w silniku

PSA DW-10;

badania uzytkowe wykonane w akredytowanych laboratoriach wedlug

norm wykonawczych PN, EN, ASTM, NF i procedury DGMK na stanowi-

skach testowych; w tabeli 10 podano zastosowane w pracy metody badan.

awins madefl

Rys. 55. Profesjonalny aparat Rancimat do oznaczania stabilnosci oksydacyjnej
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Rys. 56. Stanowisko silnikowe do oznaczania liczby cetanowej

Rys. 57. Automatyczny aparat do oznaczania smarnosci oleju napedowego
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Tabela 10. Zastosowane metody badan

BADANIA WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH

Oznaczenie Metoda badania

Obliczanie indeksu cetanowego paliw ze $rednich destylatéw metoda réwnania czterech

. PN-EN IS0 4264:2010
zmiennych.

Oznaczanie gestosci metoda areometryczna dla gatunkéw B, D, F. PN-EN IS0 3675:2004

Oznaczanie gestosci w temperaturze 15°C metoda oscylacyjng z U-rurka dla klasy

. PN-EN IS0 12185:2002
arktycznej 2.

Oznaczanie grup weglowodoréw aromatycznych w srednich destylatach. Metoda
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem wspétczynnika zatamania PN-EN 12916:2003
Swiatta.

Oznaczanie zawartosci siarki w paliwach do pojazdéw samochodowych. Metoda

- . PN-EN IS0 20846:2012
fluorescencji w nadfiolecie.

Oznaczanie zawartosci siarki w paliwach do pojazdéw samochodowych. Rentgenowska

spektrometria fluorescencyjna z dyspersja fali. PN-EN1S0 208842012

Oznaczanie temperatury zaptonu.

Metoda zamknietego tygla Pensky’ego—Martensa. PN-EN150 2719:2007

Oznaczanie pozostatosci po koksowaniu.

Metoda mikro. PN-EN IS0 10370:1999

Oznaczanie pozostatosci po spopieleniu. PN-EN 150 6245:2008

Oznaczanie wody. Miareczkowanie kulometryczne metoda Karla Fischera. PN-EN IS0 12937:2005

Oznaczanie catkowitej zawartosci zanieczyszczer w Srednich destylatach, olejach

napedowych oraz estrach metylowych kwaséw thuszczowych. PN-EN15012662:2014-05

Oznaczanie lepkosci kinematycznej i obliczanie lepkosci dynamicznej. PN-EN IS0 3104:2004
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BADANIA WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH

Oznaczenie

Metoda badania

Oznaczanie sktadu frakcyjnego metoda destylacji pod cisnieniem atmosferycznym.

PN-EN IS0 3405:2012

Oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej metoda przyspieszonego utleniania. Estry
metylowe kwaséw ttuszczowych (FAME) jako samoistne paliwo i ich mieszaniny
zolejem napedowym.

PN-EN 15751:2010

Oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej Srednich destylatéw paliwowych.

PN-EN IS0 12205:2011

Oznaczanie temperatury zablokowania zimnego filtru.

PN-EN 116:2001

Oznaczanie temperatury metnienia.

PN-150 3015:1997

Oznaczanie zawartosci estrow i estru metylowego kwasu linolenowego.

PN-EN 14103:2012

Oznaczanie temperatury zapfonu. Szybka metoda réwnowagowa w tyglu zamknietym.

PN-EN 150 3679:2007

Oznaczanie stabilnosci oksydacyjnej (test przyspieszonego utleniania). Estry metylowe
kwasow ttuszczowych (FAME).

PN-EN 14112:2004

Oznaczanie liczby kwasowej. Estry metylowe kwaséw ttuszczowych (FAME).

PN-EN 14104:2004

Oznaczanie liczby jodowej estréw metylowych kwasow ttuszczowych (FAME). Metoda
obliczeniowa na podstawie danych z chromatografii gazowej.

PN-EN 16300:2012

Oznaczanie estrow metylowych wielonienasyconych kwaséw ttuszczowych
(=4 wiazania podwéjne) — PUFA — metoda chromatografii gazowej. Estry metylowe
kwasow ttuszczowych (FAME) do silnikéw o zaptonie samoczynnym (Diesla).

PN-EN 15779+A1:2013-12

Oznaczanie zawartosci metanolu. Estry metylowe kwasow ttuszczowych (FAME).

PN-EN 14110:2004

Oznaczanie zawartosci wolnego i ogdInego glicerolu oraz mono-, di- i triacylogliceroli.
Estry metylowe kwaséw thuszczowych (FAME).

PN-EN 14105:2012
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BADANIA WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH

Oznaczenie

Metoda badania

Oznaczanie popiotu siarczanowego w olejach smarowych i dodatkach.

PN-1S0 3987:2014-05

Oznaczanie zawartosci Ca, K, Mg i Na metoda optycznej emisyjnej analizy spektralnej
z plazma wzbudzong indukcyjnie (ICP OES). Estry metylowe kwaséw ttuszczowych
(FAME).

PN-EN 14538:2008

Oznaczanie zawartosci fosforu metoda spektrometrii emisyjnej z plazma sprzezong
indukcyjnie (ICP). Estry metylowe kwaséw ttuszczowych (FAME).

PN-EN 14107:2004

Oznaczanie stabilno$ci oksydacyjnej metoda szybkiego utleniania w matej skali.
Paliwa i mieszaniny ze $rednich destylatéw naftowych i estréw metylowych kwaséw
ttuszczowych (FAME).

PN-EN 16091:2011

Standard Test Method for Trace Nitrogen in Liquid Petroleum Hydrocarbons by Syringe/
Inlet Oxidative Combustion and Chemiluminescence Detection.

ASTM D 4629-12

BADANIA WEASCIWOSCI UZYTKOWYCH

Oznaczenie

Metoda badania

Korodujace dziatanie na miedZ. Badanie na ptytce miedzianej.

PN-EN 150 2160:2004

Ocena smarnosci z zastosowaniem aparatu o ruchu posuwisto-zwrotnym wysokiej
czestotliwosci (HFRR). Czes¢ 1: Metoda badania.

PN-EN IS0 12156-1:2008

Standard Test Method for Rust-Preventing Characteristics of Inhibited Mineral Oil in the
Presence of Water.

ASTM D 665-12 Procedure A

Determining Corrosive Properties of Cargoes in Petroleum Product Pipelines.

NACETM0172-2001

Standard Test Method for Water Reaction of Aviation Fuels.

ASTM D 1094-07
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BADANIA WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH

Oznaczenie Metoda badania
Standard Practice for Evaluation of Antimicrobials in Liquid Fuels Boiling Below 390°C. ASTM E 1259-10
Determination of the Viable Aerobic Microbial Content of Fuels and Fuel Components 1P-385-09
Boiling Below 390°C. Filtration and Culture Method.
Determination of the Foaming Tendency of Diesel Fuels. NF M07-075:1997
Kompatybilnos¢ komponentéw pakietu dodatkéw. Metoda ITN 9.97

BADANIA SILNIKOWE
Oznaczenie Metoda badania

Oznaczanie wiasciwosci zaptonowych olejow napedowych. Metoda silnikowa

o ) PN-EN IS0 5165:2003
oznaczania liczby cetanowe;.

Procedure for Diesel Engine Injector Nozzle Coking Test (PSA XUD9A/L 1.9 Litre

4 Cylinder indirect injection diesel engine). CECF-23-01
Diesel engines. Calibrating nozzle, delay pintle type. 150 4010:1998
Direct Injection, Common Rail Diesel Engine Nozzle Coking Test. CECF-98-08

3.7 Charakterystyka olejow napedowych i estrow mety-
lowych kwasow ttuszczowych stosowanych w badaniach

W prezentowanej pracy bazowe oleje napedowe o ultraniskiej zawartosci siarki po-
chodzity z produkcji przemystowej krajowego producenta paliw. Wymagania jako$ciowe,
wedlug normy PN-EN 590:2013-12 Oleje napedowe, oraz wlasciwosci fizykochemiczne
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bazowego oleju napedowego 2 klasy arktycznej przedstawiono w tabeli 11, a wlasciwosci
fizykochemiczne letniego bazowego oleju napedowego gatunku B niezawierajacego FAME
- w tabeli 12.

Tabela 11. Wymagania dla oleju napedowego 2 klasy arktycznej wedlug PN-EN
590:2013-12 oraz wlasciwosci fizykochemiczne arktycznego bazowego oleju napedowego

Wymagania wg
PN-EN 590:2013-12

o 2. klasa arktyczna Bazowy olej
Whasciwos¢ Jednostka napedowy ark-
Zakres tyczny
minimum maksimum

Liczha cetanowa 51,0 - 51,2
Indeks cetanowy 46,0 - 50,9
Gestos¢ w temp. 15°C [kg/m?] 800,0 840,0 814,0
Zawartos¢ weglowodoréw aromatycznych [% (m/m)] - - -
Zawartosc¢ wielopierscieniowych weglowodo-

. [% (m/m)] - 8,0 2,0
row aromatycznych
Zawartosc siarki [mg/kg] - 10,0 8,3
Zawartos¢ azotu [mg/kg] - - 3,0
Temperatura zaptonu [°C] powyzej 55,0 - 65,0
Pozostatos¢ po koksowaniu 0
(w 10% pozostatosci destylacyjnej) (% (m/m)] - 030 0,030
Pozostatos¢ po spopieleniu [% (m/m)] - 0,01 pon. 0,0010
Zawartos¢ zanieczyszczen statych [mg/kg] - 24 4

. - lg/m’] - 25 -

0Odpornos¢ na utlenianie (h] 20 ~ 2
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Wymagania wg
PN-EN 590:2013-12 .
o 2. klasa arktyczna Bazowy olej
Wtasciwos¢ Jednostka napedowy ark-
Zakres tyazny
minimum maksimum
Lepkos¢ kinematyczna w 40°C [mm?¥/s] 1,50 4,00 1,84
Sktad frakcyjny
do 180°C destyluje [% (V/V)] - 10,0 -
do 340°C destyluje [% (V/V)] 95,0 - -
10% (V/V) destyluje do temp. [°d - - 199,5
50% (V//V) destyluje do temp. [°d - - 2315
90% (V/V) destyluje do temp. [°C] - - 279,5
95% (V/V) destyluje do temp. [°q] - - 289,5
Temperatura koica destylagji [°C] - - 297,5
do 250°C przedestylowato [°d - - 68,8
Temperatura metnienia [°C] - -22 -35
Temperatura zblokowania zimnego filtru (CFPP) [°C] - -32 -36
Estry metylowe kwaséw ttuszczowych (FAME) [% (V/W)] - - brak

Tabela 12. Wymagania normy wedlug PN-EN 590:2013-12 dla oleju nap¢edowego oraz
wlasciwoséci fizykochemiczne letniego bazowego oleju napedowego (gatunek B)

Wymagania wg
PN'EN 590:2013-12 Bazowy olej
Wiasciwosc Jednostka napedowy
Zakres (gatunek B)
minimum maksimum
Liczba cetanowa 51,0 - 51,5
Indeks cetanowy 46,0 - -
Gestos¢ w temp. 15°C [kg/m®] 820,0 845,0 829,0
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Wiasciwosc¢

Zawartos¢ wielopierscieniowych weglowodo-

Jednostka

Wymagania wg
PN-EN 590:2013-12

Zakres

minimum

maksimum

Bazowy olej
napedowy
(gatunek B)

0 —

réw aromatycznych % (m/m)} 8,0 30
Zawartos¢ siarki [mg/kg] - 10,0 42
Zawartos¢ azotu [mg/kg] - - 4,0
Temperatura zaptonu [°] powyzej 55,0 - 65,0
Pozostatos¢ po koksowaniu 0 _
(w 10% pozostatosci destylacyjnej) (% (m/m)] 03 0,03
Pozostatos¢ po spopieleniu [% (m/m)] - 0,010 pon. 0,010
Zawartos¢ wody [mg/kg] - 200 -
Zawartos¢ zanieczyszczen [mg/kg] - 24 3,0

o S [g/m?] - 25 -
0dporno$¢ na utlenianie [h] 20 ” 2,0
Lepkos¢ kinematyczna w 40°C [mm?/s] 2,0 45 2,54
Sktad frakcyjny
do 250°C destyluje [% (V/V)] - <65 433
do 350°C destyluje [% (V/V)] 85 - 95,8
10% (V/V) destyluje do temp. [°d - - 205,1
50% (V//V) destyluje do temp. [°q] - - 258,5
90% (V//V) destyluje do temp. [°d - - 325,4
95% (V/V) destyluje do temp. [°d - 360 344,6
Koniec destylaji [°q] - - 355,2
Estry metylowe kwaséw ttuszczowych (FAME) [% (V/W)] - 7,0 brak
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Do skomponowania bazowego oleju napedowego letniego w gatunku B zawierajacego
7% (V/V) FAME uzyto estréw metylowych kwasu rzepakowego (RME) produkeji przemystowej
z Lotos Biopaliwa Sp. z 0.0. Wymagania jakosciowe wedtug normy PN-EN 14214+A1:2014-04 ,,Es-
try metylowe kwaséw ttuszczowych (FAME) do uzytku w silnikach samochodowych o za-
plonie samoczynnym (Diesla) i zastosowan grzewczych oraz wlasciwosci fizykochemiczne
RME” przedstawiono w tabeli 13. Wymagania jakosciowe oleju napedowego wedlug normy
PN-EN 590:2013-12 i wtasciwosci fizykochemiczne bazowego oleju napedowego letniego
gatunku 2 zawierajacego 7% (V/V) FAME przedstawiono w tabeli 14.

Tabela 13. Wymagania jakosciowe wedlug normy PN-EN 14214+A1:2014-04 oraz
wlasciwosci fizykochemiczne RME

Wymagania wedtug
PN-EN 14214+A1:2014-04

Whasciwos¢ Jednostka
Zakres
minimum maksimum

Zawartosc estréw metylowych kwasow (9% (m/m)] 9,5 B 975
thuszczowych

Gestos¢ w temperaturze 15°C [kg/m’] 860 900 882
Lepkos¢ kinematyczna w temp. 40°C [mm?/s] 3,50 5,00 4,50
Temperatura zaptonu [°d 101 - pow. 130
Zawartosc siarki [mg/kgl - 10,0 5,0
Liczba cetanowa - 51,0 - 52,7
Zawartos¢ popiotu siarczanowego [% (m/m)] - 0,02 0,01
Zawartos¢ wody [ma/kgl - 500 300
Zawartos¢ zanieczyszczen statych [mg/kg] - 24 15,0
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Wymagania wedtug
PN-EN 14214+A1:2014-04

Wiasciwos¢ Jednostka
Zakres
minimum maksimum
Stabilnos¢ oksydacyjna w temp. 110°C [h] 8,0 - 12,5%
Liczba kwasowa [mg KOH/q] - 0,50 0,29
Liczba jodowa [g jodu/100g] - 120 116
Zgwartosc estru metylowego kwasu (% (m/m)] 3 12,0 73
linolenowego
Zawartosc estréw metylowych kwasow
polienowych (zawierajacych co najmniej cztery | [% (m/m)] - 1,00 0,10
wigzania podwdjne)
Zawartosc alkoholu metylowego [% (m/m)] - 0,20 0,01
Zawartos¢ monoacylogliceroli [% (m/m)] - 0,70 0,45
Zawartosc diacylogliceroli [% (m/m)] - 0,20 0,1
Zawartos¢ triacylogliceroli [% (m/m)] - 0,20 pon. 0,05
Zawartos¢ wolnego glicerolu [% (m/m)] - 0,02 0,01
Zawartos¢ metali grupy | (Na + K) [mg/kgl - 5,0 4,0
Zawartos¢ metali grupy Il (Ca + Mg) [ma/kg] - 5,0 1,0
Zawartosc fosforu [mg/kgl - 4,0 2,0

" Produkt stabilizowany pakietem przeciwutleniajaco-biocydowym - Bioxiten®60
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Tabela 14. Wymagania jakosciowe wedlug normy PN-EN 590:2013-12 dla oleju
napedowego oraz wlasciwosci fizykochemiczne bazowego oleju napedowego letniego

w gatunku B
Wymagania wg
PN-EN 590:2013-12 Bazowy olej
Wiasciwos¢ Jednostka napedowy letni
Zakres (gatunek B)
minimum maksimum
Liczba cetanowa 51,0 - 52,0
Indeks cetanowy 46,0 - -
Gestos¢ w temperaturze 15°C [kg/m’] 820,0 845,0 833,0
Z.:awartosc wielopierscieniowych weglowodo- (% (m/m)] _ 80 28
réw aromatycznych
Zawartos¢ siarki [ma/kgl - 10,0 4,2
Temperatura zaptonu [°Cl powyzej 55 - 66
Pozostatos¢ po koksowaniu 0 _
(w 10% pozostatosci destylacyjnej) % (m/m)} 03 0,03
Pozostatos¢ po spopieleniu [% (m/m)] - 0,01 pon. 0,01
Zawartos¢ wody [mag/kg] - 200 -
Zawartos¢ zanieczyszczen [mg/kg] - 24 4,0
L - [g/m?] - 25 -
Odpornos¢ na utlenianie [h] 20 N 23
Lepko$¢ kinematyczna w 40°C [mm?/s] - 2,00 2,54
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Wymagania wg

PN'EN 590:2013-12 Bazowy olej
Wiasciwos¢ Jednostka napedowy letni
s (gatunek B)
minimum maksimum

Sktad frakcyjny
do 250°C destyluje [% (V)] - <65 40
do 350°C destyluje [% (/)] 85 - 95
10% (V/V) destyluje do temp. [°d - - 207
50% (V/V) destyluje do temp. [°q - - 266
90% (V/V) destyluje do temp. [°dl - - 344,5
95% (V//V) destyluje do temp. [°d - 360 359
Koniec destylacji [°d - - 368
Estry metylowe kwaséw ttuszczowych (FAME) [% (V/V)] - 7,0 7,0

3.8 Wiasciwosci zaptonowe oleju napedowego oraz
wplyw dodatku cetanowego na wiasciwosci uzytkowe
i czystos¢ wtryskiwaczy

Propozycja WWEFC 2013 dla 4 i 5 kategorii oleju napedowego zaleca, by olej napedo-
wy zawierajacy FAME i/lub inne biokomponenty, typu HVO (Hydrotreated Vegetable Oil)
uwodornionych olejéw roslinnych lub BTL (Biomass to Liquid) cieklych paliw z biomasy,
posiadat liczbe cetanowa réwng minimum 55 jednostek. Znany jest réwniez ze Swiatowej
Karty Paliw (WWEFC 2013) korzystny wplyw liczby cetanowej na rozruch silnika w niskich
temperaturach, jak réwniez na emisje hatasu, czastek statych (PM), tlenku wegla (CO),
tlenkow azotu (NOy) i niespalonych weglowodoréw (HC) [113, 195, 196].

Paliwa posiadajace liczbe cetanowa réwng 55 jednostek obnizaja emisje weglowodoréow
do 40%. Wzrost liczby cetanowej oleju napedowego ma znaczacy wplyw na zmniejszenie
zuzycia paliwa, szczego6lnie w przypadku silnikéw pracujacych pod stosunkowo niewiel-
kim obcigzeniem, a wigc w samochodach osobowych i lekkich pojazdach dostawczych
[113]. Wyzsza liczba cetanowa oleju napedowego umozliwia kontrole opdznienia zaptonu
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i przebieg stabilnego spalania, szczeg6lnie w nowoczesnych silnikach wyposazonych
w wysokoci$nieniowe uklady wtrysku paliwa, zwane High Pressure Common Rail System
(HPCRS), i recyrkulacje spalin. Olej napedowy o wyzszej liczbie cetanowej poprawia wla-
$ciwosci rozruchowe silnika w niskich temperaturach, zmniejszajac jego cykl rozruchowy.
Liczba cetanowa jest miarg charakteryzujacg zdolno$¢ oleju napedowego do samozaptonu
w silniku o zaplonie samoczynnym i polega na pomiarze czasu opdznienia samozaplonu,
ktory jest czasem liczonym pomiedzy poczatkiem wtrysku paliwa a poczatkiem spalania
wybuchowego, ktdre powoduje wyrazny wzrost ci$nienia [81]. Okres opdZnienia samo-
zaplonu moze by¢ wyrazony w milisekundach lub katach obrotu watu korbowego silnika
przed gérnym martwym polozeniem ttoka [197].

( Wtrysk paliwa

gestosc paliwa

|

Pierwotny i wtérny
rozktad strugi paliwa do
kropel

lepkos¢ i napiecie

!

s Y
Odparowanie kropel paliwa

ciepto parowania paliwa
i ci$nienie par, warto$¢ opatowa
. J

!

Tworzenie mieszanki
paliwowo-powietrznej

Opéznienie fizyczne samozaptonu

state dyfuzji par paliwa

|

Tworzenie wolnych
rodnikow

\Yd

sktad chemiczny paliwa

!

Spalanie paliwa: spalanie
kinetyczne i dyfuzyjne

Opoznienie chemiczne
samozaptonu

ciepto spalania

N—

Rys. 58. Wplyw wiasciwosci fizykochemicznych oleju napedowego na proces tworzenia mieszanki paliwowo-

powietrznej i przebieg procesu samozaplonu w silniku o zaplonie samoczynnym wedlug [198, 199]
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Ze wzgledu na charakter zjawisk fizykochemicznych towarzyszacych opdznieniu
samozaplonu rozrdznia si¢ dwie czeéci okresu opoznienia samozaptonu: fizyczng i che-
miczna. Okres opdznienia samozaplonu zalezy od wlasciwosci fizykochemicznych paliwa,
co przedstawiono na rysunku 58 [198, 199].

Cze¢$¢ fizyczna opodznienia samozaptonu obejmuje czas od chwili wtrysku paliwa do
momentu, gdy mieszanka paliwowo-powietrzna osiagnie temperature inicjacji przedzaptono-
wych reakcji chemicznych. W tym czasie nastgpuje rozpad pierwotny i wtdrny strugi paliwa,
cze$ciowe odparowanie i dyfuzja par paliwa z fazy cieklej. Czas opdznienia chemicznego
samozaplonu jest duzo krétszy od opoznienia fizycznego samozaplonu i w sposéb istotny
zalezy od temperatury, jak réwniez od parametréw energetycznych oraz chemicznych paliwa.
W tym okresie struktura czgsteczkowa paliwa ulega przemianom fizykochemicznym. Na
podstawie dotychczasowej wiedzy chemiczne opdznienie samozaptonu mozna podzieli¢

na trzy fazy przedstawione na rysunku 59.

Teren

T T T,

Cisnienie

goracy ptomien

btekitny ptomien

zimny ptomien /

I

Czas ——

Rys. 59. Przebieg zmiany ci$nienia w funkcji czasu dla opéZnienia chemicznego samozaplonu Tchem

Wedtug Zablockiego [200], cze$¢ chemiczna opdznienia samozaplonu obejmuje
przebieg wielu chemicznych reakgeji tanncuchowych, poczawszy od tworzenia wolnych
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rodnikéw az do spalania paliwa, a sam czas opdznienia chemicznego samozaptonu Tcpem

jest suma Ty, T2, T3 1 wynosi

TChem=T1 + T2 + T3 (D)

przy czym:
T, oznacza okres op6znienia zimnych plomieni,
e T, 0znacza okres opdznienia niebieskich ptomieni,
o T3 0znacza okres opdznienia goracych plomieni.

Pierwsza faza utleniania i spalania oleju napedowego zachodzi w zakresie temperatur
od 380°C do 480°C i obejmuje obszar inicjacji przedzaptonowych reakcji chemicznych
i pojawienie sie zimnych ptomieni. Catkowita szybko$¢ procesu spalania maleje wraz ze
wzrostem temperatury, odznaczajac si¢ ujemnym wspéiczynnikiem temperaturowym
Negative Temperature Coefficient (NTC). W tym zakresie temperatur inicjowane sg reakcje
rozkladu czasteczek weglowodoréw wedtug reakcji (2) i (3) - powstaja dwa rodniki alkilowe
lub jeden rodnik alkilowy i rodnik wodoru.

RH(czqsteczka weglowodoru) —> R*+R* (2)

RH—>R*+H* (3)

Reakcje (2 i 3) opisuja zerwanie wigzan kowalencyjnych z wytworzeniem dwdch
rodnikéw i sg zalezne od struktury czasteczki. Przeniesienie wodoru mi¢dzy rodnikiem
a czgsteczkya weglowodoru moze by¢ réwniez generowane przez inne reaktywne rodniki

wedlug reakcji (4).

RH+X—>R*+XH (4)

gdzie:
X oznacza H®, O°, *OH, HO,*, i CH;*, jak rowniez alkilonadtlenki ROO®.

136



3. (ze3¢ doswiadczalna

Alkilorodniki moga ulega¢ wewnetrznej izomeryzacji oraz dalszemu rozkladowi
(B-rozktadowi), tworzac czasteczki z podwdjnym wigzaniem.

Druga faza rozwoju utleniania i spalania oleju napedowego, zachodzaca w zakresie
temperatur od 480°C do 630°C, wiaze si¢ z pojawieniem blekitnych ptomieni, wzrostem
ci$nienia i temperatury oraz reakcja wolnych rodnikéw weglowodorowych z tlenem wedtug
reakcji (5), (6) i (7).

R. + OZ - ROO.(nadtlenki) (5)
ROO. + RH —> ROOH(wodoronadtlenki) + R. (6)
R* + 02 - R'(alkenyidieny) + HOZ. (7)

Alkilonadtlenki ROO® ulegaja wewnetrznej izomeryzacji poprzez transfer wodoru,
tworzac rodnik wodoronadtlenku wedtug reakc;ji (8).

ROO* «+— QOOH"* (8)

Utworzony rodnik wodoronadtlenku ulega reakeji (9) z tlenem, tworzac nadtlenek
wodoronadtlenku, lub rozktadowi wedtug reakcji (10) do rodnika hydroksylowego *OH
i cyklicznego eteru.

QOOH* - O0OQOOH* 9)

QOOH?* — cykliczny eter + *OH (10)
Nadtlenek wodoronadtlenku ulega natomiast wewnetrznej izomeryzacji z przenie-

sieniem wodoru i rozkladowi do ketowodoronadtlenku (ketohydroperoxide) i rodnika
hydroksylowego wedtug reakcji (11) i (12).
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OOQOOH* «—— HOOQ'OOH (11)
HOOQ'OOH — O=Q"OOH + OH* (12)

Ketowodoronadtlenek tworzy dwa rodniki: rodnik karbonylowy i rodnik hydroksy-
lowy wedtug reakcji (13).

0=Q"O0OH - 0=Q"0*+OH" (13)

Rodnik karbonylowy ulega rozkladowi do aldehydu (najczesciej formaldehydu)
i rodnika ketylowego wedtug reakeji (14).

0=Q"0* > HCHO + (14)

Okres op6znienia blekitnych plomieni trwa krétko, a uwolniona w trakcie wyzej
wymienionych reakcji energia prowadzi do pojawienia sie gorgcych ptomieni i spalania
wybuchowego weglowodordw, ktéremu towarzyszy gwaltowny wzrost temperatury, ci$nienia
i emisji $wiatla widzialnego [201-207].

Wedltug Ghosha [208], przebieg reakcji przedzaptonowych w obszarze zimnego
i blekitnego plomienia modyfikuja alkiloazotany stosowane jako dodatki zwiekszajace
liczbe cetanowa. Mechanizm przebiegu reakcji chemicznych zmniejszajacych opdznienie
zaplonu (Tchem) 0leju napedowego przy uzyciu alkiloazotanu przedstawiono na rysunku 60.

Znany i stosowany jako dodatek modyfikujacy samozaplon oleju napedowego azotan
2-etyloheksylu (2-EHN), ulegajac rozkladowi w temperaturze 198-244°C, tworzy wyso-
koreaktywny formaldehyd, ktéry w interakeji z NO, daje poczatek rozwojowi szybkich
egzotermicznych rozgalezionych reakeji tanicuchowych wedtug schematu przedstawionego
na rysunku 61 [209].
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RO - NO; - RO* + NO;*

NO,* + RH - HONO + R*®

HONO — NO* + *OH

°OH + RH - H,O + R*

R* + O, > RO°...

2NO* + Oz —> ZNOZ.

Rys. 60. Mechanizm przebiegu reakcji chemicznych zmniejszajacy opdznienie zaptonu (T chem)

oleju napedowego przy uzyciu alkiloazotanu [208]

RO = CH;-CH; CH; CH;CH-CH,0° 2-hepten
+ CH,O
CH;CH, 3-hepten
NOS + CH,0 HONO + CHO®
NO; + CHO® HONO + CO
NOS + RH HONO + R*®
HONO NO" + OH

Rys. 61. Rozklad azotanu 2-etyloheksylowego (2-EHN) do formaldehydu i zapoczatkowanie

rozgalezionej reakeji tanicuchowej [209]
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Poniewaz pomiar opdznienia zaptonu w silniku o zaptonie samoczynnym jest trudny
do wykonania, sklonno$¢ do samozaptonu oleju napedowego oznacza si¢ w sposéb wzgledny
za pomocg umownego wskaznika, ktérym jest liczba cetanowa.

Liczbe cetanowg oznacza si¢ w jednocylindrowym czterosuwowym silniku testowym
CFR o zaptonie samoczynnym z pos$rednim wtryskiem paliwa, wyposazonym w cylin-
dryczna komore wstepna. Stopien sprezenia silnika testowego jest regulowany w zakresie
od 8:1 do 36:1 za pomocg pokretta do recznego przesuwania ttoka umieszczonego w cy-
lindrycznej komorze wstepnej. Opdznienie samozaptonu utrzymuje si¢ na stalym pozio-
mie wynoszacym 2,41 ms, co odpowiada 13° kata obrotu walu korbowego silnika przed
goérnym martwym polozeniem przy predkosci obrotowej silnika wynoszacej 900 obrotéw
na minute. Kat wyprzedzenia wtrysku paliwa powinien by¢ réwny 13° OWK przed gor-
nym martwym polozeniem tloka, a temperatura powietrza dolotowego i wody chlodzace;j
plaszcza cylindra — odpowiednio 66°C i 100°C. Ci$nienie otwarcia rozpylacza powinno
wynosi¢ 10,3+0,34 MPa [210-212].

Przy pomiarze liczby cetanowej poréwnuje sie sklonnosci oleju napedowego do
samozaplonu z paliwem wzorcowym. Jako paliwo wzorcowe stosowane sg n-cetan (n-hek-
sadekan-Ci¢Hs4) 0 liczbie cetanowej rownej 100 jednostek oraz izo-cetan (2,2,4,4,6,8,8-hep-
tametylononan) o liczbie cetanowej réwnej 15. Heptametylononan i n-heksadekan oraz
mieszanki tych skladnikéw wyrazone w procentach objeto$ciowych sa obecnie uzywane
do definiowania skali liczb cetanowych i wyrazone za pomoca réwnania (15).

LC = % (n-heksadekanu) + 0)15% (heptametylononanu) (15)

Kontrolowanie samozaplonu Controlled Auto-Ignition (CAI) oraz poznanie pod-
stawowych mechanizmoéw procesu spalania wysokotemperaturowego High Temperature
Combustion (HTC) i niskotemperaturowego Low Temperature Combustion (LTC) jest
przedmiotem ciaglych badan wptywu réznych dodatkéw uszlachetniajacych, ktére mo-
dyfikuja przebieg tych proceséow [213,214].

W badaniach wlasciwoéci zaptonowych olejow napedowych w prezentowanej pracy
zastosowano jako dodatek modyfikujacy samozapton azotan 2-etyloheksylu (2-EHN) pro-
dukcji Nitroerg SA, powstajacy w procesie estryfikacji 2-etyloheksanolu stezonym kwasem
azotowym w obecnoéci kwasu siarkowego jako katalizatora O-nitrowania wedlug reakeji
przedstawionej na rysunku 62 [215].
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T< 20°C
v\)\/OH + HNO, IS0 \/\j\/ONO2 + H,0
4

Rys. 62. Reakcja powstawania azotanu 2-etyloheksylu (2-EHN)

Wiasciwosci fizykochemiczne dodatku podwyzszajacego liczbe cetanowa Nitro-

cet® 50 przedstawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Wlasciwosci fizykochemiczne dodatku Nitrocet® 50

Badane parametry Jednostka Wyniki badan

Barwa w skali Hazena 25
Gestos¢ w temperaturze 20°C [kg/m’] 964
Gestos¢ w temperaturze 15°C [kg/m?] 968
Zawartos¢ wody [mg/kg] 330
Wspétczynnik zatamania Swiatta 1,4308
Zawarto$¢ 2-EHN [% (m/m)] 99,9
Zawartosc¢ alkoholu 2-etyloheksylowego [% (m/m)] <0,05
Kwasowos¢ (HNO;) [mg/kg] 30

Ocene wlasciwosci zaptonowych (liczba cetanowa) oznaczano w silniku CFR wedlug
normy PN-EN ISO 5165 i przedstawiono na rysunkach 63 i 64.
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Ocena wlasciwosci zaplonowych dla bazowego oleju napgedowego 2. klasy arktycznej

uszlachetnionej 2-EHN
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Rys. 64. Ocena wlasciwosci zaplonowych dla bazowego oleju napedowego letniego (gatunek B)

uszlachetnionego 2-EHN
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Udzial 7% (V/V) FAME w oleju napedowym o ultraniskiej zawartosci siarki zmniej-
sza stabilno$¢ oksydacyjng paliwa, co powoduje jego przyspieszong degradacje w czasie
magazynowania i eksploatacji. Stabilnos$¢ paliwa to jego odporno$¢ na procesy degradacji
i utrate wlasciwodci, dzieki ktérym spelnia wymagania norm i specyfikacji. Olej napedo-
wy zawierajacy FAME ulega degradacji w czasie magazynowania i eksploatacji w réznym
stopniu, zaleznym od wielu czynnikéw, w nastepujacy sposob:

« w kontakcie z tlenem z powietrza ulega procesom utleniania
i autooksydacji;

o w wyzszych temperaturach podlega procesowi rozkladu termicznego
termooksydacyjnego;

o w kontakcie z wodg i wilgocig w czasie magazynowania i transportu ulega
hydrolizie;

o w przypadku nienalezytego utrzymania zbiornikéw w czystosci ulega
zakazeniu mikrobiologicznemu.

Utlenianie estréw kwasow tltuszczowych (FAME) to zlozony proces. Rozpoczyna sig¢
od powstawania nadtlenkéw i wodoronadtlenkéw jako pierwotnych produktéw utleniania,
ktdre uczestnicza w mechanizmie tworzenia wtornych produktéw utleniania w postaci al-
dehydéw, niskoczasteczkowych kwaséw organicznych i wysokoczasteczkowych oligomerow
kwasow tluszczowych powstatych w wyniku polimeryzacji utleniajgce;.

Termiczna, oksydacyjna i termooksydacyjna stabilno$¢ oleju napedowego oraz jego
chemiczna reaktywnoé¢ zalezg od sktadu frakcyjnego oleju i udziatu FAME jako biokom-
ponentu. Skfonno$¢ do utleniania biokomponentu, znana z literatury jako indeks stabil-
nosci oksydacyjnej OX - opisany wzorem (16), zalezy od udzialu nienasyconych estréow
metylowych kwaséw tluszczowych w matrycy FAME [216].

~0,02(%0) + (%L) +2(%Ln)
100

OX (16)

gdzie:

O - oznacza zawarto$¢ procentowa kwasu oleinowego (18:1);

L - oznacza zawarto$¢ procentowy kwasu linolowego (18:2);

Ln - oznacza zawarto$¢ procentowg kwasu linolenowego (18:3).
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Wymagania Swiatowej Karty Paliw (WWFC 2013) dla oleju napedowego katego-
rii 4 zawierajacego 5,0% (V/V) FAME dotyczace odpornosci na utlenianie sa nastepujace:

o odpornos¢ na utlenianie metoda 2a wedlug normy EN 15751:2009 Deter-
mination of oxidation stability by accelerated oxidation method powinna
wynosi¢ minimum 35 godzin;

o odpornos¢ na utlenianie metoda 2¢ wedlug normy EN 16091:2011 De-
termination of oxidation stability by rapid small scale oxidation method
powinna wynosi¢ minimum 65 minut [113].

Badania wedlug normy EN 15751:2009 wykonuje si¢ w aparacie o nazwie handlowej
Rancimat® produkowanym przez Metrohm AG, ktdérego schemat przedstawiono na rysunku 65.

] —
Wlot powietrza =
Naczynie
pomiarowe

Naczynie reakcyjne =
b — Elektroda
%
N I
Woda

il destylowana

 foo

Badana probka ON > C%
&/

Blok grzewczy

Rys. 65. Schemat aparatu Rancimat®
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W badaniu tym przez prébke oleju napedowego wielkosci 7,5+0,1 g przepuszcza
sie strumien oczyszczonego powietrza przy przeptywie 10 1/h w temperaturze 110°C.
Lotne zwigzki, uwalniane z probki w procesie utleniania, przechodza wraz z powietrzem
do naczynia pomiarowego zawierajacego wode¢ demineralizowana lub destylowana oraz
zaopatrzonego w elektrode do pomiaru przewodnosci wlasciwej. Elektroda polaczona jest
z jednostka pomiarows i rejestrujaca. Wskazuje ona koniec okresu indukeji w chwili, gdy
przewodno$¢ wladciwa zaczyna gwattownie wzrastaé. Przyspieszony wzrost jest spowodo-
wany dysocjacja lotnych kwasow karboksylowych, ktore tworza sie w procesie utleniania
i zostaja zaabsorbowane w wodzie. Wyniki sg rejestrowane w sposéb graficzny i pozwalaja
wyznaczy¢ okres indukeyjny — Induction Period (IP) — badanej préobki. Punkt przegiecia
jest obliczany na podstawie przeciecia dwoch stycznych, co pokazano na rysunku 66.

45 -
== przewodnos¢

---- styczne

Przewodno$¢ [uS/cm]

czas [h]

Rys. 66. Graficzne wyznaczenie okresu indukcji w godzinach

Oznaczenie odporno$ci na utlenianie metodg 2c w temperaturze 140°C i przy ciénie-
niu 700 kPa okre$la stabilno$¢ oleju napedowego i symuluje warunki panujace w ukladzie
wtryskowym paliwa, ktére — chlodzac koncowke iglicy wysokocisnieniowego wtryskiwacza

- powraca przelewem z wtryskiwacza do zbiornika paliwowego (rysunek 11). Paliwo to,
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wielokrotnie cyrkulujac pomiedzy wtryskiwaczem a zbiornikiem paliwowym, jest narazane
na temperaturowg i oksydacyjna degradacje.

Oznaczenie odpornosci na utlenianie wedtug EN 16091:2011, metoda szybkiego utle-
niania w matej skali, polega na tym, ze probke oleju napedowego wielkoéci 5 ml umieszcza
sie w ci$nieniowym naczyniu reakcyjnym, zwigksza si¢ ci$nienie do 700 kPa przy uzyciu
tlenu i ogrzewa probke do temperatury 140°C. Warunki te inicjuja szybki proces utleniania,
ktdry jest mierzony przez spadek ci$nienia w ci$nieniowym naczyniu reakcyjnym. Okres
indukcyjny, charakteryzujacy odpornoé¢ na utlenianie, oznaczany jest jako czas pomie-
dzy rozpoczeciem badania a punktem zalamania, ktory okreéla sie jako 10-proc. spadek
ci$nienia w stosunku do ci$nienia maksymalnego w funkcji czasu w temperaturze badania
140+0,5°C. Ci$nienie w naczyniu reakcyjnym jest rejestrowane w odstepach 1 sekundy, az
do osiaggniecia punktu zatamania. Na rysunku 67 przedstawiono profil ci$nienia podczas
badania i wyznaczania okresu indukcji, za$ na rysunku 68 zaprezentowano aparat Petro-
OXY firmy Petrotest.

okres indukcyjny

A
\ 4

AP [kPa]

b~y

t [min]

Rys. 67. Profil ci$nienia podczas badania i wyznaczania okresu indukcji
to — czas osiagniecia maksymalnego ci$nienia

t; — czas osiagniecia 10-proc. spadku ci$nienia
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mechanizm zamykajacy pokrywe

pokrywa zabezpieczajaca

gwintowana pokrywka

4

wilot i wylot tlenu

uszczelka typu O-ring

naczynie reakcyjne

blokada zamykajaca

panel z wyswietlaczem

przyciski funkcyjne

Rys. 68. Aparat PetroOXY firmy Petrotest

Wyniki badan wplywu azotanu 2-etyloheksylu na stabilnoé¢ oksydacyjng bazowego
oleju napedowego letniego (gatunek B) zawierajacego 7% (V/V) RME przedstawiono
w tabelach 16 i 17 oraz na rysunkach 69 i 70, a wplyw azotanu 2-etyloheksylu na stabil-
nos¢ oksydacyjng bazowego oleju napedowego (gatunek B) zawierajacego 7% (V/V) RME,
uszlachetnionego nowo opracowanym w Instytucie inhibitorem utleniania nowej generacji
Petroxiten® 20, przedstawiono w tabelach 18 i 19 oraz na rysunkach 71 i 72.

Tabela 16. Wyniki badan za pomoca aparatu Rancimat wplywu 2-EHN na stabilnos¢
oksydacyjng dla bazowego ON letniego (gatunek B) + 7% (V/V) RME

ON letni (gatunek B) + 7% (V/V) RME

Zawarto$¢ 2-EHN Wynik badania
[mg/kg] [h]
0 37,6
200 32,8
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ON letni (gatunek B) + 7% (V//V) RME

Zawartosc¢ 2-EHN Wynik badania
[mg/kg] [h]
400 28,5
600 26,1
800 249
1000 22,8
1200 21,6
1400 20,1
1600 19,9
RANCIMAT
40,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
\ | min. 35h dla ON 4 kategorii z maks. 5% (V/V') FAME
= 300 \\
% \\
L \\
2 I
£ 200 [
& 100
00
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Zawarto$¢ 2-EHN w probee [mg/kg]

—&—Bazowy ON letni gatunek B + 7% (V/V) RME

Rys. 69. Wyniki badan za pomoca aparatu Rancimat wptywu 2-EHN na stabilnoé¢ oksydacyjng dla
bazowego ON letniego (gatunek B) + 7% (V/V) RME
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Tabela 17. Wyniki badan za pomoca aparatu PetroOXY wplywu 2-EHN na stabilnos¢
oksydacyjng dla bazowego ON letniego (gatunek B) + 7% (V/V) RME

ON letni (gatunek B) + 7% (V/V) RME

Zawartosc 2-EHN Wynik badania
[mg/kg] [min]
200 76
400 71
600 63
800 59
1000 56
1200 47
1400 45
1600 42
PetroOXY
90
ol o~ [ [ [
- \\l min. 65 min dla ON 4 kategorii z maks. 5% (V/V) FAME
% 60 \‘\
g . \\\\
> ——
§ 40 —
3
£30
& 20
10
0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Zawarto$¢ 2-EHN w probce [mg/kg]

==¢=—Bazowy ON letni gatunek B + 7% (V/V) RME

Rys. 70. Wyniki badan za pomoca aparatu PetroOXY wptywu 2-EHN na stabilno$¢ oksydacyjna
dla bazowego ON letniego (gatunek B) + 7% (V/V) RME
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Tabela 18. Wyniki badan za pomoca aparatu Rancimat wplywu 2-EHN na stabilnos¢
oksydacyjna dla bazowego ON letniego (gatunek B) + 7% (V/V) RME uszlachetnionego
inhibitorem utleniania Petroxiten® 20

ON letni (gatunek B) + 7% (V/V) RME [h]

Zawartosc Petroxiten® 20

Zawarto$¢ 2-EHN [mg/kg]
[mg/kg]
50 100
0 32,74 36,46 40,32 40,28
500 26,29 34,02 39,58 39,69
1000 23,34 3331 39,02 39,04
1500 20,05 33,20 37,20 37,01
RANCIMAT

50

40

/ [ min. 35 h dla ON 4 kategafii z maks 5% (V/V) FAME |

w
o

Stabilno$¢ oksydacyjna [h]

N
IS)

0 50 100 150
Zawartosc¢ Petroxiten 20 w prébce [mg/kg]

@xem-EHN-0mg/kg ~ emgme2-EHN -500 mg/kg ~ ememe2-EHN - 1000 mg/kg  «=o=2-EHN - 1500 mg/kg

Rys. 71. Wyniki badan za pomocg aparatu Rancimat wplywu 2-EHN na stabilno$¢ oksydacyjna
dla bazowego ON letniego (gatunek B) + 7% (V/V) RME uszlachetnionego inhibitorem utleniania

Petroxiten® 20
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Tabela 19. Wyniki badan za pomoca aparatu PetroOXY wplywu 2-EHN na stabilnos¢
oksydacyjna dla bazowego ON letniego (gatunek B) + 7% (V/V) RME uszlachetnionego
inhibitorem utleniania Petroxiten® 20

ON letni (gatunek B) + 7% (V/V) RME [min]

Zawartosc Petroxiten® 20
Zawarto$¢ 2-EHN [mg/kg]

[mg/kg]
50 100

500 72 141 151 154

1000 58 126 148 149

1500 45 112 18 137

PetroOXY

200
190 /
180 i

170 2
160 -

_ 150 // ﬁi

J S S <
e A7

2

80 [ min. 65 min dla ON 4 Kategorii z maks. 5% (V/V) FAME |———
P/ A A R R e e ————
60 -

50
40

N
\
\
\

Stabilnos¢ oksydacyjna [min

20
10

0 50 100 150
Zawartos¢ Petroxiten 20 w probce [mg/kg]

@) EHN - 0mg/kg — emoms2-EHN - 500 mg/kg — e=ems2-EHN - 1000 mg/kg <o 2-EHN - 1500 mg/kg

Rys. 72. Wyniki badan za pomocg aparatu PetroOXY wplywu 2-EHN na stabilno$¢ oksydacyjna
dla bazowego ON letniego (gatunek B) + 7% (V/V) RME uszlachetnionego inhibitorem utleniania

Petroxiten® 20
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Poprawa wlasciwo$ci zaptonowych oleju napedowego po zastosowaniu azotanu
2-etyloheksylu wplywa niekorzystnie na stabilno$¢ oksydacyjna i termooksydacyjna oleju
napedowego, co objawia sie tworzeniem prekursoréw osaddw i sktonnoscig do zanie-
czyszczenia rozpylaczy czopikowych. Badania sktonnosci bazowych olejow napedowych
do zakoksowywania wtryskiwaczy czopikowych przeprowadzono w prezentowanej pracy
wedlug procedury CEC F-23-01 Procedure for Diesel Engine Injector Nozzle Coking Test
(PSA XUD9 A/L).

v/
4

Rys. 73. Stanowisko silnikowe Peugeot PSA XUD9 A/L




3. (ze3¢ doswiadczalna

Stanowisko silnikowe do badan testowych przedstawione na rysunku 73 oparte jest

o wolno ssacy silnik czterosuwowy Peugeot XUD 9 o zaptonie samoczynnym z posred-

nim wtryskiem, produkowany przez Peugeot Citroen (Peugeot Societe Anonyme — PSA)

z przeznaczeniem do zastosowania w samochodach osobowych.

Silnik PSA XUD9 A/L stosowany w badaniach testowych wedlug procedury CEC

F-23-01 jest silnikiem:

czterocylindrowym,

z dwoma zaworami na cylinder,

o pojemnosci 1905 cm’,

o mocy znamionowej 47 kW przy 4600 obrotéw na minute,

o maksymalnym momencie obrotowym 118 Nm przy 2000 obrotéw na
minute,

z wtryskiem posrednim wyposazonym w komore wirowa Ricardo,
z wtryskiwaczami czopikowymi Lucasa RDNO SDC 6850 (nie-
splaszczony),

wyposazonym w wirowa pompe paliwowa Lucasa Roto Diesel DCP
R8443B910A,

ci$nienie otwarcia rozpylacza: 115+5 Pa.

Test symuluje warunki jazdy po mieécie i trwa 10 godzin i 3 minuty. Badania silnikowe

prowadzone sa przy roznych obrotach i obcigzeniach silnika i obejmuja 134 powtarzajace

sie okresowo cykle skladajace si¢ z czterech faz o nastepujacych parametrach:

faza pierwsza.....1200+30 obrotéw na minute przy obcigzeniu silnika
10+2 Nm w czasie 30 sekund;

faza druga........ 3000+£30 obrotéw na minute przy obcigzeniu silnika
50+2 Nm w czasie 60 sekund;
faza trzecia...... 1300+30 obrotéw na minute przy obcigzeniu silnika

35+2 Nm w czasie 60 sekund;
faza czwarta.......1850+30 obrotéw na minute przy obcigzeniu silnika
50+2 Nm w czasie 120 sekund.

Stopien zakoksowania wtryskiwaczy czopikowych po 10-godzinnym badaniu sil-

nikowym wyrazony jest jako wskaznik zmniejszenia droznosci rozpylaczy w procentach.

Parametr ten polega na wyliczeniu ograniczenia nate¢zenia przeplywu powietrza przez

rozpylacz (przy wzniosie iglicy wtryskiwacza 0,1 mm), ktére mierzy si¢ zgodnie z normag

ISO 4010 Diesel engines. Calibrating nozzle, delay pintle type.
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Wyniki ograniczenia natezenia przeptywu powietrza w procentach podawane sa jako
érednia dla wszystkich czterech wtryskiwaczy czopikowych. Wedtug wymagan Swiatowej
Karty Paliw (WWEFC 2013), czystos¢ wtryskiwaczy wyrazona w procentach ograniczenia
natezenia przeplywu powietrza (spadku przeplywu powietrza) dla olejéw napedowych
kategorii 4 i 5 zostala ustalona na poziomie 85. Parametr ten obliczany jest jako procentowa
roznica przeplywu powietrza przez rozpylacz, co oznacza, iz wyzsze warto$ci — powyzej
85 — nalezy interpretowa¢ jako paliwo niespelniajace wymagan czystosci wtryskiwaczy.
Na rysunku 74 pokazano wtryskiwacze czopikowe spelniajace i niespetniajace wymagania
kryterium czystosci (droznosci) wtryskiwaczy.

Rys. 74. Rozpylacze czopikowe po badaniu silnikowym wedtug procedury CEC F-23-01

a) rozpylacz czopikowy niespelniajacy wymagan WWEFC 2013
b) rozpylacz czopikowy spelniajacy wymagania WWFC 2013

Wyniki badan sklonnosci do koksowania wtryskiwaczy czopikowych wedlug procedury
CEC F-23-01 dla bazowych olejéw napedowych oraz uszlachetnionych 1000 mg/kg 2-EHN
i dodatkiem przeciwutleniajgcym Petroxiten® 20 przedstawiono w tabeli 20 i na rysunku 75.
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Tabela 20. Wyniki badania paliw w tescie silnikowym wg procedury CEC F-23-01

Wynik badania w % spadku przeptywu

Rodzaj paliwa powietrza przez wtryskiwacz po badaniu
silnikowym wedtug 150 4010

1 Bazowy olej napedowy 2. klasa arktyczna 65

2 Bazowy olej napedowy 2. klasa arktyczna +1000 mg/kg 2-EHN Ul

A Bazowy olej napedowy letni (gatunek B) 76
Bazowy olej napedowy letni (gatunek B) + 1000 mg/kg

B 81
2-EHN

C Bazowy olej napedowy letni (gatunek B) + 7% (V//V) RME 78

D Bazowy olej napedowy letni (gatunek B) + 7% (V//V) RME + 87
1000 mg/kg 2-EHN

P Bazowy olej napedowy letni (gatunek B) + 7% (V//V) RME + 8

1000 mg/kg 2-EHN + 150 mg/kg Petroxiten® 20

Spadek przeptywu powietrza [%]

Rys. 75. Wyniki badania paliw w tescie silnikowym wedlug procedury CEC F-23-01
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Ograniczone nate¢zenie przeplywu powietrza przez wtryskiwacz po badaniu silni-
kowym wskazuje na sklonno$¢ badanych olejéw napedowych do koksowania rozpylaczy
czopikowych. Koksowanie to jest spowodowane przez niestabilno$¢ paliwa polegajaca na
konwersji prekursoréw osadéw do produktéw o wyzszej masie czasteczkowej z ograniczong
rozpuszczalnoécig w paliwie, ktore zawiera §ladowe iloéci zwigzkdw azotu, siarki, kwasow
organicznych i reaktywnych zwigzkow nienasyconych. Prekursory osadéw ulegaja reakeji
utleniania — katalizowanej przez rozpuszczone w paliwie sladowe ilosci metali, takich jak:
miedz, oléw, cynk - do wysokoczasteczkowych zwigzkow nierozpuszczalnych w paliwie.
Jednym z dobrze poznanych mechanizméw powstawania substancji nierozpuszczalnych
w oleju napedowym jest katalizowana kwasowo reakcja utleniania fenalenéw (benzonafta-
lenéw) i indoli (benzopiroli) do nierozpuszczalnych mono- i bisindolylofenalenéw wedtug
sekwencji reakeji przedstawionych na rysunku 76 [217, 218]. Wymagany do katalizowanej
kwasowo reakcji kwas powstaje poprzez utlenianie obecnych w paliwie merkaptanéw do

mocnego kwasu sulfonowego.

(0]
utlenianie ‘ R=H, CH;, C,H,, ..

\
I
H

R
fenaleny fenalenony indole
kwas
(O -+ (OX I IO
RN RN R
H H H
R R

mono i bis-indolylofenaleny

kwas / utlenianie

nierozpuszczalne produkty degradacji paliwa

Rys. 76. Sekwencja reakeji prowadzacych do utworzenia zwiazkéw nierozpuszczalnych

w oleju napedowym [217,218]
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Mieszanie (blendowanie) oleju napedowego pochodzenia naftowego z FAME po-
garsza stabilno$¢ paliwa, mimo Ze jako$¢ obu komponentéw moze spetniaé specyfikacje
producentow. Staje sie tak dlatego, ze do prekursoréw osadéw w paliwie pochodzenia
naftowego dochodzg prekursory osadéw z FAME. Niekorzystnie na stabilno$¢ paliwa
wplywajacym tez azotan 2-etyloheksylu (2-EHN): dodanie go do paliwa lub zmieszanie
paliw, w ktérych znajduje sie 2-EHN, zwigksza niestabilno$¢ termiczng i oksydacyjna
paliw, poniewaz rozklad 2-EHN generuje wolne rodniki i przy$piesza reakcje utleniania
prekursoréw osadow.

3.9 Wtasciwosci smarne oleju napedowego oraz wptyw
dodatkow smarnosciowych na czystos¢ wtryskiwaczy
czopikowych

Termin ,,smarnos$¢” zdefiniowali w latach 60. XX w. Appledoorn i Dukek, stwierdzajac:
»jezeli dwie ciecze majg taka sama lepko$¢ i jedna z nich powoduje mniejsze tarcie, zuzycie
lub zacieranie, to mozna o niej powiedzie¢, ze ma lepsze wlasciwo$ci smarne” [219].

Zgodnie z aktualna wiedza, wlasciwosci smarne to zdolnos$¢ do tworzenia warstwy
granicznej, zabezpieczajacej przed nadmiernym zuzyciem przemieszczajacych sie wzgle-
dem siebie powierzchni. Aby unikng¢ nadmiernego zuzycia elementéw pomp paliwowych
i chroni¢ wtryskiwacze przed zatarciem, olej napedowy musi posiada¢ nalezyty poziom
smarnosci.

Mechanizm smarowania cze$ci ruchomych to polaczenie smarowania hydrodyna-
micznego i smarowania granicznego. W smarowaniu hydrodynamicznym warstwa cieczy
zapobiega kontaktowi miedzy przeciwleglymi powierzchniami metalowymi. Lepko$¢ oleju
napedowego zasilajacego wysokoobrotowe silniki o zaplonie samoczynnym wyposazone
w wysokoci$nieniowe pompy rotacyjne jest zbyt mala, aby zapewni¢ smarowanie hydrody-
namiczne. Dlatego w olejach napgdowych o ultraniskiej zawartosci siarki, pozbawionych
réwniez innych substancji powierzchniowo czynnych poprawiajacych wtasciwosci smarne,
nalezy stosowa¢ dodatki smarnosciowe. Utatwiajg one tworzenie trwatego filmu granicznego
(warstwy granicznej) w wyniku adsorpcji i chemisorpcji polarnych dodatkéw na danym
podiozu [220]. Mechanizm tworzenia filmu granicznego przez adsorpcje i chemisorpcje
dodatkéw smarnosciowych przedstawiono na rysunkach 77 i 78.
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molekularna warstwa
utrzymujaca film graniczny

grupa

karboksylowa czasteczki

kwaséw
grupa thuszczowych
alkilowa
A grubos¢ 2 nm
mocne wiazanie pomiedzy
grupa karboksylowa
¥ ipowierzchnia

stabe oddziatywanie

odpychajace pomiedzy
przeciwlegtymi grupami CH,
- cienka strefa odporna na scinanie

Rys. 77. Mechanizm tworzenia filmu przez adsorpcje [220]

chemisorbat

mocne jonowe wigzania
miedzy powierzchnig
a chemisorbowanymi

DDHDDE |~ e

Rys. 78. Mechanizm tworzenia filmu przez chemisorpcje [220]

Typowa struktura chemiczna dodatku smarno$ciowego sktada si¢ z polarnej grupy
funkcyjnej dotaczonej do oleofilnej czesci weglowodorowej Ri. W tabeli 21 przedstawiono

dodatki smarno$ciowe z réznymi grupami funkcyjnymi [221].
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Tabela 21. Funkcyje grupy w dodatkach smarnosciowych

@)
Kwas karboksylow! I
o R—C—-OH
@
Ester kwasu karboksylowego
YONES R;—C—-O-R,
o @)
Ester kwasu karboksylowego o wiasciwosciach N
niskotemperaturowych RFC_O_RS
R
Amid kwasu karboksylowego
YOS R—C—-N-R,

Swiatowa Karta Paliw (WWFC 2013), zawierajaca uzgodnienia europejskich, amery-
kanskich i japonskich producentéw samochoddw i silnikéw, ustala graniczng maksymalng
$rednice $ladu zuzycia, bedaca miarg smarnosci badana z zastosowaniem aparatu o ruchu
posuwisto-zwrotnym wysokiej czestotliwosci High Frequency Reciprocating Rig (HFRR)
w temperaturze 60°C dla olejéw napedowych 4 i 5 kategorii, na poziomie maksimum 400 um.
Norma europejska dla oleju napedowego PN-EN 590:3013-12 jako warto$¢ graniczng
smarnosci oleju napedowego przyjmuje 460 um. Producenci aparatury wtryskowej (Bosch,
Stanadyne, Delphi, Denso i Continental) za graniczng warto$¢ smarnosci oleju napedowego
wedlug testu HFRR uznali $rednice $ladu zuzycia 460 um. Ponadto wytworcy wyposazenia
wtryskowego oleju napedowego zalecajg, aby pierwsze uzyte paliwo do napetniania zbior-
nika paliwowego miato smarno$¢ réwna co najmniej 400 pm w celu zapewnienia dobrego

yrozruchu” elementéw ukladu wtryskowego [222]. Skutki niedostosowania si¢ do zalecanych
wymagan przedstawiono na rysunku 79 w postaci wartoéci zuzycia w pum rotacyjnej pompy
paliwowej dla olejow napedowych o réznej smarnosci [223].
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Rys. 79. Korelacja smarno$ci oleju napedowego i trwatosci pompy wtryskowej dla olejow

napedowych o réznej smarnoséci [223]

obciazenie

dtugos¢ skoku

Rys. 80. Badanie wla$ciwosci smarnosciowych w aparacie HFRR
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Do oceny wlasciwosci smarnych olejéw napedowych stosowana jest, obok metody
CEC F-06-A, metoda wedlug PN-EN ISO 12156-1:2008 Ocena smarnosci z zastosowaniem
aparatu o ruchu posuwisto-zwrotnym wysokiej czestotliwoéci (HFRR). Cze$¢ 1: Metoda
badania. Pomiar wykonywany w temperaturze 60°C polega na harmonicznych ruchach
posuwisto-zwrotnych kulki stalowej o §rednicy 6 mm z czestotliwo$cig 50 Hz po nieru-
chomej plytce stalowej zanurzonej w paliwie (rysunek 80).

Miarg wladciwosci smarnych jest przedstawiona na rysunku 81 skorygowana war-
tos¢ srednicy $ladu zuzycia powstatego na kulce w warunkach normalnego ci$nienia pary
wodnej wynoszacego 1,4 kPa. Schemat aparatu HFRR i warunki badania zamieszczono
na rysunku 82.

Rys. 81. Srednia érednica $ladu 1,4 pm [223]
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kulka | wibrator

Rys. 82. Schemat aparatu HFRR i warunki badania

Warunki badania wedtug PN-EN 150 12156:2008

Prébka paliwa 240,20 ml
Skok 1+0,02 mm
(Czestotliwos¢ 50+1Hz
Temperatura paliwa 60+2°C
Obciazenie 200+14g
(zas trwania 75%0,1 min
Wilgotnos¢ wzgledna powietrza zgodnie z diagramem (35-70%)

Wryniki badan smarnosci bazowego oleju napedowego 2 klasy arktycznej, bazowego
oleju napedowego letniego (gatunek B) niezawierajacego FAME i zawierajacego 7% (V/V)
RME przedstawiono w tabeli 22.

W badaniach poprawy smarnoéci bazowych olejéw napedowych przedstawionych
w prezentowanej pracy zastosowano dodatek smarnosciowy o nazwie Energozol® 52, chro-
niony zgloszeniem patentowym, bedacy mieszaning nienasyconych kwasow tluszczowych
o liczbie kwasowej 195 mg KOH/g i liczbie jodowej 155 g jodu/100 g oraz 1-hydroksyetylo-
-2-alkilo-imidazoliny i 1-aminoetylo-2-alkilo-imidazoliny [223]. Wyniki badan smarno$ci
bazowych olejéw napedowych wedlug PN-EN ISO 12156-1:2008 z dodatkiem smarno-
$ciowym Energozol® 52 przedstawiono w tabeli 23.
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Tabela 22. Wyniki badan smarnosci olejéw napedowych wedlug PN-EN ISO 12156-1:2008

Bazowy olej napedo-
wy letni (gatunek B)
+ 7% (V//V) RME

Wtasciwosci smarne Bazowy olej napedo-  Bazowy olej napedo-

wy (2. klasa arktyczna) ~ wy letni (gatunek B)

Skorygowana $rednica sladu zuzycia
(WS 1,4)
pm
w temperaturze 60°C

599 562 268

Tabela 23. Wyniki badan smarnos$ci bazowych olejow napedowych wedlug
PN-EN ISO 12156-1:2008 z dodatkiem smarno$ciowym Energozol® 52

Wiasciwosci smarne
Skorygowana srednica $ladu zuzycia

Paliwo bazowe (WS 1,4)

pm
w temperaturze 60°C

Bazowy olej napedowy (2. klasa arktyczna) 599

Bazowy olej napedowy (2. klasa arktyczna) 40
+ 100 mg/kg dodatku smarnosciowego Energozol® 52

Bazowy olej napedowy (2. klasa arktyczna) 306
+ 150 mg/kg dodatku smarnosciowego Energozol® 52

Bazowy olej napedowy letni (gatunek B) 562

Bazowy olej napedowy letni (gatunek B) Mm
+ 100 mg/kg dodatku smarnosciowego Energozol® 52

Bazowy olej napedowy letni (gatunek B) 389
+ 150 mg/kg dodatku smarnosciowego Energozol® 52
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Tabela 24. Wyniki badania paliw bazowych w tescie silnikowym wedlug procedury
CEC F-23-01 uszlachetnionych dodatkiem smarnosciowym Energozol® 52

Wynik badania w % spadku przeptywu

Rodzaj paliwa bazowego powietrza przez wtryskiwacz po badaniu
silnikowym wedtug 1S0 4010

1 | Bazowy olej napedowy (2. klasa arktyczna) 65

Bazowy olej napedowy (2. klasa arktyczna) 68
+ 150 mg/kg dodatku smarnosciowego Energozol® 52

A | Bazowy olej napedowy letni (gatunek B) 76

Bazowy olej napedowy letni (gatunek B) 79
+ 150 mg/kg dodatku smarnosciowego Energozol® 52

85 wg WWFC 2013 ON kategoria 4

Spadek przeptywu powietrza [%]

Rys. 83. Wyniki badania paliw w tescie silnikowym wedlug procedury
CEC F-23-01 uszlachetnionych dodatkiem smarnosciowym Energozol® 52

Poprawa wiasciwosci smarnych oleju napedowego dzigki zastosowaniu dodatku smar-
nosciowego bedacego mieszaning nienasyconych kwaséw tluszczowych o liczbie jodowej
155 g jodu/100 g z udziatem pochodnych alkiloimidazolin, podobnie jak w przypadku
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uzycia dodatku cetanowego, wplywa niekorzystnie na stabilnos$¢ termooksydacyjna oleju
napedowego. Objawia si¢ to tworzeniem prekursoréw osadéw i sktonnoscia paliwa do za-
nieczyszczania rozpylaczy czopikowych. Wplyw dodatku smarnosciowego Energozol® 52 na
skfonno$¢ koksowania wtryskiwaczy czopikowych w bazowych olejach napedowych pre-
zentowanych w niniejszej pracy przedstawiono w tabeli 24 i na rysunku 83.

3.10 Badania wptywu poliizobutylenobursztynoimidow
na czystos¢ wtryskiwaczy czopikowych

Poliizobutylenobursztynoimidy to produkty reakcji bezwodnika poliizobutyleno-
bursztynowego i poliamin [172, 173, 174]. Poliizobutylenobursztynoimidy wytwarza
sie z niskoczgsteczkowych poliizobutylenéw o $rednim liczbowym ci¢zarze czgsteczko-
wym M, réwnym 500-3000 daltonéw. Dostepne w handlu poliizobutyleny produkuje sie
wedtug dwoch proceséw kationowej oligomeryzacji. Reakcje kationowej oligomeryzacji
izobutylenu prowadzi si¢ wobec trifluorku boru (BF;) lub chlorku glinowego (AICl;) jako
inicjatoréw oligomeryzacji. Mechanizm oligomeryzacji izobutylenu wobec trifluorku boru

przedstawiono na rysunku 84.

BF
Incjowanie )J\ + H®—3- )\
€)
Propagacja )\ + )J\—’ \)\
@ @

L n
Terminacja
®

Rys. 84. Mechanizm oligomeryzacji izobutylenu wobec trifluorku boru
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W zaleznosci od uzytego kwasu Lewisa jako inicjatora oligomeryzacji uzyskuje si¢
ro6zng strukture oligomeru wykazujacego wysoka lub niskg reaktywnos¢ poliizobutylenu
w reakcji maleinowania z bezwodnikiem maleinowym. Prowadzenie reakeji oligomeryzacji
wobec BF; jako inicjatora kationowej oligomeryzacji izobutylenu sprzyja tworzeniu okoto
85% molowych grup winylidenowych (a-olefin). Natomiast prowadzenie oligomeryzacji
wobec katalizatora AICl; powoduje tworzenie tripodstawionych i tetrapodstawionych
nienasyconych olefin [225]. Na rysunku 85 przedstawiono strukture¢ nienasyconych
grup koncowych poliizobutylenu dla wysokoreaktywnych i niskoreaktywnych poliizo-
butylenow [226].

tripodstawiona

a-olefina B-olefina tetrapodstawione olefiny
olefina
L, CH CH, ¢ ¢H cH, ¢,
—CH—C M —CH=C —C=—=cC—CH —C=C
o~ —C=CH—CH ~
CH;, C=C CH, CH, CH, CH,

ks < —

reaktywnosc¢ poliizobutylenu (PIB)

Rys. 85. Zalezno$é¢ reaktywnosci poliizobutylenu z bezwodnikiem maleinowym od struktury

nienasycenia grup koncowych

Produkcja wysokoreaktywnych poliizobutylenéw znana jest z licznych opiséw pa-

CH
tentowych [227-231]. Wysokoreaktywne grupy winylidenowe —CHz—Cf *w reakeji
CH

3
z bezwodnikiem maleinowym jako enofilem w temperaturze powyzej 150°C tworzg mo-
nopodstawiony bezwodnik poliizobutylenobursztynowy wedlug mechanizmu enowego
przylaczania Aldera bezwodnika maleinowego zgodnie ze schematem reakcji przedsta-
wionym na rysunku 86 [232].

Powstajacy w wyniku reakcji enowej Aldera monopodstawiony bezwodnik poliizobu-
tylenobursztynowy (Polyisobutylene Succinic Anhydride — PIBSA (I)) generuje powstanie
reaktywnej grupy exoreagujacej z nadmiarowym enofilem (bezwodnikiem maleinowym),

tworzac bispodstawiony bezwodnik poliizobutylenobursztynowy (Polyisobutylene bis
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Succinic Anhydride — PIBBSA (III) i (IV)). Wysokoreaktywna b-olefina w reakcji enowej
Aldera tworzy pochodng monopodstawionego bezwodnika poliizobutylenobursztynowego

o strukturze (V) wedlug schematu reakcji przedstawionej na rysunku 87 [232].

0
CH, CH, )
CHy C—CH;C CHzéc\ 0
CH, CH, H
"0 o 150 250 °C
0 2- 10h
Sl Pl 7 (& J@
CH;(‘: CH C CH CHy C CHj C + CHj C CHy C
CH
CH3 CH3 3 PIBSA (I) PIBSA (II)
O
150 - 250 °C
PIBSA(I) +|| O —— GH,
2-21h CHC CHC + CHC CHC
(@)
PIBBSA (III) PIBBSA (IV)

Rys. 86. Mechanizm reakcji enowej Aldera pomiedzy poliizobutylenem i bezwodnikiem

maleinowym [232]

0
| ©
CH, CH, 1 CH, CH, g
CH % CH; % CH% CH (‘: CH; ? CH
CH CH ~CH CH, CH,|

Q
PIBSA (V)

Rys. 87. Mechanizm tworzenia trzeciej struktury monopodstawionego bezwodnika

poliizobutylenobursztynowego (PIBSA) [232]
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Alternatywnym sposobem wytwarzania bezwodnika poliizobutylenobursztynowego
z niskoreaktywnego poliizobutylenu jest tak zwany proces chlorowy przebiegajacy wediug
reakcji Dielsa—Aldera. Niskoreaktywny poliizobutylen zawierajacy tacznie od 80% do 90%
molowych tripodstawionych i tetrapodstawionych nienasyconych grup koncowych pod-
daje sie reakeji addycji chloru do wigzan podwdjnych, uzyskujac cze$ciowo chlorowany
poliizobutylen. Czesciowo chlorowany poliizobutylen jest nietrwaly w wysokich tempera-
turach i w wyniku reakcji eliminacji jednego réwnowaznika chlorowodoru tworzy izomery
chlorku allilu, a po eliminacji drugiego réwnowaznika chlorowodoru - grupe dienows,
ktora reaguje z bezwodnikiem maleinowym jako dienofilem wedtug mechanizmu reakcji
Dielsa-Aldera do zawierajacego pierscien cykloheksenowy bezwodnika poliizobutyleno-
bursztynowego. Schemat reakcji maleinowania niskoreaktywnego poliizobutylenu (Low
Reactive Polyisobutylene — LPIB) w procesie chlorowym wedlug mechanizmu Dielsa—Aldera
przedstawiono na rysunku 88 [233].

Termiczny proces wytwarzania bezwodnika poliizobutylenobursztynowego wedlug
mechanizmu enowego Aldera znany jest z opisow patentowych zgloszonych w Stanach
Zjednoczonych [234-243], natomiast chlorowy proces wytwarzania bezwodnikéw po-
liizobutylenobursztynowych wedlug mechanizmu Dielsa-Aldera z konwencjonalnych
poliizobutylenéw o niskim stopniu reaktywnoéci zawierajacych okoto 10% molowych grup
winylidenowych znany jest z opiséw patentowych [233-248].

W reakcji maleinowania poliizobutylenu w termicznym procesie wedtug mechani-
zmu enowego Aldera i reakcji maleinowania w procesie chlorowym wedtug mechanizmu
Dielsa—Aldera otrzymuje si¢ bezwodniki poliizobutylenobursztynowe o réznej zawartos$ci
bezwodnika poliizobutylenobursztynowego (PIBSA) i bezwodnika bispoliizobutyleno-
bursztynowego (PIBBSA).

Zawarto$¢ PIBSA i PIBBSA w produktach maleinowania poliizobutylenu zalezy od:

o reaktywnoéci poliizobutylenu,
« stosunku molowego poliizobutylenu do bezwodnika maleinowego uzyte-
go w reakcji maleinowania,

o czasuitemperatury reakcji maleinowania.

Liczba grup bezwodnika bursztynowego w bezwodniku poliizobutylenowym okreslana
jest stopniem funkcjonalizacji (Functionalization Degree — FD) poliizobutylenu do PIBSA.
Stopien funkcjonalizacji definiuje sie¢ jako liczbe moli podstawionych grup enofilowych
(bezwodnika maleinowego) na mol przereagowanego poliizobutylenu i jest obliczany
wedlug wzordéw 17 lub 18 [249-251].
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Rys. 88. Mechanizm reakcji Dielsa—Aldera maleinowania niskoreaktywnego poliizobutylenu

w procesie chlorowania [233]
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D- Masa Molowa PIB x Skorygowana Liczba Kwasowa PIBSA

17)
56100 - 98 x Skorygowana Liczba Kwasowa PIBSA
lub
FD = Masa Molowa PIB x Skorygowana Liczba zmydlenia PIBSA (18)
2% 56100 - 98 x Skorygowana Liczba zmydlenia PIBSA
przy czym:

98 - oznacza mas¢ molowg bezwodnika maleinowego,
56100 - réwnowaznik grupy kwasowej PIBSA wyrazony w mg KOH/g.

Skorygowana liczba kwasowa oznacza liczbe kwasowg podzielong przez zawartos¢
PIBSA po reakcji enowej Aldera. Przykltadowo, jezeli liczba kwasowa PIBSA wynosi
95 mg KOH/g, to po wydzieleniu nieprzereagowanego PIB réwnego 10% skorygowana

liczba kwasowa PIBSA wynosi % =105,5 mg KOH/g.

>

W przypadku oznaczania liczby zmydlenia PIBSA dla tej samej probki skorygowana

liczba zmydlenia wyniesie 2%

>

?)5 =211,1mg KOH/g.

Poliizobutylenobursztynoimidy (Polyisobutylene Succinimide — PIBSI) uzyskuje sie
w reakeji acylacji polietylenopoliamin bezwodnikami poliizobutylenobursztynowymi. Na
rysunku 89 przedstawiono trzy podstawowe struktury poliizobutylenobursztynoimidéw
otrzymywane przy réznych stosunkach molowych PIBSA do polietylenopoliaminy wyno-
szacych odpowiednio 1:1,2:1, 3:1. W kazdym przypadku pierwszorzgdowa grupa aminowa
polietylenopoliamin reaguje selektywnie z bezwodnikiem poliizobutylenobursztynowym,
tworzac imid z wydzieleniem czasteczki wody.

W przypadku tris-PIBSI powstaje zwigzek o strukturze rozgalezionej zawierajacy
dwie grupy imidowe i grupe amidowga, otrzymana w wyniku reakcji aminy drugorzedowe;j
z bezwodnikiem poliizobutylenobursztynowym.

Przedstawione na rysunku 89 poliizobutylenobursztynoimidy sa amfifilowymi sur-
faktantami. Monopoliizobutylenobursztynoimid jest surfaktantem o strukturze liniowej,
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bispoliizobutylenobursztynoimid jest amfifilowym surfaktantem typu gemini, a trispolii-
zobutylenobursztynoimid jest surfaktantem o strukturze mocno rozgatezione;j.

O O
1 réwnowaznik [e) Lromowaznik (1,7.0) N/\’Q NH A NHZ mono-PIBSI
HN/\/(N“-/)‘\.\IH,
PIB - PIB mono-PIBbursztynoimid
O O
O O (@]
1 réwnowaznik (-2,H,0)
2 réwnowaznik (o) N/\LNH\/)H\N bis-PIBSI
e «/(NH -, bis-PIBb d PIB
PIB : PIB is-PIBbursztynoimi
O o
O
(0] O
N— o 1 réwnowaznik (-2,H,0) N /\/(/NH\/)?N /\/N tris-PIBSI
HNTN NH/)\,\H. PIB
PIB ' PIB O
0 O HO,C 0
PIB
tris-PIBbursztynoimid

Rys. 89. Reakcje syntezy i struktury poliizobutylenobursztynoimidow

W prezentowanej pracy do badan wiasciwos$ci detergentowo-dyspergujacych wybrano
modyfikowane poliizobutylenobursztynoimidy mono-PIBSI, bis-PIBSI i tris-PIBSI.

Mono-PIBSI, bis-PIBSI i tris-PIBSI otrzymano w reakcji acylowania tetraetylenopen-
taminy (Tetraethylenepentamine — TEPA) bezwodnikiem poliizobutylenobursztynowym
PIBSA 1050 wedlug metody opisanej w patentach PL 147691, PL 148245, PL 215447,
PL 218478 [252-255]. W reakcji acylowania TEPA uzyto bezwodnika poliizobutyleno-
bursztynowego (PIBSA) otrzymanego z wysokoreaktywnego poliizobutylenu o §rednim
liczbowym ciezarze czasteczkowym 950 daltonéw w procesie enowym Aldera. Zastoso-
wana PIBSA 1050 o wlasciwosciach fizykochemicznych przedstawionych w tabeli 25 nie
zawierala produktow bismaleinowania.
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Tabela 25. Wlasciwosci bezwodnika poliizobutylenobursztynowego (PIBSA 1050)

uzytego do syntezy PIBSI
Badane parametry Jednostka Wynik badan
Barwa w skali jodowej - 3,0
Liczba zmydlenia [mg KOH/g] 105,0
Liczha kwasowa [mg KOH/q] 54,0
Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 100°C [mm?/s] 515,0

Skutecznos¢ dzialania detergentowo-dyspergujacego modyfikowanych poliizobutyleno-
bursztynoimidéw o réznej strukturze chemicznej badano w napedowych olejach bazowych,
przyjmujac dozowanie dodatku w ilo$ci 100 mg/kg oleju napedowego. Wyniki badan wptywu
modyfikowanych poliizobutylenobursztynoimidéw na czystos¢ wtryskiwaczy czopikowych
wedlug testu na silniku Peugeot XUD 9 zgodnie z procedura CEC F-23-01 w bazowym
oleju napedowym arktycznym przedstawiono w tabeli 26 i na rysunku 90.

Tabela 26. Wplyw uzytego poliizobutylenobursztynoimidu (PIBSI) na czystos¢
wtryskiwaczy czopikowych wedlug CEC F-23-01 w bazowym oleju napedowym
arktycznym

Wynik badania w % spadku przeptywu
powietrza przez wtryskiwacz po badaniu

silnikowym wedtug IS0 4010

1 Bazowy olej napedowy arktyczny 65

5 Bazowy olej napedowy arktyczny 60
+ mono-PIBSI (100 mg/kg)

3 Bazowy olej napedowy arktyczny 58
+ bis-PIBSI (100 mg/kg)
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Wynik badania w % spadku przeptywu

powietrza przez wtryskiwacz po badaniu
silnikowym wedtug 150 4010

Bazowy olej napedowy arktyczny

| tis-PIBSI (100 mg/kg) »3

5 Bazowy olej napedowy arktyczny M
+ modyfikowany mono-PIBSI (100 mg/kg)

6 Bazowy olej napedowy arktyczny 38
+ modyfikowany bis-PIBSI (100 mg/kg)

7 Bazowy olej napedowy arktyczny 11
+ modyfikowany tris-PIBSI (100 mg/kg)

8 Bazowy olej napedowy arktyczny 3

+ modyfikowane bis-PIBSI + tris-PIBSI (100 mg/kg)

Bazowy olej napedowy arktyczny
9 |+ modyfikowane bis-PIBSI + tris-PIBSI (100 mg/kg) 8
+ Energozol® 52 (250 mg/kg)

Bazowy olej napedowy arktyczny

+ modyfikowane bis-PIBSI + tris-PIBSI (100 mg/kg)
+ Energozol® 52 (250 mg/kg)

+ 2-EHN (1000 mg/kg)

85 wg WWFC 2013 ON kategoria 4

Spadek przeptywu powietrza [%]

Rys. 90. Wplyw uzytego poliizobutylenobursztynoimidu (PIBSI) na czysto$¢ wtryskiwaczy
czopikowych wedtug CEC F-23-01 w bazowym oleju napedowym arktycznym
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Wyniki badan skuteczno$ci dziatania detergentowo-dyspergujacego modyfikowa-
nych poliizobutylenobursztynoimidéw o réznej strukturze w bazowym oleju napedo-
wym letnim (gatunek B) zawierajacym 7% (V/V) RME przedstawiono w tabeli 27 i na
rysunku 91.

Tabela 27. Wplyw uzytego modyfikowanego poliizobutylenobursztynoimidu (PIBSI) na
czystoé¢ wtryskiwaczy czopikowych wedlug CEC F-23-01 w bazowym oleju napedowym
letnim (gatunek B) zawierajacym 7% (V/V) RME

Wynik badania w % spadku przeptywu powie-

trza przez wtryskiwacz po badaniu silnikowym
wedtug IS0 4010

Bazowy olej napedowy letni (gatunek B)

+7% (V/V) RME 8

Bazowy olej napedowy letni (gatunek B)
2 |+7%(V/V)RME 69
+ bis-PIBSI (100 mg/kg)

Bazowy olej napedowy letni (gatunek B)
3 |+7%(V/V)RME 36
+ modyfikowany bis-PIBSI (100 mg/kg)

Bazowy olej napedowy letni (gatunek B)
4 |+7%(V/V)RME 10
+ modyfikowany tris-PIBSI (100 mg/kg)

Bazowy olej napedowy letni (gatunek B)
+7% (V/V) RME

> + modyfikowany tris-PIBSI (100 mg/kg) "
+ modyfikowane bis-PIBSI + tris-PIBSI (100 mg/kg)
Bazowy olej napedowy letni (gatunek B)
+7% (V/V) RME

6 |t modyfikowany tris-PIBSI (100 mg/kg) 18

+ modyfikowane bis-PIBSI + tris-PIBSI (100 mg/kg)
+ Energozol® 52 (250 mg/kg)
+ 2-EHN (1000 mg/kg)
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85 wg WWFC 2013 ON kategoria 4

Spadek przeptywu powietrza [%]

Rys. 91. Wplyw uzytego poliizobutylenobursztynoimidu (PIBSI) na czysto$¢ wtryskiwaczy
czopikowych wedlug CEC F-23-01 w bazowym oleju napedowym letnim (gatunek B)
zawierajacym 7% (V/V) RME

3.11 Interakcja modyfikowanych
poliizobutylenobursztynoimidow
w wielofunkcyjnym pakiecie
detergentowo-dyspergujacym

Poliizobutylenobursztynoimidy, jako dodatki detergentowo-dyspergujace czesto
nazywane dodatkami kontrolujacymi osady (Deposit Control Additives - DCA), sa po-
wszechnie stosowane w olejach napedowych od ponad trzydziestu lat [194]. Ich gtéwna
funkcjg jest ograniczenie tworzenia si¢ osadéw na elementach uktadu paliwowego,
a przede wszystkim w coraz bardziej zaawansowanych technologicznie wtryskiwaczach
wielootworowych pracujacych pod wysokim ci$nieniem. Dzialanie rozpuszczonych
w oleju napedowym poliizobutylenobursztynoimidéw polega na solubilizacji cieklych
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produktéw utleniania, degradacji termicznej i termooksydacyjnej paliwa oraz peptyzacji
trudno rozpuszczalnych osadéw powstatych z utleniania prekursorow osadéw zawartych
w paliwie, przeciwdzialajac ich koagulacji i sedymentacji. Mechanizm solubilizacji i pep-
tyzacji nierozpuszczalnych w oleju napedowym produktdéw zwigzany jest ze strukturg
dodatku detergentowo-dyspergujacego, ksztaltem i wielko$cig tworzonych odwréconych
micel w §rodowisku apolarnym, jakim jest olej napedowy. Ponadto poliizobutyleno-
bursztynoimidy wykazujg zdolno$¢ do zwilzania powierzchni metalowych i tworzenia
filmu ochronnego zapobiegajacego osadzaniu si¢ wysoceadhezyjnych osadow i lakow,
utrzymujac w ten sposéb w czystosci wtryskiwacze czopikowe oraz wielootworowe.
Poliizobutylenobursztynoimidy wchodza jednak w interakcje z dodatkami smarno-
$ciowymi i inhibitorami korozji, a takze wykazujg sklonno$¢ do tworzenia trwalych
emulsji z woda i do pienienia. Dlatego producenci paliw stosuja nie tylko dodatki de-
tergentowo-dyspergujace, lecz takze wielofunkcyjne pakiety detergentowo-dyspergujace
posiadajace w swoim skfadzie inne dodatki uszlachetniajace, ktore wykazujg wzajemnag
kompatybilno$¢. Sktadniki wielofunkcyjnego pakietu detergentowo-dyspergujacego do
oleju napedowego przedstawiono w tabeli 28.

Wielofunkcyjny pakiet detergentowo-dyspergujacy do zaawansowanych technolo-
gicznie olejow napedowych musi spelnia¢ wiele funkgcji chroniagcych wysokoci$nieniowe
uktady wtrysku paliwa HPCRS przed wewnetrznymi osadami IDID, koksowaniem
rozpylaczy, zuzyciem i zatarciem wysokoci$nieniowej pompy paliwowej, korozja sys-
temu paliwowego. Ponadto powinien zabezpieczy¢ olej napedowy przed utlenianiem,
zawodnieniem i skazeniem mikrobiologicznym w czasie magazynowania i transportu
oraz przed degradacjg termooksydacyjng w czasie eksploatacji.

Poliizobutylenobursztynoimidy jako amfifilowe surfaktanty o wlasciwo$ciach deter-
gentowo-dyspergujacych wykazuja silne oddzialywania intermolekularne z pozostalymi
dodatkami uszlachetniajacymi bedgcymi sktadnikami wielofunkcyjnych pakietéw. Po-
liizobutylenobursztynoimidy, dodatki smarnosciowe i przeciwkorozyjne tworza w oleju
napedowym odwroécone micele, miedzy ktérymi dochodzi do silniejszych lub stabszych
interakcji objawiajacych sie antagonizmem lub brakiem wzajemnych oddzialywan. Na
rysunku 92 przedstawiono cztery podstawowe procesy oddzialywan (interakcji) czaste-
czek surfaktantu rozpuszczonego w paliwie:

o rozpadu ukladu micelarnego;
» micelizacji lub agregacji rozpuszczonych surfaktantow w paliwie;
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 solubilizacji ciektych, nierozpuszczalnych produktéow w paliwie;
« adsorpcji na granicy faz i oddziatywan miedzyfazowych [256].

Tabela 28. Skladniki wielofunkcyjnego pakietu detergentowo-dyspergujacego
do oleju napedowego

Sktadnik pakietu Funkcja w oleju napedowym
Detergent—dyspergator utrzymuje lub przywraca czystos¢ wtryskiwaczy
Demulgator wprowadza rozdziat woda/paliwo
Dodatek przeciwpienny zapobiega pienieniu podczas tankowania
Inhibitor korozji chroni przed korozja
Dodatek podwyzszajacy liczbe cetanowa poprawia wtasciwosci zaptonowe paliwa
Dodatek smarnosciowy przeciwdziata zatarciu pomp paliwowych i zuzyciu wtryskiwaczy
Inhibitor utleniania poprawia wtasciwosci oksydacyjne i termooksydacyjne paliwa
Biocyd chroni paliwo przed skazeniem mikrobiologicznym
Rozpuszczalnik poprawia stabilnos¢ pakietu i koryguje lepkos¢
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Rys. 92. Cztery podstawowe procesy rownowagi termodynamicznej czasteczek surfaktantu

w weglowodorach [257]

1) czasteczka surfaktantu w paliwie;

2) micelizacja lub agregacja rozpuszczonych surfaktantow w paliwie;

3) solubilizacja cieklych nierozpuszczalnych produktéw w paliwie;

4) procesy miedzyfazowe i adsorpcja na granicy faz.

Formulacja wielofunkcyjnego pakietu detergentowo-dyspergujacego, zawierajacego

w swoim skltadzie dodatki wzajemnie ze sobg oddzialywujace i wykazujace antagonizm,

prowadzi do niestabilno$ci pakietu objawiajacego sie zmetnieniem, rozdziatem faz, wypa-

daniem osadéw. Na rysunku 93 przedstawiono mozliwe interakcje poliizobutylenobursz-

tynoimidéw z dodatkiem smarno$ciowym, inhibitorem korozji, dodatkiem cetanowym
i biocydem. Prawidlowo dobrany dodatek przeciwpienny i demulgator wykazuja z po-
liizobutylenobursztynoimidami synergizm objawiajacy sie obnizeniem sktonnosci oleju

napedowego do emulgowania i pienienia. Dodatek cetanowy réwniez moze wykazywac

z inhibitorem utleniania efekt antagonistyczny lub synergiczny.

178



3. (ze3¢ doswiadczalna

NISKI HALAS

| EMISJA
0SZCZEDNOSC PALIWA
BRAK UTRATY MOCY
POPRAWIONA
LOGISTYKA
PALIWA
OCHRONA SILNIKA
PRZED
USZKODZENIEM
BEZPIECZNE

MAGAZYNOWANIE

e antagonizm z poliizobutylenobursztynoimidami

G synergizm z poliizobutylenobursztynoimidami

Rys. 93. Skladniki wielofunkcyjnego pakietu detergentowo-dyspergujacego do oleju napedowego

oraz mozliwe interakcje

Wielofunkeyjny pakiet detergentowo-dyspergujacy do olejéw napedowych sktadajacy
sie z wielu dodatkéw, ktére wchodza w interakcje oraz moga wykazywaé niekompatybilno$¢,
wymaga przeprowadzenia badan kompatybilno$ci i stabilno$ci laboratoryjnych pakietow
dodatkow zawierajacych oprocz poliizobutylenobursztynoimidow takze dodatek smarno-
$ciowy, inhibitor korozji, demulgator, dodatek przeciwpienny, dodatek zwiekszajacy liczbe
cetanowgy, inhibitor utleniania i biocyd.

Dla potrzeb badan kompatybilnos$ci poliizobutylenobursztynoimidéw prezentowanych
w niniejszej pracy zestawiono dwa pakiety z ich udziatem:

o pakiet detergentowo-dyspergujacy Petropak®;
o pakiet cetanowo-detergentowy Energocet®.

Oba pakiety zawieraly ten sam zestaw dodatkéow detergentowo-dyspergujacych — m.in.
modyfikowane bis-PIBSI i tris-PIBSI. Ponadto w sklad pakietu Petropak® wchodzily: doda-
tek smarno$ciowy, inhibitor korozji, demulgator, inhibitor pienienia, inhibitor utleniania,
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biocyd i rozpuszczalnik. Pakiet cetanowo-detergentowy Energocet® zawieral modyfikowane
bis-PIBSI oraz tris-PIBSI, dodatek zwigkszajacy liczbe cetanowa (azotan 2-etyloheksylu),
dodatek przeciwpienny i demulgator.

Badanie stabilno$ci i kompatybilnosci pakietéw przeprowadzono wedlug metody
opracowanej w Instytucie Nafty i Gazu — Panstwowym Instytucie Badawczym dla potrzeb
sprawdzenia kompatybilno$ci i trwatosci pakietéw dodatkéw do paliw. Badanie to kwa-
lifikuje pakiety dodatkéw do dalszych testéw i stosowania. Ocene prowadzi si¢ w sposob
wizualny, w skali od 1 do 8 (gdzie 1 to ocena najwyzsza — probka klarowna). Okreéla sie
réwniez powstajace osady w skali od A do H (gdzie A oznacza oceng¢ najwyzsza — brak
osadow). Badane probki nalezy oceniaé, umieszczajac naczynie pomiarowe (probowke)
w $wietle zarowki o mocy 150 W. Wymieniona metoda nie okresla temperatury, w ktorej
nalezy prowadzi¢ badanie. Najczesciej jako kryterium trwatosci pakietow dodatkéw przyj-
muje sie ocene najwyzsza (1A), czyli probke klarowna i bez osadéw po uplywie co najmniej
siedmiu dni przechowywania prébki w zalozonej temperaturze. Ocene trwato$ci pakietu
badano w czasie 21 dni w temperaturach:

 dla Petropaku®: 0°C, 20°C, 40°C;
o dla Energocetu®: -20°C, 20°C, 40°C.

Wyniki badan kompatybilnosci (ocena wizualna pakietéw dodatkéw Petropak®
i Energocet®) przedstawiono w tabelach 29 i 30.

Tabela 29. Wyniki badan kompatybilnosci (ocena wizualna) pakietu dodatkéw Petropak®

Petropak®
Temperatura
1 dzien
0°C Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna,
brak osadéw brak osadéw brak osadéw brak osadéw
20°¢ Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna,
brak osadow brak osadow brak osadow brak osadow
40°C Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna,
brak osadow brak osadow brak osadow brak osadow
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Tabela 30. Wyniki badan kompatybilnos$ci (ocena wizualna) pakietu dodatkow

Energocet®
Energocet®
Temperatura

-20% Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna,

brak osadow brak osadow brak osadow brak osadow
20° Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna,

brak osadow brak osadow brak osadow brak osadow
40°C Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna, Ocena 1A klarowna,

brak osadéw brak osadéw brak osadéw brak osadéw

3.12 Badania poliizobutylenobursztynoimidow
w zakresie oceny uzytkowej dodatkow detergentowo-
dyspergujacych do olejow napedowych

Stabilny w temperaturze od -20°C do 40°C, wielofunkcyjny pakiet dodatkéw Pe-
tropak® w ilo$ci 500 mg/kg, zawierajacy w swoim skladzie mieszaning modyfikowanego
bispoliizobutylenobursztynoimidu i modyfikowanego trispoliizobutylenobursztynoimidu
oraz dodatek smarno$ciowy Energozol® 52, inhibitor utleniania Petroxiten® 20, demulgator,
dodatek przeciwpienny i biocyd, poddano badaniom w bazowym oleju napedowym 2 klasy
arktycznej oraz w bazowym oleju napedowym letnim (gatunek B) zawierajacym 7% (V/V)
FAME, uzyskujac olej napedowy typu Premium o liczbie cetanowej réwnej 51 jednostek.
Bazowy olej napedowy letni (gatunek B) typu Premium uszlachetniono dodatkowo pakie-
tem detergentowo-cetanowym Energocet®w ilosci 1200 mg/kg, uzyskujac olej napedowy
letni (gatunek B) klasy Power Diesel o liczbie cetanowej réwnej 55 jednostek. Wyniki
badan czystosci wtryskiwaczy czopikowych wedlug procedury CEC F-23-01 dla olejéw
napedowych Premium (klasy arktycznej i letniej gatunek B) oraz oleju napedowego Power
Diesel (letni gatunek B) przedstawiono w tabeli 31.
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Tabela 31. Wyniki badan czystosci wtryskiwaczy czopikowych wedlug
CEC F-23-01 olejéw Premium i Power Diesel z udzialem 500 mg/kg Petropak®

Badane paliwo

Premium
(500 mg/kg Petropak®)

Olej napedowy arktyczny

i 1200 mg/kg Energocet®

Wynik badania w % spadku przeptywu powietrza przez wtryskiwacz po badaniu

silnikowym wg 1S0 4010

1%

31%

Olej napedowy letni
(gatunek B)

+7% (V/V) FAME
Premium

(500 mg/kg Petropak®)

Olej napedowy letni
(gatunek B)

+7% (V/V) FAME
Power Diesel

(500 mg/kg Petropak®
+ 1200 mg/kg
Energocet®)

W marcu 2008 r. CEC sformalizowata i wdrozyta nowa procedure (CEC F-98-08 Direct
Injection Common Rail Diesel Engine Nozzle Coking Test) badania silnikowego, dotycza-
cego koksowania i zanieczyszczania nowoczesnych wtryskiwaczy wielootworowych, jako
standardowy test do oceny jakosci paliw i skutecznosci dziatania dodatkow detergentowych.

Wybrano silnik o zaplonie samoczynnym z bezposrednim wtryskiem Peugeot DW-10 spet-
niajacy normy emisji spalin Euro 4, stosowany powszechnie na rynku europejskim w samo-
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chodach osobowych Peugeot 407 2.0 HDi 16V, wyposazony we wtryskiwacze spelniajace
wymagania norm emisji spalin Euro 5.

Stanowisko silnikowe do badan testowych wedtug procedury CEC F-98-08, oparte
o turbodotadowany czterosuwowy silnik PSA DW-10 o zaplonie samoczynnym z bezpo-
$rednim wtryskiem, przedstawiono na rysunku 94.

Rys. 94. Stanowisko silnikowe PSA DW-10
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Silnik PSA DW-10 stosowany w badaniach testowych wedlug procedury CEC F-98-08 jest
silnikiem:

« czterocylindrowym z wtryskiem bezposrednim,

o zczterema zaworami na cylinder,

e 0 pojemnosci 1998 cm’,

o turbodotadowanym z recyrkulacjg spalin (EGR),

o 0 mocy znamionowej 100 kW przy 4000 obrotéw na minute,

o o maksymalnym momencie obrotowym 320 Nm przy 2000 obrotéw na
minute,

o wyposazonym we wtryskiwacze Siemensa VDO,

o wyposazonym w ukfad wtryskowy typu Common Rail o ci$nieniu
160 MPa,

o 1z piezoelektrycznie sterowanymi wtryskiwaczami 6-otworowymi o $red-
nicy dysz rozpylajacych 110 um.

Swiatowa Karta Paliw (WWEC 2013) wprowadzita zaréwno do oceny czystosci
wtryskiwaczy czopikowych, jak i do oceny czystosci wysokoci$nieniowych wtryskiwaczy
wielootworowych dla olejéw napedowych kategorii 4 i 5, obok procedury CEC F-23-01,
procedure CEC F-98-08. Na rysunku 95 przedstawiono wzgledne $rednice dysz rozpylajacych
wtryskiwaczy stuzacych do oceny sktonnosci paliw do zanieczyszczania wtryskiwaczy [257].

Wtryskiwacz czopikowy Technologia
Peugeot XUD-9 »,Common Rail”

Euro 4 - OM 646 Euro 5 - VW
(Mercedes —Benz) 110 ym
132 ym
Srednica otworu 750 um
1T mm

Rys. 95. Wzgledne $rednice dysz rozpylajacych réznych wtryskiwaczy [257]
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Wedtug Swiatowej Karty Paliw (WWFC 2013), dla 4. i 5. kategorii olejéw napedo-
wych dopuszcza si¢ maksymalnie 2% straty mocy silnika po badaniu wedlug procedury
CEC F-98-08. Test silnikowy PSA DW-10 symuluje warunki jazdy drogowe;j (autostra-
dowej). Badania silnikowe prowadzone sa przy réznych obrotach i obcigzeniach silnika
oraz obejmuja 60-minutowe cykle sktadajace sie z 12 faz. W tabeli 32 podano parametry
poszczegolnych faz, a na rysunku 96 - profil obcigzeniowo-obrotowy przebiegu jednego
60-minutowego cyklu.

Tabela 32. Parametry 12-fazowego cyklu badawczego testu na silniku PSA DW-10

Obroty si[nika Obcigzenie Moment obrotowy
[obr/min] (%] [Nm]
+20 obr/min +5Nm
1 2 1750 (20) 62
2 7 3000 (60) 173
3 2 1750 (20) 62
4 7 3000 (80) 212
5 2 1750 (20) 62
6 10 4000 100 *
7 2 1250 (10) 25
8 7 3000 100 *
9 2 1250 (10) 25
10 10 2000 100 *
1" 2 1250 (10) 25
12 7 4000 100 *
I=60
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Dla kazdego wykonywanego testu montuje si¢ nowy zestaw wtryskiwaczy, ktore sa
sprawdzane w 16-godzinnym te$cie na paliwie odniesienia (referencyjnym) niepowo-
dujacym ich zanieczyszczania. Sprawdza sie obserwowana moc, wielko$¢ przedmuchu
gazéw spalinowych z komory spalania do skrzyni korbowej w zaleznoéci od momentu
obrotowego silnika i zuzycie paliwa w poréwnaniu ze znanymi warto$ciami. Mierzy si¢
poziom oleju smarowego przed rozpoczeciem i po zakoniczeniu badania w celu okre-
$lenia jego zuzycia. Procedura badania sklada sie z naprzemiennych czterech sekwencji
8-godzinnej pracy silnika (wedtug profilu obcigzeniowo-obrotowego przedstawionego na
rysunku 96) i trzech sekwencji 4-godzinnego postoju silnika. Catkowity czas testu wynosi
zatem 16 + 32 + 12 = 60 godzin.

~ 5000

4000

3000

2000
<
L1000 €
=
100 Lo §
'o@ 80 .g
o £
c 60 I
(] >
&, S
5 40 8

© 204
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Czas testu [min]

Rys. 96. Profil obcigzeniowo-obrotowy przebiegu 1 cyklu badawczego na silniku PSA DW-10

Procedura CEC F-98-08 PSA DW-10 umozliwia réwniez badanie skutecznosci
dziatania dodatkéw detergentowo-dyspergujacych w zakresie ich wlasciwosci usuwa-
jacych zanieczyszczenia z wtryskiwaczy po okolo 16-godzinnym zabrudzeniu w tescie
dirt-up. Test silnikowy dirt-up prowadzi si¢ przy uzyciu referencyjnego oleju napedowego
CEC RF 06-03, niezawierajacego FAME, stosowanego jako certyfikowane paliwo do ba-
dan legislacyjnych silnikéw spelniajacych wymagania norm emisji spalin Euro 4. W celu
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przys$pieszenia zanieczyszczania wtryskiwaczy w procedurze dirt-up do paliwa dodaje
sie 1 mg/kg cynku w postaci neodekanianu cynku. Wtasciwosci paliwa referencyjnego
CEC RF 06-03 przedstawiono w tabeli 33.

Tabela 33. Wlasciwosci paliwa referencyjnego CEC RF 06-03

Wyniki badan
Wiasciwosci Jednostka
minimum maksimum
Liczba cetanowa 52,0 54,0
Gestos¢ w temperaturze 15°C [kg/m’] 833,0 837,0
Sktad frakcyjny:
— do 245°C przedestylowato [% (V/W)] 50,0 -
— do 350°C przedestylowato [% (V)] 95,0 -
— temperatura kofica destylaji [°q - 370
Temperatura zaptonu [°C] 55,0 -
Temperatura blokady zimnego filtra [°Cl - -5
Lepko$¢ kinematyczna w temperaturze 40°C [mm?/s] 23 33
Zawartosc siarki [mg/kgl - 10,0
Zawartos¢ policyklicznych weglowodoréw (9% (m/m)] 3,0 60
aromatycznych
ijpornosc na utlenianie, catkowite osady [g/m] 3 25,0
nierozpuszczalne
Zawartos¢ estréw metylowych kwasow N
ttuszczowych (FAME) C W) brak brak
Smarnos¢, skorygowana srednica $ladu [pm] - 400
Liczba kwasowa mocnych kwaséw [mg KOH/q] - 0,02
Zawarto$¢ wody [mg/kg] - 200
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Po teécie silnikowym obejmujacym cykl dirt-up wykonuje si¢ 32-godzinny test
clean-up z uzyciem paliwa zawierajacego skuteczne dodatki detergentowo-dysperguja-
ce i 1 mg/kg Zn w postaci neodekanianu cynku. Badania silnikowe oleju napedowego
Power Diesel zawierajacego 500 mg/kg Petropaku® i 1200 mg/kg Energocetu® wedlug
procedury CEC F-98-08 PSA DW-10 dirt-up i clean-up wykonano w Laboratorium
Silnikowym SGS Drive Technology Center w Austrii. Na rysunku 97 przedstawiono
pierwsza strone raportu badan. Na rysunku 98 pokazany zostal spadek mocy silnika
w kW w cyklu badan zanieczyszczajacych dirt-up i odzyskanie mocy silnika w cyklu
badan oczyszczajacych clean-up.

Na rysunku 99 przedstawiono natomiast spadek mocy silnika wyrazony w procentach
po 16-godzinnym cyklu badan dirt-up i odzyskanie mocy po 32-godzinnym cyklu badan
clean-up. Strata mocy po badaniu clean-up wyniosla ponizej 1%.

SGS Drive Technology Center

SGS Report No. 200985

Order No 11-21-210718C/1-2
SGS Test No. DW10-13-032
Customer Order No. TM1-241-18/13

Test Report

Direct Injection, Commeon Rail Diesel Engine Nozzle Coking Test

According to Dirt-Up and Clean-Up Test Procedure
CEC F-98-08 PSA DW10 engine

07.08.2013

SGS Austria Controll-Co. Gesmb H.
Drive Technology Center
Mannsworther Sir. 28

A-2320 Schwechat

Page 1M1

Rys. 97. Raport z badan silnikowych wedtug procedury CEC F-98-08 PSA DW-10 dirt-up/clean-up
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Rys. 98. Spadek i odzyskanie mocy silnika w cyklu badan zanieczyszczajacych i cyklu badan

oczyszczajacych
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Rys. 99. Strata i odzyskanie mocy silnika wyrazone w procentach po cyklu badan

zanieczyszczajacych i oczyszczajacych
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Waznym zagadnieniem dotyczacym wielofunkcyjnych dodatkéw detergentowo-dys-
pergujacych i cetanowo-detergentowych jest ich kompatybilno$¢ z olejami silnikowymi,
smarujacymi tloczkowe, promieniowe i rzedowe pompy paliwowe, stosowane w samochodach
dostawczych i cigzarowych. Badania kompatybilnosci pakietéw dodatkéw detergentowo-

-dyspergujacych i cetanowo-detergentowych wykonuje si¢ w oparciu o procedure German
Society for Petroleum and Coal Science and Technology DGMK 531-1 Test for engine oil
compatibility. Badania polegaja na zmieszaniu oleju silnikowego Super High Performance
Diesel Oil SHPDO w klasie lepkosci SAE 15W/40 z pakietem dodatkéw do oleju napedo-
wego w stosunku masowym 50:50, przechowywaniu mieszaniny w temperaturze 90°C przez
72 godziny, a nastepnie — po schtodzeniu probki do temperatury 20°C - ocenie wizualnej
powstatych w niej osaddw, zeli, zmetnien w ciggu 1 godziny. Ocene wizualng w zakresie
jednorodnosci probki rozszerzono o badanie turbidymetryczne. Probke rozcienczono,
uzupetniajac do 500 ml bazowym olejem napedowym, wymieszano i oceniono wyglad roz-
tworu. Po uptywie 2 godzin roztwdr ponownie wymieszano i przefiltrowano, przy ci$nieniu
800 hPa, przez filtr o $redniej $rednicy poréw 0,8 mikrona oraz zmierzono czas filtracji
500 ml roztworu. Czas filtracji nie powinien przekracza¢ 900 sekund, a roztwor koncowy
powinien by¢ klarowny i bez osadéw. Wyniki badann kompatybilnosci oleju silnikowego
z pakietami dodatkéw do oleju napedowego Petropak® i Energocet® przedstawiono w tabeli 34.

Tabela 34. Wyniki badan kompatybilnosci pakietow dodatkéw Petropak® i Energocet®
z olejem silnikowym SHPDO SAE 15W/40 wedlug procedury DGMK 531-1

Badany pakiet Czas filtragji [s] Wyglad roztworu
° klarowny,
Petropak 106 bez osadu
® klarowny,
Energocet 187 bez osadu

Wprowadzenie oleju napedowego o ultraniskiej zawartosci siarki (ponizej 10 mg/kg)
z zawarto$cig 7% (V/V) FAME spowodowalo wzrost sktonnosci paliwa do zakazenia
mikrobiologicznego. Estry metylowe kwasow tltuszczowych jako odnawialny komponent
oleju napedowego o wlasciwoséciach higroskopijnych, tatwo ulegajacy biodegradacji, sa
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znakomitg pozywka dla rozwoju zycia mikrobiologicznego. Estry metylowe kwasow
tluszczowych ulegaja cztery razy szybciej biologicznej degradacji niz konwencjonalny
olej napedowy pochodzenia naftowego [258]. Ponadto w zakresie temperatur od 4°C do
35°C estry metylowe kwasow ttuszczowych absorbujg od 15 do 25 razy wigcej wody niz
konwencjonalny olej napedowy. Czynniki te sprzyjaja rozwojowi zycia mikrobiologicznego
w czasie magazynowania i dystrybucji takiego paliwa. Skutkami infekcji mikrobiologicznej
paliwa s3: zmetnienie, zmiana koloru, wzrost zanieczyszczen w postaci osadow i szlamow,
wzrost lepkosci 1 pogorszenie filtrowalnosci paliwa.

Na rysunku 100 przedstawiono fotografie zainfekowanego mikrobiologiczne oleju na-
pedowego oraz filtr paliwa zanieczyszczony osadem po degradacji mikrobiologicznej paliwa.

Rys. 100. Infekcja mikrobiologiczna oleju napgdowego i zanieczyszczony filtr paliwa

a) zainfekowany mikrobiologicznie olej napedowy

b) filtr paliwa zanieczyszczony osadem po degradacji mikrobiologicznej paliwa
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Dodatki o dziataniu biobdjczym odgrywaja zasadnicza role w zapobieganiu i usuwaniu
probleméw zwigzanych z obecno$cig mikroorganizméw w oleju napedowym.

W prezentowanej pracy wielofunkcyjny dodatek detergentowo-dyspergujacy Petropak®
zawieral kompatybilne z zastosowanymi poliizobutylenobursztynoimidami biocydy szcze-
gotowo opisane w wynalazkach PL 217137 i PL 218043 [259, 260]. Skuteczno$¢ ich dziatania
biobdjczego sprawdzono w tescie prewencyjnym wedtug metody ASTM E-1259:10 Evalu-
ation of Antimicrobials in Liquid Fuels Boiling Below 390°, oznaczajac zawarto$¢ mikro-
organizmow w fazie paliwowej metoda IP385 Determination of viable aerobic microbial
content of fuel components boiling below 390°C. Zastosowana metodyka odzwierciedla
czterokrotne przetankowanie paliwa w faficuchu dystrybucji i polega na czterokrotnym
kontaktowaniu paliwa ze skazong fazg wodna przy stosunku fazy paliwowej do fazy wod-
nej 400:1. Badanie trwa cztery tygodnie. Wyniki badan skutecznosci dzialania biocydow
w zakresie ochrony mikrobiologicznej w te$cie prewencyjnym przedstawiono w tabeli 35.

Tabela 35. Wyniki badan skutecznoéci dzialania biocydow w zakresie ochrony
mikrobiologicznej w te$cie prewencyjnym

Zawartos¢ mikroorganizmow w fazie
paliwowej [kom/I] i wodnej [kom/ml]

(zas trwa-

Lp. niatestu Badane paliwo b,\::;:';;
tygodnie i
[tygodnie] bakterie droidie grzyby
tlenowe plesniowe
Olej napedowy letni paliwo <200 <200 <200
1 1 (gatunek B) +7% (V/V) FAME
Premium
(500 mg/kg Petropak®) woda <200 <20 <20
Olej napedowy letni paliwo <200 <200 <200
) ) (gatunek B) +7% (V/V) FAME
Premium
(500 mg/kg Petropak®) woda <200 <20 <20
Olej napedowy letni paliwo <200 <200 <200
3 3 (gatunek B) +7% (V/V) FAME
Premium
(500 mg/kg Petropak®) woda <200 <20 <20
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Zawartos¢ mikroorganizméw w fazie

(zas trwa- . paliwowej [kom/I] i wodnej [kom/ml]
: . Materiat
Lp. niatestu Badane paliwo bad
[tygodnie] AAWE pakterie grzyby
drozdze e
tlenowe plesniowe
Olej napedowy letni (gatunek |  paliwo <200 <200 <200
B) +7% (V/V) FAME
4 4 /
Premium
(500 mg/kg Petropak®) woda <200 <20 <20

* Obecnos¢ ponizej 200 komdrek/1 w paliwie pozwala uznad, ze paliwo jest pozbawione zycia
mikrobiologicznego
** Obecnos¢ ponizej 200 komoérek/ml w wodzie dla bakterii tlenowych i ponizej 20 dla drozdzy

i grzybéw ple$niowych pozwala uzna¢ wodg za niezainfekowang mikroorganizmami

W tabeli 36 przedstawiono wybrane wyniki badan uzytkowych wielofunkcyjnego
pakietu detergentowo-dyspergujacego i pakietu detergentowo-cetanowego w oleju nape-
dowym Premium zawierajacym 500 mg/kg Petropaku® i w oleju napedowym Power Diesel
zawierajagcym 500 mg/kg Petropaku® i 1200 mg/kg Energocetu®.

Tabela 36. Wyniki badan wielofunkcyjnego pakietu detergentowo-dyspergujacego
i pakietu detergentowo-cetanowego w olejach napedowych

Bazowy olej napedowy Pakiety

letni (gatunek B)
+7% (V/V) FAME

Petropak® Energocet®

Dozowanie [mg/kg] 500 1200
Smarno$¢ wedtug PN-EN 1SO 12156-1 maks. 460 399 07
[um]

Kompatybilnos¢ wedtug DGMK 531-1 maks. 300 106 87

czas filtragji [s]
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Pakiety

Bazowy olej napedowy

letni (gatunek B)

+7% (V/V) FAME Petropak® Energocet®
Liczba cetanowa min. 51/55 52 59,8
o 2 —
Wskaznik zmniejszenia droZnos’ci0
i v G011 : ]
1200 mg/kg Energocet®)
S'grata mocy po badaniu w tescie maks. 2 B <
dirt-up/clean-up wedtug CEC F-98-08 [%]
0dpornos¢ na utlenianie (Rancimat) [h] min. 40 60,0 56,7
Korozja wedtug ASTM D 665A maks. B** A -
Pienienie wedtug NF M07-075:
— objeto$¢ piany [cm’] maks. 100 30 -
— czas zaniku piany [s] maks. 15 4.8 -
Oddziatywanie z woda wedtug ASTM D 1095:
- zmiana objetosci warstwy wodnej +3,0 1,0 1,0
—wyglad powierzchni miedzyfazowej maks. 1b 1b b
- stopien rozdziatu faz maks. 2 2 2
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Pakiety

Bazowy olej napedowy

letni (gatunek B)

0,
+7% (V/V) FAME Petropak® Energocet®
Zawartos¢ mikroorganizmow w fazie paliwowej [kom/I] i wodnej [kom/ml] po czterokrotnym kontaktowaniu paliwa ze
skazong faza wodna:
paliwo <200 <200 -
— bakterie tlenowe
woda <200 <200 -
paliwo <200 <200 -
— drozdze
woda <20 <20 -
paliwo <200 <200 -
— grzyby plesniowe
woda <20 <20 -
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4. Podsumowanie i wnioski

Transport przyczynia si¢ w duzym stopniu do zanieczyszczenia powietrza oraz emisji
gazoéw cieplarnianych, ktérych poziom ciagle rosnie. W Unii Europejskiej w 2009 r. eksplo-
atowanych bylo ponad 270 mln pojazdéw samochodowych, z ktérych znaczna cze$¢ nape-
dzana byla silnikiem o zaptonie samoczynnym, zwanym réwniez silnikiem wysokopreznym.

Prawodawstwo Unii Europejskiej reguluje emisje¢ z pojazdéw samochodowych za
pomoca norm emisji Euro. Dyrektywa Rady 91/441/EEC z 26 grudnia 1991 r. wprowadzita
ograniczenia ilo§ciowe zawartosci tlenku wegla (CO), weglowodoréw (HC) i tlenkéw azotu
(NOy) w spalinach. Koniecznos¢ obnizenia emisji szkodliwych sktadnikéw spalin z silnika
o zaplonie samoczynnym wymusita modyfikacje konstrukcji silnika, jak réwniez rozbudowe
ukladéw oczyszczania spalin. Jednym z podstawowych czynnikéw decydujacych o jakosci
przygotowania tadunku w cylindrze silnika o zaplonie samoczynnym jest wtrysk paliwa.
Jako$¢ rozpylenia paliwa wptywa na makrostrukture i mikrostrukture rozpylonej strugi
paliwa i przygotowanie mieszanki paliwowo-powietrznej w cylindrze.

Poczatkowo w silnikach samochodéw osobowych o zaplonie samoczynnym najczesciej
stosowano wtrysk do wstepnej komory znajdujacej si¢ w gtowicy silnika, nazywanej z uwagi
na uksztaltowanie strugi powietrza w jej wnetrzu komora wirowa. W celu uksztattowania
strugi wtryskiwanego paliwa do komory wstepnej stosowano wtryskiwacze czopikowe,
w ktorych iglica rozpylacza zakoriczona byta czopikiem walcowym lub stozkowym. Obecnie
wszystkie nowe pojazdy z silnikiem o zaptonie samoczynnym wyposazone sa w wysoko-
ci$nieniowe uklady bezposredniego wtrysku paliwa, zwane High Pressure Common Rail
System (HPCRS). Wprowadzenie do seryjnej produkeji systemow Common Rail wymagato
opanowania zaawansowanej technologii wytwarzania wtryskiwaczy wielootworowych oraz
zaawansowanej elektroniki sterujacej. Rozpoczecie stosowania HPCRS zwigkszyto moc
i moment obrotowy silnika, poprawito wlasciwosci jezdne pojazdu oraz obnizyto do 30%
zuzycie paliwa, a poziom emisji spalin ulegt redukcji 0 95% w stosunku do silnikéw z po-
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$rednim wtryskiem oleju napedowego. Cecha charakterystyczng warunkéw pracy aparatury
wtryskowej HPCRS jest doprowadzenie paliwa pod wysokim ci$nieniem do wtryskiwaczy
umieszczonych w cylindrach silnika. Elementy aparatury wtryskowej HPCRS podlegaja

wysokim ci$nieniom cieplnym i mechanicznym. Obciazenia mechaniczne wynikaja przede

wszystkim z wysokich wartoéci ci$nienia paliwa podczas wtrysku do komory spalania. Pa-
liwo o nalezytej smarno$ci, zapobiegajacej zatarciu lub uszkodzeniu wysokoci$nieniowych

pomp paliwa, pod ci$nieniem z zasobnika jest kierowane do sterowanych elektromagne-
tycznie lub piezoelektrycznie wtryskiwaczy zawierajacych zazwyczaj od 6 do 8 otwordw
o $rednicy 130 pm (dla wtryskiwaczy przeznaczonych do silnikéw o zaplonie samoczynnym

spetniajacych normy emisji Euro 4) lub rozpylaczy o $rednicy 110 um (dla wtryskiwaczy
przeznaczonych do silnikow o zaptonie samoczynnym spetniajacych normy emisji Euro 5).
Wysokie ci$nienie panujace wewnatrz wtryskiwacza wynoszace 250 MPa i wysoka tem-
peratura rozpylacza réwna 300°C dla wtryskiwaczy ze wzmocnieniem hydraulicznym

umieszczonych w komorze cylindra oraz matle $rednice otwordw dyszy rozpylajacej paliwo

powoduja powstawanie weglowych osadéw (koksu i nagaru), tworzacych sie na konicéwkach

u wylotu dyszy rozpylaczy. Jakos¢ dostepnych na rynku olejéw napedowych oraz warunki

eksploatacji silnika majg duzy wplyw na tendencje¢ do koksowania rozpylaczy. Koksowanie

powierzchni na styku koficéwka iglicy—gniazdo rozpylacza i otworéw dyszy zmniejsza lub

blokuje przeplyw paliwa przez wtryskiwacz, zmienia jako$¢ rozpylania i makrostrukture

rozpylonej strugi. Ponadto zanieczyszczenie konicéwki wtryskiwacza zmniejsza odlegtos¢

dyfuzyjnego ptomienia do wtryskiwacza, powodujac wymiane ciepta miedzy powstajacy-
mi w rozpylaczu osadami i nagarami a nie ze struga rozpylanego paliwa, tworzac bogata
mieszanke paliwowo-powietrzng, co przyczynia si¢ do spowolnienia procesu spalania

i wzrostu emisji czastek statych.

Niektore wlasciwosci paliwa, takie jak: wysoka lepko$¢, niska lotnos¢, zawarto$¢ olefin,
zwigzkoéw aromatycznych i biokomponentéw (FAME), utatwiaja tworzenie sie na konicowce
wtryskiwaczy nagaréw i koksow. Istotny wpltyw na koksowanie koncowek wtryskiwaczy
i tworzenie wewnetrznych osadéw we wtryskiwaczach (tzw. Internal Diesel Injector De-
posits — IDID) ma zawarto$¢ sladowych zanieczyszczen paliwa metalami, takimi jak: Na,
Zn, Cu, Ca, Pb. Mechanizm wytwarzania IDID rézni si¢ od mechanizmu zanieczyszcza-
nia koncéwek wtryskiwaczy, poniewaz nie ma mozliwoéci stykania si¢ paliwa z gazami
spalinowymi i olej napedowy nie jest narazony na tak wysokie temperatury. Tworzenie
wewnetrznych osadow we wtryskiwaczach jest ztozonym procesem uwarunkowanym
wieloma czynnikami, a powstajace IDID majg r6zng morfologie zalezna od przebiegu
potencjalnych reakcji chemicznych zachodzacych pomiedzy kwasami karboksylowymi,
kwasami alkenylobursztynowymi jako inhibitorami korozji, dodatkami smarno$ciowymi,
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zwigzkami sodu, termicznie nieodpornymi poliizobutylenobursztynoimidami i azotanami
alkoholi jako dodatkami poprawiajacymi wtasciwosci zaplonowe oleju napedowego. Duzy
wplyw na sklonnos¢ olejéw napedowych do koksowania rozpylaczy otworowych i tworzenie
IDID ma udziat procentowy FAME w oleju napedowym. Aby zapewni¢ czystos$¢ i sprawnosé
dziatania ukladéw wtryskowych HPCRS, olej napedowy powinien spetnia¢ nie tylko mini-
malne wymogi dotyczace jakosci wedtug normy PN-EN 590:2013-12, lecz takze wytyczne
producentéw ukladéw wtryskowych przedstawione w postaci deklaracji wspdlnego stano-
wiska z 2012 r. odnos$nie wymagan jako$ciowych oleju napedowego, jak réwniez wytyczne
Swiatowej Karty Paliw (wydanie pigte z wrze$nia 2013 r.) dla oleju napedowego kategorii
4. Sktonnos¢ paliw zawierajacych w swoim skladzie estry metylowe kwaséw ttuszczowych
do tworzenia osadow i ich odkladanie si¢ na powierzchni zewnetrznej i wewnetrzne;j
wtryskiwaczy pracujacych w wysokich temperaturach wymusily na producentach paliw
stosowanie dodatkéow detergentowo-dyspergujacych. Dodatkami takimi, utrzymujacymi
w nalezytej czysto$ci rozpylacze paliwa oraz usuwajacymi z ich powierzchni powstate
osady, sa poliizobutylenobursztynoimidy. Mechanizm dziatania rozpuszczonych w oleju
napedowym poliizobutylenobursztynoimidéw, przedstawiony na rysunku 101, polega na
solubilizacji ciektych produktéw utleniania, degradacji termicznej i termooksydacyjnej
paliwa oraz peptyzacji trudno rozpuszczalnych osadéw w oleju napedowym, powstatych
w wyniku utleniania prekursoréw osadéw zawartych w paliwie.

Ochrona Efekt dyspergatora Efekt detergentu Neutralizacja
(keep clean) (clean-up) i rozpuszczanie

&5 W %
% AN
)
[ ] \. ° \~
L\
Powierzchnia metalowa Powierzchnia metalowa Powierzchnia metalowa

® Osad
@— Dodatek detergentowo-dyspergujacy

Rys. 101. Mechanizm dzialania dodatkéw detergentowo-dyspergujacych
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Mechanizm solubilizacji i peptyzacji nierozpuszczalnych w oleju napedowym produktow
przez poliizobutylenobursztynoimidy zalezy od struktury dodatku detergentowo-dysper-
gujacego, ksztaltu i wielkos$ci tworzonych przez PIBSI odwréconych micel w srodowisku
apolarnym, jakim jest olej napedowy. Ponadto poliizobutylenobursztynoimidy wykazuja
zdolno$¢ do zwilzania powierzchni metalowych i tworzenia filmu ochronnego zapobie-
gajacego osadzaniu si¢ wysoceadhezyjnych osadéw i lakéw, utrzymujac w ten sposéb
w czystosci wtryskiwacze czopikowe i wielootworowe. Utrzymanie w czystosci zaawanso-
wanych technologicznie ukltadow wtrysku paliwa odgrywa kluczowa role w kontroli emisji
spalin, zuzycia paliwa i trwalosci silnika. W prezentowanej pracy do badan wtasciwosci
detergentowo-dyspergujacych wybrano modyfikowane poliizobutylenobursztynoimidy:
monopoliizobutylenobursztynoimid, bispoliizobutylenobursztynoimid i trispoliizobuty-
leno-bursztynoimid. Mono-PIBSI, bis-PIBSI i tris-PIBSI otrzymano w reakcji acylowania
tetraetylenopentaminy (tetraethylenepentamine — TEPA) bezwodnikiem poliizobutyleno-
bursztynowym PIBSA 1050. W reakcji acylowania TEPA uzyto bezwodnika poliizobutyle-
nobursztynowego (PIBSA), otrzymanego z wysokoreaktywnego poliizobutylenu o $rednim
liczbowym ci¢zarze czasteczkowym 950 daltonéw w procesie enowym Aldera. Zastosowana
PIBSA 1050 nie zawierala produktéw bismaleinowania.

Skuteczno$¢ dzialania detergentowo-dyspergujacego modyfikowanego monopolii-
zobutylenobursztynoimidu (mono-PIBSI) jako surfaktantu o strukturze liniowej, mody-
fikowanego bispoliizobutylenobursztynoimidu (bis-PIBSI), bedacego surfaktantem typu
gemini, i trispoliizobutylenobursztynoimidu (tris-PIBSI) o strukturze mocno rozgalezione;j
badano w napgedowym oleju bazowym arktycznym niezawierajacym FAME i w oleju na-
pedowym letnim (gatunek B) niezawierajacym i zawierajacym 7% (V/V) FAME w iloéci
100 mg PIBSI/kg bazowego oleju napedowego wedtug procedury CEC F-23-01 na czysto$¢
wtryskiwaczy czopikowych.

Istotnym zagadnieniem majgcym wplyw na czystos¢ wtryskiwaczy bylo zbadanie
wplywu dodatku cetanowego (azotan 2-etyloheksylu) na wlasciwosci zaptonowe oraz na
wlasciwosci oksydacyjne i termooksydacyjne bazowego oleju napedowego zawierajacego
FAME z opracowanym w Instytucie Nafty i Gazu - Panstwowym Instytucie Badawczym
dodatkiem przeciwutleniajagcym nowej generacji — Petroxiten® 20.

W ramach prezentowanej pracy wykonano réwniez badania wpltywu dodatku smar-
nosciowego na sklonno$¢ do zanieczyszczania wtryskiwaczy czopikowych. Wiadomo, ze
poliizobutylenobursztynoimidy wchodza w interakcje z dodatkami smarno$ciowymi,
inhibitorami korozji i wykazuja sklonnoé¢ do tworzenia trwatych emulsji z woda oraz do
pienienia. Dlatego producenci paliw nie stosuja tylko dodatkéw detergentowo-dysperguja-
cych, lecz wielofunkcyjne pakiety detergentowo-dyspergujace posiadajace w swoim skladzie
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inne dodatki uszlachetniajace, ktore wykazuja wzajemng kompatybilno$¢. Inhibitory korozji,
dodatki smarno$ciowe i produkty starzenia i hydrolizy FAME tworza w oleju napedowym
micelarne uktady odwréconych micel i uczestnicza w réznych wzajemnych interakcjach.
Oddzialywania te wplywaja na zdolnoé¢ do solubilizacji cieklych produktow i peptyzacje
osadow przez micele utworzone przez poliizobutylenobursztynoimidy.

Aby zapobiec niekorzystnym interakcjom modyfikowanych poliizobutylenobursz-
tynoimidéw z pozostalymi dodatkami wielofunkcyjnego pakietu detergentowo-dys-
pergujacego (Petropak®) i pakietu cetanowo-detergentowego (Energocet®), takimi jak:
dodatek smarnosciowy, inhibitor utleniania, dodatek cetanowy, dodatek przeciwpienny,
demulgator i biocyd, wykonano badania kompatybilno$ci pakietéw w zakresie temperatur
od 0°C do 40°C dla pakietu Petropak® i od -20°C do 40°C dla pakietu Energozol®. Ocena
wizualna (brak zmetniania, rozdziatu faz i osadéw) badanych pakietow wykazywata
kompatybilno$¢ wybranych dodatkéw z modyfikowanymi bis- i trispoliizobutyleno-
bursztynoimidami, potwierdzajac przyjete zalozenia dotyczace trwalosci i stabilno$ci
opracowanych pakietow.

Pakiet detergentowo-dyspergujacy Petropak® zawieral modyfikowane bis-PIBSI i tris-

-PIBSI, dodatek smarno$ciowy Energozol® 52, inhibitor utleniania Petroxiten® 20, inhibitor
korozji, demulgator i biocyd. Natomiast pakiet cetanowo-detergentowy zawieral modyfiko-
wane bis-PIBSI i tris-PIBSI, dodatek zwigkszajacy liczbe cetanowa (azotan 2-etyloheksylu),
dodatek przeciwpienny i demulgator.

Ocene wlasciwosci detergentowych wielofunkcyjnego pakietu dodatkéw Petropak®,
zawierajacego modyfikowane poliizobutylenobursztynoimidy (bis-PIBSI i tris-PIBSI),
w oleju napedowym arktycznym Premium i w oleju napedowym Premium letnim (ga-
tunek B) + 7% (V/V) FAME dla paliwa bazowego uszlachetnionego pakietem Petropak®
w ilo$ci 500 mg/kg wykonano wedlug procedury CEC F-23-01. Wyniki badan czystosci
wtryskiwaczy czopikowych wedtug CEC F-23-01 wykazaty w przypadku oleju napedowego
Premium arktycznego 1% spadku przeplywu powietrza, a w odniesieniu do oleju napedo-
wego Premium letniego (gatunek B) + 7% (V/V) FAME - 31% spadku przeptywu powietrza
przez wtryskiwacz czopikowy przy limicie okreslanym w WWEFC 2013 (maksymalnie 85%
spadku przeptywu powietrza).

Wykonano réwniez badanie czystosci wtryskiwaczy dla oleju napedowego Power
Diesel zawierajacego 500 mg/kg Petropaku® i 1200 mg/kg Energocetu® w oleju napedo-
wym letnim (gatunek B) + 7% (V/V) FAME wedlug procedur CEC F-23-01 i CEC F-98-08.
W tym przypadku uzyskano nastepujace wyniki: dla czysto$ci wtryskiwaczy czopikowych
11% spadku przeplywu powietrza przez wtryskiwacz czopikowy i ponizej 1% straty mocy
silnika po badaniu dirt-up/clean-up dla 6-otworowych wtryskiwaczy wysokoci$nieniowych,
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co jest wynikiem o 50% lepszym od maksymalnej straty mocy ustalonej w Swiatowej Karcie
Paliw dla oleju napedowego kategorii 4. zawierajacego 5% (V/V) FAME.

Zaawansowane technologicznie oleje napedowe Premium i Power Diesel, zawierajace
pakiety dodatkéw Petropak® i Energocet®, przeznaczone sa dla silnikéw o zaplonie samo-
czynnym spetniajacych normy emisji Euro 6/VI i charakteryzuja si¢ wysoka trwalo$cia
termodynamiczng oraz odpornosciag na $cinanie mechaniczne tworzonego w paliwie
(przez zastosowane modyfikowane poliizobutylenobursztynoimidy) stabilnego ukladu
micelarnego, wykazujacego wlasciwosci detergentowo-dyspergujace keep clean i clean-up,
potwierdzonego badaniami silnikowymi wedtug procedur CEC F-23-01 i CEC F-98-08.

Pakiety wielofunkcyjnych dodatkéw Petropak®i Energocet® z zastosowanymi modyfi-
kowanymi poliizobutylenobursztynoimidami wykazaly petng synergie z dobranymi pozo-
statymi dodatkami pakietow, spelniajagc wymagania Swiatowej Karty Paliw (WWFC 2013)
i normy EN 590 w zakresie istotnych wlasciwos$ci uzytkowych paliwa.
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Whioski

Uzyskane wyniki pozwalaja na sformulowanie nastepujacych wnioskow:

1) Warunki pracy silnika o zaptonie samoczynnym oraz konstrukcja nowoczesnych
uktadow wtrysku paliwa HPCRS, wysoka temperatura, wysokie ci$nienie, mate
$rednice otwordw rozpylaczy paliwa (od 110 um do 130 pm) wymuszaja stosowanie
do zasilania zaawansowanych technologicznie silnikéw o zaplonie samoczynnym
paliw o duzej odpornosci oksydacyjnej i termooksydacyjnej, dobrej smarnosci, ulep-
szonych wlasciwosciach zaplonowych, a przede wszystkim zawierajacych skuteczne
dodatki detergentowo-dyspergujace zapobiegajace tworzeniu si¢ wewnetrznych
IDID i kokséw lub nagaréw na konicéwkach wtryskiwaczy.

2) Utrzymanie w czysto$ci zaawansowanych technicznie ukladéw wtrysku paliwa
w silniku o zaplonie samoczynnym odgrywa kluczows role w kontroli emisji NOj,
czastek statych (PM,, PM,5), wielopier$cieniowych weglowodordéw aromatycznych,
tlenku wegla, zuzycia paliwa i sprawno$ci oraz trwatosci silnika.

3) Mechanizm tworzenia zewnetrznych osadéw w postaci koksu na konicéwkach wtry-
skiwaczy 1 wewnatrz dysz rozpylajacych oraz wewnetrznych IDID, mimo licznie
prowadzonych badan i najnowszych publikacji, nie zostal catkowicie wyjasniony
i zalezy od wielu czynnikow.

4) Wyjaénienie mechanizmu tworzenia osadéw IDID, jak réwniez powstawania koksu
w dyszach rozpylaczy jest utrudnione ze wzgledu na brak odpowiednich narzedzi
badawczych symulujacych bardzo trudne warunki panujace wewnatrz komory
spalania i wewnatrz wysokocisnieniowych wtryskiwaczy.

5) Jedynym wiarygodnym narzedziem badawczym s badania silnikowe wedlug
procedur zaproponowanych i uzgodnionych przez producentéw ukladow wtry-
skowych i silnikéw o zaptonie samoczynnym, przedstawionych w Swiatowej Karcie
Paliw (WWEFC 2013): wedlug CEC F-23-01 dla silnikéw o zaptonie samoczynnym
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Whioski

z po$rednim wtryskiem paliwa oraz wedlug procedury CEC F-98-08 dla silnikow
o zaplonie samoczynnym z bezposrednim wtryskiem paliwa do komory spalania.

6) Zastosowane i przebadane w testach silnikowych modyfikowane bispoliizobutyle-

nobursztynoimidy razem z modyfikowanymi trispoliizobutylenobursztynoimidami
przy stezeniu 100 mg/kg w oleju bazowym zawierajacym 7% (V/V) FAME wyka-
zuja zdolno$¢ do solubilizacji cieklych produktéw utleniania paliwa i zapobiegaja
koagulacji nierozpuszczalnych w oleju napedowym osadéw, co potwierdzono

czystoécig wtryskiwaczy czopikowych.

7) Wykonane badania opracowanego wielofunkcyjnego pakietu detergentowo-dys-

pergujacego zawierajacego modyfikowane bis- i trispoliizobutylenobursztynoimidy
o nazwie Petropak® potwierdzity wysoka jakos¢ detergentowa pakietu, ktory spetnia
aktualne i przyszto§ciowe wymagania producentéw zaawansowanych technolo-
gicznie silnikéw i zaawansowanych technologicznie olejéw napedowych Premium
o liczbie cetanowej réwnej 52 jednostki.

8) Zastosowanie w oleju napedowym letnim (gatunek B) zawierajacym 7% (V/V) FAME

pakietu Petropak® w ilosci 500 mg/kg i pakietu Energocet® w ilosci 1200 mg/kg
pozwolilo na uzyskanie oleju Premium Diesel o liczbie cetanowej réwnej okoto
60 jednostek, o odpornosci na utleniani e w te$cie Rancimat wynoszacej okoto
57 godzin, o wskazniku zmniejszenia droznosci rozpylaczy czopikowych réwnym
11% i o stracie mocy po badaniu w tescie dirt-up/clean-up ponizej 1%.

9) Uzyskane wyniki badan wielofunkcyjnych pakietow Petropak® i Energocet® dowiodly,

ze wchodzace w ich sktad modyfikowane poliizobutylenobursztynoimidy wykazuja
pelng synergie z pozostalymi dodatkami pakietéw. Petropak® i Energocet® spel-
niajg wymagania w zakresie istotnych wtasciwosci uzytkowych oleju napedowego
kategorii 4. opisane w najnowszym wydaniu Swiatowej Karty Paliw (WWF 2013).

10) Zaawansowane technologicznie oleje napedowe Premium i Power Diesel, zawie-

rajace pakiety dodatkéw Petropak® i Energocet®, przeznaczone sg dla silnikow
o zaplonie samoczynnym spetniajacych normy emisji Euro 6/VI i charakteryzuja
sie wysokg trwaltoscig termodynamiczng i odpornoscig na $cinanie mechaniczne
tworzonego w paliwie — dzieki zastosowaniu modyfikowanych poliizobutyleno-
bursztynoimidéw - stabilnego ukladu micelarnego, wykazujacego wlasciwosci
detergentowo-dyspergujace keep clean i clean-up, potwierdzonego badaniami
silnikowymi wedlug procedur CEC F-23-01 i CEC F-98-08.
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Dyrektywa Rady 1996/62/WE w sprawie oceny zarzadzania jako$cia otaczajacego
powietrza z dnia 27.09.1996 r.

Dyrektywa Rady 1999/30/WE w sprawie wartosci dopuszczalnych SO,, NOj, zanie-
czyszczen pylowych i ofowiu w powietrzu z dnia 22.04.1999 r.

Dyrektywa 2008/50/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 21 maja 2008 r.
w sprawie jako$ci powietrza i czystego powietrza dla Europy.

Dyrektywa 1999/94/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 13 grudnia 1999 r.
odnoszaca si¢ do dostepnosci dla konsumentéw informacji o zuzyciu paliwa i emi-
sjach CO, w odniesieniu do obrotu nowymi samochodami osobowymi.
Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2000/53/WE z dnia 18 wrze$nia

2000 r. w sprawie pojazdéw wycofanych z eksploatacji.

Dyrektywa Komisji 2003/73/WE z dnia 24 lipca 2003 r. zmieniajaca zalacznik III do
dyrektywy 1999/94/WE Parlamentu Europejskiego i Rady.

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/33/WE z dnia 23 kwietnia

2009 r. w sprawie promowania ekologicznie czystych i energooszczednych pojaz-
déw transportu drogowego.

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 443/2009 z dnia

23 kwietnia 2009 r. okreslajace normy emisji dla nowych samochodéw osobowych
w ramach zintegrowanego podej$cia Wspdlnoty na rzecz zmniejszenia emisji CO,
z lekkich pojazdéw dostawczych.
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chodéw osobowych na mocy rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady
(WE) nr 443/2009.

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) nr 510/2011 z dnia 11 maja
2011 r. okreslajace normy emisji dla nowych lekkich samochodéw dostawczych

w ramach zintegrowanego podejscia Unii na rzecz zmniejszenia emisji CO, z lek-
kich pojazdéw dostawczych.
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W sprawie monitorowania i sprawozdawczo$ci danych dotyczacych rejestracji no-
wych lekkich samochodéw dostawczych zgodnie z rozporzadzeniem Parlamentu
Europejskiego i Rady (UE) nr 510/2011.

Rozporzadzenie (WE) nr 715/2007 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia

20 czerwca 2007 r. w sprawie homologacji typu pojazdéw silnikowych w odnie-
sieniu do emisji zanieczyszczen pochodzacych z lekkich pojazdéw pasazerskich

i uzytkowych (Euro 5 i Euro 6) oraz w sprawie dostepu do informacji dotyczacych
naprawy i utrzymania pojazddéw.
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70/220/EWG w sprawie zblizenia ustawodawstw panstw cztonkowskich odnosza-
cych si¢ do dziatan, jakie majg by¢ podjete w celu ograniczenia zanieczyszczania
powietrza przez emisje z pojazdéw silnikowych.

Dyrektywa Rady 93/59/EWG z dnia 28 czerwca 1993 r. zmieniajaca dyrektywe
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cych sie do dziatan, jakie maja by¢ podjete w celu ograniczenia zanieczyszczania
powietrza przez emisje z pojazdow silnikowych.
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