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Streszczenie
W pracy zamieszczono zagadnienia dotyczqce wlasciwosci smarnych niskosiarkowych olejow napedowych i
biokomponentéow w kontekscie trwatosci nowoczesnych uktadow zasilania silnikow o ZS paliwem oraz aspekty
uszlachetniania paliw, metody badan jak rowniez wiasne wyniki badan w tym zakresie.

WSTEP

Wspétczesne oleje napedowe sg produktami przerdbki ropy
naftowej wzbogaconymi wieloma dodatkami. Paliwo przeznaczone
do zasilania szybkobieznych silnikow o zaptonie samoczynnym
powinno mie¢ takie wtasciwosci, aby:

— zapewni¢ prawidtowe funkcjonowanie catego uktadu zasilania w
tym zespotu wiryskowego;

— zapewni¢ prawidtowe i efektywne spalanie;

— wytworzy¢ mozliwie najmniej szkodliwych sktadnikow w proce-
sie spalania;

— nie stwarza¢ zagrozenia dla Srodowiska naturalnego.

Jak wspomniano oleje napgedowe powinny spetnia¢ szereg
wymagan, ktére wpltywajg na proces spalania, eksploatacje silnika,
trwato$¢ uktadu paliwowego oraz sktad gazéw wylotowych.

Jednym  z najistotniejszych parametrow fizykochemicznych
oleju napedowego wptywajacego na trwato$¢ silnika jest zawartosé
siarki. Zwigzki siarki zawarte w oleju napedowym, a takze odpo-
wiednia lepko$¢ kinematyczna, zapewniajq paliwu wymagane wia-
sno$ci smarne, ktére zapobiegajq hadmiernemu zuzyciu elementéw
wysokocisnieniowego uktadu wtryskowego silnika o zaptonie samo-
czynnym.

1. WLASNOSCI SMARNE

Rozwdj technologii olejéw napedowych niskosiarkowych zwia-
zane jest z ograniczeniem zwigzkdw siarki, co pogarsza smarno$¢
tych paliw.

Zjawisko smarowania polega na oddzieleniu dwoch wspdtpra-
cujacych powierzchni warstewkg substancji podatnej na $cianie,
tworzacej film smarowy, ktéry moze wystepowa¢ w postaci [1]:

a) ptynnej warstwy (smarowanie hydrodynamiczne), gdzie najbar-
dziej istotng wtasnoscig paliwa jest lepko$é

b) cienkiej warstwy zaadsorbowanych czastek polarnych;

c) warstewki tworzonej w wyniku reakcji atomoéw w czasteczkach
paliwa (np. siarka i powierzchnia stalowa);

d) warstewki polimeru tworzonej in situ przez paliwo i powierzch-
nie metalu

Oddziatywania te mogg by¢ typu fizycznego (b), czyli odwra-
calne lub chemicznego (c) i przez to w zasadzie nieodwracalne.
Zdolno$¢ tworzenia filmu w obu procesach (b) i (c) zalezg od steze-
nia czasteczek polarnych, temperatury, wspotczynnikéw adsorpgj,
reakcji i desorpcji. O ile zdolno$¢ tworzenia filmu tj. warstwy mono-
molekularnej  uzalezniona jest od oddziatlywania adsor-
bat/powierzchnia, o tyle grubo$¢ filmu warunkuje oddziatywanie
adsorbat/adsorbat.

Filmy polimerowe (przypadek d) moga powstaé w wyniku poli-
meryzacji pewnych typéw weglowodordw (najczesciej naftenowych)
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na powierzchniach metali, przy czym metal dziata katalitycznie
podczas formowania rodnikowych aniondw, oraz w wyniku szybkiej
wymiany elektronow [2].

Wtasciwosci smarne paliwa majg najwiekszy wptyw na trwato$¢
pomp wiryskowych. Tworzenie w pompach wtryskowych petnego
hydrodynamicznego filmu (przypadek a) o grubo$ci przekraczajacej
10-4 mm jest praktycznie niemozliwe, wystepuje jednak czesciowe
jego tworzenie. Zmniejszanie lepkosci olejow napedowych nowe;
formuty moze powodowaé pogorszenie warunkéw pracy precyzyj-
nych mechanizméw, wspdtpracujacych parami. W przypadku (b)
czasteczki polarne, posiadajace w swojej strukturze state dipole,
zdolne sg do oddziatywania na zmienne dipole powierzchni metalu.
Zasieg tego oddziatywania zalezny jest od struktury geometrycznej
czasteczek polarnych, trwatosci dipoli w strukturze, temperatury i
stopni swobody przemieszczen, wibracji irotacji czasteczek w
roztworze.

Wptyw radykalnego obnizania siarki w olejach napedowych
nowej formuly na trwato$¢ pomp wiryskowych zaobserwowano w
Szwecji, a takze w USA [2]. Produkcje paliw niskosiarkowych typu
City rozpoczeto w Szwecji juz w 1991 roku, gdzie zawarto$¢ siarki w
oleju napedowym City Diesel 2 wynosita w poczatkowym okresie
200 mgl/kg, natomiast w paliwie City Diesel 1 zawartos¢ siarki nie
przekraczata 10 mg/kg.

Problem niewystarczajacych wtasno$ci smarnych niskosiarko-
wych paliw nowej formuly rozwigzano jednak bardzo szybko wpro-
wadzajac specjalnie dodatki poprawiajace smarnos¢ [3,4].

2. METODY BADAN WLASNOSCI SMARNYCH OLEJOW
NAPEDOWYCH

Wraz z wystgpieniem problemu niewystarczajacych wtasnosci
smarnych paliw typu City, wystapita potrzeba szybkiego opracowa-
nia lub zaadaptowania odpowiednich metod badawczych, ktére
pozwolityby na ocene skutecznosci ww. dodatkéw i umozliwity
wybor paliw zapewniajacych bezawaryjng prace pomp wiryskowych.

Stosowane dotychczas przez rézne firmy metody badan wia-
sno$ci smarnych olejéw napedowych obejmuija:

— badania laboratoryjne,

— badania stanowiskowe prowadzone bezposrednio przy uzyciu
pomp wiryskowych,

— badania eksploatacyjne; ocena stopnia zuzycia elementéw
pomp wiryskowych po okre$lonym przebiegu samochodu.

Do oceny witasnosci smarnych niskosiarkowych olejéw nape-
dowych stosuje sie nastepujace laboratoryjne metody badan:

— Lucas Four-Ball Test;

— BOTS (Ball-on-Three Seats);

— BOCLE (Ball-on-Cylinder Lubricity Evaluator);
— HFRR (High Frequency Reciprocating Ring);
— Cameron Plint Test (Roller on Plate).



Obecnie najczesciej stoswanym testem oceny smarno$ciowej
olejéw napedowych jest test HFRR (High Frequency Reciprocating
Rig). Test polega na wzbudzeniu z duzg czestotliwoscig poziomych
drgan stalowej kulki o $rednicy 6 mm, obcigzonej od gory i zanurzo-
nej w paliwie o zatozonej temperaturze. Po zakonczeniu badania
dokonuije sie pomiaru $rednicy powstatych skaz.

3. ASPEKTY USZLACHETNIANIA OLEJOW
NAPEDOWYCH DODATKAMI

Lepko$¢ oleju napedowego zasilajgcego wysokoobrotowe silni-
ki o zaptonie samoczynnym wyposazonych w wysokoci$nieniowe
pompy rotacyjne jest zbyt mata aby zapewni¢ smarowanie hydrody-
namiczne. Dlatego w olejach napedowych o ultraniskiej zawarto$ci
siarki pozbawionych réwniez innych substancji powierzchniowych
poprawiajacych wtasciwosci smarne nalezy stosowaé¢ dodatki smar-
nosciowe. Utatwiajg one tworzenie trwatego filmy granicznego
(warstwy granicznej w wyniku adsorpcji i chemisorpcji polarnych
dodatkdéw na danym podtozu [5].

Mechanizm tworzenia filmu granicznego przez adsorpcje i
chemisorpcje dodatkéw smarnosciowych przedstawiono na rys. 1-2.

Typowa struktura chemiczna dodatku smarnoSciowego sktada
sie z polarnej grupy funkcyjnej do oleofilnej czesci weglowodorowej
Ri. W tabeli 1 przedstawiono dodatki smarnosciowe z réznymi
grupami funkcyjnymi [6].

molekularna warstwa
utrzymujaca film graniczny

stabe oddziatywanie odpychajace
pomiedzy przeciwlegtymi grupami CH;
. cienka strefa odporna na $cinanie

Rys.1. Mechanizm tworzenia filmu przez adsorpcje [5]
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Rys.2. Mechanizm tworzenia filmu przez chemisorpcje [5]

chemisorbat

Tab. 1. Funkcjonalne grupy w dodatkach smarnosciowych

Il

Kwas karboksylowy R—C-OH
I
Ester kwasu karboksylowego R;—C-O-R,
Ester kwasu karboksylowego (,3,
o niskotemperaturowych wiasciwosciach | R;—C~-O~R;
. OR,

Amid kwasu karboksylowego R—C-N-R,

Swiatowa Karta Paliw (WWFC 2013) zawierajaca uzgodnienia
europejskich, amerykanskich ijaponiskich producentéw samocho-
dow i silnikow jako graniczng maksymalng $rednice $ladu zuzycia,
bedaca miarg smarno$ci badang z zastosowaniem aparatu o ruchu
posuwisto-zwrotnym wysokiej czestotliwosci "High Frequency Reci-
procating Rig" (HFRR) w temperaturze 60°C dla olejéw napedo-
wych 4 i 5 kategorii ustala na poziomie maksimum 400 um. Norma
Europejska dla oleju napedowego PN-EN 590:3013-12 jako wartos¢
graniczng smarnosci oleju napedowego przyjmuje 460 um. Produ-
cenci aparatury wtryskowej (Bosch, Stanadyne, Delphi, Denso i
Continental) za graniczng warto$¢ smarnosci oleju napedowego
wedtug testu HFRR przyjeli $rednice Sladu zuzycia 460 um. Ponad-
to, wytwércy wyposazenia wiryskowego oleju napedowego zalecajq
aby pierwsze uzyte paliwo do napetniania zbiornika paliwowego
maito smarnos¢ co najmniej 400 um celem zapewnienia dobrego
"rozruchu" elementéw uktadu wtryskowego. [7] Skutki niedostoso-
wania sie do zalecanych wymagan przedstawiono na rysunku 3 w
postaci wartosci zuzycia w nim rotacyjnej pompy paliwowej dla
olejéw napedowych o réznej smarnosci. [8]

grupa

karboksylowa czasteczki kwasow

ttuszczowych
grupa
alkilowa

4 grubos¢ 2 nm
mocne wigzanie pomigdzy grupa
y karboksylowa i powierzchnia

mocne jonowe wigzania miedzy
powierzchnig a
chemisorbowanymi zwigzkami
przez transfer elektronéw

4

120015 1S 1415



20 HFRR 680 pm
15
£ HFRR 575 pm
= 10
o
'©
>
N
S
N 5 HFRR 450 pm
/
/
HFRR 380 pm
0
0 500 1000 1500 2000
préba trwatosciowa, godz.
—— smarnos¢ dobra —— SMarno$¢ graniczna
— smarno$¢ niewystarczajaca smarno$¢ zla

Do oceny wiasciwosci smarnych olejéw napedowych stosowa-
na jest obok metody CEC F-06-A metoda wg PN-EN ISO 12156-
1:2008 "Ocena smarno$ci z zastosowaniem aparatu o ruchu posu-
wisto - zwrotnym wysokiej czestotliwosci (HFRR) Cze$¢ 1 : Metoda
badania". Pomiar wykonuje si¢ w temperaturze 60°C i polega na
harmonicznych ruchach posuwisto - zwrotnych kulki stalowej o
$rednicy 6 mm z czestotliwoscig 50 Hz po nieruchomej ptytce stalo-
wej zanurzonej w paliwie rysunek 4.

Rys 5. Srednia $rednica $ladu 1,4 um [8]

Schemat aparatu HFRR i warunki badania przedstawiono na
rysunku 6.

Y

Rys. 4. Badanie wiasciwo$ci smarno$ciowych w aparacie HFRR

wibrator

il

Miarg wtasciwosci smarnych jest skorygowana warto$¢ Sredni-
cy $ladu zuzycia powstatego na kulce w warunkach normalnego
ci$nienia pary wodnej wynoszacego 1,4 kPa i przedstawiona na
rysunku 5.

Rys. 6. Schemat aparatu HFRR i warunki badania
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Warunki badania wq 1SO 12156

Prébka paliwa 2+0,20 ml

Skok 140,02 mm
Czestotliwos¢ 50 +1Hz
Temperatura paliwa 60 *20C

Obciazenie 200+1g

Czas trwania 75+ 0,1 min.
Wilgotnos¢ wzgledna  zgodnie z diagramem
powietrza (35-70 %)

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

Tab. 2. Wyniki badan smarnosci olejow napedowych
wedfug PN-EN ISO 12156-1
Bazowy olej
Bazowy olej  napedowy
napedowy letni gatunek
letni gatunek B
+7 %(VIV)
RME

Wiasciwosci
smarne

[um]
Skorygowana

Bazowy olej
napedowy 2
klasa arktycz-

X SO na B
$rednica $ladu

zuzycia
(WS 1,4)
w temperaturze
60°C

W badaniach poprawy smarno$ci bazowych olejéw napedo-
wych w prezentowanej pracy zastosowano dodatek smarno$ciowy o
nazwie Energozol® 52 chroniony zgloszeniem patentowym bedacy
mieszaning nienasyconych kwaséw ttuszczowych o liczbie kwaso-
wej 195 mgKOH/g iliczbie jodowej 155 g jodu/100g oraz 1-
hydroksyetylo-2-alkilo-imidazoliny i 1-aminoetylo-2-alkilo-
imidazoliny. [8] Wyniki badah smarno$ci bazowych olejow napedo-
wych wedtug 1SO 12156-1 z dodatkiem smarnosciowym Energozol®
52 przedstawiono w tabeli 3. [9]

Tab. 3. Wyniki badari smarnosci bazowych olejéw napedowych
wedfug PN-EN 1SO 12156-1 z dodatkiem smarno$ciowym
Energozol® 52
Wiasciwosci smarne [um]
Skorygowana Srednica Sladu

Paliwo bazowe

zuzycia (WS 1,4)
w temperaturze 60°C

599

Bazowy olej napedowy 2 klasa
arktyczna

Bazowy olej napedowy 2 klasa
arktyczna + 100 mg/kg dodatku
smarno$ciowego Energozol® 52

430

Bazowy olej napedowy 2 klasa
arktyczna + 150 mg/kg dodatku
smarno$ciowego Energozol® 52

396

Bazowy olej napedowy

letni gatunek B S

Bazowy olej napedowy letni
gatunek B + 100 mg/kg dodatku
smarno$ciowego Energozol® 52

411

Bazowy olej napedowy letni
gatunek B + 150 mg/kg dodatku
smarno$ciowego Energozol® 52

389

Poprawa wiasciwo$ci smarnych oleju napgdowego dodatkiem
smarno$ciowym bedacym mieszaning nienasyconych kwasow
tluszczowych o liczbie jodowej 155 g jodu/100g z udziatem pochod-
nych alkiloimidazolin podobnie jak dodatek cetanowy wptywa nieko-
rzystnie na stabilno$¢ termooksydacyjng oleju napedowego, co
objawia sie tworzeniem prekursoréw osadow i skionno$cig paliwa
do zanieczyszczenia rozpylaczy czopikowych. Wptyw dodatku
smarno$ciowego Energozol® 52 ma skionnosci koksowania witry-
skiwaczy czopikowych w bazowych olejach napedowych prezento-
wanych w niniejszej pracy przedstawiono w tabeli 4 i na rysunku 7.

Tab. 4 Wyniki badania paliw bazowych w tedcie silnikowym wg
procedury CEC F-23-01 uszlachetnionych dodatkiem
smarno$ciowym Energozol® 52

Wynik badania w %
spadku przeptywu powie-

Rodzaj paliwa bazowego trza przez wtryskiwacz

po badaniu silnikowym

wg SO 4010

Bazowy olej napedowy 2 klasa

1 65
arktyczna
Bazowy olej napedowy 2 klasa

2 |arktyczna + 150 mg/kg dodatku 68
smarnos$ciowego Energozol® 52

A Bazowy olej napedowy letni 76
gatunek B
Bazowy olej napedowy letni

B |gatunek B + 150 mg/kg dodatku 79

smarnos$ciowego Energozol® 52

85 wg WWFC 2013 ON kategoria 4

85

Spadek prreplywu powietrza [%]

0

1 2 A B

Rys. 7. Wyniki badania paliw w tedcie silnikowym wg procedury
CEC F-23-01 uszlachetnionych dodatkiem smarnosciowym Energo-
zof® 52

PODSUMOWANIE

Wymagania jakosciowe stawiane niskosiarkowym olejom na-
pedowym pociggaja za sobg zmiane wielu wkasciwosci fizykoche-
micznych paliwa, czego wynikiem jest réwniez niepozadane pogor-
szenie jego wiasciwosci smarnych. Wysoka precyzja wykonania
funkcjonalnych par i ztozen roboczych elementow uktadow wiry-
skowych Common Rail (tolerancja wykonania rzedu 1 um) sprawia,
Ze sg one bardzo podatne na uszkodzenia spowodowane ztg jako-
$cig paliwa w zakresie smarno$ci. Aby unikng¢ nadmiernego zuzy-
cia elementoéw pomp paliwowych i uktadéw wtryskowych oraz chro-
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ni¢ przed zatarciem wtryskiwaczy, olej napedowy zwtaszcza nisko-
siarkowy musi posiadaC nalezyty poziom smarnosci. Nalezy pod-
kresli¢, ze juz od kilkunastu lat smarno$¢ paliw silnikowych stanowi
parametr wymagan jakosciowych normatywnych.

W badaniach wiasnych dotyczacych poprawy wiasciwosci
smarnych niskosiarkowego oleju napedowego i biokomponentu
RME 7% (VIV) z uzyciem dodatku smarno$ciowego bedacego
mieszaning kwasow tluszczowych o liczbie jodowej 155 g jodu/ 100
g z udziatem pochodnych alkiloimidazolin podobnie jak dodatek
cetanowy Energozol 52 wptywa niekorzystnie na stabilno$¢ termo-
oksydacyjng paliwa, co objawia sie tworzeniem prekursoréw osa-
dow i sktonnoscig paliwa do zanieczyszczenia rozpylaczy czopiko-
wych.
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ANALYSIS OF LUBRICATING
PROPERTIES OF LOW SULFUR
DIESEL FUELS ACCORDING TO

THE METHOD CEC F-06.A

Abstract
The article includes issues of lubricating properties
of low sulfur diesel fuels and biocomponents within the
context of the sustainability of modern supply systems
in self-ignition engines. Moreover article contains
aspects of fuel processing, research methods as well as
their own results of research in this area.
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