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Dodatki uszlachetniajgce do olejow napedowych

W artykule przedstawiono typowy sktad pakietu dodatkow uszlachetniajacych do nowoczesnego oleju napedowego stoso-
wanego w silnikach z zaptonem samoczynnym. Omoéwiono problemy, z jakimi borykaja si¢ producenci tego rodzaju pali-
wa, 1 zwigzki chemiczne najczgsciej stosowane w celu ich rozwigzania.

Stowa kluczowe: olej napgdowy, diesel, dodatki do oleju napedowego.

Additives for diesel fuels

The article presents a typical package of additives for modern diesel fuel used in compression ignition engines. The problems
faced by the producers of this type of fuel and the most commonly used chemicals to resolve those problems are discussed.

Key words: fuel oil, diesel fuel, fuel oil additives.

Wstep

W ciagu ostatnich kilkunastu lat samochody z silnika-
mi Diesla podbity rynek europejski. O ile w 1997 r. w silni-
ki te byto wyposazonych tylko 22% wszystkich sprzedawa-
nych w Europie samochodéw osobowych, o tyle w 2007 r.
udziat ten wynidst 53,3% i w kolejnych latach, pomimo wa-
han, utrzymat si¢ na poziomie okoto 40% [1].
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Rys. 1. Procentowy udziat rodzajow napedu w samochodach
osobowych zarejestrowanych w Unii Europejskiej w 2014 1.
(paliwa alternatywne oznaczaja: LPG (liquefied petroleum gas) —
propan-butan, CNG (compressed natural gas) — metan, prad) [20]

Oznacza to, ze po drogach Europy jezdzi okoto 103 min
samochodow osobowych z silnikami z zaptonem samoczyn-
nym, nie zapominajac o 23 mln samochodow dostawczych
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1 13 min ci¢zkich cigzaréwek, ktore rowniez sg napedzane sil-
nikami Diesla [21] — tacznie zuzywaja one okoto 200 min ton
oleju napedowego rocznie [19].
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Rys. 2. Zuzycie paliw w Unii Europejskiej wedhug
rodzaju paliwa, w mln ton [19]

Dlaczego nastapit tak gwattowny skok sprzedazy sa-
mochodéw napedzanych popularnym olejem napedowym?
Ot6z w 1997 r. Fiat przedstawit swoj silnik z bezposrednim
wtryskiem paliwa wykorzystujacy technologie common rail
(wspolna szyna), charakteryzujacy si¢ wysokim ci$nieniem



panujacym w uktadzie wtryskowym. Wprawdzie pierwszy
patent na wtrysk tego typu uzyskano juz w 1913 r. [31], a na-
stepnie w latach 60. dwudziestego wieku zostat on ulepszo-
ny [37], ale dopiero pod koniec wieku udato si¢ ten pomyst
wprowadzi¢ do produkcji masowe;.

Dzigki temu silniki z zaptonem samoczynnym, przy za-
chowaniu swojej glownej zalety, jaka jest niskie zuzycie pa-
liwa, pozbyty si¢ najwickszych wad, do ktérych kierowcy
zaliczali niskg dynamike, hatas 1 wibracje generowane przez
jednostke napedows oraz charakterystyczny dla diesli czarny
obtok spalin wydobywajacy si¢ z rury wydechowe;j.

Silniki z systemem common rail pierwszej generacji,
w tym silnik zastosowany przez Fiata, pracowaty pod ci-
snieniem rze¢du 1300 baréw, podczas gdy w drugiej gene-
racji silnikow tego typu cisnienie to podniesiono juz do
okoto 1600 baréw, a w obecnie stosowanej trzeciej gene-

racji ci$nienie przewyzsza 2000 baréw. Ewolucja silnikow
musiata pociggna¢ za sobg rowniez zmiang paliwa, ktorym
te silniki byly zasilane. Aby spetni¢ wymagania stawiane
przez producentow samochodow, olej napgdowy zawiera
od kilku do kilkunastu dodatkéw uszlachetniajacych, sto-
sowanych w postaci tzw. pakietoéw dodatkow, powoduja-
cych, ze jazda wspodtczesnym samochodem napedzanym
silnikiem Diesla jest jednoczes$nie przyjemna i wzglednie
tania, a sam silnik moze bezproblemowo pokonywac set-
ki tysiecy kilometrow.
Dodatki uszlachetniajace do oleju napgdowego mozna
podzieli¢ na dwie gtdéwne kategorie:
» dodatki dziatajagce w uktadzie paliwowym i silniku sa-
mochodu,
» dodatki dziatajace w uktadzie dystrybucji i magazyno-
wania paliw.

Dodatki dziatajace w uktadzie paliwowym i silniku samochodu

Dodatki zwigkszajgce liczbe cetanowq

Liczba cetanowa to jedna z podstawowych wielkosci cha-
rakteryzujacych jako$¢ oleju napgdowego. Jest miarg zdol-
nosci paliwa do samozaptonu. Wedtug obowigzujacej normy
[52] liczba cetanowa dla oleju napgdowego powinna by¢ nie
mniejsza niz 51, natomiast najnowsza Swiatowa Karta Paliw
72013 1. [53] dzieli olej napgdowy na pie¢ kategorii i dla ole-
junapedowego dwoch najwyzszych kategorii (IV 1 V), czyli
sprzedawanego jako tzw. paliwa premium, zaleca, aby licz-
ba cetanowa wynosita minimum 55 jednostek.

Azotan 2-etyloheksylu (EHN) jest najszerzej stosowanym
dodatkiem podnoszacym liczbg cetanowsg. Niestety, jest on
nietrwaty termicznie i szybko ulega rozktadowi w wysokiej
temperaturze w komorze spalania [9, 10]; produkty rozkta-
du moga zainicjowac¢ spalanie paliwa, a tym samym skro-
ci¢ okres opoznienia zaptonu w stosunku do tej samej ilo-
$ci paliwa bez dodatku. Dodatkowo wzrost liczby cetanowe;j
po uszlachetnieniu EHN jest tym wigkszy, im wigksza byta
liczba cetanowa paliwa bazowego (przed uszlachetnieniem)
[2, 5], 1w zalezno$ci od tego dodatek moze podwyzszy¢ licz-
be cetanowa od 3 do 8 jednostek. Stezenie EHN w paliwie
wynosi zazwyczaj od 500 do 1000 mg/kg.

Drugim dodatkiem, stosowanym w przemysle, podnosza-
cym liczbe cetanowa jest nadtlenek di-tert-butylu (DTBP),
jednak jest on mniej skuteczny niz EHN; jego zaleta jest jed-
nak to, ze nie pogarsza wlasciwosci termicznych paliwa i nie
zawiera azotu [47].

Dodatki detergentowe
Paliwo /1ub olej silnikowy moze tworzy¢ nagary i inne-
go typu osady na koncowce dyszy wtryskiwacza i na $cian-

kach cylindra — czyli w miejscach narazonych na dziatanie
wysokich temperatur. Zjawisko tworzenia nagardéw zalezy od
rodzaju silnika, sktadu paliwa i oleju oraz warunkoéw pracy.

Powstajace osady i nagary mogg zaktoci¢ prace wtryski-
wacza, co z kolei moze utrudni¢ tworzenie mieszanki pali-
WOWwo-powietrznej, zaprogramowanej przez komputer steru-
jacy silnikiem, a to wptywa niekorzystnie na proces spala-
nia, wiec i prace silnika, oraz powoduje wzrost emisji sub-
stancji szkodliwych, takich jak czastki state PM (particulate
matter). Dodatki detergentowe majg za zadanie nie dopusz-
cza¢ do osadzenia si¢ nagaréow lub innych osadéw na kon-
cowkach wtryskiwaczy i cylindrow oraz oczyscic je z osa-
déw juz istniejacych [32]. Czasteczki tych dodatkow skta-
daja si¢ z grupy polarnej, ktéra taczy sie z osadami, 1 grupy
niepolarnej, ktéra rozpuszcza si¢ w paliwie. Zazwyczaj sg
to zwiazki z grupy amidowych Iub imidowych pochodnych
bezwodnika bursztynowego lub réznego typu zasady Man-
nicha [48]. Dodatki detergentowe sg zazwyczaj stosowane
w stezeniu od 50 do 250 mg/kg.

Dodatki smarnosciowe

Ze wzgledow ekologicznych na terenie Unii Europejskiej
stosuje si¢ niskosiarkowy olej napedowy; zawartos¢ siarki nie
moze by¢ wyzsza niz 10 mg/kg. Zwiazki zawierajace siar-
ke w oleju napedowym sg zrédtem emisji dwutlenku siarki
do atmosfery oraz przyczyng tworzenia nagaroéw, powodu-
jacych uszkodzenia silnika. Ze wzgledu na klimat panujacy
w naszej czes$ci Europy sprzedawane tu oleje napedowe po-
winny natomiast zawiera¢ jak najmniej ciezkich frakcji we-
glowodorowych, ktore sg przyczyng probleméw z samocho-
dami z silnikiem Diesla w okresie zimowym.
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Zmniejszenie zawartosci w paliwie tych dwoch rodza-
jow zwiazkow, majacych doskonate wlasciwosci smarne,
skutkuje niestety obnizeniem wlasciwosci smarnych pali-
wa, a co za tym idzie — wymusza zastosowanie dodatkéw
smarno$ciowych. Ich dziatanie polega na wytworzeniu cien-
kiego filmu na powierzchni metalowych czg¢sci silnika, co
obniza tarcie. Najczes$ciej sa to kwasy monokarboksylowe,
amidy lub estry. Najskuteczniejsze sg kwasy, i z tego wzgle-
du stosuje si¢ je w najmniejszej ilosci (od 10 do 50 mg na
kilogram paliwa), natomiast estry i amidy, ze wzgledu na
mniejszg polarnos$¢, musza by¢ uzywane w stezeniu od 50
do 250 mg/kg [13].

Dodatki FBC (fuel-borne catalyst)

Najnowoczesniejsze z produkowanych obecnie samocho-
dow z silnikami Diesla sag wyposazone w filtry czastek sta-
tych (DPF — diesel particulate filter), ktoére maja za zadanie
zmniejszenie ilosci czastek stalych w spalinach. Zostato to
wymuszone na producentach pojazdéw spalinowych przez
wprowadzanie coraz to bardziej rygorystycznych norm emi-
sji spalin w samochodach sprzedawanych na terenie Unii
Europejskie;.

Poczawszy od 1993 r., kiedy to zaczeta obowigzywaé
norma Euro I, do dzisiaj, gdy obowigzuje norma Euro VI,

dopuszczalna ilos¢ czastek statych w spalinach zmniejszyta
si¢ z 0,36 do 0,01 g/km.

Poniewaz filtry znajdujace si¢ w uktadzie wydechowym
silnika zatrzymuja czastki stale, z czasem ulegaja tzw. za-
blokowaniu, co wigze si¢ z duzym wzrostem oporow prze-
ptywu gazéw odlotowych w uktadzie filtra i zaburzeniami
w pracy silnika, i konieczne jest wprowadzenie metod ich
efektywnej regeneracji.

Poniewaz stosowanie aktywnie regenerowanych filtrow
DPF pociaga za soba zwigkszenie kosztow produkcji i wzrost
komplikacji, a co za tym idzie — potencjalnej usterkowosci
samochodow, dazy sie do wykorzystywania filtrow regene-
rowanych pasywnie.

W tym celu wprowadza si¢ do paliwa dodatki FBC, zwa-
ne katalizatorami utleniania sadzy. Ich zadaniem jest obni-
zenie temperatury, w ktorej nastepowatoby wypalenie osa-
dzajacej si¢ sadzy, do wielkoS$ci osigganej w trakcie normal-
nej pracy silnika.

Dodatki FBC, oprocz tego, ze musza by¢ skuteczne, to
muszg rowniez by¢ stabilne w paliwie, dlatego sg to orga-
norozpuszczalne zwiazki zawierajace tlenki metali (jednym
z najpopularniejszych jest zelazo) [11, 12, 14, 17, 18]. Ste-
zenie stosowanych dodatkow FBC wynosi zazwyczaj od 30
do 120 mg/kg.

Dodatki dziatajgce w uktadzie dystrybucji i magazynowania paliw

Druga kategori¢ dodatkéw stanowiag substancje dziataja-
ce w uktadzie dystrybucji i magazynowania paliw. Naleza
do niej dodatki opisane ponize;j.

Srodki antypienne

Niektore oleje napgdowe maja tendencje do pienienia si¢
w trakcie pompowania, co moze zakldcac proces napetnia-
nia zbiornikdw, uniemozliwiajac ich catkowite napetnienie,
lub powodowac¢ wycieki. Wigkszo$¢ srodkow antypiennych
jest zwigzkami krzemoorganicznymi lub polisilikonowymi
[1, 7, 23, 43]; $rodki antypienne dodawane sg w stezeniach
ponizej 10 mg/kg.

Dodatki przewodnosciowe (antystatyczne)

W trakcie pompowania paliwa, zwlaszcza gdy jest pom-
powane przez filtry, w uktadzie powstaje pewna ilo$¢ tadun-
koéw elektrostatycznych, ktére w normalnych warunkach sg
szybko rozpraszane i nie stanowig problemu dla bezpieczen-
stwa instalacji i obslugujacych ja oséb. Przy niskiej prze-
wodnosci paliwa niskosiarkowego istnieje jednak mozli-
wo$¢ gromadzenia si¢ znacznej ilosci energii. Wytadowa-
nia, ktére moga wowczas wystgpi€, stwarzaja potencjalne
ryzyko wybuchu pozaru.
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W celu uniknigcia gromadzenia si¢ tadunku statyczne-
go w paliwie — stosowane sg dodatki antystatyczne, kto-
rych zadaniem jest poprawa przewodnosci elektrycznej pa-
liwa. Stezenie tego typu dodatkow wynosi zazwyczaj poni-
zej 10 mg/kg [7, 33, 46].

Depresatory

W sktadzie oleju napedowego znajdujg si¢ n-parafiny,
o liczbie atomoéw wegla w czasteczece od 10 do 30. Sa one
bardzo pozadanym sktadnikiem paliwa ze wzgledu na wy-
soka liczbe cetanowa, ale w niskich temperaturach majg ten-
dencj¢ do tworzenia krysztatow, co moze powodowac zaty-
kanie si¢ przewodow paliwowych czy filtrow.

W celu przeciwdzialaniu temu zjawisku stosowane sg
tzw. depresatory, czyli zwigzki powodujace obnizenie tem-
peratury powstawania krysztatbw woskoéw lub zmieniajace
ich wielkos¢, ksztatt i/lub stopien ich aglomeracji. Sg to za-
zwyczaj kopolimery octanu winylu, styrenu i butadienu lub
polimery akrylanowe [8, 16, 36, 44, 45].

Inhibitory korozji
Wigkszo$¢ instalacji w przemysle naftowym jest wyko-
nana ze stali, co w obecnosci wody naraza je na korozje.



Powoduje ona niebezpieczenstwo rozszczelnienia i wycie-
ku, a wezesniej moze dojs$¢ do zapchania sig¢ filtrow lub za-
worow, gdy czasteczki rdzy zostang porwane przez strumien
pompowanego paliwa.

Inhibitorami korozji sg zwiazki, ktore oddziatujg z po-
wierzchnig metalu i tworza na nim barier¢ ochronng, zapo-
biegajaca oddziatywaniu czynnikéw korozyjnych. Zwykle
sg to roznego typu aminy, amidy, sole amoniowe czy kwasy
karboksylowe, ktore stosuje si¢ w stezeniu od 5 do 15 mg/kg
[6, 25, 39, 40].

Demulgatory

W normalnych warunkach po wymieszaniu weglowo-
dory 1 woda szybko tworzg osobne fazy. Jesli jednak paliwo
zawiera zwigzki polarne oraz wode, olej napedowy i woda
mogg utworzy¢ trwatg emulsj¢. Przyczynia si¢ do tego kaz-
da operacja, ktora powoduje mieszanie, np. pompowanie pa-
liwa. W celu przeciwdziatania temu zjawisku wykorzystuje
si¢ dodatki zwane demulgatorami.

Demulgatorami sg $rodki powierzchniowo czynne, kto-
re powoduja rozbicie emulsji i utworzenie dwoch oddziel-
nych faz. Demulgatory zazwyczaj stosowane sg w stezeniu
od 5 do 30 mg/kg [22, 25, 27].

Dyspergatory

Zadaniem dyspergatorow, bedacych skladnikiem pakie-
tow dodatkow, jest przeciwdzialanie osadzaniu si¢ wytrg-
conych osadow zywicznych, co mogtoby skutkowaé zatka-
niem filtrow. Powoduja one zawieszenie tego typu osadow
i nie dopuszczaja do ich aglomeracji, umozliwiajac tym sa-
mym przeptyw paliwa przez instalacje.

Srodki dyspergujace na ogét stosuje si¢ w stezeniu od 15
do 100 mg/kg [3, 24, 26].

Dodatki biobdjcze (biocydy)

Olej napgdowy powstaje w procesach wysokotemperatu-
rowych, jest wigc wolny od zycia mikrobiologicznego. Jed-
nakze moze ulec skazeniu, jesli narazony zostanie na dzia-
tanie mikroorganizmow (bakterie i grzyby) wystepujacych
w powietrzu lub w wodzie.

Poniewaz wigkszo$¢ mikroorganizméw potrzebuje do zy-
cia wody, zazwyczaj zycie biologiczne rozwija si¢ na gra-
nicy olej napedowy—woda, na dnie zbiornikdw magazyno-
wych. Skutkiem tego jest powstawanie osadow z obumar-
tych organizmoéw, mogace doprowadzi¢ do zatykania filtréw,
ale roéwniez do powstawania kwasnych produktéw rozktadu,
co zwigksza ryzyko korozji.

Biocydy sa zazwyczaj stosowane w stezeniu od 200 do
600 mg/kg. Jednak ze wzgledu na to, ze wszystkie srodki bio-
bojcze sa bardzo toksyczne, najlepszym sposobem przeciw-

dziatania wystepowaniu skazenia mikrobiologicznego jest nie-
dopuszczenie do zawodnienia magazynowanego paliwa [4, 30].

Deaktywatory metali

Sladowe ilo$ci niektorych metali, zwhaszcza zelaza i mie-
dzi, mogace znajdowac si¢ w oleju napedowym katalizuja
reakcje powodujgce niestabilno$¢ paliwa, np. powstawanie
zwigzkoéw zywicznych, ktore mogg wytracac si¢, tworzac
osady. Deaktywatory metali wigzg metale poprzez tworze-
nie chelatéw, przez co neutralizujg ich dziatanie katalitycz-
ne. S one zwykle stosowane w st¢zeniach od 1 do 15 mg/kg.
Najpopularniejszymi zwigzkami wykorzystywanymi jako
deaktywatory metali sg benzotriazol i jego pochodne oraz
N,N’-disalicylideno-1,2-propanodiamina [15, 34, 35].

Przeciwutleniacze (antyoksydanty)

Jedng z przyczyn niestabilno$ci paliw sg zachodzace
w nich reakcje utleniania. Utlenianie wystepuje, gdy tlen
z powietrza, ktore jest rozpuszczone w matej ilosci w oleju
napgdowym, atakuje znajdujace si¢ w nim reaktywne zwigz-
ki. Daje to poczatek reakcjom tancuchowym prowadzacym
do przyspieszonego starzenia paliwa. Antyoksydanty blokuja
reakcje tego typu. Najczesciej wykorzystywanymi przeciw-
utleniaczami sg fenole, aminy i ich pochodne; zwykle stoso-
wane s3 one w stezeniu od 10 do 80 mg/kg [29, 42].

Dodatki obnizajgce opory przeplywu

Producenci oleju napedowego czasami stosuja dodatki ob-
nizajace opory przeptywu, aby umozliwi¢ zwigkszenie obje-
tosci cieczy, ktorg mozna przepompowac w jednostce cza-
su. Wysokoczasteczkowe polimery wykorzystywane w tym
celu zmieniajg przeplyw burzliwy cieczy ptynacej w ruro-
ciggu, co moze zwigkszy¢ maksymalng predko$¢ przeptly-
wu od 20% do 40%. Dodatki obnizajace opory przeptywu
stosuje si¢ zazwyczaj w stezeniu ponizej 15 mg/kg [41, 50].

Stabilizatory (dodatki przeciwstarzeniowe)

Stabilizatory zapobiegaja reakcjom kwasowo-zasadowym,
ktore moga zachodzi¢ w oleju napgdowym, zwlaszcza w trakcie
dhugotrwatego przechowywania. Zwykle sg to silnie zasadowe
aminy, ktore reagujg ze stabo kwasnymi zwigzkami z wytwo-
rzeniem niereaktywnych, rozpuszczalnych w paliwie produk-
tow. Stosowane sg w stezeniu od 50 do 150 mg/kg [38, 49].

Markery

Jedynym zadaniem tych dodatkéw jest umozliwienie roz-
poznania rodzaju paliwa. W celu odrdznienia oleju napgdo-
wego od opatowego (ze wzgledow np. podatkowych) doda-
wane sg do tego pierwszego tzw. markery, ktore najczesciej
sa zwigzkami azopochodnymi [28, 51].
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Podsumowanie

Powyzej przedstawiono typowy sktad pakietu dodatkow
uszlachetniajacych do olejow napedowych. Jak widag, jest

to skomplikowana mieszanina wielu réznego typu zwiaz-

kow
kow

chemicznych. Paliwo bez wymienionych wyzej dodat-
jest zupelnie nieprzydatne do uzycia w dzisiejszych

samochodach z silnikami Diesla. Tylko dzi¢ki zastosowa-

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 3, s. 208-213, DOI
Artykut nadestano do Redakeji 1.12.2016 r. Zatwierdzono do druku 31.01.2017 r.
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Zakres dziatania:
e opracowywanie i doskonalenie technologii wytwarzania:

» dodatkow uszlachetniajacych do ptynnych paliw weglowodorowych i biopaliw,
» dodatkow stosowanych podczas wydobycia, transportu i magazynowania ropy nafto-

wej i gazu ziemnego,

» dodatkow do paliw statych, ze szczegélnym uwzglednieniem komponentéw pochodza-

cych ze zrédet alternatywnych (gliceryna, odpady, itp.),
» specjalistycznych srodkdw stosowanych w przemysle;

e ocena jakosci i przydatnosci do stosowania oraz ekspertyzy i doradztwo w zakresie dodat-

koéw i pakietéw dodatkow uszlachetniajacych do paliw i biopaliw;

*  badania w zakresie nowych technologii chemicznych w przemysle wydobywczym i rafine-

ryjnym;

* badania niestandardowe i identyfikacyjne na potrzeby ekspertyz;

*  badania nad wykorzystaniem nanoproduktéw w przemysle wydobywczym i rafineryjnym, opracowywanie i doskonalenie ich tech-

nologii;

*  opracowywanie i walidacja nowych metod analiz dodatkéw uszlachetniajacych do paliw, biopaliw, ropy naftowej i gazu ziemnego;
*  badania wiasciwosci fizykochemicznych dodatkéw uszlachetniajacych do paliw i olejéw smarowych.
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