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Study of diesel oil containing 7% (v/v) of FAME and cetane boost
additive for the assessment its utility and purity of injectors

The paper presents the results of laboratory tests of diesel oils containing 7% (V /V) of FAME in terms of
quality requirements according to the EN 590: 2013-12 and DIN EN 14214 + Al: 2014-04. Moreover the effect
of 2-ethylhexyl nitrate as cetane boost additive for fuel oxidation stability was studied. A very important part of
the work is the study of motor diesel fuels with the participation of 7% (V/V) FAME on coking of the needle
injector system of compressed ignition engine.
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Badania oleju napedowego zawierajacego 7 %(v/v) FAME i dodatek cetanowy
w zakresie oceny uzytkowej i czystosci wtryskiwaczy czopikowych

W pracy zamieszczono wyniki badan laboratoryjnych i testowych olejow napedowych z udziatem 7 %(V/V)
FAME w zakresie wymagan jakosciowych wg norm PN EN 590 : 2013-12 i PN EN 14214+A1 : 2014-04 oraz
wphwu azotanu 2-etyloheksylu jako dodatku podwyzszajgcego liczbe cetanowq na stabilnos¢ oksydacyjng pali-
wa. Bardzo waznym elementem pracy sq badania silnikowe olejow napedowych z udziatem 7 %(V/V) FAME
dotyczqce zakoksowania wtryskiwaczy czopikowych ukladu wtryskOwego silnika o zaplonie samoczynnym.

Stowa kluczowe: biopaliwo, ocena wtryskiwaczy, dodatek cetanowy

1. Wprowadzenie silnikow o ZS odgrywa sktonnos$¢ do koksowania

. . . ) rozpylaczy otworkowych uktadu paliwowego.
Obecnie podstawowym rodzajem paliwa do zasila-

nia silnikow o zaptonie samoczynnym sg oleje

napgdowe jako mieszanina ciektych weglowodorow 2. Badania oleju napedowego gatunku B

o temperaturze wrzenia 150°C — 360°C, uszlachet- zawierajacego 7 %(V/V) FAME

nione specjalnymi dodatkami. Najwazniejszym Do skomponowania bazowego oleju napgdowego
zadaniem paliwa do silnikéw o zaptonie samoczyn- letniego w gatunku B zawierajacego 7 %(V/V)
ny (ZS) jest zapewnianie najlepszej funkcjonalnosci FAME uzyto estrow metylowych kwasu rzepako-
i najwickszej efektywnosci przy mozliwie naj- wego (RME) produkcji przemystowej z Lotos Bio-
mniejszej zawartosci toksycznych sktadnikow w paliwa Sp. Z O.0. Wymagania jakosciowe wedtug
powstajacych spalinach. Postgp w zakresie kon- normy PN-EN 14214+A1:2014-04 "Estry metylo-
strukcji silnikow o ZS sprawil, ze zwrdcono takze we kwasoéw thuszczowych (FAME) do uzytku w
duzag uwagge na zapewWnienie zasilania silnikow silnikach samochodowych o zaptonie samoczyn-
paliwami o $cisle okre$lonych, powtarzalnych wia- nym (Diesla) i zastosowan grzewczych" oraz wia-
sciwosciach fizykochemicznych. W ostatnich latach sciwosci fizykochemiczne RME przedstawiono w
podjeto szerokie dziatania nad wprowadzeniem do tabeli 1. Wymagania jako$ciowe oleju napedowego
praktycznego stosowania w silnikach o ZS paliw wedlug normy PN-EN 590:2013-12 i wilasciwosci
innych niz oleje napgdowe. Paliwa te pochodza fizykochemiczne bazowego oleju napedowego
czesto ze zrodet odnawialnych, a ich glownymi letniego gatunku B zawierajacego 7 % (V/V) FA-
zaletami jest mniejsza szkodliwo$¢ dla srodowiska ME przedstawiono w tabeli 2.

naturalnego — ich samych i produktow ich spalania
w silniku. Jako paliwo niekonwencjonalne do zasi-
lania silnikéw o ZS moga by¢ stosowane produkty
ciekle, najczesciej oleje roslinne i ich estry, a takze
gaz ziemny i mieszanina propan — butan, oraz bio-
gaz. Kazdy rodzaj paliwa ma swoja specyfike, a
jego wiasciwosdci i zastosowanie odnoszono do
klasycznego oleju napedowego. Istotng role w oce-
nie uzytkowej paliwa przeznaczonego do zasilania
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Tabela 1. Wymagania jakosciowe wedlug normy
PN-EN 14214+A1:2014-04 oraz wilasciwosci fizy-
kochemiczne RME.

Wymagania wg
PN-EN 14214+A1:2014-
Jednostka 04
Zakres

Wiasciwosé

Zawarto$¢ estrow
metylowych
kwasow thuszczo-
wych

% (m/m) 97,5

Gesto$¢ w

3
temperaturze 15°C Ko/ 860 200 852

Lepko$¢ kinema-
tyczna w temp.
40°C

mmé/s 3,50 5,00 4,50

Temperatura

0
zaplonu © Lot )

pow.130

Zawarto$¢ siarki mg/kg - 10,0 5,0

Liczba cetanowa - 51,0 - 52,7

Zawarto$¢ popiotu

‘ % (m/m) -
slarczanowego

0,02 0,01

Zawarto$¢ wody mg/kg - 500 300

Zawarto$¢
zanieczyszczen
stalych
Stabilno$¢
oksydacyjna w h
temperaturze
110°C

mg/kg = 24 15,0

8,0 > 12,5

Liczba kwasowa mg KOH/g - 0,50 0,29

Liczba jodowa gJodu/100g - 120 116

Zawarto$¢ estru
metylowego kwasu
linolenowego

% (m/m) - 12,0 73

Zawartos$¢ estrow
metylowych
kwasow polieno-
wych (zawieraja-
cych conajmniej
cztery wigzania
podwajne)
Zawarto$¢
alkoholu metylo-
wego

% (m/m) . 1,00 010

% (m/m) . 0,20 0,01

Zawarto$¢

0 -
monoacylogliceroli (i)

0,70 0,45

Zawarto$¢

diacylogliceroli % (i) )

0,20 01

Zawarto$¢

triacylogliceroli (i )

0,20 pon.0,05

Zawarto$¢

0 -
wolnego glicerolu 0 ()

0,02 0,01

Zawarto$¢ metali
grupy | (Na + K) mg/kg - 5,0 4,0
Zawartos¢ metali

grupy Il (Ca +Mg)

mg/kg - 5,0 1,0

Zawarto$¢ fosforu mg/kg - 4,0 2,0

" Produkt stabilizowany pakietem przeciwutleniajaco - biocydowym - Bioxi-
ten”60

Tabela 2. Wymagania jakosciowe wedlug normy
PN-EN 590:2013-12 dla oleju napedowego oraz
wilasciwosci fizykochemiczne bazowego oleju na-
pedowego letniego w gatunku B.

Wymagania wg Bazowy
PN-EN 590:2013-12 olej
Wiasciwosé Jednostka Zakres nall):t‘:ﬁwy
minimum [ECS gatunek
B
Liczba cetanowa 51,0 - 52,0
Indeks cetanowy 46,0 - -
Srstostemp kg/m® 820,0 845,0 833,0
15°C
Zawarto$¢ wielopier-
Scieniowych o B
weglowodorow ) 80 28
aromatycznych
Zawarto$¢ siarki mg/kg - 10,0 4,2
Temperatura zaptonu %© pox;/giej - 66
Pozostato$¢ po
koksowaniu o
(w 10% pozostatosci 2 (i) ° 89 e
destylacyjnej)
Pozostato$¢ po o _
spopieleniu % (m/m) 0,01 pon.0,01
Zawarto$¢ wody mg/kg - 200 -
Zawartos? zanie- mglkg _ 24 40
czyszczen
Odporno$¢ na g/ ° & °
utlenianie h 20 B 23
Lepkos¢ kinematycz- 2 _
naw 40°C mm°/s 2,00 2,54
Skfad frakcyjny
do 250°C destyluje % (VIV) - <65 40
do 350°C destyluje % (VIV) 85 - 95
10%(V/V) destyluje °c - - 207
do temp. °c - - 266
50%(V/V) destyluje RE - - 344,5
do temp. RE - 360 359
90%(V/V) destyluje °c - - 368
do temp.
95%(V/V) destyluje
do temp.
Koniec destylacji
Estry metylowe
kwasow thiszczo- % (VIV) - 7,0 7,0
wych (FAME)

3. Wplyw dodatku cetanowego na wlasciwosci
uzytkowe oleju napedowego zawierajacego
FAME i czysto$¢ wtryskiwaczy

Propozycja Swiatowej Karty Paliw WWFC 5
(Worlwide Fuel CHapter) dla kategorii oleju nape-
dowego 4 i 5 zaleca aby olej napgdowy FAME i/lub
inne biokomponenty typu HVO (Hydrotreated
Vegetable Oil) uwodornionych olejow roslinnych
lub BTL (Biomass to Liquid) ciektych paliw z bio-
masy posiadat liczbe cetanowg minimum 55 jedno-
stek. Znany jest rowniez ze Swiatowej Karty Paliw
(WWFC5) korzystny wptyw liczby cetanowej na
rozruch silnika w niskich temperaturach jak row-
niez na emisj¢ hatasu, czastek statych (PM) tlenku

934



wegla (CO), tlenkéw azotu (NOy) i niespalonych
weglowodorow (HC). [1, 2, 3] Paliwa posiadajace
liczbg cetanowag 55 jednostek obnizaja emisje we-
glowodoréw do 40 %. Wzrost liczby ceta-
nowej oleju napgdowego ma znaczacy wplyw na
zmniejszenie zuzycia paliwa, szczegélnie w wy-
padku silnikow pracujacych pod stosunkowo nie-
wielkim obcigzeniem a wigc w samochodach oso-
bowych i lekkich dostawczych.[1] Wyzsza liczba
cetanowa oleju napedowego umozliwia kontrole
opdznienia zaplonu i przebieg stabilnego spalania,
szczegblnie w nowoczesnych silnikach wyposazo-
nych w wysokoci$nieniowe uktady wtrysku paliwa
zwane "High Pressure Common Rail System"
(HPCRS) 1 recyrkulacje spalin. Olej napedowy o
wyzsze] liczbie cetanowej poprawia wlasciwosci
rozruchowe silnika w niskich temperaturach
zmniejszajac cykl rozruchowy silnika. Liczba ceta-
nowa jest miarg charakteryzujaca zdolnos¢ oleju
napgdowego do samozaptonu w silniku o zaptonie
samoczynnym i polega na pomiarze czasu opoznie-
nia samozaplonu, ktdry jest czasem liczonym po-
miedzy poczatkiem wtrysku paliwa a poczatkiem
spalania wybuchowego, ktoéry powoduje wyrazny
wzrost ci$nienia.[4] Okres opdznienia samozaptonu
moze by¢ wyrazony w milisekundach lub katach
obrotu watu korbowego silnika przed géornym mar-
twym potozeniem ttoka.[5]. Ze wzgledu na charak-
ter zjawisk fizykochemicznych towarzyszacych
op6znieniu samozaptonu rozrdznia si¢ dwie czgsci
okresu opodznienia samozaplonu: fizyczng i che-
miczng. Okres opdznienia samozaptonu jest suma
op6znienia fizycznego samozaplonu i opdznienia
chemicznego samozaptonu.

Tig Thiz. + Tehem (1)
Tig- - opdznienie samozaptonu
Tfi,- fizyczne opoznienie samozaptonu
Tehem— Chemiczne opoznienie samozaptonu

Okres op6znienia samozaptonu zalezy od wiasci-
wosci fizykochemicznych paliwa co przedstawiono
na rysunku 1. [6, 7]

Wtrysk paliwa
gestosc paliwa

|

Pierwotny i wtorny rozktad strugi
paliwa do kropel
lepkoSE | napiecie powierzchniowe
paliwa

!

Odparowanie kropel paliwa
ciepto parowania palivwa i cignignie
par, wartosc opatowa

Opdznienie fizyczne
sarnﬁph:mu

!

Tworzenie mieszanki
paliwowo - powietrznej
state dyfuz)i par paliwa

i

Tworzenie wolnych rodnikow
sktad chemiczny palivwa

!

Spalanie paliwa: spalanie
kinetyczne i dyfuzyjne
ciepto spalania

-

A

OpdZnienie chemiczne samozaptonu

hl-'-—

Rys 1 Wplyw wiasciwosci fizykochemicznych
oleju napedowego na proces tworzenia mieszanki
paliwowo-powietrznej i przebieg procesu samoza-
ptonu w silniku o zaptonie samoczynnym wedlug

[6,7]

Cze$¢ fizyczna opoznienia samozaptonu obejmuje
czas od chwili wtrysku paliwa do czasu kiedy mie-
szanka paliwowo - powietrzna osiagnie temperature
inicjacji przedzaptonowych reakcji chemicznych.
W tym czasie nastgpuje rozpad pierwotny i wtorny
strugi paliwa , czeSciowe odparowanie i dyfuzja par
paliwa z fazy cieklej. Czas op6znienia samozaptonu
chemicznego jest duzo krotszy od opdznienia fi-
zycznego samozaptonu i w sposob istotny zalezy od
temperatury i parametrow energetycznych oraz
chemicznych paliwa. W tym okresie struktura cza-
steczkowa paliwa ulega przemianom fizykoche-
micznym. Na podstawie dotychczasowej wiedzy,
chemiczne opo6znienie samozaplonu mozna podzie-
li¢ na trzy fazy przedstawione na rysunku 2.
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cignienie

goracy plomien ’ \

biekitny ptomier] o

=
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zimny ptomien /
/

czas

Rys 2 Przebieg zmiany cisnienia w funkcji czasu
dla opo6znienia chemicznego samozaptonu Tcpem

Wedtug Zabtockiego [8] czgs¢ chemiczna opdznie-
nia samozaptonu obejmuje przebieg wielu che-
micznych reakcji tancuchowych poczawszy od
tworzenia wolnych rodnikéw az do spalania paliwa
a sam czas opdznienia chemicznego samozaplonu
Tchemj€St SUMA Ty, T, T3 | WYNOSI

Tchem=T1 + T2 + T3 @

przy czym:
T; - 0znacza okres op6znienia zimnych ptomieni
T, -0znacza okres opoznienia niebieskich ptomieni
T3 -0znacza okres opoznienia goracych ptomieni

Pierwsza faza utleniania oleju nap¢edowego zacho-
dzi w zakresie temperatur 380°C i 480°C i obejmu-
je obszar inicjacji przedzaptonowych reakcji che-
micznych i pojawienie si¢ zimnych plomieni a
catkowita szybko$¢ procesu chemicznego utleniania
maleje wraz ze wzrostem temperatury odznaczajac
sie ujemnym wspoéiczynnikiem temperaturowym
"negative temperature coefficient” (NTC). W tym
zakresie temperatur inicjowane sg reakcje rozktadu
czasteczek weglowodoréw wedhug reakcji 314. W
wyniku rozktadu czasteczki weglowodoru tworza
si¢ dwa rodniki alkilowe lub jeden rodnik alkilowy
i rodnik wodoru.

RH(czgstcczka weglowodoru) —-R"+R’ (3)
RH—> R +H"

Rekeje te opisujg zerwanie wigzan kowalencyjnych
z wytworzeniem dwoch rodnikow i sg zalezne od
struktury czasteczki. Przemieszczenie wodoru mie-
dzy rodnikiem a czasteczkg weglowodoru moze by¢
réwniez generowane przez inne reaktywne rodniki
wedtug reakcji (5).
RH+X—>R*
+XH (5)
Gadzie:

X oznacza H*, O°, *OH, HO,", i CH5" jak row-

niez alkilonadtlenki ROO".
Alkilorodniki moga ulega¢ wewnetrznej izomery-
zacji oraz dalszemu rozkltadowi wulegajac J3-
rozkladowi tworzac czasteczki z podwdjnym wia-
zaniem. Druga faza rozwoju utleniania i spalania
oleju napedowego zachodzaca w zakresie tempera-
tur 480°C do 630°C wiaze si¢ z pojawieniem ble-
kitnych ptomieni, wzrostem cisnienia i temperatury
oraz zapoczatkowanie rozgat¢zionej reakcji tancu-
chowej wolnych rodnikéw weglowodorowych z
tlenem wedtug reakcji 6,7, 819.

R* + O, > ROO® (nagtienkiy (6)
ROO* + RH — ROOH (wodoronadtlenki) T R (7
R*+0,—> R (alkeny i dieny) T HO,’ (®)
ROOH — RO*+ "OH + AE ()

Okres opdznienia biekitnych ptomieni trwa krotko a
uwolniona w trakcie wyzej wymienionych rekcji
energia prowadzi do pojawienia si¢ goracych pto-
mieni i1 spalania wybuchowego weglowodorow,
ktoremu towarzyszy wzrost temperatury, ci§nienia i
emisji $wiatta widzialnego [9].

4. Badania laboratoryjne  azotanu = 2-
etyloheksylu (Nitrocetu® 50) w zakresie
podwyzszenia liczby cetanowej oleju bazo-
wego [10]

Silniki szybkobiezne wymagaja zasilania paliwem
o duzych wartosciach liczby cetanowej. Zastoso-
wanie paliwa o matej LC powoduje twarda prace,
niepelne spalanie i trudniejszy rozruch zimnego
silnika. Oleje napedowe do szybkobieznych silni-
koéw o ZS powinny mie¢ LC powyzej 45. Przy
mniejszych warto$ciach LC nastepuje wydtuzenie
okresu opdznienia zaplonu co przyczynia si¢ do
wystgpienia twardej pracy silnika. Jednak coraz
wicksze zapotrzebowanie na olej napgdowy 0 coraz
wickszej LC powoduje, ze trzeba ja uzyskiwac
wprowadzajac dodatki poprawiajace wiasciwosci
samozaptonowe olejow napgdowych — moéwimy
wtedy o ,,LC sztucznej”. Sa to substancje, ktore
latwo rozktadaja si¢ i inicjuja reakcje utleniania.
Skuteczno$¢ ich dziatania i zwigkszenie LC paliw
weglowodorowych zalezy od sktadu strukturalno -
grupowego tych paliw. Wtasciwosci fizykoche-
miczne dodatku podwyzszajacego liczbe cetanowa
Nitrocet® 50 produkcji Nitroerg S.A. bedacego
azotanem 2-etyloheksylu przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3 Wiasciwosci fizykochemiczne dodatku
Nitrocet® 50

Badane parametry Jednostka Vl:g':;:'
Barwa w skali Hazena 25
Ggestos¢ w temperaturze o 964
20°C 9
Ggstos¢ w temperaturze 3
15°C kg/m 968
Zawarto$¢ wody mg/kg 330
Wspdtezynnik zatamania 14308
Swiatta '
Zawarto$¢ 2-EHN % (m/m) 99,9
Zawarto$¢ alkoholu 2- % (m/m) <0,05
etyloheksylowego
Kwasowo$¢ (HNO;) mag/kg 30

Ocene wiasciwosci zaptonowych (liczba cetanowa)
oznaczano w silniku CFR wedlug normy PN-EN
ISO 5165 i przedstawiono na rysunkach 3 i 4.

Bazowy ON 2 klasa arktyczna

57
56
55
54
53
52
51
0 600 800

Zawartosé 2-EHN [mg/kg]

Liczba cetanowa

Rys 3. Ocena wtasciwosci zaptonowych dla bazo-
wego oleju napedowego 2 klasy arktycznej uszla-
chetnionej 2-EHN

0 600 1000

800
Zawartos¢ 2-EHN [mg/kg]

Liczba cetanowa

speeiazowy ON letni gatunek B
e fazowy ON letni gatunek B + 7% (V/V= FAME

Rys 4. Ocena wlasciwosci zaptonowych dla bazo-
wego oleju napedowego letniego gatunek B uszla-
chetnionego 2-EHN

5. Badania laboratoryjne oleju napedowego z
udziatem 7 %(V/V) FAME w zakresie sta-
bilnosci oksydacyjnej [10]

Udziat 7 %(V/V) FAME w oleju napgdowym 0
ultraniskiej zawartosci siarki zmniejsza stabilnosé¢
paliwa co powoduje przyspieszong degradacje

oksydacyjna paliwa w czasie jego magazynowania i

eksploatacji. Stabilnos¢ paliwa to odpornosé paliwa

na procesy degradacji i utratg wlasciwosci paliwa
spetiajacego wymagania norm i specyfikacji. Olej

napedowy zawierajagcy FAME ulega degradacji w

czasie magazynowania i eksploatacji w réznym

stopniu zaleznym od wielu czynnikow w nastgpuja-

Cy sposob:

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

. w wyzszych temperaturach podlega proce-
sowi rozktadu termicznego termooksydacyj-
nego;

. w kontakcie z wodg i wilgocig w czasie
magazynowania i transportu ulega hydroli-
zie;

. w przypadku nienalezytego utrzymania
zbiornikow w czystosci ulega zakazeniu mi-
krobiologicznemu.

Utlenianie estrow kwasoéw ttuszczowych (FAME)

to ztozony proces i rozpoczyna sie od powstawania

nadtlenkoéw i wodoronadtlenkow jako pierwotnych
produktow utleniania, ktore uczestnicza w mecha-
nizmie powstawania wtornych produktéw utlenia-
nia w postaci aldehydéw, niskoczgsteczkowych
kwaséw organicznych i wysokoczasteczkowych

oligomerow kwasow tluszczowych powstalych w

wyniku polimeryzacji utleniajgcej.

Termiczna, oksydacyjna i termooksydacyjna stabil-

no$¢ oleju napedowego oraz jego chemiczna reak-

tywno$¢ zalezy od sktadu frakcyjnego oleju i udzia-
hu FAME jako biokomponentu. Sktonnos$¢ do utle-
niania biokomponentu znang z literatury jako in-
deks stabilnosci oksydacyjnej OX przedstawiony
wzorem 10 zalezy od udzialu nienasyconych estrow
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metylowych kwaséow tluszczowych w matrycy
FAME [11].

o 0:02(%60) + (%6L) +2(%Ln)
100

(10)

gdzie:
O - oznacza zawarto$¢ procentowa kwasu oleinowego (18:1);
L - oznacza zawarto$¢ procentowa kwasu linolowego (18:2);

Ln - oznacza zawarto$¢ procentowa kwasu linolenowego (18:3).

Wymagania wedlug Swiatowej Karty Paliw

(WWFC2013) dla oleju napedowego kategorii 4

zawierajacego 5,0 %(V/V) FAME odnos$nie odpor-

nosci na utlenianie wynosza odpowiednio:

. odporno$¢ na utlenianie metoda 2a wedlug
normy EN 15751:2009 "Detremination of
oxidation stability by acclerated oxidation
method" powinna wynosi¢ minimum 35 go-
dzin;

. odpornos¢ na utlenianie metodg 2c¢ wedtug
normy EN 16091:2011 "Detremination of
oxidation stability by rapid small scale oxi-
dation method" powinna wynosi¢ minimum
65 minut. [1]

Wyniki badan wptywu azotanu 2-etyloheksylu na

stabilno$¢ oksydacyjna oleju napedowego letniego

gatunck B zawierajacego 7 %(V/V) RME przed-
stawiono w tabeli 4 i 5 i rysunkach 5 i 6 a wplyw
azotanu 2-etyloheksylu na stabilno$¢ oksydacyjna
bazowego oleju nap¢edowego gatunek B zawieraja-
cego 7 %(V/V) RME uszlachetnionego nowoopra-
cowanym w INiG-PIB inhibitorem utleniania nowej
generacji Petroxiten™ 20 przedstawiono w tabeli 6 i
7 oraz rysunkach 7 i 8.

Tabela 4 Wyniki badan RANCIMAT wptywu 2-
EHN na stabilnos$¢ oksydacyjna dla ON letniego
gatunek B + 7 %(V/V) RME

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

0 37,6
200 32,8
400 28,5
600 26,1
800 24,9
1000 22,8
1200 21,6
1400 20,1
1600 19,9

RANCIMAT
Z 400 min. 35h dia ON 4 kategort @ max. 5 %(V/V]} FAME
%
§10.0
I 00
g 0 200 400 €00 800 1000 1200 140C 1600

Zawartosc 2-EHN w prébee [mg/kg)

—a—Bazowy ON letni gatunek B + 7 %V} RME

Rys. 5 Wyniki badan RANCIMAT wptywu 2-EHN
na stabilno$¢ oksydacyjng dla ON letniego gatunek
B + 7 %(V/V) RME

Tabela 5 Wyniki badan PetroOXY wptywu 2-EHN
na stabilnos$¢ oksydacyjng dla ON letniego gatunek
B + 7 %(V/V) RME

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

0 83
200 76
400 71
600 63
800 59
1000 56
1200 47
1400 45
1600 42

PetroOXY

min, 6% min dia ON 4 kategorll 2 max. $ %{V/V)

0
g 0 200 400 &S00 800 1000 1200 1400 1600
> Zawartost 2-EHN w probee [mglkg)

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

Rys 6. Wyniki badan PetroOXY wptywu 2-EHN na
stabilnoé¢ oksydacyjna dla ON letniego gatunek B
+7 %(VIV) RME
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Tabela 6. Wyniki badan RANCIMAT wplywu 2-
EHN na stabilno$¢ oksydacyjng dla ON letniego
gatunek B + 7 %(V/V) RME uszlachetnionego
inhibitorem utleniania Petroxiten® 20.

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

0 32,74 36,46 40,32 40,28
500 26,29 34,02 39,58 39,69
1000 23,34 33,31 39,02 39,04
1500 20,05 33,20 37,20 37,01
RANCIMAT

-0

S0

E .............. -

Z 30 min. 35h dla ON 4 kategoril 2 max. S

%20 %(V/V] FAME

10

:0

-]

; 0 50 100 150

g Zawarnosé Petroxiten 20 w probee [mg/kg)

e 2-EHN - O mgkyg  wew2-EHN - 500 mgkg
wmpen2-EHN « 1000 mglkg o~ 2-EHN - 1500 mgig

Rys 7. Wyniki badan RANCIMAT wptywu 2-EHN

na stabilnos$¢ oksydacyjna dla ON letniego gatunek

B + 7 %(V/V) RME uszlachetnionego inhibitorem
utleniania Petroxiten® 20.

Tabela 7. Wyniki badan PetroOXY wptywu 2-EHN

na stabilnos$¢ oksydacyjng dla ON letniego gatunek

B + 7 %(V/V) RME uszlachetnionego inhibitorem
utleniania Petroxiten® 20.

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

0 87 166 171 194
500 72 141 151 154
1000 58 126 148 149
1500 45 112 118 137

PetroOXY

........ min, 65 min dia ON 4 kategoriz max, ______
5%VIV] FAME

Stabilnosé oksydacyjna [min]
St

0 50 100 150
Zawartods Petroxiten 20 w probee [moikg)
e -EHN - Omghg  weem2-EHN - 500 mghg
wtpn 2-EHN - 1000 my/g = 2-EHN - 1500 mgikg

Rys 8. Wyniki badan PetroOXY wptywu 2-EHN na
stabilno$¢ oksydacyjna dla ON letniego
gatunek B + 7 %(V/V) RME uszlachetnionego
inhibitorem utleniania Petroxiten® 20.

6. Badania sklonnoSci bazowych olejow
napedowych z udzialem 7 %(V/V) FA-
ME w zakresie zakoksowania wtryski-
waczy czopikowych [10]

Poprawa wlasciwosci zaptonowych oleju napedo-
wego azotanem 2-etyloheksylu wptywa niekorzyst-
nie na stabilno$¢ oksydacyjna i termooksydacyjng
oleju napedowego co objawia si¢ tworzeniem pre-
kursorow osadow i sklonnoscig do zanieczyszcze-
nia rozpylaczy czopikowych. Badania sktonnosci
olejow napedowych do zakoksowywania wtryski-
waczy czopikowych przeprowadzono w prezento-
wanej pracy wedtug procedury CEC F-23-01 "Pro-
cedure for Diesel Engine Injector Nozzle Coking
Test" (PSA XUD9 A/L).

Stanowisko silnikowe do badan testowych przed-
stawione na rysunku 9 oparte jest 0 wolnossacy
silnik czterosuwowy Peugeot XUD 9 o zaptonie
samoczynnym z posrednim wtryskiem produkowa-
nym przez Peugeot Citroen (Peugeot Society Ano-
nyme - PSA) z przeznaczeniem do zastosowania w
samochodach osobowych.

3 *:‘ 2 ‘:. / N

Rys 9. Stanowisko silnikowe Peugeot PSA
XUD9 A/L
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Silnik PSA XUD9 A/L stosowany w badaniach

testowych wedtug procedury CEC F-23-01 jest

silnikiem:

czterocylindrowym;

z dwoma zaworami na cylinder;

o0 pojemnosci 1905 cm?;

0 mocy znamionowej 47kW przy 4600 obro-

tow na minute;

e 0 maksymalnym momencie obrotowym 118
Nm przy 2000 obrotéw na minute;

e 7z wtryskiem posrednim wyposazonym Ww
komore¢ wirowg Ricardo;

ez wtryskiwaczami czopikowymi;

e  wyposazonym w wirowg pomp¢ paliwowg
Lucasa Roto Diesel DCP R8443B910A,;

e  cisnienie otwarcia rozpylacza 115 + 5 Pa.

Test symuluje warunki jazdy po miescie i trwa 10
godzin i 3 minuty. Badania silnikowe prowadzone
sa przy réznych obrotach i obcigzeniach silnika i
obejmuja 134 powtarzajace si¢ okresowo cykle
sktadajace si¢ z czterech faz o nastgpujacych para-
metrach:

o  faza pierwsza (1200 = 30 obrotéw na minute
przy obcigzeniu silnika 10 Nm £ 2 Nm w
czasie 30 sekund);

e faza druga (3000 + 30 obrotow na minute
przy obcigzeniu silnika 50 Nm £ 2 Nm w
czasie 60 sekund);

e faza trzecia (1300 £ 30 obrotow na minute
przy obcigzeniu silnika 35 Nm £ 2 Nm w
czasie 60 sekund);

e  faza czwarta (1850 = 30 obrotow na minute
przy obciazeniu silnika 50 Nm = 2 Nm w
czasie 120 sekund);

Stopien zakoksowania wtryskiwaczy czopikowych
po 10-cio godzinnym badaniu silnikowym wyrazo-
ny jest jako wskaznik zmniejszenia droznosci roz-
pylaczy w procentach. Pomiar polega na zmierze-
niu spadku przeptywu powietrza przez rozpylacz
przy wzniosie iglicy wtryskiwacza 0,1 mm i jest
mierzony wedhug normy ISO 4010 "Diesel engines.
Calibrating nozzle, delay pintle type ". Wyniki
spadku powietrza w procentach podawane sa jako
$rednia dla wszystkich czterech wtryskiwaczy czo-
pikowych. Wedlug wymagan Swiatowej Karty
Paliw (WWFC 2013) czysto$¢ wtryskiwaczy wyra-
zona w procentach spadku przeptywu powietrza dla
olejow napedowych kategorii 4 i 5 zostata ustalona
na poziomie 85.

Parametr ten obliczany jest jako procentowa rozni-
ca spadku przeplywu powietrza przez rozpylacz co
oznacza, iz wyzsze wartosci powyzej 85 nalezy
interpretowac jako paliwo nie spetniajace wymagan
czystosci witryskiwaczy. Na rysunku 10 przedsta-
wiono fotografie wtryskiwaczy czopikowych spet-
niajace i niespetniajagce wymagania kryterium czy-
stosci (drozno$ci) wtryskiwaczy.

b)

Rys 10. Rozpylacze czopikowe po badaniu sil-
nikowym wg procedury CEC F-23-01

a) rozpylacz czopikowy nie spetniajgcy wyma-
gan WWEFC 2013)

b) rozpylacz czopikowy spetniajacy wymaga-
nia WWFC 2013)

Wyniki badan sktonnosci do koksowania wtryski-
waczy czopikowych wedtug procedury CEC F-23-
01 olejéw napgdowych oraz uszlachetnionych 1000
mg/kg 2-EHN i dodatkiem przeciwutleniajagcym
Petroxiten® 20 przedstawiono w tabeli 8 i na rysun-
ku 11.
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Tabela 8 Wyniki badania paliw w teécie silni-
kowym wg procedury CEC F-23-01

Wynik badania w %
spadku przeplywu
powietrza przez
wtryskiwacz po
badaniu silnikowym

Rodzaj paliwa

wg 1SO 4010

Bazowy olej napedowy 2

klasa arktyczna 65

Bazowy olej napedowy 2
2 | klasa arktyczna +1000 71
mg/kg 2-EHN

Bazowy olej napedowy

letni gatunek B (4

Bazowy olej napedowy
B | letni gatunek B + 1000 81
mg/kg 2-EHN

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

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

87

Bazowy olej napedowy
letni gatunek B + 7

E | %(V/V) RME + 1000 82
mg/kg 2-EHN + 150
mg/kg Petroxiten® 20

55 wg WIREC 2013 ON knegora &

Spadek priephyveu powlets s (%)

Rys 11. Wyniki badania paliw w tescie silnikowym
wyg procedury CEC F-23-01

Zwigkszony spadek przeptywu powietrza przez
wtryskiwacz po badaniu silnikowym wskazuje na
sktonnoé¢ badanych olejow napgdowych do kok-
sowania rozpylaczy czopikowych spowodowanych
niestabilnoscig paliwa polegajaca na konwersji
prekursorow osadow do produktow o wyzszej ma-
sie czasteczkowej z ograniczong rozpuszczalno$cia
w paliwie, ktore zawiera §ladowe ilosci zwigzkdéw
azotu, siarki, kwaséw organicznych i reaktywnych
zwigzkoéw nienasyconych. Prekursory osadéw ule-
gaja reakcji utleniania katalizowanej przez rozpusz-
czone w paliwie $ladowe ilosci metali takich jak
miedz, otow, cynk do wysokoczasteczkowych

fenaleny

zwigzkow nierozpuszczalnych w paliwie. Jednym z
dobrze poznanych mechanizméw powstawania
substancji nierozpuszczalnych w oleju napedowym
jest katalizowana kwasowo reakcja utleniania fena-
lenéw (benzonaftalenow) i indoli (benzopiroli) do
nierozpuszczalnych mono i bis-indolylofenalenow
wedtug sekwencji reakcji przedstawionych na ry-
sunku 12 [12, 13] Wymagany do katalizowanej
kwasowo reakcji kwas powstaje poprzez utlenianie
obecnych w paliwie merkaptanéow do mocnego
kwasu sulfonowego.

0] _
‘ utlenianie ‘ R=H, CH;, CHs, ...
010) (010 (017
R R R N

indole M

fenalenony

kwas

OL .+ O H I 10)
) )T R
H H H

R D

mono i bis-indolylofenaleny

l kwas / utlenianie
nierozpuszczalne produkty degradacji paliwa

Rys 12. Sekwencja reakcji prowadzacych do utwo-
rzenia zwigzkow nierozpuszczalnych w oleju na-

pedowym [12, 13]

Mieszanie (blendowanie) oleju napedowego pocho-
dzenia naftowego z FAME pogarsza stabilno$¢
paliwa mimo, ze jako$¢ obu komponentdéw moze
spetniaé specyfikacje producentow. Staje si¢ tak
dlatego, ze do prekursorow osadow w paliwie po-
chodzenia naftowego dochodzg prekursory osadow
z FAME. Innym przyktadem niekorzystnie wpty-
wajacym na stabilno$¢ paliwa jest azotan 2-
etyloheksylu (2-EHN). Dodanie do paliwa 2-EHN
lub zmieszanie paliw w ktérym, znajduje si¢ 2-
EHN zwigksza niestabilno$¢ termiczng i oksyda-
cyjna paliw, poniewaz rozktad 2-EHN, generuje
wolne rodniki i przyspiesza reakcje¢ utleniania pre-
kursorow osadow.

7. Podsumowanie

Problem czystosci rozpylaczy jest szczegdlnie waz-
ny w elementach aparatury wtryskowej HPCRS
(High Pressure Common Rail System). Wysokoci-
$nieniowe uktady wtrysku paliwa podlegajac wyso-
kim ci$nieniom cieplnym i mechanicznym. Wyso-
kie cisnienie panujace wewnatrz wtryskiwacza
wynoszace 250 MPa i wysoka temperatura rozpyla-
cza wynoszaca 300°C dla wtryskiwaczy ze
wzmocnieniem hydraulicznym umieszczonych w
komorze cylindra, mate $rednice otworkow dyszy
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rozpylajacej paliwo powoduja powstawanie we-
glowych osadow (koksu i nagaru) tworzacych sig
na koncowkach u wylotu dyszy rozpylaczy. Nalezy
podkresli¢, ze jakos¢ dostepnych na rynku olejow
napgdowych oraz warunki eksploatacji silnika maja
duzy wptyw na tendencj¢ do koksowania rozpyla-
czy. Koksowanie powierzchni na styku koncoéwka
iglicy - gniazdo rozpylacza i otworéw dyszy
zmniejsza lub blokuje przeptyw paliwa przez wtry-
skiwacz, zmienia jako$¢ rozpylania i makrostruktu-
re rozpylonej strugi. Ponadto zanieczyszczenie
koncowki wtryskiwacza zmniejsza odlegltos¢ dyfu-
zyjnego plomienia do wtryskiwacza powodujac
wymiang ciepta miedzy powstajacymi w rozpyla-
czu osadami i nagarami a nie ze struga rozpylanego
paliwa tworzac bogata mieszanke paliwowo - po-
wietrzng, co powoduje spowolnienie procesu spala-
nia i wzrost emisji czastek stalych. Niektore wia-
sciwosci paliwa takie jak wysoka lepkos¢, niska
lotno$¢, zawarto$¢ olefin, zwiazkéw aromatycz-
nych, zawarto$¢ biokomponentéw (FAME) uta-
twiaja tworzenie si¢ na koncowce wtryskiwaczy
nagarow i koksow. Istotny wplyw na koksowanie
koncowek wtryskiwaczy i tworzenie wewnetrznych
osadow we wtryskiwaczach tzw. "Internal Diesel
Injector Deposit" (IDID) ma zawarto$¢ §ladowych
zanieczyszczen paliwa metalami takimi jak Na, Zn,
Cu, Ca, Pb. Mechanizm wytwarzania IDID rézni
si¢ od mechanizmu zanieczyszczenia koncowek
wtryskiwaczy, poniewaz nie ma mozliwosci styka-
nia si¢ paliwa z gazami spalinowymi i olej napgdo-
Wy nie jest narazony na tak wysokie temperatury.
Tworzenie wewnetrznych osadow we wtryskiwa-
czach jest ztozonym procesem zaleznym od wielu

czynnikow a powstajace IDID majg r6zng morfolo-
gi¢ zalezng od przebiegu potencjalnych rekcji che-
micznych zachodzacych pomigdzy kwasami kar-
boksylowymi, kwasami alkenylobursztynowymi

jako inhibitorami korozji, dodatkami smarnoscio-

wymi, zwigzkami sodu, termicznie nieodpornymi
poliizobutylenobursztynoimidami i azotanami al-
koholi jako dodatkami poprawiajacymi wlasciwos$ci
zaplonowe oleju napedowego. Duzy wplyw na
sktonnoé¢ olejéw napedowych do koksowania
rozpylaczy otworowych i tworzenie IDID ma udziat
procentowy FAME w oleju napedowym. Aby za-
pewni¢ czysto$¢ i sprawno$¢ dziatania ukladow
wtryskowych HPCRS, olej napedowy powinien
spetnia¢ nie tylko minimalne wymogi dotyczace

jakosci wedtug normy PN-EN 590:2013-12 lecz

réwniez wytyczne producentow uktadow wtrysko-
wych przedstawione w postaci deklaracji wspolne-
go stanowiska z 2012 roku odnosnie wymagan

jakosciowych oleju napedowego oraz wytyczne

Swiatowej Karty Paliw dla oleju napedowego kate-
gorii 4, wydanie piate z wrzesnia 2013 roku [1, 14].
Sktonno$¢ paliw zawierajacych w swoim skladzie
estry metylowe kwasow tluszczowych do tworzenia
osadow i ich odkladanie si¢ na powierzchni ze-
wnetrznej i wewnetrznej wtryskiwaczy pracujacych
w wysokich temperaturach, wymusita na producen-
tach paliw konieczno$¢ stosowania dodatkéw de-
tergentowo - dyspergujacych. Dodatkami detergen-
towo - dyspergujacymi utrzymujacymi w nalezytej
czystosci rozpylacze paliwa oraz usuwajacymi z ich
powierzchni powstate osady sa poliizobutyleno-
bursztynoimidy.
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