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Badanie odpornosci na utlenianie mieszanin olejow otrzymanych
Z regeneracji olejow przepracowanych z olejami naftenowymi

Measurement of oxidation resistance of oil mixtures obtained from regeneration of used
oil with naphthenic oils

Matgorzata Smolito

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera, Polskiej Akademii Nauk w Krakowie

STRESZCZENIE: Praca dotyczy wplywu procesu utleniania na wlasciwos$ci fizykochemiczne olejoéw smarowych. Przedstawiono otrzy-
mywanie 1 wlasciwosci olejow naftenowych oraz procesy zachodzace podczas eksploatacji olejow — ze szczegdlnym uwzglgdnieniem
reakcji utlenienia. Temat jest ciekawy, biorac pod uwage postepujacy rozwoj technologii i motoryzacji oraz wage regeneracji przepra-
cowanych olejow smarowych. W badaniach zastosowano dwa rodzaje olejow: T22 — olej naftenowy oraz N100 — olej uzyskany z re-
generacji olejow przepracowanych. Sktad i budowa oleju przepracowanego jest $cisle zwigzana ze stopniem jego zuzycia, zrédlem po-
chodzenia poszczegdlnych sktadnikow olejow bazowych, z zaistniatymi przemianami fizykochemicznymi, jak réwniez z iloscig za-
wartych zanieczyszczen powstatych na skutek zbiorki i magazynowania olejow zuzytych. Stopien toksycznos$ci oleju zalezy od warun-
kow 1 czasu eksploatacji oraz od sposobu i warunkow zbidrki. Im dtuzszy jest czas uzytkowania oleju, tym wigksza jego toksyczno$¢.
Badania dotycza odpornosci na utlenianie tych olejow oraz ich mieszanin, a takze skutecznosci dziatania inhibitorow utleniania w tych
olejach. Potwierdzono skuteczno$¢ dziatania zastosowanych inhibitorow. Po dodaniu do badanych olejow, jak rowniez do ich miesza-
nin antyutleniacza ich odpornos$¢ na utlenianie zdecydowanie wzrosta. Oleje smarowe poddano badaniu takich wtasciwosci jak: lep-
ko$¢, zawartosc siarki, liczba kwasowa i ggstosé. Olej naftenowy charakteryzowat si¢ lepszg odpornos$cia na utlenianie niz oleje prze-
pracowane otrzymane w procesie regeneracji. Dodatki inhibitujace proces utleniania skutecznie dziataly w obu olejach i ich miesza-
ninach. Dodatek aminowy wykazat si¢ wickszg skutecznos$cig niz dodatek fenolowy. Na inhibitowanie procesu utleniania wptyw mia-
lo stgzenie dodawanego antyutleniacza. W przypadkéw olejow naftenowych antyutleniacz fenolowy byt bardziej skuteczny w zakre-
sie wyzszych st¢zen, a antyutleniacz aminowy w stezeniach nizszych. W przypadku olejow z regeneracji inhibitor fenolowy byt bar-
dziej skuteczny w stgzeniach wyzszych, a antyutleniacz aminowy w stezeniach nizszych. Zarejestrowano kilkadziesiat razy mniejsza
zawartosc¢ siarki w oleju z regeneracji w poréwnaniu do oleju naftenowego.

Stowa kluczowe: oleje smarowe, oleje naftenowe, oleje przepracowane, regeneracja olejow przepracowanych.

ABBSTRACT: This publication concerns the influence of the oxidation process on oil properties. The work contains a description of
the properties and production of naphthenic oils and processes related to the exploitation of oils. This topic is really interesting in view
of the ongoing development of technology and the automotive industry, and the importance of regeneration of used oils. Two types of
oils were used in the tests: T22 — naphthenic oil and N100 — oil obtained from regeneration of used oils. The consistency and structure
of used oils are strongly connected to the degree to which it has been used, the original sources of individual basic oil components,
physicochemical changes, and also the amount of contaminants. The level of toxicity depends on the environmental conditions, adaption
time and on the method and conditions of collection. The longer the oil is used, the more toxic it becomes. The research examined the
oxidation resistance of these oils and their mixtures and also the effectiveness of the inhibitors’ function in these oils. In this research,
the function of inhibitor effectiveness was confirmed. After addition of antioxidant to the examined oils and mixtures, their level of
resistance increases. These oils were tested for stickiness, sulphur content, density and acidity. Naphthenic oil was more resistant than
the oil obtained from the regeneration process of used oils. Antioxidants are effective in both oils. The addition of an amine antioxidant
was more effective than a phenol antioxidant. The concentration of antioxidant had an impact on this process. In case of naphthenic oils,
the phenol antioxidant was more effective in a higher concentrations, the amine antioxidant — in lower concentrations. For regenerated
oils, the phenol inhibitor was more effective at higher concentrations and the amine antioxidant at lower concentrations. The amount
of sulphur in the oil was several tens of times smaller than in naphthenic oil.
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Wprowadzenie

Oleje smarowe to kompozycje sktadajace si¢ z oleju bazo-
wego i dodatkéw uszlachetniajacych, ktorych zawarto§¢ moze
siega¢ nawet 30%. Baza olejowa moze mie¢ pochodzenie za-
réwno mineralne (tzn. gdy powstata na skutek procesow prze-
robezych ropy naftowej), jak 1 syntetyczne (gdy otrzymano ja
z reakcji syntezy). Oleje mineralne to mieszanina wysokowrza-
cych weglowodorow nasyconych i aromatycznych z niewielka
zawarto$cig zwigzkéw heteroorganicznych, zwlaszcza hetero-
cyklicznych (Surygata, 2006). Weglowodory nasycone stanowig
bardzo pozadany sktadnik, a zwlaszcza niskokrzepnace izopara-
finy, jak 1 zwiazki naftenowe (jedno-, dwu- i trojpierScieniowe)
zawierajace dhugie podstawniki alkilowe. Zdecydowanie niepo-
zadanymi sktadnikami olejow sa wielopierscieniowe zwigzki
naftenowe, ktore to zmniejszaja wskaznik lepkosci olejow i ich
odpornos¢ na procesy utleniania. Proces ich wydzielenia z de-
stylatow w rafinacji jest trudny, dlatego sg one obecne w olejach
w niewielkich ilo$ciach. Do pozadanych sktadnikow z grupy
weglowodorow aromatycznych zalicza si¢ alkilobenzeny, a tak-
ze dwupierscieniowe zwiazki aromatyczno-naftenowe o dlugim
podstawniku alkilowym. Aromaty jako sktadniki baz olejowych
sa pozadane ze wzgledu na ich zdolno$¢ do rozpuszczania do-
datkow 1 zanieczyszczen, jednak nie sa odporne na utlenianie
i charakteryzuja si¢ zbyt wysoka lotnoscia. Alkilobenzeny sa
bardzo przydatne przy pracy silnikow w warunkach niskotem-
peraturowych. Oleje mineralne otrzymuje si¢ na drodze desty-
lacji prézniowej 1 z pozostatosci po destylacji ropy naftowe;.
Oleje syntetyczne tworzg zwigzki chemiczne o jednorodnej bu-
dowie chemicznej. Zalicza si¢ do nich: polialfaolefiny (PAO),
estry, poliestry i poliglikole. Wigkszo$¢ syntetycznych olejow
bazowych zostaje wytworzona z surowcow petrochemicznych
(np. ropy naftowej lub gazu ziemnego), ktore ulegty odpowied-
nim przemianom i wzbogaceniu dodatkami uszlachetniajgcymi
(Totten, 2003). Wickszos¢ weglowodorow syntetycznych ole-
jow bazowych powstaje z etylenu i innych olefin. Podczas po-
Taczenia olejow syntetycznych z bazowymi olejami mineralny-
mi 1 dodatkami uszlachetniajacymi powstaja tzw. oleje potsyn-
tetyczne. Otrzymane oleje bazowe mineralne z ropy naftowe;,
jak i oleje syntetyczne nie sg w stanie dobrze spehia¢ funkcji
wymaganych od wspotczesnych olejow. Ich klasa i jako$¢ sg
modyfikowane poprzez wprowadzane dodatki uszlachetniaja-
ce, ktorych rodzaj i stezenie majg $cisty zwiazek z gatunkiem
danego oleju 1 jego przeznaczeniem. Najczesciej do baz olejo-
wych sg wprowadzane tzw. pakiety dodatkéw poprawiajacych
ich wiasciwosci uzytkowe. Ze wzgledu na sposob dziatania do-
datkow wyroznia sig:

» dodatki poprawiajace wlasciwosci juz istniejace — sg to
np. wiskozatory, depresatory, dodatki obnizajace tempe-
ratur¢ ptyniecia itp.;

» dodatki, ktore wprowadzaja ze swym sktadem nowe wta-
$ciwos$ci — sg to np. detergenty i dyspergatory;

» dodatki majace na celu ochron¢ oleju przed utratg wlasci-
wosci uzytkowych —np. inhibitory utleniania, korozji, rdzy
itp. (Michatowska, 1977; Kajdas, 1979; Dudek, 1994).
Wspoélczesny olej smarowy stosowany do prawidtowe]

pracy silnika stanowi integralny element konstrukcyjny. Oleje

smarowe zmniejszajg szybkos$¢ zuzywania si¢ maszyn poprzez
skuteczne smarowanie wzajemnie poruszajacych si¢ elemen-
tow. Smarowanie przy zastosowaniu olejow polega na utwo-
rzeniu olejowego filmu o odpowiedniej grubosci i wytrzyma-
tosci w celu zachowania ciggto$ci 1 zapobiegania kontaktowa-
niu si¢ elementdw metal-metal. Smarowanie takie okresla si¢
mianem hydrodynamicznego, a smarowanie, w wyniku ktore-
go dochodzi do kontaktu dwdch elementow tracych, to sma-
rowanie graniczne. Oleje powinny spelnia¢ wymagania pro-
jektowe narzucane przez konstruktorow silnika, a czesto na-
wet s3 z nim opracowywane rownolegle. W komponowaniu
oleju smarowego nalezy uwzglgdnia¢ zmienne warunki pracy
oleju, np. w przypadku olejow do silnikow samochodowych
olej taki winien by¢ odporny na niskie temperatury w okresie
zimowym (tzw. zimny start silnika), prace na biegu jatowym,
roézne obciazenie, az do zatrzymania silnika. Olej powinien
spetnia¢ wszystkie wyznaczone dla niego funkcje w silniku,
m.in. zapobiega¢ zacieraniu elementdw silnika, odprowadzac¢
ciepto, chroni¢ przed korozja, zapewniac szczelnos¢ w komo-
rze spalania i utrzymywac jej czystos¢ (PN-81/C-04011). Wraz
z rozwojem nowoczesnych technologii olejom sg stwarzane
bardzo cigzkie i niesprzyjajace warunki pracy, takie jak wyso-
ka temperatura i ci$nienie, ktore znacznie wptywaja na tempo
jego utlenienia i rozktadu. Oleje silnikowe o dobrych wiasci-
wosciach eksploatacyjnych powinny obniza¢ do minimum zu-
zycie powierzchni tracych podczas pracy silnika. Wtasciwos¢
ta jest zalezna na przyktad od odpowiedniej lepkosci 1 smar-
nosci oleju. Oleje powinny takze zapewnia¢ fatwe uruchamia-
nie zimnego silnika we wszystkich mozliwych warunkach eks-
ploatacji, czemu sprzyja odpowiednia lepko$¢ i1 temperatura
krzepnigcia oleju. Do innych funkcji olejow nalezy schtadza-
nie silnika oraz uszczelnianie luzéw w celu niedopuszczenia
spalin do miski olejowej (Podniato, 2002). Waznym aspektem
stosowania olejow smarowych jest takze ochrona silnika przed
przedwczesnymi procesami korozyjnymi. W wyniku zacho-
dzacego w komorze silnika spalania paliwa powstaje migdzy
innymi para wodna, ktora systematycznie jest odprowadzana

w postaci spalin. Jednakze cze$¢ pary wodnej ulega skrople-

niu na $ciankach cylindrow, w wyniku czego tworzy z gazami

spalinowymi, zawierajacymi tlenki siarki, Srodowisko korozyj-
ne. Kwasne produkty obecne w olejach przyczyniajg si¢ row-
niez do starzenia si¢ oleju, powodujac w efekcie rdzewienie

i korozje wszystkich elementdw silnika. W celu ograniczenia
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tych niekorzystnych oddziatywan stosowane sg dodatki prze-
ciwkorozyjne do oleju oraz dodatki nadajace olejowi zdolno-
$ci neutralizacyjne. Reasumujac, olej smarowy jest fundamen-
talnym elementem silnika i innych urzadzen mechanicznych,
a jego funkcje sg bardziej ztozone niz wylgcznie smarowanie
elementdéw tracych (Dudek, 1994; Rudnick, 2013).

Oleje przepracowane — budowa, pochodzenie,
witasciwosci dodatkéw, wptyw na srodowisko
i cztowieka, regeneracja

Olejami przepracowanymi, czesto nazywanymi takze ole-
jami zuzytymi lub tez odpadowymi, nazywa si¢ wszelkie ole-
je smarowe lub przemystowe pochodzenia mineralnego, ktore
zgodnie z Ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach (Dz.U.
7 2019 r. poz. 701 z p6zn. zm.) nie nadajg si¢ do ponowne-
go zastosowania (Z6lty, 2014). Oleje przepracowane to nie
tylko takie, ktore staty si¢ niezdatne do uzytkowania w wy-
niku eksploatacji w r6znego typu urzadzeniach, ale takze ta-
kie, ktore stracity swoje wlasciwosci w wyniku nieprawidto-
wego magazynowania, transportu lub powszechnego proce-
su starzenia si¢ (Marczak i Majkowska, 2012). Sktad i budo-
wa oleju przepracowanego jest $cisle zwiazana z rodzajem zu-
zytego oleju, zrodtami pochodzenia poszczegolnych sktadni-
koéw olejow bazowych, zaistnialymi przemianami fizykoche-
micznymi, jak rowniez z ilo$cig zawartych zanieczyszczen
powstatych na skutek zbidrki i magazynowania olejow zuzy-
tych (Suchecki et al., 2015). Stopien toksycznosci oleju zale-
zy od warunkow i czasu stosowania oraz od sposobu zbiorki.
Im dhuzszy jest czas uzytkowania (termooksydacji) oleju, tym
jego toksycznosc¢ jest wigksza. Stopien toksyczno$ci okresla
si¢ na podstawie sktadu chemicznego i dziatania toksycznego
na mikroorganizmy, ssaki oraz ryby (Marczak i Majkowska,
2012). W wyniku dtugotrwatego utlenienia sktadnikéw mine-
ralnych oleju bazowego podczas pracy silnika powstaja np.
laki, zywice i wielopierScieniowe weglowodory aromatycz-
ne (Markiewicz, 2002). Zanieczyszczenia i domieszki w ole-
ju przepracowanym zawieraja si¢ w przedziale 20-30% ma-
sowych — zostato to przedstawione szczegotowo w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad zanieczyszczen oleju zuzytego (Base Oil
Handbook, 2011)

Table 1. Composition of used oil impurities (Base Oil
Handbook, 2011)

Woda

do 10% masowych

Niespalone paliwo do 10% masowych

Sole i tlenki metali do 0,5% masowego

Produkty zuzycia mechanicznego
Siarka

do 0,5% masowego

ok. 1% masowego
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Ponadto oleje przepracowane moga posiada¢ czgsciowo
zdegradowane dodatki uszlachetniajace, sadzg, wielopierscie-
niowe weglowodory aromatyczne (WWA) i wielopier$cienio-
we zwigzki aromatyczne (WZA), organiczne zwigzki chloru,
wolne kwasy organiczne i mineralne, ptyny hamulcowe, dodat-
ki zapobiegajace zamarzaniu, rozpuszczalniki, oleje roslinne
i inne podobne ciecze o konsystencji oleistej. Wystepowanie
wody w olejach zuzytych stanowi wynik ztego zabezpieczenia
pojemnikéw, w ktorych jest olej sktadowany. Weglowodory
lekkie, zwykle nieprzekraczajace 10% masowych oleju, po-
chodza z niespalonego paliwa. Zrodlem wystepowania me-
tali w olejach przepracowanych sg miedzy innymi produkty
korozji i zuzycia wspotpracujacych powierzchni metalowych,
ktorych tarcie jest minimalizowane przez olej smarowy oraz
dodatki funkcyjne. Najczestsze metale pochodzace ze zuzy-
cia powierzchni metalowych to: zelazo, chrom, nikiel, glin,
miedz, cyna itp. Moga one by¢ zawieszone w oleju lub wytra-
cone w formie osadu. Pierwiastki takie jak np. wapn, magnez
czy bar mogg by¢ wprowadzane wraz z popiotowymi deter-
gentami, za to cynk jest podstawowym sktadnikiem przeciw-
utleniajgcych dodatkow wysokotemperaturowych, ktoére maja
na celu poprawe jako$ci oleju smarowego. Innym zrédtem me-
tali moze by¢ paliwo, np. otow wykrywany w $ladowych ilo-
$ciach w olejach przepracowanych pochodzi z benzyny otowio-
wej, ktora jeszcze jest stosowana w niektorych krajach Europy
Wschodniej. W Polsce od 2001 roku stosowanie benzyny ety-
lizowanej jest zakazane, stad tez zawarto$¢ otowiu w przepra-
cowanych olejach z roku na rok si¢ zmniejsza. Obecnie za-
warto$¢ metali w olejach w krajach europejskich siega okoto
0,7% masowych. Wszelkie dodatki uszlachetniajace (np. sul-
foniany, ditiofosforany, siarkowane weglowodory itp.) wno-
sza do olejow zuzytych siarke (Luksa, 2010). Inhibitory utle-
niania, takie jak np. ditiofosforany cynku, czy dodatki prze-
ciwzuzyciowe wptywaja na zawarto$¢ w olejach przepraco-
wanych fosforu. Zwiazki chloropochodne, takie jak chloro-
parafina lub polichlorowane bifenyle, byly czesto stosowane
jako ciecze elektroizolacyjne. Zawartos¢ chloru po eksploata-
cji oleju moze wzrosng¢ nawet 20-krotnie. Przeprowadzone
badania wskazuja, ze wzrost chloru moze wystgpowac na sku-
tek obecnosci r6znych rodzajéw chlorowanych weglowodo-
row, a zwlaszcza substancji stosowanych jako rozpuszczalni-
ki, m.in. 1,1,1-trichloroetanu (okoto 0,089% mas.) i perchlo-
roetylenu (okoto 0,088% mas.). Chlorowe zanieczyszczenia
pojawiaja si¢ podczas zbiorki i magazynowania olejow sma-
rowych (Luksa, 2010). Zawartos¢ WWA zwigksza si¢ wraz
z uptywem czasu pracy urzadzenia. Oleje przepracowane za-
wierajg najczesciej nastepujace weglowodory aromatyczne: flu-
oranten (od 0,28% mas.), piren (do 0,186% mas.), naftalen (do
0,144% mas.), benzo[a]antracen (0,073% mas.). Jako$¢ ropo-
pochodnych ptyndw eksploatacyjnych ma niezmierny wptyw



na ich wykorzystanie. Istniejg sposoby na zagospodarowanie
olejow przepracowanych. Jednym z nich jest eliminacja z ba-
zowych produktow naftowych sktadnikow niepozadanych po-
przez rafinacje, odparafinowanie, odasfaltowanie, izomery-
zacj¢ itp. Innym sposobem jest wzbogacanie sktadu produk-
tow bazowych w komponenty modyfikujace jedna lub wiecej
wlasciwosci funkcjonalnych czy eksploatacyjnych (Magiera,
2006). W przypadku braku mozliwosci regeneracji lub uzdat-
niania oleju przepracowanego istnieje mozliwo$¢ utylizacji
przepracowanych olejow smarowych w specjalnych urzadze-
niach z pozyskiwaniem (PN-EN ISO 12185). W rafineriach
zebrane oleje przepracowane sktadowane sg w zbiornikach
magazynowych, gdzie nastepuje ich oczyszczanie w procesie
dekantacji. Oczyszczony wstepnie olej przepracowany pod-
dawany jest nastepnie destylacji. Tak zaczyna si¢ rerafinacja,
ktéra ma na celu polepszenie wlasno$ci fizykochemicznych
i uzytkowych produktow z instalacji frakcjonowania olejow
przepracowanych (PN-85/C04066). Proces rerafinacji prze-
biega w trzech etapach. W pierwszym etapie oczyszczania/de-
stylacji oleju przepracowanego nastepuje oddzielenie wody,
gazoliny i lekkich roztworow. W sktadzie ptynnej fazy znaj-
duja si¢ zwykle kwasy organiczne i sktadniki czesto zawie-
rajace toksyny, jak np. fenol. Faza skroplonych weglowodo-
row zawiera¢ moze roztwory chlorkowe i wymaga specjalnej
obrébki. W drugim etapie regeneracji olejéw smarowych na-
stepuje eliminacja wysoce stabilnych struktur poprzez uzy-
cie réznorodnych technik w zaleznosci od potrzeb rafineryj-
nych. Ten etap obejmuje tez destylacje prézniowa, dzigki kto-
rej otrzymuje si¢ dobrg separacj¢ pomiedzy produktami desty-
lacji prézniowej a prawie wszystkimi zanieczyszczeniami po-
zostajacymi na dole kolumny proézniowej. Pozostatosé, ktora
nadal zawiera olej, moze by¢ uzyta jako materiat wigzacy dla
bitumindw, spalona lub skierowana do instalacji odasfaltowa-
nia, gdzie ilo$¢ odzyskanego oleju bright stock jest wzglednie
duza. Na tym etapie wystepuje tez proces odasfaltowania, ktory
pozwala na separacje¢ twardej pozostatosci, wymagajacej roz-
cienczenia w celu wypompowania ze spodu kolumny. Osiaga
si¢ tutaj maksymalng ilo$¢ oleju odasfaltowanego. W ostatnim
etapie regeneracji nastepuje rafinacja oczyszczonych olejow.
Przeprowadza si¢ ja w celu usuniecia pozostatych zdyspergo-
wanych i1 rozpuszczonych dodatkowych zanieczyszczen oraz
odzyskania takich wlasnosci oleju bazowego jak: kolor, sta-
bilno$¢ barwy, niska zawartos¢ wegla Conradsona, kwasow
i liczb podstawowych (PN-EN ISO 20884-2012; Przewoznik
i Grzesik, 2005).

W olejach bazowych pochodzacych z przerobki ropy naf-
towej poziom WWA jest bardzo niski, za to w olejach zuzy-
tych poprzez eksploatacje w silnikach o zaptonie iskrowym
poziom tych zwigzkdéw moze by¢ nawet 1000-krotnie wyzszy
niz w $wiezym oleju. Dodatki uszlachetniajgce poprawiajace

wlasnosci $wiezych olejow smarowych ulegajg razem z olejem
w czasie eksploatacji istotnym zmianom chemicznym. Proces
utleniania, spowalniany i modyfikowany przez inhibitory za-
warte w oleju, przebiega rownolegle ze zmianami struktury
chemicznej dodatkow uszlachetniajacych. Udowodniono tok-
syczny wptyw na organizmy zywe m.in. fenoli, ktorych zawar-
to$¢ w produktach smarowych miesci si¢ w okolicach 1% ma-
sowego. Do srodkow srednio toksycznych zalicza si¢ ditiofos-
forany cynku i pochodne fenoli z zawadg przestrzenng. Zaden
z dodatkoéw nie wplywa na pogorszenie procesu oczyszczania
sciekow. W wyniku stabej rozpuszczalnosci w wodzie dodat-
koéw olejowych cechuje je mata biodegradowalno$é.

Dobrg zdolno$¢ biodegradacji posiadajg polialfaolefiny
o stosunkowo niewielkiej lepkosci, gdyz zwigkszenie lepkos$ci
powoduje spadek szybkos$ci rozktadu biologicznego. Dodatki do
srodkéw smarowych, oleje bazowe oraz WWA posiadajg zdol-
no$¢ biokumulacji w zywych organizmach, a w Srodowisku sg
nietrwate. Toksyczno$¢ mieszaniny dodatkoéw jest mniejsza niz
toksyczno$¢ jej sktadnikéw (Bryant, 1989). Wydtuzenie pracy
olejow silnikowych jest rownoznaczne ze wzrostem zawarto-
$ci dodatkow, a takze ze wzrostem ilo$ci substancji toksycz-
nych w oleju. Wydtuzenie czasu pracy na danym oleju wigze
si¢ jednakze ze zmniejszeniem jego calkowitego zuzycia, za-
tem powstaje mniejsza ilos¢ odpadow o zwigkszonej zawar-
tosci sktadnikéw niebezpiecznych (Bryant, 1989).

Charakterystyka olejéw naftenowych

Oleje smarowe z uwagi na zréznicowany sktad chemicz-
ny dzieli si¢ na: oleje parafinowe, oleje naftenowe, oleje aro-
matyczne i oleje mieszane — wystepujace, gdy zadna z po-
wyzszych grup zwigzkdéw nie wystepuje w ilosci dominujace;.

Oleje parafinowe charakteryzuja si¢: duza odpornoscig na
starzenie, wysokimi warto§ciami punktu anilinowego, duzym
wskaznikiem lepkosci, wysoka temperaturg zaptonu i mala ge-
stoscig. Oleje naftenowe maja nizszg warto§¢ punktu anilino-
wego, nizsza warto$¢ wskaznika lepkosci, a takze nizsza tem-
peraturg zaptonu i duza gestos¢. Cechy te wynikajg z ich skta-
du chemicznego (Kajdas, 1979; Materiaty Konsorcjum Olejow
Przepracowanych, 2002; Rheinchemie, 2016).

Ropa naftowa, z ktorej produkowane sg mineralne oleje
smarowe, moze by¢ podzielona na dwa podstawowe rodza-
je: rope parafinowg i naftenowg. Roznice w sktadzie ropy
mogg zaleze¢ od gatunkdw zwierzat i roslin zyjacych w roz-
nych regionach miliony lat temu. Wszystkie rodzaje rop naf-
towych zawierajg mieszaning roznych weglowodorow, za-
réwno pierscieniowych z pojedynczymi wigzaniami (zwiaz-
ki naftenowe), jak i weglowodorow tancuchowych i aroma-
tycznych. Zrodta rop naftenowych znajduja si¢ w Ameryce
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Potudniowej i Pétnocnej, na Morzu Pétnocnym, w Europie
1Azji. Ropy na Bliskim Wschodzie sa przewaznie parafinowe.
Duza ilo$¢ rop naftenowych wydobywana jest w Wenezueli.
Nynas, szwedzki producent specjalistycznych olejow nafte-
nowych, wykorzystuje gtownie ropy, z ktérych uzyskuje si¢
oleje naftenowe, posiadajace dobre zdolno$ci rozpuszczania
i znakomite wtasciwosci niskotemperaturowe. Ponadto oleje
Nynas maja doskonaty profil srodowiskowy, ktory jest wy-
nikiem zaawansowanych technik rafinacji i hydrorafinacji.
Struktury naftenowe to czgsteczki znane tez jako cykloalka-
ny o 5, 6 lub 7 atomach wegla — zwykle przewazaja cyklicz-
ne struktury z 6 atomami wegla. Wykazuja one bardzo do-
bre wlasciwosci niskotemperaturowe i lepsze zdolnos$ci sol-
watacji niz alkany. Oleje naftenowe sa praktycznie pozba-
wione n-alkandw, co oznacza, ze majg odpowiednie whasci-
wosci niskotemperaturowe, potrzebne do stosowania oleju
w niskiej temperaturze. Posiadaja lepsze wtasciwosci nisko-
temperaturowe niz oleje parafinowe. Wtasciwos$ci niskotem-
peraturowe okreslane sg na podstawie temperatury krzepnig-
cia, zalezg od lepkosci i zawarto$ci komponentéw parafino-
wych oraz od dodatkéw specjalnych. Z uzytkowego punk-
tu widzenia wplywaja na zdolno$¢ pompowania, rozpylania
1 smarno$¢ oleju w niskich temperaturach. W tabeli 2 zosta-
ly przedstawione temperatury ptynigcia olejow naftenowych
i parafinowych w temperaturze 40°C. Temperatura ptynigcia
olejoéw naftenowych jest nizsza o okoto 20°C niz w przypad-
ku olejow parafinowych o podobnej lepkosci (Michatowska,
1977; Marczak i Majkowska, 2012).

Tabela 2. Temperatura ptynigcia olejow naftenowych i parafinowych
Table 2. The pour temperature of naphthenic and paraffin oils

Lepkos$¢ Temperatura plyniecia | Temperatura plyniecia
w 40°C olejow naftenowych olejow parafinowych
[cSt] [°C] [°C]
30 -39 -15
110 —24 -3
400-500 -18 -5

Oleje sa podatne na dziatanie tlenu atmosferycznego, czy-
li na utlenianie. Oleje produkowane przez Nynas to produkty
o wysokiej stabilnosci oksydacyjnej. Czes$¢ olejow narazona
jest na kondensacj¢ wody przy pracy, np. w turbinach paro-
wych. Okreslenie zdolnos$ci do kondensacji wody przez oleje
dokonywane jest na podstawie ,,parowej metody emulsyjnej”,
polegajacej na pomiarze czasu, w ktorym nastepuje odsepa-
rowanie si¢ wody od oleju po wtrysku pary. Jak wida¢ w ta-
beli 3, wysoko rafinowane oleje naftenowe posiadaja lepsze
wlasnos$ci separacji wody niz olej parafinowy (Pinko, 2010;
Rheinchemie, 2016).
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Tabela 3. Zdolno$¢ separacji wody
Table 3. Water separation capacity

Olej parafinowy SN 150
210 90

Olej naftenowy T22

| Czas [s]

Oleje naftenowe produkowane przez firme Nynas dziela
si¢ na cztery gtoéwne typy:
¢ NS iT - rafinowane wodorem,;
* S —rafinowane rozpuszczalnikiem i rafinowane wodorem;
* SR —rafinowane rozpuszczalnikiem;
* T — posiadajg wyzszg zawarto$¢ weglowodorow aroma-
tycznych (Michatowska, 1977).

Czynniki powodujgce zuzywanie sie
olejéow smarowych

Na rynku samochodowym pojawiaja si¢ pojazdy z silnika-
mi bardziej wysilonymi cieplnie, z mniejsza pojemnos$cia ukta-
déw smarowania oraz wydluzonymi przebiegami pomig¢dzy
wymiang olejow. Praca takich mechanizmow powigzana jest
bezposrednio ze zwickszonym obcigzeniem cieplnym, ktdre-
mu podlega olej smarowy. W efekcie wymienionych warun-
koéw producenci silnikow wprowadzajg nowe technologie po-
prawiajace prace silnika i efektywno$¢ smarowania. Olej sma-
rowy, jako jeden z kluczowych elementéw ochraniajacych sil-
nik podczas pracy, jest narazony na dziatanie wysokiej tempe-
ratury, powstajace produkty spalania paliwa mogg rozcienczaé
paliwo, przyspieszajac proces utleniania. Przyspieszanie zuzy-
cia oleju silnikowego moze wynikaé takze z niekorzystnych
interakcji pomiedzy sktadnikami oleju i paliwa. Ponadto na
zmiany sktadu oleju w eksploatacji majg takze wplyw uktady
tzw. nastgpczej obrobki spalin i filtry czastek statych, w tym
filtry z ciagla regeneracja. Zywotno$¢ oleju w pracujacym po-
jezdzie, zwykle okreslana przez producentéw, uzalezniana jest
od sposobu i warunkéw eksploatacji maszyny. Wielokrotne
rozgrzewanie i chtodzenie silnika przy jazdach na niewiel-
kich odcinkach, nierownomierna praca silnika przy jezdzie
w korkach ulicznych, uruchamianie silnika w niskich tempe-
raturach, jazda przy duzym obcigzeniu badz na nieprzystoso-
wanych nawierzchniach, eksploatacja silnika przy nadmier-
nym rozgrzewaniu i gwaltownym jego chlodzeniu i inne wa-
runki — powoduja szybsza utrate wlasciwosci uzytkowych ole-
ju smarowego 1 skrocenie czasu jego uzytkowania (Rudnick,
2013; Nynas, 2015; Rheinchemie, 2016).

Podczas pracy silnika nastepuje stopniowe zuzywanie si¢
oleju smarowego, co w konsekwencji prowadzi do utraty jego
wiasnos$ci smarnych i innych. Podczas rozcienczenia paliwem
oleju smarowego dochodzi do spadku lepkosci. Juz 10-15%



zawartos$ci paliwa powoduje uzyskanie krytycznej zdolnosci
od strony warto$ci smarowania, mierzona wowczas lepkos¢
kinematyczna w temperaturze 100°C siega zaledwie 6 mm?*/s.
Prowadzi to do zerwania cigglosci filmu smarowego, a w kon-
sekwencji do wystgpowania smarowania granicznego lub su-
chego, ktore jest niepozadane przy pracy silnika i prowadzi
do jego zniszczenia. Procesy destrukcyjne nastepujace we
wnetrzu silnika prowadzg do nasilenia powstawania kwa-
$nych produktow w degradowanym oleju, co w efekcie skut-
kuje powstawaniem ognisk korozyjnych. Zmiany we wiasci-
wosciach eksploatacyjnych moga by¢ takze wynikiem czesto
przedwczesnej degradacji chemicznej, zachodzacej podczas
niepozadanych reakcji chemicznych pomiedzy komponenta-
mi oleju 1 dodatkami paliwowymi. Zawarto$¢ zwigzkow tle-
nowych i olefinowych w benzynach przyczynia si¢ do two-
rzenia nierozpuszczalnych szlamoéw olejowych, a zawartos¢
w olejach napgedowych dodatkow smarnych powoduje inte-
rakcje z dodatkami uszlachetniajgcymi olejow smarowych,
co w efekcie prowadzi do zelowania i zatykania filtréw ole-
jowych. Zmiany wtasciwosci fizykochemicznych oleju sma-
rowego podczas pracy silnika, gromadzenie sadzy, zeli i poli-
merowych struktur, ktore zwigkszaja lepkos¢ oleju, sg bardzo
niebezpieczne dla pracy silnika. Podczas rozcienczania oleju
smarowego paliwem zawierajagcym biokomponenty dochodzi
do niepozadanych reakcji pomiedzy estrami a olejem silniko-
wym — szczegolnie z modyfikatorem lepkos$ci. Czastki doda-
wane do dodatkow sg zwykle dwubiegunowe — jedna strona
jest polarna, a druga strona czastki niepolarna. Im bardziej
polarne sg dodatki w niepolarnym oleju bazowym, tym moc-
niej reaguja z polarnymi estrami metylowymi. Estry wply-
waja takze na dodatki przeciwzuzyciowe, zmniejszajac sku-
tecznos¢ ich dziatania.

Metodyka badan

Cze$¢ doswiadczalna niniejszej pracy zostata przeprowa-
dzona w Instytucie Chemii i Technologii Organicznej Wydziatu
Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej.
Badania laboratoryjne polegaty na zbadaniu wtasciwosci od-
pornosci na utlenianie olejow podstawowych, olejow przepra-
cowanych uzyskanych z regeneracji, olejow naftenowych oraz
ich mieszanin z dodatkiem inhibitoréw utleniania. Badanie po-
legato na utlenianiu probek o masie 30 g w przystosowanym
aparacie do utleniania. Natezenie przeplywu powietrza wy-
nosito 15 I/h, a czas jednego cyklu utleniania to 24 godziny.
Probki ogrzewano do temperatury 130°C, w ktorej byt prowa-
dzony caty proces utleniania. Do proboéwek z probkami wpro-
wadzano miedziane ptytki, ktére petnity funkcje katalizato-
ra, a caty uktad zamkniety byt korkiem z odprowadzonymi

dwiema rurkami. Jedna z nich stuzyta do doprowadzania po-
wietrza, a druga do odprowadzania par na zewnatrz ukladu.
Otrzymane probki olejow poddano podstawowym badaniom
w zakresie lepkosci i liczby kwasowej, przed i po cyklu przy-
$pieszonego utleniania, zarowno z dodatkami op6zniajacy-
mi ten proces, jak i bez ich udzialu. Uzyskane wyniki miaty
umozliwi¢ ocen¢ odpornosci na utlenianie mieszanin olejow
otrzymanych z regeneracji i olejow naftenowych oraz skutecz-
nos$ci dzialania dodatkow przeciwutleniajacych.

Charakterystyka surowcow

Przedmiotem badan byty dwa oleje: olej naftenowy T22

1 olej bazowy uzyskany z regeneracji olejow przepracowa-

nych N100.

* Olej T22 jest sredniej lepkos$ci olejem naftenowym po hy-
drorafinacji o doskonatej zdolnosci rozpuszczania i bardzo
dobrych witasciwosciach niskotemperaturowych. Moze by¢
stosowany do produkcji cieczy do obrébki metali w wie-
lu réznych operacjach, takich jak: frezowanie, odlewanie,
wiercenie, gwintowanie, toczenie, szlifowanie, przecigga-
nie, nacinanie i docieranie, a takze walcowanie. T22 moze
by¢ rowniez stosowany do wytwarzania niskotemperatu-
rowych smarow i olejow do przektadni automatycznych
oraz olejow do prowadnic. Wykazuje doskonatg zdolno$¢
rozpuszczania pomimo niskiej zawartosci zwiazkéw po-
liaromatycznych, pozwala na tatwe rozpuszczenie dodat-
kow. Charakteryzuje si¢ bardzo dobrym powinowactwem
do metali, wlasciwo$ciami chtodzacymi i znakomitymi ni-
skotemperaturowymi. T22 to olej bazowy naftenowy ob-
rabiany wodorem, sklasyfikowane jako olej bazowy gru-
py V API (Molenda, 1973).

Tabela 4. Wiasciwosci oleju naftenowego T22 (Michatowska, 1977)
Table 4. Properties of naphthenic oil T22 (Michatowska, 1977)

Wiasciwosci fizykochemiczne 5;;:2::;;;2
Gestos¢ w temp. 15°C [kg/m?] 0,902
Lepkos$¢ kinematyczna w temp. 40°C [mm?/s] 22,3
Lepkos¢ kinematyczna w temp. 100°C [mm?/s] 3,7
Temperatura zaptonu, min. [°C] 174
Temperatura ptynigcia, max. [°C] —45
Barwa, max. <0,5
Pozostatos¢ po koksowaniu, max. [% (m/m)] 0,02
Pozostato$¢ po spopieleniu max. [% (m/m)] 0,005
Zawarto$¢ ciat statych [% (m/m)] nie zawiera
Zawarto$¢ wody, max. [Y% (v/v)] nie zawiera
Liczba kwasowa, max. [mg KOH/g] ok. 0,01
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Tabela 5. Wtasciwosci oleju z regeneracji N100 (Molenda, 1973)
Table S. Oil properties from regeneration N100 (Molenda, 1973)

Whasnosé Parametry
wymagane

Gestos¢ w temp. 15°C [kg/m?] -
Lepkos¢ kinematyczna w temp. 40°C [mm?/s] 19,0-25,0
Lepkos¢ kinematyczna w temp. 100°C [mm?/s] -
Temperatura zaptonu, min. [°C] 170
Temperatura ptynigcia, max. [°C] -12
Barwa, max. 1
Wskaznik lepkosci, min. min. 95
Pozostatos¢ po koksowaniu, max. [% (m/m)] 0,02
Pozostatos¢ po spopieleniu max. [% (m/m)] 0,005
Zawarto$c¢ ciat statych [% (m/m)] nie zawiera
Zawarto$¢ wody, max. [% (v/v)] 0,02
Liczba kwasowa, max. [mg KOH/g] <0,05

*  Olej bazowy N100 uzyskano przez hydrorafinacj¢ desty-
latow ropy naftowej i z importowanych olejow przepraco-
wanych. Stosowany jest do produkcji olejow przemysto-
wych, maszynowych, hydraulicznych, silnikowych i prze-
ktadniowych, olejow technologicznych, stuzacych do ob-
robki skrawaniem, olejow ochronnych i konserwacyjnych
(Molenda, 1973).

Wilasciwosci surowcodw uzyskane z kart charakterystyki

zamieszczono w tabelach 41 5.

Charakterystyka inhibitoréw utleniania

* Additin RC 7115

Bardzo skuteczny fenolowy przeciwutleniacz, stabilny
w wysokiej temperaturze, znajduje zastosowanie w: ptynach
hydraulicznych, olejach turbinowych i spr¢zarkowych, smarach,
olejach przektadniowych, naturalnych i syntetycznych estrach,
glikolu polialkilenowym i olejach silnikowych. Wiasciwosci
fizykochemiczne inhibitora utleniania Additin RC 7115 przed-
stawiono w tabeli 6. Wykazuje lepsza skuteczno$é w stosun-
ku do innych mono- i dimerycznych przeciwutleniaczy feno-
lowych, co ma zwiazek z jego unikalng strukturg chemiczng.
Nalezy podkresli¢, Ze nie jest to akceptor rodnikow, ale tak-
ze ma zdolno$¢ rozpuszczania miedzi poprzez tworzenie jej
kompleksow, w wyniku czego jest zdolny do usunigcia aktyw-
nego katalizatora ze srodowiska reakcji. Ze wzgledu na duza
masg¢ czasteczkowg posiada niewielkg tendencje do odparo-
wania, dlatego bardzo dobrze nadaje si¢ do zastosowan wyso-
kotemperaturowych. Jest tatwo rozpuszczalny w olejach mi-
neralnych i syntetycznych olejach bazowych (Metalworking
Fluids Handbook, 2006).

414 Nafta-Gaz, nr 6/2020

Tabela 6. Wiasciwosci inhibitora utleniania Additin RC 7115
(Metalworking Fluids Handbook, 2006)

Table 6. Properties of the oxidation inhibitor Additin RC 7115
(Metalworking Fluids Handbook, 2006)

Kompozycja dimeryczny fenol z zawada przestrzenna
Wyglad sypki, biatawy proszek

Gestosé 20°C [kg/m?] ok. 1040

Temperatura topnienia [°C] | ok. 128

Zawarto$¢ oleju mineralnego | brak (100% sktadnika aktywnego)

e Additin RC 7132

To ciektly, bardzo efektywny antyutleniacz aminowy, latwy
w stosowaniu i powszechnie uzywany, ktéorego wtasciwosci
zostaty przedstawione w tabeli 7.

Tabela 7. Wtasciwos$ci inhibitora utleniania Additin RC 7132
(Metalworking Fluids Handbook, 2006)

Table 7. Properties of the oxidation inhibitor Additin RC 7132
(Metalworking Fluids Handbook, 2006)

Kompozycja aminowy antyutleniacz

Wyglad czerwonobrazowy, o $redniej lepkosci
Gestose 20°C [kg/m?] ok. 1090

Temperatura zaptonu [°C] ok. 180

Zawarto$¢ oleju mineralnego | brak (100% sktadnika aktywnego)
Azot [% mas.] ok. 5

Lepko$¢ 40°C [mm?/s] ok. 300

Znajduje zastosowanie jako inhibitor utleniania w no$ni-
kach ciepta, olejach do obrobki cieplnej, turbinowych i sprezar-
kowych, hydraulicznych, przektadniowych, smarach i olejach
silnikowych. W poréwnaniu z innymi aminowymi antyutle-
niaczami, np. pochodng fenylenodwuaminy, Additin RC 7132
wykazuje lepsze wlasciwosci antyutleniajagce, a powstajace
osady nie stanowig razacego zagrozenia. Gwarantuje dosko-
nala wydajno$¢ w niepolarnych olejach mineralnych i ptynach
syntetycznych. Ponadto wykazuje bardzo dobra rozpuszczal-
no$¢ w olejach estrowych. Typowa zawarto$¢ tego antyutle-
niacza w olejach smarowych nalezy do przedziatu od 0,1%
do 0,2% masowych (Metalworking Fluids Handbook, 2006).

Badania rozpoczgto od podstawowych olejow N100 1 T22,
a nastgpnie od ich mieszanin w nastepujacym stosunku ma-
sowym: 50% T22 — 50% N100, 25% T22 — 75% N100 oraz
75% T22 — 25% N100. W kolejnym kroku oleje podstawo-
we 1 mieszaniny zostaly zmieszane z dodatkiem inhibitoréw:
* Additin RC 7115 w ilosci 0,25% 1 0,5% masowego;

e Additin RC 7132 w ilosci 0,25% 1 0,125% masowego.

Mieszaniny sporzadzono w laboratorium, olej i odpowied-
nie ilo$ci dodatkdéw mieszano przy uzyciu mieszadta mecha-
nicznego szklanego przez okoto 20 minut w temperaturze nie-
przekraczajacej 40°C.



Omoéwienie wynikéw badan

Oleje przebadano pod katem podstawowych wtasciwosci
fizykochemicznych majacych znaczenie w kontek$cie tema-
tu pracy. Wyniki przedstawiono w tabeli 8.

Tabela 8. Podstawowe wlasciwosci badanych olejow
Table 8. Basic properties of the tested oils.

Badany parametr Jednostka | Olej N100 | Olej T22
Gestos¢ w 15°C g/em’ 0,850 0,894
Lepkos$¢ kinematyczna w 40°C mm?/s 21,95 22,98
Lepkos¢ kinematyczna w 100°C | mm?/s 4,437 3,807
Wskaznik lepkosci — 113 29
Liczba kwasowa mg KOH/g 0,004 0,023
Zawarto$¢ siarki mg/kg 9,4 511,9

Wyznaczone empirycznie warto$ci mieszcza si¢ w zakre-
sach wartosci podawanych przez producenta. Jedynym pa-
rametrem odbiegajacym od danych producenta jest liczba

Tabela 9. Wyniki utleniania olejéw podstawowych i ich mieszanin
Table 9. Oxidation results of basic oils and their mixtures

artykuty

kwasowa dla oleju T22, niewielka roznica moze by¢ spowo-
dowana minimalnym przemiareczkowaniem probki. Mozna
zatem wysnu¢ wniosek, ze przeprowadzone badania zostaly
wykonane rzetelnie i prawidlowo. Ciekawos¢ wzbudza zawar-
ta w olejach siarka. W oleju po rerafinacji znajduje sig¢ kilka-
dziesiat razy mniej siarki niz w przypadku oleju naftenowego.
Przygotowane probki to oleje, mieszanki olejow, oleje z do-
datkiem antyutleniaczy oraz mieszaniny olejéw z dodatkiem
inhibitoréw utleniania. Cykl utleniania wykonywano zgod-
nie z ustaleniami przez 24 godziny w temperaturze 130°C.
Tabela 9 przedstawia uzyskane wyniki dla olejow podstawo-
wych 1 ich mieszanin.

Jak wida¢ w tabeli 9, proces utleniania powoduje wzrost
lepkosci kinematycznej oleju w temperaturze 40°C i wzrost
jego liczby kwasowej. Mieszaniny olejow bez dodatkow an-
tyutleniaczy po cyklu utleniania pogorszyty swe wtasciwo-
$ci, co pokazuje duzy wzrost liczby kwasowej oraz lepko-
$ci. Zauwaza si¢ wickszy wzrost liczby kwasowej badanego
oleju N100 otrzymanego z regeneracji olejoéw przepracowa-
nych. Istotnie zwigksza si¢ rowniez jego lepkos$¢. Zmiany te

Lepkos¢ przed LK przed Lepkos¢ po LK po
Rodzaj mieszaniny utlenianiem utlenianiem utlenianiu utlenianiu
[mm?/s] [mg KOH/kg] [mm?/s] [mg KOH/kg]
T22 22,98 0,022 24,22 0,393
N100 21,95 0,004 25,19 0,656
MIX 1 [75% T22 + 25% N100] 21,99 0,016 24,04 0,572
MIX 2 [50% T22 + 50% N100] 21,94 0,010 24,22 0,637
MIX 3 [25% T22 + 75% N100] 22,05 0,009 24,63 0,749
MIX 4 [0,25% ADDITIN RC 7115 +99,75% N100] 21,82 0,009 23,10 0,053
MIX 6 [0,25% ADDITIN RC 7115 + 75% T22 + 25% N100] 20,07 0,009 23,48 0,016
MIX 7 [0,25% ADDITIN RC 7115 + (25% T22 + 72% N100)] 21,48 0,008 22,67 0,041
MIX 8 [0,25%ADDITIN RC 7115 + 99,75% T22] 23,18 0,004 23,81 0,020
MIX 9 [0,5% ADDITIN RC 7115 + (50% T22 + 50% N100)] 22,02 0,024 23,02 0,079
MIX 11 [0,5% ADDITIN RC 7115 + (25% T22 + 75% N100)] 21,65 0,006 23,19 0,010
MIX 12 [0,5% ADDITIN RC 7115 + 99,75% N100] 21,94 0,020 23,81 0,022
MIX 16 [0,5% ADDITIN RC 7115 + 99,5% T22] 23,60 0,018 24,03 0,098
MIX 13 [0,25% Additin RC 7132 + (50% T22 + 50% N100)] 21,85 0,014 22,68 0,039
MIX 14 [0,25% Additin RC 7132 + (25% T22 + 75% N100)] 22,39 0,024 22,85 0,059
MIX 15 [0,25% Additin RC 7132 + (75% T22 + 25% N100)] 21,82 0,012 22,98 0,079
MIX 17 [0,25% Additin RC 7132 + 99,75% N100] 22,10 0,024 23,18 0,059
MIX 18 [0,25% Additin RC 7132 + 99,75% T22] 23,12 0,020 23,53 0,039
MIX 19 [0,125% Additin RC 7132 + 99,875% T22] 22,85 0,012 24,72 0,110
MIX 20 [0,125% Additin RC 7132 + 99,875% N100] 22,94 0,006 - -
MIX 21 [0,125% Additin RC 7132 + (50% N100 + 50% T22)] 21,65 0,006 - -
MIX 22 [0,125% Additin RC 7132 + (25% T22 + 75% N100)] 21,73 0,008 - -
MIX 23 [0,125% Additin RC 7132 + (25% N100 + 75% T22)] 22,85 0,009 - -
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s bardziej wyrazne niz w przypadku oleju naftenowego T22  wystepujaca podczas utleniania olejow dotyczy ich zabar-
i zaakcentowane takze w przypadku mieszanin, zwlaszcza wienia. Po cyklu utleniania zaobserwowano mocno brazowe,
mieszaniny, w ktorej sktadzie znajduje si¢ wicksza ilo$¢ ole- karminowe zabarwienie olejow 1 ich mieszanin. Zestawienie
ju N100. Poza liczbg kwasowa i lepko$cig wyrazna zmiana uzyskanych wynikdéw badan zamieszczono w tabelach 10-14.

Tabela 10. Zestawienie wynikoéw uzyskanych dla oleju naftenowego T22
Table 10. Summary of results obtained for naphthenic oil T22

Rodzaj antyutleniacza Lepkosé LK Lepkosé LK
Fenolowy RC 7115 | Aminowy RC 7132 przed utlenianiem przed utlenianiem po utlenianiu po utlenianiu
[% masowy] [% masowy] [mm?/s] [mg KOH/kg] [mm?/s] [mg KOH/kg]

- - 22,98 0,022 24,22 0,393

0,25 - 23,18 0,004 23,80 0,020

0,50 - 23,59 0,018 24,02 0,098

- 0,125 22,85 0,012 24,72 0,110

- 0,250 23,12 0,012 23,53 0,039

Tabela 11. Zestawienie wynikow uzyskanych dla oleju z regeneracji N100

Table 11. Summary of results obtained for oil from regeneration N100

Rodzaj antyutleniacza Lepkosé LK Lepkosé LK

Fenolowy RC 7115 | Aminowy RC 7132 przed utlenianiem przed utlenianiem po utlenianiu po utlenianiu
[% masowy] [% masowy] [mm?/s] [mg KOH/kg] [mm?/s] [mg KOH/kg]

- - 21,95 0,004 25,19 0,656

0,25 - 21,82 0,009 23,10 0,054

0,50 — 21,94 0,019 23,80 0,022

- 0,125 21,65 0,010 23,35 0,034

- 0,250 22,10 0,024 23,18 0,059

Tabela 12. Zestawienie wynikéw uzyskanych dla mieszanin olejow T22 i N100 (25 : 75)
Table 12. Summary of results obtained for mixtures of T22 and N100 oils (25 : 75)

Rodzaj antyutleniacza Lepkosé LK Lepkosé LK
Fenolowy RC 7115 | Aminowy RC 7132 przed utlenianiem przed utlenianiem po utlenianiu po utlenianiu
[% masowy] [% masowy] [mm?/s] [mg KOH/kg] [mm?/s] [mg KOH/kg]

- - 22,050 0,009 24,63 0,749

0,25 - 21,480 0,008 22,67 0,041

0,50 — 21,650 0,006 23,19 0,010

- 0,125 21,735 0,008 22,94 0,020

- 0,250 22,390 0,024 22,85 0,059

Tabela 13. Zestawienie wynikow uzyskanych dla mieszanin olejow T22 1 N100 (50 : 50)
Table 13. Summary of results obtained for mixtures of T22 and N100 oils (50 : 50)

Rodzaj antyutleniacza Lepkosé LK Lepkosé LK

Fenolowy RC 7115 | Aminowy RC 7132 przed utlenianiem przed utlenianiem po utlenianiu po utlenianiu
[% masowy] [% masowy] [mm?/s] [mg KOH/kg] [mm?/s] [mg KOH/kg]

- - 21,94 0,010 24,22 0,637

0,25 - 22,02 0,014 23,02 0,039

0,50 - 22,02 0,024 23,02 0,079

- 0,125 21,65 0,006 23,18 0,040

- 0,250 21,85 0,013 22,67 0,039
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Tabela 14. Zestawienie wynikow uzyskanych dla mieszanin olejow T22 i N100 (75 : 25)
Table 14. Summary of results obtained for mixtures of T22 and N100 oils (75 : 25)

Rodzaj antyutleniacza Lepkosé LK Lepkosé LK

Fenolowy RC 7115 | Aminowy RC 7132 przed utlenianiem przed utlenianiem po utlenianiu po utlenianiu
[% masowy] [% masowy]| [mm?/s] [mg KOH/kg] [mm?/s] [mg KOH/kg]|

- - 22,05 0,009 24,63 0,749

0,25 - 20,07 0,010 23,48 0,016

0,50 - 22,63 0,016 23,53 0,020

- 0,125 22,85 0,009 24,43 0,064

- 0,250 21,82 0,012 22,98 0,079

Zauwazono, ze po dodaniu do badanych olejow, jak row-
niez do ich mieszanin antyutleniacza fenolowego — Additin
RC 7115 ich odpornos$¢ na utlenianie zdecydowanie wzrosta.
Skuteczno$¢ dziatania antyutleniacza byta widoczna zaréwno
z matego wzrostu lepkosci i liczby kwasowej, jak i niewiel-
kiej zmiany zabarwienia oleju. Inhibitory utleniania z punk-
tu widzenia mechanizmu ich dziatania przerywaja zachodza-
ce reakcje polimeryzacji. Dziatanie ich polega na zakoncze-
niu fancuchéw reakeji, dlatego bardzo mata ilo§¢ inhibitora
moze powodowac ograniczenie stopnia utleniania (PN-EN ISO
20884-2012). Po zwigkszeniu stezenia inhibitora fenolowego
w mieszaninach z przewaga oleju naftenowego wida¢ wyrazny
wzrost liczby kwasowej oraz lepkosci. W przypadku probek
z olejem z regeneracji lub z jego przewaga obserwowano po
zwigkszeniu stezenia inhibitora fenolowego mniejszy wzrost
liczby kwasowej w pordwnaniu z mieszaninami o nizszym ste-
zeniu inhibitora. Jest to zaleznos¢ odwrotna niz w przypadku
probek z olejem naftenowym, w ktéorym to zwigkszenie ste-
zenia inhibitora fenolowego powodowato zwigkszenie liczby
kwasowej 1 lepkosci kinematycznej. W mieszaninach z prze-
wagg oleju naftenowego liczba kwasowa podczas dodawania
inhibitora fenolowego nieznacznie wzrosta ze wzrostem ste-
zenia antyutleniacza. W mieszaninach z przewagg oleju z re-
generacji wraz ze wzrastajacym st¢zeniem antyutleniacza fe-
nolowego zmniejsza si¢ wzrost liczby kwasowej w poréwna-
niu z mieszaninami z przewagg oleju naftenowego. W utlenia-
nych prébkach z dodatkiem inhibitora aminowego — Additin
RC 7132 — liczby kwasowe i lepko$ci wzrosty, jednak w po-
rownaniu do probek bez antyutleniacza byly to wartoSci nie-
wielkie. Poczatkowa porcja (0,25% masowego) antyutlenia-
cza okazata si¢ na tyle skuteczna, ze wzrost liczby kwaso-
wej byt rzedu setnych mg KOH/kg oleju; podobnie dziato si¢
w przypadku lepkosci, ktorej wzrost takze byt niewielki. Wraz
ze zmniejszaniem st¢zenia inhibitora aminowego zmniejszata
si¢ liczba kwasowa utlenianych mieszanin olejow z przewaga
oleju z regeneracji. W przypadku olejow naftenowych podczas
zmniejszania st¢zenia inhibitora obserwowano zwigkszanie

si¢ liczby kwasowej oraz lepkosci. W mieszaninach z prze-
wagg oleju z regeneracji wraz ze zmniejszajacym si¢ steze-
niem antyutleniacza aminowego nastepowat niewielki wzrost
liczby kwasowej i lepkosci kinematycznej, w przeciwienstwie
do mieszanin z przewagg oleju naftenowego. Niskie st¢zenie
inhibitora aminowego lepiej inhibitowato proces utleniania
w mieszaninach z przewaga oleju z regeneracji. Wyzsze ste-
zenie antyutleniacza aminowego w przypadku olejow nafte-
nowych wyrazniej opdzniato ich zuzycie.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan i przegladu litera-

turowego wysuni¢to nastepujace wnioski:

* olej naftenowy wykazywat lepsza odpornos$¢ na utlenia-
nie niz olej otrzymany w procesie regeneracji olejow prze-
pracowanych;

» dodatki inhibitujace proces utleniania skutecznie dziata-
ty w obu olejach i ich mieszaninach. Dodatek aminowy
wykazat si¢ wicksza skutecznoscia niz dodatek fenolowy;

* na inhibitowanie procesu utleniania wptyw miato st¢zenie
dodawanego antyutleniacza:

—  w przypadkéw olejow naftenowych antyutleniacz feno-
lowy byt bardziej skuteczny w mniejszych stezeniach,
a antyutleniacz aminowy w stezeniach wyzszych,

— w przypadku olejow z regeneracji inhibitor fenolowy
byt bardziej skuteczny w stezeniach wyzszych, a anty-
utleniacz aminowy w stezeniach nizszych;

» zawartos$¢ siarki w oleju z regeneracji byta kilkadziesiat
razy mniejsza niz w oleju naftenowym.

Artykut powstal w ramach realizacji pracy inzynierskiej pt.:
Badanie odpornosci na utlenianie mieszanin olejow otrzyma-
nych z regeneracji olejow przepracowanych z olejami nafteno-
wymi — powstatej pod kierunkiem dr. inz. Mieczystawa Chmury
na Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki
Krakowskiej, styczen 2016 roku.
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Akty prawne i normatywne

PN-81/C-04011 Przetwory naftowe. Oznaczanie lepkosci kinema-
tycznej i obliczanie lepko$ci dynamiczne;j.

PN-85/C-04066 Przetwory naftowe. Oznaczanie liczby kwasowe;j
i zasadowej oraz kwasowosci metoda miareczkowania wobec
wskaznikow.

PN-EN ISO 12185 Ropa naftowa i ciekte lub state przeroby nafto-
we — Oznaczanie gestosci lub gestosci wzgledne;j.

PN-EN ISO 20884-2012 Przetwory naftowe. Oznaczanie zawarto$ci
siarki w paliwach do pojazdow samochodowych. Rentgenowska
spektrometria fluorescencyjna z dyspersja fal.
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