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Wydzielanie sadzy z olejow przepracowanych

Omowiono wyniki badan czterech sposobow analitycznego usuwania sadzy z oleju silnikowego po eksploatacji. Na wstepie przed-
stawiono przeglad metod zabezpieczania silnika przed nadmiernym gromadzeniem si¢ sadzy w smarujacym go oleju silnikowym.
Przyjeto, ze do badania jakosci eksploatowanego oleju zostanie zastosowania metoda ITN 91.06, oparta na normie ASTM E 2412-04,
pozwalajaca na oceng stopnia oksydacji i nitrooksydacji oleju silnikowego. W tym oznaczeniu powazne trudnosci powoduje obec-
no$¢ duzej ilosci sadzy, podnoszac poziom tta w obszarze pomiarowym. Wprawdzie zastosowanie wirowania do usuwania sadzy
nie dato oczekiwanych wynikdéw, bowiem nie usunigto catosci sadzy z badanego oleju, lecz zmniejszono jej zawartos¢. Utatwito
to jednak przeprowadzenie pomiaréw, poniewaz zostato obnizone tto widma, zwigzane z obecnoscia sadzy. Mozna przypuszczacé,
ze zastosowanie wird6wki o wyzszym wspotczynniku rozdziatu umozliwi uzyskanie probek o znacznie mniejszej zawartosci sadzy.
Metoda dializy pozwolita na calkowite usunigcie sadzy z probki, lecz jednoczesnie usuwane sa substancje wielkoczasteczkowe (np.
dodatki), a zatem nie nadaje si¢ ona do przeprowadzenia takiego oczyszczania probki. Metoda ekstrakcyjna co prawda podobnie
pozwala na catkowite usuniecie sadzy, jednak uzyskiwane wyniki pomiaréw rowniez sa wyraznie nizsze niz w przypadku ozna-
czenia bezposredniego. Praktycznie najciekawszym jest sposob wykorzystujacy do oczyszczania probki sorpcj¢ na bibule szklanej,
lecz i tu obserwuje si¢ pewne obnizenie mierzonych warto$ci parametrow oksydacji i nitratacji, czego powodem moze by¢ sorpcja
czgsci polarnych produktéw destrukeji oleju silnikowego na powierzchni szkta lub usuwanej sadzy. Obnizony poziom parametrow
oksydacji i nitrooksydacji jest obserwowany przy stosowaniu wszystkich badanych metod usuwania sadzy. Najmniejsze rdznice
zaobserwowano przy stosowaniu metody wiréwkowej, lecz metoda to usuwana jest tylko czg$¢ sadzy z probki.

Soot separation from used oils

Four analytical methods of soot removing from analytical samples of engine oil in use were tested. The methods of the engine
protection against excessive concentration of soot in engine oils by removing this contamination were described at the begin-
ning. It was accepted that the FT-IR spectrometric ITN Method 91.06, based on ASTM E 2412-04 standard, for estimate of used
lubricants condition by measurement of oxidation and nitratation levels was applied. In this test the large soot content is cause
of serious difficulties because the samples have very low transparency in measured IR region. The use of centrifuge for the soot
removing from sample did not give satisfied results because the removing of soot was incomplete, but measurements were easier
because the soot background was lowered. The use of higher rpm value will probably give the samples with smaller soot con-
centration. The dialysis method let to remove the soot from sample completely, but together with it a large molecules from oil
(for example additives) were eliminated, and therefore dialyse is not suitable procedure for purifying of sample. The extraction
method alike dialysis completely remove the soot, and the results of IR measurements are significantly lower than in case of direct
measurement. The sample purification on glass blotting-paper is the most interesting method of soot removing but was observed
a small lowering of measuring values too, due to sorption on glass or in soot some polar products of oil degradation. This lowered
level of oxygenation and nitration values was observed in samples obtained from all applied methods after removal of soot. The
smallest difference was observed in centrifugation method, but this method remove only a part of soot.

Wstep

Poniewaz jednym z narz¢dzi monitorowania zmian
oleju silnikowego w trakcie eksploatacji jest analiza
spektralna w podczerwieni, a powaznym utrudnieniem
jej wykonania jest gromadzaca si¢ w oleju silnikowym
sadza, podj¢to probe opracowania analitycznych metod

jej usuwania. Poniewaz nie napotkano w literaturze in-
formacji na ten temat, prace rozpoczg¢to od zapoznania
si¢ z metodami zabezpieczania silnika przed nadmier-
nym gromadzeniem si¢ sadzy, opartymi na usuwaniu
jej nadmiaru.

Przeglad metod usuwania sadzy z olejéow silnikowych

Sadza w olejach silnikowych jest zanieczyszczeniem
niepozadanym, ktérego wzrastajaca zawarto$¢ powo-
duje znaczace zmiany wilasciwos$ci oleju smarujacego

i wskazuje na konieczno$¢ jego wymiany. We wczes-
niejszej pracy zostata opanowana i wdrozona metoda
spektrometryczna oznaczania zawarto$ci sadzy [8],
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a w kolejnej zajmowaliSmy si¢ problemem oznaczania
stopnia oksydacji i nitrooksydacji eksploatowanych
olejow [9], 1 stwierdziliSmy, ze powaznym utrudnieniem

W oznaczaniu jest obecnos¢ sadzy, zwlaszcza w przy-

padku olejow eksploatowanych przez dtuzszy czas lub

w wytezonych warunkach pracy.

Przeglad danych literaturowych wykazat, ze procesy

usuwania zanieczyszczen (w tym rowniez sadzy) z eks-

ploatowanych olejow koncentruja si¢ na zapewnieniu
odpowiedniej jakos$ci oleju w czasie pracy silnika

1 polegaja gtéwnie na filtracji. Jest rzecza oczywista,

ze tego rodzaju operacja moze usuwac z pracujacego

oleju smarowego substancje o rozmiarach wigkszych
niz $rednica poréw materiatu filtracyjnego, a zatem

zdyspergowane czastki sadzy pozostaja w oleju, nadajac

mu charakterystyczna czarna barwe.

Ponizej, na rysunku 1, pokazano przyktadowa budo-

we filtru olejowego grupy Mahle-Knecht [10].

Zawarto$¢ sadzy w oleju silnikowym jest jednym

z waznych czynnikow okreslajacych przydatnosc¢ oleju
do dalszej eksploatacji, ze wzgledu na to, ze wzrost
stg¢zenia sadzy prowadzi do wzrostu lepkosci oleju

silnikowego [7] i pogorszenia jego wlasciwosci prze-

ciwzuzyciowych, co ilustruje rysunek 2 [3].

Sadza i posrednie produkty spalania paliw maja

charakter kwasny i nie tylko zwigkszaja istotnie zu-

zycie elementow silnika [21], lecz powoduja réwniez

znaczace zmiany w pakietach dodatkow uszlachetnia-
jacych oleje silnikowe [5] — stad istotne jest usuwanie

sadzy z oleju silnikowego. W praktyce, do usuwania
sadzy stosowane sa filtry bocznikowe (by-pass soot
removal device), ktorych schemat zaprezentowano na

rysunku 3.
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Rys. 1. Filtr oleju silnikowego (schemat budowy) [10]
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Rys. 2. Korelacja pomigdzy zawartoscia sadzy
a zuzyciem elementow [3]

Rys. 3. Schemat filtru bocznikowego (by-pass)
na przyktadzie rozwiazania firmy AMSOIL

Sadza jest chemicznie aktywna, tatwo adsorbuje
cynkowe dodatki przeciwzuzyciowe i wraz z nimi
adsorbuje si¢ na powierzchniach tracych, stanowiac
dodatkowy czynnik zwigkszajacy zuzycie. Efektywnosé
filtra bocznikowego, usuwajacego wedtug deklaracji

98,7% czastek sadzy o $rednicach powyzej 2
um, wynosita (w odniesieniu do catkowitej za-
warto$ci sadzy) okoto 39%. Istotnym elementem
badanego filtra jest pofaldowana blacha cynkowa,
ktéra umozliwia neutralizacj¢ kwasnych produk-
tow spalania (tlenki siarki i azotu) i niepetnego
spalania (np. merkaptany pochodzace z LPQG),
lecz nie stwierdzono jej wptywu na efektywnos$¢
usuwania sadzy.

Do usuwania sadzy z pracujacego oleju sil-
nikowego zaproponowano réwniez filtry wirow-
kowe [17, 18], jednak na podstawie opisu urza-
dzenia trudno wnioskowac o jego efektywnosci
w oczyszczaniu eksploatowanego oleju z czastek
sadzy; jakkolwiek firma Mann & Hummel [19]
podaje, ze przy zastosowaniu filtrow o predkosci



obrotowej 10 000 rpm (sita od$rodkowa rzedu 2000 G)
mozna z oleju usunaé zanieczyszczenia o rozmiarach
ponizej 1 um, podczas gdy filtr konwencjonalny usuwa
czastki sadzy o rozmiarach powyzej 40 pm. Filtr taki
pokazano na rysunku 4.

Rys. 4. Filtr odsrodkowy Mann and Hummel
(Mann & Hummel Centrifuge Oil Cleaner)

W pracy Amirkhaniana [2] opisano zastosowanie fil-
tracji od$rodkowej przy utrzymaniu w czystosci olejow
silnikowych. Przy usuwaniu zanieczyszczen z fazy cie-
ktej sa stosowane urzadzenia o nazwie Centriguard™.
Olej silnikowy, w temperaturze 200°F 1 przy ci$nieniu
w zakresie od 40 do 70 psi, jest kierowany do wirowki,
znajdujacej si¢ we wtornym obiegu oleju silnikowego.
Typowa predkosé wirowki miesci si¢ w granicach od
5000 do 8000 rpm. Dodatki obecne w oleju nie sa
w tych warunkach usuwane, jakkolwiek eliminowane
sa produkty degradacji detergentoéw popiotowych, wy-
padajace jako osady.

Interesujace informacje dotyczace mozliwosci usu-
wania sadzy z gazow wydechowych silnikow Diesla
przedstawit Mizuno [1]. Na rysunku 4 pokazano sche-
mat przedstawiajacy podstawy wykorzystywanych
oddziatywan elektrostatycznych.

Podobna technike, stosujaca pole elektryczne [16],
ktore moze by¢ wytwarzane zaro6wno przez prad staty
jak 1 zmienny, wykorzystano do aglomeracji czastek
sadzy w oleju silnikowym. Interesujace sa zamieszczone
w patencie dane dotyczace wydajno$ci usuwania sadzy
z oleju silnikowego roznymi metodami. I tak probka za-
wierajaca ~6,6% (m/m) sadzy, po odwirowaniu w 25°C
(15 000 rpm) wykazata zawartos¢ sadzy ~6,5% (m/m);
wirowana przy 40°C (25 000 rpm) wykazalta ~4,3%
(m/m), a zastosowanie pola elektrycznego obnizyto
zawartos¢ sadzy do ~2,8% (m/m). Probka po wyko-
rzystaniu pola i wirowana w 25°C (15 000 rpm) data

artykuty

wynik ~2,9% (m/m) sadzy, a przy 40°C (25 000 rpm)
— ponizej 1% (m/m). Zbadano réwniez wpltyw czasu
dziatania pola na obnizenie poziomu sadzy w przepra-
cowanym oleju, stwierdzajac, ze po 120 min dziatania
pola, wytworzonego przez napigcie 15 kV, zawarto$§¢
sadzy spada z ~6,6% (m/m) do ~1,3% (m/m), a po 240
min — do ~0,8% (m/m).

Rys. 5. Elektrostatyczne usuwanie sadzy z gazow
wydechowych, z silnika wysokoprgznego [1]

Jako rozproszona faza stata, sadza jest utrzymywana
w formie dyspersji przez wprowadzane do olejow silni-
kowych dodatki uszlachetniajace typu dyspergatorow,
stad spowodowanie jej aglomeracji jest trudne.

Rys. 6. Zmiany struktury zawieszonych czastek sadzy
w zaleznosci od obecnos$ci dyspergatora

Ilos¢ sadzy gromadzonej w oleju silnikowym moze
by¢ stosunkowo duza. Jej oznaczanie prowadzi si¢
zwykle kilkoma metodami.

Najprostsza metoda, jednak nie dajaca Scistych wy-
nikow ilosciowych, jest test bibutowy. Umozliwia on
wizualne oszacowanie poziomu nagromadzenia sadzy
w oleju silnikowym, jest metoda subiektywna, lecz ze
wzgledu na prostotg oznaczenia wykorzystywany jest
w badaniach polowych.

Stosowane niekiedy wirdwkowe oznaczenie sumy
substancji nierozpuszczalnych w oleju jest metoda nie-
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specyficzna, nadajaca si¢ jedynie do oznaczania sadzy
tworzacej koagulaty, pomijajac sadz¢ zdyspergowana.
Dla ilosciowej oceny zawartos$ci sadzy stosuje sig
metode wykorzystujaca analizeg spektralng w podczer-
wieni [8], lub metody analizy termicznej [4].
Interesujacym urzadzeniem, stuzacym do spektrome-
trycznego oznaczania zawarto$ci sadzy, jest oferowany

przez firm¢ Wilks Enterprise [20] przeno$ny anali-
zator sadzy w olejach, wykorzystujacy przy analizie
w podczerwieni technikg wielokrotnego wewngtrznego
odbicia (IR-ATR).

Metoda termograwimetryczna (TGA) jest jedyna
metoda absolutna, pozwalajaca na bezposredni pomiar
zawarto$ci sadzy w postaci wegla elementarnego.

Poszukiwania analitycznej metody wydzielania sadzy z oleju silnikowego

Jak wspomniano, istota podjetych badan byta potrze-
ba wyeliminowania niekorzystnego wptywu obecnosci
sadzy zawieszonej w oleju, stosowanym w silnikach
wysokopreznych, na oceng stopnia jego zuzycia, doko-
nywang metodami spektralnymi, takimi jak oznaczanie
stopnia nitrooksydacji czy utlenienia.

Podczas pracy oleju silnikowego, oprocz gromadze-
nia si¢ w nim produktow niepelnego spalania paliwa
(sadzy, biokomponentéow), wody 1 zanieczyszczen
pochodzacych ze srodowiska, powstaje caty szereg pro-
duktow degradacji termicznej lub termooksydacyjnej,
wskazujacych na stopien jego zuzycia i przydatnosci
do dalszej eksploatacji. Informacje tego rodzaju moga
skutecznie wspomagac obserwacje zmian jakosciowych
stosowanych $rodkow smarowych i uwiarygodniaé
prawidtowos$¢ prognoz zwigzanych z ich przedtuzona
eksploatacja. Powodowane przez sadz¢ podwyzszenie
rozpraszania promieniowania podczerwonego, bedace
funkcja dtugosci fali, wiaze si¢ ze wzrostem szumow
tta i obnizeniem czuto$ci oznaczen. Znaczna zawarto$¢
sadzy, charakterystyczna dla dtugo eksploatowanych
olejow smarowych w silnikach wysokopre¢znych, prak-

Technika

W przypadku zawiesiny sadzy w oleju silnikowym,
réznica gestosci pomigdzy substancja zawieszona
a rozpuszczalnikiem jest wyrazna. W pracy Maricq’a i
Ning Xu [11] pokazano, ze ggsto$¢ rzeczywista sadzy
wydzielanej bezposrednio z gazéw wydechowych sil-
nika zmniejsza si¢ w zalezno$ci od wielko$ci jej ziaren;
od ~1,2 g/cm® przy okoto 30 nm, do < 0,3 g/cm® przy
~300 nm. Ta zalezno$¢ ma zwiazek ze srednica fraktalng
tworzonych czasteczek, ktora w przypadku sadzy emi-
towanej z silnika Diesla (PM) wynosi okoto 2,3 = 0,1.
Autorzy stwierdzili, ze r6znice pomigdzy rzeczywista
gestoscia sadzy emitowanej z samochodowych silni-
kéw Diesla (light-duty) i benzynowych sa praktycznie
niemierzalne.
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tycznie uniemozliwia dokonanie wiarygodnych pomia-
réw zmian absorbancji, zwigzanych z gromadzeniem
si¢ w oleju silnikowym takich produktow starzenia
jak zwiazki tlenowe, czy azotany. Obecnie pojawia si¢
dodatkowe utrudnienie w postaci niespalonych resztek
biokomponentow paliwa — estrow kwasoéw karbok-
sylowych, ktorych sygnaty analityczne pojawiaja sig
w obszarze oceny stopnia oksydacji oleju.

Nalezy tu podkresli¢, ze eliminacja sadzy z oleju nie
rozwiazuje problemu obecnosci resztek FAME w oleju
silnikowym, moze jednak pozwoli¢ na oceng wptywu
ich obecnos$ci na wyniki oznaczen innych produktoéw
degradacji eksploatowanego oleju.

Powyzsze przyczyny staty si¢ bodzcem do poszuki-
wania takiego sposobu usuwania sadzy z eksploatowa-
nych olejow silnikowych, ktory nie zaktocatby wynikow
badan w podczerwieni innych, charakterystycznych
cech starzenia olejow silnikowych.

Jako perspektywiczne uznano opisane dalej sposoby
rozdziatu, mogace utatwic¢ oddzielenie sadzy od medium
olejowego. Problemem moze tu by¢ mozliwo$¢ sorpcji
analitow na powierzchni usuwanej sadzy.

wirdwkowa

Nasze obserwacje wielu probek olejow eksploato-
wanych i zuzytych (odpadowych) zawierajacych sadze
wykazaly, ze w polu grawitacyjnym praktycznie nie
obserwuje si¢ ani zjawiska sedymentacji, ani flotacji.
Mozna zatem przypuszczaé, ze efektywna ggstosé
czastek sadzy zawieszonych w oleju ro6zni si¢ mniej,
niz w przypadku fazy gazowej, od gegstosci samego
oleju silnikowego. Dochodza do tego jeszcze efekty
dyfuzji, zwiazane z ruchami termicznymi czastek, co
jest istotne zwtaszcza w przypadku nanoczastek sadzy
(do 100 nm). Nalezy rowniez mie¢ na uwadze wysoka
lepko$¢ badanych substancji, co dodatkowo utrudnia
ich rozdziat sedymentacyjny w normalnych warunkach.
Poddanie takiej zawiesiny dziataniu sit odsrodkowych



moze zatem doprowadzi¢ do wystapienia zjawiska
sedymentacji, co wykorzystywane jest we wczesniej
omowionych filtrach wir6wkowych stosowanych
w silnikach samochodowych.

W polu sit odsrodkowych zawieszone czasteczki
moga ulegaé¢ sedymentacji lub flotacji. Jezeli gestos¢
czastek zawiesiny jest wigksza od gestosci rozpusz-
czalnika to ulegaja one sedymentacji, w przeciwnym
przypadku czasteczki ulegaja flotacji, czyli kieruja si¢
w strong menisku fazy dyspergujace;.

Posiadana przez nas mikrowirowka MPW-320,
produkcji Spoétdzielni Pracy ,,Mechanika Precyzyjna”
z Warszawy, jest wirowka katowa, w ktorej probowka
jest nachylona do osi obrotu pod katem o = 60°.

Zgodnie z informacjami producenta, stabilizowana
predkos¢ obrotowa wirdéwki wynosi 1100 rad/s (11 000
obr/min), co przy odlegtosci 5 cm §rodka probowki od
osi obrotu daje przyspieszenie rowne:

a=’r =60 500
Wspotczynnik rozdziatu wirdwki jest wielko$cia,

ktora pokazuje ilokrotnie warto$¢ uzyskiwanego przy-
spieszenia przekracza silg cigzkosci. Opisuje go wzor:

artykuty

)]

gdzie:

r — promien rotora wirowki [m],

g — przyspieszenie sily cigzkosci [m/s?] (9,81 m/s?),
® — predkos¢ katowa rotora wirdwki [rad/s].

Stad, dla czastki sadzy w §rodku probowki (~5 cm),
warto$¢ wspotczynnika rozdziatu wynosi okoto 6200.

Przeprowadzona proba odwirowania sadzy z probki
oleju silnikowego w ciagu 360 min (6 h), wykazata
spadek stezenia sadzy o ~29% (oznaczenie zawarto$ci
sadzy zgodnie z DIN 51452-94) [6]. Wskazuje to, ze
metoda wirowkowa moze prowadzi¢ do usuni¢cia sadzy
z badanego oleju silnikowego. Konieczne jest jednak
stosowanie wirowki o wigkszej zdolnosci rozdzielczej,
przynajmniej rz¢du kilkudziesigciu tysigey, pozwa-
lajacej na przeprowadzenie wirowania w dluzszym
okresie czasu. Aletrnatywa moze by¢ zastosowanie
odpowiedniego rozpuszczalnika weglowodorowego,
obnizajacego lepkos¢ badanej probki, co powinno po-
prawi¢ wydajno$¢ wirowania

Techniki sorpcyjne

Metody sorpcyjne teoretycznie nie powinny umoz-
liwia¢ oddzielenia czastek sadzy od sktadnikow oleju
silnikowego, poniewaz podzial w chromatografii jest
uwarunkowany powinowactwem substancji rozdziela-
nej do sorbenta, a to z kolei jest zwiazane z polarnos$cia
substancji.

W przypadku sadzy moga jednak wystapi¢ inne
zjawiska. Obserwuje si¢ mianowicie, ze przy zasto-
sowaniu bibuly celulozowej mozna przeprowadzié¢
najprostszy test stopnia zuzycia oleju [15] 1 wyraznie
mozna zaobserwowac (rysunek 7) obszar o wzbogaco-
nej zawarto$ci sadzy (czarny) i pasmo oleju (z6ttawe).
Mozna przypuszczaé, ze oddzielenie czastek sadzy jest
wynikiem réznej predko$ci migracji cieczy i zawiesiny,
powodowanej oddzialywaniem sit kapilarnych. Ob-
serwowane zjawisko, w przypadku testu kroplowego
zachodzi dopiero po utraceniu przez olej silnikowy
wtlasciwosci detergencyjnych, czyli faktycznie nie na-
daje si¢ do monitorowania zmian produktéw oksydacji
w oleju eksploatowanym, poniewaz zdyspergowana
sadza migruje wraz z niezdegradowanym olejem sil-
nikowym.

Rys. 7. ,,Rozdzial” wspotczesnego oleju silnikowego na
bibule celulozowej — test kroplowy

Badania zachowania si¢ eksploatowanego oleju silni-
kowego na bibule szklanej, ktora wykazuje stosunkowo
stabe wlasciwosci sorpcyjne, nasungty podejrzenie, ze
w tym przypadku gtowna przyczyna oddzielania si¢
oleju silnikowego od sadzy sa sity kapilarne i elektrosta-
tyczne. Podjeto zatem probe zastosowania do rozdziatu
bibuly szklanej, o znikomej powierzchni sorpcyjnej,
a do zmniejszenia lepkosci eksploatowanego oleju za-
stosowano dostgpne rozpuszczalniki. Nieoczekiwanie
zauwazono, ze przy zastosowaniu dichlorometanu,
chloroformu lub tetrachlorku wegla, niekiedy obserwuje
si¢ wyrazne oddzielenie frakcji zawierajacej olej, od
sadzy. Na rysunku 8 przedstawiono poréwnanie oleju
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migrujacego po wiokninie szklanej w obecnos$ci roz-
puszczalnika i bez dodatku rozpuszczalnika.

Rys. 8. Poréwnanie oleju migrujacego po wiokninie szklanej
w obecnosci chlorku etylenu i bez dodatku rozpuszczalnika

Metoda pozwala na usunigcie wigkszo$ci sadzy
i otrzymanie oczyszczonego oleju. Po dokladniejszym
zbadaniu warunkow rozdzialu zauwazono, ze rozdziat
naste¢puje dopiero po odpowiednim rozcienczeniu oleju
silnikowego. Stwierdzono, ze optymalnym warunkiem
rozcienczenia oleju chlorowcopochodna jest stosunek
nie mniejszy niz 1:10.

Migrujaca wzdtuz paska szklanej bibuty w gore,
faza olejowa w rozpuszczalniku, po opuszczeniu ob-
szaru pary nasyconej rozpuszczalnika ulega zat¢zaniu.
Transportowany sitami kapilarnymi roztwor dostarcza
do strefy odparowania kolejne partie oleju silnikowego,
pozbawione sadzy. Do czg$ci pozostalej w naczyniu
dodawano stosowany rozpuszczalnik, do wymycia
calej ilosci oleju. Nastgpnie mechanicznie oddzielano
cz¢$¢ bibuly zawierajacej faze olejowa, ktora z kolei
wymywano podczas ekstrakcji dichlorometanem.

Technika ekstrakcji ciecz-ciecz

Sadza jest hydrofobowym, niepolarnym zanie-
czyszczeniem oleju silnikowego. W zwiazku z tym
jej zdolnos¢ do zawieszania si¢ w rozpuszczalnikach
silnie polarnych (takich jak np. ketony) i protonowych
(jak alkohole) jest niewielka. Z kolei inne sktadniki
olejow silnikowych sa lepiej rozpuszczalne w keto-
nach niz w alkoholach. Zbadano zatem zastosowanie
wielokrotnej ekstrakcji ciecz-ciecz w uktadzie olej-
keton, w celu oddzielenia sadzy od innych sktadnikow
oleju, pochodzacego z eksploatacji. Zastosowanie do
wstepnych ekstrakcji acetonu pozwolito, ze wzgledu
na roznice gestosci, na tatwe oddzielenie sktadnikow

weglowodorowych i dodatkéw o nizszych masach cza-
steczkowych obecnych w oleju. Wymycie zwigzkow
o wyzszych masach czasteczkowych prowadzono przy
uzyciu izobutylometyloketonu, a ostateczne oddzielenie
pozostatych, zaglomerowanych czastek sadzy, nastepo-
walo w czasie filtracji ekstraktu przez saczek szklany,
o $rednicy porow 0,8 pm.

Stwierdzono, ze w czasie opisanej ekstrakcji ciecz-
ciecz $wiezego oleju, w pozostalo$ci gromadzi si¢ okoto
1% (m/m) niewymytych przez ketony sktadnikow, co
utrudnia wykorzystanie metod réznicowej analizy
spektralnej w podczerwieni.

Technika dializy

Dializa przez btong lateksowa (rysunek 9) jest znana
i stosowana metoda wydzielania z produktow naftowych
substancji wielkoczasteczkowych [14]. Metoda ta opie-
ra si¢ na zjawisku dyfuzji przez blong potprzepuszczalng
substancji znajdujacych si¢ w roztworze. W przypadku
rozpuszczalnika weglowodorowego takie wlasciwosci
ma btona lateksowa, po napgcznieniu w alkanach.
W zaleznosci od stopnia usieciowania lateksu, przez
powstata btone moga przenika¢ zwiazki o réznych
masach czasteczkowych. Przy stosowaniu btony la-
teksowej z r¢kawic lub palcow chirurgicznych podziat
mas nastegpuje okoto wartosci 1000 daltonow. Zatem
co prawda czastki sadzy z oleju powinny zostaé zatrzy-
mane, jednakze jednoczesnie zostana z oleju usunigte
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dodatki typu detergentéw popiotowych oraz wielko-
czasteczkowe dodatki dyspergujaco-myjace. Szybkosé
transportu substancji jest zalezna od roznicy jej stezen
po obu stronach btony pétprzepuszcezalnej, stad czgsto
do dializy wykorzystywany jest aparat Soxhleta (ktéry
umozliwia cykliczna wymiang rozpuszczalnika) lub
jego modyfikacja, pracujaca w trybie ciaglym. Dializ¢
prowadzono w ciagu 8 h, a nastgpnie z dializatu odde-
stylowano rozpuszczalnik, przy obnizonym ci$nieniu
w temperaturze okoto 70°C, stosujac wyparke obrotowa.
Pozbawiony rozpuszczalnika dializat pozostawiono do
nast¢pnego dnia, po czym zaobserwowano, ze na dnie
kolby zgromadzita si¢ §ladowa ilo$¢ czarnego osadu
(rysunek 10). Oznacza to, ze najdrobniejsze czastki



sadzy, nagromadzonej w oleju
silnikowym, przedostaja sig
podczas dializy przez btong
lateksowa. Co prawda wigk-
szo$¢ sadzy utrudniajacej
przeprowadzenie pomiaréw
zmian oleju silnikowego pod-
czas eksploatacji zostata usu-
nigta, jednak nie udato si¢ jej
catkowicie wyeliminowac,
lecz usunigcie z oleju dysper-
gatoréw pozwolilo na szybka
aglomeracj¢ czastek sadzy
w dializacie.

Mozna stwierdzi¢, ze meto-
da dializy pozwala na usunig-
cie przewazajacej ilosci sadzy
z badanego eksploatowanego
oleju silnikowego. Jej wada
jest to, ze z oleju sa rOwniez
usuwane dodatki uszlachetnia-
jace o masach czasteczkowych
przekraczajacych okoto 1000
daltonéw, a zatem powszechnie
stosowane detergenty i dysper-
gatory co — utrudnia zauwaze-
nie zmian widm w podczerwie-
ni, spowodowanych tworze-
niem si¢ produktéw oksydacji,
w odniesieniu do widma oleju

$wiezego. Z drugiej strony, Rys. 9. Zestaw do dializy
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Rys. 10. Pozostato$¢ z dializy, z wydzielajacymi
si¢ aglomeratami sadzy

podczas badan nie zwiazanych z monitorowaniem zmian
oleju rzadko dysponuje si¢ probka oleju wzorcowego,
zatem uzyskanie koncentratu zwiazkoéw o niskich masach
czasteczkowych, pozbawionego typowych pasm niekto-
rych grup dodatkéw uszlachetniajacych, moze utatwié
rozpoznanie pochodzenia pojawiajacych si¢ sygnatow
analitycznych. Moze to mie¢ szczegdlnie duze znaczenie
przy badaniu kierunkéw degradacji komponentéw oleju
silnikowego, zwlaszcza, ze istnieje mozliwos¢ badania
rowniez oddzielonych substancji wielkoczasteczkowych
pozostatych w koncentracie. Interesujace rOwniez moga
by¢ wyniki badan olejow z silnikow zasilanych paliwem
zawierajacym biokomponenty, zawierajace struktury
estrowe, ktore w widmie w podczerwieni sa obserwowa-
ne w odpowiednim obszarze drgan wigzan grupy C=0.
Komponenty takie moga bowiem ulega¢ polimeryzacji
i gromadzeniu si¢ w koncentracie z dializy.

Badania uzyskanych produktéw metoda analizy spektralnej w podczerwieni

Badania przeprowadzono dla probek oleju silni-
kowego $wiezego i eksploatowanego, zawierajacego
1,11% sadzy, stosujac technike analizy réznicowej
1 korekcje sygnatu sadzy. Na rysunku 11 wyraznie za-
znacza si¢ obecno$¢ sadzy, powodujaca nachylenie linii
bazowej widma roéznicowego, oraz zanieczyszczenie
estrami pochodzacymi z paliwa.

Po skorygowaniu linii bazowej ze wzglgdu na obecno$é
sadzy (rysunek 12), co zaleca metoda ITN 91.06 [12],
opracowana na podstawie normy ASTM E 2412-04 [13],
w celu okreslenia stopnia oksydacji oznaczono absorbancj¢
najsilniejszego pasma z zakresu drgan grupy C=0 (1800-
1660 cm™) wzgledem jednopunktowe;j linii bazowej
(1950 cm™). Ze wzgledu na obecno$é estrow w oleju,

zmierzono réwniez absorbancje dla drugiego — co do
intensywnosci — pasma w badanym zakresie, to jest ok.
1705 cm™. Ujemna warto$¢ stopnia oksydacji wskazuje na
usuwanie dodatkéw podczas dializy.

W celu okreslenia stopnia nitrooksydacji (nitratacji)
oznacza si¢ absorbancje¢ najsilniejszego pasma z zakresu
drgan grupy azotanowej —O-NO, (ok. 1630 cm™") wzgle-
dem jednopunktowe;j linii bazowej (1950 cm™).

W podobny spos6b badano wszystkie uzyskane
podczas badan probki frakcji pozbawionych sadzy
z eksploatowanego oleju silnikowego; z tym, ze poza
produktem po odwirowaniu nie stosowano korekcji
widma zwiazanej z obecno$cia sadzy. Uzyskane wyniki
zebrano w tablicy 1.
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Rys. 11. Widmo ro6znicowe w podczerwieni: §wiezego oleju
odnosnikowego i oleju z eksploatacji

Rys. 12. Rozszerzone widmo réznicowe po korekcie,
zwiazanej z obecnoscig sadzy

Podsumowanie

Praktycznie wszystkie zaproponowane sposoby
analitycznego usuwania sadzy z oleju silnikowego po
eksploatacji sg interesujace. Przy zalozeniu zastoso-
wania metody odpowiadajacej procedurze ASTM [13],
najciekawszym jest sposob wykorzystujacy sorpcj¢ na
bibule szklanej; z tym, ze wymaga on dodatkowego do-
pracowania w zakresie desorbowania sktadnikow oleju
silnikowego i produktow jego degradacji, poniewaz
obserwuje si¢ pewne obnizenie uzyskiwanych wartosci
pomiarowych. Moze to by¢ spowodowane silniejsza
adsorpcja silnie polarnych produktéw degradacji oleju
na powierzchni szkta.

Zastosowanie wirowania do usuwania sadzy co
prawda nie dato oczekiwanych wynikdéw, tzn. nie
usunigto sadzy z badanego oleju, lecz zmniejszono
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jej zawarto$¢. Utatwito to jednak przeprowadzenie
pomiardéw, poniewaz zostato obnizone tto widma,
zwiazane z obecnoscia sadzy. Mozna przypuszczac, ze
zastosowanie wirdwki o wyzszym wspolczynniku roz-
dziatu umozliwi uzyskanie probek o znacznie mniejsze;j
zawartosci sadzy.

Metoda dializy nie nadaje si¢ do przeprowadzenia
oznaczania zgodnie ze stosowanymi procedurami.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze usunigcie czg$ci wiel-
koczasteczkowych komponentow dodatkéw z oleju
silnikowego moze utatwic¢ interpretacje uzyskiwanych
widm w podczerwieni, a takze przygotowac probke do
dalszych badan przy zastosowaniu innych metod roz-
dziatu (na przyktad chromatografii w cienkiej warstwie,
czy ekstrakcji), w celu okreslenia charakteru chemicz-



nego potaczen powstajacych podczas degradacji oleju
silnikowego. Zaproponowana metoda ekstrakcyjna
pozwala na catkowite usuniecie sadzy, jednak uzyski-
wane wyniki pomiaréw réwniez sa wyraznie nizsze niz
w przypadku oznaczenia bezposredniego.

Mozna stwierdzi¢, ze w przypadku wszystkich ba-
danych metod rozdzialu obserwuje si¢ pewne obnizenie
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