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Artykut przedstawia wyniki badan wybranych mikroemulsji paliwo-
wych. W szczegbino$ci skupiono sie na ocenie ich wifasciwosci
korozyjnych. Niezbedne badanie wykonano zgodnie z wymaganiami
normy ASTM D130 dla mikroemulsji paliwowej zawierajgcej 4 oraz 8
% objetosciowo wody destylowanej, ktdrq rozproszono w oleju
napedowym. Na podstawie rezultatow przeprowadzonych badan
mozna stwierdzi¢, ze obydwie badane mikroemulsje paliwowe miaty
niekorzystne wiasciwo$ci korozyjne w poréwnaniu do oleju napedo-
wego.

Stowa kluczowe: wiasciwosci paliw, korozja, mikroemulsje paliwowe,
surfaktanty, kosurfaktanty.

Wstep

Postepujace wymagania ekologiczne w zakresie dopuszczalnej
emisji szkodliwych sktadnikéw spalin z silnikéw zachecajg do po-
szukiwan nowych rodzajow paliw. Wéréd nich promowane sg prze-
de wszystkim te, ktére mozna wytworzy¢ z odnawialnych zrodet jak
np. rosliny oleiste i cukrowe oraz algi. Ich uzycie sprzyja obnizeniu
emisji CO2 do otoczenia, co ma istotne znaczenie w aspekcie po-
stepujgcych zmian klimatycznych. Jednak w dalszym ciggu spalanie
takich paliw jest przyczyng emisji wielu innych szkodliwych sktadni-
kéw takich jak tlenki azotu (NOx), niespalone weglowodory (THC)
oraz czastki state (PM). W nowoczesnych silnikach stosowane sg
odpowiednie uktady, ktére umozliwiajg uzyskanie znacznego obni-
Zenia emisji wskazanych zwigzkéw chemicznych do atmosfery. W
przypadku NOx stosowane sg uktady selektywnej redukcji katali-
tycznej (SCR). Wykorzystywany w tym systemie roztwdr mocznika
pod handlowg nazwg AdBlue uczestniczy w rozkiadzie NOx do
postaci dwuatomowych czasteczek azotu oraz wody. Ukfady katali-
tyczne pozwalajg réwniez ograniczy¢é emisje niespalonych weglo-
wodoréw. Ponadto filtry czastek statych tzw. DPF (ang. Diesel
Particulate Filter) umozliwiajg oczyszczenie strumienia spalin z
sadzy oraz drobnych czastek o $rednicach zblizonych do 100 - 200
nm. Niestety wszystkie te systemy oczyszczania spalin sg kosztow-
ne i zawodne podczas eksploatacji. Dlatego poszukuje sie alterna-
tywnych rozwigzan, ktore sprzyjatyby ochronie $rodowiska natural-
nego przed zanieczyszczeniami pochodzacymi z procesu spalania
paliwa w silnikach o zaptonie samoczynnym i iskrowym. Jedng z
takich mozliwosci jest zastosowanie mikroemulsji paliwowych, w
ktérych woda jest rozproszona w oleju napedowym przy udziale
odpowiednich surfaktantéw oraz kosurfaktantéw. Wprowadzenie
wody do paliwa przyczynia sie do poprawy parametréw ekologicz-
nych procesu spalania. W kilku badaniach, ktére dotyczyly mikroe-
mulsji paliwowych wykazano, Ze jej uzycie pozwala na rébwnoczesne
ograniczenie emisji NOx oraz THC, co nie bylo moZliwe przy uzyciu
innych technologii. Biorgc to pod uwage postanowiono przeprowa-
dzi¢ witasne badania nad wybrang mikroemulsjq wodno-paliwowa,

ktéra mozna zastosowa¢ do spalania w silniku o zaptonie samo-
czynnym. W szczegélnosci, w niniejszej pracy skupiono sie na
aspekcie wptywu tej mikroemulsji na procesy korozyjne, ktdre mogq
zachodzi¢ w ukfadzie paliwowym silnika.

1.Mikroemulsje wodno - paliwowe

W Polsce nie prowadzono dotychczas rozbudowanych badan,
ktére dotyczylyby mikroemulsji paliwowych. Jednak dostepne sg
wyniki badan, ktére prowadzono m.in. w Instytucie Technicznym
Wojsk Lotniczych [1]. We wskazanej pracy opisano technologie
uzyskiwania mikroemulsji paliwowej o zawartosci wody 10 i 20%
(objetosciowo). Nastepnie przeprowadzono pomiary wybranych
wiasciwosci  fizykochemicznych mikroemulsji z  uwzglednieniem
aspektow jej oddziatywania korozyjnego. Badania wykonano zgod-
nie z normg PN-81/C-04082, a uzyskane rezultaty potwierdzity brak
oddziatywania korozyjnego. Opis kolejnych krajowych badah nad
mikroemulsjami przedstawiono w publikacji pt. Research of Water-
Fuel Microemulsions as Fuel for Diesel Engine [2]. Autorzy tej pracy
wykonali badania silnikowe, w ktorych potwierdzono korzystny
wplyw testowanych mikroemulsji na ograniczenie zaczernienia
spalin oraz redukcji NOx. Podobne rezultaty uzyskano réwniez
podczas badan realizowanych przez Instytut Lotnictwa [3].

Mikroemulsje paliwowe bylty réwniez wielokrotnie testowane
w zagranicznych o$rodkach badawczo-rozwojowych. W oparciu
0 uzyskane rezultaty zaproponowano mechanizm ttumaczacy pozy-
tywny wptyw wody na proces spalania. Uznano, ze kropelki wody
otoczone olejem napedowym, po wirySnieciu do goracej komory
spalania ulegajg gwattownemu nagrzaniu. W konsekwencji ma
dochodzi¢ do mikroeksplozji, co przyspiesza proces odparowania
paliwa oraz sprzyja jego lepszemu wymieszaniu z powietrzem.
Efektem tego procesu jest poprawa jako$ci mieszaniny paliwowe;j,
ktora spala sie z wiekszg sprawnoscig oraz mniejszg emisjg, szko-
dliwych sktadnikéw spalin. Sendilvelan oraz Bhaskar w swojej pracy
[4] poswieconej aspektom ekologicznym spalania mikroemuls;i
potwierdzili, Ze jej uzycie przyczynia sie do znaczacego obnizenia
emisji NOx, THC oraz zadymienia spalin w stosunku do silnika
zasilanego konwencjonalnym paliwem. Podobne rezultaty opisano
w pracy Lif oraz Holmberg [5]. Autorzy przeprowadzili badania dla
emulsji zawierajacej 15 % wody i uzyskali ograniczenie emisji NOx
do 30% i PM do 60% w stosunku do silnika zasilanego wytacznie
olejem napedowym. Nalezy jednak zauwazy¢, ze we wskazane;
pracy badano emulsje paliwowg a nie mikroemulsje. Podstawowa
réznica pomiedzy tymi dwoma rodzajami paliw polega na ich od-
miennej stabilnodci oraz wielkoSci czastek wody rozproszonej w
oleju napedowym. Nalezy podkres$li¢, ze mikroemulsje sg znacznie
bardziej stabilne w stosunku do emulsji. W zwigzku z tym nie ulega-
ja one rozwarstwieniu nawet w okresie dtugotrwatego przechowy-
wania. Ponadto cechg charakterystyczng mikroemulsji jest ich
transparentno$¢, podczas gdy emulsje pod wzgledem barwy przy-
pominajg mleczng zawiesine.
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2.Metody i materialy badawcze
2.1.Badane paliwa

W badaniach wykorzystano mikroemulsje, ktére wytworzono w
laboratorium chemicznym Wydziatu Materiatoznawstwa, Technologii
i Wzornictwa UT-H Radom. Jako baze do wyprodukowania mikroe-
mulsji wykorzystano olej napgdowy spetniajgcy wymagania normy
EN590. Wybrane wiasciwosci fizykochemiczne badanego oleju
napedowego przedstawiono w Tab. 1.

Tab. 1. Wybrane wiasciwosci fizykochemiczne oleju napedowego
wykorzystanego do przygotowania mikroemulsji paliwowej

Parametr - Wartosci
zmierzone EN 590
Gestosc w 15°C, [kg/im?] 834 820..845
Lepkos¢ kinematyczna w 40 °C, [mm?/s] 2,60 2.0.45
Temp. zaptonu, [°C] 65 min. 56
Temp. krzepniecia, [°C] -36 -
Temp. zablokowania zimnego filtru, [°C] -15 -20..0
Zawarto$¢ siarki, [mg/kg] - max. 10
Zawarto$¢ wody, [mg/kg] max. 200

Aby rozproszy¢ wode destylowang w oleju napedowym wyko-
rzystano surfaktanty na bazie estréw sorbitanu tj. izostearynian
sorbitanu (Crillet-6) oraz monolaurynian sorbitanu (Span-20). W
temperaturze pokojowej, obydwie wskazane substancje sg gestymi
cieczami o ciemnozottym zabarwieniu. Podstawowe dane tych
zwigzkdw chemicznych przedstawiono w Ra. 2.

Tab. 2. Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne testowanych zwigz-
kéw powierzchniowo czynnych

Nazwa parametru Warto$¢

Crillet-6 Span-20
Numer CAS 66794-58-9 1338-39-2
Gestosc w 15°C, [gicm3] 1,04 1,03
Temperatura zaptonu, [°C] - >113
Masa molowa, [g/mol] - 346

Obydwa wykorzystane w niniejszych badaniach zwiazki che-
miczne nalezg do grupy niejonowych substancji powierzchniowo
czynnych. Dzieki nim mozliwe jest uzyskanie wymaganej dyspers;ji
czastek wody w oleju napedowym. W celu przygotowania mikroe-
mulsji wykorzystano wode destylowana, ktora wprowadzono do
oleju napedowego w ilosci 4 i 8 % (m/m). W ten sposdb przygoto-
wano paliwa o oznaczeniach kodowych S4 i S8. Ich podstawowg
kompozycje pokazano w Tab. 3.

Tab. 3. Podstawowy sktad badanych paliw mikroemulsyjnych

Sktadnik Stezenie sktadnika, [%, m/m]
S4 S8

Olej napedowy (ON) 90 86

Izostearynian sorbitanu 45

Monolaurynian sorbitanu 1,5

Woda 4 [ 8

Szczegotowe informacje w zakresie wplywu zawarto$ci wody na
zmiane wiasciwosci fizykochemicznych wytworzonych mikroemuls;ji
S4 i S8 przedstawiono we wczesniejszej publikacji [6]. Ustalono, ze
dodatek wody wraz z uzytym surfaktantem i kosurfaktantem nie
powoduje znaczacej zmiany gesto$ci badanych mikroemulsji w
stosunku do oleju napedowego. Zauwazono jednak, ze wieksze;
zawartosci wody w paliwie odpowiada wyrazny wzrost lepkoSci
kinematycznej. Ponadto stwierdzono, Zze obydwie badane mikroe-
mulsje charakteryzowaly sie wyzszg temperaturg zaptonu, co ozna-
cza ze s one bezpieczniejsze w transporcie. Nie stwierdzono, aby
dodatek wody w mikroemulsji miat niekorzystny wptyw na zmiane
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parametréw niskotemperaturowych paliwa takich jak: temperatura
krzepniecia oraz temperatura blokowania zimnego filtra.

2.2.Metodyka badawcza

Badanie paliwa w aspekcie jego oddziatywania korozyjnego
przeprowadza si¢ zgodnie z wymaganiami normy PN-EN ISO 2160,
ktora jest zbiezna z metodg ASTM D130. W obydwu wskazanych
metodach wykorzystuje sie miedziane ptytki, ktére po wypolerowa-
niu sg zanurzane w badanym paliwie, przechowywanym w szkla-
nym naczyniu o temperaturze 50 °C przez okres 3 godzin. Po tym
czasie poréwnuje sie powierzchnig plytek ze wzornikiem, kiory
przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Widok wzornika ptytki kontrolnej, zgodnej z wymaganiami
metody ASTM D130

Na potrzeby niniejszego badania przeprowadzono test w okre-
sie 3 godzin tj. zgodnie z wymaganiami normy EN2160. Dodatkowo
postanowiono wydtuzy¢é okres badania do 24 godzin, co jest nie-
zgodne z wymaganiami wskazanej normy, ale w zatozeniu powinno
pozwoli¢ precyzyjniej okresli¢ wptyw badanych paliw na korozje
miedzianych ptytek.

Wedtug normy EN590, w przypadku olejow napedowych wyma-
ga sie, aby rezultat badania oddziatywania korozyjnego na miedzia-
ng ptyte odpowiadat klasie 1. Oznacza to, ze po przeprowadzeniu
testu na powierzchni ptytek mogg wystepowa¢ jedynie niewielkie,
réwnomierne zmiany koloru odpowiadajace wzornikowi.

Test ASTM D130 jest stosunkowo prosty do wykonania, ale
musi by¢ on wykonany starannie. Nawet niewielkie zanieczyszcze-
nie prébki paliwowej lub niestaranne przygotowanie ptytki miedzia-
nej mogq zafatszowaC rezultat badania. Wybrane aspekty tego
problemu opisano w literaturze [7]. Nalezy zauwazyé, ze metoda
ASTM D130 jest szczegblnie przydatna w celu identyfikacji zwigz-
kow siarki w badanym paliwie. Wspétczesne oleje napedowe zawie-
raja jej $ladowe ilosci, co nie powinno wptywaé na rezultat badania
oddziatywania korozyjnego na miedziang ptytke. Jednak w przypad-
ku mikroemulsji, mogg wystepowaé efekty synergetyczne o trudnym
do przewidzenia rezultacie.

Nalezy takze zauwazy¢, ze paliwa silnikowe moga zawiera¢ po-
larne inhibitory korozji. Ich zadaniem jest zabezpieczenie po-
wierzchni uktadu paliwowego przed oddziatywaniem zwigzkdéw
mogacych wywoltywaé korozje. W tym celu stosowane sg rézne
aminy, amidy, sole amoniowe oraz kwasy karboksylowe [8]. Warto
zauwazy¢, ze dziatanie tych substancji moze by¢ zmienione pod
wplywem surfaktantéw i kosurfaktantow, ktore zastosowano do
wyprodukowania mikroemulsji paliwowej.

3.Rezultaty badan

Wyniki badan przedstawiono w postaci rysunkow, na ktérych
pokazano powierzchnie miedzianych ptytek tuz po ich wypolerowa-
niu oraz po uptywie 3 i 24 godzin od chwili rozpoczgcia testu. W
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celu przygotowania rysunkéw wykorzystano aparat fotograficzny.
Zdjecia ptytek wykonywano z uzyciem lampy btyskowej przy tym
samym ustawieniu parametrow ekspozycii.

Na rysunku 2 pokazano wyglad powierzchni miedzianej ptytki,
ktéra byta zanurzona w oleju napedowym. Na podstawie oceny tego
rysunku mozna stwierdzi¢, ze badane paliwo nie spowodowato
korozji miedzi. W zwigzku z tym mozna uznaé, ze testowany olej
napedowy spetnia wymagania w zakresie klasy 1a oddziatywania
korozyjnego zaréwno dla badania trwajacego zaréwno 3 jak i 24
godziny.

0 hours 3 hours 24 hours

Rys. 2. Widok powierzchni miedzianych ptytek na poczatku testu
(0 hours) oraz po 3 i 24 godzinach zanurzenia w oleju napedowym

Na rysunku 3 przedstawiono wplyw mikroemulsji S4 na po-
wierzchnie miedzianych ptytek. Po 3 godzinach od chwili rozpocze-
cia testu jej powierzchnia ulegta niewielkiemu przebarwieniu, ktére
mozna przypisac do klasy 1b. Jednak po 24 godzinach zauwazono
bardzo wyrazng zmiang, ktéra mozna przypisa¢ do klasy 2 lub 3
oddziatywania korozyjnego.

3 hours 24 hours

0 hours

Rys. 3. Widok powierzchni miedzianych ptytek na poczatku testu
(0 hours) oraz po 3 i 24 godzinach zanurzenia w mikroemulsji S4

Podobne rezultaty uzyskano dla mikroemulsji S8. Po 3 godzi-
nach od chwili rozpoczecia badania na powierzchni miedziane;
ptytki pojawita sig niewielka zmiana koloru (Rys. 4). Mozna jg przy-
pisa¢ do wzornika ASTM w klasie 1b. Jednak kontynuacja testu
uwidocznita powstanie wyraznych przebarwien o nieréwnomiernym
rozktadzie. Byly one podobne do tych, ktére uzyskano dla mikroe-
mulsji S4. Poréwnanie obydwu prébek tj. tych ktére uzyskano dla
paliwa S4 i S8 nie wykazato, aby wigksza zawarto$¢ wody w testo-
wanej mikroemulsji S8 skutkowata wiekszym przebarwieniem po-
wierzchni miedzianej ptytki. Moze to wskazywaC, ze przyczyng
korozji nie byta obecno$¢ wody i jej zanieczyszczen w paliwie mi-
kroemulsyjnym.
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Rys. 4. Widok powierzchni miedzianych ptytek na poczatku testu
(0 hours) oraz po 3 i 24 godzinach zanurzenia w mikroemulsji S8

Na rysunku 5 pokazano rezultaty oddziatywania wody destylo-
wanej na miedz. Otrzymane wyniki potwierdzity, ze woda destylo-
wana ktorg wykorzystano do przygotowania mikroemulsji S4 i S8
nie powoduje korozji powierzchni miedzianych plytek.

3 hours 24 hours

0 hours

Rys. 5. Widok powierzchni miedzianych ptytek na poczatku testu
(0 hours) oraz po 3 i 24 godzinach zanurzenia w wodzie destylowa-
nej

W oparciu o uzyskane rezultaty mozna stwierdzi¢, ze badane
mikroemulsje wodno-paliwowe charakteryzowaty sie mniej korzyst-
nymi wiasciwosciami w zakresie oddziatywania korozyjnego w
stosunku do oleju napedowego. Szczegdlnie badanie, ktore trwato
24 godziny uwidocznito wyrazne zmiany koloru powierzchni mie-
dzianych ptytek zanurzonych w testowanych mikroemulsjach.

Podsumowanie

Doniesienia literaturowe potwierdzaja, ze spalanie mikroemulsji
paliwowych pozwala uzyska¢ wymierne korzysci ekologiczne, m.in.
w zakresie redukcji NOx, obnizenia emisji THC oraz sadzy z silni-
kow o zaptonie samoczynnym. W literaturze brakuje natomiast
publikacji dotyczacych wptywu tego rodzaju paliw na procesy koro-
zyjne, ktére moga zachodzi¢ w uktadzie zasilania silnika. W zwigzku
z tym w UT-H Radom podijeto inicjatywe wykonania wtasnych badan
dotyczacych wielu aspektdw uzycia mikroemulsji jako paliwa do
silnikow o zaptonie samoczynnym. W ramach tych dziatan przygo-
towano kilka mikroemulsji zawierajacych 4 i 8 % (m/m) wody roz-
proszonej w oleju napedowym. Dla takich paliw przeprowadzono
testy oddziatywania korozyjnego na powierzchnie¢ miedzianych
ptytek. W tym aspekcie ustalono, ze mikroemulsje sa mniej korzyst-
ne w stosunku do oleju napgdowego. W oparciu o zebrane do-
$wiadczenia mozna przypuszczac, ze zastosowane surfaktanty i
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kosurfaktanty oddziatujg, nie tylko z woda, tak aby utworzy¢ mikroe-
mulsje, ale réwniez z innymi zwigzkami chemicznymi zawartymi w
paliwie. Dotyczy to rdwniez oddziatywania z inhibitorami korozji,
ktdre powszechnie stosuje sie w procesie technologicznym produk-
¢ji paliwa. Mozna przypuszczac, ze ich funkcja w mikroemulsji jest
ograniczona pod wplywem surfaktantu i kosurfaktantu, co prowadzi
do intensyfikacji procesow korozyjnych na miedzianej ptytce.
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The corrosion properties of selected fuel microemulsions
for diesel engines

The paper presents research results of selected fuel microemul-
sions. In particular the corrosion properties of these microemulsions
were investigated. Necessary research was carried out in line with
requirements of ASTM D130 standard for fuel microemulsions
containing 4 and 8 % by volume of distillated water dispersed in
diesel oil. On the base of research results, it can be stated that both
tested fuel microemulsions had unfavourable corrosion properties
when compared to diesel oil and distillated water.

Keywords: fuels properties, corrosion, fuel microemulsions, surfactants,
cosurfactants
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