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Uniwersalny pakiet dodatkéw do lekkich olejéw opalowych

DZIEDZINA TECHNIKI

Przedmiotem wynalazku jest uniwersalny pakiet dodatkéw do lekkich
olejéw opalowych, przeznaczony do stosowania zwlaszcza w wysokosprawnych
energetycznie kotlach c.o., kottach parowych, piecach przemyslowych i piecach

technologicznych.

STAN TECHNIKI

Wysokosprawne energetycznie kotly wyposazone sa w niskoemisyjne palniki
pracujace przy ci$nieniach od 700 do 2000 kPa i wirowe dysze rozpylajace paliwo
i réwnoczeénie tworzgce mieszanke paliwowo-powietrzna. Wysokie temperatury
panujace w strefie rdzenia plomienia z niedomiarem powietrza tuz przy dyszach
rozpylajacych powoduja procesy krakingu paliwa, w trakcie ktorych tworzy sie
sadza i prekursory osadéw i kokséw. Réwnocze$nie wysoka temperatura kohcowek
dysz przekraczajaca 300°C powoduje, ze w tych warunkach temperaturowo-
ciénieniowych paliwo zanim ulegnie atomizacji ulega degradacji termicznej,
a prekursory osadéw zawarte w takim paliwie ulegaja pod wplywem temperatury
i ci$nienia flokulacji termiczno-ci$nieniowej do adhezyjnych osadéw, gromadzac sie
na powierzchni kanaléw wysokociénieniowych dysz rozpylajacych 1 utrudniajac

nalezytq atomizacje paliwa.

Gromadzace sie w kanalach wysokoci$nieniowych dysz rozpylajacych osady
i koks zmniejszaja przeplyw dozowanego do komory spalania paliwa, co obniza
sprawnoéé energetyczng kotla oraz zwieksza emisje sadzy, tlenku wegla

i niespalonych weglowodoréw.

Niekorzystnym zjawiskom zwigzanym z procesami rozpylenia i spalania paliwa
mozna zapobiegaé stosujac pakiety dodatkéw uszlachetniajacych zawierajace
dodatki detergentowo-dyspergujace, utrzymujace koncowki rozpylaczy paliwa
w nalezytej czystoéci. Ponadto w sklad wspomnianych pakietéw wchodzg zazwyczaj

komponenty ulatwiajace zapton oleju opalowego, modyfikatory poprawiajace proces
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spalania, dodatki smarnoéciowe modyfikujace tarcie w elementach pomp

paliwowych, dodatki przeciwkorozyjne, deemulgatory i inne.

Dodatki lub pakiety dodatkéw do lekkich olejéw opalowych poprawiajace ich

wlaséciwosci eksploatacyjne sa przedmiotem wielu opiséw patentowych.

7 opisu patentowego PL 187379 znany jest pakiet dodatkow do lekkich olejow
opalowych nowej generacji, ktory zawiera zmieszane ze soba w temperaturze
od 10°C do 120°C, korzystnie od 20°C do 50°C: substancje aktywng
o wlasnoéciach detergentowo-dyspergujacych, w ilodci od 5,0 % (m/m)
do 50,0 % (m/m), /lub substancje ulatwiajaca zaplon oleju opalowego, w ilosci
od 5,0 % (m/m) do 70,0% (m/m), i/lub stabilizator, wilosci od 0,1 % (m/m)
do 5,0 % (m/m), i/lub substancje poprawiajace proces spalania oleju opatowego i/lub
substancje obnizajaca poziom emisji toksycznych skladnikéw spalin, w ilo&ci
od 5,0 % (m/m) do 70,0 % (m/m), i/lub substancje poprawiajace wlasnosci smarne
olejéw opalowych, i/lub bedace modyfikatorami tarcia, w ilosci od 5,0 % (m/m)
do 60,0 % (m/m), ilub deemulgator, w iloéci od 0,1 % (m/m) do 5,0 % (m/m), i/lub
substancje o wlasnoéciach przeciwkorozyjnych, w ilodci od 0,1 % (m/m)
do 5,0 % (m/m), i/lub substancje przeciwstarzeniowe, i/lub przeciwutleniajace,
w ilogei od 0,1 % (m/m) do 10,0% (m/m), i/lub substancje o wiasnosciach
biobdjczych, w iloéci od 1,0 % (m/m) do 50,0 % (m/m), i/lub znacznik organiczny
umozliwiajacy identyfikacje oleju opalowego, W iloéci od 0,1 % (m/m)
do 10,0 % (m/m).

7. opisu patentowego P.365967 znany jest wielofunkcyjny pakiet dodatkow do
oleju opalowego ktéry zawiera, zmieszane ze sobg w temperaturze od 10°C do
50 °C, modyfikator procesu spalania paliw weglowodorowych i/lub biopaliw, w ilosci
do 1,0 % (m/m) do 70 % (m/m) ilub dodatek ulatwiajacy zaplon oleju opatowego,
w iloéci od 2,0 % (m/m) do 70 % (m/m) i/lub dodatek detergentowo-dyspergujacy,
w ilogci od 5,0 % (m/m) do 50,0 % (m/m) i/lub solubilizator, w ilosci od 0,1 % (m/m)
do 20 % (m/m) i/lub dodatek smarnosciowy, w iloéei od 1,0 % (m/m) do 50,0 % (m/m)
i/lub deemulgator i/lub inhibitor pienienia, w iloéci od 0,1 % (m/m) do 5,0 % (m/m)
lub inhibitor korozji, w ilosci od 0,1 % (m/m) do 5,0 % (m/m) i/lub substancje
o wlasciwosciach biobsjczych, w ilosci od 0,1 % (m/m) do 30,0 % (m/m) i/lub
inhibitor utleniania, w iloéci od 0,1% (m/m) do 5,0 % (m/m) ilub znacznik

umozliwiajacy identyfikacje oleju opalowego, w ilosci od 0,1 % (m/m)
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do 20,0% (m/m) i rozpuszczalnik weglowodorowy, przy czym modyfikatorem
procesu spalania paliw weglowodorowych i/lub biopaliw sa kompleksowe
organorozpuszczalne sole zelaza, korzystnie zelaza trojwartoéciowego, zawierajace
od 1,0 do 5,5 mola zelaza/kg zwiazku kompleksowego i ewentualnie zwigzki
organiczne metali IT grupy ukladu okresowego, korzystnie magnezu i/lub wapnia,

catkowicie i nieograniczenie rozpuszczalne w olejach opatowych.

Wedlug opisu patentowego US 8852298 zastosowanie kompozycji dodatkéow do
paliw weglowodorowych, takich jak olej napedowy, lekki olej opatowy, paliwo GTL
(gas-to-liquid), BTL (biomass-to-liquid), CTL (coal-to-liquid), zawierajacej, ferrocen
w ilodci zapewniajacej do okolo 35 mg zelaza na litr paliwa, oraz
trikarbonylek(metylocyklopentadienylo)manganowy w ilosci zapewniajacej do okolo
36 mg manganu na litr paliwa, powoduje znaczne obnizenie powstawania osadéw

w komorach spalania, co przedtuza cykl pracy pieca, palnika lub wtryskiwaczy.

Wedtug zgloszenia patentowego US 2012/0102822 znany jest pakiet dodatkéw do
paliw weglowodorowych, w sklad ktérego wechodzi zol zawierajacy czastki
co najmniej jednego zwigzku nieorganicznego metalu, 1 co najmniej jednego
zwigzku  metaloorganicznego,  stabilizowany —w odpowiednim  noéniku
weglowodorowym. Zwiazki metaliczne sa kompleksami metali wybranych spoéréd
pierwiastkéw grup VIII — XI okresowego ukladu pierwiastkéw, korzystnie platyny,
kobaltu, niklu, miedzi, zlota i rodu, najkorzystniej palladu. Zastosowanie pakietu
usprawnia proces spalania paliw w silnikach spalinowych, komorach grzewczych

i silnikach odrzutowych.

W opisie patentowym US 7524338 przedstawiono pakiet dodatkéw do oleju
napedowego i olejéw opalowych zawierajacy metaloorganiczny katalizator spalania
zawierajacy zwiazki zelaza, ceru, wapnia lub ich mieszaniny, azotan organiczny
i dyspergator, ktéry obniza emisje czastek statych emitowanych przez silniki Diesla

i piece opalane olejem opalowym.

W zgloszeniu patentowym CN 103509616 zastrzezono pakiet dodatkéw
uszlachetniajacych do oleju opalowego zawierajacy sole wyzszych kwasow
ttuszczowych metali ziem rzadkich oraz zwiazki metali takich jak kobalt, mangan,
zelazo; dyspergator bedacy produktem syntezy bezwodnika
poliizobutylenobursztynowego z poliaminami; dodatek poprawiajacy proces

spalania, ktérym moze byé s6l zelazowa lub wapniowa wyzszych kwasow
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tluszczowych i rozpuszezalnik, ktérym moze byé alkilobenzen, benzen, toluen,
ksylen albo olej napedowy. Zaleta opisanego pakietu jest to, ze przy dozowaniu
w stosunku wagowym od 1:500 do 1:3000 do oleju opalowego obniza o 40 — 70
procent emisje czastek statych, poprawia sprawnoéé spalania oleju opatowego o 10
— 25 procent, jest tani w produkcji i nie wymaga modyfikacji istniejacych ukladéw

zasilania paliwem.

W zgloszeniu patentowym US 2006/0000140 przedstawiono pakiet dodatkow
zawierajacy stabilizowane kwasami tluszczowymi, a zwlaszcza kwasem oleinowym,
tlenki zelaza, ceru lub ich mieszaniny, ktérych zadaniem jest obnizenie emisji
substancji szkodliwych. W sklad pakietu wchodza réwniez: érodek poprawiajacy
smarnoéé i substancja detergentowo-dyspergujaca zapobiegajaca metnieniu

uszlachetnionego paliwa i sedymentacji w niskich temperaturach.

Ze zgloszenia patentowego US 2013/0183628 znana jest kompozycja dodatkow
uszlachetniajacych majaca na celu poprawienie ekonomiki spalania paliw
weglowodorowych oraz umozliwienie stosowanie ,cigzszych” frakcji w urzadzeniach
przystosowanych do spalania lekkiego oleju grzewczego. W sklad pakietu wchodza:
inhibitory korozji, dodatki antystatyczne, barwniki, dodatki obnizajace
temperature metnienia, detergenty oraz gléwny skiadnik ktérym jest modyfikator

spalania zawierajacy atomy zelaza, manganu, wapnia lub ich mieszanine.

W zgloszeniu patentowym WO 2008/073017 ujawniono sklad pakietu dodatkéw
do ropy naftowej i paliw weglowodorowych majacy na celu poprawe wlasciwosci
uzytkowych uszlachetnionych tym pakietem paliw. W jego sklad wchodzi
co najmniej jeden dodatek zelazowy w postaci karboksylanu zelazowego i/lub
mréwezanu zelazawego oraz organiczny lub nieorganiczny zwiazek innego metalu
np. wapnia. Ponadto pakiet zawiera co najmniej jedna anionowsg, kationowg /lub

niejonowaq substancje powierzchniowo czynna, stabilizator oraz dyspergator.

7 opisu patentowego US 7585336 znany jest sklad pakietu dodatkéw do oleju
napedowego i lekkiego oleju opalowego obnizajacy iloé¢ wydzielanej w procesie
spalania sadzy i czastek statych. W sklad pakietu wchodzi roztwér lub dyspersja
rozpuszczalnego zwiazku metalu lub karboksylanu metalu np. zelaza, dodatek

detergentowy, depresator, érodek antypienny.

Gléwnym celem wynalazku jest uzyskanie uniwersalnego pakietu dodatkéw

o wysokiej skutecznoéci dzialania do lekkich olejéw opalowych, cechujacego sie
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ulepszonymi wlaéciwodciami, tj. wyzszg efektywnoScia w ograniczeniu emisji
substancji szkodliwych, szczegdlnie czastek 1 nanoczastek stalych, lepsza
stabilnoécia dodatku w paliwie w trakcie magazynowania, w stosunku do znanych

pakietéw stosowanych do lekkich olejéw opalowych.

ISTOTA WYNALAZKU

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze takie pozgdane wlaéciwosci posiada zgodny
z niniejszym wynalazkiem uniwersalny pakiet dodatkéw do lekkich olejéow
opalowych, zawierajacy kompozycje stabilizowanych modyfikatora
i wspolmodyfikatora spalania o wysokiej skuteczno§ci dziatania do lekkich olejéw
opalowych, zawierajaca substancje zapewniajace wlasciwe zdyspergowanie
prekursoréw katalizatoréw FBC w rozpuszczalnikach i paliwach weglowodorowych,
poprawiajaca spalanie czgstek wegla 1 weglowodorow, ktérej zastosowanie
ogranicza emisje substancji szkodliwych dla $rodowiska, szczegblnie czastek
i nanoczagstek stalych oraz co najmniej, dodatek zapobiegajacy dekompozycji

pakietu dodatkéw i rozpuszezalnik.

Uniwersalny pakiet dodatkéw do lekkich olejéow opalowych wedlug niniejszego
wynalazku, zawierajacy co najmniej modyfikator i wspélmodyfikator spalania
o wysokiej skutecznoéci dziatania, dodatek zapobiegajacy dekompozycji pakietu
dodatkéw i rozpuszczalnik organiczny, bedacy wysokoaromatyczng frakcja naftowa,
a ponadto ewentualnie co najmniej jeden sktadnik taki jak dodatek smarnoSciowy,
inhibitor korozji, inhibitor utleniania, deemulgator, dodatek o wlasciwoéciach
biobgjezych, znacznik organiczny rozpuszczalny w paliwie, charakteryzuje sie tym,

ze zawiera:

A) od 5,0 % (m/m) do 90,0 % (m/m), korzystnie od 10 % (m/m) do 65,0 % (m/m)
kompozycji stabilizowanych modyfikatora i wspétmodyfikatora spalania do lekkich

olejow opatowych, ktora zawiera

1) stabilizowany dyspergatorem modyfikator spalania, w iloéci od 5,0 % (m/m) do
95,0 % (m/m), korzystnie od 50,0 % (m/m) do 90% (m/m) w przeliczeniu na
calkowita mase kompozycji stabilizowanych modyfikatora i wspélmodyfikatora
spalania, w ktérej to kompozycji w sklad stabilizowanego dyspergatorem

modyfikatora spalania wchodzi:
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a) od 5,0 % (m/m) do 60,0 % (m/m), korzystnie od 25,0 % (m/m) do 35,0 % (m/m)
catkowicie i nieograniczenie rozpuszczalnych lub dyspergowalnych w lekkim oleju

opalowym prekursoréw katalizatoréw FBC w postaci  skompleksowanych,

niestechiometrycznych nanotlenkéw i/lub nanowodorotlenkow 1/lub
nanooksywodorotlenkéw zelaza, korzystnie zelaza trojwartoSciowego;

b) od 5,0 % (m/m) do 80,0 % (m/m), korzystnie od 10,0 % (m/m) do 65,0 % (m/m)
rozpuszczalnika organicznego, bedacego rozpuszczalnikiem weglowodorowym
o temperaturze wrzenia do 220°C w warunkach normalnych lub alkoholem
alifatycznym liniowym i/lub rozgalezionym o iloéci atoméw wegla w czasteczkach
od 8 do 13 lub eterem lub polieterem lub eteroalkoholem takim jak
oksyetylenowany monoalkohol lub polioksyetylenowany alkilofenol,
lub ich dowolng, mieszaning;
¢ od 1,0 % (m/m) do 30,0 % (m/m), korzystnie od 5,0 % (m/m) do 20,0 % (m/m)
dyspergatora organicznego, bedacego alifatycznym lub aromatycznym kwasem
mono- lub dikarboksylowym o liczbie atoméw wegla w czasteczce od 10 do 24,
korzystnie od 12 do 22 lub estrem lub monoestrem, bedacymi pochodnymi kwasu
mono- lub dikarboksylowego o iloéci atoméw wegla w czasteczce od 10 do 24,
korzystnie od 12 do 22 i alkoholu liniowego lub cyklicznego monohydroksylowego
lub polihydroksylowego o zawartosci atoméw wegla w czasteczce od 1 do 9,
korzystnie od 2 do 5 oraz zawartoéci grup hydroksylowych w czasteczce od 1 do 4,
korzystnie od 1 do 2 lub amidem lub imidem lub amidoimidem bedacymi
pochodnymi kwasu mono- lub dikarboksylowego o liczbie atoméw wegla
w czasteczce od 10 do 24, korzystnie od 12 do 22 i aminy lub poliaminy alifatycznej
o zawartoéci atoméw azotu w czasteczce od 1 do 6, korzystnie od 2 do 4 lub
hydroksyamidem lub hydroksyimidem bedacymi pochodnymi kwasu mono- lub
dikarboksylowego o liczbie atoméw wegla w czasteczce od 10 do 24, korzystnie od
12 do 22 i aminoalkoholu o zawartoéci grup hydroksylowych w czasteczce od 1 do 4,
korzystnie od 1 do 2 oraz zawartodci atoméw azotu w czasteczce od 1 do 6,

korzystnie od 2 do 4, lub ich dowolna mieszanina;
i
2) stabilizowany dyspergatorem wspétmodyfikator spalania, w iloéci od 5,0 % (m/m)

do 60,0 % (m/m), korzystnie od 10 % (m/m) do 50,0 % (m/m), w przeliczeniu na

catkowita mase kompozycji stabilizowanych modyfikatora i wspélmodyfikatora
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spalania, w ktérej to kompozycji w sklad stabilizowanego dyspergatorem

wspblmodyfikatora spalania wchodzi:

d) od 5,0 % (m/m) do 60,0 % (m/m), korzystnie od 25,0 % (m/m) do 35,0 % (m/m)
organicznego zwiazku kompleksowego lub soli metalu bloku s lub bloku d uktadu
okresowego pierwiastkéw, co najmniej jednego z metali takich jak potas, wapf,
magnez, stront, mangan, kobalt, platyna, miedZ, ruten, osm, cyrkon, pallad,
wanad, cynk, lub mieszaniny zwiazkéw kompleksowych illub  soli;
e) od 5,0 % (m/m) do 80,0 % (m/m), korzystnie od 5,0 % (m/m) do 20,0 % (m/m)
rozpuszczalnika organicznego, bedgcego rozpuszczalnikiem weglowodorowym
o temperaturze wrzenia do 220°C w warunkach normalnych lub alkoholem
alifatycznym liniowym i/lub rozgalezionym o iloci atoméw wegla w czgsteczkach
od 8 do 13 lub eterem lub polieterem lub eteroalkoholem takim jak
oksyetylenowany monoalkohol lub polioksyetylenowany alkilofenol,
lub ich dowolna mieszaning;
) od 1,0 % (m/m) do 30,0 % (m/m), korzystnie od 5,0 % (m/m) do 20,0 % (m/m)
dyspergatora organicznego, bedgcego alifatycznym lub aromatycznym kwasem
mono- lub dikarboksylowym o liczbie atoméw wegla w czasteczce od 4 do 11,
korzystnie od 8 do 11 lub estrem lub monoestrem, bedacymi pochodnymi kwasu
mono- lub dikarboksylowego o iloéci atoméw wegla w czgsteczce od 4 do 11,
korzystnie od 8 do 11 i alkoholu liniowego lub cyklicznego monohydroksylowego lub
polihydroksylowego o zawartoéci atoméw wegla w czasteczce od 1 do 9, korzystnie
od 2 do 5 oraz zawartoéci grup hydroksylowych w czasteczce od 1 do 4, korzystnie
od 1 do 2 lub amidem lub imidem lub amidoimidem bedacymi pochodnymi kwasu
mono- lub dikarboksylowego o liczbie atoméw wegla w czgsteczce od 4 do 11,
korzystnie od 8 do 11 i aminy lub poliaminy alifatycznej o zawartoéci atoméw azotu
w czasteczce od 1 do 6, korzystnie od 2 do 4 lub hydroksyamidem lub
hydroksyimidem bedacymi pochodnymi kwasu mono- lub dikarboksylowego
o liczbie atoméw wegla w czasteczce od 4 do 11, korzystnie od 8 do 11
i aminoalkoholu o zawarto$ci grup hydroksylowych w czasteczce od 1 do 4,
korzystnie od 1 do 2 oraz zawartoéci atoméw azotu w czasteczce od 1 do 6,

korzystnie od 2 do 4, lub ich dowolna mieszanina,

oraz
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B) dodatek zapobiegajacy dekompozycji pakietu dodatkéw, w iloéci od 1,0 % (m/m)
do 10,0% (m/m), korzystnie od 1,5 % (m/m) do 5,0% (m/m)

i C) rozpuszczalnik organiczny, bedacy wysokoaromatyczna frakcja naftows,
wilosci od 50 % (m/m do 950% (m/m), a ponadto ewentualnie:
D) dodatek smarnosciowy, wiloéci do 10,0 % (m/m) do 60,0 % (m/m);
E) inhibitor korozji, wilodci od 1,0% (m/m) do 20,0 % (m/m);
F) inhibitor utleniania, wiloéci od 1,0% (m/m) do 50,0% (m/m);
G) deemulgator, wiloéci od 1,0 % (m/m do 20,0 % (m/m);
H) dodatek o wlasciwosciach biobéjezych, w ilosci od 5,0 % (m/m) do 30,0 % (m/m);
I) znacznik organiczny rozpuszczalny w paliwie, wilosci od 0,1 % (m/m)

do 10,0 % (m/m).

Kompozycja stabilizowanych modyfikatora i wspélmodyfikatora spalania o
wysokiej skutecznoéci dzialania do lekkich olejéw opalowych, zawiera od 5 % (m/m)
do 30 % (m/m) zelaza oraz 5 % (m/m) do 10 % (m/m) innego metalu, co najmniej
jednego z takich jak potas, wapnf, magnez, stront, mangan, kobalt, platyna, miedz,

ruten, osm, cyrkon, pallad, wanad, cynk.

Procentows zawartoéé zelaza oraz innego metalu, co najmniej jednego z takich jak
potas, wapn, magnez, stront, mangan, kobalt, platyna, miedz, ruten, osm, cyrkon,
pallad, wanad, cynk, podano w przeliczeniu na calkowita mase kompozycji

stabilizowanych modyfikatora i wsp6lmodyfikatora spalania.

Dla potrzeb niniejszego wynalazku jako rozpuszezalnik organiczny, bedacy
rozpuszezalnikiem weglowodorowym moga byé stosowane mieszaniny parafin
i naftenéw, zawierajace gléwnie od 11 do 12 atoméw wegla w czasteczce oraz
§ladowe iloéci weglowodoréw aromatycznych, nie zawierajace policyklicznych

zwiazkéw aromatycznych, ciezkich metali oraz chlorowanych weglowodoréw.

Dla potrzeb niniejszego wynalazku jako eter, polieter lub eteroalkohol taki jak
oksyetylenowany monoalkohol lub polioksyetylenowany alkilofenol moga mieé
zastosowanie zwigzki o ilodci atoméw wegla w czasteczce od 2 do 18 i iloéci grup
eterowych od 1 do 6 i nie wiecej niz jednym pierScieniu aromatycznym i jednej

grupie hydroksylowej w czasteczce.

Kompozycja stabilizowanych modyfikatora 1 wspélmodyfikatora spalania

o wysokiej skutecznoéci dziatania do lekkich olejéw opalowych, zastosowana
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w uniwersalnym pakiecie dodatkéw wedlug niniejszego wynalazku, jest
przedmiotem odrebnego zgloszenia wniesionego w dacie wniesienia niniejszego

zgloszenia.

Uniwersalny pakiet dodatkéw do lekkich olejéw opalowych wedtug wynalazku
jako dodatek zapobiegajacy dekompozycji pakietu dodatkéw zawiera pochodne
kwasu alkenylobursztynowego, o $redniej masie czgsteczkowej od 500 do 1200 Da,
korzystnie od 600 do 900 Da, takie jak estry lub amidy lub imidy, ktére otrzymano
w reakcji z alkoholami lub aminami pierwszorzedowymi lub drugorz¢dowymi

o ilodci atoméw wegla w czasteczkach od 2 do 8, korzystnie od 3 do 5.

Uniwersalny pakiet dodatkéw do lekkich olejéw opalowych wedlug wynalazku
jako rozpuszczalnik organiczny, bedacy wysokoaromatycznag frakcja naftowg
zawiera rozpuszczalniki o zakresie temperatur wrzenia od 180 do 220°C,
zawierajace powyzej 99% (m/m) weglowodoréw aromatycznych, o liczbie atomoéw
wegla w czasteczce gléwnie od 10 do 11 i nie zawierajace policyklicznych zwigzkow

aromatycznych, ciezkich metali oraz chlorowanych weglowodoréw.

Uniwersalny pakiet dodatkéw do lekkich olejéw opalowych wedlug wynalazku
jako  dodatek  smarnoSciowy zawiera syntetyczne  nasycone kwasy
monokarboksylowe o iloéci atoméw wegla w ladcuchu alkilowym od 6 do 12,
korzystnie o lafcuchu rozgalezionym lub ich estry lub ich amidy lub nienasycone
kwasy tluszezowe o iloéci atoméw wegla w tafcuchu alifatycznym od 18 do 24 lub
produkty ich estryfikacji lub amidyzacji, przy czym stosuje sie estry 1 amidy
otrzymane w reakcji z alkoholami lub aminami pierwszorzedowymi lub
drugorzedowymi o iloéci atoméw wegla w czasteczkach od 2 do 8, korzystnie od 3 do
5 lub zawiera monoestry bezwodnikéw alkenylobursztynowych lub kwaséw
dikarboksylowych o $redniej masie czasteczkowej od 200 do 600 Daltonéw lub
monoamidy lub amidoestry bezwodnikéw alkenylobursztynowych lub kwasow
dikarboksylowych o éredniej masie czasteczkowej od 200 do 600 Daltonéw, lub ich

dowolna mieszanine.

Uniwersalny pakiet dodatkéw do lekkich olejéw opalowych wedlug wynalazku
jako inhibitor korozji zawiera kwasy alkilofenoksykarboksylowe lub kwasy
alkoksykarboksylowe lub monoamidy lub monoestry bezwodnikéw lub kwasoéw

alkenylodikarboksylowych, o éredniej masie czasteczkowej od 250 do 500 Daltonéw
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lub produkty reakcji nienasyconych kwaséw ttuszczowych o iloéci atomdéw wegla w

lahcuchu alifatycznym od 12 do 24 i sarkozyny, lub ich dowolng mieszanine.

Uniwersalny pakiet dodatkéw do lekkich olejéw opatowych wedtug wynalazku

jako  inhibitor  utleniania  zawiera 2, 6-ditert-butylo-4-metylofenol ~ lub

2,6-ditert-butylo-4-etylofenol lub 2,6-ditert-butylo-4-butylofenol
lub 2,6-ditert-butylo-4-izobutylofenol Iub 2-tert-butylo-4,6-dimetylofenol
lub 2,4,6-tritert-butylofenol Tub 2 6-ditert-butylo-4-metoksyfenol
lub 2,5-ditert-butylo-hydrochinon Iub 2,5-ditert-amylohydrochinon

lub 4,4’-metyleno-biS'(2,6'ditert'butylofenol) lub 2,6-ditert-butylofenol
lub 2,4-ditert-butylofenol lub 2,2’-etylideno-biS'(4,6'ditert-butylofenol)
lub 2,6-ditert-butylo-4-nonylofenol lub 2,6-ditert-butylo-4-oktylofenol, lub ich

dowolna mieszanine.

Uniwersalny pakiet dodatkéw do lekkich olejéw opatowych wedtug wynalazku
jako deemulgator zawiera polioksyalkilenowane pochodne  alkilofenoli
z podstawnikiem alkilowym o strukturze laficuchowej prostej lub rozgalezione;,
zawierajace w podstawniku i w czasteczkach oksyalkilenu lacznie od 12 do 28
atoméw wegla lub eteroalkohole, korzystnie pochodne alkoholi pierwszorzedowych
o iloéci atoméw wegla w czasteczce od 8 do 18 i iloéci grup eterowych od 10 do 25,

lub ich dowolng mieszanine.

Uniwersalny pakiet dodatkéw do lekkich olejéw opalowych wedlug wynalazku
jako dodatek o wlaéciwo§ciach biobéjczych zawiera metyleno-bis(tiocyjanian) lub
2-metyloizotiazolon-3 lub 2-etyloizotiazolon-3 lub 2-propyloizotiazolon-3 lub
2-izopropyloizotiazolon-3 lub 2-butyloizotiazolon-3 lub 2-izobutyloizotiazolon-3 lub
2-tertbutyloizotiazolon-3 lub 2-heksyloizotiazolon-3 lub 2-oktyloizotiazolon-3 lub
2-tertoktyloizotiazolon-3 lub 2-decyloizotiazolon-3 lub 2-tridecyloizotiazolon-3 lub
2-oktadecyloizotiazolon-3 lub 2-cyklopropyloizotiazolon-3 lub
2-cykloheksyloizotiazolon-3 lub 2-cyklopentyloizotiazolon-3 Iub
2-fenyloizotiazolon-3 lub 2 fenoksyetyloizotiazolon-3 lub 2-benzyloizotiazolon-3 lub

2-(tiocyjanometylotio)benzotiazol, lub ich dowolng mieszanine.

Uniwersalny pakiet dodatkéw do lekkich olejow opatowych wedlug wynalazku jako
znacznik organiczny rozpuszczalny w paliwie zawiera znacznik molekularny lub
znacznik  bedacy alkilowa pochodna azofenolu lub kumaryny lub

hydroksyantrachinonu, w ktérej grupa alkilowa zawiera liniowy lub rozgaleziony
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laficuch weglowodorowy o iloéci atoméw wegla od 2 do 6, lub ich dowolng

mieszaning.

Okazalo sie w trakcie badanh, ze zastosowane W powyzsze] kompozyc)i
stabilizowany modyfikator spalania, stabilizowany wspSimodyfikator spalania
i substancje dyspergujace wspéldzialaja ze soba obnizajac temperature zaplonu
sadzy do 40 % w stosunku do znanych modyfikatoréw spalania zawierajacych

zwigzki co najmniej dwéch réznych metali.

Wynalazek jest blizej wyjasniony w ponizszych przyktadach wykonania od 1 do 18,
przedstawiajacych sklad uniwersalnego pakietu dodatkéw do lekkich olejow
opalowych oraz ocene wybranych wladciwosci tego pakietu w badaniach
laboratoryjnych i stanowiskowych. Jednakze zrozumiatym jest, ze przykladéw tych
nie mozna traktowaé za ograniczenie wynalazku, poniewaz maja one jedynie

charakter ilustracyjny.

PRZYKEADY
Przyklad 1

Do reaktora zaopatrzonego w chiodnice zwrotna, mieszadlo kotwicowe, uklad
grzewczy oraz wkraplacz wprowadzono 30 g uwodnionego siarczanu VI zelaza 11
oraz 45 g uwodnionego siarczanu VI zelaza III, 150 ml wody. Zawarto$S¢ mieszano
w temperaturze pokojowej, az do calkowitego rozpuszczenia soli. Nastepnie
mieszajac podgrzano zawarto$é reaktora do temperatury 60°C 1 po ustaleniu
temperatury wkroplono 15% r-r amoniaku, az do osiagnigcia pH réwnego 7,5.
Do powstalej zawiesiny dodano mieszanine skladajaca si¢ z 15,0 g oleiny,
105,0 g toluenu oraz 90,0 g alifatycznej frakcji naftowej o zakresie wrzenia
180 — 210°C. Zawartoéé mieszaniny reakeyjnej przy ciaglym mieszaniu podgrzano
do temperatury 70°C i utrzymywano ta temperature przez 5 godzin. Po tym czasie
otrzymana mieszanine przeniesiono do rozdzielacza i oddzielono warstwe wodng od
warstwy organicznej zawierajacej mieszaning zwigzkéw zelaza II i III
wartoéciowego. Surowg organiczng frakcje wprowadzono do reaktora zaopatrzonego
w chlodnice zwrotng, mieszadlo kotwicowe, uklad grzewczy oraz wkraplacz. Frakeje
podgrzano do temperatury 60°C, a nastepnie przy intensywnym mieszaniu

wkroplono 200,0 g roztworu nadtlenku wodoru o stezeniu 3,0 %. Po zakonczeniu
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wkraplania zawartoéé reaktora utrzymywano w temperaturze 70°C i mieszano
przez 1 godzine. Nastepnie wprowadzono ja do rozdzielacza i oddzielono wode od
warstwy organicznej. Z frakcji organicznej oddestylowano azeotropowo wode

1 odfiltrowano osad.

Przyklad 2

Do reaktora zaopatrzonego w chlodnice zwrotna, mieszadlo kotwicowe, uklad
grzewczy oraz wkraplacz wprowadzono 30 g uwodnionego siarczanu VI zelaza 1II
oraz 45 g uwodnionego siarczanu VI zelaza III, 150 ml wody. Zawarto$¢ mieszano
w temperaturze pokojowej, az do calkowitego rozpuszczenia soli. Nastepnie
mieszajac podgrzano zawarto$é reaktora do temperatury 60°C i po ustaleniu
temperatury wkroplono 15% r-r amoniaku, az do osiagniecia pH réwnego 7,5.
Do powstalej zawiesiny dodano mieszanine skladajaca si¢ z 14,4 g kwasu
erukowego, 105,0 g toluenu oraz 90,0 g alifatycznej frakcji naftowej o zakresie
wrzenia 180 — 210°C. Zawarto$éé mieszaniny reakcyjnej przy ciaglym mieszaniu
podgrzano do temperatury 70°C i utrzymywano ta temperature przez 5 godzin.
Po tym czasie otrzymana mieszanine przeniesiono do rozdzielacza i oddzielono
warstwe wodna od warstwy organicznej zawierajacej mieszaning zwiazkéw zelaza
II i III wartoéciowego. Surows organiczna frakcje wprowadzono do reaktora
zaopatrzonego w chlodnice zwrotna, mieszadlo kotwicowe, uklad grzewczy oraz
wkraplacz. Frakcje podgrzano do temperatury 60°C, a nastgpnie przy intensywnym
mieszaniu wkroplono 200,0 g roztworu nadtlenku wodoru o stezeniu 3,0 %.
Po zakoficzeniu wkraplania zawartoéé reaktora utrzymywano w temperaturze 70°C
i mieszano przez 1 godzine. Nastepnie wprowadzono ja do rozdzielacza i oddzielono
wode od warstwy organicznej. Z frakcji organicznej oddestylowano azeotropowo

wode 1 odfiltrowano osad.

Przykiad 3

Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo kotwicowe, uklad grzewczy oraz chlodnice
z nasadka Deana-Starka wprowadzono 4 g uprzednio roztartego w mozdzierzu
wodorotlenku potasu, 28 g oleiny, 5 g wody, 5 g etanolu, 0,02 g kwasu octowego
oraz 100 g ksylenu. Calo$é podgrzewano w temperaturze wrzenia, az do

zakohczenia wydzielania si¢ wody. Rozpuszczalniki odparowano w wyparce. Do
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20 g éwiezo przygotowanego produktu dodano 10 g kwasu metakrylowgo oraz 20 g

ksylenu i mieszano przez 30 minut w temperaturze pokojowej.

Przykiad 4

Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo kotwicowe, uklad grzewczy oraz chtodnice
z nasadkyg Deana-Starka wprowadzono 4 g uprzednio roztartego w mozdzierzu
wodorotlenku potasu, 28 g oleiny, 5 g wody, 5 g etanolu , 0,02 g kwasu octowego
oraz 100g ksylenu. Calo§¢ podgrzewano w temperaturze wrzenia, az do
zakonczenia wydzielania sie wody. Rozpuszczalniki odparowano na wyparce.
Do 20 g $wiezo przygotowanego produktu dodano 10 g kwasu 10-undecenowego

oraz 20 g ksylenu i mieszano przez 30 minut w temperaturze pokojowej.

Przykiad 5

Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo kotwicowe, wprowadzono 70 g produktu
z przyktadu 11 30 g produktu z przykladu 3. Zawartos¢ mieszano przez 30 minut
w temperaturze pokojowej. W otrzymanym produkcie oznaczono zawartos¢ zelaza

i potasu metodq ICP AES. Wyniki zamieszczono w tablicy 1.
Tablica 1.

Zawartoéé zelaza i potasu w otrzymanych produktach.

Zawartosé zelaza, Zawarto§¢ potasu,
Badany produkt
% m/m % m/m

Produkt

12,7 4.8
z przykladu 5
Produkt

11,8 4.4
z przykladu 6
Produkt

11,9 4,7
z przykladu 7
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Przyklad 6

Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo kotwicowe, wprowadzono 70 g produktu
z przykladu 2 i 30 g produktu z przykladu 4. Zawarto$¢ mieszano przez 30 minut
w temperaturze pokojowej. W otrzymanym produkcie oznaczono zawarto$é zelaza

i potasu metoda ICP AES. Wyniki zamieszczono w tablicy 1.

Przyklad 7

Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo kotwicowe, wprowadzono 70 g produktu
z przykladu 11 30 g produktu z przykladu 4. Zawarto$¢ mieszano przez 30 minut
w temperaturze pokojowej. W otrzymanym produkcie oznaczono zawartoéé zelaza

i potasu metoda ICP AES. Wyniki zamieszczono w tablicy 1.

Przyklad 8

Do mieszalnika zaopatrzonego w uklad grzewczy i obieg cyrkulacyjny wprowadzono
30g produktu z przykladu 5, 3 g estru tert-butylowego kwasu
tetrapropylenobursztynowego 0 éredniej masie czasteczkowej 350 Daltonéw,
13 g nasyconego kwasu monokarboksylowego o rozgalezionym lancuchu
weglowodorowym zawierajacym 8 atoméw wegla w czgsteczce 1 masie
czasteczkowej 144 Daltondéw, 2,5 g N-acylosarkozyny - pochodnej kwasu
oleinowego, 8 g 2,6-ditert-butylo-4-metylofenolu oraz 40 g wysokoaromatyczne)
frakcji naftowej o zakresie temperatur wrzenia 180-220°C. Produkt podgrzewano

do temperatury 50°C i mieszano do uzyskania jednorodnej, klarownej cieczy.

Przyklad 9

Do mieszalnika zaopatrzonego w uklad grzewezy 1 obieg cyrkulacyjny
wprowadzono, wprowadzono 40 g produktu z przykiadu 6, 5 g estru n-propylowego
kwasu tetrapropylenobursztynowego o éredniej masie czasteczkowej 350 Daltonow,
6,25 g nasyconego kwasu dikarboksylowgo o podstawniku polialkenylowym 1 masie
réwnej 440 Daltonéw, 1,2 g produktu reakeji nienasyconego kwasu tluszczowego
o masie czasteczkowej réwniej 230 Daltonow 1 poliaminy o masie czasteczkowej
170 Daltonéw, 4 g 9.2"-etylideno-bis-(4,6-ditert-butylofenolw) oraz 52,5 g
wysokoaromatycznej frakcji naftowej o zakresie temperatur wrzenia 180-220°C.
Produkt podgrzewano do temperatury 50°C i mieszano do uzyskania jednorodnej,

klarownej cieczy.
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Przyklad 10

Do mieszalnika zaopatrzonego w uklad grzewczy i obieg cyrkulacyjny
wprowadzono, 30 g produktu z przyktadu 7, 5 g estru n-butylowego kwasu
tetrapropylenobursztynowego o éredniej masie czasteczkowej 350 Daltonow,
17 g monoestru bedacego produktem reakeji bezwodnika alkenylobursztynowego
o masie 600 Daltonéw i alkoholu nonylowgo, 1,3 g N-acylosarkozyny - pochodne;j
kwasu oleinowego, 3,7 g 2.6-ditert-butylo-4-metoksyfenolu oraz 50 g
wysokoaromatycznej frakeji naftowej o zakresie temperatur wrzenia 180-220°C.
Produkt podgrzewano do temperatury 50°C i mieszano do uzyskania jednorodnej,

klarownej cieczy.

Przyklad 11

Produkt z przykladu 8 wprowadzono w iloéci 500 mg/kg do lekkiego oleju

opalowego o wladciwoéciach przedstawionych w tablicy 2.

Tablica 2. Wlasciwoéci fizykochemiczne lekkiego oleju opatowego.

Wlaéciwosce Jednostka Wyniki badan
1 | Wartoéé opalowa Md/kg 45,6
Sktad frakeyjny
2 | do 250°C przedestylowalo % (V/V) 61,0
do 350°C przedestylowato % (V/V) 95,3
3 | Gestoéé w 15°C kg/m3 826,7
4 | Zawarto$cé siarki mg/kg 50
5 | Temperatura zaplonu °C 66
6 | Odpornoéé na utlenienie g/m3 3,1
Smarnoéé, skorygowana
7 | érednica $ladu zuzycia (WS 1,4) pm 566
w temperaturze 60°C
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Przyklad 12

Produkt z przykladu 9 wprowadzono w ilosci 500 mg/kg do lekkiego oleju

opalowego o wlasciwo$ciach przedstawionych w tablicy 2.

Przyklad 13

Produkt z przykladu 10 wprowadzono w ilosci 500 mg/kg do lekkiego oleju

opalowego o wlaéciwosciach przedstawionych w tablicy 2.

Przyklad 14

Lekki olej opatowy uszlachetniony jak w przykladach 11, 12, 13 poddano badaniu
kompatybilnosci pakietu z paliwem. Uszlachetnione lekkie oleje opalowe
przechowywano w temperaturze 80°C przez okres 7 dni. Codziennie kazda
z prébek oceniano wzrokowo pod katem zmetnien, osadéw i rozwarstwief. Probki,
w ktérych nie stwierdzono zmian w stosunku do wizualnej oceny probek na
poczatku testu, zakwalifikowano jako w uszlachetnione w pelni kompatybilnym

pakietem dodatkéw. Wyniki przedstawiono w tablicy 3.
Tablica 3

Wyniki badan kompatybilnoéei pakietéw dodatkéw z lekkim olejem opalowym

Wynik badania:
Badane paliwo Test kompatybilnosci

w temperaturze 80°C

2 Lekki olej opalowy z przykladu 11 Kompatybilny
3 Lekki olej opalowy z przykladu 12 Kompatybilny
4 Lekki olej opalowy z przyktadu 13 Kompatybilny
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Przykiad 15

Lekki olej opalowy uszlachetniony jak w przykiadach 11, 12, 13 spalono w kotle
parowym o mocy znamionowej 80 kW typu Parmomat Triplex firmy Viessmann,
zasilanym lekkim olejem opalowym, zaopatrzonym w cyfrowy analizator spalin
GA-40T+. Zbadano emisje zanieczyszczen. Oznaczenie stezenia weglowodoréw
w spalinach wykonano metods chromatografii gazowej wedlug normy
PN-89/Z-040014. Wyniki badan emisji skladnikéw spalin przedstawiono
w tablicy 4.

Tablica 4

Wyniki badan emisji szkodliwych skladnikéw spalin.

Emisja

Lekki olej Lekki olej Lekki olej Lekki olej
Sktadnik emisji opatowy opalowy z opalowy opalowy

z tablicy 2 | przykladu 11 | z przykladu | z przyktadu

12 13

CO 0,0019 -52,6 -60,5 -60,0
NOx 0,0161 +4,3 -0,6 0
Weglowodory 0,2600 7,7 -12,5 -61,5

Przykiad 16

Uszlachetniony lekki olej opatowy jak w przykladach 11, 12, 13 poddano badaniu
wlasciwosci smarnych wedtug normy PN-EN ISO 12156-1. Zasada dzialania testu
polega na wzbudzaniu, z duza, czestotliwoécig drgan poziomych matej, obcigzonej od
géry stalowej kulki, na stalowej powierzchni, zanurzonej w badanym paliwie
w temperaturze 60°C. Po zakoficzeniu badania dokonuje sie pomiaru $rednicy

powstalej skazy. Wynik badan wiasciwosci smarnych przedstawiono w tablicy 5.
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Tablica 5

Wyniki badan wlaéciwoéci smarnych wg PN-EN ISO 12156-1.

Badane paliwo

Wynik badania:

Smarnoéé, skorygowana érednica
§ladu zuzycia (WS 1,4)

w temperaturze 60°C, pm

1 Lekki olej opatowy z tablicy 2 566
2 Lekki olej opalowy z przykladu 11 390
3 Lekki olej opatowy z przykladu 12 400
4 Lekki olej opalowy z przykladu 13 388

Przyklad 17

Lekki olej opalowy uszlachetniony jak w przykladach 11, 12, 13 poddano badaniu

wlaéciwoéci przeciwkorozyjnych wedtug normy ASTM D 665A. Badanie to polega

na ocenie stopnia korozji trzpienia stalowego umieszczonego na czas bh

w mieszanych intensywnie 300 cm?® lekkiego oleju opalowego i 30 em® wody

destylowanej. Ocena stopnia korozji trzpienia jest wykonywana wedlug skali

NACE TM-02-75, w ktérej zakres ocen wynosi od A do E, przy czym wynik A

oznacza brak korozji. Wyniki badah wlasciwosci przeciwkorozyjnych przedstawiono

w tablicy 6.
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Tablica 6

Wiyniki badan wlasciwosci przeciwkorozyjnych wg ASTM D 665A

Badane paliwo

Wynik badania:

Stopien korozji

przykladu 13

w skali NACE
1 Lekki olej opatowy z tablicy 2 B
Lekki olej opalowy z
2 y B+
przyktadu 11
Lekki olej opalowy z
3 Y A
przykladu 12
Lekki olej opalowy z
4 ] Op Yy A

Przykiad 18

Lekki olej opalowy uszlachetniony jak w przykiadach 11, 12, 13 poddano badaniu
odpornoéci na utlenienie wedlug normy PN ISO 12205. Badanie to polega na ocenie
catkowitej zawartoéci osadéw w przyspieszonym teécie starzenia. Kryterium oceny

dla lekkiego oleju opalowego to catkowita zawartoéé osadéw nie wyzsza niz 25 g/ms3.

Wyniki badan odpornoéci na utlenienie przedstawiono w tablicy 7.
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Tablica 7

Wyniki badan odpornosci na utlenianie wg PN ISO 12205

Catkowita zawartoéé osadow,
Badane paliwo
mg/m3
1| Lekki olej opatowy z tablicy 2 3,1
2 | Lekki olej opatowy z przykladu 11 2,4
3 | Lekki olej opalowy z przykladu 12 2,5
4 | Lekki olej opatowy z przykltadu 13 2,8
Pelnomocnik

Rzecznik Patentowy
mgrinz. Anna Dasioczynska-Groyecka
Nr wpisu na liste rzeczrik’w patentowych:2706
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