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SANTRUMPOS

CI — cetaninis indeksas;

CN - cetaninis numetris;

CO — anglies monoksidas;

CO; — anglies dioksidas;

HC — jvairis angliavandeniliai;

IMO - tarptautiné jury organizacija;

KD — kietosios dalelés;

MGO - jirinis gazolis;

NOx — azoto oksidai;

RME - rapsy metilo esteris;

SOF — tirpi organiné frakcija;

SOy — sieros oksidai;

97D:3P-onas — dyzelino miSinys su 3 %tario ciklopentanono;
95D:7P-onas — dyzelino misinys su 5 %;ario ciklopentanono;
95D:7P-onas — dyzelino misinys su 7 %;ario ciklopentanono;
90D:10P-onas — dyzelino miSinys su 10 %tauio ciklopentanono;
97D:3H-onas — dyzelino miSinys su 3 %tario cikloheksanono;
95D:5H-onas — dyzelino misinys su 5 %tario cikloheksanono;
93D:7H-onas — dyzelino miSinys su 7 %ario cikloheksanono;
90D:10H-onas — dyzelino miSinys su 10 %uario cikloheksanono;
97D:3H-onas — dyzelino miSinys su 3 %uario 1,4-dioksano;
95D:5H-onas — dyzelino misinys su 5 %tario 1,4-dioksano;
93D:7H-onas — dyzelino misinys su 7 %tario 1,4-dioksano;
90D:10H-onas — dyzelino mi$inys su 10 %;ario 1,4-dioksano;
97D:3H-olis — dyzelino miSinys su 3 %wrio cikloheksanolio;
95D:5H-olis — dyzelino miSinys su 5 %tario cikloheksanolio;
93D:7H-olis — dyzelino misinys su 7 %o cikloheksanolio;

90D:10H-olis — dyzelino misinys su 10 %o cikloheksanolio.



ANOTACIJA

Atsizvelgiant | griezt¢janCius reikalavimus laivy emisijoms, vis didesnis démesys bus
skiriamas mazasierio kuro naudojimui. Siame darbe tiriami 1,4-dioksano, cikloheksanolio,
ciklopentanono ir cikloheksanono priedy jtaka mazasieriam dyzelinui. Nustatomi miSiniy frakciné
sudétis, kinematinis klampis, tankis, cetaninis skai¢ius, cetaninis indeksas, ribin¢ filtruojamumo
temperatiira, Silumingumas, tepumas. Pasitilomi geriausias eksploatacines savybes turintys dyzelino
ir oksigenaty miSiniai, atitinkantys privalomuosius kokybés standarto ISO 8217:2012 DMB

kategorijoje jiriniam dyzelinui keliamus reikalavimus.



IVADAS

Grieztéjant aplinkos apsaugos reikalavimams ir zmoniy sveikatai visame pasaulyje yra
ypatingai daug démesio skiriama dyzeliniy varikliy emisijoms, nes dyzeliniai varikliai yra laikomi
vieni i§ pagrindiniy oro tarSos Saltiniy uostuose ir miestuose. Yra ieSkoma vis naujy metody
mazinant iSmetamyjy dujy kiek] ir didinti varikliy ekonomiskuma (Kilpinen 2010, Ren ef al. 2008).

Siekiant iSspresti oro tarSos problemg jurose ir uostuose, jvairiose jurinése organizacijose
(pvz. IMO) yra priimami griezti emisijy reikalavimai. Siuo tikslu buvo sukurtas tarptautinis
dokumentas, detaliai nustatantis tarSos i§ laivy prevencijos reikalavimus — TJO MARPOL 73/78
(MARPOL73-78... 2013).

Kaip viena i$ kuro savybiy gerinimo galimybé yra dyzelino priedy — oksigenaty —
panaudojimas. Dyzelinas su oksigenaty priedais pagerina kuro degimo efektyvuma, o svarbiausia —
sumazina iSmetamyjy kietyjy daleliy emisija. (Baskar ef al.2011).

IS sintetiniy priedy dyzeliniuose degaluose yra naudojami Siy grupés cheminiy junginiai —
eteriai, acetaliai, karbonatai, esteriai ir auksStesnieji alkoholiai. Kai kurie i§ minéty grupiy junginiy
pasizymi panaSiomis fizinémis ir cheminémis savybes kaip dyzelinas (Ahmed 2001).

Daugelis autoriy, kurie tyré oksigenaty cheminés struktiiros jtaka kietyjy daleliy susidarymui,
nustaté, kad eteriai yra efektyviausi (Boot et al. 2009).

Pastaruoju metu yra placiai ieSkoma biidy, kaip kuo pigiau iSgauti jvairius oksigenatus,
kuriuos bty galima panaudoti kuro gamyboje. Literatiiroje yra placiai nagrinéjamas oksigenaty
iSgavimas 1§ lignoceliuliozés (nemaistin¢ zaliava), glicerolio (biodyzelino gamybos Salutinis
produktas). Manoma, kad oksigenaty gamyba i§ Siy zaliavy ateityje bus komerciSkai pri¢inama ir

pritaikoma pramonéje.

Darbo tikslas — iSnagrinéti cikliniy oksigenaty jtaka dyzelino kokybés rodikliams ir

savybéms.
UZdaviniai:
1) ISnagrinéti literatiroje apraSytus dyzeliniy varikliy ir laivy iSmetamus terSalus bei jy

mazinimo budus, panaudojant degaly miSinius su cikliniais oksigenatais.

2) Nustatyti dyzelino miSiniy su cikliniais oksigenatais frakcinés sudéties, tankio,
klampos, ribinés filtruojamumo temperatiiros, Silumingumo bei tepumo savybiy pasikeitimus,
priklausomai nuo cikliniy oksigenaty kiekio miSiniuose.

3) ISanalizuoti gautus rezultatus ir jvertinti cikliniy oksigenaty panaudojimo galimybes

juriniame kure.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Sviesieji naftos produktai

Sviesieji naftos produktai yra gaunami nudistiliuojant nafta 25-360 °C temperatiiroje. Tai
dujiniai degalai (suskystintos dujos), benzinas (automobilis ir aviacinis), dyzelinas, zibalas arba
reaktyvinis kuras (Balténas et al. 1998; Matijosius, and Sokolovskij 2009).

Jiry transporte yra naudojamos Sios Sviesiyjy naftos produkty rasys: jurinis dyzelinas (bet
koks jurinis kuras, kurio klampa ar tankis atitinka LST ISO 8217:2012 standarto 1 lentelé¢je DMB
kategorijos pateiktas klampos ir tankio ribas), jurinis gazolis (bet koks jiirinis kuras, kurio klampa ar
tankis atitinka LST ISO 8217:2012 standarto 1 lenteléje DMX ir DMA kategorijoms pateiktas
klampos ar tankio ribas), jiirinis kuras (bet kokie skystieji degalai, kuriuos planuojama naudoti
laivuose ar kurie naudojami laivuose, jskaitant ir tas degaly rasis, kurios apibréztos ISO 8217

standarte) (Lietuvos Respublikos... 2010).

1.2. Jarinio kuro naudojimas Lietuvos Respublikos teritoringje jiiroje

Lietuvos Respublikos teritoringje jiiroje, iSskirtin¢je ekonominéje zonoje ir tarSos kontrolés
zonose, kurios priklauso sieros oksidy (SOx) iSmetimo kontrolés rajonams, draudziama naudoti
jarinj kurg, kuriame sieros kiekis sudaro daugiau nei 1 % masés. Sis draudimas taikomas MARPOL
konvencijos VI priede nurodytuose SOy i¥metimo kontrolés rajonuose. Sio apribojimo privalo
laikytis laivai, plaukiojantys su Lietuvos valstybés véliava arba su bet kurios kitos Salies véliava,
kol jie yra Lietuvos Respublikos teritorinéje juroje arba i$skirtinéje ekonomingje zonoje

Sis draudimas yra netaikomas tik $iais atvejais (Lietuvos Respublikos... 2010):

1) Laivams, kurie pagal paskelbta tvarkarastj privalo biti prisiSvartave trumpiau negu 2
valandas.
2) Laivams, kurie biidami prisiSvartave uostuose, iSjungia visus variklius ir naudojasi

elektros tiekimu nuo kranto.

3) Jurinio kuro tiekéjai bunkerio atsargy papildymo vaztarastyje privalo nurodyti sieros
kiekj visy rasiy juriniame kure, parduotame Lietuvos teritorijoje, ir pateikti pasiraS§ytg gaunanciojo
laivo atstovo uzantspauduotg méginj.

4) Nustacius, kad jurinis kuras neatitinka Privalomyjy kokybés rodikliy reikalavimy,
jurinio kuro tiekéjai privalo nedelsdami imtis reikiamy veiksmy, kad minétas kuras biity pritaikytas
prie $iy reikalavimy.

5) Jei laivuose, plaukiojanciuose su Lietuvos valstybés véliava ar priklausanciuose

Lietuvos Respublikos jurisdikcijai, yra vykdomi naujy tarSos i§ laivy mazinimo technologijy



bandymai, galima nesilaikyti Privalomyjy kokybés rodikliy 19-26 punktuose nurodyty reikalavimy
juriniam kurui. Tokiy bandymy salygas butina suderinti su Energetikos ministerija, Aplinkos
ministerija ir Susisiekimo ministerija.

ES apie 90% savo produkcijos eksportuoja jury transportu (Kilpen 2010).

1.3. MARPOL 73/78 konvencija

Svarbiausias tarptautinis dokumentas detaliai nustatantis tarSos 1§ laivy prevencijos
reikalavimus tai — TJO MARPOL 73/78. Sia konvencija sudaro dvi tarptautinés sutartys: 1973 m.
tarptautiné konvencija dél terSimo i§ laivy prevencijos ir 1973 m. tarptautinés konvencijos dél
ter§imo i§ laivy prevencijos 1978 m. protokolas. MARPOL 73/78 jsigaliojo 1983 metais. Siuo metu
136 pasaulio valstybés yra ratifikavusios ar prisijungusios prie Sios konvencijos ir tai sudaro 99%
pasaulinio laivyno tonazo (MARPOL73-78... 2013).

MARPOL 73/78 sudaro $esi techniniai priedai:

° I priedas ,, TerS§imo nafta prevencijos taisyklés®,
o I priedas ,,TerSimo kenksmingomis skystomis medziagomis kontrolés taisyklés®,
. III priedas ,,TerSimo i§ laivy prevencijos taisyklés dél supakuoty kenksmingy

medziagy gabenamy jiira“,

° IV priedas ,,TerS§imo laivuose susidaranc¢iomis nuotekomis prevencijos taisyklés®,

. V priedas ,,TerSimo SiukSlémis i$ laivy prevencijos taisyklés®,

. VI priedas ,,Taisyklés del atmosferos tarSos i§ laivy prevencijos* (Marpol 73/78
Annex VI).

Vadovaujantis MARPOL 73/78 1 priedu Baltijos jiira pripaZinta specialiu rajonu. Specialusis
rajonas — tai toks juros rajonas, kuriame d¢l pripaZinty techniniy prieZasCiy, susijusiy su
okeanografinémis ir ekologinémis sglygomis, ir dél tam tikry laivybos ypatumy bitina patvirtinti
specialius privalomus tarSos nafta i§ laivy prevencijos metodus. Specialiajame rajone bet koks
naftos ar naftos miSiniy iSmetimas i§ naftos tanklaivio ar bet kokio kito laivo, kurio bendroji talpa
didesné nei 400 tony, yra draudziamas. Sios nuostatos netaikomos $varaus ar izoliuoto balasto
1Smetimui (Marpol 73/78 Annex VI).

Prie MARPOL 73/78 Lietuva prisijunge 1991 m. spalio 12 d. LR Vyriausybés nutarimu Nr.
416 ,,Dé¢l Lietuvos Respublikos prisijungimo prie tarptautinés jury teisés dokumenty“. MARPOL
73/78 VI priedas buvo patvirtintas véliau — 1997 m. Atsizvelgiant | tai, kad MARPOL 73/78
priedai, kurie yra neatskiriama konvencijos dalis, néra tinkamai paskelbti, kyla abejoniy ar jie gali

biiti deramai vykdomi.



1.4. Oro tarSos 1§ laivy reguliavimas

Per paskutiniuosius deSimtmecius, dyzelinis variklis uzémé vyraujanéig pozicijg jury
pramongje ir §iuo metu daugiau nei 99% dideliy prekybiniy laivy naudoja dyzelinj (dazniausiai
dvitaktj) variklj. Laivy varikliai paprastai naudoja Siek tiek prastesnés kokybés kura, kurio sudétyje
yra didesnis sieros kiekis nei jprastame dyzeline. Degaluose esanti siera yra viena i$ kietyjy daleliy
(KD) susidarymo priezasCiy. Degant laivy kurui susidaro didesni dimy, KD, nesudegusiy
angliavandeniliy (HC), anglies monoksido (CO) ir azoto oksidy (NOx) iSmetamyjy tersaly kiekiai.
Dyzeliniy varikliy iSmetamosios KD yra labai smulkios (D<10 um) (Bengtsson et al. 2012; Lamaris
and Hountalas 2010; Nabi et al. 2012).

Dyzelino KD daugiausia susideda iS aglomeratinés anglies daleliy ir tirpios organinés
frakcijos (SOF). SOF gali kondensuotis, auSinimo ir skiedimo procesuose suformuoti naujas, labai
mazas daleles d¢l anglies daleliy pavirSiaus. Dalelés pagal dydj klasifikuojamos i smulkias (D <2,5
um), itin smulkias (D <0,10 pm) ir nanodaleles (D <0,05 um) (Johnsonas, 2006; Nabi et al. 2012;
Tan et al. 2004; Tan et al. 2010).

MARPOL 73/78 konvencijos VI priede yra iSskirti trys NOx iSmetimy lygiai — pakopa I,
pakopa II, pakopa III (1 lentelé ir 1 pav.). Pagal IV priedo reikalavimus laivai, kuriy pastatymo
metai yra 2000 m. ir vélesni, taip pat kuriy varikliy galingumas virsija 130kW, turi atitikti I pakopos
reikalavimus. Nuo 2011m. sausio 1 dienos jsigaliojo II pakopos reikalavimai, o nuo 2016 m.
isigalios III pakopos reikalavimai. III pakopos reikalavimai, skirtingai nei I pakopos ir II pakopos,
negalios maZesniems nei 24 metry laivams, kurie naudojami tik pramoginiais tikslais, arba laivams,
kuriy variklio galia nevirSija 750kW. 2 paveiksle nurodyti konvencijos jsigaliojimo grafikai

(Panasiuk 2011).

1 lentelé. MARPOL konvencijos VI priedo ribos NOx iSmetamuyjy terSaly kiekiui ir degaly
sieros kiekiui (Kilpinen 2010)

Data NOxy ribos, g/kWh
n<li30 130<n<2000 n=>2000
2000 (I pakopa) 17,0 45 -’02 9,8
2011 (11 pakopa) 14,4 44 -n 02 7,7
2016 (111 pakopa) 3,4 9-n?? 1,96

n — variklio apsisukimy skai¢ius, aps/min.

& _ III pakopos standartai taikomi tik NOy iSmetamuyjy ter$aly kontrolés rajonams (NECA).



1 pav. NOy emisijos apribojimai (MARPOL 73/78 VI priedas)

NOx apribojimas, gkWh

B

=z @

= R

= L L] -]

N ———

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Maksimalios variklio apsukos, rpm

NOx emisijos I ir II pakopy ribos yra nustatytos pasauliniu mastu, o III pakopos ribos

taikomos tik vadinamyjy NOx iSmetamyjy terSaly kontrolés rajonams (NECA). II pakopos

apribojimai turéty buti jvykdyti degimo procesy optimizavimo metu, t.y. reguliuojant kuro

jpurskimo laika, kuro purkstuky srautg, iSmetimo voztuvus, cilindry suspaudimo laipsnj ir t.t. III

pakopos riboms jgyvendinti bus reikalingos specialios NOyx iSmetamyjy terSaly kontrolés

technologijos, tokios kaip vandens/drégmés indukcijos jdegimo procesas, iSmetamyjy dujy

recirkuliacijos sistema (EGR), arba atrankiné kataliziné NOx redukcija. Buvo paskaiciuota, kad

pasaulyje jurinés NOx emisijos 2003m buvo apie 10 min.t/m (Kilpinen 2010).

1999 m. direktyvoje (su 2005 m. pakeitimais) yra reglamentuojamas sieros kiekis jiirinio

transporto priemoniy naudojamame kure. 2008 mety MARPOL konvencijos protokolo VI priede

numatyta iki 2020 m. (blogiausiu atveju bent iki 2025 m.) §j kiekj laipsniSkai sumazinti net iki 0,5%

(2 pav.).

5.0
4.0
3.0

2.0

S0y apribojimai

1.0

0.0

2 pav. SOx emisijos apribojimai (MARPOL 73/78 VI priedas)

4.,5% 5 Po 2018 mety perzifiros gali padarvti i5vada,
Pasalis kad 0,5 riba turéty bt atidéta ik 2025 mety
35%S
Vidutinis sieros
lekis Sandien
1.5% §
1.0% 5 59, 5
SECA regionai Gt
T T T T T T T
2005 2010 2015 2020
Metai

Naujojoje direktyvos redakcijoje numatytos vadinamosios iSmetamyjy terSaly kontrolés

rajonai ECA (angl. Emission Control Area), kuriuose aplinka turi biiti ypa¢ saugoma. Prie §iy zony

yra priskiriama: nuo 2006 m. Baltijos jiira, nuo 2007 m. Siaurés jira (3 pav.), nuo 2012 m. Siaurés

Amerikos ir Kanados pakrantés, nuo 2015 m. Piety Kor¢jos Malakos sasiauris ir VidurZemio jiira.
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Sieros iSmetamujy terSaly kontrolés stritis (SECA)

Satys, kurios ribojasi tik su SECA regiono vandenimis
27 Satys. kurios ribojasi ne tik su SECA regiono vandenimis
Salys, nesiribonacios su SECA regiono vandenimis
Neéra pasirase MARPOL konvescijos

3 pav. SECA regionai Europoje

Sioms teritorijoms gali biti suteiktas SECA (SOx) terSaly kontrolés rajonai) arba NECA
statusas (NOx ter$aly kontrolés rajonai). Siuose rajonuose leistina SOy ir NOx emisija galés biti 3—5
kartus mazesné¢ nei pasauliniu mastu (Panasiuk 2011).

Istirta, kad SECA regionuose SOx emisijy normy sugrieztinimas padidins laivo eksploatacijos
iSlaidas ir frachto kaing net iki 30%, o tose zonose, kurioms bus suteiktas ir SECA ir NECA
statusas, $ios sgnaudos padidés net iki 35%. Todél, norint uZtikrinti jurinio transporto
konkurencinguma, bitina rasti racionaly kenksmingy junginiy emisijy mazinimo metoda, kuris
atitikty MARPOL 73/78 reikalavimus (Panasiuk 2011).

4 paveiksle pateikti galimi kainy skirtumai, naudojant skirtingos kategorijos degalus (nurodyti
kainy vidurkiai). IS paveikslo matyti, kad Sviesusis kuras, kuriame yra 0,1% sieros kainuoja
vidutiniskai 79% bangiau negu mazutas, kuriame yra 1,5% sieros, o sunkusis mazutas su 1% ir

0,5% sieros — atitinkamai 14,5% ir 21% brangiau (Kalli et al. 2009).

500
400 B Mazutas (1,5% S)

300 M Sunkusis mazutas (1%S )
200 M Sunkusis mazutas (0,5% S)
100 .

0 M Sviesusis kuras (0,1% S)

Kuro rasis

Kuro,kaina, €

4 pav. Numatomi kainy skirtumai naudojant skirtingus degalus su skirtinga sieros koncentracija juose

(Kalli et al. 2009)
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Laivo iSmetamyjy dujy toksiSkumo mazinimo metodai yra skirstomi j pirminius ir antrinius.
Pirminiams metodams priskiriami variklio darbo proceso optimizavimas (kuro tiekimo
reguliavimas, degimo kameros optimizavimas), specialaus kuro naudojimas (mazasieris arba
alternatyvus kuras) ir oro tiekimo reguliavimas keiiant jpu¢iamo oro parametrus. Antriniams
metodams priskiriamas iSmetamyjy dujy nukenksminimas (terminis, elektrinis, kontaktinis).

Remiantis atliktais skirtingy laivo tarSos mazinimo metody taikymo tyrimais galima teigti,
kad né vienas 18 §iy metody nepasizymi 100% efektyvumu. Tai lemia laivo variklio darbo proceso
ypatumai: variklio ekonomiskumas priklauso nuo efektyvaus kuro degimo, Sis procesas vysta
aukStoje temperattiroje, kuriai esant susidaro NOx. Sumazinus temperatiirg yra suamzinamos NOx
emisijos, taciau kartu padidéja kuro sgnaudas, CO, HC, KD i$siskyrimas. Tai jrodo kompleksinio
metodo, kuris iki $iol néra taikomas, butinumg (Panasiuk 2011).

Taip pat buvo sukurta tarptautinés jury organizacijos (IMO) politika, kuri siekia sumazinti
iSmetamy Siltnamio efekta sukelianciy dujy kiekius i§ laivybos pramonés. Priemonés, skirtos
sumazinti degaly suvartojima ir tuo paciu netiesiogiai iSmetamy Siltnamio efekta sukelianciy dujy
emisijas, buvo priimtos IMO 2011 mety liepg, atsizvelgiant j energijos vartojimo efektyvumo
projektavimo indeksa naujiems laivams ir laivy energijos vartojimo efektyvumo valdymo plang
visiems laivams. Be to, Europos Komisijos baltoji knyga ,,Planas — bendros Europos transporto
erdvés 2011 m* pabrézia, kad CO» iSmetimas i$ jury transporto turéty buti sumazintas 40% iki 2050
mety, lyginant su 2005 mety lygiu Europos Sajungoje (Bengtsson ef al. 2012; Miola et al.2011).

Bengtsson et al. (2011) teigé, kad alternatyvus kuras ir/arba energijos vartojimo efektyvumo

didinimas yra biitinas siekiant gerokai sumazinti globalinj at$ilima i§ laivybos pramonés.

1.5. Degaly kokybés reikalavimai

Lietuvos Respublikos teritorijoje leidziama naudoti tik tokj dyzeling, biodyzeling, benzina,
suskystintas naftos dujas, kiirenamaji mazuta, gazolj ir skystaji kura, kuriy kokybé¢ atitinka
privalomyjy kokybes rodikliy (1 priedo lentel¢) nustatytus reikalavimus.

Lietuvos Respublikoje vartojamy naftos produkty, biodegaly ir skystojo kuro privalomieji
kokybés rodikliai nustato leisting sieros kiekj degaluose, degaly bei biodegaly kokybés parametrus,
specialias tarSos reguliavimo salygas juos naudojant bei jy tiekimo ] rinkg kontrolés priemones
(Lietuvos Respublikos... 2010).

Taciau pastaruoju metu yra daug démesio skiriama dyzeliniy varikliy emisijoms, nes jy
1Smetimai yra didZiausi. Dyzeliniy varikliy kenksmingi iSmetimai yra azoto oksidai (NOx), kietosios
dalelés (KD), anglies monoksidas (CO), anglies dioksidas (CO2), sieros oksidai (SOy), jvairis

angliavandeniliai (HC). Sie junginiai gali pakenkti zmoniy sveikatai ir natiraliai aplinkai,
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pavyzdziui, naikina ozono sluoksnj, stiprina Siltnamio efekta, sukelia riig§cius lietus, eutrofikacija,
atsiranda pavojus kvépavimo taky ligoms ir kita (Kilpinen 2010; Lin and Huang 2003).

Pagrindiné priezastis, kodél i§ dyzeliniy varikliy iSmetamas didesnis NOx kiekis negu i$
benzininiy varikliy, yra didesné suspaudimo-uzsidegimo temperatiira ir suspaudimo santykis
dyzeliniams varikliams, dél ko degimo kameros viduje ir ant cilindro pavirSiaus susidaro aukstesnés
dujy temperatiiros, todé¢l vyksta didesnis NOx susidarymas. ISmetamy KD kiekis priklauso nuo kuro
kokybés ir visiSko jo sudegimo degimo kameroje. KD susidaro dél nepilno angliavandeniliy
degimo, kai kuras jpurSkiamas j cilindra nepakankamai susimaiSo su oru. Tinkamai kontroliuojant
degimo proceso temperatiira galima veiksmingai sumazinti KD emisija, o kontroliuojant sieros
kiekj degaluose galima sumazinti sieros oksidy susidaryma. Mazas iSmetamy daleliy dydis leidzia
nesunkiai joms patekti ] kvépavimo organus. Amerikos Aplinkotyros apsaugos agenttiros atlikti
tyrimai su gyvinais parode, kad kietyjy daleliy jkvépimas ir nusédimas plauciuose gali sukelti vézj
(Lin and Huang 2003).

Sumazinti dyzelino KD ir NOx kiekius Siandien yra didelis i$Stkis transporto pramonei.
Grieztos taisyklés ir greitai eikvojamos naftos atsargos paskatino varikliy gamintojus modernizuoti
variklio konstrukcija ir pagerinti kuro gamybos Svarias technologijas, taip pat ieskoti alternatyvaus
kuro vidaus degimo varikliams (Nabi and Hustad 2010).

Siekiant iSspresti oro tarSos problema, jvairiose jiirinése organizacijose (pvz., IMO) yra
priimamos grieztesnés i$metamy terSaly ribos, kurios pritaikomos laivams. Siuo metu NOx

iSmetamyjy terSaly ribos (kaip nustatyta MARPOL konvencijos VI priede) yra standartizuotos.

1.6. Degaly emisijos

Visame pasaulyje did¢ja energijos poreikis, ir ilgainiui naftos suvartojimas pralenks
atrandamus naftos iSteklius. Nebent bty laiku sukurta tinkama infrastruktiira ir alternatyvus kuras,
kurie leisty tausoti turimus naftos iSteklius. Kad biity uzkirstas kelias galimai krizei ir biity skirta
daugiau laiko atlikti sklandy peréjimg prie alternatyviy energijos Saltiniy, biitina sukurti
efektyvesnes transporto priemones. Dyzelinis variklis yra ypac¢ svarbus, nes jis yra daug
efektyvesnis uz benzininj. Ta¢iau dirbamas dyzelinis variklis sudaro daug i§metamyjy tersaly. Siuo
metu dyzeliniu varikliu kiir¢jai jau yra padare didel¢ paZangg, siekiant sumaZinti kenksmingy
1Smetamyjy terSaly kiekj. Degimo efektyvumas buvo gerokai patobulintas panaudojus ultra-auksto
suslégimo kuro jpurSkimo sistema. Elektroninis valdymas buvo naudojamas optimizuoti variklio
darba ir sumazinti iSmetamyjy dujy kiekj. Nepaisant to, dyzelinis variklis dar turi atitikti labai

grieztus iSmetamyjy terSaly standartus (Neageli ef al. 2001).
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Grieztejant aplinkos apsaugos reikalavimams ir did¢jant grésmei Zmoniy sveikatai, jsigalioja
grieztesni emisijy standartai visame pasaulyje. IeSkoma naujy metody mazinant iSmetamyjy dujy
kiekj ir didinti varikliy ekonomiskumg. Dyzeliniy varikliy privalumas, lyginant su benzininiu
varikliu, yra mazesnés sgnaudos ir didelés galios iSvystymas, taciau iSmetami dideli NOx ir dimy
kiekiai tebéra pagrindinis trikumas. Taigi, variklio iSmetamy terSaly kiekio maZzinimas tampa
vienas pagrindiniy variklio ktirimo tyrimy (Ren et al. 2008).

Pasaulinés tarptautinés prekybos apimciy didéjimas skatina intensyvig transporto sistemy, i$
jy ir laivyno, plétrg. Lyginant su kitomis transporto rii§imis, laivyboje iSmetamyjy CO», t/km, kiekis
néra labai didelis— globaliu mastu ~3,3 % (Baltoji knyga 2011). Taciau apie 90 % pasaulinés
prekybos objekty gabenama jiiromis: per metus laivais pergabenama daugiau kaip 8 mlrd.t kroviniy;
metinés laivy kuro sgnaudos sudaro apie 0,32+0,36 mlrd.t (9 % pasauliniy naftos sgnaudy).
Atsizvelgiant | kuro kiekj, kuri suvartoja jiirinis transportas, laivynas kelia didele grésme aplinkai,
nes nuo suvartojamo kuro kiekio tiesiogiai priklauso oro tarSos intensyvumas. Taigi, per metus
laivai iSmeta daugiau kaip 1 mlrd.t CO;, apie 25 min.t NOy, 15 min.t SOy ir 1,8 min.t KD
(Strazdauskiené et al. 2011).

SumazZinti i8metamyjy terSaly kiekj yra svarbus uZdavinys kuriant dyzelinius variklius, nes
turi buti atsizvelgta j vis didéjancius reikalavimus iSmetamosioms dujoms. Dyzelinis variklis yra
pagrindinis jvairiy tipy oro terSian¢iy iSmetamyjy dujy Saltinis. Vis grieztéjancios taisyklés,
reglamentuojancios iSmetamy KD, NOyx kieki i§ dyzeliniy varikliy, paskatino atlikti mokslinius
tyrimus, bandant sumazinti iSmetamyjy terSaly susidaryma tobulinant kurg arba vystant iSmetamyjy
daleliy apdorojimo technologijas. 2005 metais jsigaliojo nauji EURO IV degaly kokybés rodikliai ir
dyzelinio kuro savybiy reikalavimai tapo dar grieZtesni. Siekiant patenkinti Siuos reikalavimus Siuo
metu yra sukurtos technologijos, kurios pagerina degimo procesus dyzeliniuose varikliuose,
pavyzdziui, degaly jpurSkimo sulétinimas, iSmetamyjy dujy recirkuliacija (EGR), auksto slégio kuro
IpurSkimas, prapttimas oru (Baskar et al. 2011; Mehta et al. 2011).

Dyzelino pagerinimas, siekiant sumazinti iSmetamyjy terSaly kiekj, gali biiti atlieckamas
didinant cetaninj skaiCiy, mazinant sieros kiekj, sumaZzinant aromatiniy angliavandeniliy kieki,
padidinant kuro lakumg ar mazinant degaly tankj (Baskar ef al .2011).

Tobulinant technologijas, ateityje dyzelinas bus beveik be sieros. Siera turi buti paSalinta i§
degaly, nes ji mazina katalizatoriy aktyvuma, kurie naudojami dyzelino gamybos metu po
hidrovalymo (Neageli ef al. 2001).

Vienu metu sunku sumazinti i§ dyzelinio variklio iSmetamus KD ir NOx, galimas tik
kompromisas dél NOx ir dimy santykio. Esant grieZtiems iSmetamyjy terSaly reglamentams bei

vairiy technologijy pasirinkimams (degimo tobulinimas, kuro tobulinimas ir iSmetamyjy dujy
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valymas ir kt.) turi biiti siekiama pagerinti kurg. Kuro tobulinimas yra vienas i§ perspektyviausiy
biidy siekiant naudoti variklj, iSmetant] mazai terSaly (Ren et al. 2008).

Kaip viena i§ kuro savybiy gerinimo galimybé yra dyzelino priedy — oksigenaty —
panaudojimas. Dyzelinas su oksigenaty priedais pagerina kuro degimo efektyvuma, o svarbiausia —
sumazina iSmetamyjy KD emisijg (Baskar et al. 2011).

Tyrimai (Kozak and Merkisz 2008; Kozak and Merkisz 2009) parodé, kad pridéjus j dyzeling
oksigenaty sumazéja iSmetamy kietyjy daleliy kiekis. Pagrindinis rodiklis, nulemiantis daleliy
formavimasi, yra deguonies kiekis kure. Kitas rodiklis (Salutinis) — oksigenaty cheminé struktiira.
Kitame tyrime (Miyarnoto et al. 1998) nustatyta, kad deguonies kiekis degaluose padaré didele
jtaka suodziy mazinimo procese. Buvo pastebéta, kad suodziy iSmetimas sumazéjo padidinus
oksiduoty komponenty koncentracijg — kai deguonies kiekis kure buvo 25-30% suodziy iSmetimo
problema buvo beveik paSalinta. Cheminés kinetikos modeliavimas (Curren et al. 2001) parodé, kad
pasirinkti oksigenatai baziniame kure (dyzeline) sumazino suodziy susidarymo centry skai¢iy, nes
padidéjo deguonies kiekis degaly miSinyje.

Ankstesniuose tyrimuose buvo jrodyta, kad lyginant su dyzelinu, dyzelino ir oksigenaty
miSiniai neiSmeté didesnio kiekio NOx nei paprastai ir neturé¢jo jtakos variklio Siluminiam
efektyvumui. Miyamoto et al. (1998) nustaté, kad domy sumazé¢jimas priklausé nuo bendros
deguonies masés dalies kure. Cheng (2002) istyré, kad KD sumazinimas koreliuoja su deguonies
kiekiu miSiniuose. KD kiekis buvo sumaZintas mazdaug 3,5%, kiekvienam 1% degaly deguonies
maseés (Boot et al. 2009; Ren et al. 2008).

Mokslininkai Bertola ir Boulouchos (2000) apraS¢ 27 deguonies turin¢ius angliavandenilius ir
padaré iSvada, kad butylal (CoH2002) turi daug privalumy, lyginant su daugeliu kity oksigenaty, o
taip pat jo fizinés savybés labai panaSios | dyzelino. Paprastai dauguma oksigenaty sumaiSyti su
dyzelinu sumaZina tar$a, taciau kai kurie i§ $iy junginiy tik pagerina variklio efektyvuma (Baskar et
al. 2011; Hallgren and Heywood 2001).

Mokslininkai Cheng et al. (2002) iSbandé¢ dietilenglikolio dimetileter] (ang. dilgyme) ir kitus
deguoninius junginius siekiant jrodyti, kad KD sumaZzéjima lemia deguonies kiekis miSinyje, o
cheminés struktiiros jtaka yra nezymi. Mokslininky Boot ef al. (2007) bei Herreros et al. (2014)
rezultatai patvirtina apie deguonies mases dalies kuro miSinyje svarbg, taciau tuo paciu metu parode
chemingés struktiiros poveikj. Buvo pastebéta, kad efektyviausi oksigenatai buvo tie, kuriuose
deguonies atomas yra sujungtas su dviem anglies atomais (C-O-C). Mazai reaktyviis cikliniai
oksigenatai yra naudingesni lyginant su daugiau reaktyviais linijinés ir Sakotosios struktiiros

oksigenatais.
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Kuro oksigenatai daugelj mety buvo naudojami benzine. Tac¢iau benzino oksigenatai dyzelinui
netinka dél jy labai mazo cetaninio skaiCiaus, Zemos virimo temperatiiros, bei mazos klampos
(Baskar et al. 2011).

IS sintetiniy priedy dyzeline yra naudojami $iy cheminiy grupiy junginiai — eteriai, acetaliai,
karbonatai, esteriai ir aukStesnieji alkoholiai (Ahmed 2001). Kai kurie i§ minéty grupiy junginiy
pasizymi panaSiomis fizinémis ir cheminémis savybémis kaip dyzelinas. Be to, Sie junginiai turi
labai didel; cetaninj skaic¢iy (daznai vir§ 100) ir turi didelj deguonies kiekj (daznai daugiau kaip 50
Y%mases). Visa tai rodo, kad Sie junginiai turéty buti veiksmingi pridéjus nedidelj kiekj j bazinj kura
(Baskar et al. 2011).

Teigiama, kad pritaikius patikros ir atrankos metodikas deguoniniams misSiniams, remiantis
fiziniy ir cheminiy savybiy rinkiniu, biity galima pritaikyti dyzelinio variklio bandymams (Baskar et
al. 2011).

Nabi et al. (2012) atliko tyrimg ir palygimo laivo dyzelinio variklio emisijas naudojant jurinj
gazolj (MGO) ir jprasta dyzeling. Jie nustaté, kad esant jvairioms apkrovos salygoms, daugiau
smulkiy daleliy susidaré¢ su MGO, maziau — su dyzelinu. Nustatyta, kad naudojant MGO iSsiskyre
didesni kiekiai SOy, aromatiniy angliavandeniliy, buvo ilgesnis uzsidegimo vélavimas, taip pat
zemesn¢ iSmetamyjy dujy temperatiira.

Dyzelinas turi du pagrindinius trikumus: degimo metu susidaro smulkiyjy daleliy (KD) ir yra
pagaminamas tik i§ Zalios naftos. Taciau mokslininkas Michael Boot sukiir¢ naujg dyzelino tipa

(Cyclox), kuris iSmeta daug maziau suodziy, o zaliava gaunama i§ pramoniniy atlieky.

1.7. Cikliniy oksigenaty panaudojimas degaluose

Ivairiis kuro priedai, gauti 1§ naftos bei biomasés zaliavos, gali buti skirstomi j priedus metalo
pagrindu, deguoninius junginius, vaSkus, dispergentus, nitrogenatus, antidetonacinius agentus,
ésdinancius ir kuro dazus, kurie pridedami nedideliais kiekiais j kurg (Rahmat et al. 2010).

Naudojant deguonies-anglies junginius degaluose, maziau anglies atomy turintys junginiai yra
tinkamy (potencialiy) kaip KD pirmtakai. Esant fiksuotam deguonies kiekiui degaluose, KD
susidarymas taip pat labai priklauso nuo deguonj turin¢ios funkcinés grupés (pvz., alkoholis, eteriai,
esteriai ir kt.) (Boot et al. 2009).

Daugelyje tyrimy dyzelino miSiniai su oksigenatais, kuriy kiekvienas deguonies atomas yra
prijungtas prie dviejy anglies atomy (-C-O-C-) (eteriai), yra linke duoti maziausig KD emisija.
Alternatyvus paskirstymas, kai deguonies atomas gali prisijungti tik vieng (C=0O) ar puse (O-C-O)
anglies atomy (Boot ef al. 2009).
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Daugelis autoriy, kurie tyré oksigenaty molekulinés struktiiros jtakag KD susidarymui, nustaté,
kad eteriai yra efektyviausi. ApraSyta, kad tripropeno glikolio metilo eteris (TP) ir glikolio eteriai
(diglymes) yra ypac veiksmingi mazinant KD emisijas (Boot et al. 2009).

Yra apskaiciuota degaly kompozicija, skirta naudoti vidaus degimo varikliuose, kai baziniame
kure yra ne daugiau kaip 10 %mases olefiny, ne daugiau kaip 10 %mases esteriy ir daugiau kaip
5%masesoksigenaty. Sie oksigenatai yra parenkami i3 junginiy, kurie susideda i so¢iyjy, alifatiniy
monohidroksiliy alkoholiy, turiniy vidutiniSkai 8+20 anglies atomy, vieno ar daugiau ketony (5+25
anglies atomy) bei alkoholio (-iy) ir ketono(-y) miSinio. Pagal Sig kompozicija, degaluose yra ne
maziau kaip 5 %mases deguonies. Toks priedas naudojamas siekiant sumazinti KD kiekj (Cheng_et al.
2002).

Gerokai anksciau, kada dar nebuvo iSaiskintas teigiamas oksigenaty poveikis pilnam dyzelino
degimui, kuro savybés, tokios kaip vandenilio ir anglies (H:C) santykis, aromatiniy
angliavandeniliy kiekis ir jung¢iy anglis—anglis (C—C) skaic¢ius, buvo naudojami kaip koreliacijos
parametrai KD formavimuisi angliavandeniliy liepsnoje. Nustatyta, kad iSmetamyjy dumy kiekis
priklauso nuo H:C santykio. Si priklausomybé¢ neatsizvelgia j cheminés sudéties skirtumus, lakuma
ir klampuma. Nors eksperimente naudojamas nepertraukiamas "pusiausvyrinis" degimo reaktorius
su maiSykle yra salyginai nepriklausomas nuo kuro ir oro maiSymo, dyzelino degimas yra
trumpalaikis ir maziau turbulentinis, tod¢l savybés, tokios kaip virimo temperatiira, klampa ir
cetaninis skaiCius gali turéti jtakos KD formavimuisi. Virimo temperatiira turi jtakos garavimui,
klampa turi jtakos skilimui j atomus, o cetaninis skai¢ius yra susij¢s su uzsidegimo vélavimo laiku
(maiSymo laikas prie§ degimo pradzig) (Neageli et al. 2001).

Daugelio cikliniy oksigenaty trilkumas yra jy didelis tirpumas vandenyje, nes sugeria oro

drégme ir taip blogina kuro savybes (Bruno et al. 2011).

1.7.1. Cikliniy oksigenatai, gaunami i$ lignino

Pastaruoju metu sparciai ieSkoma oksigenaty su auksta virimo temperatiira ir aukstu cetaniniu
skai¢iumi (CN) i§ atsinaujinanéiy $altiniy. Siuo metu pagrindinis tyrimy $altinis yra lignoceliuliozé.
Oksigenaty gamyba i$ lignoceliuliozés, prieSingai nei pirmos kartos biokuras (i§ maistiniy zaliavy),
yra nemaistinés kilmeés (Zhou et al. 2013).

Gamybos poziiiriu, aromatiniai deguoniniai polimerai yra daug ekonomiskesni iSskiriant
daugiau skirtingy aromatiniy junginiy, kurie turi aukSta CN ir tinka kaip priedas benzinams ir
dyzelinams. Suhidrinti gautus aromatinius junginis iki so¢iyjy pirmos kartos oksigenaty yra brangus
procesas, nes reikalingi dideli vandenilio kiekiai. Todé¢l yra verta iStirti ne tik cikliniy, bet ir

aromatiniy deguoniniy junginiy poveiki degaly savybés (Zhou ef al. 2013).

17


http://www.google.com/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=ininventor:%22Lisa+I-Ching+Yeh%22

Ligninas — tai stambiamolekulis polimeras, turintis aromatines ir alifatines grupes, kurios yra

sumede¢jusiy augaly lastelése. Jis turi unikalig poliaromating struktiirg (4 pav).
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4 pav. Ligninas (Zhou ef al. 2013)

Siuo metu lignino Zaliava yra deginama popieriaus fabrikuose, siekiant idgauti Silumg ir
elektra. Si antros kartos biomasés forma yra vienintelis plataus masto atsinaujinantis aromatiniy
junginiy Saltinis. Siekiama, kad ligninas bty depolimerizuotas j naudingas monoaromatines
medziagas chemijos pramonei. Numatoma, kad lignino perdirbimas turés nauja pritaikyma kuro
gamyboje. Siekiant panaudoti ligning, jis turi buti depolimerizuojamas iki monomery.
Depolimerizacijos procesas gali biiti paremtas pirolizés principu ir daroma prielaida, kad Sis
metodas galiausiai taps prieinamas komerciniu mastu ir apriipins chemijos pramong
pageidaujamomis atsinaujinan¢iomis aromatinémis medZiagomis, kurias taip pat bus galima
suhidrinti iki cikliniy junginiy. Tokiu biidu biity galima iSgauti 5 paveiksle pavaizduotus junginius
bei daugelj kity. Sie oksigenatai laikomi mazai toksiski zmonéms (Zhou et al. 2013; Zhouet al.
2014).

Pavyzdziui, JAV maisto ir vaisty administracija (FDA 172 dalis F poskyris) patvirtino
oksigenaty, gauty i§ lignino, kaip maisto priedy, naudojimg. DaZniausiai Sie junginiai naudojami

kaip kvapikliai (pvz., 2 -fenil etanolis i$skiria rozinés kvapa) (Zhou et al. 2013; Zhou et al. 2014).
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5 pav. Aromatiniy ir cikliniy angliavandeniliy gavimas i8 lignino (Zhou et al. 2014)

Cikloheksanonas (C¢H10O) yra ciklinis ketonas. Tai bespalvis, kvapus skystis. Laikui bégant

ciklohesanonas dél oksidacijos pagelsta. Cikloheksanonas yra Siek tiek tirpus vandenyje, gerai

maiSosi su organiniais tirpikliais. Ciklohesanonas yra naudojamas nailono gamyboje.

Boot et al. (2009) aprasé, kad cikloheksanonas gali buti gautas i§ lignino. Autoriai pabrézia,

kad §i medziaga iSskiriama dideliais kiekiais popieriaus pramonéje, kaip Salutinis produktas.

Cikloheksanonas plastmasiy gamyboje taip pat yra Salutinis produktas.

Cikloheksanonas gali buti gaunamas oksiduojant cikloheksang, naudojant V, Cr, Mo, Co

katalizatorius (Mickevicius ir Miknius 2009) :

C
CeHyp + 0y — (CHy)sCO + Hy0

(1.1.)

Taip pat cikloheksanonas gali buti gaunamas i dalies hidrinant fenolius:

CsHsOH + 2H> — (CH;)sCO

(1.2)

Cikloheksanono fizikinés ir chemings savybés yra pateiktos 2 lentel¢je.

2 lentelé. Cikloheksanono fizikings ir cheminés savybés

Agregatinis bavis | Skystis
pH verté, esant 20°C | 7
UZzsalimo temperatiira, °C | —47 °C
Tirpimo taskas / Tirpimo sritis, °C | - 31 °C
Virimo taskas / Virimo sritis, °C | 155,6 °C
UZsidegimo taskas, °C | 43 °C
Savaiminio uZdegimo temperatiira, °C | 430°C

Sprogimo pavojus

Produktas nekelia sprogimo pavojaus, taciau
Jmanomas sprogiy gary/oro misiniy susidarymas

Tankis esant 20°C g/cm?,

0,95

Molekuliné masé, g/mol

98,15

Silumingumas, MJ/kg

33,6
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Boot et al. (2007) nustate, kad ,,DAF HD DI* dyzeliniame variklyje, nepriklausomai nuo
variklio veikimo salygy, cikloheksanonas sumazina dimy drumstumag, lyginant cikloheksanong su
diglymu ir eteriais, palaikant pastovig deguonies koncentracija degaluose.

Panasy tyrimg atliko Klein-Douwel et al. (2009), kuriame cikloheksanonas buvo sumaisytas
su sintetiniu dyzelinu. KD Sviesumas gautas sudeginus degalus ,,DAF HD DI“ dyzeliniame
variklyje, kur buvo lyginamas Sis cikloheksanono ir dyzelino miSinys su eterio (TP) ir sintetinio
dyzelino miSiniu. Autoriai nustaté, kad naudojant eterio ir sintetinio dyzelino miSinj buvo gautas
zymiai mazesnis suodziy Sviesumas lyginant su cikloheksanono ir sintetinio kuro misSiniu (esant
pastoviam kuro deguonies kiekiui).

Bet JAV atlikti tyrimai parodé, kad naudojant dyzelino miSinj su 10%¢ario cikloheksanono,
50% sumazeja diimy neskaidrumas ir suodziy emisija (Bruno ef al. 2011).

Atlikti tyrimai parodé, kad i alifatiniy (so€iyjy) cikliniy angliavandeniliy cikloheksanonas
turi didziulj poveikj KD mazinimui, lyginant jj su paprastais oksigenatais (Boot et al. 2009;

Herreros et al. 2014).

1.7.2. Cikliniai oksigenatai, gaunami i§ biomasés

Acetaliai kaip deguoniniai priedai labiau tinka dyzeliams nei benzinams. Pavyzdziui, 1,1-
dietoksietanas sumazina iSmetamuosius diimus, taciau jo zema plitipsnio temperatiira apriboja jos
praktinj pritaikyma Sioje srityje (Frusteri et al. 2007). Rahmat et al. (2010) nustaté, kad sunkesni
acetaliai, pagaminti 1§ glicerolio, turi teigiamg poveik] aplinkai, maZina iSmetamuyjy tersSaly kiekj ir
turi tinkamus CN. Taciau ne visi acetaliai gali biiti naudojami kaip dyzelino arba biodyzelino
priedai. Acetaliai, turintys Zema plilipsnio temperatiira, néra tinkami naudoti kaip dyzelino priedai.
Glicerolio acetaliai atitinka dyzelino specifikacijas ir panaudojus juos kaip prieda, yra sumazinamos
klampa, stingimo temperatiira ir KD emisijos. Mazesnés molekulinés masés acetaliai yra naudojami
kaip pavirSiaus aktyviosios medZiagos, kvapiosios medZiagos, dezinfekavimo priemonés,

kosmetikoje, maisto, vaisty ir kvepaly pramonése (Agirre et al. 2013; Oprescu ef al. 2013).

20



Y =

o

Glicerolis ("Glv™y  Acstaldzhidas (T4=HO") Hemeariatalis {"HA™)
.................... 7
- : '
- =] 1
, b . :
v = : " * H,0
. & o i :
" ! 1
Rl E o : - \\ :
- i
2 o ) H '
(-] ol = = "‘-\ : B i
., . !
. I
)\ L =5 — .-"/\“w .+ H,0
a L] I :
| ° -
ow e ——— .:
Hemeciatalis ("THA") & twpedroooy-2-mathel-1.3-dicocane (cis & trans) (“Acl & Acd™) water
4= hypdrostymethed-2-methyl-1, 3-diocolane (cis & trans) [“Act? & AcT7)
k;
1 CaHgy ("Giy™) + CH0 ["AcHO™) 4?: CoHy 0y ("HA®)
&, ’
2 CaH 0y ["HAT) c:h} CiHgg0y ("ACT) +  H0("w")
k
Supming realeeija: C M0, (G +  CH,0(HeHD?) = GH.O, (“Ac")  + H,0(["w)

6 pav. Acetaliy sintezés mechanizmas

Dideli kiekiai glicerolio (sudaro ~10 %mases Viso biodyzelino kuro produktui) yra gaunami
gaminant biodyzeling. Siekiant iSgauti pridétinés vertés produktus yra sitiloma glicerolio reakcija su
aldehidais susidarant acetaliams. Acetalizacijos reakcijoms yra naudojami glicerolis (99%mases
grynumo), acetaldehidas (99,0 %mases grynumo) ir katalizatorius Amberlyst 47. Reakcijos
mechanizmas pateiktas 6 paveiksle. Tarp produkty yra ciklinio eterio 1,3-dioksano darinys, kuris
gali biiti naudojamas, kaip dyzelino oksigenatas. (Agirre ef al. 2013; Lovestead and Bruno 2011)

Cikloheksanolis (CH;)sCHOH yra aciklinis alkoholis. Cikloheksanolis kaip ir
cikloheksanonas yra gaunamas cikloheksang oksiduojant ore, paprastai naudojant kobalto

katalizatoriy:
CeH1z + 1/, 0, S CHLO0H  (13)

Tai svarbi Zaliava polimery pramong¢je, pirmiausia kaip nailono pirmtakas, taip pat ir jvairiy
plastifikatoriy. Svarbu ir tai, kad 2011 metais rastas cikloheksanolio sintezes biidas i§ bioetanolio:
Jis gaunamas pramoniniu btidu oligomerizuojant etilalkoholj, kuris gali biiti gaminamas 1§ paséliy,
kukuriizy, darzoviy ir kity atsinaujinanciy zaliavy (Sundar Raj and Saravanan 2011).

Aloko et al. (2007) tyrime buvo analizuojami cikloheksanolio-dyzelino miSiniai, ir buvo

pranesta, kad savybiy, tokiy kaip tankis, plilipsnio temperattra, klampa miSiniuose gerokai virSija
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standartinius reikalavimus automobiliniams dyzeliniams varikliams. Taciau Sis miSinys gali buti
pritaikomas laivy pramonei. Taip pat nurodoma, kad5S %o cikloheksanolio dyzelino miSinyje
atitinka nustatytas dyzelino savybes ir didina anilino tasSka (atsakingg uz daleliy emisijas), todél
degimo metu iSmetama maziau terSaly (Sundar Raj and Saravanan 2011).

Cikloheksanolio fizikinés ir cheminés savybés yra pateiktos 3 lenteléje.

3 lentelé. Cikloheksanolio fizikinés ir cheminés savybeés

Agregatinis biivis | Klampusskystis
pH verté, esant 20°C | 6,5
Tirpimo taskas / Tirpimo sritis, °C | 25

Virimo taskas / Virimo sritis, °C | 161
UZzsidegimo taskas, °C | 68
Sprogimo pavojus | Produktas nekelia sprogimo pavojaus
Tankis esant 20°C g/cm?, | skysto 0,94, zel¢ pavidalo 59,9
Molekuliné masé, g/mol | 100.158
§ilumingumas, MJ/kg | 35,03

Lyginant cikloheksanolj su cikloheksanonu, abu junginiai duoda panaSy efektyvuma. Buvo
nustatyta, kad dyzelino miSinys su 10% cikloheksanolio buvo efektyviausias, siekiant pagerinti kuro

degimo efektyvuma, sumazinti iSmetamyjy tersaly kiekj (Herreros et al. 2014).

1.7.3. Cikliniai oksigenatai, cheminiy procesy Salutiniai produktai

1,4-dioksanas yra ciklinis eteris. 1,4-dioksanas daznai vadinamas tiesiog dioksanu, nes 1,2 ir
1,3 dioksano izomerai yra reti. Tai bespalvis skystis, turintis silpna, saldy kvapa panasus i
dietileterj. Jis daugiausia naudojamas kaip stabilizatorius trichloretano tirpikliui. Pus¢ dioksano
molekulés yra hidrofobine, dél to pasireiSkia stipri trauka dyzelino molekuléms, o du deguonies
atomai sudaro labai stiprius vandenilinius rySius su etanoliu, kaip parodyta 7 paveiksle, todé¢l gali
susiformuoti stabili, homogeniska emulsija su etanoliu (Sundar Raj et. al. 2010a; Sundar Raj et. al.

2010b).

H-0-CHCH, E

|
H-O-CH,-CH,

7 pav. Micelé tarp dioksano, dyzelino (D) ir etanolio (E)
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1,4—dioksanas yra cheminiy procesy Salutinis produktas, tokiy kaip etilenglikolio ir etileno
oksidavimo, nailono gamyboje, fotografijos pramongje. Jis yra naudojamas kaip tirpiklis, taip pat
kaip dazy ir chlorinty tirpikliy stabilizatorius. (Bruno et al. 2011).

Dioksano fizikinés ir chemingés savybés yra pateiktos 4 lenteléje.

4 lentelé. 1,4-dioksano fizikinés ir cheminés savybés (Sundar Raj ez. al. 2010b)

Agregatinis biivis | Skystis
Spalva | Bespalvis
pH verté, esant 20°C | 6-8
Tirpimo taskas / Tirpimo sritis, °C | 11,8
Virimo taskas / Virimo sritis, °C | 101
UZsidegimo taskas, °C | 11
Savaiminio uZdegimo temperatiira, °C | 300

Sprogimo pavojus

Gali sudaryti sprogstamuosius peroksidus

Tankis esant 15°C, g/cm?

1,03

Molekuliné masé, g/mol

88,11

Cetaninis skaicius

50

Buvo tiriami dyzelino miSiniai su dioksanu, jmaiSant ji santykiais pagal tiirj nuo 10 iki 50.
Didinant dioksano kiekj dyzeline, maz¢ja jo Silumingumas, nes dioksano Silumingumas yra
mazesnis uz dyzelino. D¢l Sios priezasties, siekiant palaikyti ta pacig galig, suvartojama daugiau
degaly. Tacdiau mokslininkai Ramu and Saravanan (2009) issiaiskino, kad dioksano buvimas
dyzeline pagerino jo degimo procesa dél dioksane esancio deguonies. Be to, naudojant dioksana,
sumazéjo iSmetamyjy diimy tankis. Diimy iSmetimo pageréjimas gali buti paaiSkinamas deguonies
sodrinimu 1§ dioksano (Sundar Raj et. al. 2010b)

Taip pat buvo atliktas tyrimas, kurio metu buvo suformuotas stabilus etanolio-dyzelino
miginys su 1,4-dioksano priedu. Sis mi§inys buvo analizuojamas ir padarytos i§vados, kad jmaisius j
dyzeling 10%rio 1,4-dioksano, jis, dél savo savybiy, yra pajégus stabilizuoti 30%uario etanolio ir
60%;ario dyzelino miSinj ir gali buti naudojamas kaip misrus kuras dyzeliuose varikliuose, kuris
gerokai sumazina iSmetamyjy terSaly kiekj, lyginant su tradiciniu dyzelinu be jokiy variklio
modifikacijy. Taip pat tyrimo metu nustatyta, kad miSinys, kuriame buvo 10% dioksano beveik
prilygsta §variam dyzelinui. Sis misinys gali biiti naudojamas kaip kuras kompresinio uzdegimo
varikliams su pagerintu darbu ir akivaizdZiai sumaZintu iSmetamyjy terSaly kiekiu, iSskyrus NOx
koncentracijg, lyginant su grynu dyzelinu. Be to, nepriklausomai nuo 1,4-dioksano kiekio
miSiniuose, visais atvejais stebimas NOx emisijos padidéjimas (Banapurmath and Tewari 2008;

Sundar Raj et. al. 2010b).
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Kitame tyrime (Sundar Raj er. al. 2010a) buvo nustatyta, kad varikliy, naudojusiy jprasta
dyzelinag, NOx dujy emisijos vert¢ didesné nei varikliy, naudojusiy dyzeling su 1,4-dioksanu.
Deguonimi jsotintas kuras padidina maksimaly slégj (suspaudimg). Taip pat pastebéta, kad kuro
miSiniai véliau uzsidega, tac¢iau trumpiau dega, kitaip nei Svarus dyzelinas.

Ciklopentanonas (CsHgO) yra organinis bespalvis ciklinis ketonas, turintis jam biidinga

stipry kvapg. Ciklopentanono fizikinés ir cheminés savybés yra pateiktos 5 lentel¢je.

5 lentelé. Ciklopentanono fizikinés ir cheminés savybés

Agregatinis baivis | Skystis

Klampis, mm?/s | 1,35
UZSalimo temperatira, °C | -58,2 + -51
Virimo taskas / Virimo sritis, °C | 130,6
Plilipsnio temperatiira, °C | 26°

Savaiminio uZdegimo temperatiira, °C | 430

Sprogimo pavojus | Nesprogus
Tankis esant 20°C, g/cm® | 0,95
Molekuliné masé, 12 g/mol | 84

Jis gaunamas cheminés sintezés biidu. Grynas ciklopentanonas gali turéti zalingg poveikj
zmoniy sveikatai — sukelia smarky akiy ir odos dirginima. Jis gali buiti kenksmingas jkvépus. Tai
stabili, taciau degi medZiaga. Grynas ciklopentanonas naudojamas pramon¢je laikantis griezty

saugos taisykliy ir rizikos valdymo priemoniy

1.8. Tepumo savybeés

Pastaruoju metu yra tobulinami aukstos kokybés degalai, siekiant sumazinti sieros kiekius
dyzelinei iki Europos Sgjungos nustatytos ribos pasalinant ne tik sieros junginius dyzeline, bet taip
pat ir poliaromatinius junginius, kurie suteikia kurui tepimo savybes (Lapuerta ef al. 2014).

Nustatyta, kad polinés medZiagos sudaro apsauginj sluoksnj ant metalo pavirSiaus, todél jy
buvimas dyzeline pagerina tepumo savybes. Tepumas priklauso nuo Zzalios naftos riiSies ir jos
perdirbimo procesy bei jvairiy priedy. Heterocikliniai aromatiniai angliavandeniliai ir azoto bei
deguonies turintys junginiai gerai atlieka tepimo funkcija. Yra sukurti tepumo priedai, kurie
kompensuoja pablogéjusi nattiraly tepuma mazasieriame dyzeline. Ta¢iau mokslininkai Wang ir
Cusano (1995) nustate, kad maZasieris dyzelinas gali turéti beveik ta patj tepuma kaip ir dyzelinas
su dideliu sieros kiekiu, ir tai rodo, kad tepumas ne visada priklauso nuo sieros kiekio kure. Tepuma
mazasieriame dyzeline didina azoto ir deguonies poliniai junginiai (Agarwal et al. 2013;

Anastopoulos et al. 2005).
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Pastaruoju metu placiai nagrin¢jamas sieros junginiy keitimas dyzeline kitais organiniais ar
neorganiniais priedais, kurie gali atkurti dyzelino tepumo savybes ir tuo pat metu sumazinti kietyjy
daleliy kiekj iSmetamosiose dujose. Kitas logiskas biidas yra plétoti ir jdiegti naujas medziagas ar
apsaugines dangas, kurios gali suteikti aukStg atsparumg trinciai stumokliy pavirSiuose, kuro
siurbliy komponentuose ir purkstuky dalyse. Kaip apsauginés dangos yra sitilomos super-auksto
slydimo anglies plévelés (Erdemir et al. 2001).

Lou et al. (2013) tyrime buvo pastebéta, kad biodyzelinas gali buti naudojamas kaip tepuma
gerinantis priedas dyzeline. Matzke ef al. (2009) nustaté, kad j dyzeling pridéjus 5 Y%tario
biodyzelino, gaunamo i§ RME su labai mazu sieros kiekiu, padidéjo kuro tepumas, nes susidaré
stabili plévelé. Sulex et al. (2010) gavo panaSius rezultatus. Jie istyre, kad 5%:mio RME dyzeline
sumazino trinties koeficientg ir dilimo skersmenj mazdaug 10% ir 50% atitinkamai. Tyrimo metu
1Saiskinta, kad didZiausig poveikj tepumui turi biodyzelinas, pagamintas i§ saulégrazy ir sojy aliejy
(Sukjit and Dearn 2011).

Aukstai verdantys, sotieji ir aromatiniai junginiai, azotas, siera, riebaly esteriai, mono-, di-ir
trigliceridai ir riebaly rugsc¢iy nedideli kiekiai (<1%) pagerina dyzelino tepumg. Riigstys ir esteriai

placiai naudojami kaip tepuma gerinantys priedai labai rafinuotame kure (Lapuerta et al. 2014).
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2. TYRIMU METODAI
2.1. Tyrimy objektas

Darbo tyrimo objektas: dyzelinas be priedy ir cikliniai oksigenatai — ciklopentenonas,

cikloheksanonas, 1,4—dioksanas ir cikloheksanolis. Tyrime buvo atlieckami bandymai su dyzelino ir
oksigenaty miSiniais:

1) Skirtingy koncentracijy dyzelino ir ciklopentanono miSiniai:
1) dyzelinas (97 %tario) — ciklopentanonas (3 Yotario);
2) dyzelinas (95 %Yotario) — ciklopentanonas (5 Yotario);
3) dyzelinas (93 %turio) — ciklopentanonas (7 Y%otario);
4) dyzelinas (90 %uario) — ciklopentanonas (10 Yotario);

2) Skirtingy koncentracijy dyzelino ir cikloheksanono miSiniai:
1) dyzelinas (97 %tario) — cikloheksanonas (3 %tirio);
2) dyzelinas (95 %tario) — cikloheksanonas (5 %tario);
3) dyzelinas (93 %tario) — cikloheksanonas (7 Y%tario);
4) dyzelinas (90 %tario) — cikloheksanonas (10 %tario);

3) Skirtingy koncentracijy dyzelino ir 1,4-dioksano miSiniai:
1) dyzelinas (97 %tario) — 1,4-dioksanas (3 Yotario);
2) dyzelinas (95 %tario) — 1,4-dioksanas (5 Yotario);
3) dyzelinas (93 %tario) — 1,4-dioksanas (7 Yotario);
4) dyzelinas (90 %orio) — 1,4-dioksanas (10 %otario);

4) Skirtingy koncentracijy dyzelino ir cikloheksanolio miSiniai:
1) dyzelinas (97 %tario) — cikloheksanolis (3 %tario);
2) dyzelinas (95 %tario) — cikloheksanolis (5 %tario);
3) dyzelinas (93 %tario) — cikloheksanolis (7 %oario);
4) dyzelinas (90 %tario) — cikloheksanolis (10 %tario).

Dyzelinas ir jo miSiniai turi atitikti visus galiojancius kokybés reikalavimus, patvirtintus
Lietuvos Respublikos Aplinkos, Ukio ir Susisiekimo ministry jsakyme ,,Dél Lietuvos Respublikoje
vartojamy naftos produkty, biodegaly ir suskystintojo kuro privalomyjy kokybeés rodikliy
patvirtinimo* Nr. 1-348/D1-1014/3-742, 2010 m. gruodzio 22 d. Sie kokybés rodikliai yra pateikti 1
priede.

Tiriamas dyzelinas ir jo miSiniai su cikliniais oksigenatais turi atitikti LST ISO 8217:2012
standarto 1 lenteléje DMB kategorijoje jam keliamus reikalavimus (taikomus jiriniam

distiliaciniam kurui), kurie pateikti 2 priede.
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2.2. Tyrimy metodikos

Tyrimai buvo atlickami KU JTF laboratorijoje ir oro tarSos i§ laivy tyrimy laboratorijoje
(OTL) pagal reglamentuotus bandymo metodus:

1) Tankio nustatymas;

2) Kinematinio klampio nustatymas;

3) Ribings filtruojamumo temperatiiros nustatymas;

4) Frakcinés sudéties nustatymas;

5) Dyzelino savybiy nustatymas, naudojantis dyzelino savybiy analizatoriumi ,,TD-PPA-I*;

6) Tepumo savybiy nustatymas.

2.2.1. Tankio nustatymas

Tankis gali biiti nustatomas su areometru (rankiniu biidu) ir densimetru (automatiniu bidu).

Siame darbe tankis buvo nustatomas ,,DMA 4500 densimetru (vibraciniu U-vamzdelio metodu)

pagal LST EN ISO 12185 standarta.

8 pav. Densimetras ,,DMA 4500

Darbo priemonés: densimetras ,,DMA 4500 (8 pav.), SvirkStas, méginys (dyzelinas ir

dyzelinas su priedais), toluenas, acetonas.

Tankio nustatymas densimetru eiga:

1) Jjungiamas densimetras (iki méginio matavimo turi praeiti apie 30 min). Isitikinama,
kad displéjuje rodoma reikalinga matavimui temperatiira (15 °C).

2)  Prie§ méginio matavima biitina atlikti densimetro patikrinima distiliuotu vandeniu 15 °C
temperattiroje. Tam tikslui i matavimo vamzdelj, SvirkStu, jleidziama apie 1,5 mL
distiliuoto vandens ir paspaudziamas START mygtukas. Gautas rezultatas palyginamas
su standartiniu distiliuoto vandens tankiu, naudojantis vandens tankio reikSmiy lentele.
Jei gautas rezultatas Zymiai skiriasi nuo nurodyto lenteléje vandens tankio reikSmes prie
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3)

4)
5)
6)
7)

tos temperatiiros, butina atlikti densimetro kalibravimo procediirg. Jei gautas rezultatas
sutampa su lentel¢je nurodyta vandens tankio reikSme, matuojamas tiriamojo méginio
tankis.

I matavimo vamzdelj, Svirkstu, jleidziamas tiriamas méginys. Biitina jsitikinti ar néra
oro burbuliuky matavimo vamzdelyje, nes jie gali turéti jtakos tankio reikSmei.
Paspaudziamas START mygtukas ir prasideda automatiné matavimo procedura.

Po kurio laiko displéjuje atsiranda méginio tankio reikSme.

Atliekami 3 skirtingi to paties méginio tyrimai ir iSvedamas gauty rezultaty vidurkis.

Po matavimo procediiros densimetras plaunamas toluenu, paskui acetonu ir
paspaudziamas PUMP mygtukas, kad pasalinti i§ matavimo vamzdelio skys¢io bei oro

likucius.

2.2.2. Kinematinio klampio nustatymas

Kinematinis klampis nustatomas automatiniu viskozimetru SVM 3000/G2 40 °C

temperatiroje pagal ASTM D4072-4 standarta.

Darbo priemonés: automatinis viskozimetras SVM 3000/G2 (9 pav.), vienkartinis §virkstas,

toluenas, acetonas.

9 pav. Automatinis viskozimetras SVM 3000/G2

Darbo eiga:

1)  Jjungiamas SVM 3000/G2 viskozimetras (iki méginio matavimo turi praeiti maziausiai
30min)

2) | matavimo vamzdelj, Svirkstu, jleidZiamas tiriamas méginys. Bitina jsitikinti ar néra
oro burbuliuky matavimo vamzdelyje, nes jie gali turéti jtakos klampos reikSmei.

3) PaspaudZiamas START mygtukas ir prasideda automatin¢ matavimo procediira.

4)  Po kurio laiko displéjuje atsiranda méginio kinematinés klampos reik§mé.

5)  Atliekami 3 skirtingi to paties méginio tyrimai ir iSvedamas gauty rezultaty vidurkis.
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6) Po matavimo procediiros viskozimetras plaunamas toluenu, paskui acetonu ir
paspaudziamas PUMP mygtukas, kad pasalinti i§ matavimo vamzdelio skys¢io bei oro

likucius.

2.2.3. Ribinés filtruojamumo temperatiiros (CFPP) nustatymas

Ribinés filtruojamumo temperatiiros (CFPP) nustatymas atlieckamas pagal LST EN 116
standarta.

Darbo priemonés: CFPP aparatas (10 pav.), ,, Whatman* filtras, toluenas, acetonas.

10 pav. CFPP aparatas

Darbo eiga:

1)  Jjungiamas CFPP aparatas (iki méginio matavimo turi praeiti maZziausiai 30min).
2)  100mL méginio filtruojama per ,,Whatman* filtrg (150 mm skersmens).

3)  Filtruotas méginys jpilamas j stiklinj reakcijos indg iki 45 mL zZymés.

4)  Stiklinis indas su méginiu jstatomas ] metalinj karkasa. Jstatomas termometras.
5)  Paspaudziamas RUN mygtukas.

6) Bandymas atlickamas 2-3 kartus ir iSvedamas gauty rezultaty vidurkis.

7)  Pasibaigus bandymui, visos detalés plaunamos toluenu, paskui acetonu.

2.2.4. Dyzelino savybiy nustatymas su dyzelino savybiy analizatoriumi ,,TD-PPA-I*

Dyzelino savybiy analizatorius ,, TD-PPA-I* (11 pav.) nustato 10 parametry:
1) Dyzelino moling masg;

2)  Cetaninj skaiciy (CN);

3)  Cetaninj indeksa (CI);

4)  2-etilheksil nitrato kiekis ,,Cetane improver*, ppm (mg/kg);
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5)
6)
7)
8)
9)

Riebiyjy rugsciy metilo esterio (FAME) kiekj, Y%tario;

Likutiniy, nepilnai i metilo esterius paversty riebaly kieki, %tario;
Bendrg aromatiniy angliavandeniliy kiekj, %omases;

Policikliniy aromatiniy angliavandeniliy kiekj, %omases;

Siluminguma, MJ/kg;

10) Tankj, g/cm’.

D¢l rezultaty netikslumo ir nepatikimumo, nebus vertinami §ie parametrai: moliné maseé, 2-

etilheksil nitrato kiekis, FAME kiekis, likutiniy, nepilnai j metilo esterius paversty riebaly kiekis,

bendras aromatiniy angliavandeniliy kiekis ir tankis.

Alkickos

11 pav. Dyzelino savybiy analizatorius ,, TD-PPA-I*

Darbo priemonés: Dyzelino savybiy analizatorius ,,TD-PPA-I“, stikliniai buteliukai méginiui

ir atlickoms, dyzelino méginys.

Darbo eiga:

1)  Meéginys jpilamas } indel;j ir jtvirtinamas analizatoriuje;

2)  Ekrane pasirenkama funkcija ,,analize* ir degaly tipas ,,diesel“. Pradedamas matavimas;
3)  Baigus matuoti, ekrane rodomos gauty parametry reikSmés.

4)  Su kiekvienu méginiu bandymas atlieckamas po 3 kartus ir i§vedamas gauty rezultaty

vidurkis.

2.2.5. Frakcinés sudéties tyrimas

Misiniy distiliavimo charakteristiky nustatymai buvo atliekami remiantis ISO 3405:201

standartu. Siame Tarptautiniame standarte apibréztas laboratorinis metodas Zemos ir vidutinés

virimo temperatiros naftos distiliaty, kuriy pradiné virimo temperatiira didesné kaip 0 °C ir galutiné

virimo temperatiira apytikriai zemesné kaip 400 °C, distiliavimo charakteristikoms nustatyti,

naudojant rankinio valdymo arba automating jrangg. Naftos frakciné sudétis parodo, kokioje

temperatiiroje kiek iSgaruoja degaly.
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Tyrimo metu buvo naudojamas automatinés atmosferinés distiliacijos stendas ,,OptiDist*.

Darbo priemonés: automatinés atmosferinés distiliacijos stendas ,,OptiDist“ (12 pav.),

matavimo cilindras (100 mL)

-
@
Q
Q
O

12 pav. Automatinés atmosferinés distiliacijos stendas ,,OptiDist*

Darbo eiga:

1)  Matavimo cilindre (100 mL), kuris bus naudojamas distiliatoriuje ,,OptiDist™, paimamas
20°C temperatiiros méginys.

2) I sausg Svarig kolbg i§ matavimo cilindro jpilama 100 ml tiriamojo miSinio ir jdedami
keli porcelianiniai rutuliukai (tolygioms kaitinimo salygoms sudaryti).

3) Kolba sandariai uzkems$ama kamsc¢iu su termometru, sujungiama su kondensatoriumi
kolbos atSaka.

4)  Matavimo cilindras pastatomas po lenktu kondensatoriaus galu.

5)  Ekrane pasirenkamas metodas ir pradedama distiliacija

6) Rezultatai fiksuojami automatiskai ekrane.

2.2.6. Tepumo nustatymas

Tepumas — skysCio savyb¢, matuojama pagal dilimo pédsaka, susidarant] ant Svytuojancio
rutuliuko dél kontakto su stacionaria plokStele, panardinta j skystj, atliekant tyrimg grieZtai
kontroliuojamomis saglygomis.

Dyzelino tepumas nustatomas remiantis ISO 12156-1:2006 standartu.

Darbo priemonés: auksStadaznis slankiojamojo judesio stendas (13 pav.), toluenas, acetonas,

ultragarsiné vonelé, suspaustas oras, tyrimo plokstelé, tyrimo rutuliukas, mikroskopas, pipete,

druskos tirpalas.
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ELEKTROMAGNETINIS

SLANKIOJAMOIO VIBRATORIUS

JUDESIO SISTEMA

— /
]

A I
/ | \

A
. \
impymo FPLOKSTELE JEGOS DAVIKLIS
BLOKAS
PLOKSTELES
TVIRTINIMO
BLOKAS

13 pav. Aukstadaznis slankiojamojo judesio stendas ir jo schema

Tyrimo salygos

1) Skyscio tiiris — 2 mL;

2) Eiga— 1 mm;

3) Daznis — 50 Hz;

4) Skysc¢io temperatiira — 60 °C;
5) Tyrimo svarelis — 200 g;

6) Tyrimo trukmé — 75 min;

7) Oro salygos — 14 pav.

Y
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0

17 19 21 23 25 27 X
14 pav. Oro salygos: X — oro temperatiira, °C, Y — santykiné drégme, %, I — neprimitimy salygy sritis
(per sausa), 2 - primitimy salygy sritis, 3 — neprimitimy salygy sritis (per drégna)

Darbo eiga:

1) Paimame pincetu tyrimo plokstele ir padedame i skyscio indg blizgancia puse ] virsy.
Pritvirtiname tyrimo plokStelg prie indo, o indg prie tyrimo jrangos. [sitikinkite, kad temperatiiros
matavimo prietaisas biity reikiamoje vietoje skyscio inde.

2) Paimame pincetu tyrimo rutuliuka ir jstatome ] laikiklj, o laikiklj pritvirtiname prie
vibratoriaus svirtelés. Prie§ galutinj pritvirtinimg patikriname, ar laikiklis yra horizontaliai.

3) Vienkartine pipete jleidziame 2 mL tiriamo skyscio ] skysc¢io inda.
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4) Nuleidziame vibratoriaus svirtele ir pakabiname 200 g svarelj, uztikrindami laisva
svarelio kabéjima.
5) Isitikiname, kad yra tinkamos oro sglygos.

6) Per kompiuterj paleidziame PCS Instrument HFRR programga, parenkame ,,New test*

funkcija.
7) Ivedame méginio pavadinimg, paspaudziame ,,Start™ mygtuka.
8) Baigus tyrimg, nuimame pakabintg svarelj, atsukame laikikl} nuo vibratoriaus

svirtelés, o skyscio indg nuo tyrimo jrangos.

9) Neisimdami rutuliuko i$ laikiklio, keleta karty nuskalaujame toluene, tada keletg karty
acetone ir jdedame laikiklj j laboratoring stikling su Svieziu toluenu. Pastatome laboratoring stikling
1 ultragarsine vonele trisdesSimciai sekundziy.

10)  Perkeliame laikiklj j laboratorine stikling su Svieziu acetonu ir pastatome laboratoring
stikling j ultragarsing vonelg trisdeSimciai sekundziy. Nudzioviname tyrimo rutuliuka.

11)  Paimame skys¢io indg ir iSpilame skystj | atlieky inda. neiSimdami plokstelés i$
skysc¢io indo, keleta karty nuskalaujame toluene, tada keleta karty acetone ir jdedame indg i
laboratoring stikling su S§vieZiu toluenu. Pastatome laboratoring stikling 1 ultragarsing vonele
trisdeSimciai sekundziy.

12)  Perkeliame skyscio indg j laboratoring stikling su acetonu ir pastatome stikling i
ultragarsing vonele trisdeSimciai sekundziy. kai plokstelé nudzitiva sausame ore , iSimame j3 i$
skysc€io indo ir jdedame | saugojimo targ.

13)  Neisimdami rutuliuko i$ laikiklio, padedame jj po mikroskopu ir pamatuojame dilimo

pédsako skersmenj (15 pav.)

15 pav. Dilimo pédsako matavimas

Dilimo pédsako skersmens skai¢iavimas:

1) Apskaiciuojamas nepataisytas dilimo pédsako skersmuo (VDPS):
VDPS === (2.1.)

Cia: X —pédsako skersmuo statmenai virpesiy krypé&iai, pm;
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Y - pédsako skersmuo lygiagreciai virpesiy krypc€iai, pm
2) Apskaiciuojamas pradinis absoliutus gary slégis AGS;:

10V
AGS, =212 kpg (2.2

750

Cia:  SD, - santykiné oro drégmé tyrimo pradzioje, %;

1705,984

v, = 8,017352 — ———>2
231,864+T;

(2.3)
Cia: T —oro temperatiira tyrimo pradzioje, °C;

3) Apskaiciuojamas galutinis absoliutus gary slégis AGS;:

.10V
AGS, =222 1py (2.4.)

750

Cia:  SD;— santykiné oro drégmé tyrimo pabaigoje, %o;

1705,984

v, = 8,017352 — 0
231,8644T,

(2.5.)
Cia: T, —oro temperatiira tyrimo pabaigoje, °C;

4) Apskaic¢iuojamas vidutinis absoliuty gary slégis AGS:

AGS1+AGS;
———— kPa
2 s’

AGS = (2.6.)

5) Apskaiciuojamas pataisytas dilimo pédsako skersmuo DP1,4:

DP1.4 = VDPS + DPK - (1,4 — AGS), um  (2.7.)
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3. REZULTATAI IR JU APRASYMAS

Siekiant tiksliau jvertinti cikliniy oksigenaty poveikj dyzelinui, buvo nustatomi miSiniy
tankiai, kienamtin¢ klampa, cetatninis skaicCius, cetaninis indeksas, ribiné filtruojamumo

temperatiira, Silumingumas, tepumas, tiriama temperaturiné distiliacija, nustatant miSiniy lakuma.
3.1. Dyzelino miSiniy su antros kartos oksigenatais tankio matavimo rezultatai

Apie naftos produkty cheming ir frakcing sudétj, Siluminguma ir klampa, naftos produkto rasj,
uzsiter§img kitos riiSies produktais galima spresti 1§ tankio. Tankiu taip pat naudojamasi, kai reikia
nustatyti naftos produkty mase, zinant tirj, ir atvirksciai (Sokolovskij ir MatijoSius 2012).

Naftos produkty tankis standartiskai yra nustatomas 15 °C temperatiroje. Pagal standarto LST
ISO 8217:2012 DMB kategorija, maksimalus leistinas jirinio distiliacinio kuro tankis yra 900

kg/m?, o minimali reik§mé nenurodyta. Tankio matavimo rezultatai pateikti 16 paveiksle.

100D BOTD:3D1ox B 97D 3H-olis B 37D 3H-onas m 37D 3P-onas
WO5D:FDiox B 935D:5H-olis m 33D FH-onas m 33D:5P-onas
23D: TDiox 93D:TH-olis 93D:TH-onas 23D:TP-onas
S0D:10D1iox S0D:10H-olis 0D 10H-onas 20D 10P-onas
8620
3600
8380

Tankis, kg/m*

856.0
8540
852.0
8500
8480
8460

Dyzelino mifiniai su cikliniais oksigenatais

16 pav. Dyzelino ir jo miS$iniy su oksigenatais tankis

Kaip matyti i§ gauty rezultaty, visi cikliniai oksigenatai didina dyzelino tankj. Kadangi visy
parinkty oksigenaty tankis yra panaSus, todél ir rezultatai tarp atitinkamy miSiniy koncentracijy
mazai skiriasi. Be to, visi parinkti tyrimams miSiniai atitinka nustatyta tankio ribg jlriniam

dyzelinui (<900 kg/m?).

3.2. Dyzelino miSiniy su antros kartos oksigenatais kinematinio klampio matavimo

rezultatai

Klampumas — tai rodiklis, jvertinantis skysc¢io vidaus trint;. Tai yra vienas i§ pagrindiniy

degaly ir alyvy tekumg apibiidinanciy rodikliy. Dyzelinui paprastai nustatomas kinematinis klampis,
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nes jis labai svarbus eksploatuojant varikli. Nuo jo priklauso degiojo miSinio paruosimo kokybé,
degaly tekumas, tiekimo linijos agregaty iSdilimo intensyvumas ir sandarumas. Klampesni degalai
geriau tepa ir sandarina, taciau sunkiau praeina per valymo filtrus ir blogiau susimaiso su oru, o
mazesnio klampumo degalai — prieSingai (Sokolovskij ir MatijoSius 2012).

Klampis buvo matuojama esant 40 °C temperatiirai, o kalibravimo konstanta lygi — 0,009743.

Kinematinio klampio rezultatai pavaizduoti 17 paveiksle.

B 100D B 3TD:3D1ox B 37D 3H-olis B 370 :3H-onas m 37D :3P-onas
95D Ddox B 935D:5H-oliz m 33D 5H-onas = 33D:5P-onas
93D TDiox 93D:TH-olis 93D:TH-onas 23D:7P-onas
90D 10Diox 20D:10H-olis 90D 10H-onas 20D:10P-onas
3,600

Kine matiné klampa,
mm2/s

3.400
3200
3.000
2,800
2.600
2,400
2200
2.000

Dyzelino misiniai su cikliniais oksigenatais

17 pav. Dyzelino ir jo miSiniy su oksigenatais kinematiné klampa

Tyrimo metu nustatyta, kad dyzelino kinematinis klampis yra 3,433 mm?/s. IS 17 paveikslo
matyti, kad cikliniai oksigenatai — 1,4-dioksanas, cikloheksanonas ir ciklopentanonas — maZzina
dyzelino kinematinj klampj, did¢jant jy kiekiui miSiniuose. Taciau klampio maZz¢jimas, didéjant
oksigenaty kiekiui miSiniuose, néra zZymus. Dyzelino ir cikloheksanolio miSiniy kinematiniai
klampiai did¢ja, didéjant cikloheksanolio kiekiui miSiniuose.

Ciklokesanolio, kuris normaliomis saglygomis yra Zelé pavidalo, klampis yra didelis — 59,9
mm?/s. Taciau jis misinyje su dyzelinu istirpsta ir bendras miSinio klampis gerokai maZesnis negu
teoriSkai apskaiciuota. Tai galima paaiskinti tuo, kad cikloheksanolis iStirpes dyzeline pakeité savo
agregatinj biiv] ir skystame biivyje jo klampa zymiai sumazéjo.

Pagal standarto LST ISO 8217:2012 DMB kategorija, kuri yra taikoma jiiriniam distiliaciniam
kurui, klampio reikmés turi biiti nuo 2,000 iki 11,000 mm?/s, taigi visi miiniai atitinka

standartines jiirinio dyzelino klampio reikSmes.

3.3. Ribinés filtruojamumo temperattiros (CFPP) matavimy rezultatai

Ribinés filtruojamumo temperatira (CFPP) yra tokia temperatira, kuriai esant degalai
nebesifiltruojama nustatytu greiiu per standartizuotg filtravimo prietaisg dél jame susidaranciy
kristaly stambéjimo. Si temperatiira buvo nustatoma naudojant standartinj CFPP prietaisa ir gauti

rezultatai pateikti 18 paveiksle.

36



u 100D B97D:3Diox W 37D:5H-olis BO7D:-3H-onas m 97D :3P-onas

W95D:3Diox B 95D 5H-olis m 935D 5H-onas m 95D:5P-onas
93D:TDiox 93D:TH-olis 93D:7TH-onas 93D:TP-onas
20D 10Diox 90D 10H-olis 90D 10H-onas 20D:10P-onas

Dyzelino misiniai su cikliniais oksigenatais

Ribiné degaly fikrucjamumoe
temperatira, "C
o

18 pav. Dyzelino ir jo miSiniy su oksigenatais ribin¢ filtruojamumo temperatiira

IS gauty rezultaty matyti, kad gryno dyzelino ribin¢ filtruojamumo temperatiira yra -4 °C.
Vadinasi, tiriamasis dyzelinas yra vasarinis. Dyzeling sumaiSius su cikliniais oksigenatais
vairiomis koncentracijomis pastebéta, kad Sie junginiai beveik neturéjo jtakos dyzelino miSiniy
ribinei filtruojamumo temperatiirai: ji svyravo nuo -3 iki -5 °C. Taciau didéjant dioksano

koncentracijai filtruojamumo temperatiira zemesné, nei visy kity oksigenaty.

3.4. Dyzelino savybiy, nustatyty su dyzelino savybiy analizatoriumi ,,TD-PPA-I%,
rezultatai

Vienas i§ pagrindiniy dyzelino rodikliy yra cetaninis skai¢ius (CN). Cetaninis skai¢ius parodo
dyzelino uzsidegamumg. Dyzeliniuose varikliuose jpurksti i cilindrg degalai turi patys uzsiliepsnoti.
Kuo grei¢iau jie uzsidega, tuo lengviau paleisti variklj, jis tyliau veikia ir maZiau dyla (Sokolovskij
ir MatijoSius 2012).

Dyzelino ir jo miSiniy su cikliniais oksigenatais cetaniniai skaifiai buvo jvertinami su

dyzelino savybiy analizatoriumi ,,TD-PPA-I*. Gauti rezultatai pateikti 19 paveiksle.

100D BOTD:3Diox B OTD:3H-olis B97D:3H-onas m 97D 3P-onas
W93D:5Diox B 93D:5H-olis m93D:5H-onas m 95D 3P -onas
93D TDiox @3D: TH-olis 93D:TH-onas 33D 7P-onas

00 40D :10Diox S0D:10H-olis 90D:10H-onas 0D 10P-onas

Cetaninis skaiGus

an,0

30,0

20,0

10,0 I I
0,0

¥

Dyzelino misiniaisu cikliniais aksigenatais

19 pav. Dyzelino ir jo miSiniy su oksigenatais cetaniniai skaiciai
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Buvo nustatyta, kad dyzelino cetaninis skaiCius prilygsta 46,2. IS 19 paveikslo matyti, kad
pagal prietaiso parodymus dyzelino ir 1,4-dioksano miS$iniai turéjo beveik toki pati CN, nes
dyzelino ir dioksano CN reikSmés yra artimos (1,4-dioksano CN yra lygus 50). Taciau like junginiai
mazina cetaninj skai¢iy. Tyrimo metu nustatyta, kad dyzelino ir cikloheksanolio miSiniy CN buvo
mazesnis negu 25, todél tikétina, kad toks miSinys néra tinkamas naudoti kaip dyzelino priedas.
Taip pat pastebéta, kad pridéjus | miSini 10%uario ciklopentanono, CN sumazéja iki 27,4.

Cetaninis indeksas (CI) yra naudojamas kaip dyzelino cetaninio skaiCiaus pakaitalas,
apytikriai atitinkantis cetaninj skaiciy. Jis gali biiti apskaiCiuotas pagal produkto tankj ir jo
distiliacijos charakteristikas. Pagal LST ISO 8217:2012 standarto DMB kategorija jiirinio
distiliacinio kuro cetaninis indeksas turi buti ne mazesnis kaip 46. Dyzelino ir jo miSiniy su
cikliniais oksigenatais cetaniniai indeksai buvo jvertinami su dyzelino savybiy analizatoriumi ,, TD-

PPA-I“. Gauti rezultatai pateikti 20 paveiksle.

m 100D B97D:3D1ox B 97D:3H-olis B 97D:3H-onas m 37D :3P-onas
BA5D:5Diox B 25D:5H-olis m 35D:5H-onas m 35D:5P-onas
83D TDiox 43D TH-olis %3D:TH-onas 23D 7P -onas
20D 10D4ox 20D 10H-olis 20D: 10H-onas 20D:10P-onas
250,0
200,0
150,0

Cetaninisindeksai

100,0

]

.. 1 N H .
Dyzelino miZiniaisu cikliniais oksigenatais

20 pav. Dyzelino ir jo miSiniy su oksigenatais cetaniniai indeksai

Eksperimento metu nustatyta, kad dyzelino CI prilygsta 46,2. I§ gauty duomeny matyti, kad
1,4-dioksanas ir cikloheksanolis didina cetaninj indeksa (ypac cikloheksanolis), o ciklopentanonas
ir cikloheksanonas mazina. Zinant, kad pagal standarto LST ISO 8217:2012 DMB kategorija CI
juriniam distiliaciniam kurui turi biiti ne maZzesnis kaip 35, 1 dyzeling galima pridéti iki 10 %ario
1,4-dioksano ir iki 7 Yo ciklopentanono ir cikloheksanono.

Zinant, kad CI apytikriai atitinka CN, dél rezultaty neatitikimo tyrimai su cikloheksanoliu
turi biiti atlikti papildomai tikslesniais metodais.

Buvo jvertintas dyzelino miSiniy su cikliniais oksigenatais policikliniy aromatiniy
angliavandeniliy kiekis (%omases). Tai svarbus dyzelino kokybés rodiklis. Gauti rezultati pateikti 21

paveiksle.
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21 pav. Dyzelino ir jo miSiniy su oksigenatais policikliniy aromatiniy angliavandeniliy kiekiai

Remiantis patvirtintus Lietuvos Respublikoje vartojamy naftos produkty, biodegaly ir
suskystintojo kuro privalomyjy kokybés rodikliais (jsakymo nr. 1-348/D1-1014/3-742), dyzeline
policikliniy aromatiniy angliavandeniliy kiekis neturi virSyti 8 %mases. IS gauty duomeny matyti,
kad kad dyzeline, remiantis palyginamosios analizés rezultatais, yra 5,4 %mases policikliniy
aromatiniy angliavandeniliy. Cikliniai oksigenatai mazina policikliniy aromatiniy angliavandeniliy

kiekj, didéjant jy koncentracijai dyzeline.

3.5. Frakcings sudéties tyrimy rezultatai

Misiniy lakumas, kuris jvertinamas frakcine sudétimi distiliuojant, parodo kuro eksploatacinj
tinkamumg. Kadangi miSiniy lakumas neieina } LST ISO 8217:2012 standartg, rezultatai
analizuojami sglyginai, siekiant jvertinti kuro ekonomiskuma ir variklio darba.

Automobilinio dyzelino standarte LST EN 590:2008 nurodyta, kad 95%taurio dyzelino turi
i$sidistilivoti iki 360 °C. Taciau analizuojant distiliacijos grafikus, galima spresti apie dyzelino
kokybe.

Distiliuojant dyzeling standartinémis sglygomis jvertinamos: virimo pradzios temperatiira, 10,
50, 95%tarioc produkto distiliavimo temperatiiros. 10%mrioc produkto turi iSsidistilivoti iki 220°C,
kitaip padid¢ja gary slégis ir yra apsunkintas variklio darbas. Jei naudojamas tiesioginis dyzelino
jpurskimas ] degimo kamerg, 50 %:ario produkto turi iSsidistiliuoti iki 260-280°C, tuomet j degimo
kamera jpurSkiamas minimalus dyzelino kiekis, o 95%tario produkto turi i$sidistiliuoti iki 360°C
(ArucumoB u 1ip 1999).

I dyzeling pridéjus 3, 5, 7 ir 10 %urio ciklopentanono, gaunami misiniai, kuriy lakumas buvo

nustatomas distiliuojant ir pavaizduotas 22 paveiksle.
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22 pav. Dyzelino ir dyzelino—ciklopentanono mis$iniy distiliacijos kreivés

ISanagrinéjus 22 paveiksla matome, kad dyzelino—ciklopentanono miSiniy distiliacijos kreivés
tik nezymiai skiriasi nuo dyzelino distiliacijos kreivés. Taciau ciklopentanonas mazina misinio
virimo pradzios temperatirg nuo 180 °C iki 122-137 °C. Taip pat skiriasi iki 10 %o produkto
distiliavimo temperatiiros. Dyzelino—ciklopentanono miSiniy distiliacijos kreivés ir dyzelino
distiliacijos kreivé sutampa temperatiiriniame intervale nuo 230 °C iki 360 °C, nors skiriasi jy
virimo pradzios temperatiiros ir distiliacija iki 230 °C. IS paveikslo matyti, kad distiliuojant
dyzelino—ciklopentanono miSinius iki 360 °C temperatiiros i$sidistiliuoja 95%tario.

Distiliuojant gryng dyzeling 10%:ario distiliato kiekis gaunamas pasiekus 230 °C temperatiira,
o dyzelino-ciklopentanono miSinius iki 220°C temperatiiros. Vadinasi, naudojant varikliuose
dyzelino-ciklopentanono misinius, lengviau dirba variklis. Be to, 50 %tario miSiniy i$sidistiliuoja iki
280 °C, dél ko mazeéja kuro sagnaudos.

ISanalizavus 22 paveiksla galima teigti, kad iki 250 °C temperatiiros i§garavo beveik visas
ciklopentanonas, todel aukStesn¢je temperatiiroje stebime miSiniy distiliacijos  kreiviy
suvienodéjima.

I dyzeling pridéjus 3, 5, 7 ir 10 % tiirio cikloheksanono, gaunami miSiniai, kuriy lakumas

buvo nustatomas distiliuojant ir pavaizduotas 23 paveiksle.
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23 pav. Dyzelino ir dyzelino—cikloheksanono misiniy distiliacijos kreivés

Dyzelino—cikloheksanono misiniy distiliacijos kreiveés taip pat nezymiai skiriasi nuo dyzelino
distiliacijos kreivés. Cikloheksanonas mazina mi$inio virimo pradZios temperatiirg, bet maziau negu
ciklopentanonas. ISanalizavus 23 paveiksla matome, kad iki 360 °C temperattros iki 95 %uario
i$sidistiliuoja visi dyzelino—cikloheksanono miSiniai, o distiliacijos temperatiiros nezZymiai skiriasi
iki 30 %urio distiliato. Dyzelino—cikloheksanono misiniy distiliacijos kreivés su dyzelino
distiliacijos kreivé sutampa temperatiiriniame intervale nuo 250 °C iki 360 °C, nors skiriasi jy
virimo pradzios temperatiiros ir distiliacija iki 250 °C.

Distiliuojant dyzelino—cikloheksanono mi$inius 10%:ric miSinio kiekis iSsidistiliuoja iki 220
°C temperatiiros, o 50 %uarioc miSiniy beveik iSsidistiliuoja iki 280°C. Pagal Siuos rodiklius galima
teigti, kad cikloheksanono priedas dyzeline pagerina kuro degima, todél susidaro maziau
kenksmingy iSmetamyjy dujy.

ISanalizavus 23 paveiksla matome, kad iki 260 °C temperatiiros iSgaravo beveik visas
cikloheksanonas, todél aukStesnéje temperatiiroje stebime miSiniy distiliacijos kreiviy
suvienodéjima.

I dyzeling pridéjus 3, 5, 7 ir 10 % tiirio cikloheksanolio, gaunami miSiniai, kuriy lakumas

buvo nustatomas distiliuojant (24 pav.).
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24 pav. Dyzelino ir dyzelino—cikloheksanolio miSiniy distiliacijos kreivés

Dyzelino—cikloheksanolio miSiniy ir dyzelino distiliacijos kreivés taip pat nezymiai skiriasi.
Distiliuojant Siuos miSinius distiliavimo temperatiiros nezymiai skiriasi iki 30 %o distiliato.
Dyzelino—cikloheksanolio miSiniy distiliacijos kreivés ir dyzelino distiliaciné kreivé sutampa
temperatiiriniame intervale nuo 250 °C iki 360 °C, tik skiriasi jy virimo pradzios temperatiiros ir
distiliacija iki 250 °C.

Distiliuojant dyzelino—cikloheksanolio miSinius iki 220 °C temperatiiros iSsidistiliuoja
daugiau kaip 10%tario miSinio, o 50 Y%ario misiniy beveik issidistiliuoja iki 280°C.

I[Sanalizavus 24 paveiksla galima teigti, kad iki 250 °C temperatiiros iSgaravo beveik visas
cikloheksanolis, tod¢l aukStesnéje temperatiiroje jis nebeturi jtakos miSiniy distiliacijos kreiveéms.

I dyzeling pridéjus 3, 5, 7 ir 10 % turio 1,4-dioksano, gaunami miSiniai, kuriy lakumas buvo

nustatomas distiliuojant (25 pav.).
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25 pav. Dyzelino ir dyzelino—1,4-dioksano miSiniy distiliacijos kreivés
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IS 25 paveikslo matyti, kad gautos dyzelino—1,4-dioksano mis$iniy distiliacijos kreivés beveik
sutampa su dyzelino distiliacijos kreive. Taciau dioksanas labai mazina mi$inio virimo pradZzios
temperattirg: nuo 180 °C (gryno dyzelino) iki 84 °C (esant 10 %:ario 1,4-dioksano). Distiliuojant
misinius, produkto distiliavimo temperattiros nezZymiai skiriasi tik iki 5 %tario. IS paveikslo matome,
kad iki 200 °C temperatiiros iSgaravo beveik visas dioksanas, todél auksStesn¢je temperatiiroje
stebime miSiniy distiliacijos kreiviy suvienod¢jimg. Dyzelino—dioksano miSiniy distiliacijos kreivés
su dyzelino distiliaciné kreivé sutampa temperatiriniame intervale nuo 200 °C iki 355 °C.

Pastebéta, kad iki 220 °C dyzelino miSiniy su dioksanu distiliaty kiekiai nepasieké 10 %otario,
kas apsunkina variklio darba. Taciau 50 %o miSiniy iSsidistiliuoja iki 360 °C.

ISanalizavus visy dyzelino-dioksano miSiniy distiliacijos kreives galima teigti, kad dyzelino ir
iki 10 %urio cikliniy oksigenaty miSiniai atitinka dyzelinui keliamus reikalavimus, todél, pagal §j
rodiklj, gali biiti naudojami kaip dyzelino priedai.

Tyrimo metu buvo iSmatuoti distiliacijos likuciai, kurie pateikti 26 paveiksle.

m 100D BO7D:3Diox B 27D :3H-olis B 97D:3H-onas m 37D 3P-onas
WO5D:5Diox B 95D 5H-olis u95D:5H-onas m 95D 5P-onas
23D:TDiox 93D:TH-olis 23D:TH-onas 93D:7P-onas
- %0D:10D40x 0D :10H-olis %0D:10H-onas 20D:10P-onas
15

1,0
0,5
0,0

Dyzelini miginiaisu ciklinizioksigenatais

Distiliadjos likutis, %

26 pav. Dyzelino mi$iniy su cikliniais oksigenatais distiliacijos likuciai
IS 26 paveikslo matyti, kad distiliuojant miSinius, distiliacijos likutis nesiekia 2%ario

(daugiausiai 1,4%trio).

3.5. Tepumo matavimo rezultatai

Naudojant 90 %o dyzelino ir 10 %o cikliniy oksigenaty miSinius jvertintas tepumas.
Siekiant geriau nustatyti oksigenato poveikj tepumui, parinkti misiniai su didesne oksigenato dalimi

miSinyje. Tepumas jvertinamas pagal bandyme naudoto rutuliuko nudilimo pédsako plota (27-32

pav).
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X402um Y 35Tum  WS14: 38Tum X 385um Y 3Elum  WS14: 3Tdum

27 pav. Dyzelino dilimo pédsakas 28 pav. Dyzelino (90%:uri0) — cikloheksanono

(10%ario) miSinio dilimo pédsakas

X:310um  Y:283um  WS14:281um

X:3dm  Y-3llum  WS14 T%m

29 pav. Dyzelino (90%:ario) — 30 pav. Dyzelino (90%qrio) — 1,4-dioksanas

ciklopentanonas (10%ario) misinio pédsakas (10%tario) miSinio dilimo pédsakas

31 pav. Dyzelino (90%:ario) — cikloheksanolio 32 pav. Dyzelino (95%1uio) — cikloheksanolio

(10%tario) misinio dilimo pédsakas (5%tario) miSinio dilimo pédsakas

Gautos tepumo rezultaty reikSmés pateiktos 33 paveiksle.
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33 pav. Dyzelino ir jo miSiniy su oksigenatais tepumo rezultatai

Pagal standarto LST ISO 8217:2012 DMB kategorija, kuri yra taikoma jiiriniam distiliacinaim
kurui, maksimali leistina tepumo reik§mé yra 520 pm. 90 %¢ario dyzelino ir 10 %ario cikloheksanolio
misinio tepumas virsijo leisting riba, todél bandymas buvo kartojamas su mazesnés koncentracijos
miiniu. Buvo pasirinktas dyzelino (95 Yrio)—cikloheksanolio (5 %ario) miSinys. Sio misinio
tepumas yra 477 um. Pagal Siuos rezultatus galima spresti, kad dyzelino (93%tario)—cikloheksanolio
(7 %tario) miSinio tepumas bus artimas leistinai ribai, todél tokio misinio panaudojimas sunkiai
tikétinas.

IS gauty rezultaty matyti, kad cikloheksanonas, ciklopenatanonas neZymiai gerina dyzelino
tepuma, o 1,4-dioksanas miSinio tepuma gerina labiausiai.

Naudojant 90 %uario dyzelino ir 10 %o ciklopentanono misinj, pastebéta, kad plokstelés ir
rutuliuko pavirSiai buvo pazeisti. Tai galima paaiskinti tuo, kad ciklopenatnonas aukstoje
temperattroje gali oksiduotis iki glutaro ir gintaro ragsc¢iy, kurios ir gal¢jo paZeisti (iS€sti) metalo
pavir$iy (boneimas Durukionenus... 2008). Tepumo bandyme naudotos plokstelés pavaizduotos 34

pav.

34 pav. Tepumo bandymo plokstelés tiriant:
1 — dyzelina, 2 — dyzelino-cikloheksanolio miSinj, 3 — dyzelino-cikloheksanolio misinj, 4 — dyzelino-

1,4-dioksano misinj, 5 — dyzelino-ciklopentanono misinj

Dyzelino dilimo pédsako skersmens skai¢iavimas:

1) Apskai¢iuojamas nepataisytas dilimo pédsako skersmuo (VDPS):

VDPS =% = B2 = 376, uim (3.1.)

2) Apskaic¢iuojamas pradinis absoliutus gary slégis AGS;:

. \%4 . 1,328897
AGS, =2 = T2 = 105774, kPa (3.2.)
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1705,984
231,864+23,2

v, = 8,017352 — = 1,328897 (3.3)

3) Apskaic¢iuojamas galutinis absoliutus gary slégis AGS::

10V T4
AGS, =2210 % _ 88197 _ 4 601783, kPa (3.4)
750 750

1705,984
231,864+25.6

v, = 8,017352 — = 1,391245 (3.5.)

4) Apskaic¢iuojamas vidutinis absoliuty gary slégis AGS:
AGS;+AGS, _ 1,05774+1,601783

AGS = = = 1,3297611, kPa (3.6.)

2 2
5) ApskaiCiuojamas pataisytas dilimo pédsako skersmuo DP1,4:

DP1.4 =VDPS + DPK - (1,4 — AGS) =376 + 60 - (1,4 — 1,329761) = 381, um (3.7.)

Dyzelino miS$iniy su oksigenatais dilimo pédsaky skersmenys skai¢iuojami analogiskai.

3.6. Dyzelino ir jo miSiniy su cikliniais oksigenatais Silumingumo rezultatai

Silumingumu laikoma energija, gauta visiskai sudeginus 1 kg kietojo, 1 L skystojo ar 1 m?
dujinio kuro. Skystyjy degaly $ilumingumui isreik3ti naudojami MJ 1'%,

Gauti Silumingumo rezultatai pateikti 35 paveiksle.
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35 pav. Dyzelino ir jo miSiniy su cikliniais oksigenatais Silumingumo vertés

Dyzelino misiniai su cikliniais oksigenatais

Buvo iSmatuotas gryno tiriamojo dyzelino Silumingumas, kuris sieké 45,259 MJ/kg. IS 35
paveikslo matyti, kad visi cikliniai oksigenatai mazina miSiniy Silumingumg. MazZiausig jtaka
dyzelino Silumingumui turi 1,4-dioksanas, jis beveik nekei¢ia kuro Silumingumo vertés. IS 35
paveikslo matyti, kad dyzelino miSiniy su cikloheksanoliu ir cikloheksanonu Silumingumai
nezymial mazg¢ja, didéjant cikliniy oksigenaty kiekiui miSiniuose. DidZiausig jtaka Silumingumui
turi ciklopentanonas, nes labai mazina dyzelino Silumguma: esant 3 %m0 koncentracijos
ciklopentanono miSinyje, Silumingumas sumazéja nuo 45,259 MJ/kg iki 44,264 MJ/kg, o esant
10%:ario koncentracijos ciklopentanono misinyje, Silumingumas sumazéja iki 42,306 MJ/kg. Dél to,
lyginant ciklinius oksigenatus tarpusavyje pagal Silumingumg, geriausius rezultatus parodo
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dioksanas, o prasCiausius — ciklopentanonas. Pagal LST EN 590:2009 standarta, minimali leidZziama
Silumingumo verté dyzelinui yra 41,5MJ/kg. Lyginant su pirmos kartos oksigenatais (n-alkoholiais),

antros kartos oksigenatai taip pat nezymiai keicia dyzelino Siluminguma.
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1)

2)

3)

4)

5)

4. ISVADOS

Eksperimento metu nustatyta, kad pagal standarto LST ISO 8217:2012 tankio ir
kinematinés klampos reikalavimus visi tirti dyzelino ir cikliniy oksigenaty miSiniai yra
tinkami naudoti kaip jurinis distiliacinis kuras laivuose.

Istirta, kad miSiniy su cikloheksanonu, ciklopentanonu ir cikloheksanoliu lakumas
sutampa visame temperatiiriniame intervale su dyzelino lakumu, tik miSiniy su 1,4-
dioksanu yra zemesné virimo pradzios temperatiira. Taip pat nustatyta, kad dyzelino
miSiniy su parinktais cikliniais oksigenatais filtruojamumo temperatiira skiriasi tik £ 1°C
o Silumingumas mazesnis ne daugiau nei 2 MJ/kg lyginant su dyzelinu.

Nustatyta, kad 1,4-dioksanas ir cikloheksanolis didina cetaninj indeksa, o
ciklopentanonas ir cikloheksanonas mazina. LST ISO 8217:2012 standarte nurodyta CI
reikSme¢ atitinka dyzelino miSiniai su iki 10 %o 1,4-dioksano, iki 7 Y%tario
ciklopentanono ir cikloheksanono, o tyrimai su cikloheksanoliu turi bati atlikti
papildomai tikslesniais metodais.

Istirta, kad dyzelino miSinys su 10%turio 1,4-dioksanu labiausiai gerina dyzelino tepuma.
Cikloheksanolis gali biiti pridedamas j dyzeling iki 7%:ario, kad nevirSyty leistinos tepumo
ribos. Taip pat nustatyta, kad ciklopentanonas netinkamas naudoti kaip dyzelino priedas,
nes stebimi detaliy pavirSiaus pazeidimai.

Atlikti tyrimai parode, kad cikliniai oksigenatai — cikloheksanonas (iki 7 %tario) ir 1,4-
dioksanas (iki 10%tario) — turi didZiausig perspektyva biiti naudojami kaip dyzelino ir
jurinio dyzelino priedai dé¢l savo fizikiniy ir cheminiy savybiy. Tirti oksigenatai yra
vairiy technologiniy procesy Salutiniai produktai, todel gali buti panaudojami kaip

antriné zaliava.
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INVESTIGATION OF MARINE DIESEL WITH CYCLIC OXYGENATES AS FUEL
COMPOSITION
J.Paalksnyté

Summary

Constantly increasing fossil fuel prices and requirements reducing quantities of harmful
emission led humanity to the search for alternative biofuels. The best approach to solve this
problem is the use of oxygen-containing compounds as fuel additives and blending them with fuel.
These blends usually enhance the combustion efficiency, burn rates, power output, and the ability to
burn more fuel, but first of all, these blends offer the reduction of exhaust emissions.

In the present work diesel and its mixtures with cyclic second generation oxygenates — 1,4-
dioxane, cyclopentanone, cyclohexanone, and cyclohexanol and their 3, 5, 7, 10 %yo compositions
were established.

Influence of 1,4-dioxan, cyclopentanon, cyclohexanon and cyclohexanol to diesel fuel is
reviewed in this paper. In order to evaluate influence of cyclic oxygenates to properties of diesel
fuel, density, kinematic viscosity, cold filter plugging point, heating value, lubricity of each mixture
was measured, thermal distillation was analyzed to evaluate cetane number and cetane index of
mixtures. To pass LST ISO 8217:2012 standart DMB category, applicable for sea diesel, oxygenate
volumetric concentrations of 3, 5, 7 and 10%y.01 were chosen.

It was discovered, that all mixtures satisfy the requirements of density, kinematic viscosity,
cold filter plugging point, heating value.

Since the cetane number of sea fuel has to be higher than 35, no more than 10 %y 1,4-dioxane
and 7 %yo1 of cyclopenthanon and cyclohexanon can be added to diesel fuel.

As far as lubricity concerned, diesel and 10 %o 1,4-dioxane compound enhances it the most.
The compound of diesel fuel with up to 7 %yo1 of cyclohexanol does not exceed the allowed limit of
lubricity, whereas cyclopenthanon is not suitable as an additive to diesel fuel, because the damage
of parts were sighted.

The study shows that cyclic oxygenates — cyclohexanon and 1,4-dioxane — has the prospect of
being used as additives for diesel and sea diesel fuels because of their physical and chemical
properties. Moreover, the oxygenates are the by-products of various technological processes,

therefore they can be used as secondary raw materials.

Keywords: diesel fuel, cyclic oxygenates, 1,4-dioxane, cyclohexanone, cyclopentanone,

cyclohexanol, MARPOL 73/78.
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PRIEDAI



1 priedas

1 lentelé. Lietuvos Respublikoje vartojamy naftos produkty, biodegaly

privalomieji kokybés rodikliai

ir suskystintojo kuro

95 % distiliato kiekis, esant
atitinkamai temperattirai

Naftos pro- Ribinés vertés!
dukty,
biodegaly ir i o . Matavi- Rekomenduojami
skystojo Kokybés rodiklio pavadinimas mo . . .
KUTO Dava- vienctas | Tn- maks. tyrimo metodai
p
dinimas ir
paskirtis
1. Benzinas | 1.1 Tiriamasis oktaninis skaiCius 952 - LST EN 5164
(i8skyrus 1.2. Variklinis oktaninis skaicius 85 - LST EN 5163
aviacinj) 1.3. Svino kiekis mg/L - LST EN 237
1.4. Sieros kiekis mg/kg - 10 LST EN ISO 20846
LST EN ISO 20884
1.5. Gary slégis: kPa LST EN 13016-1
1.5.1. vasaros laikotarpiu 603 70Klaid
al
Zymelé
neapibr
éZta.
1.5.2. Saltuoju laikotarpiu - 100
1.6. Distiliacijos charakteristikos: | %ario LST EN ISO 3405
1.6.1. iSgarinto produkto kiekis, 46,0 | -
esant 100 °C
1.6.2. iSgarinto produkto kiekis, 75,0 | -
esant 150 °C
1.7. Angliavandeniliy kiekis: Yoturio LST EN ISO 22854
1.7.1. alkeny - 18,0 LST EN ISO 22854
1.7.2. aromatiniy medZiagy - 35,0 LST EN 12177
(arenai) LST EN ISO 22854
1.7.3. benzeno - 1,0 LST EN 238
1.8. Bendras deguonies kiekis Yomases - 3,7 LST EN 1601
benzine LST EN 13132
LST EN ISO 22854
1.9. Organiniy deguoniniy Yotario LST EN1601
junginiy (oksigenaty) kiekis: LST EN 13132
1.9.1. metanolio - 3 LST EN ISO 22854
1.9.2. etanolio (gali prireikti - 10
stabilizatoriy)
1.9.3. izopropilo alkoholio - 12
1.9.4. tretbutilo alkoholio - 15
1.9.5. izobutilo alkoholio - 15
1.9.6. eteriy, kuriy vienoje - 22
molekuléje 5 ar daugiau anglies
atomy
1.9.7. kity organiniy deguoniniy - 15
junginiy (oksigenatai)
2. Dyzelinas | 2.1. Cetaninis skaicius: 51 - LST EN ISO 5165
LST EN 15195
2.2. Tankis, esant 15 °C kg/m? - 845 LST EN ISO 3675
LST EN ISO 12185
2.3. Distiliacijos charakteristikos*: | °C - 360 LST EN ISO 3405
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Naftos pro-

Ribinés vertés!

dukty,
biodegaly ir ) o . Matavi- Rekomenduojami
skystojo Kokybés rodiklio pavadinimas mo . . .
Kuro pava- vienetas | M- maks. tyrimo metodai
dinimas ir
paskirtis
2.4. Policikliniy aromatiniy Yomases - 8 LST EN12916
angliavandeniliy kiekis
1 lentelés tesinys
Naftos pro- Ribinés vertés!
dukty,
biodegaly ir ) i . Matavi- Rekomenduojami
skystojo Kokybés rodiklio pavadinimas mo . . .
KUTO Dava- vienetas | Min- maks. tyrimo metodai
p
dinimas ir
paskirtis
2.5. Sieros kiekis mg/kg - 10 LST EN ISO 20846
LST EN ISO 20884
2.6. Ribiné filtruojamumo °C LSTEN 116
temperatiira (RFT) ne didesné
kaip:
2.6.1. vasaros laikotarpiu - minus 5
2.6.2. kovo, balandzio, spalio, - minus
lapkri¢io mén. 15
2.6.3. Ziemos laikotarpiu (F - minus
klasé) 20
2.6.4. ziemos laikotarpiu (1 - minus
klasés arktinis) 26
2.6.5. Ziemos laikotarpiu (2 - minus
klasés arktinis) 32
2.7. Drumstimosi temperatira °C LST EN 23015
ziemos laikotarpiu:
2.7.1. arktinis 1 klasé - minus
16
2.7.2. arktinis 2 klasé - minus
22
RRME kiekis Yotario 5,0 7,0° LST EN 14078
LST EN 14331
3. Suskys- | 3.1. Variklinis oktaninis skai¢ius 89¢ | - LST EN 589 B
tintos naf- priedas
tos dujos, 3.2. Bendras sieros kiekis mg/kg - 50 LST EN 24260
skirtos 3.3. Gary manometrinis slégis kPa LST EN ISO 8973
autotrans- automobilinéms dujoms pagal ir
porto prie- | LST EN 589: LST EN 589 C
monéms ir | 3.3.1. 3altuoju laikotarpiu — 150 | - priedas
komunali- (A klasé)
niams 3.3.2. vasaros laikotarpiu — C 150 | -
poreikiams | klasé
3.4. Gary manometrinis slégis 40 | kPa - 1550 LST EN ISO 8973
°C temperatiiroje
3.5. I8garinimo likucio kiekis: mg/kg LST EN 15470
3.5.1. automobilinéms dujoms - 100 LST EN 15471
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Naftos pro- Ribinés vertés'
dukty,
biodegaly ir ) o . Matavi- Rekomenduojami
skystojo Kokybés rodiklio pavadinimas mo . . .
KUTO Dava- vienetas | M- maks. tyrimo metodai
p
dinimas ir
paskirtis
3.5.2. komunalinéms dujoms - 200
3.6. Vandens kiekis 0 °C Néra laisvo LST EN 15469
temperatiiroje vandens
4. Gazolis, | 4.1. Sieros kiekis Yomases - 0,1 LST EN ISO 20846
skirtas LST EN ISO 8754
energijos LST EN ISO 14596
gamybai 4.2. Vandens kiekis Yomasés - 1,0 LST EN ISO 12937
4.3. Peleny kiekis Yomases - 0,2 LST EN ISO 6245
1 lentelés tesinys
Naftos pro- Ribinés vertés'
dukty,
biodegaly ir i i . Matavi- Rekomenduojami
skystojo Kokybés rodiklio pavadinimas mo . . .
KUTO Dava- vienetas | Min- maks. tyrimo metodai
p
dinimas ir
paskirtis
5. Skystasis | 5.1. Sieros kiekis Yomases - 1,0 LST EN ISO 8754
kuras, 5.2. Peleny kiekis Yomasés - 0,4 LST EN ISO 6245
skirtas 5.3. Vandens kiekis skaliiny Yomasés - 3,0 ISO 3733
energijos alyvoje
gamybai
6. Kiirena- | 6.1. Sieros kiekis Yomases - 1,0 LST EN ISO 8754
masis 6.2. Peleny kiekis Yomases - 0,4 LST EN ISO 6245
mazutas
7. Jurinis 7.1. Sieros kiekis Yomases - 1,0 LST EN ISO 20846
kuras’ - LST EN ISO 8754
LST EN ISO 14596
8. Riebaly | 8.1. ribiné filtruojamumo °C LSTEN 116
rugscéiy temperatiira (RFT) ne aukstesné
metilo kaip:
esteris 8.1.1. vasaros laikotarpiu - minus 5
(RRME)? 8.1.2. kovo, balandzio, spalio, - minus
lapkri¢io mén. 15
8.1.3. ziemos laikotarpiu (F - minus
klasé) 20
8.1.4. ziemos laikotarpiu (1 - minus
klasés arktinis) 26
8.1.5. ziemos laikotarpiu (2 - minus
klasés arktinis) 32

! Rodikliuose nurodytos vertés yra , tikrosios vertés‘. Nustatant jy ribines vertes buvo taikomos EN I1SO 4259:2006
,Naftos produktai. Tikslumo duomeny nustatymas ir vartojimas taikomuose bandymy metoduose* saglygos, o nustatant
maziausig vert¢ buvo atsizvelgta | maziausig teigiamg skirtuma 2R (R = atkartojamumas). Atskiry matavimy rezultatai
aiSkinami remiantis EN ISO 4259:2006 apraSytais kriterijais.

2 Besvinj ,,regular® benzing galima tiekti rinkai, jeigu jo minimalus oktaninis skaiius, nustatytas varikliniu metodu
(MON), yra 81, o minimalus oktaninis skai¢ius, nustatytas tiriamuoju metodu (RON), yra 91.
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3 Lietuva priskiriama prie valstybiy nariy, kurioms biidinga Zema aplinkos temperatiira vasarg; nuo 2011 m. sausio 1 d.
leidziama vasaros laikotarpiu, nuo geguzés 1 iki rugséjo 30 d., j rinka tiekti benzina, kurio didziausias gary slégis — 70
kPa, gavus Europos Komisijos sutikimg. Negavus Europos Komisijos sutikimo, taikoma 60 kPa verté. Apie toki
Europos Komisijos sutikimg arba nesutikimg Energetikos ministerija skelbia leidinio ,,Valstybés zinios* priede
,Informaciniai praneSimai“.

4 Ziemg didziausias 65 % distiliacijos taskas 250 °C temperatiiroje dyzelinui ir gazolinams gali biti pakeistas didziausiu
10 % (taris/turis) distiliacijos taSku 180 °C temperatiiroje.

> RRME turi atitikti LST EN 14214.

¢ Oktaninis skai¢ius nustatomas tik suskystintoms naftos dujoms, skirtoms autotransportui.

7 Ziareti Rodikliy 19-27 punktus.

8 Pardavéjai turi teise naudoti ir aukstesnés klasés RRME, kurio RFT yra Zemesné negu kad nurodyta priedo 8.1.1-8.1.5
punktuose, skirtg parduoti (maiSyti su dyzelinu) Salies rinkoje.
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2 priedas. LST ISO 8217:2012 standarto 1 lentelé

. . .. Kategorijos Bandymo
Parametras Vienatai | Limitas DMX | DMA DMZ | DMB | metodas
. Maks. 5,500 | 6,000 6,000 | 11,00
o(a 2 ) ) ) )
Klampis prie 40°C mm-/s Min. 1.400 | 2.000 3.000 | 2,000 ISO 3104
ISO 3675
Tankis prie 15°C kg/m? Maks. - 890,0 890,0 | 900,0 | ISO
12185
Cetaninis indeksas - Min. 45 40 40 35 ISO 4264
. . ISO 8754
b [ .
Sieros kiekis Yomasés Maks. 1,00 1,50 1,50 2,00 1SO 14596
Pliupsnio temperatiira °C Min. 43,0 60,0 60,0 60,0 ISO 2719
Vandenilio sulfidas® mg/kg Maks. 2,00 2,00 2,00 |2,00 IP 570
Riuigsciy skaicius mgKOH/g | Maks. 0,5 0,5 0,5 0,5 ggg}‘w
Visos nuosédos po karSto | ,, . | ISO
filtravimo Vomases Maks. |- ] ] 0.10° 1 10307-1
Oksidacinis stabilumas g/m’ Maks. 25 25 25 25" ISO 12205
Mikro anglies lickanos |, = Maks. | 0,30 | 0,30 0,30 |- ISO 10370
10% likuciui
Mikro anglies liekanos Yomasés Maks. - - - 0,30 | ISO 10370
UzSalimo temperatiira °C Maks. -16 - - - ISO 3015
Stingim iizrsléme °C Maks. | - 0 0 6
tem gera?ﬁra iné 1503016
P )| VAsAnNe f o Maks. | - 6 6 0
klasé
I$vaizda - - Svarus ir skaidrus ofe
Vandens kiekis Yotario Maks. - - - 0,30 ISO 3733
Pelenai Yomases Maks. 0,010 | 0,010 0,010 | 0,010 | ISO 6245
Tepumas, pataisytas 1SO
dilimo pédsako skersmuo | um Maks. 520 520 520 520 12156-1
(wsd1, 4 prie 60°C)"

@ mm?/s=1Stc

® Nepaisant nurodyty riby, pirkéjas nustato maksimaly sieros kiekj pagal atitinkamy jstatymy apribojimus

¢ Dél nurodyty priezas¢iy D priede, igyvendinimo data turi bfiti 2012 liepos 1d. Iki to laiko, nurodyta verté yra
pateikiami orientacinai.

4 Pirkéjai turi b8ti tikri, kad §i stingimo temperatiira yra tinkama laivui, ypa¢ jei laivas plaukioja Saltame klimate.

¢ Jei méginys yra neaiSkus ir S§viesus, turi biiti reikalaujama bendros karsto filtravimo sedimentacijos ir vandens testy

f Jei méginys yra neaiskus ir §viesus, bandymas gali biiti atliekamas netaikant oksidacinio stabilumo

¢ Jei méginys yra neaiSkus ir $viesus, bandymas gali biiti atlickamas netaikant tepumo

h Sis reikalavimas taikomas kurui, kuriame sieros kiekis yra mazesnis uz 500 mg / kg (0,050 masés%)
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3 priedas. Dyzelino, dyzelino—1,4-dioksano misiniy (97:3; 95:5; 93:7; 90:10) lakumo nustatymo rezultaty lentelé

Dyzelinas Dyzelinas (97%1ario) — 1,4- Dyzelinas (95%tario) — 1,4- Dyzelinas (93 %tario) — 1,4- Dyzelinas (90%trio) — 1,4-
dioksanas (3%:rio) dioksanas (5%tario) dioksanas (7%tario) dioksanas (3%trio)
Dll(si:ll(lfsto Distiliacijos temperatiira, °C Distiliacijos temperatiira, °C Distiliacijos temperatira, °C Distiliacijos temperatiira, °C Distiliacijos temperatiira, °C
Pirmas lasas 180,7 180,6 180,7 168,9 168,6 169,7 161,4 161,1 162,2 111,8 112,0 112,5 83,9 83,6 84,3
5% 2154 215,5 215,6 214,1 213,8 215,0 214,0 214,1 2149 2134 213,7 2143 216,5 216,2 217,0
10% 230,1 230,1 230,3 229,7 229,5 230,6 226,1 2258 227,0 228,7 2289 229,6 227,8 227,7 228.,6
15% 239,5 239,3 239,7 239,6 239,3 240,5 240,1 240,1 241,0 238.,8 239,1 239,7 2379 237.,8 238,7
20% 2487 2485 248.8 246,9 246,6 2479 246,2 246,0 2472 246,5 246.,9 2474 246,1 2457 246,6
30% 264,7 264.,6 264.9 262,7 262.4 263,7 262.,0 261,8 263,0 260,6 261,0 261,7 261,5 260,9 261,8
40% 2784 278,4 278,6 276,6 276,3 277,6 275,4 275,1 276,4 2744 274,8 275,4 274,9 274,5 275,5
50% 290,5 290,4 290,7 288,3 288.0 289,3 288,4 288,0 289,5 287,5 287,9 288.5 287,8 287,2 288,2
60% 302,0 301,8 302,3 300,4 300,1 301,4 300,5 300,1 301,5 299,6 300,1 300,6 300,7 300,1 301,
70% 3134 313,2 313,6 312,1 311,8 313,2 312,4 312,2 313,4 311,8 312,4 312,8 311,8 311,4 312,5
80% 325,1 3249 325,5 324,6 3243 3257 3249 3247 326,0 323,9 3244 3249 3244 3239 325,0
85% 332,0 331,9 3324 331,3 331,1 3324 331,8 331,5 3329 331,2 331,7 332,3 331,5 331,0 332,1
90% 340,4 340,1 340,7 339,7 339,2 340,9 340,7 340,5 341,8 339,9 340,4 341,0 340,4 339,9 341
95% 352,7 352,5 352,8 352,4 352,0 353,5 3544 354,0 355,5 3533 3539 3544 353,9 353,6 354,7
Distiliato | 9o s | o84 | 986 | 984 | 985 | 984 | 979 | 978 | 979 | os1 | os1 | os2 | 982 | 982 | 982
kiekis, %
Likutis, % 1,4 1,5 1,3 1,4 1,3 1,5 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,3 1,4 1,4
Nuoiz’hal’ 0,1 0,1 0,1 0,2 0.2 0,1 0,7 0,6 0,7 0,5 0,5 0,4 0,5 0,4 0,4




4 priedas. Dyzelino, dyzelino—cikloheksanolio miSiniy (97:3; 95:5; 93:7; 90:10) lakumo nustatymo rezultaty lentele

Dyzelinas Dyzelinas (97%tario) — Dyzelinas (95%tario) — Dyzelinas (93%trio) — Dyzelinas (90%tario) —
cikloheksanolis (3%tgrio) cikloheksanolis (5%tgrio) cikloheksanolis (7%tgrio) cikloheksanolis (10%¢rio)
Dll(si:ll(lfsto Distiliacijos temperatiira, °C Distiliacijos temperatiira, °C Distiliacijos temperatiira, °C Distiliacijos temperatiira, °C Distiliacijos temperatiira, °C
Pirmas lasas 180,7 180,6 180,7 160,3 159,8 160,0 158,1 158,1 158,3 155,6 155,9 155,7 154,8 154,8 155,0
5% 2154 215,5 215,6 191,4 191,0 191,2 182,2 182,0 182,3 176,7 177,0 176,8 171,0 170,9 171,2
10% 230,1 230,1 230,3 213,5 212,9 213,1 200,3 200,1 200,4 190,8 191,1 191,0 180,6 180,5 180,8
15% 239,5 239,3 239,7 231,5 231,3 231,6 220,4 220,3 220,6 209,6 209,9 209,8 196,2 196,0 196,3
20% 2487 2485 248.8 2429 242.1 2425 237,9 2379 2382 231,2 231,5 231,2 217,6 217,7 218,0
30% 264,7 264.,6 264.9 260,8 260,2 260,5 258.,4 258.4 258,7 256,1 256,4 256,3 252,77 252.5 2529
40% 278,44 278,4 278,6 276, 275,6 276,0 273,9 273,7 274,0 2723 272,6 272,5 270,9 270,6 271,0
50% 290,5 290,4 290,7 289,3 288.,5 288.,9 287,2 287,0 287,3 286,1 286,4 286,1 284,8 284,6 285,0
60% 302,0 301,8 302,3 301,5 300,6 301,0 300,0 299.9 300,2 299,0 299,3 299,2 298,0 297.8 298,1
70% 3134 313,2 313,6 313,1 312,4 312,8 311,9 311,8 312,2 311,2 311,6 311,6 310,8 310,6 311,0
80% 325,1 3249 325,5 3254 324,6 325,0 3248 3248 325,1 324,0 3243 3242 3243 324,0 324,4
85% 332,0 331,9 332,4 331,9 331,3 331,7 3322 331,9 3323 331,5 331,9 331,9 331,7 331,4 331,8
90% 340,4 340,1 340,7 340,9 340,2 340,6 341,3 341,1 341,5 340,4 340,8 340,6 341,3 341,0 341,4
95% 352,7 352,5 352,8 353,8 352,9 3533 355,7 3552 355,6 354,7 355,1 354,6 356,2 3559 356,3
Distliato | 9o s | o84 | 986 | 985 | 984 | 984 | 977 | o7 | 917 | 918 | 918 | 979 | 976 | 975 | 915

kiekis, %

Likutis, % 1,4 1,5 1,3 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,5 1,4 1,4 1,4
Nuoiz’hal’ 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.2 0.9 0.9 0.9 0.8 0.8 0.7 1,0 L1 11
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5 priedas. Dyzelino, dyzelino—cikloheksanono misiniy (97:3; 95:5; 93:7; 90:10) lakumo nustatymo rezultaty lentelé

Dyzelinas (97%tario) —

Dyzelinas (95%ario) —

Dyzelinas (93%uario) —

Dyzelinas (90%ario) —

%

Dyzelinas cikloheksanonas (3 %tario) cikloheksanonas (5%trio) cikloheksanonas (7%trio) cikloheksanonas (10%¢ario)
Dll(si:ll(lfsto Distiliacijos temperatiira, °C Distiliacijos temperatiira, °C Distiliacijos temperatira, °C Distiliacijos temperatiira, °C Distiliacijos temperatiira, °C
Pirmas lasas 180,7 180,6 180,7 159,7 160,2 159,9 157,1 156,8 156,2 156,0 156,1 155,8 144,7 144,4 1442
5% 2154 2155 215,6 193,0 193,8 193,4 185,8 185,5 185,7 176,8 177,0 176,7 171,5 171,4 171,1
10% 230,1 230,1 230,3 214,5 214,8 214,5 204,3 204,0 204,4 194,0 194,2 193,9 183,4 183,3 183,1
15% 239,5 239,3 239,7 231,7 231,8 231,4 223.5 2232 223,5 215,7 2158 215,5 198,5 198,4 198,0
20% 2487 2485 248.8 2455 246,3 2459 240.,4 240,0 240,3 235,6 2359 235,7 2179 217,7 217,5
30% 264,7 264.,6 264.9 262,7 263,1 262,7 261,3 261,0 261,4 260,4 260,6 260,2 2559 255,8 255,6
40% 278,44 278,4 278,6 276,8 277,0 276,6 277,3 276,9 277,3 275,5 275,6 2752 271,9 271,8 271,5
50% 290,5 290,4 290,7 2899 290,0 289,6 290,0 289,6 289.,9 289,3 289,3 288.,9 287,1 287,0 286,8
60% 302,0 301,8 302,3 301,8 302,1 301,7 302,1 301,7 301,9 301,7 301,9 301,5 300,5 300,1 300,0
70% 3134 313,2 313,6 313,5 313,4 313,0 314,1 313,7 314,0 314,0 314,2 313,8 313,6 313,3 313,0
80% 325,1 3249 325,5 325,0 3254 325,0 326,5 326,1 326,5 327,1 327,1 326,7 326,8 326,5 326,2
85% 332,0 331,9 332,4 3323 3324 332,0 3344 3339 3342 3344 334,7 3343 3349 334,5 334,1
90% 340,4 340,1 340,7 3404 341,0 340,6 343,7 3433 343,5 3445 344.,6 3442 3452 3448 3444
95% 352,7 352,5 352,8 353,5 3534 353,0 359,5 359,0 3594 362,3 362,6 362,2 362,2 361,5 361,2
Distiliato | 9o s | o84 | 986 | 977 | 976 | 976 | 969 | 969 | 970 | 968 | 968 | 968 | 968 | 968 | 969
kiekis, %
Likutis, % 1,4 1,5 1,3 1,3 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,5 1,4 1,4 1,5 1,5 1,4
Nuostoliai, 0,1 0,1 0,1 1,0 1,0 1.0 1,7 17 1.6 17 1.8 1,8 17 17 17
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6 priedas. Dyzelino, dyzelino—ciklopentanono misiniy (97:3; 95:5; 93:7; 90:10) lakumo nustatymo rezultaty lentelé

Dyzelinas (97%tario) —

Dyzelinas (95%ario) —

Dyzelinas (93%uario) —

Dyzelinas (90%ario) —

%

Dyzelinas ciklopentanonas (3%:rio) ciklopentanonas (5%irio) ciklopentanonas (7%tario) ciklopentanonas (10%¢rio)
Dll(si:ll(lfsto Distiliacijos temperatiira, °C Distiliacijos temperatiira, °C Distiliacijos temperatiira, °C Distiliacijos temperatiira, °C Distiliacijos temperatiira, °C
Pirmas lasas 180,7 180,6 180,7 136,7 136,9 136,9 133,0 133,3 133,3 127,5 127,3 127,0 122,5 122,3 122,3
5% 2154 215,5 215,6 174,8 175,0 175,2 162,1 162,2 162,4 155,1 154,9 154,8 1434 143,1 143,0
10% 230,1 230,1 230,3 210,8 211,0 211,3 201,5 201,6 201,8 185,2 184,9 184,5 162,2 161,9 1614
15% 239,5 239,3 239,7 233,0 2332 2334 229.6 229.,6 230,0 221,8 221,5 221,3 197,0 196,7 196,0
20% 2487 2485 248.8 2435 2437 2440 242.0 242.4 242.4 239.,6 2393 239,1 229.,6 2293 228.8
30% 264,7 264.,6 264.9 259,7 259.9 260,1 258.,8 258,5 259,2 257,7 2574 257,1 253,6 2533 2529
40% 278.,4 278,4 278,6 274,7 274,9 2752 274,1 274,4 274,5 273,2 272,8 272,8 270,5 270,2 269,7
50% 290,5 290,4 290,7 287,9 288,1 288,4 287,5 287,7 2879 286,8 286,5 286,6 285,3 284.9 284,2
60% 302,0 301,8 302,3 300,2 300,4 300,6 299.9 299.9 230,3 299,6 299,2 299,0 298,2 297.9 297,3
70% 3134 313,2 313,6 312,0 312,2 3124 311,9 312,2 3123 311,9 311,5 311,4 323,1 310,7 310,2
80% 325,1 3249 325,5 3243 3245 3249 3241 3242 324,5 3243 323,9 323,9 3244 324,0 324,0
85% 332,0 331,9 332,4 331,2 331,4 331,5 331,7 331,8 332,0 331,4 331,0 330,9 332,2 331,8 331,5
90% 340,4 340,1 340,7 340,0 340,2 340,2 340,5 340,8 340,9 340,4 340,0 340,0 358,5 358,6 358,0
95% 352,7 352,5 352,8 3533 353,5 353,6 3544 354,7 354,8 3544 354,0 354,0 363,6 363,1 362,7
Distiliato | 9o s | 984 | 986 | 983 | 983 | 984 | 977 | 979 | 917 | 976 | 976 | 976 | 968 | 968 | 968
kiekis, %
Likutis, % 1,4 1,5 1,3 1,4 1,4 1,3 1,4 1,5 1,4 1,4 1,4 1,3 1,8 1,8 1,8
Nuostoliai, | 0,1 0,1 03 0.3 03 0,9 1,6 0,9 1,0 1,0 Ll 1,4 1.4 1,4
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7 priedas. Dyzelino ir jo miSiniy su cikliniais oksigenatais tankiy lentelé

cikloheksanolis (10 Yuario)

Tankis ApskaiCiuotas | I§matuotas
Komponentai le/m® MiSiniai tankis, tankis,
£ kg/m3 kg/m’
Dyzelinas (97 Yorio) —
Duseli 8518 cikloheksanonas (3 Ytario) 8345 834
yzelinas , :
Dyzelinas (95 Yotario) —
cikloheksanonas (5 %ario) 856,4 836,6
1 o/ _ . _
.Dyzehnas (93 A)tur(;o) 8583 858,5
Cikloheksanonas 944 cikloheksanonas (7 Yocro)
Dyzelinas (90 Yoario) —
cikloheksanonas (10 Yurio) 861,0 8614
Dyzelinas (97 Yotrio) — 1,4~
Dvsclinas 0518 dioksanas (3 %rario) 8575 5231
Y ’ Dyzelinas (95 Yotario) — 1,4- 8613 857.1
dioksanas (5 Yrario) ’ '
Dyzelinas (93 %tario) — 1,4-
1,4—dioksanas 1041 dioksanas (7 Yotario) 8650 590
’ Dyzelinas (90 Youario) — 1,4- 870.7 861.7
dioksanas (10 %ario) ’ i
1 o/ _ . _
.Dyzellnas (97 Alturlo) 854,7 855,4
Dvsell 8518 ciklopentanonas (3 Y%trio)
yzelinas , ;
Dyzelinas (95 Y%ario) —
ciklopentanonas (5 %ririo) 86,7 8207
1 o/ _ . _
.Dyzehnas (93 Altu:;o) 858,7 858’6
Ciklopentanonas 950 ciklopentanonas (7 Y%trio)
Dyzelinas (90 Y%rio) —
ciklopentanonas (10 %rario) 8616 s01,>
Dyzelinas (97 Yotario) —
Dyzelinas 851,8 cikloheksanolis (3 Yotario) 8344 840
Dyzelinas (95 Yotario) —
cikloheksanolis (5 %rario) 856,2 826.1
Dyzelinas (93 Y%uario) —
Cikloheksanolis (sl?jgco) cikloheksanolis (7 Yotario) 838.0 877
1 o/ _ . —
Dyzehnas (90 A)tuno) 860,6 860’3




8 priedas. Dyzelino ir jo mi$iniy su cikliniais oksigenatais kinematinés klampos lentelé

Vidutinis
Komponentai Miiniai Kmemaltrllllllig/lsdampls, klknlt;rlnnz;) i1sms
9
mm?/s
Dyzelinas - 3,4327 | 3,4326 | 3,4325 3,433
o o/ _. _
Dyzelinas (97 Yorario) 33939 | 3,3982 | 3,3955 3,396
) cikloheksanonas (3 Yorio)
Dyzelinas Dyzelinas (95 %tario)
Otiirio) —
cikloheksanonas (5 %uaio) 33677 | 3.3654 ] 3.3686 3467
o o/ _. _
Dyzelinas (93 Youaro) 3,3422 | 3,3499 | 33501 3,347
. cikloheksanonas (7 Yoario)
Cikloheksanonas Dyzelinas (90 Your)
Otiirio) —
cikloheksanonas (10 %uario) 3:3302 13,3255 | 3.3148 3324
o o/ _. _ -
Dyzelinas (97 Yoario) = 1A~ | 3 3646 | 33608 | 33654 3,364
Dyzelinas dioksanas (3 Yrario)
Dyzelinas (95 Yuario) — 1,4-
dioksanas (5 Youso) 3,3285 | 3,3188 | 3,3105 3,319
. R
Dyzelinas (93 Yowrio) = LA~ | 3 5057 | 35798 | 32788 3,278
. dioksanas (7 Yario)
1,4-dioksanas Dyzelinas (90 Yourio) — 1,4
Otiirio) — 1,7=
dioksanas (10 Yease) 3,2044 | 3,2089 | 3,2045 3,206
- YR
Dyzelinas (97 Yorio) 33704 | 33756 | 3,3766 3,374
. ciklopentanonas (3 %tario)
Dyzelinas Dyzelinas (95 %tario)
Otiirio) —
ciklopentanonas (5 Ytario) 33288 | 3.3254 | 3.3304 3328
- o/ _ . —
Dyzelinas (93 Yorio) 32873 | 32675 | 3,2753 3,277
) ciklopentanonas (7 %tario)
Ciklopentanonas Dyzelinas (90 Your)
Otiirio) —
ciklopentanonas (10 %xario) 32251 ) 3.2299 | 3.2249 3227
Dyzelinas (97 Yotario) —
Dyzelinas cikloheksanolis (3 %uario) 34237 | 34220 1 34231 3423
Dyzelinas (95 Yotario) —
cikloheksanolis (5 %uario) 34732 34829 | 34759 AT
Dyzelinas (93 Yotario) —
Cikloheksanolis cikloheksanolis (7 %une) | 720> | > '80 | 33267 3,023
Dyzelinas (90 Yotario) —
cikloheksanolis (10 %) 3,6243 | 3,6213 | 3,6284 3,625
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9 priedas. Dyzelino ir jo mi$iniy su cikliniais oksigenatais cetaniniy skaiciy ir cetaniniy indeksy

lentelé
Kombo- Vidutinis Vidutinis
tp . MiSiniai Cetaninis skaicius cetaninis Cetaninis indeksas cetaninis
nentai skaicius indeksas
Dyzelinas - 46,2 46,2 46,3 46,2 46,2 46,2 46,3 46,2
: o/ _. _
Dyzelinas (97 %iario) 450 | 453 | 455 | 453 455 | 450 | 446 | 450
. cikloheksanonas (3 Yotario)
Dyzelinas Dyzelinas (95 %orio)
Otirio) —
cikloheksanonas (5 %irio) 44,0 4.3 i A 7 ‘e A e
Dyzelinas (93 %uario) —
Ciklohek- cikloheksanonas (7 %rio) 434 43.2 429 432 50 o7 > 367
sanonas Dyzelinas (90 Ytario) —
cikloheksanonas (10 %rio) 41,1 418 4 b 206 27 208 270
3 o/ _ . _ -
Dyzelinas (97 Yourio) — 1,4 47.0 47,0 | 47,0 47,0 49,0 49,0 | 49,0 49,0
Dyzelinas dioksanas (3 Yrio)
Dyzelinas (95 %tario) — 1,4-
dioksanas (5 Yrio) 46,8 46,9 | 46,6 46,8 48,9 49,1 | 48,8 48,9
Dyzelinas (93 %tario) — 1,4-
L4 dioksanas (7 %) 46,0 46,5 46,5 46,3 48,4 48,5 48,6 48,5
dioksanas | Dyzelinas (90 %uario) — 1,4-
dioksanas (10 Yro) 46,0 46,3 46,1 46,1 47,4 48,1 47,8 47,8
M o/ _. _
.Dyzehnas 97 Anu:;o) 39.9 39.6 | 40,0 39,8 39,6 39,9 | 40,0 39,8
) ciklopentanonas (3 Yotario)
Dyzelinas ==H Tinas (95 Youno) —
oY 379 | 376 | 373 | 376 373 | 37,9 | 376 | 37,6
ciklopentanonas (5 Yotario)
Dyzelinas (93 Ytario) —
Ciklopen- ciklopentanonas (7 Y%tario) 34,1 341 340 31 40 ! 34’1 M
tanonas Dyzelinas (90 %rio) —
ciklopentanonas (10 Yxrio) 274 274 | 273 274 274 S il skl
Dyzelinas (97 Yotario) —
Dyzelinas cikloheksanolis (3 Y%tario) <25 <2 2 25 6 00 07 ool
Dyzelinas (95 Ytario) —
cikloheksanolis (5 Y%tario) <25 <2 2 25 1094 HoT | 1098 o9
M o/ _ . _
Ciklohek- |  Dyzelinas (93 Yourio) <5 | <5 | <25 | <5 1583 | 1583 | 1583 | 1583
; cikloheksanolis (7 Yorio)
sanolis T velinas (90 Youro) —
Y Otiirio <25 <25 <25 <25 232,0 232,2 232,2 232,1

cikloheksanolis (10 Y%oqrio)
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angliavandeniliy kiekio lentele

10 priedas. Dyzelino ir jo miSiniy su cikliniais oksigenatais policikliniy aromatiniy

Vidutinis
policikliniy
. e e Policikliniai aromatiniai aromatiniy
Komponentai MisSiniai . R . .
angliavandeniliai, %mas¢s | angliavandeni
liy kiekis,
(yomasés
Dyzelinas - 54 54 54 54
Dyzelinas (97 %uario) —
Dvzelinas cikloheksanonas (3 Yririo) >4 o4 >4 >
y Dyzelinas (95 %orio) — 54 54 53 5.4
cikloheksanonas (5 Yuirio) ’ ’ i ’
Dyzelinas (93 Yotario) —
) cikloheksanonas (7 Yuirio) 53 > >3 >3
Cikloheksanonas -
Dyzelinas (90 %orio) — 59 53 5.2 52
cikloheksanonas (10 Youwrio) ’ ’ ’ ’
Dyzelinas (97 Ytario) — 1,4-
Dvzelins dioksanas (3 %rario) >4 > > >4
y Dyzelinas (95 Y%trio) — 1,4- 5.4 54 5.4 5.4
dioksanas (5 %otario) ’ ’ ’ ’
Dyzelinas (93 Yotario) — 1,4-
. dioksanas (7 Yario) >4 > > >4
1,4—dioksanas -
Dyzelinas (90 %¢rio) — 1,4- 5.4 54 5.4 5.4
dioksanas (10 %ario) ’ ’ ’ ;
Dyzelinas (97 Yotario) —
. 52 5.2 52
Dvzelinas ciklopentanonas (3 %tario) >
Y Dyzelinas (95 Yorario) — 5] 51 5.1 5.1
ciklopentanonas (5 Ytario) ’ i i ’
Dyzelinas (93 Yotario) —
; 4.8 4,8 4,9
. ciklopentanonas (7 %tario) 8
Ciklopentanonas -
Dyzelinas (90 Yotario) — 4.6 4.6 4.6 4.6
ciklopentanonas (10 %xrio) ’ ’ ’ ’
Dyzelinas (97 Yotario) —
. ! 5,4 5,4 5,4
Dyzelinas cikloheksanolis (3 Yotario) >4
Dyzelinas (95 Yotario) —
) ; 5,3 53 53
cikloheksanolis (5 %uario) >3
Dyzelinas (93 Yotario) —
. . 5,2 5,2 5,2
Cikloheksanolis cikloheksanolis (7 %tario) 5,2
Dyzelinas (90 Yotario) —
, . 5,1 5,1 5.1
cikloheksanolis (10 Yrio) >!
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11 priedas. Dyzelino ir jo miSiniy su cikliniais oksigenatais Silumingumy lentelé

. o Vidutini
Komponentai MiSiniai Silumingumas §ilullnilllnglllll:151as
Dyzelinas - 45257 | 45,258 | 45,262 45,259
Dyzelinas 07 Ywio) = | 45043 | 45050 | 45,067 | 45,053
Dvzelinas cikloheksanonas (3 %tario)
g Dyzelinas (95 %owrio) = | 44901 | 44,935 | 44,947 44,934
cikloheksanonas (5 %tario) i
Dyzelinas (93 Yurio) = | 44803 | 44,799 | 44,790 44,797
Cikloheksanonas cikloheksanonas (7 %tario)
Dyzelinas (90 %ario) = | 44 563 | 44,501 | 44,564 44,573
cikloheksanonas (10 %tario) i
Dyzelinas (97 Youro) = LA~ | 45931 | 45237 | 45236 | 45,235
Dyzelinas dioksanas (3 %trio)
Dyzelinas (95 Yurio) = 1.4~ | 45517 | 45221 | 45213
dioksanas (5 Yotario) ’ ’ ’ 45,217
Dyzelinas (93 Youro) = LA~ | 45 167 | 45183 | 45,186 | 45,179
1,4—dioksanas dioksanas (7 Yourio)
’ Dyzelinas (90 Yurio) = 14- | 45 115 | 45133 | 45,122
dioksanas (10 %grio) ’ ’ ’ 45,123
Dyzelinas (07 Y%owiio) = | 44973 | 44253 | 44,266 44,264
Dyzelinas ciklopentanonas (3 Y%tario)
Dyzelinas (95 %urio) = | 43909 | 43,931 | 43,926 43922
ciklopentanonas (5 %tario)
Dyzelinas 93 Yuio) = | 43985 | 43259 | 43,248 43,264
Ciklopentanonas ciklopentanonas (7 Y%tario)
Dyzelinas (90 %uwio) = | 45 307 | 42310 | 42,301
ciklopentanonas (10 %grio) ’ ’ ’ 42,306
Dyzelinas (97 %urio) = | 45035 | 45064 | 45,054
Dyzelinas cikloheksanolis (3 %tario) ’ ’ ’ 45,046
Dyzelinas (95 %ario) = | 44901 | 44,932 | 44,952
cikioheksanolis (5 %) ’ ’ ’ 44,928
Dyzelinas (93 %urio) = | 44780 | 44,787 | 44,784
Cikloheksanolis | cikloheksanolis (7 Yrio) ’ ’ ’ 44,784
Dyzelinas (90 Yowrio) = | 44 613 | 44,620 | 44,617
cikloheksanolis (10 Yoso) | 7 ’ ’ 44,617
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12 priedas. Straipsnis studenty mokslinei konferencijai ,,Chemija ir cheminé technologija 2014
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Ivadas

Vienas & svarbiy Jaro rodikliy yra tepumas, kur gerina jirmiame lre
csantys sieros junginiai. Mustatyta, kad sieros junginiy degimo produktai yra
nuodingi, todél pagal MARPOL konvencij 2015m SEC A regionuose sieros kickis
Jlnnime kure neturi virdit 0,1 %o [4].

Pastanyju mety litertimoje pladial nagringjamas sicros junginiy keitimas
dyzelme kitais organiniais ar neorganiniais priedsis, kure pagerinty dyzeling
tepumo savybes [3]. Znoma, kad dyzelino tepumas priklbuso nuo nafios risies, jos
perdirhimo procesy bel jvairip priedy [1,2]. Nmt}'m. kad polinés medfiagos
sudaro apsauginj sluoksnj ant metalo paviriiaus ir tuom gerina tepumo savybes.

Kaip dyzelino deguonj tunntys priedai (oksigenatai), maiummys kdetyiy
daleliy luelq anslnsc dujose, gali biti navdojami cikliniai eteriai r ketonai,
kurie ym jvainy technologiniy procesy falutiniai produktai, turi mulkéty cetaning
skaiéiy it aubksty virimo temperatiira. Tafiau ném Finoma apic ju poveik] degaly
tepuma savybéms [4,5].

Darbo tikslas — isnagrnéti jvairiy ckliniy oksigenaty jtaka jirinio dyzelino

.

Tyrimo objckias ir metodika

Tyrimo ohjektas — dyeelinas it jo miSiniai su skittingais ckliniais
oksigenatais: 1 4-dioksamu (Diox ), cikloheksanoln (H-olis), cikloheksanonun (H-
onas) ir ciklopentanonu (P-onas).

Dyzeling tepumas nustatomas naudojant aukstadai) slankiojamojo judesio
shmdq{'lpav ) pagal IS0 12156-1:2006 standartg.

Tinamo dyzeline midinio bandinys su]'Jlla.rnns i tynmo inda lariame
palaikoma 60°C  temperatira.  Fiksuotas phenmis rutuliukas ym latkomas
vertikaliai sumontuotame latkiklyje ir veikianéia apkrova prispmudiiamas prie
horizontalial  jtvirtintos  plieninés  plokitelés.  Ekspermento metu  mutuliukas
dvytuoja fiksuotu 50 Hz dadniu mueidamas Imm atstuma, salyéio su plokdtele
pavirsius yra skystyje. Tyrimo metu esandios aplnkos salygos — tempemtira it
drégmé — yra nandojamos mimlisko dilimo pédsake dydfini korekeijal pagal
normaligsias aplinkos sglygas. Dilimo pédsako dydis yra skyséio tepumo matas,
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12 priedo tesinys

Enkiojamojo judesi das ir jo sch

1 pav.

Darbo rezultatai ir jy aptarimas

Maudojant W%n_, dyzelino ir 10%4y, ckliniy ulmgmam miginius jvertintas
tepumas. Sickiant geriau nustatyti oksigenato pnvclk; tepumui, parinkti miiniai su
didesne oksigenato dalimi miginyje. Tepumas jvertinamas pagal bandyme naudoto
rutuliuko mudilimo pédsako plota Gautos tepumo resultaty reikimés patetktos 2
paveiksle.

i

izlll “

Sk 100k OO WP-crxms 900k WH-cxums 900 10H-alin 940 -okin
Dnvaitis st v okslgesatal,

2 pav. Dyzeling irjo mifiniy su oksi i li

Pagal standario LST 180 §217:2012 DMB kategorij, maksimali leisting

tcﬂ;]‘l] meikimé jiriniam dyzelimi yra 520 pm. Tepumo nustatymui naudotos
telés pavaizductos 3 paveiksle.

3 pav. Tepumo bandymo plokitelés tirant
1 - dyzelina, 2 - dymllm-cﬂ:lo]l.dm:l.d i mi nj, 3 = dyzelino-ckloheksanolio misinj, 4 -
dyzelino-1 4-dick inj, 5 — ising

Tik W%, dyzeling it 1W%ma. cikloheksanolio mifinio tepumas virdijo
leisting riba, todél bandymas buvo ]m.rnjsm =1 maFesnés koncentracijos miginn.
Buvo pasirinktss dyzeling (95%ess) it cikloheksanolio (5%ms) misinys. Sio
miinio tepumas ym 477 pm ir atitinka standarto reikalavimus, Gauti rezultatai
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parodé, kad ciklohek ir ciklo neFymiai gerina dyzeling Epums,
o 1,4-dioksanas midinic tepumg gerina labiausiai. Navdojant 90 %, dyzeling ir
10%y, ciklopentaniono misinj, pastebéta, kad plokstelés i ir m‘mlmlm pavirsiai buvo
papeisti. Tai galima pazidkinti tuo, kad cikle firoje gali
oksiduotis iki ghitaro it gintaro rigséiy, laurios ir gal&o pxbclxn (Lémm] menlo
pavirsiy.

Livados

Mustatyta, kad dyzelino miginys su 10%as. 1 4-dioksamu labimusiai gerina
tepums.

Mustatyta, kad ciklopentanonas netinkamas naudoti kaip dyzelino priedas, nes
stebimi detaliy paviriiaus pafeidimal.
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INVESTIGATION OF MARINE DIESEL WITH CYCLIC OXYGENATES
AS FUEL LUBRICITY

Summary

The replacement of sulphur compounds by others additives that would enhance
lubrication properties of diesel fuel, is widely researched recently. Lubrication of various
diesel and cyclic oxygenstes composites were ested. It was estimaed that 1 4-dioxane
enhances lubrication the most, while cyclopentanone & not a suitsble additive for diese] fuel
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