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Abstract

The use of alternative fuels is a key area in the research and development of sustainable energy sources.
However, during their application in vehicles, they affect the properties of lubricating oils, modifying their
kinematic viscosity, and the fuel can influence the quality of the tribological boundary layer formed on
surfaces. In this study, OW20 viscosity lubricating oils contaminated with ethanol from engine dynamometer
tests were examined using Fourier-transform infrared spectroscopy. The analysis included the extent of
dilution with fuel in different oil change intervals, along with the presence of oxidation and anti-wear additive
(zDDP).
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Kivonat

Az alternativ tiizeloanyagok alkalmazasa kulcsfontossagu teriilet a fenntarthato energiaforrasok kutatasaban
és fejleszteseben. A gépjarmiivekben torténd alkalmazasuk sordn azonban hatdssal vannak a kendolajok
tulajdonsagaira, modositjak azok kinematikai viszkozitasat, illetve a tiizel6anyag befolydsolhatja a feliileteken
kialakulé tribolégiai hatarréteg mindségér. Jelen kutatasban motorfékpadrol szarmazo etanollal szennyezett
OW20 viszkozitasu kendolajok vizsgdlatdara keriilt sor Fourier-transzforméacios infravords spektroszképia
segitségével. Az oxidacio és kopdasgatlo adalék (ZDDP) jelenlétén kiviil a kiilonbozd olajcsere periodusokban
vett mintak tiizeléanyaggal torténd higulasanak mértéke is elemzésre keriilt.

Kulcsszavak: olajanalizis, FTIR spektroszkopia, hasznalt olajminta, alternativ tiizel6anyag, higulas

1. BEVEZETES

Az autdipari technologia fejlédése és a kornyezettudatossag novekvd szerepe mellett az alternativ
tiizeldanyagok hasznalata alapvetd lehetGségként mertilt fel a szén-dioxid kibocsatas csokkentésével és az
energiatermelés fenntarthatésaganak novelésével kapcsolatban. Ezek kozil az alternativak kozil a benzin-
etanol keverékek, kiiléndsen az etanol koncentracidjaval kapcsolatos 20%-os (E20) keverékek kaptak jelentds
figyelmet. Azonban ezeknek a keverékeknek az alkalmazédsa az etanol magasabb oxigéntartalma és
alacsonyabb energiasiirlisége potencialisan novelheti az olaj higuldsat, mivel a tiizeléanyag Kis
térfogatszazalékban ugyan, de bejut a kendanyagrendszerbe. Ez megvaltoztathatja a kenGanyag viszkozitasat,
kémiai Osszetételét, ami szilkségessé teszi e jelenség atfogd vizsgalatat.

Az alternativ tlizeldanyagok kendolajdegradaciora gyakorolt hatdsat szamos tanulmany vizsgalja
feltletanalitikai szempontbol. A tribométeres kopaskisérleteknek alavetett probatestek elektronmikroszkdpos
(scanning electron microscope, SEM) és energiadiszperziv rontgenspektroszkopos (energy dispersive X-ray,
EDX) elemzése informaciot ad az érintkezd feliileteken 1étrejovo hatarréteget alkoto elemekrél, a végbemend
kopas jellegérdl, illetve a surlodasi egydtthatd nagysagardl [1]. Ezek a mddszerek azonban nem vizsgaljak az
alternativ tiizeléanyagok kozvetlen befolydsat a kendolajban torténé higulas szempontjabdl. A probatestek
fellletanalitikai elemzése mellett az olajanalizis is fontos szerepet jatszik a hatdsmechanizmusok
feltérképezésében, aminek egyik legelterjedtebb eszkdze a Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia
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(Fourier-transform infrared spectroscopy, FTIR). A ken6olajvizsgalat tovabbi eszkdzei kozé tartozik a titralas,
ami a kendolajok savtartalmanak (Total Acid Number, TAN) vagy bazistartalmanak (Total Base Number,
TBN) meghatéarozésara alkalmas [2],[3]. A viszkoziméterek segitségével mérik a kenbolajok viszkozitasat,
amely az olajaramlas ¢és a kendfilm vastagsag kialakulasaban jatszik jelent6s szerepet, mig az olajmintakban
talalhato fémek és mas elemek pontos meghatarozasat az ICP spektrometria teszi lehet6vé [4],[5].

Az FTIR spektroszkopia lehet6vé teszi az alapolajok, adalékanyagok, szennyezddések azonositasat,
tovabba informéacidval szolgal a kendolajban fellépd oxidaciorol és nitraciorol [6], a kopasgatld adalék (zinc-
dialkyldithiophosphate, ZDDP) jelenlétérdl és lebomlésarol [7], illetve a kendolaj higulas mértékérdl [8]. Jelen
kutatas az E20-as alternativ tiizel6anyaggal szennyezett kendolaj oxidaciojat, a kopasgatlo adalék jelenlétét és
a tiizeldanyag, illetve etanol tartalmat vizsgélja. Ezek az eredmények nem csak a motorok tervezésének és
karbantartasanak optimalizalasdhoz elengedhetetlenek, de a bels6égésii motorokkal kapcsolatos kornyezeti
hatasok csokkentésében is fontos szerepet jatszanak.

2. MODSZERTAN

A kisérlet soran vizsgalt kenéolajmintak motorfékpadi jaratasbdl, termooxidativ mesterséges oregitési
eljarasbal, illetve precizios mérleg alkalmazasaval torténd higitasbol szarmaznak. Referencia kenbolajként egy
kereskedelmi forgalomban is kaphato OW20 viszkozitasi kendolaj keriilt felhasznalasra. A mesterségesen
oregitett kendolaj egy mar kidolgozott termooxidativ eljaras [9] segitségével jott l1étre. A OW20 viszkozitasu
kendolaj 96 oran keresztiil, 180 °C hémérsékleten, 10 m/m% E20 hozzaadasaval dregedett egy haromnyaku
lombikban. A kiilonb6z6 idépontokban vett motorfékpadi mintdk egy turbofeltoltott, kodzvetlen
befecskendezeses, egyliteres, hA&romhengeres, E20-as tiizel6anyaggal jaratott motorbol szdrmaznak. A hasznalt
olajok és a mesterségesen Oregitett olaj etanol-tartalmanak szamszerisitéséhez hat kiilonb6z6
tomegszazalékban OW20 viszkozitasu referencia olaj kertlt higitasra E20 tiizel6anyaggal 0,001 gramm
pontossagu precizios mérleg hasznalataval. Az E20 miianyag pipettaval torténd adagolasa soran, az alacsony
koncentracioju elegyeknél az etanol gyors parolgasat lehetett megfigyelni a mérleg altal kijelzett témeg
csokkenésén keresztill. Ezt kovetden a mintak homogenizalasara keriilt sor magneses kever6 alkalmazasaval
negyed Orés intervallumban. A kendolajmintakkal kapcsolatos tovabbi informéciokat az 1. tablazat
tartalmazza:

Kendolaj mintak az olajanalizishez 1. tdblazat
Azonosité | Tipus Megjegyzés
REF Referencia kenéolaj 0W20, szennyezetlen
AGED Mesterségesen oregitett kenéolaj 0W20, 96 6ra, 180°C, 10 m/m% E20
312 Motorfékpadrél szarmazé hasznalt kenéolaj 0W20 + E20; Olajfutasidé: 65 ora
375 Motorfékpadrol szarmazoé hasznalt kenéolaj 0W20 + E20; Olajfutasidé: 129 ora
437 Motorfékpadrél szarmazé hasznalt kenéolaj 0W20 + E20; Olajfutasidé: 64 ora
500 Motorfékpadrél szarmazé hasznalt kenéolaj 0W20 + E20; Olajfutasidé: 129 ora
1% Etanollal higitott referencia kenéolaj 1% E20, 99% 0W20
2% Etanollal higitott referencia kenéolaj 2% E20, 98% 0W20
3% Etanollal higitott referencia kenéolaj 3% E20, 97% 0W20
5% Etanollal higitott referencia kenéolaj 5% E20, 95% 0W20
10% Etanollal higitott referencia kenéolaj 10% E20, 90% 0W20

A kapott kendolajmintdk analizise Bruker INVENIO S tipust Fourier-transzforméacios infravoros
spektroszkdpiaval tortént, kalium-bromid kivetta hasznalataval, 100 pm mérési Uthosszon. Miikodési elvét
tekintve az FTIR infravords fénnyel vildgitja 4t a mintat és azt méri, hogy a besugarzott energiat milyen
hulldmhosszokon és milyen mértékben nyeli el a vizsgalt minta. A kiivetta tisztitasa emiatt csak olyan szerves
olddszerrel valésulhat meg, amely az adott — jelen esetben 4000-400 cm? hullamszam — tartomanyban
ateresztd. A kenbolaj mérése elétt minden alkalommal egy tgynevezett hattérmérésre is sor keriilt a kornyezeti
leveg6 H,0 és CO; tartalmanak sziirése miatt, mivel ezek a berendezések altalaban egy fényutasok [10]. Az 1.
abra a OW20 referencia kendolaj spektruman keresztll mutatja be, melyik tartomanyban jelenik meg az
oxidacié (1660-1800 cm™?), a kopasgatlé adalék (930-1020 cm™?) és a tiizeldanyag-tartalom (721-734 cm™).
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1. &bra. OW20 referencia kendolaj spektruma, a relevans hullamszam régiokat nevesitd jelmagyardzattal

Az eredmények kiértékelése az ASTM E2412-10(2018) szabvanyban meghatarozott modszerek alapjan
tortént kilonbség-spektrumok elemzésével [11]. A kiilonbség-spektrumok elballitisahoz a referencia olajbol
keriiltek kivondsra a hasznalt, a mesterségesen oOregitett és a higitott olajok spektrumai. Ennek megfeleléen
ebben a kutatasban tiz kilonbség-spektrum vizsgalata valésult meg. Az oxidacio és a kopasgatlo adalék
mennyiségét a két pont altal meghatarozott alapvonal és a megadott tartomanyban szereplé spektrum-szakasz
legmagasabb vagy legalacsonyabb pontja k6zé huzott merdleges nagysaga hatarozta meg. Az etanol és a
tiizel6anyag mennyiségét pedig a két pont altal meghatarozott alapvonal és a tartomanyban szerepl6 spektrum-
szakasz k0zOtti terlilet nagysaga hatarozta meg. A kendolaj etanol tartalmanak vizsgalata tobb tartomanyon is
megvalosulhat attdl fliggéen, hogy a hidroxil, C-H vagy C-O kotések jellege fontos az elemzés szempontjabol
(2. dbra). A fellelhet6 szakirodalom alapjan a C-O kotésre jellemz6 tartomany elemzése valosult meg jelen
kutatasban, mivel az E20 tiizel6anyag benzintartalma meggyengiti az etanolban talalhato hidrogénkdotéseket,

igy azok nem szolgalnak kelléen pontos informacioval [12].
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2. abra. A kisérlet sordan vizsgalt kendolajokban talalhato etanol fényelnyelési tartomanyai
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3. EREDMENYEK

A kendolajok spektrumainak felvétele utan a kildnbség-spektrumok létrehozésa kovetkezett, illetve az
adott tartomanyokon torténd kiértékelése. Az elemzés soran eldszor a kopasgatlo adalék (ZDDP) jelenlétének
vizsgalatara kerilt sor. Az 3. &bra, baloldali, kilonbség-spektrumokat abrézolé részén az lathat6, hogy a
termooxidativ oregitési eljaras jelentdsen befolyasolta a kopasgatld adalék lebomlasat az olajban. A 60 6ras és
120 oras futasideji mintak kozo6tt azonban nincs szamottevé kiilonbség, a kopasgatld adalék jelenléte kozel
azonos mértékben csokkent. Ezzel szemben — ahogy az varhato volt —, a higitott mintak esetében nem indult
el bomlasi folyamat. Mivel a higitott olajok nem voltak kitéve nagy igénybevételeknek és hdterhelésnek, igy
oxidacios folyamatok sem zajlottak le az olajban, ahogy a 3. abra jobboldali része is mutatja. Nagyobb mértékii
oxidacid figyelheté meg azonban a 120 6ras futdsidd esetén, mint a 60 6rasndl, ez a tendencia a ZDDP
vizsgélatanal nem jelent meg. Az Oregitési eljards sordn mesterséges korilmények kozott jott 1étre az olaj
oxidacidja, ami jelen esetben kdzel azonos a hasznalt olajokban bekdvetkezett mennyiséggel. Ezek a negativ
cstcsok ugy keletkeztek, hogy a referencia olajbdl — amiben nem kovetkezett be oxidacié — egyre nagyobb
értékek kertltek kivonasra.
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3. &bra. A vizsgélt spektrumok a ZDDP (balra) és az oxidacio hullamszam tartoméanyaban (jobbra)

A ZDDP és oxidacid vizsgalatat kovetden a tiizeléanyaggal és etanollal végbemend higulas mértéke
kerilt elemzésre, melyet a 4. abra szemléltet. Az ASTM E2412-10(2018) szabvany egyértelmiien
meghatarozza, hogy melyik tartoméanyban talalhato tiizelanyag a spektrumon. Ezzel szemben az etanol C-O
kotési tartomanya nem szerepel ebben a szabvanyban, ezért a szakirodalombol vett példa alapjan 1000-1100
cm? hulldmhossz-tartomanyban tértént az elemzése [13].
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4. dbra. A vizsgalt spektrumok a tiizeléanyag (balra) és az etanol hulldmszam tartomanyaban (jobbra)
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A 4. abra baloldali részén az lathatdé, hogy a motorfékpadi jaratasbol szarmazd kendolajok
tiizel6anyaggal torténd higulasa minimalis mértékti volt, még az 1 wt%-ot sem érte el. A mesterségesen
Oregitett olajnal azonban ismert volt a higitas aranya (10 m/m%), &m a tiizel6anyag tartalma ebben az esetben
sem kozelitette meg az 1 wt%-ot. Ez arra utal, hogy az dregitési eljaras soran a szennyez6 E20 nagymértékben
kiparolgott az elegyb6l. A 4. dbra jobboldali része a kendolajok etanol tartalmat mutatja be, ami szignifikans
eltérést mutat a tiizelanyag-tartalomhoz képest. A hasznalt olajok és a mesterségesen Oregitett olaj higulasa 1
és 3 wt% koz¢é tehetd, ami szintén arra utal, hogy az Oregitési eljaras soran az etanol nagy mennyiségben
parolgott ki a rendszerb6l. Mivel a precizios mérleggel Iétrehozott higitasi ardnyok ismertek voltak, a hasznalt
olajok és a mesterségesen Oregitett olaj higuldsdnak mértéke ezen értékekbdl keriiltek kiszamitasra. A 2.
tablazat 0sszefoglalja a kendolajok tiizeléanyaggal és etanollal torténd higulasanak mértékét:

Kilénbség-spektrumok elemzésébdl kapott higuldsok szazalékos aranya 2. tablazat
Azonositdé | Olaj futasideje Tiizel6anyag-tartalom Etanol-tartalom
AGED 96 oras oOregités 0,5 wt% 4,2 wt%
312 65 oOra jaratas 0,2 wt% 2,7 wt%
375 129 6ra jaratés 0,2 wt% 3,6 wt%
437 64 Ora jaratas 0,2 wt% 2,6 wt%
500 129 éra jaratas 0,2 wt% 3,4 wt%

4. OSSZEGZES

A jelenlegi kutatas célja a hasznalt, a mesterségesen Oregitett és a mesterségesen higitott kendolajok
kopasgatld adalék (ZDDP), tiizeléanyag ¢és oxidacios tendencidinak, valamint egymashoz képesti
elhelyezkedésének vizsgalata volt Fourier-transzformacids infravords spektroszkdpia alkalmazésaval. A
kisérletsorozat eredményei azt mutattdk, hogy az etanol-tartalmd benzin mennyiségének spektrum alapjan
torténd szamszerlsitése nem teljesen egyértelmii a spektrumban fellelhet6 tartomanyok kijeldlése soran, mivel
a tiizel6anyag pontos 6sszetétele nem ismert. Ezenkivil a korabbi tapasztalatokat alatdmasztva a mesterséges
oregitési eljaras csak bizonyos tartomanyokban képes leképezni a motorban 1étrejové kendolaj-degradaciot. A
jovében tovabbi fejlesztések sziikségesek az eljarassal kapcsolatban, hogy a kopasgatldo adalék (ZDDP)
bomlasi jellege és a tiizel6anyag higulasanak mértéke a hasznalt olaj tulajdonsagainak feleljen meg.
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