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Conclusions

Comparing data about material impact on oxidation kinetics of standard diesel
fuel and accumulation of oxidation products, it was established that materials
differ in their action: iron is more active and increases formation of oxidation
products, while in an aluminium container in the presence of aluminium catalyst
oxidation products are being formed at a slower rate.

Dissolved oxygen oxidizes fuel and as a result alcohols, carbonyl compounds and
acids are formed. Structure of formed esters is proved by IR spectrometry that
shows absorption bands, which are characteristic of esters.

Practically entire correlation exists between oxygen absorption character and
changes in fuel optical density. The result of the study show that stored in a steel
container and subjected to iron catalytic action diesel fuel is oxidized to a greater
extent than stored in an aluminium container under aluminium catalytic influence.
Standard diesel fuel, which was stored in a closed plastic container in the open air
for the same time as the other samples, has been also oxidized though metal
initiator is absent in that case. It was established that oxidation of diesel fuel in a
plastic container proceeds more intensively than in a steel container and it is
caused by light. Construction materials in relation to their activity in diesel fuel
oxidation under natural storage conditions may be ranked as follows:
plastic>steel>aluminium.

Study result show that shale oil additive SO-2E used in fuel in the amount of 0,01
mass % stabilizes and improves characteristics of standard diesel oil stored in
containers of different materials. It is very important because diesel fuel
combustion tests in a one-cylinder engine show the presence of unstable
components in fuel due to oxidation products.

The tests have proved that shale oil additive SO-2E in standard diesel fuel makes
possible reduction in exhaust gases toxicity by 19 — 34 % and rise in fuel
combustion effectiveness by 1,1 — 5,9 %.

In the case of diesel fuel stored in a steel container use of shale oil additive SO-2E
resulted in the rise in fuel combustion effectiveness by 3,9 % and reduction in
exhaust gases toxicity by 30 %. In the case of diesel fuel stored in a plastic
container the corresponding figures are 3.7 % and 18,5 %. Due to addition of SO-
2F to diesel fuel stored in an aluminium container combustion effectiveness was
improved by 1,1 % and exhaust gases toxicity was less by 34 %.

From the abovementioned follows that shale oil additive SO-2E should be
considered as a stabilization additive, and it is possible to use it as an antioxidant
and an exhaust gasses toxicity reducer.




Resume

Main subject matter
In the first chapter is given a survey of existing methods of d

iesel fuel

production from oil. Oxidation characteristic of three main hydrocarbon group

components of diesel fuel, that is alkane (paraffin), alicyclic (naphtene
aromatic, is described. Straight chain paraffins are stable in relation tq
reactions. Branched chain paraffins are more capable of taking part in

and alkyl
oxidation
oxidation

reactions at moderate temperatures, but with rising temperature the |difference
between straight and branched paraffins diminishes and at high temperatures

branched paraffines become more stable. Stability of naphtenes in

elation to

oxidation reactions is intermediate between straight and branched paraffins of the
same molecular mass at moderate temperatures. Unsaturated hydrocarbons are
easily oxidized and take part in addition (polymerisation) and condensation

reactions. Low stability of unsaturated hydrocarbons is the coursg

of resin

formation in stored fuel. Aromatic hydrocarbons are thermally stable and oxidized

with difficulty.
Studies on different construction material impact on oxidation stability
diesel fuel are reviewed. Iron and aluminium are catalytically active in
of diesel fuel by oxygen dissolved in fuel.
Under the influence of these metals free radicals are formed from

of stored
oxidation

peroxide

groups, and iron and aluminium accelerate peroxide decomposition.
Photochemical reactions proceed in diesel fuel during prolonged storage on

exposure to light thus worsening fuel quality.

In the second chapter theoretical mechanism of oxidation reactions in diesel fuel
under the influence of metals and light is described. Also are given possible
reactions between hydrocarbons of diesel fuel and shale oil additive SQ-2E based

on chemical composition of the additive, which contains sterically

hindered

phenols and sulphur compounds. Kinetic parameters of oxidation prpcesses in

stored diesel fuel are defined.

Oxidation processes in diesel fuel stored in aluminium, steel and plastic

containers keep their chain mechanism. Their kinetics is described by,
relationship:
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This equation makes possible determination of autooxidation parame

parabolic

ter (b) in

oxidation kinetic mode. If oxidation conditions are identical then changes in
autooxidation parameter (b) serve as a measure of oxidizability of diesel fuel

stored in aluminium, steel and plastic containers.

Found out regularities prove that additive SO-2E is consumed only in

reactions

with free radicals that originate from catalytic and non-catalytic decomposition of
hydroperoxides. Additives of that type react with radicals and decompose




peroxides into molecular products due to the presence of sulphur atom. Additive
SO-2E is potentially capable of metal surface deactivation and therefore
significantly hinders oxidation processes.

In the third chapter testing methods are given. Physical and chemical properties
of diesel fuel were determined in accordance with European Standard EN 590.
Samples of diesel fuel stored in containers of different materials for two years
were analysed for density, kinematic viscosity, Engler distillation, cetane index,
flash point, ash and acid number. Sulphur was determined using the fluorescence
method.

IP spectrometry was used to determine oxidation products and hydrocarbon
group composition of diesel fuel.

Comparison between oxidation characteristics of diesel fuel taken from different
containers was accomplished by further oxidation under laboratory conditions.
The impact of oxidation parameters on test result was taken into consideration.
Airflow rate, amount of oxidized fuel, oxidation temperature and duration - all
these parameters were kept constant in all tests. Tests were also conducted in the
presence of SO-2E additive. Oxidized samples were studied by IP spectrometry.
Evaluation of stored standard diesel fuel stability in thermal oxidation conditions
was carried out by comparison between IP spectra before and after oxidation.
Oxidation reaction progress in diesel fuel was monitored by measurements of
optical density in the ultraviolet region by UV spectrophotometer.

Shale oil additive SO-2E hydrocarbon group composition was determined by IR
spectroscopic method and its element composition by CHNS-analyzer.

The effect of shale oil additive SO-2E presence in diesel fuel stored in
aluminium, steel and plastic containers for two years was tested in one-cylinder
diesel engine RICARDO HYDRA. At first was tested diesel fuel without the
additive and then with SO-2E in a concentration of 0,01 %. In both cases exhaust
gases composition was determined using gas analyzer QUINTOX KM 9106.

In the fourth chapter study result are presented.

Stored in aluminium and steel containers indoors and outdoors diesel fuel IP
spectra do not differ from those of initial standard diesel fuel in all spectra
regions. Only after oxidation under laboratory conditions appear absorption bands
in the 1720 — 1740 cm™ region and thus is given evidence of the presence of
oxidation products: carboxyl acids and ketones (Fig 3).

Detailed analysis of IP spectra of diesel fuel stored in the plastic container
outdoors and those that were artificially oxidized in the laboratory show that they
are in close agreement. Wide band in the 1670 — 1740 cm™ region indicate
considerable content of oxygen structures, which belong to carboxyl acids,
ketones and esters (absorption at 1690 cm™'). The same C=O groups are
conjugated with aromatic ring and absorb light in the 1680— 1700 cm region.
From the IP spectra follows that olefine groups —C=C- (1635 cm™' region) have
taken part in the oxidation processes and their content has decreased considerably
(Fig 13).

In the IP spectra of diesel fuel stored in the aluminium container absorption bands
with peaks in the 1720 — 1750 cm' region do not appear and that may be viewed




as an indication of the existence of the induction period and of high stability of

that diesel fuel sample (Fig 9).

Laboratory oxidation tests of standard diesel fuel stored:in aluminium, steel and
plastic containers provide further information about oxidation kinetics. The
obtained data show that oxidation of samples from abovementioned cantainers

proceeds differently during the same period of time.
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Fig 32. Absorption spectra of standard diesel fuel stored in aluminium, steel and

plastic containers after 3 h oxidation.

Prolonged oxidation at 100 °C of diesel fuel stored in a plastic contajner has
caused differences between ultraviolet spectra of initial and oxidized samples.
Absorption peaks of the oxidized sample are shifted towards the long wave region

by 30 nm as compared to the initial one. At that absorption maximums of

pxidized

diesel fuel are situated at A =390 nm. It is known that introduction of spibstitute
groups — OH, -O-CH3 into condensed aromatic system results in absorption

maximum red shift by 15 — 30 nm. Appearance of those type substitutes
possible during oxidation, and corresponding shift of the maximums is
present in the spectra of diesel fuel stored outdoors in a plastic container.

Measurements of stored diesel fuel optical density in the course of oxidati

is quite
actually

on show

that oxidation rate depends on material of the container, where the sample was

stored, and storage conditions (Fig 7, 12, 18).

Diesel fuel autooxidation activity was characterized by the kinetic parameter (b).
This parameter was determined as the tangent of the angle between the
experimental line and the x-axis using coordinates: optical density — oxidation
time. It is possible to use optical density instead of direct measurements of oxygen

consumption because of their linear dependence. Autooxidation activity p
(b) does not stay constant but changes with the degree of oxidation.
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Fig 33. Oxidation kinetics of diesel fuel stored in aluminium, steel and plastic
containers

To evaluate inhibition effect produced by shale oil SO-2E additive, the ratio of
autooxidation activity parameter (b) in the presence of the additive and without it
was used. Shale oil SO-2E additive was introduced into stored diesel fuel in a
concentration of 0,01 % and then the fuel was oxidized under the same conditions
as the blank sample.

Detailed analysis of all IP spectra regions proves that shale oil SO-2E additive
effectively retards oxidation process after it is introduced into diesel fuel stored in
aluminium, steel and plastic containers (Fig. 21 — 28).

To evaluate shale oil SO-2E additive performance properties, tests were carried
out in a one-cylinder engine. Diesel fuel stored in aluminium, steel and plastic
containers was combusted in the engine in the presence of the additive and
without it. Fuel combustion effectiveness and exhaust gases toxicity index were
determined using a gas analyser.

The test result have proved that use of shale oil additive SO-2E in a concentration
of 0,01 mass % improves standard diesel fuel combustion effectiveness by 1,1 —
3,9 % and reduces exhaust gases toxicity by 19 — 34 % as well as fuel
consumption by 1,1 — 2,0 %.

Introduction of shale oil additive SO-2E into diesel fuel stored in a steel container
results in the rise of fuel combustion effectiveness by 3,9 %, reduction in exhaust
gases toxicity by 30 % and diminished fuel consumption by 1,2 %.

Introduction of shale oil additive SO-2E into diesel fuel stored in a plastic
container results in the rise of fuel combustion effectiveness by 3,7 %, reduction
in exhaust gases toxicity by 18,5 % and diminished fuel consumption by 1,2 %.




Introduction of shale oil additive SO-2E into diesel fuel stored in an aliminium
container results in the rise of fuel combustion effectiveness by 1,1 %, neduction
in exhaust gases toxicity by 34 % and diminished fuel consumption by 1,2 %.
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Liihikokkuvote

Kiesolevas to6s uuriti sdilitamise tingimuste m&ju alumiinium-, teras- ja
plastmahutites pikka aega hoiustatud diislikiituse kvaliteedile.
Kasutati ekstrapoleerivat kineetilist diisliklituse oksiideerimise mudelit ja
tehti okstideerimisproduktide tekke uuring IP-spektromeetril.
Tuletati keemilise mudeli valem, mis kirjeldab alumiinium-, teras- ja
plastmahutites hoiustatud diislikiituses toimuvaid kineetilisi
seaduspdrasusi. Diislikiituse okslideerumise kineetilise reziimi hindamise
kriteeriumiks ~maédrati  autooksiideerumise parameetrid (b), mis
iseloomustavad diislikiituse oksideerumise suurust sOltuvalt séilitamise
tingimustest:

e b =0,0005mol"?/1"**s (alumiiniummahuti)

e b=0,0011 mol"?/ 1"**s (terasmahuti)

e b=0,002 mol"?/1"*s (plastmahuti)
Uuriti pdlevkividlist valmistatud lisandi SO-2E (edaspidi pdlevkivilisand)
mdju kahe aasta viltel alumiinium-, teras- ja plastmahutites hoiustatud
diislikiituse stabiliseerimisele.
Anti hinnang diisliklitusele pédrast polevkivilisandi SO-2E lisamist ja
mootoris katsetamist. Lisandi SO-2E toime tdstab kiituse pdlemise
efektiivsust 1,1-3,9% voOrra. Peale kiituse pdlemise efektiivsuse on
hindamise niitajateks ka kiituse kulu muutus ja heitgaaside toksilisus.
Polevkivilisandi SO-2E juuresolekul erinevatest mahutites diislikiituses
alanesid kiituse erikulu 1,1-2% vorra ja heitgaaside toksilisus 19-34%
vorra.

Arvutati majanduslik efekt pdlevkivilisandi SO-2E lisamisel pikaajaliseks
sdilimiseks ettendhtud diislikiitusele.
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Sissejuhatus

Eesti Vabariigi kaitsevie taasloomise alguseks voib pidada 3. septemjbrit 1991,
mil ENSV Ulemndukogu véttis vastu otsuse lldisest kaitsevigteenistuse
kohustusest. 31. oktoobril 1991.a algas kaitsevie loomine Peastaabi kui

operatiivjuhtimise organi formeerimisest.

Eesti taasiseseisvumine ning sellega kaasnenud ideoloogilised ja majanduslikud
protsessid on toonud kaasa olulisi muudatusi ka riigikaitse valdkonnas. Eestist on
saanud Pohja-Atlandi Lepingu Organisatsiooni (NATO) liikmesriik ning sellega
seoses on eelmise kiimnendiga vdrreldes muutunud julgeolekupoliitiline

situatsioon. Olles seotud rahvusvaheliste organisatsioonidega, osa

lemisega

vdlismissioonidel ning andes panuse maailma tihtsesse julgeolekupoliitikasse, on
Eesti kaitsevigi jarjest rohkem seotud rahvusvahelistest kokkulepetest tulenevate
Oiguste ja kohustustega. See seab korged nGudmised nii [|kaitsevie
teadustegevusele, véljadppele kui ka varustuse ja varude hangefele ning

sailitamisele.

Kaitsevde tsentraalsete varade/varude haldamist korraldab |Kaitsevie
Logistikakeskus koostd0s kaitseringkondadega ning Kaitsejoudude Pegastaabiga.
Kaitsevie Logistikakeskus on kaitsevde juhataja vahetus alluvuses asuv
sOjavéeliselt korraldatud halduslikult iseseisev kaitsevie asutus. 2001. aastal

moodustati endise Kaitsevde Keskladude ja Tagalapataljoni baasil nj
hallatavate varade liitmisel Kaitsevde Tagalakeskus. Alates 20. juul

ng nende
st 2002.a

liideti Kaitsevde Tagalakeskusele veel Kaitsevie Tervisekeskus ja |Kaitsevie

Orkester ning moodustati niitidse nimega Kaitsevde Logistikakeskus
Logistikakeskus).

(edaspidi

2005. aasta 1. jaanuarist formeeriti Kaitsejdudude Peastaabi logistikagsakond ja
Logistikakeskuse staabi haldusjaoskond eraldiseisvaks struktuuriiiksuseks nimega

,,Haldusteenistus*. Seoses  mirgitud  struktuurimuudatustega

paikneb

Logistikakeskus hajutatult {ile Eesti ning on kaitsevie kdige suurem asufus.

Uheks sdjalise vdimekuse tagamise aluseks on kiituste varude olema

enamus kasutatavatest mehhanismidest ja agregaatide

sisepdlemismootoritega, mille ekspluatatsiooniline td6kindlus séltub
kasutatava kiituse kvaliteedist.

solu, sest
St on
eelkdige

Paljudes maailma riikides on loodud naftaproduktide strateegilised reservid, mis
on kasutusel nii riigi kaitsmise otstarbel kui ka riigi vitaalsust toetavate fihtsamate

rahvamajandusharude funktsioneerimiseks.

Seepirast tekib vajadus tagada naftaproduktide ja diislikiituse kvaliteet nende
pikaajalisel sdilitamisel. Sailitamisele kuuluv diislikiitus kujutab endast viga
keerulist siisivesinike segu, mis sisaldab véiksel méadral ka lisandeid ja teist tiitipi

ithendeid. Pikaajalisel siilitamisel toimub niisuguses segus palju

keemilisi

reaktsioone, mis pShjustavad kvaliteedi nditajate iseloomustuste muutumist.

Diislikiitustes kogunevad loomulikes sailitamise tingimustes madalmolg
oksiideerumisproduktid (hiidroperoksiidid, alkoholid, karboonhapped jt

kulaarsed
. Nendest

moodustuvad esterdamis-, kondenseerimis- ja poliimeriseerimisreakisioonides
kérgmolekulaarsed iihendid, mis pOhjustavad setete ja vaikude teket
kiitusesiisteemis. Setted saastavad kiitusefiltreid ja avaldavad negatiiyset mdju

14




koérgrohukiitusepumpade todle. Mootori t66 kdigus ladestuvad vaigud pihustite ja
sisselaskeklappide kuumadele pindadele, mis pdéhjustab kiituse ebaiihtlast
etteandmist ning seetdttu suitsumist ja heitgaaside toksilisuse kasvu suurendatud
kiitusekulu juures.

Kiituse oksiideerumise viltimiseks on vajalik, et sdilitamise tingimused ja
sailimismahutite  konstruktsioonimaterjalid oleksid maksimaalsel madral
stabiliseeriva toimega. Seepdrast pakuvad suurt teaduslikku ja praktilist huvi
uuringud, mille eesmérgiks on optimaalsete sdilitamistingimuste ja
sailitamismahutite konstruktsioonimaterjalide moju véljaselgitamine.

Mootorites kasutamiseks mdeldud diislikiituse kvaliteet peab pérast pikaajalist
sdilitamist vastama FEuroopa Liidus kehtestatud nduetele. Nende (nduete) hulka
kuuluvad mootori kerge kaivitus, td6segu kiire moodustumine, siittimine, {ihtlane
polemine, mootori detailide minimaalne korrosicon ning nde ja sademe
minimaalne teke.

Seoses nduete tugevnemisega diislikiituste ekspluatatsiooni ja Okoloogiliste
niitajate iseloomustuste suhtes on kasvanud huvi ka diislikiituse sdilivuse
pikendamise vastu [1, 2]. Diislikiituste stabiliseerimiseks on kasutusel keemilise
stinteesi alusel saadud lisandid, mis kujutavad erinevate iihendite kompositsiooni
ja need mdjuvad kiitusele erinevalt [3]. Peale traditsiooniliselt kasutatud
antioksilideerijate ja metallide desaktiveerijate viiakse kiituste koostisesse
stabilisaatorid, mis reageerivad kituse happeliste komponentidega, ning
dispergeerijad, mis takistavad sademe teket [4]. Antud teema aktuaalsuse tingib
asjaolu, et mida lithemaks muutub tavamiiiigis olevate kiituste kvaliteediomaduste
sdilimise aeg, seda enam oleme sunnitud leidma altermatiive kvaliteediomaduste
sailitamiseks.

Eeltoodust ldhtudes on esmaseks iilesandeks diislikiituse kvaliteedi tagamine
pikaajalisel sdilitamisel erinevates tingimustes ja erinevatest materjalidest
valmistatud mahutites. Téhtis aspekt on ka vimalus seda diislikiitust edaspidi
mootorikiitusena tarbida ja Okoloogiliste niitajate parendamine. Kuna atmosfairi
saastamine kiituste pdlemisproduktide poolt on teravaim probleem kdikides
majanduslikult arenenud riikides, siis diislikiituse pélemise 6koloogiliste niitajate
paremaks muutmine on eriti aktuaalne.

To60 eesmiirgid
Antud uurimuse eesmirgiks on standardse diislikiituse optimaalse
sailitusaja ja sdilitustingimuste viljaselgitamine alumiinium-, teras- ja
plastmahutis hoiustamisel ning pérast diislikiituse vananemist selle omaduste
parendamine ja kasutamine ekspluatatsioonis, millega kaasneb ka okoloogiliste
omaduste paranemine. ;
Kéesoleva t66 eesmarkide saavutamiseks on piistitatud jargmised tilesanded.
1. Uurida diislikiituse kvaliteedi muutumist kahe aasta jooksul alumiinium-,
teras- ja plastmassmahutites.
2. Tootada vidlja ekstrapoleeritav  kineetiline mudel diislikiituse
okstlideerimise kirjeldamiseks.
3. Uurida alumiinium-, teras- ja plastmassmahutites hoitud diislikiituse
oksilideerimise kineetikat.
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4, Hinnata alumiinium-, teras- ja plastmassmahutites hoitud diislikiituse

kineetilisi seaduspérasusi.

5. Uurida polevkivilisandi SO-2E moju diislikiituse stabiliseg
initsieeritud oksiideerimise tingimustes.

6. Maidrata diisliklituse ©koloogilised ja ekspluatatsioonilised
to6tamisel diiselmootoris pdlevkivilisandi SO-2E lisamisel.

Uurimisobjekt

Uurimisobjektiks on alumiinium-, teras- ja plastmahuteis olev kiitus,
aasta jooksul sdilitatud standardsel diislikiitusel méaératakse fiitisikalis-}
koostise muutus. Mahutid uuritava diislikiitusega paiknesid ruumis ja due
Uuriti pdlevkivi baasil saadud lisandit SO-2E antioksiidandina. Selgita
SO-2E optimaalne kogus standardsesse diislikiitusesse lisamiseks. Péra:
lisamist peab kiitus vaavli sisalduse osas vastama Eurostandardile EN 59(

To06 uudsus
Antud t66s uuriti esmakordselt p6levkivilisandi SO-2E toimet diislikiitus

srimiseks

niitajad

kus kahe
ceemilise
S.

(i lisandi
st lisandi

[5].

ele, mida

oli pikka aega hoitud erinevatest materjalidest valmistatud mahutites.

Polevkivilisandit SO-2E kasutati pikaajaliselt sailitatud diislikiituse
taastamiseks ja mootorikiitustele kehtivate euronduetega vastavusse viimj

Praktiline tahtsus

Uurimise tulemused kajastavad alumiiniumist, terasest ja plastmassist
modju diislikiitusele, mida siilitati pikaajaliselt erinevates tingimustes
dues).

Pakuti vilja meetod lisandiga SO-2E diislikiituse omaduste taastamise

maduste
seks.

mahutite
(ruumis,

ks pérast

pikaajalist sdilitamist ja vGimalus selle edaspidiseks kasutamiseks diiselmootorite

kiitusena.
SO-2E on vdetud kasutusele alternatiivse lisandina Eesti Kaitsevag
pikaajalisel hoiustamisel.
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1. Probleemi piistitus ja iilesanded

1.1. Naftast diislikiituse saamise moodused

Diislikiituse siilivuse probleemide paremaks m&istmiseks on vaja teada

diislikiituste tootmise aluseid, nende koostises olevate keemiliste
omadusi, sh hapendumisvdimet ning mahutite konstruktsioonim
voimalikke m&jusid siilitatavale kiitusele.

Nafta on mitmesuguste siisivesinikithendite keerukas. segu. Elementl
sisaldab nafta 83+87% siisinikku, 11+14% vesinikku, 0,1+2,2% }
0,02+1,7% lammastiku ja 0,01+5,5% viavlit ning viikeses koguse
vanaadiumi ja teisi keemilisi elemente [6].

Nafta on pohitoore kiituste, 6lide ja tehismaterjalide (kautsuk, plastid
tehiskiud) tootmiseks. Nafta pGhimassi moodustavad kolme peamis
siisivesinikud: parafiinsed (alkaanid), nafteensed (tsiiklaanid) ja ar
(areenid), mis nii hulgalt kui ka omadustelt on eri paritoluga naftadel erin
Naftas on ka vihesel hulgal hapniku- ja ldammastikuiihendeid [7, 8].

Toornafta koostis soltub allikast ja voib olla varieeruv [10]. Kiitused
nafta  to6tlemisel ja  hilisemal to6tlemissaaduste  segamisel
tarbimisomadustega produktide saamiseks. Diislikiituse silisivesinike
sOltub nafta péritolust ja selle td6tlemismoodusest [11]. Jarelikul
diislikiituse omadused ja koostis olla erinevad séltuvalt toornafta
tootlemise tehnoloogiatest [12]. Ténapdeva naftatodtlemistehas on
kompleks erinevatest protsessidest. Nende hulka kuuluvad otsedesti
termiline ja kataliititiline krakkimine, hiidrokrakkimine, samuti reforming

ithendite
aterjalide

koostiselt
rapnikku,
es  niklit,

ja muud
e rithma
opmaatsed
evad [9].

saadakse
vajalike
koostis
t vodivad
liigist ja
keerukas
llatsioon,
[13].

Naftat to6tleva to0stuse algusest kuni tdnapdevani on esmased otsedestilleerimise

protsessid. Otsedestilleerimisel saadud naftasaaduste kvaliteet sdltub naff
fraktsioonide koostisse kuuluvate siisivesinikiihendite ‘koostisest, kuid
kiitustena neid reeglina ei kasutata [14]. Alles sekundaarse eritoétluse tu
saadakse bensiin, ligroiin, petrooleum, diislikiitus, solaardli, masuut jne |
Vedelkiituste tootmisprotsessid jagatakse flilisikalisteks ja keemilisteks.
kulgevad siisivesinike struktuuri muutusteta, teised — muutustega [15].

Fluisikaline moodus vdi nafta otsedestilleerimine kujutab endast i
fraktsioonideks lahutamise protsessi, mis erinevad keemistemperatuuril
kuumutatakse naftat naftadestilleerimisseadmeil temperatuurini 300
tekkinud aurud eraldatakse ja kondenseeritakse. Destilleerimise tu
saadakse kiitusedestillaadifraktsioonid: bensiini — 40+200 °C, petro
140+300 °C, gaasidli — 230+330 °C, solaardli — 280+380 °C ja jasgiks o
[16].
Destruktiivne (keemiline) naftatoétlemise moodus vSimaldab saada ras
kérgmolekulaarsetest fraktsioonidest kergemaid naftasaadusi ja
mirgatavalt tOsta heledate kiituste saagist [17]. : Kdrge moleky
slisivesinike 16hustamist védiksema molekulmassiga slisivesinikeks nin
krakkimiseks. Pohimétteline skeem on jargmine:

ConHanty —» CHopey + CHa, .
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Krakkimisel kiillastamata siisivesinikud on I6hustamisprotsesside suhtes suure
plsivusega, aga nafteensetel siisivesinikel kulgeb kiilgahelate eraldumine ja
18hustumine, aromaatsete siisivesinike krakkimisel toimub ringide katkemine.
Krakkimisprotsesside variandid on jargmised.

1. Reforming, mida kasutatakse naftasaaduste kvaliteedi parendamiseks
siisivesinike molekulmassi vihendamise teel.

2. Destruktiivne hiiddrogeniseerimine, see on protsess, mis kulgeb vesiniku
ja kataliisaatori juuresolekul rShul 20--30 MPa, mille tulemusena toimub
16hustumissaaduste kiillastumine vesinikuga.

3. Piiroliiiis, mis kulgeb temperatuuril umbes 700 °C  aromaatsete
stisivesinike tekkega.

4. Hiidroreforming, mille puhul toimub  siisivesinike  kdrge
aromatiseerimine (see protsess kulgeb temperatuuril 480—530 °C ja rdhul
2-3 MPa vesiniku ja kataliisaatori — moliibdeeni, vanaadiumi, kroomi
oksiidide juuresolekul, mis on kantud alumiinium-, magneesium- vdi teise
aine oksiididele), seejuures saadakse kdrgekvaliteedilisi kiituseid.

Diislikiituseid saadakse nafta fraktsioonist keemise algtemperatuurist 140-200 °C
kuni keemise l6pptemperatuurini 330-360 °C. Piiride valik sdltub nafta
keemilisest koostisest ja saadava diislikiituse margist [18].

Diislikiituse siisivesinike koostis soltub nafta péritolust ja selle to6tlusmoodusest
[19]. Erinevate naftade diislifraktsioonid (200-320 °C) erinevad n-alkaanide
sisalduselt (15-42 massi%) [20]. Suhe aromaatsed tihendid : n-alkaanid muutub
0,2+2,9 massi% [20, 21].

Diislikiitused koosnevad parafiin-, nafteen- ja aromaatsetest fraktsioonidest, mille
sisaldus diislikiituste suve- ja talvesortides muutub vastavalt piirides 89,7-93.9 ja
5,4-18 massi%. Struktuuranaliiiisi tulemused kdnelevad normaalsete parafiinsete
(54-59 massi%) ja nafteensete slisivesinike (35,9-38,5 massi%) sisalduse
viikesest erinevusest [22].

Diislifraktsioonide  aromaatsed  siisivesinikud, mis on saadud nafta
otsedestilleerimisel, koosnevad mono- ja bitsiiklilistest siisivesinikest (benseeni ja
naftaleeni derivaadid) [23]. Kataliiiitilise krakkimise gaasidlis on iilekaalus bi- ja
poliitsiiklilised aromaatsed silisivesinikud (vastavalt 48 ja 42% aromaatsete
slisivesinike summast) [24].

Kataliiiitilisel krakkimisel saadud gaasiGli aromaatsed siisivesinikud erinevad
struktuuriliselt koostiselt, otsedestillatsiooni diislifraktsioonide aromaatsetest
slisivesinikest: neis on vihem kiilgahelaid ja praktiliselt puuduvad nafteentuumad,
aga bitsiiklilisi aromaatseid siisivesinikke C;o —C;, esindavad pdhiliselt
dimettiilnaftaliinid (58-64%) kdigist naftaliinidest [24, 25].

Erineva pdéritoluga diislifraktsioonide killastatud siisivesinikud on pdohiliselt n-
parafiinid, nafteenseid siisivesinikke on tunduvalt vihem. Moningate naftade
kataliilitilise krakkimise gaasidlis on normaalseid siisivesinikke 87%, aga
otsedestillatsiooni gaasidlis 37-40% (parafiinsete summast) [6].

Kaubanduslikku diislikiitust saadakse otsedestilleerimise ja
hiidropuhastusfraktsioonide segamisel voi kompaundimisel vahekordades, mis
tagavad standardinduded vadvlisisalduse osas. Toormena kasutatakse
hiidropuhastuses sageli otsedestillatsiooni ja sekundaarprotsesside keskmiste
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destilleerimisfraktsioonide segu, tavaliselt otsedestilleerimise diislikiituse ja

kataliiiitilise krakkimise kerge gaasidli segu [26].
Okoloogiliselt puhtamad kiitused saadakse diislikiituse hiidropuha
Hiidropuhastuse toormes lubatakse kasutada sekundaarpr
destillaatfraktsioone [27]. Diislikiituste tootmiseks kasutatakse otsedestill
destillaate, seejuures umbes pool neist on hiidropuhastusfraktsioonid. Kag
ka sekundaardestillaate, kuid vihemates kogustes. Hiidropuhastusel era
kiitusest heteroaatomilised looduslikud tihendid, millel on oksiideer
korrosioonivastased ning muud hinnalised omadused {28, 29]. Diislifrakt
ja  sekundaarse  péritoluga  destillaatide  kaasamisel  hiidropy
diislifraktsioonide ja sekundaarse péritoluga destillaatide segul vdheneb
kaubandusliku diislikiituse termohapendusstabiilsus [30, 31, 32, 3
Destillaatdiislikiituse ~ tootmiseks  kasutatakse nafta  otsedestill
petrooleumi, gaasioli fraktsioone ja osaliselt (kuni 20%) kataliiiitilise kra
gaasidlisid {35].
Kokkuvéttes on diislikiitus petrooleumi-, gaasidli- ja solaardli fraktsiooni
mis saadakse nafta destilleerimisel keemistemperatuuril 180+3
Vaavlisisaldus otsedestilleerimise fraktsioonides séltuvalt té6deldavast n.
0,8-1,0% (vaivlistele naftadele), vddvlisisaldus hiidropuhastatud osises ¢
1,0% [36, 37].

1.2. Siisivesinikrithmade hapendumisvdime

Diislikiituseid eristatakse iga klassi siisivesinike suhtelise sisalduse jargi.
Alkaanid (parafiinid) on diislikiitustes esindatud normaalsete ja isoe]
stisivesinikega.

Parafiinsed siisivesinikud. Uldine empiiriline valem C,Hjp.; tthendab
siisivesinikke alates metaanist CH,, vedelaid alates pentaanist CsH|
gaasilised kui tahked siisivesinikud on vdimelised Iahustuma v
siisivesinikes, millest vdivad uuesti eralduda gaasilised (temperatuuri t§
r6hu suurenemisel) ja tahked (temperatuuri langusel) siisivesinikud.
Normaalsete parafiinsete slisivesinike molekulidel on siisiniku
hargnemata ahelad ja need on reeglina pilisivad hapendumisreaktsioonidg
Kuid temperatuuri tdusul kuni 250-300 °C n-parafiinide hapendumisp;
intensiivistuvad mérgatavalt.
Peale n-parafiinide on naftasaadustes ka isomeersed siisivesinikud (i-pat
millel on teistsugune aatomite ruumiline asetus. Isoparafiinidel on mj
temperatuuril koérgem vOime hapendumisreaktsioonideks, kuid temy
tousul see voime aeglustub ja korgete temperatuuride piirkonnas on i-p
plisivamad kui n-parafiinid [38]. Diiselmootori pehme t66 tagamiseks ot
n-parafiinid. Parafiinsetel siisivesinikel on kérge hangumistemperatuur, §
on nende olemasolu talvistes diislikiitustes lubatud vaid viikestes kogustes
Parafiinsete siisivesinike {ildine sisaldus naftas ja selle to6tlussaadustes o
50—60%, kusjuures nende sisaldus on kérgeim kuni 150 °C keevas fraktsig

stamisel.
ntsesside
eerimise
utatakse
Idatakse
imis- ja
sioonide
hastatud
oluliselt
3, 34].
eerimise
ikkimise

de segu,
60 °C.
aftast on
n 0,08—
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2. Nii
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Alitsiiklilised siisivesinikud (nafteenid). Nende koguseline suhe kiitustes on
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migratud koostisega ja lahtetoorme tGtlusmeetodiga. Nafteensetel siisivesinikel
on tsiikliline ehitus, kuna nendes molekulid kuuluvad siisiniku aatomite suletud
tsiiklitesse, mis on omavahel (thendatud tthekordsete valentssidemetega.

Nafta kergetes kiitusefraktsioonides on monotsiiklilised nafteensed susivesinikud,
mille molekulides on iiks rdngas viiest voi kuuest siisinikuaatomist [40].
Monotsiiklaanide iildine empiiriline valem on C,H,,. Monotsiiklaanide esindajad
on tsiiklopentaan CsH;, ja tslikloheksaan CgHiy. Keerukamate nafteensete
siisivesinike molekuli kuuluvad peale tsiiklilise tuuma iiks voi mitu kiilgahelat,
mis kujutavad endast parafiinsete ahelsiisivesinike radikaale. Omades vordsetes
kogustes arvu aatomeid molekulides, vdivad nafteenid sisaldada suure arvu
isomeerseid struktuure, mis erinevad omavahel kiilgahelate asendi ja ehituse
poolest.

Nafteensed stisivesinikud, vorreldes parafiinsetega sama molekulmassi juures
madalate temperatuuride piirkonnas, on piisivamad hapendumisreaktsioonide
suhtes, kuid jadvad mdnevdrra alla n-alkaanidele. Temperatuuri téusul (umbes
400 °C ja rohkem) tsiiklaanid iletavad n-parafiine  piisivuselt
hapendumisreaktsioonide suhtes ja ldhenevad  i-parafiinidele. Nafteensetel
siisivesinikel on madal hangumistemperatuur, nad on talvekiituste hinnaline osis.
Diislikiitus, mis on saadud nafta siivendatud t56tlusel: kataliiiitilisel krakkimisel,
aeglasel koksistamisel, termilisel ja termokontaktsel krakkimisel [41], sisaldab
mirgatava koguse killlastamata siisivesinikke. Kaksiksidemete olemasolu
alkeenide ja alkadieenide molekulides soodustab nende korgendatud keemilist
aktiivsust. Nad hapenduvad kergesti ja omavad soodumust uhinemis- ja
tihenemisreaktsioonidele (poliimeriseerumisele). Mida rohkem on molekulis
kaksiksidemeid ja korgem temperatuur, seda intensiivsemalt toimub
hapendumisprotsess. Poliimerisatsiooni tulemusena tekivad kdrgmolekulaarsed
torv- ja asfaltained, seepdrast on kiillastamata siisivesinikud enamasti diislikiituses
ebasoovitavad komponendid. Kiillastamata siisivesinike vdhese plisivuse tagajirg
on tdrva teke kiituses selle sdilitamise ajal.

Aromaatsed sasivesinikud (areenid). Nafta ja naftasaaduste
kergfraktsioonidesse  kuuluvad monotsiiklilised siisivesinikud  empiirilise
tildvalemiga C,H,,s, mille koostises on iiks v6i mitu parafiinset kiilgsidet.
Areenid, soltuvalt kiilgsidemete hulgast ja asendist, moodustavad isomeerseid
ithendeid [42].

Raskemates fraktsioonides on iilaltoodute kdrval bitsiiklilised ja poliitsiiklilised
aromaatsed siisivesinikud, mille molekulidesse kuuluvad mitu kondenseerunud
tuuma voi tuumad, mis on omavahel ihendatud vaheahelatega. Aromaatsetel
siisivesinikel on kérge termiline piisivus hapendumisreaktsioonide suhtes, kuid
nad vdivad astuda asendusreaktsioonidesse, kus benseenituumaga seotud vesinik
asendub teise rilhmaga, aromaatne tuum séilib [43]. Aromaatsetel siisivesinikel on
korge viskoossus, tihedus ja keemistemperatuur vorreldes sama molekulmassi
omavate tsiiklaanide ja alkaanidega.

Aromaatsed siisivesinikud on piisivad {ilihapendeid moodustavate reaktsioonide
suhtes, mis tdstab karburaatorkiituste antidetonatsiooni omadusi. Areenid
pohjustavad diislikiituse isesiittimise viivitusperioodi pikenemist, mis soodustab
diiselmootori jiika t66d.
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Naftas on aromaatsete siisivesinike sisaldus 10-30%. Aromaatsete siisivesinike
hulk suureneb nafta {iksikute fraktsioonide keemistemperatuuri tdusul, jdudes 30—

35%-ni fraktsioonides temperatuuriga 250-300 °C [42].

Viikestes kogustes (kuni 1,5%) on kiitustes bitsiiklilisi aromaatseid siisiviesinikke-

naftaleeni ja selle homolooge - harvemini kui alkiiiildifeniiiile [45].

Gaasidli fraktsioonide aromaatsete siisivesinike uurimisel on kindlaks tehtud
huvitav sltuvus: oma struktuurilt aromaatsed siisivesinikud nagu |esindaks
tsiiklaanide dehiidreeritud analooge, mida v&ib leida samas fraktsiognis [44].
Gaasi6li fraktsioonide koosseisu kuuluvad segastruktuuriga siisiviesinikud,

pohiliselt nafteen- ja dinafteenbenseenid [45].
Heteroaatomilised iihendid. Diislikiitustes on heteroaatomilisi thendg

id vihe.

Paljud neist {ihenditest on kiituste hapendamise looduslikud inhibiitorid; [seeparast

on otstarbekas lithidalt vaadelda heteroaatomiliste hendite koostist.
péritoluga naftafraktsioonide otsedestillatsiooni véivliiihendid on ¢

Suvalise
sindatud

tihtede ja samade ithendiklassidena: merkaptaanid (tioolid), sulfiidid, disulfiidid,

tiofeenid [45].

Fraktsioonide véljakeemise temperatuuri tGusul suureneb iildine viivlisisaldus;

seejuures vadvlilhendite riihmakoostis s6ltub nafta loomusest [46

]. Kuid

naftafraktsioonide 150-250 °C suuremas osas on ilekaalus sulfiidid, aga

korgemalt keevates tiofeenid. Merkaptaanide sisaldus otsedesti

lleeritud

kaubakiitustes ei tlleta 0,005 massi%. Enamuses on alifaatse struktuuriga
merkaptaanid, kus tioolrithmale kuulub esimene, teine ja kolmas asend [47].

Ule 90% sulfiididest on tionafteenstruktuuriga (véavel viie- ja kuuelilkmelises
rongas), alkiililsulfiide sisaldub 5-10%, aromaatseid sulfiide-jiljed. $ulfiidide

molekulmassi suurenemisel ' muutub nende struktuur keerulisemaks
alkiitilsete kiilgsubstituentide arv, tekivad bitsiiklilised struktuurid,

kasvab
milles

slisivesiniktsiiklid on konjugeeritud tiotsiikliliste {ihenditega kondepseeritud
stisteemidesse [48]. Tiofeen ise naftasaadustes puudub, kuid esinevad selle
homoloogid — alkiiiiltiofeenid, molekulmassi suurenemisel — alkiiiilhenso- ja

alkiiiildibensotiofeenid [49]. Kataliititilisel krakkimisel saadav gaasidli

sisaldab

vahe vadvlit, kuid mérgatava hulga kiillastamata ithendeid, mis sijlitamisel

kergesti hapenduvad [50].
Nafta diislifraktsioonide hapnikuithendid on péhiliselt nafteenhapped ja

fenoolid

[45]. Viaiksemates kogustes on kiituse fraktsioonides estrid, alkoholid, aldehiiiidid,

ketoonid. Eriti rikkad nafteenhapetest on nafteense alusega naftad (neid

sisaldub

kuni 1%). Nafteenhapped on karbokstiiilhapped, milles karboksiiilfithm on
iihendatud tsiiklilise v3i alifaatse ehitusega siisivesinikradikaalidega. Ulekaalus on
viielitkmeliste kiillastatud tsiiklitega happed (nafteenhapped), méargatavalt vahem
on rasvarea happeid. Nafteensetes (fraktsioon 195+330 °C) ja parafiinsetes
(fraktsioon 180+330 °C) naftades on mitmesugustes vahekordades avastatud

isoprenoidhappeid Ci, — Cy substituentidega [51].
Naftas sisaldub fenoole 2—-10% happelise loomusega tihendite summast [4

5].

Nafteenhapped ei pohjusta mustmetallide roostetamist, kuid vérviliste metallidega
(eriti tsingi ja pliiga) toimivad intensiivselt, moodustades soolasid. Hapendus-
protsesside tulemusena moodustuvad naftasaadustes samuti oksiihapped, mille

molekulides peale karbokstiiilrithma esineb hiidrokstiiilrithm —OH [28].
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Torva- ja asfaldiained on siisiniku, vesiniku, hapniku, monikord vidvli
liitithendid. Need jagunevad naftavaikudeks, asfalteenideks, karbeenideks ja
karboidideks ning happelisteks naftavaikudeks [35]. Neutraalsed térvad on
venivad poolvedelad tumekollast vdi pruuni védrvi ained, mis omavad tugevat
vérvivat vdimet. Tihedus on umbes 1,0 g/cm’. Elementkoostis:

80+85% C, 10% H, 5+10% O. Vaigud lahustuvad kergesti naftasaadustes.
Lammastikithendeid on kiitusedestillaatides vihe. Ka k&ige lammastikurik-
kamates naftades on seda kuni 0,045 massi%. Lammastikiihendite hulgas
esinevad kinoliin, isokinoliin, piiridiin, akridiin, piirrool, indool, karbasool,
amiinid, porfuriinid, hapete tstiklilised amiidid [45].

Hapnik, vaavel ja ldmmastik kuuluvad naftadestillaatide vaiguliste ainete —
keeruka ja vdheuuritud ehitusega {ihendite koostisse. Vaiguliste ainete
molekulmass on 1,5-2 korda suurem, kui kiituse silisivesinikel, tihedus on
lahedane tihele [52]. Kiitustest adsorbentidega eraldatud vaigustes ainetes on
70+80% siisinikku, 8+12% vesinikku, 4+16% hapnikku, 1+7% viavlit ja alla 1%
lammastikku [45].

Lithikeste kiilgahelatega aromaatsed siisivesinikud moodustavad mitmeid
neutraalseid ithendeid, mis on kiituses nii lahustunud olekus (asfenoolid, vaigud)
kui settena (asfalteenid, karbeenid) [53]. Siisivesinikud parafiinide ja nafteenide
reast, aga samuti aromaatsed pikkade kiilgahelatega ilihendid hapenduvad,
moodustades happelisi saadusi (asfaltogeensed happed, okslihapete karboidid) [2].
Temperatuuri tdusul hapendumisprotsessid mérgatavalt kiirenevad. Suurem
kiituse hapenduvus on vahemikus 130+150 °C.

Hapendumise algstaadiumi iseloomustab nn. induktsiooniperiood, mille kestel
kiituse omadusi v3ib lugeda muutumatuks. Induktsiooniperioodi kestus on
diislikiitustel erinev [61]. Parast induktsiooniperioodi voib tdheldada diislikiituse
intensiivset hapendumist, seejérel protsess stabiliseerub. Hapendumissaadused
labivad 16hustumise, kondensatsiooni ja poliimerisatsiooni [54].

Kdige vahempiisivamad hapniku toimele kérgetel temperatuuridel on parafiinsed,
aga samuti nafteensed, suure tsiiklite arvuga silsivesinikud. Aromaatsed
stsivesinikud segus nafteenidega kaitsevad viimaseid hapendumise vastu.
Neutraalsed hapendumissaadused soodustavad peamiselt laki ja nde teket, aga
happelised saadused (orgaanilised happed) pdhjustavad vastastikusel toimel
metallidega korrosiooni.

1.3. Diislikiituse piisivus siilitamisel alumiinium-, teras- ja
plastmahuteis

Tavasiilitamise  tingimustes on  diislikiitus  kokkupuutes  mitmete
konstruktsioonimaterjalidega. Alumiiniummahutis puutub diislikiitus kokku
alumiiniumpinnaga. Alumiiniumsulami keemiline koostis [55] on esitatud tabelis

1.
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Tabel 1. Alumiiniummahuti materjali keemiline koostis (massi%).

Alumii | Vask Magnee- | Tsink | Réni Man- | Kroom | Tsirkoo- | Tithan | Bertl-
-nium sium gaan nium lium
Al Cu Mg Zn Si Mn Cr Zr Ti Be
98,635 | 0,090 0,650 0,150 | 0,350 0,090 0,020 0,010 0,0p3 0,002

Sama diislikiituse hoidmisel terasmahutis on see raua moju all, kuna terasmahuti
on raua (Fe), siisiniku ja legeerivate metallide sulam. Keemiline koostis [56] on
toodud tabelis 2.

Tabel 2. Terasmahuti materjali keemiline koostis (massi%).

Raud F Réni Mangaan | Vask | Nikkel | Viadvel | Siisinik | Fosfor | Krgom | Arseen
auare | g Mn Cu | Ni S C P Cr As
97,815 0,210 | 0,700 0,250 | 0,250 | 0,040 0,370 0,035 0,250 0,080

Mahutite konstruktsiooni materjalid (nende komponendid) vdivad avaldada
kataliiisivat vdi stabiliseerivat mdju kiituse hapendumisel selles ldhustunud
hapniku toimel {57].
On teada, et metallid alumiinium (Al), vask (Cu), raud (Fe), nende oksiidid ja
soolad kataliitisivad slisivesinike hapendumist. Samuti on
hapenduskataliisaatoriteks plii (Pb), vask (Cu), kroom (Cr), rgud (Fe),
alumiinium (Al), tina (Sn) ja inhibiitoriteks moliibdeen (Mo), vanaadium (V),
volfram (W), tsink (Zn), magneesium (Mg), nikkel (Ni) [58]. Hetgrogeense
kataliiiisi kérval kiituses v3ib toimuda homogeenne hapendav kataliliis selles
lahustunud metallisoolade toimel. Metallide osa stsivesinike hapendgmisel on
korduvalt uuritud. On tdestatud, et hapendumist kataliilisivad ja inhibeerivad just
metallid, s.o leiab aset heterogeenne kataliilis materjalide pinnaga [59].
Alumiinium ja raud toimivad kataliititiliselt diislikiituse hapendumisele selles
lahustunud ~ hapnikuga. Nende metallide toimel toimub dijslikiituse
peroksiidrithmadest vabade radikaalide teke.

R-CH =CH~CH,~R +0,——R~CH = CH -CH~-R

O0-0OH
Metallide kataliiiitiline toime diislikiituse hapendumisele viib hiidroperoksiidi
lagunemise kiirenemisele radikaalideks Al-ja Fe-ioonide toimel [58].
Peale selle vdivad kiitusesse lisanditena sattuda metallide lahustuvad| iihendid.
Seepidrast on vaja kiituse stabiliseerimiseks poorata tdhelepanu |metallide
juuresolekule ja nende mdjule homogeenses ja heterogeenses vormis kiituse
hapenduvusele ja hapendusinhibiitorite stabiliseeriva toime tShususele.
Plastmahutid, mis on ette nihtud diislikiituse pidevaks hoiustamiseks, on
valmistatud poliietiileenist [ - CH, — CH, - ], , mis on vastupidav mehaanilistele
vigastustele, millel on suurepdrane keemiline vastupidavus ja mis séilitab
omadused temperatuuril kuni —7 °C. Diislikiituse pikaajaline (iile aasta) hoidmine
labipaistvais plastmahuteis tingib selle filiisikalist ja keemilist vananemist [60].
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2. Diislikiituse siilitamise arvutus-teoreetiline analiiiis
2.1. Uldpéhimdtted

Loomuliku ladustamise tingimustes on diislikiitus kontaktis erinevate
konstruktsiooniliste materjalidega, mis toimivad nii Kkataliiiitiliselt kui ka
stabiliseerivalt diislikiituse okstideerimisel selles lahustunud hapnikuga [58].

Diislikiitus on mitmesuguste siisivesinike segu. See vdimaldab diislikiituse
oksiideerimise algstaadiumi uurimisel ja stabiliseerimise abindu valjat66tamisel
kasutada kineetilisi meetodeid, mis on vilja tootatud hiidrogeenitud kutuste
oksiideerimise ja stabiliseerimise uurimisel [61]. Hapniku neeldumise modtmine
Joomuliku ladustamise tingimustes on metoodiliselt raske tlesanne. Kasutati
oksiideerimist ekstrapoleerivat kineetilist mudelit keemiliste muutumiste
hindamiseks, mis toimuvad samas kiituses, kui see on hoitud erinevatest
materjalidest valmistatud mahutites. Reeglina kulgeb okstideerimine difusioon-
kineetilises piirkonnas. Siisivesinike ja kiituste autooksiideerimise kineetika
algperioodis piisavalt kdrgel O, kontsentratsioonil on antud vrrandiga [52]:

ﬁ[tO_z:l_:aWiLﬂ +b%t, vai A[Oz]zaW;})“Hbzt?

kus W, — ahelate tekkimise kiirus pShjustatud siisivesiniku ja O, reaktsiooniga;

a — parameeter, mis iseloomustab diisliktituse komponentide okstlideeritavust,

b— parameeter, mis iseloomustab diislikiituse  autooksiideeritavuse
aktiivsust;

t — okstideerimise aeg.

Parameetri (a) suurus on samane uuritud kiituste jaoks, mida hoiti alumiinium-,
teras- ja plastmahutites, kuna kiituse siisivesinikkoostis ei ole muutunud.

Diislikiituse loomuliku ladustamise tingimustes alumiinium-, teras- ja
plastmahutites kulgevad oksiideerimisprotsessid vaga aeglaselt ja ahelate
tekkimise kiirus on tihtsusetu vorreldes peroksiididest pShjustatud initsieerimise
kiirusega. Viga madala W,, suuruse juures sdilitab autooksiideerimise kineetika
ahela iseloomu ja seda on véimalik kirjeldada paraboolse vorrandiga [58]:

1/2

A[0,]=b22, vsi A[O, ] =bt
See vorrand kuulub ahelreaktsiooni juurde, kus ahela katkestamine toimub
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ruutvalemi jérgi ja autoinitsieerimine esimese jirgu reaktsiooni jargi. Di

shikiituse

okstideerimise kineetilised kdverad alumiiniumi ja raua juuresolekul nin > valguse

toimel on autokataliiiitilist iseloomu ja neid saab lineariseerida koordina

atides: A

[0,]"2—  oksiideerimise aeg [23, 62]. Secepirast iseloompstatakse

autookslideerimise kineetikat mitte kiirusega, mis s5ltub ajast, vaid vd

rrandi A

[0,]"* = bt teguriga (b). See sltuvus on iseloomulik ahelradikaalreaktsiponidele,
kui pdhiliseks radikaalide allikaks on peroksiid ja ahela katkestamine toimub

bimolekulaarselt [63, 64].

Autookstideerimise kineetiline parameeter (b) on tildkujul kirjeldatud Afrheniuse

voOrrandiga:
lgb=1gby— Ey/(2.3RT), v5i b = b, *10" 23K,

kus b — diislikiituse autooksiideerimise aktiivsuse parameeter kata
juuresolekul;

Ep, — autooksiideerimise aktiveerimisenergia;
T — temperatuur, °K;

b, — ilma kataliisaatorita diislikiituse autooksiideerimise a
parameeter;

R — gaasikonstant (8,31 J/mol * °K).

Alumiinium-, teras- ja plastmahutites hoiustatud diislikiituse k
autookstideerimise parameetrit (b) véljendatakse jargmiste vérranditega:

b _ b *10— EAl/2,3RT
Al — Yo
- EFe/2,3RT
bre = by *10 ’
— - Epl/2,3RT
by = by *10

Katsetustes antud suurused by, T ja R on konstantsed. Alumiinium-,
plastmassmahutites hoiustatud diislikiituse oksiideerimisprotsessi aktiv.

parameetriks on aktiveerimisenergia, mis on seotud
okslideerimisinitsiaatoriga [65, 66].

Antud séltuvusest jéreldub, et mida madalam on diislikiituse oksiid
aktiveerimisenergia, seda suurem on parameeter (b) tingimusel, et by, T

konstantsed. Aktiveerimisenergia on radikaali viikseim energia k
reaktsiooni kulgemiseks. Diislikiituse oksiideerimise ‘aktiveerimisene

liisaatori

kKtiivsuse

Ineetilist

eras- ja
eerimise
teatud

cerimise
ja R on
cemilise
rgia  on

vdiksem, kui diislikiitus on kontaktis metallpinnaga, vdrreldes autodksiidee-
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rimisega, kus selline kontakt puudub. See on metalli kataliiiitilise toime tdendus
[52]. Kiitustele on iseloomulikud kdrgemad autooksiideerimise aktiveerimis-
energia E, suurused, seepérast nad on kiillalt raskesti oksiideeritavad madalamatel
temperatuuridel [58].

Kvantitatiivsete uuringute aluseks on valitud siisivesinike oksiideerimise
algstaadiumite klassikaline skeem [63]:

k k
R*+0,—RO;;RO; + RH > ROOH + R*

ksip
ksy —
ROOH ——» K

——»  Molekulaarsed produktid

ksip

v

K33 2r-

2ROOH ——————»

»  Molekulaarsed produktid

R'+R° ﬁ>moleku1aarsed produktid

RO, +R° —k3—> molekulaarsed produktid
RO; + RO; ﬁ> molekulaarsed produktid
RO; + InH —k7—> ROOH + In*

kg
RO; +In* = InOOR,

kus R®ja RO, - lihtekiituse vabad radikaalid; r - — mis tahes struktuuril vabad
radikaalid; InH — inhibiitor — pSlevkivi lisand SO-2E.

Vastavalt skeemile viljendub hapniku neeldumise algkiirus WO2 inhibiitorite
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puudumisel tuntud vérrandiga:
Wy, =a(WE)"?  kus
a =k, [RH1/(2k,)"
WE =W, + 2k, ,[ROOH+ 2k, ,[ROOH

kus W.

io

— vabade radikaalide tekkimise kiirus; ky;, ja k,;, — hiidroperoksiidide

vabadeks radikaalideks lagunemise kiiruskonstandid esimese ja teise jadrgu

reaktsioonides.

Inhibiitori korgel sisaldusel siisteemis toimib reaktsiooniahelate kat
peamiselt selle osalemisel vastavalt jargmisele skeemile [67]:

W, =Wy, = K[R"1[0,1; W2 = 2k, [InH[ROS ;
Wo,=W.(I+0a),
kus oo=k,[RH)/2k,[InH]

Induktsiooniperioodide olemasolu autooksiideerimise kineetilistel kdve

kestamine

ratel on

seletatav inhibiitorite juuresolekuga kiituses [68]. Inhibiitorit sisaldavatg kiituste
autooksiideerimisel induktsiooniperioodi (r) véltel toimub initsigerimine

pohiliselt ahelate tekkimise reaktsiooni tagajéarjel [58]. Protsessi k

neetikat

kirjeldatakse paraboolse sbltuvusega A[0,]"* = b(t — 1), aga pérast
induktsiooniperioodi 1dppu ' s6ltuvusega A[O,]"? = b*’, mis on iseloomulik
ahelradikaalreaktsioonile  ahelate  degeneratiivse = hargnemisega,  kui
hiidroperoksiid on pdhiliseks radikaalide allikaks ja ahelate katkestaming toimub

bimolekulaarselt [58]. Siis on vdimalik vdtta individuaalsete siisivesinik:

b=1/2ak, poor”. a=(k,(2k)"*)RH].

e puhul:

kus k; — hiidroperoksiidide vabadeks radikaalideks lagunemise kiiruskorstant.

Kiituste oksiideerimisel [58]:
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Sk [RHIR,00°XY kipoory [ROOH])?
i > [ROOH](Y 2k, [ROO[R,00°])*?

I

On tdestatud, et kiituses lahustatud muutuva valentsiga metallide juuresolekul
madrab inhibiitori stabiliseerivat toimet tema Kontsentratsioon ning peroksiidide
radikaalideks lagunemise kiirus.

2.2. Diislikiituse sdilitamine terasmahutis

Diislikiituse hoidmisel terasmahutis kontakteerub kiitus terase pinnaga. Raua
kataliiiitiline  toime  diislikiituse  oksilideerimisele pdhjustab peroksiidide
radikaalideks lagunemise kiirendust raua ioonide mdjul. Oksiideeritavasse
siisivesinikku viidud metallid ja oksiidid kiirendavad sageli protsessi, mdjudes
nagu heterogeensed katallisaatorid. Homogeense ja heterogeense Kkataliiiisi
mehhanismides on palju samaseid jooni. Oksiideerimine heterogeense
kataliisaatori juuresolekul kulgeb sagedamini nagu homogeenne protsess ahelate
heterogeense initsieerimisega katallisaatori pinnal. Muutuva valentsiga metallide
juuresolek kiituses kutsub esile autooksiideerimise kiirenduse [58]. Enim levinud
on Kkataliilis, mis toimub hiidroperoksiidi lagunemisel kataliisaatori pinnal.
Siisivesinikest ahelokslideerimise tagajérjel tekkinud hiidroperoksiidi molekulid
difundeerivad kataliisaatori pinna juurde, adsorbeeruvad aktiivsetel keskustel ja
lagunevad terase pinnal O—O sideme katkestamisega [68]. Tekkinud radikaal
RO- viljub ruumalasse ja pShjustab homogeense aheloksiideerimise [52]:

ROOH + Sg, —» ROOH.... Sg,
ROOH.... Sp = RO« +HO Sg, *
RO« +RH —»ROH+ R+ + O, —» RO,

Niisuguse kataliisaatori toimimise mehhanismi puhul on alati ndhtav tihe seos RH
oksiideerimise kiiruse ja ROOH lagunemise kiiruse vahel nendes tingimustes
hapniku puudumisel [58]. Metalloksiidide pinnal on alati olemas kahte tiilipi
aktitvseid  keskusi:  elektrondoonori ja  elektronaktseptori omadustega.
Kataliisaatori pinda on v8imalik modifitseerida elektrondoonori ja
elektronaktseptori omadustega molekulide eelneva adsorbeerimisega. Molekulide
elektrondoonori omadustega, nagu NHi, H,, CO eelnev adsorptsioon tdstab
tunduvalt oksiidi pinna kataliiiitilist aktiivsust [69, 70, 71]. Imselt selliste
molekulide adsorptsiooni tagajérjel kasvab elektrondoonori omadustega aktiivsete
keskuste arv, kus toimub O—O sideme kataliiiitiline homoliiis radikaalide
tekkimisega. Elektronaktseptori omadustega molekulide (hapniku, siisinikdiok-
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siidi, tetratsiiaanctiileeni jt) adsorbeerimisel monikord langeb metalloks

lidi pinna

kataliiiitiline aktiivsus nullini [58]. Mdnede molekulide eelneva adsorptsiooni
analoogne toime avaldub ka siisivesiniku oksiideerimisel heterogeense
kataliisaatoriga. Metalloksiidi kataliiiitiline aktiivsus kasvab pérast yalgusega

kiiritamist [58].

RH kataliiiitilise oksiideerimise skeem hapniku aktiveerimisel kataliisaatori

pinnal on antud valemiga [58]:
Spe+ Oy —— Sge ...0;

Sre ...0; + HR —3 Sg, OOH + R
Re+0O, —» RO,

Okstideerimist  kataliilisivad ja inhibeerivad metallid, mitte a

pa  neist

oksiideerimise kdigus moodustunud produktid, mis lahustusid kiitustes [70].
Diislikiituse okstideerimise kineetika metalli juuresolekul langeb kokku
kineetikaga kontrollkatses (ilma metallita). Nii et leiab aset heterogeenne katalliiis

materjalide pinnal puhtal kujul [52].

Kuna paraboolne s6ltuvus on tagajarjeks ahelate katkemise ruutvalemi jargi ning
ahelate degeneratiivse hargnemise esimese jargu reaktsiooni ROOH syhtes, siis
need tulemused lubavad arvata, et materjalide juuresolekul pohilisteks kiituse

oksilideerimise initsiaatoriteks on peroksiidid, mille lagunemise kiiren
metallide pind [72].

Hiidroperoksiidid moodustavad hdlpsasti vabu radikaale siirdg
vastastikusel mojul [73]:

ROOH +Fe’* —» RO-+Fe* +0OH

2.3. Diislikiituse siilitamine alumiiniummahutis

Diislikiituse hoidmisel alumiiniummahutis kontakteerub kiitus aly
pinnaga. Sekundaarset péritolu keskdestillaatproduktide okslideerimisel
alumiiniumi- ja rauaithendite kataliiitilist toimet [52]. Aniooni olem
tunduvalt kataliiiitilisele aktiivsusele. Rauaiihendid (Fe) on kdige akt
vihemal méiiral on see iseloomulik alumiiniumsooladele (Al) [58].

Metalli sisseviimisel siisivesinikku vdtab metall osa paljudes ahg
staadiumides. Oksiideeritavas siisivesinikus kulgevad jargmised reaktsio
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RH + 02 ——p Re + HOz’
R-+0, —» RO,
RO,* + RH — > ROOH + R
RO,*» + RO» —————» Molekulaarsed produktid + O2
ROOH + A" — RO- + Al' + OH
Oksiideerimise kataltitis vahelduva valentsusega metallidega on seotud nende
osavituga radikaalide genereerimises oksiideerimis- ja  redutseerimis-
reaktsioonides [27]. Raskete metallide ioonid toimivad kergesti oksiideerimis- ja
redutseerimisreaktsioonides kas tagastades (madalama valentsuse olekus) voi
vottes vastu (kdrgema valentsuse) elektroni. Hiidroperoksiidid lagunevad Haber-
Weiss tstikli jargi [58]:

ROOH + MeL,"” —— RO+ + HO™ + MeL,""

ROOH+ MeL™' —» RO, -+ H'+ MeL,",

kus L —ligand
Termokeemiliselt on niisugune lagunemine vdhem endotermiline kui
monomolekulaarne ROOH O—O sideme lagunemine. ROOH lagunemine
niisuguses oksiideerimis- ja redutseerimistsiiklis kulgeb stShhiomeetrilise
vorrandi jargi:

2ROOH = RO¢ + RO,* + H,0 — 42 xJ/mol

Samal ajal lagunemise aktiveerimisenergia O—O sideme katkemisega on 165
kJ/mol, Aktiivenergia on 123 kJ/mol vérra suurem [58].

Hiidroperoksiidide ROOH metallihendite toimel radikaalideks lagunemise
skeem nieb ildkujul vilja selline [58]:

nROOH+ mMe"™ I, —» nROOH+ mMe"'L, ———— Vabad
radikaalid

Komplekside moodustumine hidroperoksiidi ja metalli vahel on tdestatud
spektraalselt ja kineetiliselt [58].

Siisivesinike lahuses on raskete metallide soolad mittedissotsieeritud vormis.
Polaarsete molekulide puudumisel assotsiceruvad metallsoolade molekulid
mitsellideks [9]. Keskmine mitsellide m36t on seda suurem, mida kérgem on
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soola kontsentratsioon. Mitsellid moodustuvad dipool-dipool kiilgetdmbe tdttu
ning mida korgem on soola dipoolmoment, seda kdrgem on assotsiatsiponi aste
[9]. Polaarproduktide tekkimise tGttu alaneb soola molekulide assotsiatsiponi aste
okslideeruvas siisivesinikus, kuna ilmnevad sool-produkt tiitipi kompleksid. Samal

ajal konkureerivad need = produktid ROOH-ga kui lisandina

metalli

koordinatsiooni sfddris. Seetdttu langeb oksiideerimisproduktide kogumisel

ROOH kataliiiitilise radikaalideks lagunemise kiirus [68].

Hudroperoksiidide lagunemise mehhanism siisteemi ROOH — Me"'L,

metalle

sisaldavate kataliisaatorite mdjul toimub kahes suunas: homo- ja heteroliiitilises.

ROOH lagunemise tildskeemi on vimalik esitada vormis [74]:

nROOH + mMe"'L, £ nROOH * m Me"'L, —» Vabad radikaalid

2.4. Diislikiituse sdilitamine plastmahutis

Plastmahutis viljas hoitav diislikiitus on paikesekiirtest: mdjutatav. On feada, et
valguse toimel on vdimalikud keemilised muutused orgaanilistes iihendites, s.o
fotokeemilised reaktsioonid. Pérast valguskvandi neeldumist vdivad molekulis
toimuda mitmesugused protsessid. Molekul, mis neelas esmases protsessis
valguskvandi, omandab liigse energia, seeparast nimetatakse niisugust molekuli
ergastatuks. Erinevalt soojuse mdjust, kus molekulis on ergastatud vénkumised ja
kineetiline energia kasvab, kandub footoni neeldumisel energia lile elektronidele.
Molekulis, kus elektronid on ergastatud, vdivad toimuda mitmesugused

protsessid. Fotokeemiliste reaktsioonide formaalkineetiline kirjeldus
sellel, et ithe footoni neelamisel moodustub iiks ergastatud molekul.

pohineb
Ta voib

astuda keemilisse reaktsiooni vdi kaotada oma {ileliigse energia kas teiste
molekulidega kokku porgates voi kiirgamisel (fluorestsents, fosforestsents).
Niisiis on Jige selline vorrand esmase fotokeemilise reaktsiooni kiiruse jaoks

[75]:
-dn/dt = (Pl*Nf.neel.:
kus n - kiirguse neelamisaine kontsentratsioon, osakesed/sm’,

¢, — esmane kvantsaagis (keemilisse reaktsiooni astunud et

gastatud

molekulide arvu suhe kogu ergastatud molekulide arvyle,

Nt neel. — footonide arv, mis olid neelatud reaktsiooni ruumala {ihikus pjatihiku

jooksul.

Valgusest ergastatud molekul on vdimeline astuma ka erinevatesse keemilistesse

reaktsioonidesse. Elektronergastuse oleku omadused vidivad tugevasti
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molekuli omadustest pShiseisundis. Kuna igal molekulil on olemas ainult ks
pShiseisund, kuid mitu ergastatud seisundit, v8ib antud tihendi fotokeemia olla
tunduvalt rikkam tema pdhiseisundis keemiast. Tulemuseks on vdimalus teostada
erakordseid keemilisi muutusi, mis ei ole omased poéhiseisundis ainetele.
Fotodissotsiatsiooni reaktsioonid keemiliste sidemete katkemisega vdivad kulgeda
mitmekesistes poliimeersetes materjalides nahtava- vdi ultraviolettvalguse mojul.
Seejuures tekkivad radikaalid voivad pohjustada C-—C  sidemete katkemist
poliimeeri stsiniku ahelates. Need protsessid pohjustavad niinimetatud
poliimeeride fotodestruktsiooni ja kulgevad kiiremini atmosfdéri agressiivsete
komponentide — hapniku, osooni, lammastikoksiidi m&jul. Valgusega ergastatud
molekulid vdivad astuda  ka clektroni iilekande reaktsioonidesse -
fotooksiideerimisse ja  fotoredutseerimisse. Naiteks vdivad  ergastatud
karboniiiilithendid taandaja juuresolekul muutuda piirituseks.

Orgaaniliste peroksiidithendite soojendamisel voi ultraviolettvalgusega kiiritusel
tekib hapnik-hapniku sideme katkestus vabade radikaalide tiitipi RO - véi
RCO—O- moodustumisega ja reaktsiooni edasine suund sdltub radikaali R
iseloomust. Alkoksiitil- v6i atsiiiiloksiililradikaalid lagunevad edasi, moodustades
vabu siisivesinike radikaale.

Ergastatud olekus dissotsiceruvad peroksiidradikaalid O-—O— ja C—O—
sidemetel ja vitavad edasi osa fotoradikaalsetest ahelreaktsioonidest.
Peroksiidradikaalide muutumise mehhanism valguse toimel on seotud esmajoones
nende osakeste tihtsa osaga erinevates fotooksiideerimise protsessides [76].

Fotoergastatud keeruliste orgaaniliste molekulide ning nende vahel toimuvate
iileminekute teaduslik pdhjendus lubab seletada fotokeemiliste reaktsioonide
oksiideerimise mehhanisme. Elektroni tlekandmise fotoprotsessid doonor-
aktseptor slisteemides on tdhtsad lahendamas probleemi esmase valguskvantide
energia muutmiseks keemiliseks energiaks. Molekulidevahelise energia iilekannet
molekulide vahel orgaaniliste {ihendite segudes nimetatakse elektronenergia
triplet-tripletseks iilekandeks. Arvatakse, et siisivesinike lagunemine on
(vdhemalt) kas voi osaliselt tingitud vabade radikaalide toimest ja pShineb sellel,
et reaktsioon on C—<C sideme katkemisega.

Polilaromaatsed siisivesinikud neelavad ultraviolettkiiri ja see pShjustab iseloo-
muliku fluorestsentsspektri tekkimise. Enamus poliiaromaatsetest siisivesinikest
on fotookstideeritavad ning koige tiitipilisem fotooksiideeritav reaktsioon on
endoperoksiidide moodustamine, mida on v3imalik transformeerida kinoonideks.

Ultraviolettvalgus pShjustab polilaromaatsete siisivesinike arvestatava arvu kiiret
fotookslideerimist. Valguskvandid on nii suured, et nende poliimeeri poolt
neelamine kutsub esile makromolekuli keemiliste sidemete katkemist vabade
radikaalide moodustamisega. Initsiceritud ahelreaktsiooni tagajirjel voivad
muutuda poliimeeride molekulmass, ehitus ja omadused. Uheaegne vesiniku ja
madalmolekulaarsete siisivesinike eraldumine osutab C—H ja C—C sidemete

33



katkemisele. Poliimeeridele kantav valgusenergia ldheb osaliselt iile
soojusenergiaks. Enamasti kaasnevad fotokeemilisel destruktsioonil hiidroliiis- ja
okstideerimisprotsessid. Péikese energiaga aktiveeritud niiskuse ja 6hy hapniku

mdjul, mis teeb reaktsiooni vidga keeruliseks. Seejuures soltub

kulgevate

protsesside intensiivsus ja siigavus valguslaine pikkusest, kiirituse intengiivsusest,

inhibiitorite ja initsieerijate olemasolust ning poliimeeri iseloomust [77].

Séltuvalt poliimeeri tiilibist vdivad kiirituse tagajérjel kulgeda
protsesside pohitiiiibid [78]:

1) poliimeerahelate tihteliilitamine;

2) makromolekulide destruktsioon ja lagunemine lenduvate prod

Jargmised

uktide ja

viiksemat mddtu molekulide moodustumisega, 16puks poliimeeride viskoosseteks

vedelikeks kujunemisega;
3) kaksiksidemete arvu ja iseloomu muutumine;

4) oksiideerimine (hapniku olemasolul) ja teised kiirituse poolt in
reaktsioonid.

itsieeritud

Vedelfaasis konjugeeritud sidemetega ja aromaatsete ringidega orgaaniliste
iihendite molekulid véivad osa votta mitmekesistest pimedusreaktsioonidest.
Pirast sidemete katkemist, mis viib radikaalide ja biradikaalide (nt kdrbeenide)
tekkimisele ning heteroliiiitiliste asendusreaktsioonidele, on teada isompeerimise,
{imbergrupeerimise ja tsiiklite moodustamise arvukad fotokeemilised protsessid.

On olemas orgaanilised iihendid, mis isomeeruvad ja muutuvad v,

arvilisteks

ultraviolettvalguse mdju all. See ndhtus on fotokeemiliste muutumiste erfjuhus.

Fotokeemiliste reaktsioonide mehhanismi uurimise {ilesanne on
keeruline. Valguskvandi neelamine ja ergastatud molekulide tekkimir
umbes 107%s jooksul. Konjugeeritud sidemetega ja aromaatsete
orgaanilistel molekulidel, mis pakuvad koéige rohkem huvi fi
seisukohast, on olemas kaks ergastatud seisundi tiilipi, mis erinevad
summaarse spinni poolt. Viimane vdib olla vordne kas nulliga (pohiseis
iihega. Neid seisundeid nimetatakse, vastavalt, singlet- vGi tripletsei
Singletergastatud seisundisse ldheb molekul lile vahetult pérast val
neelamist. Uleminek singletseisundist tripletseisundisse toimub fotq
protsessi tagajdrjel. Molekuli eluiga singletergastatud seisundis on
tripletseisundis aga 10°-10* s kuni 20 s (jaik keskkond, nt tahked po
Seepirast reageerivad paljud orgaanilised molekulid just tripletseisung
pohjusel vaib selles seisundis viibivate molekulide kontsentratsioon ki
suureks, et molekulid hakkavad neelama valgust kdrgesse ergastatud s
iile minnes, kus nad astuvad nn kahekvandi reaktsioonidesse. Ergastatu
A* moodustab sageli kompleksi mitteergastatud molekuliga A vdi molg

killaltki
e toimub
ringidega
htokeemia
molekuli
undis) voi
sunditeks.
cuskvandi
keemilise
~ 1078 s,
timeerid).
lis. Samal
isvada nii
cisundisse
d molekul
ckuliga B.

Niisuguseid komplekse, mis eksisteerivad ainult ergastatud seisundis, nimetatakse

34




vastavalt eksimeerideks (AA)* voi eksipleksideks (AB)*. Eksipleksid on sageli
esmase keemilise reaktsiooni eelkdijad. Fotokeemia reaktsiooni esmased
produktid — radikaalid, ioonid, ioonradikaalid ja elektronid astuvad kiiresti
jérgnevatesse pimedusreaktsioonidesse tavaliselt mitte {ile 10~ s aja jooksul.

Stisivesinikud véivad oksiideeruda hapniku poolt ka ilma initsiaatoriteta, kuid
selleks on vaja kdrgemat temperatuuri. Niisugune autooksiideerimisprotsess
kulgeb kiirendusega (autokataliiiitiliselt), mis on seletatav initsieerimise kiiruse
kasvuga oksiideerimise kaigus, mis omalt poolt on seotud vaheprodukti-
initsiaatori, nimelt hiidroperoksiidi tekkimisega. Otstarbekas on lithidalt peatuda
ahelate tekkimise ja degeneratiivse hargnemise reaktsioonidel.

Hapnikuga kontakti astuvas siisivesinikus, mis ei sisalda initsiaatorit (sealhulgas
hidroperoksiidi) tekivad ahelad siisivesiniku ja hapniku reageerimisel.
Parafiinsete, nafteensete ning osaliselt alkiililaromaatsete siisivesinike puhul on
koige levinum bimolekulaarne reaktsioon [9]:

RH+0,=Re HO,+-q

See reaktsioon on endotermiline, kuna q = Dgy - Dyos  aga Dru<Dipon.
Nimetatud reaktsiooni aktiveerimisenergia on praktiliselt vérdne tema
endotermilisusega —~ 221 kJ/mol.

Paralleelselt bimolekulaarse reaktsiooniga kulgeb ka ahelate tekkimise
trimolekulaarne reaktsioon [79]:

2RH+02:2R' +H202-q

See reaktsioon, samuti nagu bimolekulaarne, on endotermiline q 2 Dy 570
kJ/mol. Juhul kui siisivesinikel Dy ;<350 kJ/mol, on trimolekulaarne reaktsioon
eelistatav vorreldes bimolekulaarse reaktsiooniga.

Trimolekulaarne reaktsioon hakkab {iletama bimolekulaarset, kui siisivesiniku
Dr.u<330 kJ/mol [79]. Trimolekulaarse reaktsiooni eeleksponenttegur on
aktivatsioonientroopia kérgema negatiivse viirtuse tottu loomulikult madalam
kui bimolekulaarse oma. Seepirast on siisivesinikel, mille Dy on vahemikus
330-350 KkJ/mol, termokeemilisest seisukohast eelistatav trimolekulaarne
reaktsioon, kuid bimolekulaarse reaktsiooni kiirus on kérgem. Nérkade C—H
(Dry<330 kJ/mol) sidemetega siisivesinike puhul hakkab prevaleerima
trimolekulaarne reaktsioon. Konkurents nende kahe reaktsiooni vahel séltub
stohhiomeetrilistest teguritest, mis suuremal miiral takistavad trimolekulaarse
reaktsiooni kulgemist, keskkonna polaarsusest, mis soodustab trimolekulaarse
reaktsiooni kulgemist ja temperatuurist, kuna selle tSusmisel kasvab
bimolekulaarse reaktsiooni kiirus (kui Dg_ 4 <350 kJ/mol) suuremal méiral kui
trimolekulaarsel reaktsioonil.
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Tahendab, metallipind intensifitseerib inhibiitori kulu kiituses ja sgda tuleb
arvesse votta kiituste stabiliseerimise kiisimuste lahendamisel. Siigivesiniku
oksiideerimisel koguneb hiidroperoksiid, mille reageerimisel moodustuyad vabad
radikaalid. Gaasifaasis laguneb hiidroperoksiid monomolekulaarselt O—O sideme
katkemisel, mille katkemisenergia on 155-170 kJ/mol [80]. Vedelfaasjs ROOH
lagunemise  kiirusekonstant on 1-2 jirku kdrgem ning lagunemise
aktivatsioonienergia on 20-50 kJ/mol vdrra vidiksem [80]. See tunnistab lahusti
osavottu reaktsioonides ROOH lagunemisel vedelikus.

Hiidroperoksiidi reageerimine parafiinsete siisivesinike C—H sidemega kulgeb
pohiliselt vee ja vabade radikaalide tekkimisega [81]:

ROOH + RH=RO+ + H,0 +R+ —q

Selline reaktsioon on energeetilisest seisukohast eelistatavam kui lihtne ROOH
homoliilis O—O sidemel, kuna selle sideme katkemisenergia on suure¢l mééral
kompenseeritud  Dyoy—Dgu vahega, mis on alati positiivne. Mida ndrgem on
siisivesiniku C—H side, seda kiiremini kulgeb see reaktsioon [54]. Reeglina,
mida ndrgem on C—H side, seda kergemini toimub siisivesiniku okstidegrimine.

2.5. Diislikiituse siilitamisaja pikendamine ja lisandi viljato6tamine

Diislikiituste stabilisaatorite loomisel seisneb peamine iilesanne iihendite valikus,
mis inhibeerivad esmaste produktide tekkimist, s.o setete eelkdijate, ning nende
koagulatsiooni valtimist. Traditsiooniliste, fiiisikalis-keemiliste ~ ja
ekspluatatsiooniliste omaduste méidramisel pdhinevate meetodite kasutamine
diislikiituse stabiilsuse hindamiseks ei vdimalda uurida protsessi seadpispérasusi
algstaadiumidel, mis tunduvalt tiisistab teaduslikult pdhjendatud kat allisaatori
valikut [82].

Toodetav pdlevkividli on viiga keerulise keemilise koostisega, mis siyaldab ile
450 komponendi ja koosneb pdhiliselt kolme tiilipi Uhendite gruppidest:
siisivesinikud (40%), fenoolid (30%) ja neutraalsed hapnikithendid (30%).
Fenoolide sisalduse pdhimassi moodustavad alkiiiilresortsiinid. Nende pika
kiilgahelaga (C;—Cy;) derivaatidel ja neutraalsetel hapnikiihenditel on
dispergeerivad ja oksiidatsiooni pidurdavad omadused [83]. Uurijad on} ndidanud
[84], et pdlevkividli komponentide, eriti neutraalsete hapnikiihendite
oksiidatsiooni-, kulumis- ' ja korrosioonivastased = omadused vOimaldavad
parandada kiituste ja lide lisandina nende kasutamise tingimusi.

Fenoolse lisandi sisseviimine diislikiitusesse, mis sisaldab rauda, tekitab
hiidroperoksiidide lagunemise induktsiooniperioodi [85]. Lagunemise kiiruse
sdltuvus pinna suurusest on mittelineaarse iseloomuga [86]. Sellised suhteliselt
keerulised sdltuvused on seotud hiidroperoksiidide lagunemisega mitmete
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paralleelsete suundade kaudu. Hiidroperoksiidid ei lagune mitte ainult
reageerimisel siisivesinikuga, vaid ka ahelmehhanismi kaudu vabade radikaalide
mdjul, mis tekivad kiituse siisivesinikest:

ROOH —p RO~ + HO-
RO+(HO") + RH ——» R+ + ROH(H,0)
Re+ROOH ——»ROH +RO*

Siisivesinike  oksiideerimise  pidurdamiseks v3i  véltimiseks  lisatakse
diislikiitusesse polevkivist valmistatud lisandit SO-2E. Niisugused {ihendid
(oksiideerimise inhibiitorid) on vdimelised katkestama oksilideerimisahelaid
reageerimisel tekkivate radikaalide Re vdi ROQe hiidroperoksiididega
(viimased 16puks lagunevad).

Leitud seaduspérasused on kooskslas sellega, et pdélevkivi lisand SO-2E kulub
ainult reaktsioonides vabade radikaalidega, mis tekivad diislikiituse peroksiidide
kataliiiitilisel ja mittekataltiitilisel lagunemisel [87]. Lisandi lisamine on
potentsiaalselt voimeline deaktiviseerima metallpinda ja pidurdama kiituse
oksilideerumisprotsessi [88]. Koige aktiivsemad on fenool tuipi lisandid. Lisand
SO-2E toimeaineks on ekraneeritud fenoolsed ja neutraalsed hapnikiihendid [89].

Antiokslideerimise lisandite toimimise mehhanismi ei saa mdista ilma kiituse
siisivesinike oksiideerimismehhanismi teadmiseta. Ko6ik stisivesinikud, mis on
olemas kiituses, okslideeruvad Shu hapniku toimel, moodustades erilisi produkte,
eriti korgematel temperatuuridel ja metallide kataliiiitilisel toimel. Molekulaarse
hapniku toimel kulgevate oksiideerimisprotsesside selgitamiseks olid pakutud
erinevad teooriad: peroksiidne, hiidroksiileerimise, dehiidrogeenimise, aldehiitidne
ja teised [90]. Kuid mitte {likski neist ei osanud kiillaldasel madral seletada
oksiideerimise iseloomulikke jooni. Selle protsessi tédielik seletus sai vdimalikuks
ainult ahelreaktsioonide Gpetuse arenemise tulemusena [91].

Siisivesinike okslideerimise mehhanismi kaasaegsete kujutluste aluseks on
degeneratiivse hargnemisega ahelreaktsioonide teooria [21]. Kooskdlas selle
teooriaga tekivad molekulaarse hapniku juuresolekul siisivesinike okstideerimisel
vabad radikaalid ja hlidroperoksiidid:

RH+0O, > Re+HOQO e
Re+0, = ROOe
ROOe+RH — ROOH+Re

Edaspidi vabad radikaalid Re jille liituvad hapnikuga peroksiidradikaalide
moodustamisega jne. Nii kulgeb okslideerimise ahelprotsess [63]. Moodustuvad
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hiidroperoksiidid lagunevad radikaalideks, mille tagajérjcks on ahelate

degeneratiivne hargnemine, voi transformeeruvad erinevatesse hapnikii
alljargneva skeemi jargi:

—» ketoonid

hiidroperoksiidid — l

—— 3 happs

» Diiritused

Oksiideerimisinhibiitorite ~toimimise mehhanism on lahutamatu]
oksiideerimise ahelmehhanismiga ja seisneb selles, et InH inhibiitorid rg
radikaalidega ROQO® ja Re, mille tdttu viimaste kontsentratsioon
katkestades ahelreaktsiooni, ja oksiideerimisprotsess acglustub.

ROO o (v5i Re)+ InH — Ine+ROOH (véi RH)

Kiituste oksiideerimise inhibiitoritena kasutatakse alkiiiilfenoole, amiin
ja fosforithendeid ning teisi [92]. Lisandi SO-2E saamine on
polevkividli fraktsioonides sisalduva pika kiilgahelaga (C;—Ci2)

ihendite (alkiililresortsiinide) ja aromaatsete neutraalsete hapnikiihen
millel on dispergeerivad ja oksiidatsiooni pidurdavad omadused [93].

Alkiiiilfenoolid reageerivad peroksiidradikaalidega ja katkestavad
oksiideerimise ahela [94, 95]. Reageerimise esialgsete produkt

henditesse

ed ja teised

t seotud
rageerivad
viheneb,

e, vadvel-
vdimalik
fenoolsete
dite tottu,

sel wviisil
idena on

fenoksiradikaalid, mis moodustuvad O—H sideme homoliiiitilise katkemise teel

[96, 97].

1
R R1
R‘C%fOH + ROO — . » ROOH 4 R\(;gio.
2
R
R2

Fenoksiradikaalid on stabiilsed ja vdheaktiivsed ning seetdttu ei ole ydimelised

edaspidiseks oksiideerimisahela tekitamiseks.

Alktiiilfenoolsete  lisandite  aktiivsusele avaldab ° mirkimisvaars

et  moju

asendusrithmade ehitus ja nende asend molekulis [98]. Alkiiiil- ja hiidroksiiiil-
rihmade sisseviimine fenoolimolekulisse pdhjustab tema antioksiideerimise
aktiivsuse tdusu, seejuures monoalkiiiilfenoolid on vihem aktijvsed kui
dialkiiiilfenoolid [96, 97]. Fenoolidel asendusriihmadega 2. 4. ja 6. asendis on
antioksiideerimise aktiivsus suurim. Kolme asendusriihmaga fenoolide puhul
saavutatakse inhibeerimise aktiivsus tret-butiitil- ja - teiste tret-alkiifilrihmade
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sisseviimisel 2. ja 6. asendeisse. Kuid paraasendis oleva rithma mahu suurenemine
pOhjustab inhibiitori efektiivsuse vahenemise. Polaarsete asendajate méju
uurimine fenoolimolekulis néitas, et elektrondoonorlised asendajad suurendavad
inhibiitori aktiivsust, aga elektronaktseptoorsed vihendavad seda [98].

Kuna peroksiidradikaali reageerimine alkiiilfenoolse lisandi molekuliga toimub
homoliiiitilise sideme O—H katkemisega, siis lisandi efektiivsus on seotud
hiidroksiililrihma hapnikul oleva elektroonilise tihedusega: mida kdrgem on
elektrooniline tihedus, seda kergemini toimub sideme O-—H homoliiiitiline
katkemine ja tulemuseks on alkiiiilfenooli antioksiideerimise aktiivsuse suure-
nemine. Antioksiidandid (tiitip A;H), millised on pdlevkivi lisandi SO-2E koos-
tises, soodustavad hiidroperoksiidide lagunemist, reageerivad peroksiiiidradikaali-
dega ROQ® ja pidurdavad oksiideerimist nii olles lisatud enne oksiideerimise
algust kui ka sisseviiduna erinevatel protsessi staadiumidel [62, 99, 100, 101].

Viavli aatomi sisseviimine fenoolse inhibiitori molekulisse tdstab tema aktiivsust.
Niisugused inhibiitorid reageerivad radikaalidega ja tinu vaivli aatomi
olemasolule lagundavad hiidroperoksiidid molekulaarseteks produktideks [102].
Asendatud piirrolidoonkarboonhappe soolad on ka efektiivsed korrosiooni
inhibiitorid lisatuna mineraaldlidele, plastilistele maardedlidele ja kiitustele [103].

On olemas ka teine radikaali ROQO® ja lisandi molekulide vastastikuse
mdjutuse mehhanism, niinimetatud “kleepumise” mehhanism. Vastavalt sellele
mehhanismile peroksiidradikaal esmalt “kleepub” lisandi molekuli kiilge
p66rduvas reaktsioonis ja siis moodustunud radikaal-kompleks reageerib jirgmise
peroksiidradikaaliga:

ROOQe+InH——ROO0.... nH—22° s ROOH + ROOIn

Oksiideerimise inhibiitoriteks on ka vaavliiihendid, mis kuuluvad polevkivi
lisandi SO-2E hulka. Véavliriihmade mdjumise mehhanism on seletatav nende
lagundava toimega peroksiididele, mille tagajérjel tekivad stabiilsed molekulid
[103]. Naiteks, sulfiidid reageerivad hiidroperoksiididega sulfoksiidide
moodustamisega, mis hiljem oksiideeruvad sulfoonideks:

RSR’+ R"OOH —p55—> RSOR'—£%H_, RSO, R’

Selgus, et sulfiidid on osaliselt okstideeritud peroksiidradikaalide poolt, kuid ilma
ahelate katkemiseta [103]:

RSR'+ R"O0e—— RSOR’+R"Q

Sulfiidide kulu selles korvalreaktsioonis alandab tunduvalt nende inhibeerivat
efektiivsust.
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Disulfiidid kutsuvad esile ka hiidroperoksiidide lagunemise. Seejuure;
vaheproduktidena  tiosulfoksiidid, ~ milledest  jdrgneval  oksid
moodustuvad tiosulfoonid:

RSSR’+R’OOHWRSHSR'—+_’;%QHL> RSO,SR’
0

Reeglina on ariiiildisulfiidid efektiivsemad kui ariiiilsulfiidid.

5 tekivad
eerimisel

Vastupidiselt sulfiididele ja disulfiididele pidurdavad merkaptaanid okstideerimise

protsessi. Nad reageerivad peroksiiradikaalidega tiaradikaalide moodus
mis on ka vdimelised reageerima peroksiidradikaalidega:

RSH + R00 @ —— oo RS @ —F99*_, ROSOR’

Antikorrosiivsete lisandite, mille hulgas on ka pdlevkivi lisand SO-2E [§
aluseks on kaitsekilede ' moodustamine metalli pinnal, mis

amisega,

3], toime
takistab

korrosiooniaktiivsete ainete otsest mdju metallile. Peale selle desaktiveerivad
need kiled metalli kui oksiideerimise katallisaatorit. Kilede moodustymine on

keeruline ja pikaajaline protsess suure hulga erinevate muutumistega;

protsessi

iseloom, kiirus ja sligavus séltuvad lisandite ja metalli keemilisest koostjsest ning

vastastikuse mdjutamise tingimustest. Naiteks on vadvlit sisaldavate
puhul on pakutud kolme tiitipilist metallidega reageerimise suunda:
1) merkaptiidide, tiohapete ja nende soolade tiilipi
moodustumine;
2) metallsulfiidide moodustumine;
3) lisandi ja metalli kompleksiihendite moodustumine.

lisandite

uhendite

Paljude viivlit sisaldavate ithendite puhul on vdimalik metallidega reageerimise
radikaalne mehhanism; on tdestatud ka, et metallide ja poliisulfiidide kolme voi
rohkem vaavli aatomitega vastastikusel mdjustamisel tekivad metallsulfiidid

Me,S, tiilipi.

Kile tekkimist antikorrosiivsete vdavlit sisaldavate lisandite abil, mis ei lagune
radikaalideks, on vdimalik seletada doonor-aktseptor tiilipi komplekside

moodustamisega vadvli aatomi mittejaotatud 3p? elektronpaari ja metallj

aatomite

vaba valentsorbitaali olemasolu arvel [91]. Happeliste oksiideerimise produktide
teatatud sisaldusel 5lis hakkab kaitsekile lagunema, kuid kiillaldase lisandi hulga
tingimustes voib lagunenud kaitsekile jélle taastuda [105]. Kaitsekile lagunemise
ja taastamise protsessid kulgevad tiheaegselt, kuid 6lis happeliste produktide
kogumisega ja lisandi vdhenemise tdttu kile lagunemise protsess fugevneb.
Temperatuur avaldab tunduvat mdju: selle kdrgenemisel kile lagunemine toimub

kiiremini.

Fenoolses lisandis olev viadvliaatom tdstab selle aktiivsust [104]. Niisugused
lisandid reageerivad radikaalidega ja tdnu vé4vliaatomi olemasolule lagundavad
hiidroperoksiidid molekulaarseteks produktideks. Asendatud piirrolidoonkarboon-
happe soolad on ka efektiivsed korrosiooni inhibiitorid olles lisandatud

mineraaldlidele, plastilistele masrdedlidele ja kiitustele [103].
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2.6. Jireldused

Kiituste sailitamisel looduslikes tingimustes kulgevad okslideerimisprotsessid
aeglaselt ja nende kiiruse mdGtmine on problemaatiline. Seeparast kasutatakse
oksiideerimise uurimiseks ekstrapoleerivat kineetilist mudelit. Selle mudeli abil
on voimalik kvantitatiivselt hinnata diislikiituses toimuvaid keemilisi muudatusi,
vottes  arvesse  mahutite  materjali ja  kiituse  sdilitamise  aega.
Oksiideerimisprotsessid  diislikiituses, mis on hoitud alumiinium-, teras- ja

plastmassmahutites, séilitavad ahela iseloomu ja nende kineetikat kirjeldatakse
12

Arrheniuse paraboolse vorrandiga: A[OQJ = bt

Kasutades Arrheniuse vorrandit oksiideerimise kineetilises reZiimis, on vdimalik
kindlaks méirata autooksiideerimise parameetrit (b). Samades oksiideerimise
tingimustes on oksiideeritavuse méadraks diislikiituse autooksiideerimise
parameetri (b) muutumise aste sdltuvalt mahutite materjalist, kas alumiiniumist,
terasest v3i plastmassist.

Parameeter (b) iseloomustab kiituste autookstideerimisprotsessi autokiirenduse
tempot. Tema suurust médratakse kui eksperimentaalse sirgjoone kaldenurga

12 ) ) )
tangensi A[Oz] —t koordinatedes. Parameetri (b) teadmine lubab vorrelda

erinevaid kiituste niidiseid nende kalduvuse poolest autooksiideerimiseks ning
arvutada okstideerimise sligavust antud aja jooksul.

Parameetri (b) suuruse miaramise katsete 1dbiviimisel on téhtis, et oksiideerimine
kulgeks kineetilises reziimis ja ahelreaktsiooni W;O reZiimis, tingimustes, kus
hiidroperoksiitidi lagunemine toimub acglaselt vdrreldes tema moodustamise
kiirusega.

Teatud ajavahemiku jooksul madratud (b)-parameeter annab vdimaluse
iseloomustada standardse kiituse oksiideerimise protsessi, mis kulgeb kas
alumiiniumist, plastmassist voi terasest mahutites ning voimaldab ka néhtavale
tuua standardse diislikiituse hoidmise paremad tingimused.

Kineetiliste meetodite muundus vSimaldab ka selgitada fenoolset tliipi lisandite
(lisand SO-2E) toimet siilitatavale diislikiitusele. Rakendades praktilistele
tingimustele, vdimaldab see vélja to6tada kiituste lubatava hoidmise aja
prognoosimise metoodikaid, kiitustes antioksiidantide sisalduse kontrolli
meetodeid ja diislikiituse drakasutamise viise pérast kestvat sdilitamise aega.
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3. Eksperimentaalsete uuringute metoodika

3.1. Uldsiitted

Et hinnata diislikiituse hapendumist vilistingimustes (Sues) ja sisetingimustes
(ruumis) alumiiniumist, terasest ning plastmassist valmistatud mahutites, kasutati

hapendatud ning lahtediislikiituse niitajate vordlusmeetodit. Varem

toimunud

uuringute tulemused niitasid [106], et neeldunud hapniku aktiivsis sdltub
initseeriva metalli hulgast, mdju kestusest ja hapendamise temperatuurist.

Seepdrast viidi kdik uuringud 1abi iihesugustes tingimustes. Diislikiituse

kalduvus

moodustada hapendumissaadusi soltub alljargnevatest teguritest: |keemiline

koostis, hapendamise tingimused ja lisandi kataliilitiline aktiivs
Diislikiituse hapendamise tingimused olid koikidel katsetel iihesy

us  [58].
gused ja

piisivad: 6hu liikumise kiirus, kiituse hulk, hapendamise temperatuur ja

hapendamise kestus.

Katsete labiviimise metoodika oli alljargnev: kiituse hapendamine (300 cm?)
temperatuuril 100 °C viidi 1&bi Shuhapnikuga reaktsioonikolvis piistjahutiga ja
toruga Shu barboteerimiseks. Ohku pumbati kompressoriga 14bi kiituse piisiva
kiirusega; katse kestis 4 tundi. Diislikiituse oksiideerumine toimus jponisel 1

naidatud seadisel.

wasi

i

R ) —
FLERRY.
e
"

fernysnishal

Joonis 1. Diislikiituse hapendamise barbotaazseadise skeem

Diislikiituse hapendumise kalduvuse madramiseks kasutati kvalitatiivse analiiiisi
meetodeid. Nende olemus oli hapendada kiitust teatud tingimustes ja médirata

slisivesinike rithmkoostise muutumine, kasutades IP-spektromeetriat,
nium-, teras- ja plastmahuteist v3etud diislikiituse termohapendami
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hinnang anti standardse diislikiituse ja hapendatud diislikiituse IP-spektrite
vordlemise alusel.

Spektrid saadi IP-spektromeetril “Interspec 2020” (Spektri ulatus 4000 — 400 cm’™,
resolutsioon 2 cm'l) 0,4 mm paksuses NaCl-kiivetis. Analiiisid teostati TTU
polevkivi instituudi akrediteeritud laboratooriumis, mis on sertifitseeritud
vastavalt rahvusvahelisele standardile EVS-EN ISO/IEC 17025:2006 ,Katse- ja
kalibreerimislaborite kompetentsuse tildnduded (ISO/IEC 17025:2005)”. Vajalike
analiiiiside teostamiseks kasutati seadmeid ja moddteaparatuuri, mis vastavad
katsemeetodite normatiivdokumentides esitatud nSuetele.

Analiiisid viidi 18bi vastavalt jirgmistele standarditele ja meetoditele:

=  ASTM D 5291 - Standard Test Methods for Instrumental Determination
of Carbon, Hydrogen and Nitrogen in Petroleum Products and
Lubricants.

®  IP-spektromeetriline analliilis teostati spektromeetril — INTERSPEC
2020 the IR version. Spectral range 4000 — 400 cm’, resolution 2 em’,
wavenumber precision 0.01 cm™, ordinate precision 0.1 —0.01 %T [110].

= EVS-EN ISO 3675:2000 — Crude petroleum and liquid petroleum
products — Laboratory determination of density — Hydrometer method.

= EVS-ENISO 3104:2000 — Petroleum products — Transparent and opaque
liquids - Determination of kinematic viscosity and calculation of
dynamic viscosity.

=  EVS-EN ISO 6245:2003 — Petroleum products — Determination of ash.

= Ultravioletne UV-spektrofotomeetriline meetod [117].

= EVS-EN ISO 3405:2000 — Petroleum products. Determination  of
distillation characteristics at atmospheric pressure.

=  EVS-EN ISO 2719:2003 - Determination of flash point. Pensky -
Martens closed cup method.

»  EVS-EN ISO 4264:2000 — Petroleum products — Calculation of cetane
index of middle- distillate fuels by the four-variable equation.

= EN ISO 5165:1998 - Diesel fuels - Determination of ignition quality-
Cetane method

= EN ISO 20846:1998 — Petroleum products — Determination of sulfur
content of automotive fuels- Ultraviolet fluorescence method.

= EN 12916:2000 — Petroleum products — Determination of aromatic
hydrocarbon rypes in middle distillates — High performance liquid
chromatography method with refractive index detection.

=  EN ISO 10370:1995 — Petroleum products — Determination of carbon
residue.

=  EN ISO 1297:2000 - Petroleum products — Determination of water —
Coulometric Karl Fisher titration method.

= EN 12662:1998 — Liquid petroleum products — Determination  of
contamination in middle distillates.

= EN ISO 2160:1998 — Petroleum products — Corrosiveness to copper —
Copper strip test.
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= * EN ISO 12205:1996 — Petroleum products — Determination
oxidation stability of destillate fuels.

=  ENISO 12156-1:2000 - Diese! fuels — Assessment of lubricity by

= ISO 6618:1997 — Petroleum products and lubricants — Determi
acid orb ase number — Colour-indicator titration method.

3.2. Diislikiituste hapendamise uuringute kineetiline meetod

Diislikiitused on segud mitmesugustest siisivesinikest. Seepérast
diislikiituste hapendumise algstaadiumi uuringutel ja stabiliseerimig
mééramisel kineetilisi meetodeid, mis on vilja tddtatud hiidrogeniseerity
hapendamise ja stabiliseerimise uuringuil [58]. Erinevates mahutites
diislikiituse stabiilsuse hinnang anti optilise tiheduse muutumi
hapendamisprotsessis. Hapendatud proovide optilise tiheduse kasvu
kinnitab hapniku neeldumist ja diislikiituse termohapendava stabiilsus
[52].

Siilitamise ja kaitamise tingimustes lahustatud hapniku toimel ki
diislikiitustesse madalamolekulaarsed hapendumissaadused (hiidrope
alkoholid, karbonhapped jt), mis astuvad tihendusreaktsiooni (esterifiks
kondensatsioonid, poliimerisatsioonid) kérgmolekulaarsete

of the

HFRR.
nation of

kasutati
mooduse
d kiituste
paikneva
se jargi
kineetika
e langust

pgunevad
roksiidid,
itsioonid,
ihendite

moodustumisega [107]. Viimased pdhjustavad silisteemis setete ja vaigu teket.

Setted reostavad kiitusefiltreid ja méjuvad negatiivselt kiituste korgsurve

pumpade

té6le. Mootori tédtamisel koguneb vaik pihustite ja sisenemisklappide kyjumadele

pindadele, mis ebaiihtlustab kiituse etteannet ja seetSttu suurendab suif
heitgaaside miirgisust kdrgemal kiituse kulul.

Diislikiituse hapendamisprotsessi esimeseks saaduseks on peroksiid
seejarel moodustavad mitmesuguseid stigavama hapendamise saadusi [5
alkoholide vahesaaduste, karboniiiilithendite ja hapete tekkekineetika n
voimaldab iseloomustada nende Kkiitumise diinaamikat kiituse hape
lahustunud hapnikuga [112].

Kiituste loomuliku sdilitamise tingimustes toimuvad hapendumisy
aeglaselt, see ndhtub artiklis [113] esitatud analiiliside tulemus

susust ja

d, mis
8]. Teiste
ndoStmine
ndamisel

rotsessid
test. Eri

materjalidest valmistatud mahutites (alumiinium, teras, plast) voib difislikiitust

sailitada temperatuurivahemikus 0+30 °C pikka aega. Kiitus siilit
temperatuuril termohapenduva stabiilsuse. See on tingitud sii
inhibiitorite olemasolust standardses diislikiituses, mis t3stavad selle hap
stabiilsust.

Diislikiituse séilitamisel tavatemperatuuride tingimustes 0+30 °C on si
stabilisaatori kulu véike. Seepdrast saab eri materjalist mahutites
standardse diislikiituse keemilisi muutusi koguseliselt méaérata iihe
tahtaja jooksul vaid hapendumise ekstrapoleeritud kineetilisest mudelist
Ekstrapoleeritavate parameetrite suurust saab kiitustel kergesti
temperatuuridel iile 90 °C. Selleks hapendati erinevatest mahutites
diislikiitust Shuhapnikuga 100 °C juures barbotaaZkolvis. Optilised nit3
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skaneerimise teel spektrofotomeetril UV/Vis 6045, uurides diislikiituse naidiseid
(hapendamisel erineva siigavusega), mis olid asetatud 10 mm paksusega
kiivettidesse. Vordluskiivetis kasutati standardset diislikiitust vastavast mahutist
enne hapendamist. Néidiste spekter (optilise tiheduse D sdltuvus laine pikkusest A,
nm) pildistati diapasoonis 320-420 nm sammuga 5 nm [61]. Lainepikkuste valik
optilise tiheduse vdnkumiste kineectika modtmiseks tehti eelkatsete tulemuste
alusel, mille alusel oksiihiidraadid on selles vahemikus optiliselt aktiivsed —
margitakse neeldumise miinimumid ja maksimumid [117]. Diislikiituse proovi
oksiideerumisel on kirjanduse andmeil [52] vastavuses hapniku neeldumise
kineetiliste kdverate karakteristikud ja optilise tiheduse kasv UV-spektrites. Kui
koostada graafik optilise tiheduse (Amax) (neeldunud hapniku kontsentratsioon A
[O;] (mol/1)) sbltuvusest okslideerumisajast, siis on voimalik leida saadud sirge
kaldenurga tangensi kaudu kiiruskonstant (b — mol"%/ 1"?*s), kuna see on antud
sirge nurgakoefitsient.

3.3. IP-spektromeetriline meetod diislikiituse hapendumise
miidramisel

Diislikiituse analiilisiks kasutatakse I[P-spektromeetrilist meetodit, mis on iiks
enam informatiivseid ja tundlikke meetodeid orgaaniliste ilihendite keeruliste
segude anallilisiks. Naftasaaduste [P-spektrites on ndhtaval praktiliselt kdik
mitmeaatomiliste  orgaaniliste = molekulide  funktsionaalsete  rithmade
iseloomulikud neeldumisribad piirkonnas

700-2000 cm™, mille abil masratakse alifaatsuse aste (mis vdimaldab madrata
parafiinrihmade osa aromaatsete suhtes); hargnevused — metiiil- ja
metiileenrihmade suhe (hargnevuse madalad véartused parafiinsetes struktuurides
tdhendavad, et naftasaadustes on palju n-ehitusega parafiinstruktuure.
Hidroperoksiidide ROOH IP-spektrid omavad karakteristikaribasid 830-890 cm
juures (peroksiidrihma —O=0- valentsvonkumised, ndrk neeldumine), 3545-—
3562 ¢cm’ (rithma H—O—O vaba H—O valentsvonkumised). Karboniiiilriihma
C=0 neeldumisriba s3ltub samuti ithenditiiiibist ja asub piirkonnas

1750-1760 cm™ (peroksiiestrid), 1740—-1760 cm’ (peroksiihapped), kahe piigiga
1780-1820 ja 1760-1796 cm™ (diatsiiiilperoksiidid). Kombinatsioonilise hajumise
spektrites on kdige intensiivsem neeldumisriba piirkonnas 820-900 cm™ (O—O
valentsvonkumised).

Hapenduvus (C=0), mis méadratakse karboniiiilrithmade sisalduse suhtest
neeldumisel sagedusel 1740 cm’ aromaatsete C=C-sidemetesse neeldumisse
annab tunnistust diislikiituse hapendumisest ohuga. IP-spektrite analiilisil
maaratakse optilised tihedused jargmiste funktsionaalsete riilhmade jaoks: 1740
cm’ — hapendatus (C=0); 1600 cm” — aromaatsed (C=C); 1380 cm™ —
metiiiilsed CHs; 720 cm” — metitiilsed CH,. Saadud spektrite jargi mdddetakse
tlalndidatud piikide optilised tihedused ja kiirendatult hapendatud kiitust
vorreldakse lahtediislikiitusega.
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IP-spektromeetriline meetod vSimaldab :
1) valida véimalikult informatiivne piirkond, kus teatud isel
sagedustel toimub infrapunase kiirgusenergia neeldumine;

pomulikel

2) mdidrata hapendatud diislikiituste saaduste sisaldus piirkonnas 1740

cm’! ;

3) uurida diinaamilisi protsesse, mis toimuvad hapendumisprot
IP-spektromeetriline meetod vdimaldab kiituseid hapendatavuse osa
ja selgitada kiituste hapendamise spetsiifikat nendes lahustunud
toimel.

3.4. Uuring polevkivi antioksiidandi méjust diislikiituse
stabiliseerimisele initsieeritud hapendamise tingimustes

Teras-, alumiinium- ja plastmahuteis olnud diislikiituse keemilise ja
stabiilsuse diferentsiaalhinnangu alused maérati kiituse kalduvuses m
mootoris setteid. Diislikiituse kalduvust ndge tekitada iseloomustab anoz

sessides.
5 vorrelda
hapniku

termilise
podustada
gaaniliste

lisandite sisaldus (rdni-, raud-, alumiiniumoksiidid ja soolad), mis mopdustavad

ndge ja soodustavad silindri-kolvirihma detailide tihendumist ja 3
kulumist [108].

Pélevkivilisandi SO-2E mdju katsetati lisamisel diislikiitusele, mida o
sailitatud  alumiinium-, raud- v0i plastmahuteis. Katsetused
diiselmootoriga RICARDO HYDRA. RICARDO HYDRA mootori
karakteristikud on tabelis 3.

Tabel 3. RICARDO HYDRA mootori tehnilised karakteristikud

brasiivset

1 2 aastat
teostati
tehnilised

Parameetrid Moétithikud Viidrtused|

4 taktiline 1 silindriline

diiselmootor
Max poorlemissagedus min’ 4500
Mootori toémaht | 0,45
Vaéimsus kW 8

Meetodi olemus seisneb standardse diislikiituse katsetamises, mida sgilitatakse
erinevates mahutites, ja heitgaaside koostise méadramisel — lispndita ja
pdlevkivilisandi SO-2E lisamisel (0,01 massi%). Mootori stendikatsetused

toimusid vastavalt standardi nduetele [84]. Mootoril mdddeti [116]
podrlemissagedus piduri kaalu seadme niit, kiituse kulu ja aeg. Seeju

vantvolli
ures hoiti

ettendhtud piirides soojusreziimi nditajad, jahutusvedeliku ja &li temperatuur.

Heitgaaside moStmised teostati gaasianaliisaatoril QUINTOX KM 9106

Stabiliseeriva pdlevkivilisandi SO-2E tehnilised nduded on antud artiklis [114]

tabelis 2. Pédlevkivilisandi. SO-2E  elementkoostis: (C, H, N, S
analiisaatoril mudeliga ECS 4010 (flash combustion/chromatographic s

moddeti
eparation

and multi-detector). Pdlevkivilisandiga SO-2E diislikiituse kvaliteedinditajad

saadi diislikiituse standardseid katsetusmeetodeid kasutades.
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4. Katseuuringute tulemused

4.1. Standardse diislikiituse IP-spektrid

Standardi nduetele vastavat diislikiitust analtitisiti kdigi kvaliteedinditajate osas
vastavalt Euroopa Standardi EN 590:2004 nduetele. Diislikiitust, mida hoiti
alumiinium-, teras- ja plastmahuteis, testiti perioodiliselt. Igal kalendrikuul tehti
IP-spektromeetriliselt (joonis 2) kindlaks, et diislikiituse stabiilsus hapendumise
osas erinevatest materjalidest mahutites pdrast kaheaastast siilitamist ei ole
praktiliselt muutunud ehk spektrid on identsed.

speys auldo

b | | ; o

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Laine arv, cm !

Joonis 2. Standardse diislikiituse siilitamisel IP-spektrid plastmahutis (sinine),
alumiiniummahutis (punane) ja terasmahutis (must)

IP-spektritest on ndha, et standardne diislikiitus koosneb kolmest siisivesinike
pohirithmast: alkaanid (parafiinsed siisivesinikud), alkiiiltstiklilised (nafteensed)
ja alkiililaromaatsed siisivesinikud. Intensiivne neeldumisriba on piirkonnas
2800-3000 cm™, 1455 cm’ ja 1377 cm”, mis viitab parafiinsete siisivesinike
mirgatavale kogusele. Ribad piirkonnas 1600 cm™ ja 1640 cm’ tdendavad
aromaatsete iihendite ja olefiinide olemasolu. Puuduvad neeldumisribad hapnikku
sisaldavatele iihenditele piirkonnas 1740 cm”', mis kuuluvad estrite
karboniitilrithmale.

IP-spektri standardses néidises on rida neeldumisribasid, mis on tingitud
aromaatse sideme C—H (710, 760 ja 820 cm™) vonkumistest ja on seotud C=C
sideme aromaatsete tuuma (1460, 1610 cm’') valentsete vdngetega.
Neeldumisribad 2870, 2930 ja 2960 cm’! juures annavad tunnistust C—I
sidemete olemasolust. Alifaatseid hargnemata struktuure iseloomustab

neeldumine 1380 ja 1460 cm™ juures.
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4.2. Terasmahutist ladustamisel voetud diislikiituse hapendamine

Diislikiituse ~ hapendumissaaduste =~ médramiseks  kasutati  hape
ekstrapolaarset mudelit. Uuriti raua kataliifitilist aktiivsust dii
hapendamisel, s.o hiidroperoksiidide kogunemise kineetika dii

hapendumisel moddus initsiaatori juuresolekul. Standardse diisliki
spektrid terasmahutitest (mahutid olid nii ruumis kui ka Sues) ei erine {iks|
langevad kokku (joonis 3,4,5). Kuid erinevus tekib kataliiiitilisel hapendai
Diislikiituse kataliifitilisel hapendumisel raua juuresolekul saadud (haj

ndamise
slikiituse
slikiituse
use IP-
teisest ja
misel.

vendatud

proovi) oksiidaadi IP-spektrite uurimine niitas oksiideerimissaaduste olemasolu
(joonis 3).
0,6
, f \ 0.5
i [
? fl \& 04
w4 o
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g tEr@SMahuti ues ~ terasmahuti ruumis —s— hapendupud
Joonis 3. Terasmahuteis siilitatud diislikiituse IP-spektrid enne ja pdérast
initseeritud hapendamist, piirkond 1620-1800 cm™
Hapendatud diislikiituse diferentsiaalspektri piirkonnas 1720-1750 cm’!| avastati
kiillalt lai riba, mida voib liigitada estrite karboniiiilrihmaks. Léhtekiituse
diferentsiaalspektris see riba puudub. Neeldumisribade teke piirkonngs 1720-

1740 cm™ kinnitab seega hapendumissaaduste olemasolu:
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|

Joonis 4. Terasmahuteis séilitatud diislikiituse  IP-spektrid enne ja pérast
hapendumist, piirkond 820-1300 cm™

Lai riba 800-1300 cm™ juures osutab hapnikku sisaldavate struktuuride
margatavale sisaldusele. Selles piirkonnas ilmnevad aromaatsete hapete estrite
C=0 - riihma (1300+1250, 11501100 cm™), fenoolide — (1220+1200 cm™),
aromaatsete ja ariiiilaromaatsete estrite (1270+1230 cm’) valentsvdnked, aga
samuti esmaste, sekundaarsete, tertsiaarsete alkoholide ja fenoolide O—H
rithmade tasapinnalised deformatsioonvénked. Terasmahutist voetud diislikiituse
hapendatud proovi IP-spekter (joonis 4) piirkonnas 12401270 cm” on
intensiivsem, kui terasmahutitest (mahutid paiknesid ruumis ja Sues) véetud
standardse diislikiituse infrapunased spektrid. See viitab sellele, et aromaatsete ja
artitilaromaatsete estrite sisaldus diislikiituse hapendatud proovis (oksiidaadis) on
suuremad kui standardses diislikiituses.
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Joonis 5. Terasmahuteis sdilitatud diislikiituse IP-spektrid enne ja parast hapen-

dumist, piirkond 3240-3600 cm™

Okstlidaadi IP-spekter (joonised 4, 5) on hapnikku sisaldavate ar
struktuuride keeruka segu spekter, mida tdendavad O--H
neeldumisribad (3400-3500 cm™, 1030-1250 cm™'), aga samuti riba
juures, mis on tingitud assotsieerunud hiidroperoksiidrihma fragmei
valentsetest vOngetest. Samas oksiidaadi ja terasmahutis hoitud
diislikiituse IP-spektrid piirkonnas 3240-3600 cm™ (joonis 5) ei o
erinevusi ja katavad iiksteist, s.o optilise tiheduse kdikumised on md6t
piirides ning see spektri piirkond ei sobi vordlevaks analiiiisiks.

Terasmahutist vGetud diislikiituse hapendamise kineetika uuringud 100

omaatsete
rithmade
3380 cm’
ndi O—H
standardse
ma erilisi
eriista vea

°C juures

viidi 18bi naidiste spektraalse skaneerimisega pérast hapendamise iga tindi. UV—

spektrofotomeetril ja saadi neeldumisspektrid (absorptsioonispektrid) j
320-420 nm (joonis 6). Labiviidud analiiiside tulemused
lahtediislikiituse ja hapendatud kiituste spektrite erinevustele nl
maksimumidel A= 360 nm (joonis 6).
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Joonis 6. Terasmahutis sidilitatud eri siligavusteni hapendatud diislikiituse
neeldumisspektrid hapendamisel: 1-1 tund, 2 — 2 tundi, 3 — 3 tundi, 4 — 4 tundi

A= 360 nm juures koostati sdltuvus optilise tiheduse kdikumistest, olenevalt
hapniku neeldumisajast (joonis 7). Maksimum optilise tiheduse vonkeid esines A=
360 nm juures.
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Joonis 7. Terasmahutis sdilitatud diislikiituse hapendamise kineetika A= 360 nm
juures
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Terasmahutist voetud diislikiituse hapendamise kineetikat kirjeldatakse optilise
tiheduse joonsdltuvusena ajas. Parameeter b, iseloomustab uuritud kiitusgproovide
ischapendumisaktiivsust ja on leitud eksperimentaalse sirge ja abssissitelje
vahelise kaldenurga tangensina koordinaatides. Optiline tiheduse hapendumisaeg,
muutub séltuvalt hapniku neeldumise astmest, kuna hapniku neeldumise
kineetiliste kdverate ja kiituse optilise tiheduse muutumise litk on sarnpne [52].
Parameeteri b (isehapendumisaktiivsus) suurus terasmahutis hoiustatyd diisli-

ktitusel on 0,0011 (joonis 7).

4.3. Alumiiniummahutist ladustamisel voetud diislikiituse
hapendamine

Et miairata alumiiniummahutis hoitud diislikiituse kataliiitilise hapendamise
saadusi, viidi 1dbi hapendamine identsetes tingimustes. Tehti IP-spekter ja vorreldi

seda  standardse  diislikiituse  spektriga. = Vorreldes  oksiida

adi  ja

alumiiniummahutitest (mahutid olid nii ruumis kui ka dues) vdetud diislikiituste

IP-spektreid voib oelda, et need on vorreldavad koigis spektri osades (j
10).

on. 8, 9,

- I < WW/

3560 3520 3480 3440 3400 3360 3320 3280 324

s -1
Laine arv, cm

-+ alumiinimahuti dues —— alumiinimahuti ruumis —— hapendunud

+(0,08
- 0,06

-r|0,04

0,1
0,09

0,07

0,05

snpayn aundo

0,03
0,02

+0,01

Joonis 8. Alumiiniummahuteis siilitatud diislikiituse IP-spektrid enne
hapendumist, piirkond 32403600 cm’
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Joonis 9. Alumiiniummahuteis séilitatud diislikiituse IP-spektrid enne ja pérast
hapendamist, piirkond 1620-1800 cm™
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Joonis 10. Alumiiniummahuteis siilitatud diislikiituse IP-spektrid enne ja pérast
hapendamist, piirkond 820-1300 cm’
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Oksiidaadi ja alumiiniummahutis hoitud standardse  diislikiituse IP;
(joonised 8, 9, 10) pole erilisi erinevusi ja need katavad iiksteist, s

spektritel
t optilise

tiheduse koéikumised on mddtevea piirides. See osutab alumiiniummahutis

sailitatud diislikiituse korgele termohapendumispiisivusele.
Initseeritud oksiidatsiooniproduktide viike saagis neeldunud hapniku
seotud pikaajalisel hoidmisel sdilinud lisandite inhibeeriva toimega,

kohta on
erinevalt

terasmahutitest, kus need lisandid on aja jooksul &dra kulunud, sest nagu eelpool

naidatud, toimuvad seal hapendumisprotsessid intensiivsemalt.
Kiituste hapendamine metalliiihendite juuresolekul ' kulgeb omain;
ahelreaktsiooni jargi, mille jirgnemises osalevad alkiiiil- ja peroksiidra

tsieeritud
dikaalide

ahelad ja toimub ahela katkemine biomolekulaarse reaktsiooni jargi [58]. See
viitab alumiiniumi vaiksemale aktiivsusele rauaga vorreldes. Suurim kataliiitiline
aktiivsus diislikiituse hapendamisel on raualihendeil. Samas tuleb veel silmas

pidada, et metalliline alumiinium moodustab kokkupuutes Shuga pinng

le tugeva

ja inertse alumiiniumoksiidi kihi, mis ei lase kiitust otsekokkupuutesse metallilise

alumiiniumiga ja seega ei lase selle kataliiiitilisel aktiivsusel ilmneda.
Alumiiniummahutis sdilitatud diislikiituse nédidise hapendamisel talh
siiski kiituse optilise tiheduse teatud kasvu A =360 nm (As¢) juures.

eldatakse

0,12

o
-

optiline tihedus

360 365

laine pikkus, nm

370

Joonis 11. Alumiiniummahutis séilitatud diislikiituse (mis on hapendatud
sligavusega) neeldumisspektrid hapendumise kestusega:'1-1 tund, 22 tu
tundi ja 44 tundi

A=360 nm juures koostati sdltuvus optilise tiheduse k&ikumistest,
hapniku neeldumisajast (joonis 12).
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Joonis 12. Alumiiniummahutis siilitatud diislikiituse hapendumise kineetika
A =360 nm juures

Alumiiniummahutis siilitatud diislikiituse hapendumise kineetika A =360 nm
juures kirjeldab optilise tiheduse joonsdltuvust ajas. On kindlaks tehtud, et
hapniku neeldumise ja absorptsiooni kasvu kineetiliste koverate iseloom
diislikiituse ~ proovi  hapendamisel on  samane. Seepdrast  voib
hapendumisaktiivsust iseloomustava parameetri (b) pohjal otsustada, kus
hapendumine on kiirem.

Alumiiniummahutist vSetud diislikiituse parameeter (b) (isechapedumisaktiivsus)
on 0,0005 (joonis 12) on 2,2 korda vaiksem kui terasmahutis hoitud diislikiituse
analoogiline néitaja.

4.4. Plastmahutist ladustamisel véetud diislikiituse hapendamine

Plastmahutist vdetud diislikiituse niidise hapendamisel (mahuti oli dues) tehti
kindlaks hapendumissaaduste tekkimine valguskiirte toimel. Diislikiituse
oksiidaati analiiiisiti spektromeetril ja IP-spektrit vorreldi standardse diislikiituse
spektriga. Spektril (joonis 13) piirkonnas 1670-1750 em’ on niha lai riba
margatavat erisust hapendatud diislikiituse spektrist, mis on seotud C=0O
vonkumistega 1700-1720 cm™ juures. Ruumis asunud plastmahutis hoitud
kiituses tilalnimetatud ribad praktiliselt puuduvad, mis niitab, et seal hapendumist
pole toimunud.
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Joonis 13. Plastmahuteis sailitatud diislikiituse IP-spektrid enne ja parast

hapendamist, piirkonnas 1620-1800 cm’!

Vérreldes plastmahutis paikneva standardse diislikiituse IP-spektrit (mahuti

paikneb Sues) kunstlikult hapendatud diislikiituse IP-spektriga, voib tihel
piirkonnas

dada, et

1670-1740 cm™ langevad spektrid kokku. See viitab karbonhapete ja ketoonide,
samuti estrite olemasolule 1690 cm™’ juures. Samad rithmad C=O on
konjugeeritud aromaatse rongaga piirkonnas 1680-1700 em’'. V&ib mirkida, et
hapendumisprotsessi kaasati olefiinrithmad (—C=C- ), piirkond 1635 cny’, nende

hulk vihenes mérgatavalt.

Pirast hapendamist niitas diislikiituse IP-spekter hapnikusisaldusega stryktuuride
vihe markimisvdirset olemasolu, millest kdnelevad assotsieeritud hiidro-
peroksiidriithma fragmendi O—H valentskdikumised piirkonnas 35003540 cm™.

Oksiidaadi ja plastmahutis hoitud standardse diislikiituse IP-spektritel (j
15) ei ole olulisi erinevusi ja need katavad iiksteist, s.t optilise
koikumised on modtevea piirides.
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Joonis 14. Plastmahuteis sailitatud diislikiituse  IP-spektrid enne ja pérast
hapendamist, piirkonnas 3240-3600 cm’
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Joonis 15. Plastmahuteis siilitatud diislikiituse  IP-spektrid enne ja pérast

hapendamist, piirkonnas 8201300 cm™

Uuringu tulemused hapniku neeldumise kineetikast plastmahuteis paikneva
diislikiituse hapendamisel optilise tiheduse samaaegse registreerimisega on
esitatud joonisel 16.
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Plastmahutis oleva diislikiituse pikaajalisel hapendamisel 100 °C juures on
mirgata ldhtekiituse ja hapendatud proovi spektri erinevust: hapendatud| proovide
neeldumisspektrites nihkusid maksimumid 30 nm vdrra pikalainelisse piirkonda.
Seejuures  plastmahutis olnud  diislikiituse  hapendatud proovides on
neeldumismaksimumid mérgata A = 390 nm juures. On kindlaks tehtud, |et —OH,
—O—CHz, tiiiipi asendajate sisseviimisel kondenseeritud aromaatsesse [siisteemi,
mille  ilmumine  kiituste  hapendamisel on tdendoline,  pdhjustab

neeldumismaksimumi nihet pikalainelisse piirkonda 15+30 nm [117].
mdrgata plastmahutis olnud diislikiituse hapendamisel, mis asus dues (joq

Seda on
nis 16).
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Joonis 16. Plastmahutis sdilitatud diislikiituse kunstliku eri siigavusega
hapendamise neeldumisspektrid hapendamise kestusel: 1-1 tund, 2-2 tund, 3—4

tundi

Oues plastmahutis hoitud diislikiituse naidises on margata optilise
intensiivset kasvu A=360 nm (Ase) juures (joonis 17). Hapniku ki
neeldumiskdverate iseloom ja optilise tiheduse (Asg) kasv on seotud vaj
intensiivsusega [52].

Oues olnud plastmahutis sisaldunud diislikiituse spektri uuringud
erinevust ruumis olnud plastmahuti diislikiituse suhtes. Seejuures on
absorptsiooni maksimaalset kasvu 360 nm juures (joonis 17).
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Joonis 17. Diislikiituse neeldumisspekter pérast 2 aastat sdilitamist plastmahutis
Oues

On koostatud kineetiline sdltuvus absorptsioonil A=390 nm (Aje) juures —
hapniku neeldumine s6ltuvalt hapendamisajast (joonis 18).
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Joonis 18. Plastmahutis séilitatud diislikiituse hapendumise kineetika 4 =390 nm
juures

Diislikiituse plastmahutist hapendamise kineetikat kirjeldatakse optilise tiheduse
joonsoltuvusena ajas. Diislikiituse parameeter (b) (isehapendumisaktiivsus) dues
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sdilitatud plastmahutist on 0,002 (joonis 18), mis on suurem kui terasmahutis

hoitud kiituse puhul, rédkimata alumiiniummahuti analoogsest véartusest|

4.5. Polevkivilisandi SO-2E uurimine standardse diislikiituse

stabiliseerimiseks initsieeritud hapendamise tingimustes

Metallid ja nende soolad kataliilisivad diislikiituse siisivesiniku hapendumist.
Seoses sellega uuriti pdlevkivilisandi SO-2E moju diislikiituse stabiliseerimiseks
[111]. P6levkivilisandi SO-2E inhibeeriva toime tShususe hindamiseks kasutati
tegurit, mis viljendab hapendumisaktiivsuse parameetri suhet lisandiga ja ilma.

Pdlevkivilisandi SO-2E elementkoostis on esitatud tabelis 4.

Tabel 4. Polevkivilisandi SO-2E elementkoostise massi%

Lammastik, N Siisinik, C Vesinik, H Hapnik, O Viiavel, S

<0.75 82,0 93 725

0,7

Pélevkivilisandis SO-2E on fenoolid (joonis 19), mis on ndha laiast ribast

neeldumismaksimumiga 3400 cm™ juures. Riba 1630+1600 cm™ juurd
arvata fenoolide juurde (fenoolide aromaatse tuuma vonked).
Pdlevkivilisandis SO-2E on mérgitav viikese koguse aromaatse aine ju

s voib ka

uresolek,

mis on ndha ndrgas teravast piigist 1494 cm’ juures ja kahest piigist 780 ja 695
cm’ juures (aromaatse vesiniku tasapinnaviliste vdnkumiste piirkond), mida vib

omistada monoasendatud aromaatsetele tuumadele. Neeldumisriba p
2800+3000 cm’’ kuulub vesiniku valentsvénkumiste hulka. CH,-rithmad
! juures, CHj-rilhmade antisiimmeetrilised v&nkumised 2955 cm’

simmeetrilised 2850 cm™ viitavad erineva struktuuriga alkaanide olemas
Neutraalsetele hapnikuiihenditele kuuluvad signaalid piirkonnas umbes 1
Piigid 1470 cm’ ja 1370 cm juures — nende pdhjuseks on ki
siisivesinike sidemete C—H deformatsioonivénked.
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Joonis 19. Pdlevkivilisandi SO-2E IP-spekter

0,01 massi% polevkivilisandist viidi diislikiitusesse ja see pidurdas tShusalt

hapendumisprotsessi. See ndhtub IP-spektritest joonistel 20, 21 ja 22.
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Joonis 20. Terasmahutis sdilitatud diislikiituse IP-spektrid: standardne enne
hapendamist, parast hapendamist, hapendatud lisandiga SO-2E
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Joonis 21. Terasmahutis siilitatud diislikiituse IP-spektrid: standardne enne
hapendamist, parast hapendamist, hapendatud lisandiga SO-2E
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Joonis 22. Terasmahutis séilitatud diislikiituse IP-spektrid: standardne enne
hapendamist, parast hapendamist, hapendatud lisandiga SO-2E
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Lisandi viimine siisteemi, mis sisaldab diislikiitust + hapnikku + alumiiniumi
kutsub esile pika induktsiooniperioodi ja peatab diislikiituse hapendamise
protsessi. Alumiiniummahutis siilitatud standardse diislikiituse ja hapendatud
lisandiga SO-2E IP-spektrid ei oma erilisi erinevusi ja katavad iiksteist, s.o
optilise tiheduse kdikumised on modteriista mddtmisvea piirides.
Katsetustel saadud IP-spektrid on ndidatud joonistel 23, 24 ja 25.
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Joonis 23. Alumiiniummahutis sailitatud diislikiituse IP-spektrid: standardne enne
hapendamist, parast hapendamist, hapendatud lisandiga SO-2E

Diferentsiaalsete IP-spektrite uurimine diislikiitusele lisatud pdlevkivilisandiga
SO-2E ei erinenud standardsest diislikiitusest. IP-spektromeetrilised tulemused
olid iseloomulikud tuntud hapendusinhibiitoritele, niiteks fenoolidele.

Tuleb mirkida, et diislikiitus koos pdlevkivilisandiga SO-2E ei oksiideeru, mis on
nihtav.

IP-spektritest (joonis 24), kus puudub karboniiiilrithma neeldumise riba 1725 cm™.
See on seletatav sellega, et diislikiituse termooksiideerimise stabiilsus koos
polevkivilisandiga on kdrgem vorreldes standardse diislikiitusega. ‘
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Joonis 24. Alumiiniummahutis sailitatud diislikiituse IP-spektrid: standardne enne

hapendamist, parast hapendamist, hapendatud lisandiga SO-2E
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Joonis 25. Alumiiniummahutis sdilitatud diislikiituse IP-spektrid: standardne enne

hapendamist, pérast hapendamist, hapendatud lisandiga SO-2E

Plastmahutis s#ilitatud standardse diislikiituse ja hapendatud lisandiga §
spektritel el ole erilisi erinevusi ja katavad iksteist, s.o optilise
kdikumised on modtevea piirides. Katsetel saadud IP-spektrid on
joonistel 26, 27 ja 28.
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Joonis 26. Plastmahutis sailitatud diislikiituse IP-spektrid: standardne enne

hapendamist, parast hapendamist, hapendatud lisandiga SO-2E
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Joonis 27. Plastmahutis siilitatud diislikiituse IP-spektrid: standardne enne

hapendamist, pérast hapendamist, hapendatud lisandiga SO-2E

Tuleb dra mirkida, et diislikiitus koos pdlevkivilisandiga SO-2E ei oksiideeru,
mida nihtavad IP-spektritulemused (joonis 27). Puudub karboniiiilriihma

neeldumise riba 1725 cm’. See on seletatav sellega,
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termooksiideerimise stabiilsus koos pdlevkivi lisandiga SO-2E on
vorreldes standardse diislikiitusega.

kdrgem
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Joonis 28. Plastmahutis siilitatud diislikiituse IP-spektrid: standarg
hapendamist, parast hapendamist, hapendatud lisandiga SO-2E

Tulemuste analiiiis kinnitab, et pSlevkivilisand deaktiveerib hapendamis
ja koigis piirkondades on infrapunased spektrid lisandiga vorreldavad st
diislikiituse infrapunaste spektritega. Diislikiituste hapendamist t
infrapunased spektrid, aga samuti filiisikalise ja keemilise analiiiisi andm
5). Tabelist 5 jareldub, et pélevkivilisandi SO-2E lisamine koguses 0,01
pohjustab tsetaaniindeksi tdusu, vadvlisisaldus suureneb 2,3+2,4%, mis
lisandi lisamist suures koguses, leekpunkt suureneb ja happearv jadb piisi
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Tabel 5. Diislikiituse fiilisikalis-keemilised niitajad teras-alumiinium ja
plastmahutites enne ja pirast lisandi SO-2E lisamist.

Kyvaliteediniitaja | Katse- Naitajad pérast 2 aastat hoiustamist
meetod
Vilismahuti
Teras | Teras Alumii- | Alumii- | plast | Plast+
+S0O-2E | nium nium SO-2E
+SO-2E
Tihedus ENISO 830,3 | 830,3 831,3 831,3 831,3 | 8313
temperatuuril 3675
15°C, kg/m’
Viaiavlisisaldus, ENISO 40,9 433 41,1 43,4 40,9 433
massi % 20846
Tsetaaniindeks ENISO 47,6 47,8 48,0 48,1 454 47,1
4264
Leekpunkt, °C ENISO 47 63,5 52,0 75,0 38 66,0
2719
Tuhasus, EN-ISO puu- puudub | puudub | puudub | puu- puudub
massi % 6245 dub dub
Viskoossus EN-ISO 2,00 2,03 2,02 2,01 2,04 2,07
temperatuuril 3104
40°C, mm’/s
Happearv 0,07 0,07 0,06 0,06 0,35 0,35
Destillatsiooni- EN-ISO
karakteristikud 3405
Destilleerub 59,0 54,0 58,0 57,0 58,0 57,5
250°C, mahu%
95mahu% 312 313 313 - 315 313
destilleerub
temperatuuril, °C

4.6. Mootori katsetused kiitusega lisandita ja lisandiga SO-2E

Alumiinium-, teras- ja plastmahutites siilitatud diislikiitust katsetati iihesilindri-
lisess RICARDO HYDRA diiselmootoris lisandita ja lisandiga SO-2E.
Katsetamine toimus katsemootoriga RICARDO HYDRA regulaatorkarakteristiku
tingimustes, regulaator ja korrektorharu piirkonnas. Katsetused erinevast mater-
jalist mahutites vilistingimustes séilitatud diislikiitusega on esitatud tabelis 6.
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Tabel 6. Erinevatest materjalidest mahutites Gues séilitatud diislikiituse

lisandita ja lisandiga SO-2E mootorikatsetuste tulemused.

Diislikiitus pérast 2 aastast séilitamist
Alumiiniummahuti Terasmahuti Plastmahuti
lisandita | lisandiga | lisandita | lisandiga | lisandita }|lisandiga
SO-2E SO -2E SO -2E
Kiituse 78,3 79,2 75,1 78,0 73,0 75,7
pdlemise
efektiivsus,
%
Heitgaasi 1,96 1,30 2,70 1,88 422 3,44
toksilisuse ‘
indeks

Polevkivilisandi SO-2E lisamisel diislikiitusele, mida siilitati tera
suurenes kiituse pdlemise tShusus 3,9% , aga heitgaaside toksilisus vahen
PSlevkivilisandi SO-2E lisamisel diislikiitusele, mida séilitati plas
suurenes kiituse pdlemise tdhusus 3,7% ja heitgaaside toksilisus vihenes
Polevkivilisandi SO-2E lisamisel diislikiitusele, mida séilitati alumiiniun
suurenes kiituse pdlemise tShusus 1,1% ja heitgaaside toksilisus vihenes

smahutis,
es 30%.
tmahutis,
18,5%.
nmahutis,
34%.

3-alumiinium

2-teras

Pdlemise efektiivsus, %

lisandita

lisandiga

( 1-plast B 2-teras 0O 3-alumiinium

Joonis 29. Diislikiituse pdlemise efektiivsus mootoris lisandita ja lisandi
sdilitamisel alumiinium-, teras- ja plastmahutis

Jooniselt 29 selgub, et lisandi SO-2E lisamisel paraneb kolmes erineva
sailitatud diislikiitusel pSlemise efektiivsus.

Eri mahutitest vdetud diislikiituse pdlemise tShususe kérval on lisan
lisamisega olulisteks niitajateks kiitusekulu muutused ja heitgaaside
(joonis 30).
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muirgisuse indeks

lisandiga

( 3- plast
2- teras

1-alumiinium

lisandita

1-alumiinium 0 2- teras O 3- plast

Joonis 30. Heitgaaside toksilisuse indeks alumiinium-, teras- ja plastmahuteis
paikneva diislikiitusega to6tamisel lisandiga SO-2E ja ilma lisandita

Vorreldes kiituse kulu erinevates mahutites sdilitatud diislikiitusega lisandita ja
lisandiga SO-2E selgub, et kiituse kulu kdigil juhtudel on vérdne (joonis 31).
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Joonis 31. Diislikiituse kulu selle pdlemisel: 1 — terasmahutist lisandita;
2 — terasmahutist lisandiga SO-2E; 3 — alumiiniummahutist lisandita;

4 — alumiiniummahutist lisandiga SO-2E; 5 — plastmahutist lisandita;

6 — plastmahutist lisandiga SO-2E.
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Koikidel katsetustel olid mootori pé6rded vordsed —3000 min™. Katse t
on toodud tabelis 7.

Tabel 7. Kiituste kulud ja mootori véimsused séltuvalt kiituste
hoeiutingimustest ja lisandist

ilemused

Standardne diislikiitus Mootori Kiituse kulu, | Kiituse erikulu,
voimsus, kW g/h g/kWih
Alumiiniummahuti 7,8 266 34,1
Alumiiniummahuti + 0,01% SO- 2E 7,9 266 33,7
Terasmahuti 7,8 266 34,1
Terasmahuti + 0,01% SO- 2E 7,9 264 33,4
Plastmahuti 7,7 266 34,5
Plastmahuti + 0,01% SO- 2E 7,8 266 34,1

Tabelist 7 nihtub, et erinevates mahutites siilitatud diislikiitus lis
lisandiga SO-2E mootori vdimsus, kiituse kulu ja kiituse erikulu péra
SO-2E lisamist parenevad.

andita ja
st lisandi

Ebapiisivaid siisivesinikrithmi sisaldavas diislikiituses h01u ja kéituse tingimustes
kogunevad lahustunud hapniku toimel madalamolekulaarsed hapendumigsaadused

(hiidroperoksiidid, karbonhapped, aldehiitidid  jne), mis
tihendusreaktsiooni  (eterifikatsioon,  kondensatsioon,  pollimeri
moodustades korgmolekulaarseid iihendeid, millest osa koaguleerub

astuvad
satsioon),
aeglaselt

lahustumatuteks iihenditeks. Tihendusreaktsioonide kataliisaatoriteks on metallid
ja samuti valgusvoog. Seeparast on pdlevkivilisandi SO-2E lisamine diislikiitusele
vGimeline t6husalt inhibeerima radikaalahela hapendamist ja osutab stabiliseerivat

mdju.

Tulemuste analiiis kinnitab, et pélevkivilisandit SO-2E v&ib vaadelda kui

antioksiideerijat, mis parandab diislikiituse stabiilsust kdrgetel temper:

atuuridel.

See lisand pidurdab hapendamisprotsessi algust, reageerib siigivesinike

hapendumissaadustega ja meedustab antioksilideerivate omadustega uusi

4.7. Jireldused

. Vorreldes materjale nende toime jirgi standardse diislikiituse hap
kineetikale ja hapendussaaduste kogumisele on kindlaks tehtud, et m|
toime on erinev: raud on aktiivsem ja suurendab hapendussaaduste t
alumiiniumi juuresolekul tekivad tihendussaadused aeglasemalt.

aineid.

endamise
aterjalide
cket, aga

Lahustatud hapnik hapendab kiitust alkoholide, karboniiiiliihendite ja hapete

tekkega. Saadud estrite struktuuri kinnitavad IP-spektromeetria
neeldumisridade olemasolu kohta, mis vastavad estrite neeldumisele.

andmed

On olemas praktiliselt tdielik korrelatsioon hapniku neeldumise iseloomu ja

kiituse optilise tiheduse muutumise vahel. Uuringute: tulemusena on

kindlaks

tehtud, et terasmahutis sdilitatud ja rauaga kataliiiisitav standardne ﬁ'islikﬁtus

allub rohkem hapendamisele kui diislikiitus, mida siilitatakse alumiiniu.
ja kataliilisitakse alumiiniumiga. Standardne diislikiitus, mida siilitatal
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aja jooksul Oues kinnises plastmahutis, samuti hapendub initsiaatori-metalli
juuresolekuta. On kindlaks tehtud, et plastmahutis sdilitatud diislikiituse
hapendamine toimub valguse toimel ja kiiremini, kui terasmahutis.
Toimeaktiivsuse suhtes standardse diislikiituse hapendamisel loomulikes
hoiutingimustes voib konstruktsioonilised materjalid reastada jargmiselt: plast
>teras >alumiinium.

Uurimusest selgub, et pdlevkivilisandi SO-2E kasutamine koguses 0,01 massi%
kiituses, stabiliseerib ja parendab standardse diislikiituse, mida hoitakse
erinevatest  materjalidest —mahutites  kaituskarakteristikuid.  Diislikiituse
pGletamismoodused thesilindrilises diiselmootoris néitavad kiituseid ebapiisivate
osiste sisalduse jargi s6ltuvalt hapendamissaadustest.

Katsete tulemusena tehti kindlaks, et pdlevkivilisandi SO-2E lisamine
standardsele diislikiitusele vGimaldab alandada heitgaaside toksilisust 19-34% ja
suurendada kiituse polemise téhusust 1,1-5,9%.

Pélevkivilisandiga SO-2E terasmahutis séilitatud diislikiitusele paranes pélemise
téhusus 3,9% ja heitgaaside toksilisus vdhenes 30%. Plastmahutis
polevkivilisandis SO-2E siilitatud diislikiitusele paranes pdlemise téhusus 3,7%
ja heitgaaside toksilisus vahenes 18,5%. Alumiiniummahutis pdlevkivilisandis
SO-2E siilitatud diislikiitusele paranes pdlemise tohusus 1,1% ja heitgaaside
toksilisus vahenes 34%.

Lahtudes tilaldeldust vGib pélevkivilisandit SO-2E vaadelda kui diislikiituste
stabiliseerivat lisandit ja seda v&ib kasutada kui antioksiidanti ja pSlemissaaduste
toksilisuse alandajat.
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5. Juurutamise majanduslik efekt

Kiesoleval ajal turustatakse diislikiitust, mis oli sdilitatud pika aja jooksu
enam aastat), kiituse vahetamisel ahjukiitusena. Meie juhul, pérast lisan|

1 (kaks ja
di SO-2E

sisseviimist pikaajaliseks sailitamiseks mdeldud diislikiitusesse voib viimast peale

vahetamist kasutada diislimootorites. Diisli- ja ahjukiituse hinnavahes
majanduslik efekt, mida saab arvutada diislikiituse {ihe tonni kohta.

E= HDK — HAK - 0,0001 * HSO-ZE 5 kus
E — majanduslik efekt;

Hpy ~ diislikiituse {ihe tonni hind;

Hak — ahjukiituse iihe tonni hind;

Hso.e — lisandi SO-2E {ihe tonni hind (lisandi kontsentratsioon 0,01 %).
Majanduslik efekt on seega:

E=11662 - 6080,9 — 0,0001*10000 = 5580,1 EEK

5580,1 EEK diislikiituse iihe tonni kohta.

Lisandi SO-2E toime uurimisel pikaajaliselt siilitatavas diislikiituses oli
et mootori heitgaaside toksilisus on keskmiselt 20% vdrra madalam
lisandita. Jarelikult on Shku paisatud toksiliste ainete vihenenud hulka
kaudselt arvestada ka looduskaitse efekti hindamisel.
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6. Kokkuvote

T66 pdhiline sisu

Esimeses peatiikis on toodud ilevaade maailmas olemasolevatest naftast
diislikiituse saamise meetoditest. On iseloomustatud kolme pdhilise standardse
diislikiituse ~ siisivesinike ~ gruppkomponentide  oksiideeruvust:  alkaanid
(parafiinid), alitsiiklilised (nafteenid) ja alkiiiilaromaatsed siisivesinikud. Sirge
ahelaga parafiinid on stabiilsed oksiideerumisreaktsioonide suhtes. Hargneva
ahelaga  parafiinid on mdddukal temperatuuril rohkem vdimelised astuma
okstideerumisreaktsioonidesse, kuid temperatuuri kasvuga vahe sirge ja hargneva
ahelaga parafiinide vahel vdheneb ja kdrgematel temperatuuridel on hargneva
ahelaga parafiinid stabiilsemad. Nafteenide stabiilsus okslideerumisreaktsioonide
suhtes on vahepealne vdrreldes sama molekulaarse massiga sirge ja hargneva
ahelaga parafiinidega mdddukatel temperatuuridel. Kiillastamata siisivesinikud
oksiideeruvad  kergesti ja  astuvad liitumis- (poliimeriseerimis-) ja
kondenseerimisreaktsioonidesse. Kiillastamatute siisivesinike madal stabiilsus on
vaikude tekkimise pdhjuseks kiituse siilitamisel. Aromaatsed siisivesinikud on
termostabiilsed ja raskesti oksiideerutavad.

On tehtud uuringute {ilevaade erinevate konstruktsioonimaterjalide mdjust
diislikiituse oksiideerumisstabiilsusele siilitamisel. Alumiinium ja raud avaldavad
kataliiiitilist toimet diislikiituse oksilideerumisele selles lahustunud hapnikuga.

Nende metallide mdjul tekivad diislikiituse peroksiidrithmadest vabad radikaalid,
kusjuures alumiiniumi ja raua ioonid kiirendavad peroksiidi lagunemist. Valguse
mdjul toimuvad diislikiituses pikaajalisel sdilitamisel plastmahutis fotokeemilised
reaktsioonid, mis pdhjustavad kiituse kvaliteedi halvenemist.

Teises peatiikis on kirjeldatud diislikiituse metallide ja valguse toimel
oksiideerumise keemiliste reaktsioonide kulgemise teoreetiline mehhanism. On
toodud ka polevkivilisandi SO-2E vdimalikud reaktsioonid diislikiituse
siisivesinikega, ldhtudes selle lisandi keemilisest koostisest. Polevkivilisandi
koostises on ka oksiideerumist inhibeerivad ihendid: ruumiliselt takistatud
fenoolid ja vaavlilihendid. On kindlaks maédratud diislikiituse sdilitamisel
toimuvate oksiideerumisprotsesside kineetilised parameetrid.

Oksiideerumisprotsessid, mis kulgevad diislikiituse sailitamisel alumiinium-,
teras- ja plastmahutites, séilitavad oma ahelalise iseloomu ja nende kineetikat
kirjeldatakse paraboolse sdltuvusega.

1/2

A[O,| " =bt

Seda vorrandit kasutades on v@imalik kindlaks méddrata autookslideerumise
parameeter (b) oksiideerumise kineetilises reziimis. Samades okslideerumise
tingimustes on autooksiideerumise parameetri (b) muutumise aste diislikiituse
alumiinium-, teras- ja plastmahutites oksiideeruvuse mddduks.
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Leitud seaduspéarasused on kooskdlas sellega, et lisand SO-2E kulub ainult
reaktsioonides vabade radikaalidega, mis tekivad diislikiituse hiidroperoksiidide
kataliiiitilisel ja mittekataliiiitilisel lagunemisel. Seda tiitipi lisandid repgeerivad
radikaalidega ning tidnu védvli aatomi olemasolule lagundavad peroksiidid
molekulaarseteks produktideks. Lisand on potentsiaalselt véimeline metallpinda

desaktiveerima ja sellega tunduvalt pidurdama oksiideerimisprotsessi.

Kolmandas peatiikis on toodud katseliste uuringute metoodikad. Diislikiituse
fiiisikalised ja keemilised néitajad méirati kooskdlas Euroopa standardiga EN
590. Kahe aasta jooksul erinevates mahutites siilitatud diislikiituse naidistes
maédrati tihedust, kinemaatilist viskoossust, fraktsioonilist koostist Engleri jargi,

tsetaaniindeksit, leekpunkti, tuhasust ja happearvu. Vaidvli sisaldust
fluorestsentsmeetodil.

maarati

IP-spektromeetriat kasutati okslideerumisproduktide ja diislikiituse siisivesinike

rihmalise koostise miaramisel.

Teatud mahutis sailitatud standardse diislikiituse oksiideeruvuse vordlevat
hinnangut viidi 1abi kunstlikes tingimustes. Oksiideerumisel vGeti arvegse teatud

parameetrite moju katse tulemusele.

Ohuvoolu kiirus, oksiideerutava kiituse hulk, oksiideerumise temperatuur ja

oksiideerumise kestus — kOik need parameetrid olid konstantsed

kaikides

1abiviidud katsetes. Diislikiituse naidised pérast oksiideerumist, seathulgas lisandi
juuresolekul, elid uuritud ' IP-spektromeetria abil. Diislikiituse termooksii-
deerumise stabiilsust hinnati siilitatud standardse diislikiituse IP|spektrite

virdlemisel enne ja parast okslideerumist.

Oksiideerumise reaktsioonide kulgemise kiiku diislikiituses jélgiti
tiheduse méétmisel ultravioletse UV -spektrofotomeetri abil.

optilise

Polevkivilisandi SO-2E susivesinike rithmaline koostis oli méiiratud IP-

spektromeetriliselt ja selle elementide koostis CHNS-analiisaatori abil.

Pélevkivilisand SO-2E lisati diislikiitusele, mis oli ;séilitatud alumj

iniumist,

terasest ja plastmahutites kaks aastat. Lisandi toimet katsetati iihesilindrilises
diiselmootoris RICARDO HYDRA. Esmalt katsetati diislikiitust ilma lisandita ja
seejérel lisandiga SO-2E (0,01% kontsentratsioonis). Mélemal juhul mgaratakse

heitgaaside koostis. Selleks kasutati gaasianaliisaatorit QUINTOX KM 9

Neljandas peatiikis on esitatud uuringute tulemused.
Alumiinium- ja terasmahutites, nii ruumis kui ka Sues siilitatud, di
néidiste IP-spektrid ei erine ladhte, standardse diislikiituse spektritest

06.

slikiituse
koikidel

spektri aladel. Ainult pérast kunstlikku oksiideerumist ilmuvad neeldumisribad
1720-1740 cm™ piirkonnas, mis tunnistab oksiideerumisproduktide -

karboonhapete ja ketoonide — olemasolu (joonis 3).

Plastmahutites sdilitatud diisliklituse IP-spektrite detailne analiiis 1
kunstlikult oksiideeritud ja Gues plastmahutis siilitatud diislikiituse
spektrid langevad kokku. Lai riba 1670-1740 c¢m’ piirkonnag
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hapnikustruktuuride mérkimisvéarsele sisaldusele. Siia kuuluvad karboonhapped
ja ketoonid ning estrid (neeldumine 1690 cm™ juures). Samad C=O riihmad, mis
on konjugeeritud aromaatse ringiga, neelduvad 16861700 cm™ piirkonnas.

V6ib mérkida, et okstideerumisprotsessist votsid osa olefiinrithmad —C=C- (1635
cm’' piirkond) ja nende hulk vihenes tunduvalt (joonis 13).

Alumiiniummahutis séilitatud oksiideerutud diislikiituse ndidises ei ole mérgata
neeldumisribade teket maksimumidega 1720-1750 cm™ piirkonnas, mis annab
tunnistust induktsiooniperioodi olemasolust ja iseloomustab selle diislikiituse
kdrgemat stabiilsust (joonis 9).

Uuriti oksiideerumisreaktsioonide kulgemine alumiinium-, teras- ja plastmahutites
sdilitatud standardses diislikiituses. Leiti, et oksiideerumisprotsessid diislikiituste
néidistes nimetatud mahutitest kulgesid erinevalt sama ajavahemiku jooksul.
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Joonis 32. Alumiinium-, teras- ja plastmahutites siilitatud standardse diislikiituse
neeldumise spektrid pérast 3 tunnist okstideerumist

Plastmahutist diislikiituse pikaajaline oksiideerumine 100 °C juures tekkis
erinevus lahte ja oksiideerutud kiitustel spektrite osas. Oksiideerutud niidiste
neeldumise maksimumid nihkusid pikalainelise ala poole 30 nm vdrra vdrreldes
ldhte diislikiituse ndidisega. Seejuures oksilideerutud diislikiituse niidiste puhul
asuvad neeldumise maksimumid A=390 nm juures. Asendajate —OH, —O-—CHS3
aromaatsesse kondenseeritud siisteemi sissetoomise tagajarjel nihkub neeldumise
maksimum pikalainelise ala poole 15-30 nm vdrra. Seda tiilipi asendajate
ilmumine on vdimalik kiituste oksiideerumisel ja vastav maksimumi nihe esineb
plastmahutis viélisohul siilitatud diislikiituse okstideerumisel.

See on kinnitatud optilise tiheduse méadramistega. See tdhendab, et
okstideerumisproduktide moodustumine teatud ajavahemikus sellistes mahutites
toimub erineva kiirusega.

On kindlaks méératud sGltuvused optilise tiheduse ja aja vahel (joonised 7, 12,
18).
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Uuritud kiituste ndidiste autooksiideerumise aktiivsust iseloomustav parameeter

(b), mis oli médratud nagu katselise joone kaldenurga' tangens koordi
optiline tihedus — oksiideerumise aeg, muutub soltuvalt hapniku ne
astmest, kuna hapniku neeldumise ja optilise tiheduse muutumise kin
katselised kdverad on sarnased.
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Joonis 33. Alumiinium-, teras- ja plastmahutites sdilitatud diislikiituse ok
mise kineetika

Polevkivilisandi SO-2E inhibeeriva efekti hindamiseks kasutati tegy
madrati nagu oksiideerumise aktiivsuse parameetrite suhe lisandi juures
ilma selleta. Pélevkivilisand wviidi erinevates mahutites sdilitatud diislik
kontsentratsioonis 0,01% ja oksiideeriti samades tingimustes.

Koigi IP-spektrite alade detailne analiliis tdestab, et pdlevkivilisand
sisseviiduna alumiinium-, teras- ja plastmahutites sdilitatud diislik
pidurdab efektiivselt oksiideerumisprotsessi (joonised 21 — 28).

Polevkivilisandi SO-2E ekspluatatsiooniliste omaduste hindamiseks
katsed {ihesilindrilises mootoris. P8letades mootoris: alumiinium-, {
plastmahutitest diislikiitust lisandi SO-2E juuresolekul ja ilma selleta,
kiituse pdlemise efektiivsust ja heitgaaside toksilisuse indeksit. Selleks
gaasianaliisaatorit.

Moddtmiste tulemused niitavad, et polevkivilisandi SO-2E ka
kontsentratsioonis 0,01 massi% parendab diislikiituse pdlemise efektiivs|
3,9% vorra, alandab heitgaaside toksilisust 19 — 34% vé&rra ning kiituse el
1,1 — 2% vorra madalam.

stideeru-

irit, mis
plekul ja
itusesse

SO-2E,
itusesse

iidi 1abi
eras- ja
mdddeti
kasutati

sutamine
ust 1,1 —
rikulu on

Polevkivilisandi SO-2E sisseviimisel terasmahutis sailitatud diislikiitusesse

kasvas pdlemise efektiivsus 3,9% vdrra, heitgaaside toksilisus alanes 309
kiituse erikulu oli 1,2% vorra viiksem.

virra ja

Polevkivilisandi SO-2E  sisseviimisel plastmahutis séilitatud diislikiitusesse
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kasvas pGlemise efektiivsus 3,7% vorra, heitgaaside toksilisus alanes 18,5% vorra
ja kiituse erikulu oli 1,2% vorra véiksem.

Polevkivilisandi SO-2E sisseviimisel alumiiniummahutis sailitatud diislikiitusesse
kasvas pdlemise efektiivsus 1,1% vdrra, heitgaaside toksilisus alanes 34% vdrra ja
kiituse erikulu oli 1,2% vo6rra véiksem.
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7. Uldised jireldused

Miédrati erinevatest materjalidest mahutites (alumiinium, teras, plast) temperatuuri
vahemikus —30 kuni +30 °C siilitatud diislikiituse omadused. Leiti diislikiituse
termooksiideerumise stabiilsuse aeg. See on tingitud siinteetiliste inhibiitorite
olemasolust standardses diislikiituses, mis tdstavad selle oksiideerumise

stabiilsust.

Ekstrapoleeriva mudeli loomine oksiideerumise kineetilise reziimi jagks aitas
kaasa diislikiituse sdilitamise optimaalsete tingimuste viljaselgitamisel

Diislikiituse okstideerumise kineetilise reziimi hindamise kriteeriumiks

madrati

autooksiideerumise parameetrid (b), mis iseloomustavad diislikiituse

oksiideerumise suurust sdltuvalt séilitamise tingimustest:
e b =0,0005 mol""/ 1"**s (alumiiniummahuti)
¢ b=0,0011 mol"/ 1"**s (terasmahuti)
e b=0,002 mol"?/ 1"?*s (plastmahuti)

On nididatud, et suurimal maidral toimuvad kvaliteedi muutused
plastmahutites siilitatud standardses diislikiituses fotokeemiliste reaki
tottu valguse toimel.

Maiédrati  kindlaks, et polevkividli alusel toodetud lisand SO-2}
antioksiideeruvaid omadusi kdrgetel temperatuuridel ja parendab dii
pblemise efektiivsust. Kiituse lisandi 16pliku valiku tingisid keskkonn
kus lisand SO-2E parandas pdlemise protsessi kdige enam. To6le lisatud
on kisitletud tiiendavalt lisandeid ionool, kahetaktiline mootoridli, SOM;

nende valikut piirasid heitgaaside saastenormid ning lisandi kittesaadavus.

Pélevkivilisandi SO-2E kasutamine kontsentratsioonis 0,01 massi% sta}
ja parendab erinevatest materjalidest mahutites siilitatud standardse dii
ekspluatatsioonilisi omadusi.

Lisandi SO-2E toime t&stab kiituse pSlemise efektiivsust 1,1-3,9% vor]
kiituse pdlemise efektiivsuse on hindamise niitajateks ka kiituse kulu
heitgaaside toksilisus. PSlevkivilisandi SO-2E juuresolekul erinevatest 1

valiséhul

sioonide

¥ omab
slikiituse
anduded,
artiklites
AN, kuid

niliseerib
slikiituse

ra. Peale
wutus ja
nahutites

diislikiituses alanesid kiituse erikulu 1,1-2% vorra ja heitgaaside toksilisus 19—

349% vorra.

Polevkivilisand SO-2E on stabiliseeriv lisand diislikiitustele ja seda
kasutada antioksiideeriva ja pélemisproduktide toksilisust alandava lisand
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Abstract—The European quality standards for diesel fuel suggest that its characteristics should correspond to
the special design of diesel engines and to their operating cycle after long-term fuel storage as well. Changes
in the properties of diese} fuel with time under different conditions of storage of fuel containers we:
in this study. Three-year-long monitoring revealed that only the flash point of the diesel underwent

changes, becoming below the limiting minimum temperature. The introduction of an appropriate ag
vates the flash point to the required level, thereby making it eligible for service again.

DOI: 10.3103/50361521907030111

THE STORAGE OF DIESEL FUEL

Diesel fuel, which is usually obtained from petro-
leum distillates, is designed for use in diesel engines. In
a diesel engine, an air-fuel mixture is produced imme-
diately in the combustion chamber in‘a very short
period of time [1]. .

Injected fuel atomized at a high-pressure is mixed
with hot air, vaporjzes, and ignites. The compressed-air
pressure-is 3040 kg/cm? and the temperature is 550~
650°C. A quality diesel fuel should provide a continu-
ous fuel delivery in any regime, an easy start-up of the
engine, the rapid formation of the air-fuel mixture,
easy ignition, uniform combustion, low corrosion of
engine parts, and minimal soot and gum deposition.

Diesel fuel must comply with strict. requirements
(2. There are a number of characteristics established to
determine its quality, their ranges and test methods are
specified by the EN 590:2004 standard [3] as shown in
Table 1.

Diesel fuel is a complex mixture of hydrocarbons,
which also contains compounds of other types in small
amounts and special additives. During a long-term stor-
age of such 2 mixture, the occurrence of oxidation, con-
densation, and evaporation processes and other reac-
tions dependent on storage conditions is possible.
These processes can alter the performance characteris-
tics to bring them beyond the limits imposed by the
standard.

Meanwhile, diesel engines are employed in many
transportation vehicles and machines that operate both
indoors and outdoors at places to which fuel can be sup-
plied only seasonally. Thus, there is a problem of pres-
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ervation of the properties of the fuel o
time span. The fuel must retain the qus

analyzed
significant
iditive ele-

ver a rather long
ality characteris-
rage under vari-

tics required by the standard during stg
ous climatic conditions in containers

ade from differ-

ent materials. Long-term storage bringg about two more
problems. First, it is not always possible to perform the
complete analysis of fuel according to the standard test
methods. However, if it is known which characteristics
vary upon long-term storage, the determination can be
limited to only these characteristics in the proximate
assessment of fuel quality.

Second, if fuel has partially lost its quality during
long-term storage, it is necessary to find a way for its
recovery via doping with appropriate additives.

The objective! of this work was to monitor time
changes in regular diesel fuel and, if need be, to find a -
way for recovery of fuel performance ¢haracteristics.

‘EXPERIMENTAL

First, a complete analysis of a sample of regular
sumnmer diesel was performed according to the standard
(3]. Then the fuel was dispensed intaf tinplate, alumi-
num, and plastic cans. One set of containers was stored
outdoors (from =30 to +30°C), and anogher set was held
indoors (from +4 to +25°C). The fuel was sampled each
month for compléte analysis over 45 months (Table 1,
Fig. 1).

To recover the properties of diesel |fuel, three addi-
tives were examined (Table 2): Ravenol Scooter 2-T
semisynthetic two-stroke engine oil (A-1), the additive
SO-2E obtained from crude shale oil (A-2), and techni-
cal-grade ionol (A-3). A required number of samples
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Temperature, °C
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Fig. 1. Change in the diesel flash point with time depending on storage conditions: indoors in (/~3) tinplate, aluminum, and plastic
containers, respectively, and outdoors in (4-6) tinplate, aluminum, and plastic containers, respectively.

were withdrawn from the six fuel containers, and an
additive of each type was introduced in amounts of
0.05, 0.1, 1.0, and 2.0% into each sample. The samples
were allowed to stay for 10~12 days, and then the flash
point was determined. The results are presented in
Table 3 and Figs. 2-4.

RESULTS AND DISCUSSION

As follows from the data presented in Table 1, most
characteristics of the diesel fuel comply with the stan-
dard even after a three-year storage, regardless of the
container materials and storage conditions. The excep-
tion is the flash point. Thus, on the basis of these data, we

Temperature, °C

"I /—‘
42 i /_M*
= )(—/"
38} E‘;’tﬁg
i ——] M4
34y ——2 X5
- —A—3 46
30 L L 1 i ]
0 005 010 100 200

Additive concentration, %

Fig. 2. Effect of additive A-1 on the flash point of diesel fuel
stored indoors in (J-3) tinplate, aluminum, and plastic con-
tainers and outdoots in (4-6) tinplate, aluminum, and plas-
tic containers, respectively.

No. 3
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may conclude that it is sufficient to determine the flash
point for the preliminary assessment of diesel quality
after long term-storage. The flash point is the tempera-
ture at which hot fuel vapor and the surrounding air form
a mixture that ignites with a light explosion [2].

The flash point of diesel fuel according to the EN
590:2004 standard should be above 55°C.

If the flash point is depressed, diesel fuel can cause
undesirable knocking in an engine and, as a result, its
rough running. The dependence of the flash point on the
container material and storage conditions is shown in
Table 3, and the dynamics of its change is illustrated in
Fig. 1.

Temperature, °C
6

55
501
45t
40t
——] W4
35k ~-2 -5
—&—3 46
30 i 1 1 1 J
0 005 010 100 200

Additive concentration, %

Fig. 3. Effect of additive A-2 on the flash point of diesel fuel
stored indoors in (/-3) tinplate, aluminum, and plastic con-
tainers and outdoors in (4-6) tinplate, aluminum, and plas-
tic containers, respectively.
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Table 2. Characterization of test additives

Property Characteristic J Test method

Additive A-1

Color Red

Density (at 15°C), glem® 0.872 DIN 51757

Viscosity (at 40°C), mm/s 64.6 DIN 51562

Viscosity (at 100°C), mm/s 9.56 DIN 51562

Viscosity index 129 150 2909

Flash point, °C 84 150 2592
Additive A-2

Appearance Mobile liquid Visual

Ash content, % Traces ENISO 6245

Water content, % 0.5 1503733

Acid number, mg KOH/g 1.8 1SO 6618

Flash point Cleveland open cup, °C 100 EN IS0 2719

Density (at 20°C), g/em® 1020 ENISO 2719

Dynamic viscosity (at 20°C), mm/s 115 EN ISO 3106

. Additive A-3
Appearance White crystalline powder -
without foreign impurities

Mass fraction of base substance, (%), at least 99.7 -

Mass fraction of other alkylphenols (%), at most 03 -

Water content, % None -

Phenol content, % The same -

End boiling point (°C) within 69.5-70.0 -

Difference between the onset and end of melting (°C), at most 1.0 -

Crystallization temperature (°C), at least 69 -

Ash content (%), at most i 0.01 -

Table 3. Effect of additives on the flash point of diesel fuel

Flash point (°C} of diesel in the presence of additives
Storage | Container | _j4itive-free A-l A2 T A-3
conditions | material | ,per 3-year, additive content, %
storage

00501} 102000510110} 20 [005{¢01] 1.0} 20

Indoors Tinplate 40 41 | 41 | 41 | 41 | 41 | 47 | 52 | 54 | 50 | 55 56 | 56
Aluminum 43 44 | 46 | 47 | 47 | 45 | 50 | 51 56 | 52 | 57 | 57 | 57

Plastic 39 30 | 39 | 40 | 40 | 41 | 45 | 46 | 46 | 46 | 51 55 | 55

QOutdoors | Tinplate 38 38 1 39 (1 39 ( 39 | 39 { 41 46 | 51 50 | 54 | 56 | 56
Aluminum 41 42 | 44 | 44 | 45 | 43 | 47 | 51 57 | 52 | 57 | 57 | §7

Plastic 37 37 | 38 | 38 | 38 [ 39 | 40 | 44 | 49 | 45 | 53 | 55 | 55

Regular diesel fuel retained its flash point for one  flash point to 37—43°C took place during half a year
and a half years within the limits of measurement error  depending on the storage conditions and container
and up to two years within the range specified by the  material. No further changes in the flash point occurred
standard. After this period, a dramatic decrease in the  whatever the storage time was after this perjod.
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Fig. 4. Effect of additive A-3 (ionol) on the Rash point of
diesel fuel stored indoors in (J~3) tinplate, aluminurm, and
plastic containers and outdoors in (4-6) tinplate, aluminum,
and plastic containers, respectively.

Although the flash temperatures thus measured
depend on the storage conditions and container mate-
rial, the difference lies in the range of a few degrees
both for cans made from the same material under differ-
ent storage conditions and the cans made from different
materials under identical storage conditions. Conse-
quently, both metal and plastic containers are useful for
the storage of diesel fuel (especially indoors), although
aluminum containers are slightly preferable, since the
aluminum surface is the most inert and produces the
least catalytic effect responsible for possible changes in
the fuel,

Regardless of the storage conditions and container
materials, the quality of diesel fuel should be adjusted
by doping with additives after two-year storage.

The data presented in Fig. 2 show that the doping of
the fuel with the two-stroke engine oil (additive A-1),
which has a higher intrinsic flash point, does not elevate
the diesel flash temperature to the required level and an

MUONI et al.

increase in the additive concentration gbove 1% has no

practical effect.

The use of additive A-2 obtained from shale oil
turned out to be more effective. Depending on its con-

centration, it was possible to increase
8-15°C (Table 3, Fig. 3) and to make

he flash point by

the fuel stored in

the aluminum container meet the standard require-

ments. The effect of A-2 on the fuel stg
containers was leéss noticeable.

red in the plastic

The best results were obtained with thé use of the

conventional additive ionol (Fig. 4).

In this case, the

fuel stored in metal containers complied with the stan-
dard requirements at as low an additive concentration

as 0.1%. These results are explained in
that ionol is a-strong inhibitor of oxida
fuels and plastics and retards the onse
thereby elevating the flash point to the

CONCLUSIONS

Thus, to meet the European standa
regular diesel fuel can be stored both
doors in metal and plastic containers
years.

During long-term storage, it is necg
the flash point of the fuel and, whes
adjust it via admixture of 0.1-1.0% i
best retains its properties indoors in al
ers. Plastic. containers can be recomm
term (up to a year and a half) storage ¢
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Abstract—Multifunctional diese] fuel additives SOMAN and SO-2E were obitained on the basis of kukersite
shale oil fractions. Possibilities for the practical application of the additives in diesel engines under actual ser-
vice conditions were considered. It was shown that the use of the additives decreases fuel consumption and
improves the performance characteristics of the engine, including reduction in the amount of exhaust gases.

DOI: 10.3103/50361521907050096

Diesel fuel used in internal-combustion engines has
to meet strict requirements of the EN 590:2004 stan-
dard [1]; the fuel quality characteristics ar¢ described in
[2]. Diesel fuel, which is usually obtained from petro-
leum, is a complex mixture of various hydrocarbons. To
improve the quality of motor fuels, they are doped with
various additives [3-6), including those for reaching
more complete fuel ¢ombustion [5] and reducing the
amount of exhaust gases [4, 6].

During the semicoking of kukersite shale lumps in a
generator (vertical shaft retort) in a transverse flow of a
heat transfer gas (Kiviter process), the thermal degrada-
tion of the shale takes place. The process results in
shale oil, water, and producer gas, with the retorting
shale oil being a feedstock for the manufacture of a
number of commercial products including fuel addi-
tives [7). The shale oil has a complex composition and
contains from 400 to 1000 individual chemical com-
pounds (according to different data), which can arbi-
trarily be divided into three main groups: hydrocarbons
(~40%), phenols (~30%), and neutral oxygean com-
pounds (~30%) {8-10].

It was shown [7] that the shale oil components,
especially, neutral oxygenated compounds, possess
properties that prevent oxidation, wear, and corrosion.
These properties will work in favor of the performance
of fuels and lubricating oils if the compounds are used
as additives. The presence of hydrocarbons is a good
prerequisite for the compatibility of the base oil with
the additives, thus making it unnecessary to dissolve
the additives before their introduction. Additives based
on shale oil are ash-free; therefore, they cieate a lesser
environmental hazard than the classical metal-contain-
ing additives.

316

The objective of this work was to experimentally
study the feasibility of manufacture of an additive for
diesel fuel from shale oil, to determine the¢ performance
characteristics of the products, and to tdst the perfor-
mance of additive-doped liquid fuels under actual ser-
vice conditions.

EXPERIMENTAL

By distillation of shale oil, we obtained two fractions
with boiling ranges of 230-320 and 320-360°C, which
were used for the preparation of additives (Table 1).

The additive SO:2E was prepared on the basis of the
320-360°C fraction of shale oil to matgh against the
organometallic (Mg, Mn) additive SOMAN prepared
from the 230-320°C fraction. The performance charac-
teristics of the additives prepared from|the shale’ oil
fractions are presented in Table 2.

RESULTS AND DISCUSSION

The performance of the additives werg tested under
actual service conditions in five Scania hus engines of
different years of manufacture. Summer diesel fuel was
doped with a corresponding additive in pn amount of
0.1%. The performiance characteristics pf the doped
fuels are given in Table 3 together with the established
standards for diesel fuel. The data show that the perfor-
mance characteristics of the diesel fuel femain within
the limits of the standard after doping (wjth the excep-
tion of the ash content in the presence of SOMAN). The
engine performance was determined in|terms of the
exhaust composition and fuel consumptign (Table 4).
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Table 1. Technical characteristics of 230-320 and 320-360°C fractions of shale oil

317

Fraction
Property Test method; Standard
230-320°C 320-360°C
Density at 20°C, kg/m? 976 © 1030 EN IS0 3675:2000
Moisture content, % . 0 0 IS0 3733:1999
Ash content, % 0 0 EN IS0 6245:2003
Mechanical impurities, % 0 0 EN 652:1994
Pour point, °C ~35 -9 IS0 3016:1994
Pensky—Martens flash point, °C 110 152 EN 150 2719:2003
Kinematic viscosity (at 80°C), mm?/s 2.3 273 EN ISO 3104:2000
Specific viscosity (at 80°C), °E (Engler degree) 1.13. 38 ASTMD 1665:1998
Dynamic viscosity (at 20°C), mPa s 119 2307 EN ISO 3104:2000
Fractional composition: EN IS0 3405:2000
initial boiling point, °C 225 290
distilled off (vol %) below °C:
240 6 -
260 30 -
280 78 -
300 92 4
320 - 10
340 - 26
360 ' - 64 (78)
Average molecular mass 233 329 Ebullioscopy
Group composition, %: Reverse adsorption on an im-
Alkanes and cyclanes 11 3 um(?: ﬁtgh: 221?61:3%(1 by elu-
Alkenes 19
Aromatic hydrocarbons 34 31
Neutral oxygen-containing compounds 20 25
Phenols 16 37

Table 2. Characterization of the additives SO-2E and SOMAN obtained from shale oil fractions

Additive
Property Test method
SO-2E SOMAN
Appearance Mobile liquid Liquid Visual
Ash content, % Traces 5.5 EN IS0 6245:2003
Water content, % 0.5 32 1S0 3733:1999
Acid number, mg KOH/g 1.8 22.0 ISO 6618:1997
PM flash point, °C 100 112 EN IS0 2719:2003
Density (at 20°C), g/cm? 1020 1025 EN IS0 3675:2000
Dynamic viscosity (at 20°C), mPas 115 337 EN ISO 3104:2000
Average molecular mass 336 - Ebullioscopy

SOLID FUEL CHEMISTRY Vol. 41 No.5 2007



318 JARVISTE et al.

Table 3. Technical characteristics of additive-free summer diesel fuel and that afier doping with SO-2E and SOMAN additives

Standard itive- Fue! with additive
Property min max ?gil?u:l SO2E | SOMAN Test method

Cetane number 51.0 - 54 55 54 ENISQ 5165:1999
Cetane index 46.0 - 48 49 48 EN IS 4264:2000
Density at 15°C, kg/m? : 820 845 840 845 345 ENISQ 3675:2000
Amount of polycyclic aromatic - 11 7 7 7 EN 12916:2000
hydrocarbons, wt %
Sulfur content, mg/kg - 50.0 40 414 42 EN ISO 20846:2004
PM flash point, °C above 55 - 68 66 66 EN IS0 2719:2003
Carbon residue (on 10% distillation - 0.30 0.20 0.20 0.21 EN ISO 10370:1996
residue)
Ash content, wt % - 0.01 0 0 0.02 EN ISQ 6245:2003
Water content, mg/kg - 200 0 0 0 EN ISQ 12937:2002
Total contamination, mg/kg 24 0 0 0 EN 12662:1997
ggggr strip corrosion (3 h at 1 I I 1 I EN ISQ 2160:2004
Oxidation stability, g/m? - 25 18 18 18 EN ISO 12205:1996
Lubricity, corrected wear scar dia- - 460 370 368 369 150 12156-1:2006
meter (wsd 1.4) at 60°C, pm
Viscosity at 40°C, mm?%/s 2.00 4.50 3.60 3.65 3.65 EN ISG 3104:2000
Distillation: B

recovered at 250°C <65 30.5 305 30.5 |ENISQ 3405:2000

recovered at 350°C >85 94.0 95.0 95.0

95 vol % recovered at tempe- 360 356.0 351.0 351.0

rature, °C

Table 4. Composition of exhaust gas and fuel consumption by Scania buses operating on (1) standard diesel f]

doped with (2) SO-2E and (3) SOMAN

tel and the fuel

Additive

1[2|3 1|2[3 1|2]3 1|2{3-1[2|3 1

2]

us manufac-

ure year
Kilometerage

m 2

0, % COX104% | COn% |NO,x104 % | SO,x10% % | el

Ly

consumption,
er 100 kma

1983 1410000}18.6119.1 (183421 1418428(1.4 (1.2
1989 | 440000119.0{17.8118.01285|280 (286 1.1 | 0.9
1989 |278000|18.0]17.2]18.11296290{296| 1.2 | 1.0
1989 | 270000]18.5|18.8|18.5{386{378 {387 | 1.4 [ 1.2
2000 [ 147000 18.6(18.9]18.8{ 1891183191113 | 1.1

1.5 | 264 1227{26710.03]0.01}0.03| 41
1.2{232(220236 {0.03{0.0410.05] 39
1.3]174]167]181}0.04[0.02{006] 42
1.4 [ 249184250 [0.03{0.02|0.04| 43
1.4 (228215]231{0.02{0.01{003| 40

393 | 41
376 39
406 | 42
414 43
38.6| 4t

From the experimental results, it follows that the
amounts of CO, CO,, NO,, and SO, in the exhaust
decrease and the fuel consumption becomes lower in
the presence of SO-2E, thus indicating improvement in
the engine operation efficiency. The testing of SOMAN
did not produce favorable results. Thus, the ash-free
additive SO-2E is more effective.

CONCLUSIONS

It is possible to- manufacture, on the
320-360°C fractiont of shale oil, the m
diesel fuel additive SO-2E, which redu
emission of noxious exhaust gases into th
and the fuel consumption.
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The admixture of SO-2E does not push the fuel
characteristics beyond the limits of accepted standards.
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Abstract—Diesel fuel should satisfy the European standards of quality even after long-term storagg
dation of diesel fuel, factors affecting this process, and their interaction mechanisms were studied in
Based on the results, conditions for the long-term storage of diesel fuel, including the type of storage

be determined.
DOI: 10.3103/50361521908020134

Diesel fuel is a complex mixture of hydrocarbons
[1]. Various processes, such as oxidation, condensation,
and evaporation, may occur during the long-term stor-
age of this mixture. The rate of the processes depends
on the storage conditions. As experimentally found pre-
viously, the quality of diesel fuel after long-term stor-

age depends on the material of containers (aluminum,

steel, or plastic) along with other conditions [2].

The aim of this work was to study processes occur-
ring in fuel in the course of long-term storage in con-
tainers and factors affecting these processes.

Under normal storage ‘conditions, diesel fucls are in
contact with a container wall material, which is either a
metal alloy or a polymer composition. In the long-term
storage of fuel, the wall surface material can affect the
processes of hydrocarbon oxidation and condensation.
In this case, both the main components of a construc-
tion material and dopants or stabilizing additives can
exert an effect.

Tables 1 and 2 summarize the chemical composi-

tions of an aluminum alloy and steel [3], respectively,
which are used for the manufacture of storage tanks.

Note that, unlike iron, aluminum forms a dense:

oxide surface layer under the action of atmospheric
oxygen. Thus, aluminum metal is complgtely or almost
completely isolated from direct contact with fuel. The
oxide layer also prevents contact between an aluminum
alloy and other fuel components.

Fuel storage tanks can have a catalytic or stabilizing
effect on the oxidation of fuel by dissolved oxygen.

Table 1. Chemical composition of aluniinum alloy, wt %
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Table 2. Chemical composition of the wall material of a steel container, wt %

Fe Si Mn Cu Ni

S C P Cr As

97.815 0.21 0.70 0.25 0.25

0.04 0.37 0.035 0.25 0.08

‘We compared the quality indices of parent fuels, which
were kept in stecl,-aluminum, and plastic containers in
open air or indoors, with the properties of samples
obtained after the artificial oxidation of the above mate-
rials. This accelerated oxidation allowed us to detect
possible changes and to study the kinctics of the pro-
cess. The oxidation was performed in a flask with a
reflux condenser and a tube for bubbling air. To perform
an experiment, 300 cm? of fuel was heated at 100°C for
a specified time with bubbling air. The tendency of die-
sel fuel to form oxidation products depends on the fol-
lowing factors: the initial chemical composition, the
conditions of oxidation, and the catalytic activity of an
additive [4]. All of the tests were performed under iden-
tical constant conditions (air flow rate,. fuel volume,
oxidation temperature, and oxidation time). To exclude
the effect of factors other than container wall materials
on oxidation, the initiated oxidation was performed at a
constant rate with cqual amounts of diesel fuel from a
certain volume., :

Spectroscopic techniques were used for compara-
tively evaluating the tendency of diesel fuel to oxidize.
The qualitative group chemical composition was deter-
mined using IR spectroscopy. The thermal oxidative
resistance of diesel fuels from aluminum, steel, and
plastic containers was evaluated by comparing the IR
spectra of standard and oxidized fuels.

The IR absorption spectra were measured on an
Interspec 2020 spectrometer in a ccll of NaCl with an
optical path length of 0.4 mm.

Because diesel fuels are mixtures of various hydro-

carbons, we used kinetic methods based on UV spectra,
which were developed to study the oxidation and stabi-

Absorbance
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Fig. 1. IR spectra of diesel fuels from steel containers
before and after oxidation: (/) fuel from a container in-open
air. (2) fuel from a container indoors, and (3) oxidized fuel.

lization of hydrogenization fuels [4], in order to exam-
ine the initial stage of fuel oxidation and to develop a
stabilization procedure. The stability of diesel fuel
stored in various containers was evaluated based on
absorbance changes in’ the course of oxidation. The
kinetics of absorbance increase in oxidized samples is
indicative of oxygen absorption. Diesel fuel from vari-
ous containers was oxidized by atmospheric oxygen at
100°C in a bubbling flask. Optical characteristics were
obtained by scanning on a UV-VIS 6045 spectropho-
tometer; test samples with different degrees of oxida-
tion were placed in cells with an-optical path length of
10 mm. Standard diesel fuel from a corresponding con-
tainer before oxidation was used in a reference cell. The
spectra of samples (the dependence of absorbance A on
wavelength A, nm) were measured over the range 320~
420 nm at a step of 5 nm. The wavelengths for the
kinetic measurements of absorbance were chosen based
on the results of preliminary experiments. According to
these results, oxy hydrates are optically active in this-
region: minimums and maximums were detected in the
absorption [4] and thermal oxidative resistance of die-
sel fuel.

A study of the IR spectra of oxidation products
obtained by the catalytic oxidation of diesel fuel in the
presence of iron exhibited the presence of oxidation
products (Fig. 1).

The difference spectrum of ‘additionally oxidized
diesel fuel in the region 1720-1750 cm™! exhibited a
broad band, which can be attributed to the carbonyl
group of esters. This band was absent from the differ-
ence spectra of the parent fuel. The appearance of
absorption bands in the region 1720-1740 cm™' sug-
gests the presence of oxidation products containing car-
bonyl groups.

The oxidation kinetics of diesel fuel from a steel
container at 100°C was studied by scanning the sam-
ples in the course of oxidation at 1-h intervals. The
absorption spectra in the region 320420 nm were mea-
sured on a UV spectrophotometer. The results of the
analyses demonstrated a difference between the spec-
trum of the parent diesel fuel and the spectrum of a
sample with different degrees of oxidation at absorp-
tion maximums with A = 360 nm (Fig. 2).

An absorbance maximum was observed at A =
360 nm.

Figure 3 shows the dependence of absorbance at L =
360 nm on the time of oxygen absorption. The kinetics
of oxidation of diesel fuel from a steel container at A =
360 nm is described by a linear time-absorbance rela-
tionship. The parameter b, which characterizes the
autoxidation activity of the test fue] samples and is
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Fig. 2. Absorption spectra of diesel fuel from a steel con-
tainer oxidized to different degrees at oxndatlon times of (7}
L(2)2.(3)3,and (4) 4 h.
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Fig. 4. IR spectra of diesel fuels from alumipum containers
before and after oxidation: (1) fuel from a container in open
air, (2) fuel from a container indoors, and (3) oxidized fuel.

equal to the slope of the experimental straight line in
the oxidation time-absorbance coordinates, .changed
depending on the degree of oxygen absorption. For die-
sel fuel from a steel container, the parameter b was
0.0012 (Fig. 3).

The IR spectra (Fig..4) of oxidation products and
standard diesel fuel stored in an aluminum container
exhibited no special differences and practically coin-
cided; that is, absorbance changes varied within the
limits of instrumental error. This suggesits the high ther-
mal oxidative stability of dicscl fucl kept in an aluml-
num.container.

The yield of acids (on an absorbed oxygen basis)
was low because of the presence of inhibitors in dicscl
fuel that have a longer period of induction. The oxida-
tion of fuels in the presence of metal compounds occurs
by an autoinitiated chain reaction mechanism with the
pamc1patxon of alkyl and peroxide radicals in chain
propagation and with chain termination by a bimolecu-
lar reaction [4]. This suggests that ‘aluminum . com-
pounds are less active than iron.

SOLID FUEL CHEMISTRY Vol. 42

No. 2 2008

125

Absorbance
0.4r ¥=00012:0.0098

- R =0.9883
03} L~
0.2+
0.11

b L

0 50 100 150 200 250 300 350

Oxidation time, min

Fig, 3. Kinetics of oxidation of diesel fuet from a steel con-

tainer at A = 360:nm.
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Fig. 5. Absorption spectra of diese! fuel frgm an aluminum
container oxidized to different degrees at oxidation times of

L2233 and (4 4h.

In the oxidation of a sample of didsel fuel from an

aluminum container, an intense incre:

ase in the absor-

bance of fuel at A = 360 nm (Ag) was observed
(Fig. 5). The kinetic of fuel oxidation was expresscd the
linear time dependence of the absorbance (Fig. 6), and

the parameter b (autoxidation activity

The formation of oxidation pro

was 0.0004.

jucts under the

action of light was detected in the oxfdation of diesel
fuel samples taken from a plastic container kept in open

air. A comparison between the IR spec
that a band due to the vibrations of

ra demonstrated
C=0 groups at

17001720 cm! was absent from the region 1670-
1750 em™ in the spectrum of a sample that was kept

indoors (Fig. 7).
- Comparing the IR spectra- of a

standard sample

(Fig. 7) from a plastic container that wass kept in open air

and an artificially oxidized dicsel fuel

sample, note that

the spectra coincided in the region 16701740 cm™. This
suggests the presence of carboxylic acids and ketones, as
well as esters at 1690 cm™'. The C=0 groups are conju-

gated to an aromatic ring in the region

1680—-1700 cm™.
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Fig. 6. Kinetics of oxidation of diesel fuel from an alumi-
num container at A = 360 nm.
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Fig. 8. Absorption spectra of diesel fuel from a plastic con-
tainer artificially oxidized to different degrees at oxidation
times of (1) 1, (2) 2. and (3) 3 h.

Note that C=C olefin groups (1635 cm™) were
involved in the oxidation process; the amount of thesc
groups noticeably decreased.

The following difference of the spectrum of parent
fuel from the spectrum of an oxidized sample was
detected upon the long-term oxidation of diesel fuel
from a plastic container at 100°C: maximums in the
absorption spectra of the oxidized samples shifted by 30
nm to the long-wavelength region. In the spectra of the
oxidized samples from a plastic container, absorption
maximums were observed at A = 390 nm. We found.that
the introduction of substituents like ~OH and ~O—CHj;,
the appearance of which is very likely in the oxidation
of fuels, into a condensed aromatic system resulted in a
shift of the absorption maximum by 15-30 nm toward
the long-wavelength region. This was observed upon
the oxidation of diesel fuel from a plastic container that
was kept in open air (Fig. 8).

An intense increase in absorbance at A = 360 nm
(Aagp) was observed in a diesel fuel sample that was
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Fig. 7. IR spectra of diesel fuels from plastic containers
before and after oxidation: (/) fuel from a container in open
air, {2) fuel from a container indoors, and (3) oxidized fuel.
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Fig. 9. Absorption spectrum of diesel fuel from a plastic
container after storage in open air for two years.

kept in a plastic container in open air. The character of
the kinetic curves of oxygen absorption and the
increase of absorbance (Asg) are related to the intensity
of tar formation [5].

The absorption spectrum of diesel fuel from a plas-
tic container that was kept in open air was dramatically
different from the absorption spectrum diesel fuel from
a plastic container that was kept indoors. In this case, a
maximum increase in- absorption at 360 nm was
observed (Fig. 9).

We plotted a kinetic curve as the dependence of oxy-
gen absorbance at A = 390 nm (A4,4,) on oxidation time
(Fig. 10).

The kinetics of oxidation of diesel fuel from a plas-
tic containcer at A = 390 nm was represented by the lin-
ear dependence of absorbance on time (Fig. 10). The
parameter b (autoxidation activity) of diesel fuel from a
plastic container was 0.0018 (Fig. 10). This value is
higher than that obtained with the use of a steel con-
tainer. :
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Fig, 10. Kinetics of oxidation of diesel fuel from a plastic
container at A = 390 nm.

“The results of this study demonstrated that alumi-
num containers are best suited for the long-term storage
of diesel fuels both in open air and indoors because oxi-
dation processes are considerably inhibited in thesc
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