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ANALIZA ZANIECZYSZCZEN OLEJU SILNIKOWEGO
STOSOWANEGO W SILNIKU CEGIELSKI-SULZER 3AL25/30

Podczas eksploatacji olej silnikowy podlega procesowi starzenia, zmieniajq sie jego parametry
fizvkochemiczne i pojawiajq zanieczyszczenia. Zanieczyszczeniami oleju nazywa sie kazdq substancje
wystepujacq w oleju, ktora olejem nie jest i nie stanowi jego integralnej czesci. Jednq z bardzo
dokiadnych metod oceny ilosci zanieczyszczen jest spektrometria emisyjna. Wykorzystany podczas
badan spektrometr Spectroil Q100 wykrywa w analizowanej substancji zawartosci pierwiastkow
pochodzqcych z rézinych zrodel. Urzaqdzenie daje mozliwosé przeprowadzenia analizy 22 pier-
wiastkow chemicznych, takich jak: Ag, Al, B, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb,
Si, Sn, Ti, V, Zn. W pracy tej badano zawartos¢ pierwiastkow chemicznych w oleju Marinol RG 1240
po roznym czasie stosowania go w silniku 3AL25/30 i stwierdzono, Ze najwiekszq koncentracje
w oleju stanowiq pierwiastki pochodzqce z procesow zuzycia.

Stowa kluczowe: olej silnikowy, dodatki uszlachetniajqce, zanieczyszczenia oleju, spektrometria
emisyjna, procesy zuzyciowe.

WSTEP

Srodkiem smarnym jest kazda substancja, ktora w podstawowym znaczeniu
stosuje sie w celu zmniejszenia oporéw tarcia. Srodkami smarnymi moga by¢
zarowno ciecze, gdzie najczesciej spotykany jest wlasnie olej, jak 1 smar
plastyczny, a takze gazy albo ciala state.

Olej silnikowy jest kompozycja ztozona z oleju bazowego oraz odpowiednich
dodatkéw uszlachetniajacych (rys. 1). Liczba, rodzaj, wzajemne proporcje tych
komponentéw decyduja o parametrach fizykochemicznych, a takze jakosci oleju,
ktora jest niezbednym warunkiem sprawnej i dlugotrwalej pracy silnika [8].
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Rys. 1. Podstawowe sktadniki oleju smarowego [6]
Fig. 1. The basic components of the lubricating oil [6]
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Olej bazowy musi spetnia¢ konkretne wymagania. Do podstawowych
wymagan mozna zaliczy¢: kompatybilnos¢ z dodatkami uszlachetniajacymi,
odporno$¢ na utlenianie, termostabilno$¢, krotki czas rozdzialu emulsji olej —
woda, a takze wydzielania powietrza, niska sklonno$¢ do pienienia, odpowiednie
wlasciwosci reologiczne w niskich temperaturach. Olejem bazowym moze by¢ [6]:
e olej mineralny, pozyskiwany z przerdbki ropy naftowej poprzez destylacje lub

rektyfikacje,
e olej syntetyczny, powstaly na drodze polimeryzacji,
e olej pélsyntetyczny.

Dodatkami uszlachetniajacymi sg indywidualne zwiazki chemiczne lub ich
mieszaniny o okreslonej budowie, o dziataniu polepszajacym wlasciwosci
uzytkowe olejow. Istnieje caly szereg dodatkéw uszlachetniajacych, wytwarzanych
przez wielu producentéw na $wiecie, ktore moga by¢ stosowane w dwojaki sposob
— jako komponenty indywidualne lub jako wielofunkcyjne pakiety. Zawartos¢
w oleju smarowym dodatkow zalezy od klasy jakosci oleju oraz lepkosci i oscyluje
w przedziale 0,1-30% objgtosci.

Wyr6zni¢ mozna trzy podstawowe grupy dodatkow [6]:

e poprawiajace wlasciwosci smarnosciowe: wiskozatory, depresatory,

e wprowadzajace nowe wlasciwosci: detergenty, dyspergatory,

e chroniace przed utrata wlasciwosci uzytkowych oleju w warunkach eksploata-
cyjnych: antyutleniacze, dodatki antykorozyjne i antyrdzewne.

1. ZAWARTOSC ZANIECZYSZCZEN W OLEJU SILNIKOWYM

Podczas pracy olej silnikowy zmienia swoje wlasciwosci, a takze gromadza
si¢ w nim rdéznego typu zanieczyszczenia, powodujac pogorszenie warunkow
smarowania oraz zwiekszenie procesOw zuzycia. Zanieczyszczeniem oleju w naj-
prostszej definicji nazywa si¢ kazda substancj¢ wystepujaca w oleju, ktora olejem
nie jest 1 nie stanowi jego integralnej czesci [6]. W grupie zanieczyszczen
substancji smarujacej wyrdznia si¢ wilgo¢, powietrze i inne gazy, czynniki
chtodzace, paliwo oraz najwigksza grupe — zanieczyszczenia stale — nieroz-
puszczalne w n-pentanie, podawane w procentach masowych 1 okreslajace
zawarto$¢ statych ciat obcych. Sa to [8]:
pyl z powietrza,
sadza,
koks,
popidt,
produkty zuzycia tribologicznego silnika,
produkty korozji,
czastki powtok,
czastki czysciwa itd.
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Na rysunku 2 przedstawiono diagram zrddet zanieczyszczen statych w oleju
silnikowym.

Obecnos¢ zanieczyszczen stalych w olejach jest bardzo szkodliwa. Powoduje
zakldcenia w pracy systemow smarowania, zwigkszenie zuzycia tribologicznego
wspolpracujacych elementéw, a nawet ich zniszczenie [4]. Zanieczyszczanie oleju
jest procesem, ktory zalezy od czasu i warunkow eksploatacji, typu silnika oraz
jego stanu technicznego, a takze jakosci paliwa i oleju [5]. Ze wzgledu na duze
niebezpieczenstwo ze strony zanieczyszczen stalych w oleju smarowym, systemy
eksploatacyjne wyposaza si¢ w elementy sluzace do eliminowania tych zanie-
czyszczen, tj. filtry, wirowki, czy zbiomiki osadowe. Jednak wszystkie wymie-
nione urzadzenia, cho¢ pomocne, to nie sa zdolne do wykonania idealnej ,,dializy”
oleju silnikowego.
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Rys. 2. Zrédia zanieczyszczen statych w oleju silnikowym [8]
Fig. 2. Sources of particulate matter in engine oil [8]

Wielkos$cig charakteryzujaca stan czystosci oleju jest zawarto$¢ zanie-
czyszczen definiowana jako masowy lub objetosciowy udzial zanieczyszczen
o srednicach zastgpczych, wynikajacych z zastosowanej metody pomiaru, zawar-
tych w jednostce masy lub objetosci cieczy. Istnieje kilka sposobéw oznaczania
zawartosci zanieczyszczen stalych w olejach. Sg to metody filtracyjne, metody
kolorymetryczne oraz wiréwkowe, a takze niezwykle doktadne analizy spektro-
metryczne [8].

2. ANALIZA SPEKTROMETRYCZNA

Spektrometryczna analiza oleju jest stosowana od ponad 40 lat jako rutynowa
metoda monitorowania stanu technicznego urzadzen. Rezultatem przeprowadzo-
nych badan jest uzyskana informacja o zawartosci w oleju pierwiastkow $lado-
wych, innych zanieczyszczen oraz dodatkéw. Wyniki analizy podawane sa w jed-
nostce ppm (parts per milion). Dzigki wiedzy dotyczacej koncentracji pierwiast-
kéw metalicznych pochodzacych ze zuzywania oraz koncentracji zanieczyszczen
mozliwe staje si¢ monitorowanie pracy i stanu technicznego uktadéw tribo-
logicznych.
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Sposréd wielu metod dostgpnych na rynku (rys. 3), charakteryzujacych si¢
réoznymi zakresami pomiarowymi, progami detekcji, czy potrzebna iloscig probek,
najpopularniejsza jest optyczna spektrometria emisyjna [7].

Techniki
Spektroskopowe
r T ' :
l SpEktr:\D;skDp'a \ ' Absorpcyjne \ lFIuDroscenwjne \ l Emisyjne \

Rys. 3. Podziat technik spektroskopowych
Fig. 3. The division of spectroscopic techniques

Spektrometria emisyjna stanowi metod¢ oparta na analizie wykonywanej za
pomoca spektrometréw z obrotowa elektroda dyskowa (Rotating Disc Electrod —
RDE). Technika RDE polega na zainicjowaniu luku elektrycznego pomigdzy
elektrodami grafitowymi: nieruchomg prgtowa i obrotowa okragla — zanurzona
czgsciowo w badanym oleju. Ruch obrotowy elektrody wywotuje wprowadzenie
oleju z czastkami zanieczyszczen w obszar wzbudzenia. Emitowane promieniowa-
nie po rozszczepieniu na pryzmacie pada na plytke, ktéra przepuszcza promie-
niowanie odpowiadajace dlugoscia fal charakterystycznych dla badanych pier-
wiastkow chemicznych. Do zalet spektrometrii emisyjnej zalicza si¢ [7]:

e stosowanie probki bezposrednio pobranej z uktadu, bez koniecznosci przy-
gotowywania,

e czas badania — 30 sekund,

e wymagana niewielka ilo$¢ probki — 3 cm’,

e jednoczesne okreslenie zawartosci w oleju do kilkudziesigciu pierwiastkow.

Metoda ta posiada jednak kilka ograniczen. Wadami optycznej spektrometrii
emisyjnej sa [7]:

e spadek efektywnosci detekcji czastek wraz ze wzrostem ich rozmiaru,

e wykorzystywanie oleju jako medium do przenoszenia czastek zuzycia oraz
zanieczyszczen. Tylko 60% energii wyladowania tuku elektrycznego aparatu
jest wykorzystywanych do odparowania czastek zuzycia, a 40% — na odparo-
wanie samego oleju.

3. BADANIA

Wszystkie analizowane probki stanowit olej silnikowy firmy LOTOS —
MARINOL RG 1240. Réznity sie one stopniem przepracowania w silniku
3AL25/30, znajdujacym si¢ w laboratorium Wydziatu Mechanicznego Akademii
Morskiej w Gdyni (zespot spalinowo-elektryczny sktadajacy sie¢ z silnika
spalinowego trzycylindrowego, czterosuwowego typu 3AL25/30 Cegielski-Sulzer
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o mocy 396 kW napedzajacego pradnice elektryczng). Pierwsza seri¢ badanych
prébek stanowit olej $wiezy, druga seri¢ — olej uzywany po 600 godzinach
uzytkowania w silniku, trzecig seri¢ probek — olej uzywany, po przepracowaniu
750 godzin. Pomiar ilo$ci zanieczyszczen w probkach przeprowadzono zgodnie
z normg ASTM D 6595 na spektrometrze Spectroil Q100 (rys. 4), ktérego najwaz-
niejszym elementem jest optyczny system CCD (Charge Coupled Device).

Rys. 4. Spectroil Q100 w laboratorium
Fig. 4. Labolatory Spectroil Q100

Spectroil Q100 umozliwia dokonanie analizy olejow silnikowych, prze-
ktadniowych i hydraulicznych o niewielkich zawartosciach pierwiastkéw pocho-
dzacych gléwnie z procesdw zuzycia, zanieczyszczen i dodatkow uszlachetniaja-
cych. Urzadzenie daje mozliwo$¢ przeprowadzenia analizy 22 pierwiastkow
chemicznych. Pierwiastki te podano w tabeli 1.

Tabela 1. Wykaz pierwiastkow wykrywanych przez Spectroil Q100 [9]
Table 1. List of elements detected by Spectroil Q100 [9]

':e;::’iz::rz‘zid;g;e Zanieczyszczenia Dodatki
Aluminium Bor Bar
Kadm Wapn Bor
Chrom Potas Wapn
Miedz Krzem Chrom
Zelazo Sod Miedz
Otéw Magnez
Magnez Molibden
Mangan Fosfor
Molibden Krzem
Nikiel Cynk
Srebro
Cyna
Tytan
Wanad
Cynk
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4. WYNIKI BADAN

W pierwszym etapie badan kazda z trzech serii probek pobranego oleju
przebadano pigciokrotnie na spektrometrze, a nastgpnie zawarto$¢ kazdego pier-
wiastka zostata usredniona. Zawartos$¢ pierwiastkoéw podano w ppm. Po dokonaniu
usrednienia wyniki zestawiono w tabeli 2, co umozliwito przeprowadzenie analizy
wszystkich oznaczonych pierwiastkow. Pierwsza wielko$¢ pod symbolem pier-
wiastka to zawarto$¢ pierwiastkéw w $wiezym oleju silnikowym. Druga oraz
trzecia to wyniki otrzymane z pomiardw probek oleju pobranych odpowiednio po
600 oraz 750 godzinach pracy. Obok zawarto$ci pierwiastkow sladowych uzyska-
nych na spektrometrze i podanych w ppm, w kolumnie nazwanej ,,zmiany”
obliczono zmiang procentowa zawartosci pierwiastka w stosunku do oleju swie-
zego. Algorytm obliczen zmian procentowych wyglada nastepujaco:

(olej przepracowany (600 h [ub 750 h) [ppm]— olej $wiezy [ppm]) * 100%
olej swiezy[ppm]

W przypadku pierwiastkéw — kadmu, chromu oraz miedzi — wynik zawartosci
w oleju §wiezym wyniost 0 ppm, dlatego niemozliwe bylo obliczenie zmian
w procentach, w tych okolicznosciach uzyto okreslen zmiany ,,znaczace” oraz
»~pomijalne”. Producenci urzadzenia Spectroil Q100 podaja dokladno$¢ pomiaru
zawartosci pierwiastkow $ladowych w przedziale 5-10%, w zaleznosci od
pierwiastka.

Tabela 2. Zestawienie wynikow przeprowadzonych badan na Spectroil Q100
Table 2. Summary of the results of tests on Spectroil Q100

Ag Al B Ba Ca

olej swiezy 0,17 |zmiany | 2,07 | zmiany | 0,34 | zmiany | 0,29 | zmiany |4769,80 | zmiany
olej po 600 h| 0,18 4,7% | 2,97 | 43,0% | 0,43 | 25,3% |13,79 |4589,7% |5161,00| 8,2%
olejpo750 h| 0,29 |67,4% | 3,45 | 66,5% | 0,36 | 4,7% |13,43 |4466,6% |5113,00| 7,2%
Cd Cr Cu Fe K
olej Swiezy 0,00 |zmiany | 0,00 |zmiany | 0,00 | zmiany | 1,86 | zmiany | 0,78 | zmiany
olejpo 600 h| 0,02 |pomijalne| 0,00 |pomijaine| 3,46 |znaczace| 13,44 | 622,5% | 0,99 26,9%
olejpo 750 h| 0,03 |pomijalne| 0,03 |pomijalne| 3,57 |znaczace| 13,07 | 602,7% 2,32 [197,4%
Mg Mn Mo Na Ni
olej Swiezy 16,70 |zmiany | 3,10 | zmiany | 4,71 | zmiany | 3,89 | zmiany | 0,66 | zmiany
olejpo 600 h| 19,19 | 14,9% | 3,10 0% 4,11 | -12,7% | 5,70 | 46,5% 0,65 -2,1%
olejpo 750 h| 19,13 | 145% | 4,01 | 29,.3% | 4,33 | -8,7% | 6,42 | 65,0% 1,19 80,3%
P Pb Si Sn Ti
olej Swiezy | 416,57 |zmiany | 0,74 | zmiany | 15,31| zmiany | 0,00 | zmiany | 0,98 | zmiany
olej po 600 h| 436,50 | 4,7% | 6,99 | 844,5% | 19,49| 27,3% | 0,00 0% 1,11 13,2%
olejpo 750 h| 436,79 | 4,8% | 6,36 | 759,4% | 19,10| 24,7% | 0,00 0% 1,67 70,4%
v Zn

olej Swiezy 0,31 | zmiany | 621,47 |zmiany
olej po 600 h | 0,04 | -87,1% | 659,36 | 6,1%
olejpo 750 h | 0,07 | -77,4% | 674,43 | 8,5%
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W przypadku niektorych pierwiastkow wystgpuje bardzo znaczacy wzrost
stezenia, po stosunkowo krotkim czasie uzytkowania oleju. Spowodowane jest to
rodzajem silnika, z ktdrego pobrano probki oleju. Silnik ten miesci si¢ w labo-
ratorium silnikow okrgtowych Wydziatu Mechanicznego AMG, gdzie studenci
m.in. przeprowadzaja symulowane remonty na tymze silniku, dlatego w oleju
moga znajdowaé si¢ duze wartosci zanieczyszczen przy wzglednie krotkim czasie
eksploatacji.

4.1. Analiza wynikéw

Ze wzgledu na rozne zakresy wynikow dla réznych pierwiastkow, dokonano

osobno analizy zawarto$ci kazdego pierwiastka chemicznego [3, 9].

e aluminium — produkt zuzycia, pochodzacy od tlokéow, tozysk czy paliwa
i chtodziw. Po 600 godzinach pracy zawartos¢ w stosunku do oleju §wiezego
wzrosta o 43%, natomiast po 750 godzinach — o 66,5%. Nadmierna obecno$¢
moze wywota¢ uszkodzenie filtru oraz spadek ci$nienia oleju,

e bar — produkt zuzycia, zrédtem pochodzenia moze by¢ réwniez woda oraz
smary. Zawarto$¢ pierwiastka w oleju swiezym jest niewielka, w oleju uzy-
wanym zauwazalny jest duzy skok udziatu z 0,29 ppm do 13,79 ppm,

e bor — zawartos¢ oscyluje na podobnym poziomie ok 0,3—0,4 ppm, zmiany sa
pomijalne ze wzgledu na doktadnos¢ pomiaru,

e chrom — zawarto$¢ oscyluje okolo zera, zmiany s pomijalne ze wzgledu na
doktadnos¢ pomiaru,

e cyna— wszystkie pomiary wykazaly zerowy udzial tego pierwiastka w oleju,

e cynk — zawarto$¢ z kazdym pomiarem wzrasta. Wystgpuje w oleju Swiezym, co
wskazuje, ze cynk jest sktadnikiem dodatku uszlachetniajacego, ktéry ma
wlasciwosci antykorozyjne. Wzrost cynku w probee po 600 h pracy w stosunku
do oleju $wiezego wynosi 6%, a po 750 h — 8,5%,

o fosfor — jak w przypadku cynku jest to sktadnik dodatku uszlachetniajacego
w oleju, ktory zapewnia wlasciwosci antyrdzewne. Jego koncentracja wzrasta
niewiele o 4,7-4,8%,

e kadm — produkt zuzycia o zawartosci oscylujacej okoto zera, zmiany sa
pomijalne ze wzgledu na doktadnos¢ pomiaru,

e krzem — pochodzi z dodatku antypiennego oleju, ktorego wartos¢ w obydwu
przepracowanych olejach utrzymuje si¢ na podobnym poziomie 19 ppm (wzrost
0 24-27%). Jako dodatkowe zrddlo pochodzenia tego pierwiastka podaje si¢
m.in. tozyska oraz paliwo,

e magnez — wystepuje w dodatku — detergent, a takze produkt zuzycia (uzywany
w budowie tozysk), wida¢ wzrost o 15% po przepracowaniu oleju, utrzymujacy
si¢ na stalym poziomie,

e mangan — produkt zuzycia, ktorego ilo$¢ wzrasta wraz ze zuzyciem oleju,

e miedz — produkt zuzycia, ktérego zawartos¢ w oleju $wiezym wynosi O ppm, po
eksploatacji wzrasta do okoto 3,5 ppm, moze pochodzi¢ ze zuzycia tozysk oraz
rurek chtodnic,
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molibden — sktadnik dodatku uszlachetniajacego oleju silnikowego, zawartos¢
podlega niewielkim spadkowym zmianom w granicach 8§—12%,

nikiel — produkt zuzycia, o zawarto$ci wzrastajacej z czasem eksploatacji do 80%,

olow — produkt zuzycia (ponad 6 ppm). Zawartos¢ olowiu w oleju $wiezym
wynosi 0 ppm, moze on pochodzi¢ z tozysk, smardéw lub farb,

potas — wymieniany w grupie zanieczyszczen, ponad trzykrotny wzrost
zawartosci dla probek oleju o najdtuzszym czasie pracy w silniku,

sod —pochodzi z dodatku uszlachetniajacego oleju, ktorego zawartos¢ wzrasta.
Po 600 godzinach pracy zawarto§¢ w stosunku do oleju §wiezego wzrosta
o 1,82 ppm, natomiast po 750 godzinach — o 2,53 ppm,

wapn — z dodatku uszlachetniajacego, moze wystgpowac rdwniez jako
zanieczyszczenie, niewielki wzrost tego pierwiastka w olejach uzywanych
w stosunku do zawartosci w oleju $wiezym,

srebro — zawarto$¢ oscyluje okoto zera, odnotowuje si¢ niewielka tendencje
wzrostowa,

tytan — moze stanowi¢ produkt zuzycia, odnotowuje si¢ tendencj¢ wzrostowa
zawarto$ci w oleju do 70% po 750 godzinach eksploatacji,

wanad — skladnik dodatku uszlachetniajacego, w oleju $§wiezym zawartos$¢
wynosi 0,31 ppm, w oleju uzywanym oscyluje okolo zera,

zelazo — znaczacy produkt zuzycia, zawarto$¢ w stosunku do oleju swiezego
wzrosta ponad siedmiokrotnie. Do zrodet pochodzenia zalicza sig: tuleje
cylindrowe, pierscienie ttokowe, wat rozrzadu oraz wat korbowy, zeby kot
zgbatych, wodg. Nadmierna obecnos$¢ zelaza moze wywotywaé degradacje
oleju, niedostateczne smarowanie, korozje¢, przerwanie filmu olejowego, nienor-
malng temperaturg¢ pracy oraz spadek cisnienia oleju.

PODSUMOWANIE

Z badan jasno wynika, ze zawarto$¢ zanieczyszczen w oleju MARINOL RG
1240, pochodzacym z silnika Cegielski-Sulzer 3AL25/30, wzrasta wraz
z czasem trwania jego uzytkowania. Obecno$¢ zanieczyszczen zalezy
w glownej mierze od intensywnosci proceséw zuzycia, w niewielkim stopniu
rowniez od kontaktu z paliwem, woda, chlodziwem i smarem, a takze od
zapylenia atmosfery, w jakiej eksploatowany jest silnik. Szczegétowo mozna
wymieni¢ nastepujace prawdopodobne przyczyny:

nieszczelnosci uktadu pierscienie tlokowe — gladz cylindrowa,

— niecalkowite spalanie paliwa lub jego zta jakos¢,

— niesprawnos$¢ systemow oczyszczania,

— postepujacy proces utleniania i starzenia si¢ oleju,

— przedostawanie si¢ produktow korozji.

Badanie $wiezego oleju pozwolilo na ogdlne rozpoznanie, jakiego rodzaju
dodatkow uszlachetniajacych uzyl producent do oleju silnikowego. Sa to
dyspergatory, inhibitory utleniania i korozji oraz dodatki smarnosciowe.
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e Czeste kontrole zanieczyszczen w oleju moga pomoc zapobiec awarii silnika,
gdyz olej jest cennym nosnikiem informacji o procesach i przyczynach
zuzywania sie¢ uktadow tribologicznych silnika.
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ENGINE OIL POLLUTION ANALYSIS USED ENGINE
CEGIELSKI-SULZER 3AL25/30

Summary

Engine oil during operation gets old, changing its physical and chemical parameters and appear
contamination. Oil Pollution call any substance present in the oil, which oil is not, and does not
constitute an integral part thereof. One of the most accurate methods of assessing the amount of
pollution is emission spectrometry. Used during the tests spectrometer — Spectroil Q100 examines the
content of the analyze elements from different sources. The device makes it possible to analyze 22
chemical elements: Ag, Al, B, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sn, Ti, V, Zn.
In this work, the content of the chemical elements were tested in the oil MARINOL RG after different
times of use it 34L25/30 engine and it was found that the highest concentration in the oil consists of
elements arising from the wear processes.

Keywords: engine oil additives, oil pollution, emission spectrometry, consumables processes.



