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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor aditivi multifunctionali pentru
combustibili utilizati la motoare cu ardere interna.

Este cunoscuta utilizarea diferitilor compusi organici gi organometalici, care adaugati
in combustibili ridica performantele acestora, prin marirea cifrei octanice in cazul benzinelor,
a cifrei cetanice in cazul motorinelor, reducerea emisiei de noxe, eliminarea depunerilor si
protejarea componentelor motorului. Se cunoagte astfel utilizarea tetraetil plumbului pentru
marirea cifrei octanice, utilizare tot mai restransa astazi, din motive de poluare. Ca inlocuitori
larg utilizati, se cunosc metiltertbutileterul (MTBE) si di(metilpentadienil)mangantricarbonilul
(MMT). Si in cazul MTBE exista o tendinta de restrangere a utilizarii, cel putin la nivelul limi-
tarii concentratiei in benzine. MMT are ca un principal dezavantaj toxicitatea sa deosebita
si limitarea la 18 ppm a concentratiei manganului in benzine. Pentru mérirea cifrei octanice,
se cunosc aplicatii utilizand anhidride si lactone [US3419347, US3051547], esteri ai acidului
carbonic [US5324700], etanolamina in prezenta de saruri de fier i clorurd de potasiu, sau
saruri de fier si acizi naftenici [DE2440521, FR2242455], fericianura de potasiu in amestec
cu cianura de potasiu [FR2241610], naftenati de fier si mangan in prezents de MTBE. In ca-
zul motorinelor, ca aditivi pentru ridicarea cifrei cetanice, se cunoaste in principal folosirea
peroxizilor organici $i azotatilor de alchil. Ca agenti antipoluanti atat in benzine, cat gi in
motorine, se utilizeaza mai ales compusi orgaonometalici. Prezenta sarurilor organice de fier
micsoreaza emisia de fum [BE 891782, POL101974], asigurand si protectia valvelor
[GB2347433]. Sarurile organice de litiu [US3951613], calciu, strontiu gi bariu [US3594138,
US 3849084], mangan si molibden [US3615293, US3718444] reduc de asemenea emisiile
poluante. Sarurile organice de ceriu $i pamanturi rare reduc consumul de combustibil i
diminueaza coroziunea [EP0087073, FR2359199] si asigura o buna functionare a motorului
la cifre octanice mai joase [US4264355]. Ca agenti depoluanti, se cunosc i compusi organici
cum ar fi glioxalul [WO00/17290] sau amestecuri de acetond, metanol si alcool izopropilic
[US6123742). Avantajul utilizarii compusilor oragonometalici este dat de faptul ca acestia se
folosesc la concentratii mici, de ordinul 5-100 ppm in combustibil, spre deosebire de aditivii
organici, cum ar fi MTBE, care se utilizeaza la nivel de procente.

Aceste solutii tehnice au ca principal dezavantaj ca rezolva punctual o anumita pro-
blema privind caracteristicile combustibilului. In multe situatii, doi aditivi obignuiti pot avea
efecte contradictorii, ca de exemplu in cazul unei benzene, unul sa mareasca cifra octanica,
iar un alt aditiv antipoluant, addugat simultan, sa micgoreze noxele, dar sa scada si cifra
octanica.

Procedeul conform inventiei inlaturd dezavantajele mentionate, prin aceea ca se
realizeaza trecerea in solutie organica, miscibilda cu combustibilii, utilizdnd ca dizolvanti
toluen, acetona si etanol, in amestec sau individual, a unui amestec de compusi organo-
metalici; cu fier, preferabil ca ferocen sau 2-etilhexanoat de fier, cu ceriu, preferabil ca
2-etilhexanoat de ceriu, cu mangan, preferabil ca 2-etilhexanoat de mangan, cu potasiu,
preferabil ca 2-etithexanoat de potasiu, uree ca solutie organica, de preferinta solutie 10-20%
uree in etanol, peroxizi organici, preferabil peroxid de ditertbutil, azotati de alchil cum ar fi
azotati de metil, etil, butii, hexil sau 2-etilhexil i optional un agent dispersant, un agent anti-
oxidant si un inhibitor de coroziune, astfel incat sa se realizeze o concentratie a compo-
nentelor, exprimata in procente in greutate, de Fe 1,6...5%; Ce 0,5...4%; Mn pana la 1,8%;
K pana la 1,5%; uree pana la 1,5%; peroxizi organici pana la 30, azotati de alchil pana la
30%, agent dispersant, agent antioxidant, inhibitor de coroziune pana la 1%, preferabit
pentru motoare cu benzina, solutia contine: fier 2...5%; ceriu 2...3,5%; mangan panala 1,8%;
potasiu pana la 0,02%, iar pentru motoare diesel, solutia contine: fier 1,5...2,5%; ceriu
2,5...3,5%; mangan 1,4...1,8%, potasiu 0,8...1,2%; uree 0,5...1%; peroxizi organici 15...30%
sau azotati de alchil 15...30%.
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Prin aplicarea inventiei, se obtin urmétoarele avantaje:

- aditivii addugati in combustibili pentru motoare cu ardere interna realizeaz intr-o
singurd compozilie, fara efecte antagonice intre componente: reducerea semnificativa a
noxelor, cresterea cifrei octanice cu 1...2 unitati in cazul benzinelor si cu 4...10 unitati a celei
cetanice in cazul motorinelor, protectia impotriva depunerilor si protectia - anticorosivi a
motorului $i componentelor;

- se adauga in cantitati foarte mici in combustibili, 0,3-1,5% vol/vol;

- realizeaza o economie de carburant, intre 1 si 4%;

- utilizeazd componente netoxice si la concentratie minima;

- e realizeaza ugor si au pret de cost redus;

Procedeul conforminventiei realizeaza compozitiiadecvat alese, in functie de natura
combustibilului i motorului, pe bazi de compusi organometalici ai Fe, Ce, Mn, K, uree,
peroxizi organici i esteri alchilici ai acidului azotic, aduse sub forma de solutii organice
miscibile cu combustibilii, compozifii care folosesc relatia sinergica dintre componentele
amestecului, exprimata prin aceea c3 se realizeazi in acelasi timp si la concentratii minime
efecte favorabile asupra mai multor caracteristici ale combustibilului aditivat, cum ar fi: cifra
octanica pentru benzine, respectiv cifra cetanics pentru motorine, emisia redusa de noxe,
eliminarea depunerilor si efecte anticorosive. Dintre componente, fierul este introdus de
preferinta ca ferocen sau 2-etilhexanoat de fier, avéand rolul de a ridica cifra octanica in cazul
benzinelor si de a reduce emisia de oxizi de azot atat in cazul benzinelor, cat si al moto-
rinelor, precum si protectia componentelor motorului. Ceriul introdus de preferinta ca
2-etilhexanoat de ceriu are ca efecte: stabilizarea cifrei octanice, catalizarea reactiilor de
ardere, scizand concentratia de hidrocarburi nearse st CO din acestea, precum si efecte
anticorosive si de prevenire a depunerilor minerale si cirbunoase. Manganul introdus in
combustibil, de preferinta ca 2-etilhexanoat de mangan, determina cresterea cifrei octanice,
arderea avansati a combustibilului $i impreuna cu Fe are efecte favorabile asupra reducerii
emisiei de oxizi de azot. Avand in vedere toxicitatea, manganul se introduce in concentratii
cat mai mici, concentratia sa maxima admisa in combustibili fiind de maximum 18 ppm.
Toate componentele care imbunatatesc arderea determina prin aceasta $i 0 economie de
carburant, cuprinsaintre 1si 4%. Potasiul introdus de preferinta ca 2-etilhexanoat de potasiu
are efect sinergie asupra actiunii Fe, Ce $i Mn, permitand reducerea concentratiei acestora
in combustibil. Dozarea sa trebuie ficuts tinand cont ca un efect sinergie prea puternic
conduce la cresterea locals a temperaturii in timpul arderii combustibilului si astfel poate
genera cregterea emisiei de oxizi de azot. Pentru limitarea emisiei de oxizi de azot, in aditiv,
se introduce, in cazul motorinelor, uree, de preferinta ca solutie in etanol. Ureea hidrolizeazs
in prezenta vaporilor de apa, formand amoniac:

NH,-CO-NH,+ H,0 = 2NH, + Co,
care reactioneaza in conditii adecvate cu oxizii de azot:
4NH; + 6NO = 5N, + 6H,0

Peroxizii organici, ca de exemplu peroxidul de ditertbutil introdus la concentratii de
pana la 30%, in motorine, determina atat cresterea cifrei cetanice, cat si scaderea emisiei
de noxe. Tot pentru marirea cifrei cetanice, se pot introduce alternativ pana la 30% si esteri
alchilici ai acidului azotic. Aceste componente sunt aduse sub forma unei solutii miscibile in
carburant cu un amestec de toluen, acetona si alcool etilic, proportia intre solventi fiind
reglata in functie de natura componentelor.

Pentruilustrarea proprietatilor amestecurilor de componente enumerate in prezentul
brevet, s-au preparat o serie de compozitii de aditivi al ciror continut de metale si uree este
prezentat in tabelul 1. Aditivand cu o doza de 1% vol/vol atat benzind CO 95, cat $i motorina,
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ambele din reteaua comerciala de distributie, s-au efectuat teste pentru benzina aditivata,
pe un stand de proba cu un motor Dacia 106-00, iar pentru motorina aditivata, pe un stand
de proba cu un motor Aro TDX 28-01

Tabelul 1
Compozitii de aditivi*

Component Numar experiment/concentratie %

I 1l 1l v Vv vi Vil vill IX
Fe 0,00 214 |214 |0,00 {238 [214 {214 |238 |2,14
Ce 318 1297 297 |[1,51 1125 297 [297 |238 |297
Mn 169 |162 |[162 |139]|009 |162]162 0,00 |1,62
K 0,54 |000 |002 |[054 (0,73 |0,02 0,02 |0,02 |1,00
uree 0,00 |[0,00 }0,00 |0,00 000 (080 1}{002 |0,02 }|0,80

* in compozitie mai intra (% in greutate): agent dispersant 0,8; agent antioxidant 0,8; inhibitor de coroziune 0,8

Rezultatele obtinute privind influenta asupra noxelor gi a cifrei octanice pentru
benzina aditivatd sunt prezentate in tabelul 2, iar in tabelul 3 sunt prezentate rezuitatele
privind influenta noxelor pentru motorina aditivata.

Tabelul 2
Variatia noxelor (%) si a cifrei octanice (unitafi COR) pentru benzina aditivata
(functionare la ralanti)

Parametrii Numdr experiment/variatie parametri %

masural | I 1 v v vio | ove | v IX
CcO -1,39 -18,75 | -19,44 0,00 11,81 -53,00 -19,35 | -17,50 +17,20
HC* -50,69 | 46,00 | 47,73 -17,16 | -11,64 | -14,00 -48,30 | 42,10 -18,20
Nox -17,39 | -10,50 | -12,47 -11,22 | 9,57 +4,00 -14,67 | -8,32 +2,61
COR +1,15 | +1,50 | +1,50 +1,20 1,35 +1,50 1,50 +1,65 +1,25

*HC reprezinta hidrocarburi nearse.

Tabelul 3
Variatia noxelor (%) pentru motorind aditivata (functionare la ralanti)
Parametrii Numar experiment/variatie parametri %
masural | I I v v Vi Vil vill IX

CcO -70,00 | -68,96 | -71,43 | -5,00 -71,43 | 0,00 -71,32 -72,15 -60,50
HC* -66,67 | +1,14 0,00 +11,11 -44.44 10,00 -44,00 -44 44 -62,50
NOx +29,23 | +48,90 | +50,00 | +16,92 +60,77 | 42,00 | +56,00 +60,77 | -13,92
Particule -53,19 | -56,13 | -55,32 | +11,70 -79,79 | -12,10 | -74,30 -70,79 -55,94
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Din aceste rezultate se poate observa complexitatea interactiunilor dintre componentii
aditivului. Astfel, in cazul aditivarii benzinelor, se constata c3 prezenta ceriului este esentiald
pentru reducerea emisiei de CO si hidrocarburilor nearse, efectul sdu fiind potentat de
prezenta fierului. Fierul pe l1anga acest efect determini cresterea cifrei octanice. Prezenta
fierului gi a ceriului in aditiv, la concentratii peste 2% fiecare, este suficient3 pentru a realiza
o reducere semnificativs a noxelor, simultan cu o crestere maxima a cifrei octanice. Man-
ganul potenteaza efectul antipoluant al aditivului. Prezenta potasiului pana la concentratii de
0,5% este benefica pentru reducerea emisiei de noxe, potentand efectele celorlalte metale.
Peste 0,5%, potasiul are un efect de inhibare. Utilizarea potasiului in aditivul pentru benzine
nu este indicata insa peste 0,02%, deoarece cresterea concentratiei sale are un efect anta-
gonic asupra cregterea cifrei octanice. Ureea in aditivii pentru benzina are un efect negativ.
In concluzie, domeniul preferabil de concentratii pentru aditivii pentru benzine este: fier
2...5%, ceriu 2...3,5%, mangan 0...1,8%, potasiu 0...0,02%.

In cazul aditivarii motorinelor, prezenta ceriului este de asemenea esentiald, pentru
reducerea emisiei de CO, particule si hidrocarburi nearse. Fierul impreuna cu ceriul are de
asemenea efecte antipoluante asupra emisiei CO, particulelor si hidrocarburilor nearse, dar
in cazul ambelor metale, creste emisia de NOx. Pentru a pastra proprietatile antipoluante ale
ceriului si fierului, $i pentru a reduce emisia de noxe, in cazul motorinelor, un rol deosebit de
favorabil il are adaosul de potasiu $i uree, mai ales in prezenta manganului. Introducerea in
aditivii pentru motorine, a peroxizilor sau a esterilor alchilici ai acidului azotic, in scopul
ridicarii cifrei cetanice, nu da efecte antagonice cu celelalte componente. Testele pe un sir
de compozitii de aditivi, prezentate in tabelul 4, aditivi cu care s-a aditivat motorina cu o doz
de 1%o0 volivol si apoi a fost testats pe un stand de proba cu un motor Aro TDX 28-01,
confirma acest fapt (tabelul 5). in concluzie, domeniul preferabil de concentratii pentru aditivii
pentru motorine este: fier 1,5...2,5%, ceriu 2,5...3,5%, mangan 1,4...1,8%, potasiu0,8...1,2%,
uree 0,5...1,0%, peroxizi organici pani la 30% sau azotati de alchil pana la 30%.

Tabelul 4
Compozitii pentru determinarea influentei adaosurilor de peroxizi si azotati de alchil
Component Numar experiment/concentratie %
IX X Xl Xl Xin Xiv
Fe 2,14 2,14 2,14 2,14 2,14 2,14
Ce 2,97 2,97 2,97 2,97 3,20 3,20
Mn 1,62 1,62 1,62 0,00 0,00 0,00
K 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Uree 0.80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
Azotat de hexil 0,00 15,00 26,00 0,00 0,00 0,00
Peroxid de ditertbutil 0,00 0,00 0,00 0,00 15,00 26,00

“In compozitie mai intrd (%): agent dispersant 0,8, agent antioxidant 0,8, inhibitor de coroziune 0,8.
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Variatia noxelor (%) si cifrei cetanice pentru motorina aditivatéa (funcfionare la E::gl ’
Parametrii Numdr experiment/variatie parametri %
masurafi IX X X Xl Xl XIV
Cco -60,50 | -67,12 -55,43 -70,12 -74,30 -80,00
HC -62,50 | -59,37 -65,22 -66,67 -66,67 -70,35
NOx -13,92 | -11,67 -11,23 -14,38 -11,20 -12,54
Particule -65,04 | -67,33 -71,44 -80,00 -85,00 -85,00
Cifra cetanica +0,20 +3,20 +6,90 +0,40 +3,60 +8,40

Se dau, in continuare, patru exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Se dizolva sub agitare, timp de 4 h, intr-un vas inchis, la temperatura
ambianta, utilizand ca solvent 470 g de amestec 60% toluen si 40% acetona; 80 g ferocen,
300 g octoat de ceriu solutie in white-spirirt cu 10% continut de ceriu, 150 g octoat de
mangan solutie in white-spirit cu 10% continut de mangan, 10 g dispersant, 10 g antioxidant
si 10 g inhibitor de coroziune. Solutia obfinuta se filtreaza si se obtine 1 kg aditiv sub forma
unei solutii limpezi, cu compozitia (%): Fe 2,34, Ce 3,03, Mn 1,49. Cu 100 ml aditiv astfel
obfinut se aditiveaza 100 | benzin de etilare, cu cifra octanica 93,9. Benzina aditivata este
utilizata la alimentarea unui motor Dacia 106-00, aflat pe un stand de proba. Comparativ,
motorul este alimentat cu benzina de etilare neaditivata. Cifra octanica a benzinei aditivate
creste la 95,1. Emisia comparativa de noxe la ralanti i in regim de turatie la moment maxim
a fost urmatoarea:

Functionare motor Benzina CO HC NOx
utilizata % ppm ppm
Ralanti neaditivata 0,74 367,00 156,00
aditivata 0,31 125,00 86,00
La momentul neaditivata 0,44 139,00 321,00
maxim aditivats 0,21 91,00 274,00

Piesele motorului dupa experiment sunt perfect curate, fara urme de coroziune gifara
modificari semnificative de greutate.

Exemplul 2. Se dizolva sub agitare, timp de 30 de min, intr-un vas inchis, la
temperatura ambianta, utilizand ca solvent 250 g toluen; 450 g octoat de fier solutie 10% in
white-spirit, 300 g octoat de ceriu solutie in white-spirirt cu 10% continut de ceriu, 10 g
dispersant, 10 g antioxidant si 10 g inhibitor de coroziune. Solutia obtinuta se filtreaza si se
obtine 1 kg aditiv sub forma unei solutii limpezi, cu compozitia (%): Fe 4,55, Ce 2,97. Cu
100 ml de aditiv astfel obfinut se aditiveaza 100 | benzina de etilare, cu cifra octanica 94.
Benzina astfel obtinuta este utilizata la alimentarea unui motor Dacia 106-00, aflat pe un
stand de proba. Comparativ, motorul este alimentat cu benzina premium din reteaua de
distributie. Cifra octanica a benzinei aditivate creste la 95,8. Emisia comparativa de noxe la
ralanti si in regim de turatie la moment maxim a fost urméatoarea:

6
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Functionare motor Benzina CO HC NOx
utilizata o
% ppm ppm
Ralanti Premium 0,88 295,00 181,00
aditivata 0,22 97,00 164,00
La momentul Premium 0,39 139,00 386,00
maxim aditivata 0,18 91,00 315,00

Piesele motorului dupa experiment sunt perfect curate, fird urme de coroziune sifara
modificari semnificative de greutate.

Exemplul 3. Se dizolva sub agitare, timp de 4 h, intr-un vas inchis, la temperatura
ambianta: 270 g de azotat de hexil, 40 g toluen; 70 g ferocen, 300 g octoat de ceriu solutie
in white-spirit cu 10% continut de ceriu, 140 g octoat de mangan, solutie in white-spirit cu
10% continut de mangan, 100 g octoat de potasiu solutie in white-spirit cu 10% continut de
potasiu, 80 g solutie 10% uree in etanol, 10 g dispersant, 10 g antioxidant $i 10 g inhibitor
de coroziune. Solutia obtinuta se filtreaza i se obtine 1 kg aditiv sub forma unei solutii
limpezi, cu compozitia (%): Fe 2,08, Ce 3,01, Mn 1,39, K 1,03, uree 0,80 si acetat de butil
27. Cu 100 ml de aditiv astfel obfinut se aditiveaza 100 | motorina de rafindrie cu cifra
cetanica 48,5. Motorina aditivata este utilizata la alimentarea unui motor Aro TDX 28-01, aflat
pe un stand de proba. Comparativ, motorul este alimentat cu motorina din refeaua de
distributie comerciald. Cifra octanica a motorinei aditivate creste la 57. Emisia comparativa
de noxe la ralanti i in regim de turatie la moment maxim a fost urmétoarea:

Functionare Motorina CcO HC NOXx particule
motor utilizata % ppm ppm mg/m®
Ralanti neaditivata 0,07 9,00 156,00 202,00
aditivata 0,02 3,00 86,00 89,00
La momentul neaditivata 0,03 4,00 321,00 102,00
maxim aditivata 002 | 200 | 27400 73,00

Piesele motorului dupa experiment sunt perfect curate, fara urme de coroziune gifara
modificdri semnificative de greutate.

Exemplul 4. Se dizolva sub agitare, timp de 30 de min, intr-un vas inchis, la tempera-
tura ambianta: 260 g de peroxid de ditertbutil, 20 g toluen; 210 g octoat de fier solutie in
white-spirit cu 10% continut de fier, 320 g octoat de ceriu solutie in white-spirit cu 10% conti-
nut de ceriu, 80 g octoat de potasiu solutie in white-spirit cu 10% continut de potasiu, 100
g solutie 10% uree in etanol, 10 g dispersant, 10 g antioxidant si 10 g inhibitor de coroziune.
Solutia obtinuta se filtreaza si se obtine 1 kg de aditiv sub forma unei solutii limpezi, cu com-
pozitia (%): Fe 2,09, Ce 3,23, K 0,80, uree 1,00 si peroxid de ditertbutil. Cu 100 ml de aditiv
astfel obtinut se aditiveaza 100 | motorina de rafinarie cu cifra cetanica 48.5. Motorina aditi-
vata este utilizata la alimentarea unui motor Aro TDX 28-01, aflat pe un stand de proba.
Comparativ, motorul este alimentat cu motorina din reteaua de distributie comerciala. Cifra
octanica a motorinei aditivate creste la 56,7. Emisia comparativa de noxe la ralanti siin
regim de turatie la moment maxim a fost urmatoarea:
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Functionare Motorind CcoO HC NOx Particule
motor utilizata % ppm ppm mg/m?®
Ralanti neaditivata 0,07 9,00 194,00 202,00
aditivata 0,02 4,00 170,00 44,00
La momentul neaditivata 0,03 4,00 310,00 102,00
maxim aditivats 0,02 2,00 279,00 51,00

Piesele motorului dupa experiment sunt perfect curate, fara urme de coroziune si fara
modificari semnificative de greutate.

Revendicare

Procedeu de obtinere a unor aditivi multifunctionali pentru combustibili utilizati la mo-
toare cu ardere intern, caracterizat prin aceea ca se realizeaza trecerea in solutie orga-
nica, miscibild cu combustibilii, utilizdnd ca dizolvanti toluen, acetona si etanol, in amestec
sau individual, a unui amestec de compusi organometalici: cu fier, preferabil ca ferocen sau
2-etilhexanoat de fier, cu ceriu, preferabil ca 2-etilhexanoat de ceriu, cu mangan, preferabil
ca 2-etilhexanoat de mangan, cu potasiu, preferabil ca 2-etilhexanoat de potasiu, uree ca
solutie organica, de preferinta solutie 10...20% uree in etanol, peroxizi organici, preferabil
peroxid de ditertbutil, azotati de alchil cum ar fi azotati de metil, etil, butil, hexil sau 2-etilhexil
si optional un agent dispersant, un agent antioxidant si un inhibitor de coroziune, astfel incat
s3 se realizeze o concentratie a componentelor, exprimata in procente in greutate, de Fe
1,6...5%, Ce 0,5...4%, Mn pana la 1,8%, K pana la 1,5%, uree pana la 1,5%, peroxizi
organici pana la 30%, azotati de alchil pana la 30%, agent dispersant, agent antioxidant,
inhibitor de coroziune pana la 1%, preferabil pentru motoare cu benzina, solutia contine: fier
2...5%, ceriu 2...3,5%, mangan pana la 1,8%, potasiu pana la 0,02%, iar pentru motoare
diesel, solutia contine: fier 1,5...2,5%, ceriu 2,5...3,5%, mangan 1,4...1,8%, potasiu
0,8...1,2%, uree 0,5...1%, peroxizi organici 15...30% sau azotati de alchil 15...30%.

Editare si tehnoredactare computerizats - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
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