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Abstract
The aspects of ecology and environmental protection linked with exploitation of engine antifiecze coolants
were presented in the article. The division of ecological antifieezes according fo their components as well as
their properties and fest methods was presented. The attention was paid to toxicology of used glycols and
inhibitors.

Streszczenie
W referacie przedstawiono zagadnienia ekologii i ochrony srodowiska zwigzane z eksploatacjia plynow
niskokrzepnacych do ukiadow chiodzenia silnikow spalinowych. Przedstawiono podziat ekologicznych plynow ze
wzgledu na ich skiad oraz ich wiasciwosci 1 metodyki badawcze. Zwrécono uwage na toksycznosc stosowanych

glikoli i inhibitorow.

Plyny do chlodzenia silnikow spalinowych stanowia wazny czynnik wptywajacy na
prawidlowa pracg silnika, odprowadzajac ciepto wytworzone przez pracujacy silnik. Jest to
zlozony produkt, ktory musi sprosta¢ wielu wymaganiom stawianym przez wspolczesne
silniki spalinowe, ktorych coraz bardziej zwarta konstrukcja nie utatwia odprowadzania
ciepta. Aby ten proces przebiegal sprawnie, stosowany plyn nie moze w ujemny sposob
oddziatywa¢ na znajdujace si¢ w ukladzie i stykajace si¢ z ptynem elementy metalowe, z
tworzywa czy tez z gumy. Plyn musi by¢ stabilny, by w trakcie eksploatacji nie wytracily si¢
osady. Powstajace produkty korozji badz wytracajace si¢ osady osadzaja si¢ na wewngtrznych
$ciankach ukfadu chtodzacego powodujac ograniczenie efektywnosci wymiany ciepta. W
wyniku tego nastepuje przegrzewanie silnika, co prowadzi do jego uszkodzenia.

Plyny do chlodzenia silnikéw spalinowych podlegaja badaniom w ramach certyfikacji
wyrobow[1]. Od roku 2001 podstawa oceny ptynéw do chlodzenia silnikow spalinowych jest
norma PN-C-40007 "Plyny niskokrzepnace do ukiadow chlodzenia silnikéw spalinowych.
Wymagania i badania", w ktérej przedstawiono wymagania i metody badan. Przyj¢te w PN-
C-40007 metody sa zgodne z metodami przywotanymi w wymienionych ponizej normach, na
podstawie ktérych zostata ona opracowana:

e ASTM D 3306 Standard Specification for Ethylene Glycol Base Engine Coolant for
Automobile and Light-Duty Service (Znormalizowane wymagania dla koncentratu
ptynu niskokrzepnacego na bazie glikolu etylenowego przeznaczonego do samochodu
osobowego i dostawczego)

e ASTM D 4656 Standard Specification for Prediluted Aqueous Ethylene Glycol Base
Engine Coolant (50 Volume % Minimum) for Automobile and Light-Duty Service
(Znormalizowane wymagania dla ptynu niskokrzepnacego zawierajacego minimum
50 % glikolu etylenowego przeznaczonego do samochodu osobowego i dostawczego)

e ASTM D5216 Standard Specification for Propylene Glycol Base Engine Coolant for
Automobile and Light-Duty Service (Znormalizowane wymagania dla koncentratu ptynu
niskokrzepnacego na bazie glikolu propylenowego przeznaczonego do samochodu
osobowego i dostawczego)
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e ASTM D 4985 Standard Specification for Low Silicate Ethylene Glycol Base Engine
Coolant for Heavy Duty Engines Requiring a Pre-Charge of Supplemental Coolant
Additive (SCA)) (Znormalizowane wymagania dla koncentratu ptynu niskokrzepnacego
na bazie glikolu etylenowego o niskiej zawartosci krzemianow i z zestawem dodatkow
SCA, przeznaczonego dla silnikéw wysokoobciazonych)

W tabeli przedstawiono wymagania i metody badan koncentratéw i plynéw o stezeniu

eksploatacyjnym decydujace o wlasciwosciach ptynéw do chiodnic.

Whasciwosé

Wymaganie

Metoda badania wg

1

2

3

Stabilno$¢ w czasie przechowywania ptyn o stgzeniu
eksploatacyjnym, koncentratu i koncentratu po
rozcienczeniu woda destylowana w stosunku
objgtosciowym 1:1:

- objetos¢ wydzielonego osadu,

nie zawiera

PN-C-40008-13

- wyglad cieczy dopuszcza sig lekka
opalescencj¢

Pozostalos¢ po spopieleniu, PN-92/C-40008/02

nie wigksza niz

- koncetrat 5 % (m/m)

- ptyn o stezeniu eksploatacyjnym 2,5 % (m/m)

Temperatura wrzenia, nie nizsza niz: PN-92/C-40008/03

- koncentrat po rozcienczeniu woda

destylowana w stosunku objgtosciowym 1:1:

e na bazie glikolu etylenowego 107,5°C

e na bazie glikolu propylenowego 104,0 °C

- ptyn o stgzeniu eksploatacyjnym:

e na bazie glikolu etylenowego 107,5°C

e na bazie glikolu propylenowego 106,0 °C

pH koncentratu po rozcienczeniu woda destylowana PN-92/C-40008/04
w stosunku objetosciowym 1:1 oraz ptynu od 7,5do 11,0

Rezerwa alkaliczna
ml 0,1 n HC1/10ml koncentratu
ml 0,1 n HC1/20 ml pltynu

ustala producent
ustala producent

PN-93/C-40008/05

Sktonno$¢ do pienienia :

PN-93/C-40008/06

- objgtos¢ piany, nie wigksza niz 150 ml
- czas zaniku piany, nie dtuzszy niz 5s

Badanie wlasciwosci korozyjnych w naczyniu PN-93/C-40008/07

szklanym

Zmiana masy ptytek po badaniu,

nie wigksza niz:
- miedz 10 mg
- spoiwo 30 mg
- mosiadz 10 mg
- stal 10 mg
- zeliwo 10 mg
- stop aluminium 30 mg

Ocena powierzchni ptytek

nie dopuszcza si¢

wzerow korozyjnych
Korozja odlewniczych stopéw aluminiowych w PN-93/C-40008/08
warunkach przenikania ciepta
Zmiana masy po 168 h, nie wigksza niz 1,0 mg/cm®

Badanie wlasciwosci korozyjnych
w stanowisku badawczym symulujacym pracg
uktadu chlodzenia

PN-93/C-40008/09




Wiasciwos¢ Wymaganie Metoda badania wg
1 2 3
Zmiana masy ptytek po badaniu,
nie wigksza niz:

- miedz 20 mg
- spoiwo 60 mg
- mosiadz 20 mg
- stal 20 mg
- zeliwo 20 mg
- stop aluminium 60 mg
Ocena powierzchni ptytek nie dopuszcza si¢
wzerow korozyjnych
Zmiana rezerwy alkalicznej,
nie wigksza niz 3 ml
pH plynu po badaniu od 7,5do 11,0
Ocena wewngtrznych powierzchni pompy wodnej nie dopuszcza si¢
stykajacych si¢ z badanym ptynem wzerdw korozyjnych
oraz wyztobien
erozyjno-kawitacyjnych
Temperatura krystalizacji, nie wyzsza niz: PN-93/C-40008/10

- koncentrat po rozcienczeniu woda destylowana w
stosunku objgtosciowym 1:1:

e na bazie glikolu etylenowego -35,0°C
e na bazie glikolu propylenowego -32,0°C
- ptyn o stezeniu eksploatacyjnym:
e na bazie glikolu etylenowego -35,0°C
e  na bazie glikolu propylenowego -35,0°C
Zawartos¢ wody, w koncentracie,
nie wigksza niz 5 % (m/m) PN-C-40008-11:1994
Mieszalnos¢ koncentratu z woda twarda
- wyglad cieczy dopuszcza sig PN-C-40008-12

lekkie zmetnienie
- objetos¢ wydzielonego osadu,
nie wigcej niz 0,10 ml

Coraz wigksze nacisk kladziony na stosowanie ekologicznych produktéw wymusza
réwniez na producentach ptynéw do chlodnic szukanie nowych rozwiazan. Ponad 95 %
produkowanych na $wiecie plynéw niskokrzepnacych opartych jest na bazie glikoli
etylenowych, gtownie glikolu monoetylowego (MEG). Dla pozostalych baza jest glikol
monopropylenowy (MPG). Gléwna roéznica migdzy tymi glikolami jest ich toksyczno$¢
(rys. 1.). Glikol etylenowy jest substancja toksyczna, stodka w smaku, co roku powodujaca
wiele zatru¢ zaro6wno ludzi jak i zwierzat. Wiele z tych zatru¢ konczy si¢ $miercia. Zatrucie
glikolem etylenowym jest spowodowane przez produkty jego metabolizmu zachodzace w
watrobie, w wyniku ktorego powstaja m. in. aldehyd glikolowy, kwas glikolowy, kwas
glioksalowy 1 kwas szczawiowy, ktore prowadza do niewydolnosci nerek. Ponadto aldehyd
glikolowy powoduje trwate uszkodzenie uktadu nerwowego. Przyczyna zgonu w zatruciu
glikolem etylenowym jest niewydolno$¢ krazenia na tle wstrzasu toksycznego[2]. Nie
zanotowano natomiast przypadkoéw zatrucia glikolem propylenowym, ktéry jest kilkokrotnie
mniej toksyczny niz glikol propylenowy. Glikol ten ma zastosowanie m. in. w przemysle
spozywczym i farmaceutycznym. Ponadto latwiej ulega biodegradacji, za$ produktem jego
metabolizmu jest kwas mlekowy[3].

Pewna "psychologiczna bariera" w stosowaniu ptyndw na bazie glikolu propylenowego
moze by¢ ich podwyzszona lepkos¢ w ujemnych temperaturach[4]. W I potowie lat 90-tych
pod nadzorem ITS zostaly przeprowadzone badania plynu Borygo-EKO w warunkach



eksploatacji zimowej, ktory to pltyn jest produkowany na bazie glikolu propylenowego.
Badania przeprowadzono na autobusach Ikarus z bazy MZK w Warszawie oraz samochodach
osobowych Polonez z bazy transportu Komendy Stolecznej Policji. Nie zaobserwowano
negatywnych zjawisk zwiazanych ze stosowanie plynu o podwyzszonej lepkosci, natomiast
stwierdzono szybsze osiaganie przez silnik temperatury eksploatacyjne;j.

afy masy claka

SZCZUR ' C CZEDWIEK
= MEG m MPG

Rys. 1. Toksycznos¢ MEG i MPG
Fig. 1. Toxicology of MEG and MPG

Same glikole lub ich wodne roztwory, ze wzgledu na ich korozyjne dziatanie na metale
oraz niska odporno$¢ na utlenianie, nie sa stosowane do produkcji plynow do ukladow
chlodzenia. Dopiero wprowadzenie odpowiednio dobranego zestawu dodatkéw, sktadajacego
si¢ z inhibitorow korozji, przeciwutleniaczy, stabilizatorow oraz dodatkow przeciwpiennych
nadaje roztworom glikolowym wlasciwe walory eksploatacyjne chroniac metale uktadu
chtodzenia i podzespoty przed korozja i erozja kawitacyjna.

Baza plynow to tylko jedno zagadnienie zwiazane z ekologia ptynow. Drugim jest rodzaj
zastosowanych inhibitorow korozji. Plyny oparte na tradycyjnych recepturach, oprocz
borandéw, fosforanow i krzemiandéw zawieraja inne zwiazki nieorganiczne, w tym azotyny i
azotany, ktore sa zwiazkami toksycznymi. Obecnie dazy si¢ do zastapienia toksycznych oraz
niezbyt stabilnych inhibitorow ich nowa generacja. Z powodzeniem speiniaja to zadanie
kwasy organiczne, ktore w postaci soli metali alkalicznych sa lepiej rozpuszczalne w
roztworach wodno-glikolowych i posiadaja réwnie dobre wilasciwosci buforujace zwiazki
nieorganiczne stosowane w tradycyjnych recepturach. Stosowane jako inhibitory kwasy
tworza bardzo trudno rozpuszczalne zwiazki z metalami wystgpujacymi w uktadzie
chlodzenia, a wigc spehiaja role czynnika ostonowego lub pasywujacego powierzchnie
metali, jednoczesnie nie ulegajac tak szybkiemu zuzyciu[5].

W warunkach pracy silnika (wysoka temperatura, tlen z powietrza) glikol utlenia si¢ do
kwasow, stopniowo zakwaszajac ptyn i zwigkszajac jego wlasciwosci korozyjne. Aby temu
zapobiec, do ptynu dodaje sig¢ $rodki buforujace, ktore przeciwdziataja obnizaniu si¢ pH
ptynu. Odporno$¢ ptynéw do chlodnic na zakwaszenie okresla rezerwa alkaliczna. Jest to
ilo§¢ mililitréw 0,1 n roztworu kwasu solnego, jaka jest potrzebna do zmiareczkowania 10 ml
koncentratu lub 20 ml gotowego ptynu do wartosci pH wynoszacej 5,5. Warto$¢ ta odpowiada
punktowi réwnowaznikowemu buforu boranowego, ktory byt powszechnie stosowany w
tradycyjnych recepturach. Natomiast punkt rownowaznikowy dla buforu boranowego nie
pokrywa si¢ z punktem rownowaznikowym dla buforu opartego na kwasach organicznych.
Dla tego ostatniego lezy on przy nizszych wartos$ciach pH i w zaleznosci od uzytych kwasow
warto$¢ ta moze wynosi¢ nawet pH = 3. Dlatego dla ptynéw na kwasach organicznych
rezerwa alkaliczna podawana dla pH = 5,5 moze stanowi¢ jedynie parametr indentyfikacyjne,
ktory nie dostarcza informacji o wiasciwosciach buforujacych ptynu[5].

Jednym ze skladnikéw ptynéw do chlodnic jest §rodek antypienny. Nadmierne pienienie



si¢ ptynu w uktadzie chlodzacym moze ograniczy¢ wymiang ciepla a takze powodowaé
powstawanie zjawiska kawitacji prowadzacego do uszkodzenia metalowych elementow
ukladu. Jednakze nie wszystkie preparaty antypienne stosowane plynach o tradycyjnej
recepturze spetniaja swoje zadanie w przypadku ptynéw opartych na kwasach organicznych.
Niektére z nich nie gasza piany w wystarczajacym stopniu, inne za§ po pewnym czasie
wytracaja si¢ z ptynu powodujac, ze plyn zaczyna nadmiernie si¢ pieni¢. Tak wigc dobor
wlasciwego srodka antypiennego jest istotng rzecza przy opracowywaniu receptury ptynu, w
ktérym inhibitorami korozji sa kwasy organiczne[5].

Plyny do chlodnic samochodowych, w ktorych tradycyjne inhibitory korozji zastgpowane
sa kwasami organicznymi, sa obecne na rynku od wielu lat. Jednakze wyzsza cena tych
plynow nie zachgca do ich kupowania. Nalezy jednak pamigta¢, ze plyny na kwasach
organicznych moga pracowaé¢ w ukladzie chlodzenia o wiele dtuzej niz tradycyjne ptyny, co
obniza koszty eksploatacji pojazdu. Poza wzglgdami ekonomicznymi warto zwrdci¢ uwagg na
ekologiczny aspekt plynow na kwasach organicznych. Wigksze udziat w rynku takich
ptynow, w ktorych dodatkowo bazg stanowitby glikol propylenowy, stanowi szansg¢ na
zmniejszenie zanieczyszczenia $rodowiska toksycznymi produktami, ktérym sa zagrozeni
przede wszystkim mieszkancy duzych aglomeracji miejskich. Ponadto stosowanie glikolu
propylenowego eliminuje ryzyko zatru¢ spowodowane tak przypadkowym spozyciem glikolu
etylenowego jak i w trakcie pracy przy tym glikolu (wdychanie opardéw, kontakt przez skorg).

Nalezy wigc mie¢ nadzieje, ze udziat w rynku ekologicznych ptynéw do chlodnic bedzie
wzrastal, tym bardziej ze plynu te nie ustepuja jakoscia tradycyjnym plynom, a czgsto je
przewyzszaja.
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