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Wykorzystanie metody BZ-154-01 do badania
sktonnosci benzyny silnikowej E10 do tworzenia
osadow w komorach spalania

Przedstawiono wyniki badania sktonno$ci benzyny silnikowej E10 do tworzenia osadéw w komorach spalania me-
toda oznaczania zawarto$ci zywic nieprzemywanych PN-EN ISO 6246 oraz metodg termograwimetryczna FLTM
BZ-154-01. W badaniach wykorzystano probki dwoch benzyn E10 zawierajacych etanol i/lub eter etylo-tert-buty-
lowy (ETBE) oraz cztery rézne dodatki uszlachetniajace.

Stowa kluczowe: benzyna silnikowa, etanol, eter, osady w komorze spalania.

Using the BZ-154-01 method to study the tendency of E10 petrol to forming deposits in
combustion chambers

This paper presents results of a study focused on the tendency of E10 petrol to forming deposits in combustion
chambers by the determination of the unwashed gum method PN-EN ISO 6246 and by the thermo-gravimetric
method TGA FLTM BZ-154-01. Two gasolines containing ethanol and/or ethylo-tert-butyl ether were improved by
the addition of 4 different additives and studied for unwashed gum content and gum decomposition during combus-

tion using the thermo-gravimetric method.

Key words: petrol, ethanol, ethers, combustion chamber deposits.

Wstep

Podczas procesu spalania benzyny silnikowej w komorach
spalania silnika samochodowego o zaptonie iskrowym tworza
si¢ osady [17]. Powstaja one cze$ciowo ze spalanego paliwa,
a cz¢Sciowo w wyniku termiczno-oksydacyjnej degradacji
oleju smarujgcego wezel cierny (cylinder—pierscienie ttoka).

Badania dotyczace powigzania wtasciwos$ci benzyn sil-
nikowych (w szczegolnosci ich sktadu chemicznego) ze
sktonnoscig do tworzenia osadow w komorze spalania byly
prowadzone przez licznych autoréw [7—14, 19]. Podejmo-
wano rowniez proby opracowania matematycznego modelu
powstawania osadow podczas spalania benzyny [15, 16].
Badania opisane w pracy [1, 4] wykazaty, ze prekursorami
osadéw w komorach spalania silnika o zaptonie iskrowym
sa zarowno sktadniki benzyny silnikowej, szczegodlnie wy-
zej wrzgce weglowodory aromatyczne, jak i olej silnikowy,
a takze dodatki uszlachetniajace. Prowadzono rowniez badania
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trwatosci termicznej dodatkow dyspergujaco-myjacych do
paliw silnikowych z wykorzystaniem technik analizy ter-
micznej [2, 5, 6, 18]. Badano tez wptyw zwigzkow tleno-
wych na powstawanie osadoéw. O ile przy spalaniu ci¢zszych
weglowodoréw moze wystepowac spalanie niecatkowite, to
w przypadku zwigzkoéw tlenowych spalanie to jest zwykle
catkowite, dlatego tez benzyny silnikowe zawierajace zwiazki
tlenowe moga charakteryzowac si¢ obnizong tendencja do
tworzenia osadow w komorze spalania. W pracy [3] podano
zalezno$¢ powstawania osadow w komorach spalania sil-
nikéw samochodow FFV (flex-fuel vehicles) po przebiegu
okoto 8000 km, od zawartos$ci etanolu w benzynie silniko-
wej. W konkluzji stwierdzono, ze wzrost zawartosci etanolu
w granicach 0+~100% (V/V) powoduje zmniejszanie grubosci
osadu w komorach spalania tych silnikoéw. Obnizenie tem-
peratur w komorach spalania silnika na skutek wysokiego



ciepta parowania uniemozliwia odparowanie ci¢zszych frakcji

benzynowych, ktore osiadaja na §ciankach. Jednak sukcesyw-

ny wzrost zawartos$ci etanolu w benzynie obniza zawarto$¢
cigzszych frakcji w paliwie.

Ograniczanie tendencji benzyny silnikowej do formowania
osadow w uktadach dolotowych i komorze spalania silnika
mozna realizowac przez zastosowanie nowej formuty paliwa
oraz odpowiednich dodatkow detergentowych.

Wykorzystanie nowej formuty benzyny silnikowej jest
trudne, gdyz wigze si¢ ze zmianami technologicznymi w pro-
cesach wytwarzania komponentéw benzynowych i musi
uwzglednia¢ bilans komponentow. W zwigzku z tym, aby
poprawi¢ wlasciwosci eksploatacyjne benzyn silnikowych,
stosuje si¢ pakiety dodatkdéw uszlachetniajacych. Pakiety takie
zawieraja w swoim sktadzie dodatki o dziataniu:

» detergentowym — ktorych zadaniem jest utrzymanie
w czystosci uktadu dolotowego i komor spalania oraz
zagwarantowanie wymywania osadow powstatych podczas
stosowania paliwa o nieznanym pochodzeniu i niezawie-
rajacego detergentow;

* przeciwkorozyjnym — ktérych zadaniem jest ochrona
przed korozja czesci silnika, co jest istotne w przypadku
obecnosci etanolu w benzynie silnikowe;;

» przeciwutleniajgcym — ktorych zadaniem jest spowol-
nienie procesoéw starzenia i degradacji jako$ci podczas
przechowywania benzyny silnikowe;j.

Pakiety nowoczesnych dodatkow powinny utrzymywac
w odpowiedniej czystosci zarowno zawory dolotowe, jak
1 komore spalania. Pakiety te zawierajag w swoim skladzie
pochodne kwasu poliizobutenobursztynowego.

W Swiatowej Karcie Paliw [20] podano metody oceny wia-
sciwosci eksploatacyjnych majace gwarantowac, ze benzyna
silnikowa, ktora uzyska ocen¢ mieszczacg si¢ w ustalonych
limitach, pozwoli na efektywniejsza prace silnika i umozli-
wi kontrolowanie emisji spalin na wymaganym poziomie.
Swiatowa Karta Paliw dla kategorii 3, 4 i 5 okresla takie

same wymagania co do oceny czystosci komor spalania.
Podane limity czysto$ci komor spalania silnika odpowia-
dajg ustaleniom przyjetym dla rynkéw o zaawansowanych
wymaganiach odnos$nie do kontroli emisji spalin (EURO 4,
EURO 5, EURO 6) oraz dla rynkow o wysoko zaawanso-
wanych wymaganiach kontroli emisji spalin i zuzycia paliw.
Wedtug Swiatowej Karty Paliw [20] ocene czystosci komor
spalania (czyli sktonnos$¢ do tworzenia osadow w komorze
spalania) mozna przeprowadzi¢, stosujac metode ASTM
D6201, metode CEC-F-20-A-98 lub metod¢ TGA FLTM
BZ-154-01.

Odnosnie do oceny czystosci komor spalania w Swia-
towej Karcie Paliw wyjasniono, ze w celu zapewnienia
swobody wyboru metody oceny przyjmuje si¢, iz paliwo
powinno speinia¢ albo limit zawarto$ci zywic nieprze-
mywanych, albo limit osadzonych w komorze depozytow
CCD (combustion chamber deposit), przy $wiadomosci, ze
zastosowanie pakietow dodatkow detergentowych powoduje
powiekszenie zawarto$ci zywic nieprzemywanych w paliwie.
W tablicy 1 podano za Swiatowa Karta Paliw wymagania
dla benzyny silnikowej w zakresie oceny jej sktonno$ci do
zanieczyszczania komor spalania wedlug poszczegdlnych
metod.

O ile metody oceny czystos$ci komor spalania wedtug
ASTM D6201 i CEC-F-20-A-98 sa realizowane na hamowni
silnikowej, wymagaja wielogodzinnych testow z uzyciem
silnika Ford lub Mercedes Benz i zuzycia kilkuset litrow
paliwa, o tyle TGA FLTM BZ 154-01 oraz oznaczanie za-
warto$ci zywic nieprzemywanych sg metodami laboratoryj-
nymi krotkotrwalymi, zuzywajacymi jedynie kilkadziesiat
mililitrow paliwa.

Celem badan byto okreslenie wptywu poszczegolnych
pakietéw dodatkéw detergentowych oraz poziomu ich dozo-
wania na zawarto$¢ zywic nieprzemywanych oraz na warto$¢
wspotczynnika rozktadu zywic (wspotczynnik 4, podawany
w procentach) dwoch benzyn E10.

Tablica 1. Wymagania dla kategorii paliw 2, 3, 4 i 5 wedlug Swiatowej Karty Paliw

Kategoria
Metoda badania Jednostka
2 3,415
Ocena czystosci komor spalania (CCD): ASTM D6201 | % paliwa bazowego maks. 140 maks. 140
CEC-F-20-A-98 mg/silnik maks. 3500 maks. 2500
TGA FLTM BZ-154-01 % mas. w 450°C maks. 20 maks. 20
Zawarto$¢ zywic nieprzemywanych wedtug ISO 6246 mg/100 ml maks. 70 maks. 30

Czesé doswiadczalna

Przedmiotem badan byty dwie benzyny silnikowe E10 95:
* benzyna I, zawierajaca 7% obj. bioetanolu i 4,5% obj. eteru

etylowo-tert-butylowego (ETBE), oznaczona symbolem
E7/4,5ETBE,
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» benzyna I, zawierajaca 22% obj. ETBE, oznaczona sym-
bolem E22ETBE.

W badaniach sktonnosci do tworzenia osadéw w komo-
rze spalania metodami laboratoryjnymi zastosowano cztery
handlowo dost¢pne dodatki do benzyn (D1, D2, D3, D4) o za-
deklarowanym sktadzie. W sktad dodatku D1 wchodzity po-
chodne kwasu poliizobutenobursztynowego (imidy), spetniajac
funkcje myjaca. Dodatek D2 zawierat poliamidy kwasu poli-
butenobursztynowego jako dodatki myjace. Dodatek D4 za-
wierat imido-amid kwasu polibutenobursztynowego o funkcji

myjacej. W przypadku dodatku D3 wykazano tylko obec-
no$¢ inhibitorow utleniania i frakcji weglowodorowych, nie
ujawniajac typu dodatku myjacego. We wszystkich rodzajach
dodatkéw obecne byty inhibitory utleniania typu fenolowego.

Przygotowano 16 probek benzyny E7/4,5ETBE. Cztery
probki zawieraty dodatek D1, kolejno w ilosci: 150, 350, 550
i 750 mg/kg. Kolejne cztery probki zawieraty dodatek D2,
nastepne cztery dodatek D3, a ostatnie cztery — dodatek D4
w identycznych ilo§ciach. W taki sam sposdb przygotowano
16 probek benzyny E22ETBE.

Metodyka badan

Zastosowano metodyke badawcza wskazang w Swia-
towej Karcie Paliw. Zawarto$ci zywic nieprzemywanych
oznaczono wedtug metody okreslonej normag PN-EN ISO
6246, a oceny czystosci komor spalania dokonywano zgod-
nie z metodg TGA FLTM BZ 154-01. Ta ostatnia polega
na pomiarze stopnia rozkladu zywic nieprzemywanych
w temperaturze 450°C, uzyskanych z probki badanego
paliwa. Nieprzemywane zywice otrzymuje si¢ wedlug me-
tody PN-EN ISO 6246. Zywice te rozpuszcza si¢ nastepnie
w dichlorometanie (CH,Cl,) i poddaje badaniu z zastosowa-
niem analizatora termograwimetrycznego. Probke ogrzewa
sie¢ w aparacie do analizy termograwimetrycznej przy sta-
tej szybkosci 5°C/min w zakresie temperatur od 20°C do
500°C, w atmosferze powietrza. Przebieg ten uzupeliony
jest pieciominutowym okresem izotermicznym w 150°C.
Termiczny rozktad probki zostaje zbadany w funkcji straty
masy wraz ze wzrostem temperatury. W celu okreslenia

wspotczynnika rozktadu zywic odczytuje si¢ z wykresu
termograwimetrycznego ubytek masy probki w temperatu-
rach 150°C 1 450°C. Wspotczynnik rozktadu zywic A4 jest
zdefiniowany w sposob nastgpujacy:

_ WMyso —m450)100%
M sy —myso

(1)

gdzie:

M,s, — masa zywicy pozostalej w tyglu uzyskana z pomiaru
termograwimetrycznego w temperaturze 450°C,

M5, — masa zywicy pozostatej w tyglu uzyskana z pomiaru
termograwimetrycznego w temperaturze 150°C,

m,s, — poprawka dla linii bazowej w 450°C (pusty tygiel),

m,s, — poprawka dla linii bazowej w 150°C (pusty tygiel).

Parametry: M5, M, 5y, mys, m,s5, odczytuje si¢ z linii 7,
uzyskanej w wyniku pomiaru termograwimetrycznego.

Wyniki badan

Stwierdzono, ze obecno$¢ kazdego z badanych pakietow
dodatkow detergentowych powodowata wzrost zawartosci
zywic nieprzemywanych we wszystkich probkach benzyny
bazowej. Uzyskane wartosci liczbowe zawarto$ci zywic
nieprzemywanych w zaleznosci od poziomu dozowania do-
datkoéw przedstawiono na rysunku 1.

Na podstawie otrzymanych wynikéw postawiono hipoteze,
ze stosowana metoda oznaczania zywic nieprzemywanych
PN-EN ISO 6246 moze by¢ wykorzystywana do analizy ja-
ko$ciowej zgrubnie potwierdzajacej lub negujacej obecnosé
pakietow dodatkéw uszlachetniajacych w benzynie silnikowej
E10. Weryfikujac t¢ hipotezg, zaobserwowano na podstawie
zalezno$ci zobrazowanej na rysunku 1, ze zawarto$¢ zywic
nieprzemywanych w benzynie silnikowej wzrastata liniowo
wraz ze wzrostem dawki dodatku. Na podstawie wykresu
(rysunek 1) mozna bylto zatem odczyta¢ przyblizong dawke
dodatku, oznaczajac zawarto$¢ zywic nieprzemywanych.
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Metoda ta nie rozrdzniata rodzaju chemicznego dodatku. Od-
noszac si¢ do wymagan Swiatowej Karty Paliw, przedstawione
wyniki badan wskazywaty, ze aby utrzymac wtasciwg czy-
sto$¢ komor spalania, dawki dodatkow, niezaleznie od sktadu
chemicznego, nie powinny przekracza¢ wartosci 550 mg/kg.
Ta ilo$¢ dodatku generowala graniczng zawarto$¢ zywic
nieprzemywanych (30 mg/100 ml dla paliw kategorii 3-5).

Wyniki badan w odniesieniu do warto$ci wspotczynnika
rozktadu zywic uzyskanego z analizy termograwimetrycznej
przedstawiono na rysunkach 2 i 3. Na rysunku 2 zaprezento-
wano zalezno$¢ pomiedzy dawka pakietu dodatkow w ben-
zynie silnikowej E7/4,5ETBE a warto$cia wspotczynnika
rozktadu zywic. W przypadku tej benzyny zaobserwowa-
ny kierunek zmian wskazywat na obnizanie si¢ wartosci
wspotczynnika 4 rozktadu zywic wraz ze wzrostem dawki
kazdego z dodatkow, przy czym wartosci wspotczynnika A4
dla dodatku D2 byly najwyzsze w calym badanym zakresie
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Rys. 2. Wspotczynnik rozktadu zywic w zaleznos$ci od dawki dodatku

w benzynie silnikowej E7/4,5ETBE

dozowania, a dla dodatku D3 —najnizsze. Majac na uwadze,

ze stopien rozkladu zywic wyrazony wspotczynnikiem 4

jest wedtug Swiatowej Karty Paliw para-

metrem oceniajacym sktonno$¢ benzyny do

benzyny zwigkszenie dawki kazdego z pakie-
tow dodatkéw do 350 mg/kg spowodowato
zmniejszenie warto$ci wspotczynnika A.
Stosowanie dawki 550 mg/kg dodatkow D1,
D2 i D4 spowodowato wzrost wspodlczyn-
nika 4, natomiast w przypadku dodatku D3
zaobserwowano jego obnizenie. Efektem
dalszego zwigkszenia dawki dodatkow, do
750 mg/kg, byto znaczne obnizenie wartosci
wspotczynnika 4 w przypadku dodatkéw D1
i D3 i powr6t do jego wartoSci uzyskanych
przy dozowaniach 350 mg/kg i 550 mg/kg.
Wedhuig Swiatowej Karty Paliw za wyka-
zujacg wysoka sktonno$¢ do tworzenia osa-
doéw uznaje si¢ benzyng, dla ktdrej stopien

rozktadu zywic wynosi powyzej 20%. Biorac pod uwage,

ze stopien rozktadu zywic wyrazony wspotczynnikiem A
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Na rysunku 3 przedstawiono zalezno$¢ 150 350 550 750
pomiedzy dawka pakietu dodatkow w benzy- Dawka dodatku [mg/kg]
nie silnikowej E22ETBE a wartoscig wspot- Rys. 3. Wspoétezynnik rozktadu zywic w zaleznosci od dawki dodatku
czynnika rozktadu zywic. W przypadku tej w benzynie silnikowej E22ETBE
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Rys. 4. Wspotczynnik rozktadu zywic w zaleznosci od zawartosci zywic
nieprzemywanych w benzynie silnikowej E7/4,SETBE
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zuje na zalezno$¢ odwrotnie proporcjonalna,
zblizong do liniowej. W przypadku najniz-
szej dawki kazdego z dodatkow (150 mg/kg)
w obu rodzajach benzyny rozktad zywic byt
mato efektywny, na co wskazujg wysokie
warto$ci wspotczynnika A. Zwigkszanie daw-
ki kazdego z dodatkow generowalo z jednej
strony coraz wyzsze zawartos$ci zywic nieprzemywanych
w benzynie E7/4,5ETBE, z drugiej jednak strony w coraz
wiekszym stopniu ulegaty one rozktadowi pod wptywem
temperatury w analizie termograwimetrycznej. W przypadku
benzyny E7/4,5ETBE najnizsze wspotczynniki 4 uzyskano
dla dodatku D3, a najwyzsze dla dodatku D2. Wyniki przed-
stawione na rysunku 4 wskazuja na mozliwo$¢ rozréznienia
efektywnosci dziatania réznych typow dodatkow do benzyny
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Rys. 5. Wspoélezynnik rozktadu zywic w zaleznosci od zawarto$ci zywic
nieprzemywanych w benzynie silnikowej E22ETBE

silnikowej zawierajacej etanol i ETBE. W przypadku benzyny
silnikowej E22ETBE rozktad termiczny zywic dla dawki do-
datkow 350 mg/kg przy dodatkach D1, D2 i D4 byt wigkszy
niz dla dawki 550 mg/kg. Z kolei dla dawki 750 mg/kg przy
dodatkach D1, D2 i D3 uzyskano najnizsze warto$ci wspot-
czynnika rozktadu zywic. W przypadku benzyny silnikowej
zawierajacej tylko ETBE nie zaobserwowano wyraznego
rozroznienia efektywnosci dziatania dodatkow.

Podsumowanie i wnioski

Na podstawie otrzymanych wynikow badan stwierdzono,
ze metoda oznaczania zywic nieprzemywanych PN-EN ISO
6246 moze by¢ wykorzystywana do analizy jako$ciowe;j
zgrubnie potwierdzajacej lub negujacej obecnos¢ pakie-
tow dodatkow uszlachetniajacych w benzynie silnikowe;j
E10. Metoda ta nie rozroéznia rodzaju chemicznego do-
datku. Z jednej strony rezultaty badan zawartosci zywic
nieprzemywanych wskazaty, ze w przypadku badanych
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pakietow dodatkéw dawka 550 mg/kg byta graniczng ze
wzgledu na limit ustalony w Swiatowej Karcie Paliw na
poziomie 30 mg/100 ml, z drugiej strony najnizsze wspol-
czynniki rozktadu zawartosci zywic uzyskiwano dla najwyz-
szych zawartos$ci zywic nieprzemywanych (o najwyzszej
dawce dodatkow). Ze wzgledu na wykazang niespdjnosc
pomig¢dzy wynikami otrzymanymi dla obu parametrow
oceny sklonnosci benzyny do zanieczyszczania komory



spalania i wobec niemoznosci jednoznacznej ich interpretacji

stwierdzono, ze metoda termograwimetryczna BZ-154-01

nie jest w petni wystarczajaca do oceny sktonno$ci benzyn

do tworzenia osadow w komorze spalania. Uzyskane wyniki

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2015, nr 4, s. 230-235
Artykul nadestano do Redakcji 20.10.2014 r. Zatwierdzono do druku 30.01.2015 r.

moga zatem wskazywac na koniecznos$¢ weryfikacji ozna-

czen wykonanych tg metodg innymi, rdwnolegtymi metoda-

mi zapisanymi w Swiatowej Karcie Paliw, czyli za pomoca

testow silnikowych.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Okreslenie korelacji pomiedzy zawartoscig zZywic nieprzemywanych a oceng

skionnosci benzyny silnikowej do tworzenia osadow w komorze spalania wedlug metodyki FTLM BZ 154 — praca INiG — PIB na
zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100-38/13, nr zlecenia: 0038/TP/13.
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