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Ocena wptywu zanieczyszczenia
miedzyproduktowego benzyny silnikowej olejem
napedowym na wybrane parametry jakosciowe

Wprowadzenie

Zanieczyszczenie miedzyproduktowe moze nastapi¢ na
kazdym etapie fancucha dostaw. Moze by¢ ono wynikiem
nicodpowiedniego doboru wyposazenia oraz sprz¢tu, nie-
prawidlowej konserwacji, badz nieprawidtowej kontroli,
a takze niewlasciwego prowadzenia operacji. Na tancuch
dystrybucyjny sktadaja sig¢ cztery zasadnicze etapy (miej-
sca, w ktorych moze nastapic¢ potencjalne zanieczyszczenie
paliwa):
 rafineria — miejsca wytwarzania i wysytania produktow

srodkami transportu,

» terminale, gdzie napetnia si¢ autocysterny w celu do-
stawy do stacji paliw,

» transport z rafinerii do terminali oraz z terminali do
stacji paliw,

» stacje paliw [5].

Na zlg jako$¢ paliwa sprzedawanego na stacjach moze
mie¢ wplyw niewlasciwe postgpowanie na kazdym z ww.
etapow lancucha dostaw.

Pierwszym miejscem, w ktorym moze doj$¢ do zanie-
czyszczenia benzyny silnikowej olejem napgdowym jest
baza magazynowa — hurtownia paliw, gdzie nastgpuje
zatadunek do cystern samochodowych. Zanieczyszczenie
moze nastapic, jesli baza posiada tylko jedno stanowisko
do napelniania cystern. Wowczas za pomoca tego samego
nalewaka i wspolnego odcinka rurociagu ttoczone sa na-
przemiennie rézne gatunki paliw. Aby unikna¢ wzajemnego
zanieczyszczania, w momencie zmiany gatunku paliwa
(przed napehianiem kolejnej komory autocysterny) system
napetniania paliwem nalezy przeptukac, a zanieczyszczone
paliwo skierowa¢ do zlewek naftowych.

Waznym etapem dystrybucji, w ktérym benzyna sil-
nikowa narazona jest na zanieczyszczenie, jest przesylt
rurociagiem od producenta do bazy magazynowej. Tym
samym odcinkiem rurociagu ttoczone sa bowiem na-
przemiennie: benzyna silnikowa 1 olej napedowy. Aby
zapewni¢ wlasciwa jako$¢ paliw, objetosé cieczy, ktora
mogta ulec zanieczyszczeniu innym gatunkiem paliwa
(tzw. ,,korek™) zawraca si¢ do rafinerii. Przy zachowaniu
przyjetych procedur zapewnienia jakosci, jesli nie wysta-
pita sytuacja awaryjna, nie ma mozliwos$ci skierowania do
sprzedazy benzyny silnikowej zanieczyszczonej olejem
nap¢edowym. Benzyna silnikowa z baz magazynowych
do odbiorcy finalnego dostarczana jest autocysternami.
Przy transporcie w tej samej komorze autocysterny na
przemian: benzyny silnikowej i oleju napedowego oraz
niedoktadnym oczyszczeniu cysterny po poprzednim pa-
liwie, moze doj$¢ do zanieczyszczenia powodujacego
zmiang niektorych parametrow fizykochemicznych nowo
wlanego paliwa. Kolejna czynnoscia, podczas ktorej ist-
nieje ryzyko zanieczyszczenia benzyny silnikowej, jest
przepompowywanie paliwa z autocysterny do zbiornika
na stacji paliw. Uzywanie tego samego przewodu spusto-
wego w trakcie roztadunku réznego rodzaju paliw moze
spowodowac ich zmieszanie. Ma to miejsce wtedy, gdy
po przepompowaniu oleju napedowego przystepuje si¢ do
przepompowania benzyny bez uprzedniego oprdznienia
resztek oleju z weza autocysterny. Z do§wiadczen Insty-
tutu Nafty i Gazu wynika, Ze jest to najczgstsza przyczyna
zanieczyszczenia benzyny silnikowej olejem napedowym.
Biorac pod uwage typowe ilo$ci zakupywanych przez
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stacje benzyn silnikowych oraz objetosci przewodow
cysterny i w¢za spustowego, najczesciej benzyna zostaje
zanieczyszczona 2—3% (V/V) oleju napedowego.

Dla zapewnienia najwyzszej jakosci produktu w miejscu
dostawy do konsumenta zalecana jest weryfikacja jakoscio-
wa produktu przed jego wysytka z rafinerii, gdzie znajduja

si¢ systemy i procedury umozliwiajace zapobieganiu za-
nieczyszczenia produktu w drodze do miejsca sprzedazy
detalicznej. Jednoczesnie konieczne jest, aby personel
zaangazowany w kazdy z poszczeg6lnych etapow dys-
trybucji zostal odpowiednio przeszkolony, znat procedury
operacyjne oraz rozumial znaczenie ich stosowania [5].

Temperatura konca destylacji benzyny jako parametr regulowany przez norme PN-EN 228

W sierpniu 2008 r. ukazat si¢ Raport Gtéwnego Inspek-
toratu Inspekcji Handlowej [3], podsumowujacy wyniki
kontroli jakos$ci paliw cieklych przeprowadzonych w pierw-
szym potroczu 2008 r. W tym okresie skontrolowano 1023
podmioty, z czego wigkszo$¢ (970) stanowity stacje paliw.
Kontrolowane miejsca zostaty wytypowane na podstawie
skarg kierowcow, informacji Policji i negatywnych wy-
nikow poprzednich kontroli (system krajowy). Pozostate
miejsca zostalty wybrane metoda losowa (system europe;j-
ski). Z raportu wynika, Zze w co czwartej z zakwestiono-
wanych probek benzyn zostata przekroczona temperatura
konca destylacji (TKD). Podobna statystyka utrzymywata
si¢ w roku 2009. Urzad Ochrony Konkurencji i Konsu-
menta w okresie od 15 stycznia do 15 wrze$nia 2009 r.
skontrolowat 1007 stacji benzynowych. Ze sporzadzonego
Raportu [4] wynika, Zze we wskazanym okresie co trzecia
zakwestionowana probka miata przekroczong temperaturg
konca destylacji.

Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Gospodarki z dnia
9 grudnia 2008 r. w sprawie wymagan jakosciowych dla
paliw ciektych, warto§¢ maksymalna 7KD dla benzyny
silnikowej wynosi 210°C, przy czym ze wzgledu na nie-
pewnos$¢ pomiarowa dopuszczalna granica temperaturowa
t0 216,2°C.

Temperatura konca destylacji o warto$ci wyzszej niz
dopuszczona przez norme moze by¢ spowodowana obecno-

$cig w benzynie cigzszych frakcji naftowych. W literaturze
opisano wptyw dodatku oleju napgdowego na niektore
parametry benzyny silnikowej. W [6] poréwnano ze soba
probki czystej benzyny silnikowej oraz tej samej benzyny
silnikowej zawierajacej dodatek oleju napgdowego w ilo-
sci 2,52% (m/m). Zanieczyszczenie olejem napgdowym
spowodowato wzrost TKD z 208°C do 210°C. Drugim
zmierzonym parametrem byta pozostato$¢ po destylacji.
W przypadku czystej benzyny silnikowej pozostatos¢ wy-
nosita 1% (V/V), natomiast benzyna silnikowa z dodatkiem
ON wykazata podczas badania az 3% (V/V) pozostatosci
podestylacyjnej, przekraczajac tym samym o potowe do-
puszczalna warto$¢. Dla poréwnania, sprawdzono takze
pozostatos¢ podestylacyjna innej benzyny silnikowej, bez
zanieczyszczen olejowych, ale posiadajacej identycznag
TKD jak probka benzyny zawierajaca olej napgdowy.
W tym przypadku pozostato$¢ po destylacji byta charakte-
rystyczna dla benzyny silnikowej o prawidlowym sktadzie
i wyniosta 1% (V/V).

Badania wptywu wysokowrzacych frakcji weglowo-
dorowych (oleju napgdowego) lub FAME na temperature
konca destylacji benzyny silnikowej prowadzone sa obecnie
w ramach grup roboczych CEN TC/19 [4]. Badania te maja
na celu opracowanie metody identyfikacji zanieczyszczen
benzyny silnikowej wyzej wrzacymi zwiazkami chemicz-
nymi wykorzystujac metody analizy chromatograficznej [2].

Wyniki badan

W ramach niniejszej pracy zbadano probke benzyny
silnikowej o temperaturze konca destylacji réwnej 207°C.
Z benzyny wyjsciowe] sporzadzono probki zawierajace olej
napedowy na poziomie: 1% (V/V), 2% (V/V), 3% (V/V), 4%
(V/V)1i5% (V/V). Mieszaniny modelowe skomponowano
w warunkach zapewniajacych jak najmniejsze straty na
odparowanie — w ten sposob wyeliminowano mozliwo$¢
zmiany gestosci w trakcie sporzadzania probek. W tablicy 1
zamieszczono podstawowe parametry fizykochemiczne
uzytych paliw.

Na podstawie otrzymanych wynikéw badan nie stwier-

820 nr 9/2010

dzono zadnych odstepstw od wymagan norm (zarowno dla
benzyny, jak i oleju napgdowego) w zakresie oznaczonych
parametrow. Wartosci wszystkich oznaczonych parame-
trow byty zgodne z wymaganiami norm: PN-EN 228:2009
w odniesieniu do benzyny silnikowej i PN-EN 590:2009
w odniesieniu do oleju napgdowego.

Probki benzyn zanieczyszczonych olejem napgdowym
poddano badaniom sktadu frakcyjnego. Pomiary te miaty
na celu okreslenie, w jaki sposob zmienia si¢ wlasciwos$ci
benzyny w miar¢ wzrostu zanieczyszczenia olejem napg-
dowym. Wyniki badan sktadu frakcyjnego dla obu benzyn



artykuty

Tablica 1. Wtasciwosci poddanych badaniom benzyn i oleju napgdowego

Wymagania . Wymagania
Parametr Jednostka ( Tl}ij)niy; g 7101 ) PN-EN na O}g PN-EN
228:2009 LR 590:2009
Sktad frakcyjny
Temperatura
poczatku destylacji 41,0 161,5
5% odparowuje do 55,0 201,5
10% odparowuje do 60,1 210,7
15% odparowuje do 63,9 219.4
20% odparowuje do 67,8 228,2
30% odparowuje do 77,2 2438
40% odparowuje do rC] 90,4 Brak wymagaf 261,2 Brak wymaga
50% odparowuje do 105,3 277,2
60% odparowuje do 117,5 293.0
70% odparowuje do 128,7 307,6
80% odparowuje do 1454 321,2
85% odparowuje do 155,6 3282
90% odparowuje do 166,6 336,3
95% odparowuje do 181,4 349.3 360
Temperatura ,
Konca destylaci 206,9 maks. 210 355,0 Brak wymagan
Do 70°C odparowuje 22,6 min. 22
Do 100°C odparowuje 46,4 min. 46 Nie dotyczy Nie dotyczy
Do 150°C odparowuje 82,3 min. 75
Do 250°C odparowuje [% (V/1)] ] , 33,6 maks. 65
- Nie dotyczy Nie dotyczy -

Do 350°C odparowuje 95,2 min. 85
Pozostatos¢ ,
po destylacji 1,0 maks. 2,0 1,7 Brak wymagan

. 0 3 min. 0,720 min. 0,820
Gestos¢ w 15°C [g/em’] 0,747 maks. 0,760 0,839 maks. 0,845
Zawartos¢ zywic 0.30 maks. 5
obecnych
PP— [mg/100 ml]

awarto$¢ zywic , . .

nieprzemywanych 1,80 Brak wymagan | Nie dotyczy Nie dotyczy
Liczba oktanowa 95.6 min. 95
badawcza

zestawiono w tablicy 2. Warto$ci odbiegajace od wymagan
normy PN-EN 228 wyrdzniono kolorem czerwonym.

Wyniki badan sktadu frakcyjnego benzyny silnikowej
zanieczyszczonej roznymi ilo§ciami oleju napedowego po-
kazuja zmiany tego parametru w szerokim zakresie krzywej
destylacji. Wyrazny wptyw — w kierunku wzrostu temperatur
oddestylowania dla poszczegdlnych objetosci odparowujacej
benzyny silnikowej — dat si¢ zauwazy¢ juz po odparowaniu
40% (V/V) cieczy (dla obu badanych serii probek benzyn).
Na wykresie 1 zobrazowano zachodzace zmiany.

Analizujac wyniki badan skladu frakcyjnego mozna
si¢ spodziewacé, ze zanieczyszczenie frakcjami ON ben-
zyny silnikowej o nizszej temperaturze konca destylacji
niz benzyny omawianej w ramach tej pracy spowodowac
moze mniejszy efekt przyrostu 7TKD. W takim przypadku
nawet niewielka ilo$¢ (od 1 do 2% (V/F)) oleju napedowego
moze powodowac¢ wzrost 7TKD na poziomie dopuszczalnej
warto$ci. Benzyna taka — pomimo spehlienia wymagan
pod katem sktadu frakcyjnego — moze nie spetnia¢ innych
waznych parametréw fizykochemicznych. W zwiazku
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Tablica 2. Wyniki destylacji mieszanin modelowych

Benzyna (TKD = 207°C)
z domieszka oleju napgdowego na poziomie:
Parametr Jednostka % (V/V)
mamsee | | o | s | 4 ] s
gsg;‘;;z“éf‘stylacﬁ 41,0 40,1 394 39,6 413 39,6
5% odparowuje do 55,0 55,1 54,3 55,5 57,0 55,4
10% odparowuje do 60,1 60,2 60,0 60,9 62,6 60,6
15% odparowuje do 63,9 64,0 64,1 64,8 66,6 64,7
20% odparowuje do 67,8 68,1 68,4 69,0 71,0 69,2
30% odparowuje do 77,2 77,8 78,4 79,5 81,9 80,1
40% odparowuje do 90,4 91,6 92,1 93,6 96,3 94,4
50% odparowuje do [°C] 105,3 106,8 107,6 108,9 111,0 110,2
60% odparowuje do 117,5 118,7 119,6 121,0 122,6 122,2
70% odparowuje do 128,7 130,8 131,7 133,3 135,3 135,7
80% odparowuje do 145,4 147,8 149,0 151,2 153,9 154,4
85% odparowuje do 155,6 157,9 159.,5 161,8 164,6 165,5
90% odparowuje do 166,6 167.,4 169,5 174,1 177,6 179,2
95% odparowuje do 181,4 185,8 191,0 197,4 207,8 2143
E:ancl;e:iae:g?acji 206,9 2138 | 2208 | 2252 | 2389 | 2514
Do 70°C odparowuje 22,6 22,3 22,1 21,1 18,9 20,9
Do 100°C odparowuje 46,4 45,6 45,1 44,0 42,6 43,5
: [% (V/V)]
Do 150°C odparowuje 82,3 81,1 80,5 79,4 78,0 77,8
Pozostato$¢ po destylacji 1,0 1,5 1,9 2,4 2,5 2,6

—+— Benzyna tkd = 207°C
250 —
~m- 1% (V/V) ON
—+— 2% (V/V) ON .
200 1 3% (V/V) ON ’
E — 4% (V/V) ON //
o
g 50 ~8— 5% (V/V) ON
il
[
o
g /
o ///
50
v
0 R
BP 5 10 15 20 30 40 50 60 70 80 85 90 95 FBP
% (VIV)oddestylowania
Rys. 1. Zmiany sktadu frakcyjnego benzyny silnikowej
o TKD = 207°C zanieczyszczonej olejem napgdowym
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z tym badanie sktadu frakcyjnego nie powinno by¢
jedynym testem na obecnosc¢ cigzkich frakeji w ben-
zynie. Nalezy bacznie przyjrze¢ si¢ innym parame-
trom benzyny silnikowej, na ktore moze mie¢ wptyw
zanieczyszczenie frakcja oleju napgdowego.

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono do-
datkowo badania w zakresie zawartosci zywic obec-
nych i nieprzemywanych. Norma PN-EN 228:2009
oraz rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia
9 grudnia 2008 r. w sprawie wymagan jakosciowych
dla paliw ciektych reguluja wymagania dotyczace
zawarto$ci zywic obecnych. [los¢ zywic wedhug usta-
lefi nie powinna przekroczy¢ wartosci 5 mg/100 ml.
Benzyna wyjsciowa oraz probka zanieczyszczona
frakcja oleju napgdowego na poziomie 1% (V/V)
zawieraly ponizej 5 mg zywic w przeliczeniu na
100 ml objetosci. Reszta probek, tj. o zawarto$ciach
2-5% (V/V) ON, nie spetnita postawionych wymagan
jakosciowych. W przypadku tych probek zawartosci



zywic obecnych przekroczyly dopuszczalng warto$¢ juz
dla zawartosci 2% (V/V) ON, a dla prébki o najwyzszym
zanieczyszczeniu olejem napedowym daty wartos¢ 17,60
mg/100 ml. W omawianych wyzej mieszankach zbadano
rowniez zawarto$¢ zywic nieprzemywanych — parametru
nieregulowanego przez norm¢ PN-EN 228, ale znajduja-
cego si¢ w Swiatowej Karcie Paliw. Probki o zawartosci
1-3% (V/V) ON spehity wymagania postawione przez
Swiatowa Karte Paliw dla tego parametru w benzynie 3
i 4 kategorii, tj. 30 mg/100 ml, natomiast probki zanie-
czyszczone ON na poziomie 4—5% (V/V) przekroczyty tg
warto$¢. Szczegdlowe wyniki badan na zawarto$¢ zywic
zestawiono w tablicy 3.

artykuty

Tablica 3. Wybrane wiasciwosci benzyn silnikowych
zanieczyszczonych olejem napedowym

Parametr
Nazwa probki Zawarto$¢ zywic | Zawarto$¢ Zywic
nieprzemywanych obecnych
[mg/100 ml] [mg/100 ml]
0% (V/V) ON 1,80 0,30
1% (V/V) ON 8,04 3,51
2% (V/V) ON 14,70 6,66
3% (V/V) ON 18,15 9,00
4% (V/V) ON 67,33 14,72
5% (V/V) ON 79,49 17,60

Wyznaczenie temperatury konca destylacji metoda obliczeniowa

Istnieje metoda obliczeniowa pozwalajaca teoretycznie
wyznaczy¢ nieaddytywne parametry benzyn silnikowych.
Za pomoca wzorow zaproponowanych przez korporacje
Ethyl [1] mozna wyznaczy¢ takie parametry jak: RVP,
LOM, LOB oraz sklad frakcyjny. Do obliczenia tempe-
ratury oddestylowania do okreslonej objetosci stosowane
jest ponizsze rownanie:

T.=Y BV, (1)
i=l1

gdzie:
T, — jest obliczang temperatura oddestylowania zadane;j
objetosci (70, 710, 730, 750, 770, TKD),
— udziat komponentu wyrazony w utamku objgtoscio-
wym (V/7),
BV, — wartos$¢ temperatury zmieszania dla stopnia odpa-
rowania do objgtosci x, obliczona dla komponentu

V.

i

i wedhug wzoru:

BV,=C0+Cl A +C2 47 +C3 4’ +

i

+C4, 4G, +C5x%+C6x 1(4;12 +C7.G, (2

gdzie:
A; —$rednia temperatura wrzenia komponentu i, wyrazona
w stopniach Fahrenheita,

G, —roznica pomigdzy 790 a 710, w stopniach Fahrenheita,
C0,+ C7,— wspdtczynniki dla kazdego punktu destylacji.

Srednia temperatur¢ wrzenia sktadnika obliczono we-
dhug wzoru:

L _T10+2-T50+790
i 4

3)

Dla temperatury konca destylacji wspotczynniki
C0,+ C7, przyjmuja warto$ci podane w tablicy 4.

Do obliczen wykorzystano wyniki badania sktadu
frakcyjnego benzyny silnikowej oraz oleju napedowego
zamieszczone w tablicy 1. Wartos$ci 7KD wyznaczone
metoda obliczeniowa zestawiono w tablicy 5, wraz z war-
to$ciami otrzymanymi do§wiadczalnie w wyniku destylacji
mieszanin modelowych.

Wyniki otrzymane metoda obliczeniowa sg bardzo zbli-
zone warto$cia do temperatur konca wrzenia uzyskanych
metoda destylacji atmosferycznej. Rdznica temperatur
pomigdzy dwiema metodami dla kazdej z pigciu probek nie
przekroczyta niepewnosci pomiarowej wynoszacej £7,5°C,
ani odtwarzalno$ci — wynoszacej £10,5°C. Pozwala to
stwierdzi¢, ze wzory podane przez Korporacje¢ Ethyl w spo-
sob prawidlowy odwzorowuja przebieg destylacji probek
benzynowych zanieczyszczonych olejem napgdowym.

Tablica 4. Wspotczynniki do wyznaczania temperatury konca destylacji metoda obliczeniowa,
wedlug metody podanej przez korporacj¢ Ethyl

Wspotczynnik C0 Cl 2

C3 C4 C5 C6 ci

Warto$¢ wspotczynnika dla TKD 415 0

6,42 x 107

1,88 x 10° | 2,38 x 107 0 0 0
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Tablica 5. Porownanie warto$ci 7KD wyznaczonych
metoda teoretyczng i doswiadczalna

T KD me.todq TKD dest?flacj i Réznica
Probka obllczoemowa‘ metoda dooéw1adczalnq [C]
[°C] [°C]
1% (V/V) ON 216,2 213,8 2,4
2% (V/V) ON 2232 220,8 2,4
3% (V/V) ON 230,2 2252 5,0
4% (V/V) ON 237,3 238,9 1,6
5% (V/V) ON 2443 251,4 7,1

Podsumowanie

Analiza sktadu frakcyjnego badanych benzyn silniko-
wych pozwolita okresli¢ negatywny wptyw oleju napgdo-
wego na ten parametr. Szczegolne odstgpstwa od normy
odnotowano dla temperatur konca destylacji przebadanych
probek. Na podstawie badan zawartosci zywic obecnych
i nieprzemywanych stwierdzono znaczacy ich wzrost
w miar¢ zwigkszania si¢ poziomu zanieczyszczen olejem

napedowym. Metoda wykorzystujaca wzory korporacji
Ethyl do teoretycznego wyznaczania punktéw destylacji,
pozwala na podstawie temperatury konca destylacji oszaco-
wac ilo$¢ oleju napedowego w probee benzyny, albo przy
wiedzy o ilosci oleju napedowego prognozowac warto$¢
temperatury konca destylacji (TKD) zanieczyszczonej
benzyny silnikowe;j.

Artykut nadestano do Redakeji 13.04.2010 r. Przyjgto do druku 23.06.2010 r.
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