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Wptyw wspotrozpuszczalnika na zjawisko rozdziatu
faz w benzynie silnikowej zawierajacej do 10% (V/V)

bioetanolu

Wstep

Bioetanol — wysokooktanowy, organiczny zwiazek
tlenowy — znalazt zastosowanie jako komponent benzy-
ny silnikowej. Jednak bioetanol jest substancja, ktéra ze
wzgledu na swoja budowg chemiczna posiada wlasciwosci
higroskopijne i miesza si¢ z woda oraz z weglowodora-
mi w dowolnym stosunku. Pochtania on takze wilgo¢
z powietrza. Bioetanol jest zaliczany do polarnych roz-
puszczalnikow organicznych. Alkohole wyzsze, takie jak
izopropanol 1 izobutanol, ktére wedtug EN 228 roéwniez
moga by¢ komponentami benzyny silnikowej, takze maja
wiasciwosci higroskopijne, jednak — charakteryzujac si¢
wyzszymi masami czasteczkowymi niz etanol — wykazuja
(wraz ze wzrostem ich masy czasteczkowej) zmniejszajace
si¢ zdolnosci do rozpuszczania wody.

Analogicznie jak w przypadku wody; charakter polar-
ny czasteczce alkoholu nadaje obecno$¢ grupy wodoro-
tlenowej -O-H. W wyniku asocjacji czasteczek alkoholi
R-O-H powstaja agregaty o masach znacznie przekra-
czajacych mase czasteczkowa pojedynczych czasteczek
alkoholi. Przyczyna wystepowania tego zjawiska jest
tworzenie si¢ wigzan wodorowych pomigdzy atomem
wodoru w grupie wodorotlenowej jednej czasteczki, a ato-
mem tlenu w grupie wodorotlenowej drugiej czasteczki.

Wiazania wodorowe pomigdzy czasteczkami alko-
holi sa znacznie silniejsze niz wzajemne oddziatywania
czasteczek weglowodoroéw, gdzie ich przyciaganie si¢
nastepuje gtownie wskutek dziatania stabszych sit van
der Waalsa. Skutkiem istnienia wiazan wodorowych sa
m.in. wysokie temperatury wrzenia alkoholi (w porow-
naniu do ich odpowiednikow weglowodorowych), gdyz
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rozerwanie wigzan wodorowych wymaga dostarczenia
dodatkowej energii.

Obecnos¢ alkoholi w benzynie silnikowej stwarza
wigc niebezpieczenstwo pochtaniania wody, do ktorej
powinowactwo alkoholi (poprzez obecnos¢ grupy -O-H)
jest znane. Im benzyna silnikowa zawiera¢ bedzie wigcej
alkoholu, tym wigksze ilo$ci wody bedzie mogta wchto-
nac. Pod wplywem spadku temperatury otoczenia, woda
rozpuszczona w benzynie silnikowej moze spowodowaé
jej rozwarstwienie. Obecnos¢ dwoch faz dyskwalifikuje
paliwo 1 produkt taki nie nadaje si¢ do zasilania silni-
kow samochodowych. Uniknigcie powyzszych, nieko-
rzystnych zjawisk wymaga znajomos$ci zachowania si¢
benzyny silnikowej zawierajacej bioetanol w obecnosci
roznych ilo$ci wody, w okre$lonych warunkach tempe-
ratury otoczenia.

Podstawowym wymogiem podczas produkcji, maga-
zynowania i dystrybucji benzyny silnikowej zawieraja-
cej bioetanol staje si¢ niedopuszczenie do jej kontaktu
z woda. Dodatkowym dziataniem moze by¢ zastosowanie
wspotrozpuszczalnika.

Niniejszy artykut jest wynikiem prac badawczych
realizowanych przez Instytut Nafty i Gazu w zakre-
sie problemow stosowania bioetanolu jako komponen-
tu benzyn silnikowych. Badania te przeprowadzono
m.in. w ramach przedsigwzigcia ,,IniTech”, w projekcie
Nr ZPB/30/65191/1T2/10 pt.: ,,Opracowanie technologii
i wdrozenie do produkcji bezotowiowej benzyny silnikowej
E10”, dofinansowanym przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju.



Koncepcja badan

Zaplanowano do$wiadczenie polegajace na zbadaniu
efektywnos$ci dziatania wspotrozpuszczalnika w zawod-
nionej benzynie silnikowej zawierajacej do 10% (V/V)
bioetanolu (EtOH). Bazowa benzyna silnikowa (BB95) do
zestawienia probek z udziatem bioetanolu charakteryzo-
wala si¢ sktadem weglowodorowym typowym dla rafinerii
o rozbudowanym schemacie technologicznym przerobu
ropy naftowej. Plan do§wiadczenia przewidywat badanie
wrazliwosci na wodg benzyn finalnych, ktore zawieraly 8
i 10% (V/V) bioetanolu. Jako wspotrozpuszczalnika uzyto
izopropanolu (IPA), w ilosci 2% (V/V). Wynikami badania
byty temperatury rozwarstwienia benzyn bioetanolowych
— zalezne od zawarto$ci wody w probece oraz od udziatu
bioetanolu i wspotrozpuszcezalnika. Narzedziem do oceny

zjawiska rozwarstwiania si¢ paliwa byta temperatura roz-
dziatu faz — tj. parametr, ktory wystgpowat w edycji normy
krajowej PN-EN 228:1999 [3]. Poniewaz w kolejno wdra-
zanych wersjach normy europejskiej EN 228 nie pojawia
si¢ wymdg pomiaru temperatury rozdziatu faz, zatem jako
wzorcowe przyjeto wymagania z normy PN-EN 228:1999
[3] oraz z normy amerykanskiej ASTM D 4814-10a [1].
Maksymalna najnizsza temperatura rozdziatu faz, jaka
powinna posiada¢ benzyna silnikowa z 10-proc. (V/V)
udziatem bioetanolu w ostrych warunkach zimowych
Polski (zabezpieczajaca przed rozwarstwieniem) wynosié
bedzie —35°C. Dla warunkow okresu letniego parametr ten
moze wynosi¢ maksimum —6°C, a dla warunkoéw okresu
przejsciowego —15°C.

Przedmiot badan

Przedmiotem badan byty probki benzyny silnikowej
o sktadzie podanym w tablicy 1.

Tablica 1. Sktad probek benzyny silnikowe;j,
weglowodorowej BBOS/EtOH

Sktadnik [%]
Probka
BB95 EtOH IPA
BB95/8EtOH 92 8 -
BB95/10EtOH 90 10 -
BB95/8EtOH/2IPA 90 8
BB95/10EtOH/2IPA 88 10

W celu uzyskania roztworéw benzyn silnikowych
z okres$lonymi udziatami bioetanolu, zawierajacych rozne
iloéci wody oraz wspoétrozpuszcezalnik, nalezato zbadac,
jakie ilosci wody zawieraja sktadniki wyjsciowe. Dane
dotyczace zawartosci wody we wszystkich sktadnikach
wykorzystywanych do realizacji tego zadania zestawiono
w tablicy 2.

Przystepujac do wykonania pracy obliczono ilos¢ wody,
jaka zaplanowano doda¢ do poszczegdInych probek ben-
zyn, zestawionych wedtug sktadow podanych w tablicy 1.

Tablica 2. Zawarto$¢ wody w sktadnikach probek
oraz ich gestos¢

Zawarto$¢ wod Gestose
Sktadnik probki me/ke] Y| wtemp. 15°C
- [kg/m’]
Bazowa benzyna
silnikowa (BB9S) 44 739
Bioetanol (EtOH) 1460 793
Izopropanol (IPA) 88 790

Kazda z probek zawierala — wniesiong z poszczegdlnymi
sktadnikami — okreslona, bazowa ilo$¢ wody. Po uwzgled-
nieniu jej zawartosci w tych sktadnikach, wprowadzanej
z nimi do finalnej probki benzyny, dodatkowa zadana
ilos¢ wody dodawano do kazdej probki z bioetanolem.
Dla wszystkich probek wykonano pomiary temperatury
wypadania fazy wodnej oraz temperatury jej resorpcji
i obliczano temperaturg rozwarstwienia. Wedlug normy
ASTM D 6422 [2], temperatur¢ rozwarstwienia oblicza
si¢ jako $rednig arytmetyczna temperatury wypadania fazy
wodnej 1 temperatury jej resorpcji. Wyniki tych pomiarow
zamieszczono w tablicach 3+6.

Dyskusja wynikéw badan

Benzyna weglowodorowa BB95/8EtOH z zawarto$ciq
8% (V/V) bioetanolu

W tablicy 3 zamieszczono wyniki oznaczen temperatur,
w ktorych wystepuja zjawiska metnienia i rozdziatu faz

uzyskane dla probki benzyny weglowodorowej zawie-
rajacej 8% (V/V) bioetanolu bez wspotrozpuszczalnika.
Dane zawarte w tablicy 3 wskazuja, ze w przypadku
zawartoS$ci bioetanolu w probce benzyny weglowodorowe;j
BB95 na poziomie 8% (V/V) zjawisko mgtnienia wysta-
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Tablica 3. Temperatury wypadania fazy wodnej, resorpcji i rozwarstwienia dla probki BB95/8EtOH

Zawartos¢ wody w benzynie [% (m/m)] 0,20 0,26 0,28 0,32 0,38 0,44
Temperatura m¢tnienia [°C] - - -36 =20 -8 +2
Temperatura wypadania fazy wodnej [°C] <42 <42 —40 -28 =20 -10
Temperatura resorpcji fazy wodnej [°C] - - —18 —4 -8 0
Temperatura rozwarstwienia [°C] - - -29 —-16 —14 =5

pito przy zawartosci wody 0,28% (m/m) w temperaturze
—36°C, a faza wodna wypadata w temperaturze —40°C.
Przy maksymalnej badanej zawarto$ci wody na poziomie
0,44% (m/m) mgtnienie benzyny BB95/8EtOH pojawiato
si¢ w temperaturze +2°C, a wypadanie fazy wodnej —
w temperaturze —10°C. Na rysunku 1 przedstawiono wyniki
pomiarow temperatur, przy ktdrych zachodzity zjawiska
niekorzystne dla benzyny silnikowe;.
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Rys. 1. Temperatury rozwarstwienia benzyny BB95/8EtOH

W tablicy 4 przedstawiono wyniki pomiardéw dla probki
benzyny weglowodorowej zawierajacej 8% (V/V) bioeta-
nolu oraz 2% (V/V) izopropanolu.

Uzyskane dane wskazuja, ze w benzynie silnikowe;j
BB95 zawierajacej 8% (V/V) bioetanolu i 2% (V/V) izopro-
panolu, przy zawartosci wody na poziomie 0,44% (m/m),
wypadanie fazy wodnej zaobserwowano w temperaturze
—42°C. Przy tej zawarto$ci wody w benzynie, metnienie
paliwa pojawito si¢ juz w temperaturze —34°C. Przy mak-
symalnej badanej zawarto$ci wody w probece benzyny,

tj. 0,68% (m/m), metnienie pojawiato si¢ w temperaturze
+12°C, a faza wodna wypadata w temperaturze —6°C. Na
rysunku 2 przedstawiono zalezno$¢ temperatur, w ktorych
nastepuja zjawiska wypadania fazy wodnej i jej resorpcji,
od zawartos$ci wody w probce BB95/8EtOH/21PA.
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Rys. 2. Temperatury rozwarstwienia benzyny
BB95/8EtOH/2IPA

Benzyna weglowodorowa BB95/10EtOH z zawarto$cig
10% (V/V) bioetanolu

W tablicy 5 przedstawiono wyniki oznaczen tempera-
tur, w ktérych wystgpuja niekorzystne zjawiska mgtnienia
i rozdziatu faz, uzyskane dla probki benzyny weglowodo-
rowej z 10-proc. (V/V) zawarto$cia bioetanolu bez wspot-
rozpuszczalnika.

Wzrost zawarto$ci bioetanolu w weglowodorowe;j
benzynie silnikowej BB95 do poziomu 10% (V/V) wply-
nat na zwigkszenie jej tolerancji wodnej. Oznacza to, ze
zjawiska metnienia i wypadania fazy wodnej, dla danej
zawarto$ci wody, pojawiaty si¢ w temperaturach nizszych

Tablica 4. Temperatury wypadania fazy wodnej, resorpcji i rozwarstwienia dla probki BB95/8EtOH/21PA

Zawarto$¢ wody w benzynie [% (m/m)] 0,38 0,44 0,50 0,56 0,62 0,68
Temperatura mgtnienia [°C] - -34 -20 —12 0 +12
Temperatura wypadania fazy wodnej [°C] <42 —42 -36 =30 -16 -6
Temperatura resorpcji fazy wodnej [°C] - -26 24 -16 0 -3
Temperatura rozwarstwienia [°C] - -34 =30 -23 -8 -5
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Tablica 5. Temperatury wypadania fazy wodnej, resorpcji i rozwarstwienia dla probki BB95/10EtOH

Zawarto$¢ wody w benzynie [% (m/m)] 0,32 0,38 0,44 0,50 0,56
Temperatura mgtnienia [°C] - =30 —-18 -8 +2
Temperatura wypadania fazy wodnej [°C] <42 -38 -28 -18 —-12
Temperatura resorpcji fazy wodnej [°C] - —18 —-14 -8 0
Temperatura rozwarstwienia [°C] - —28 =21 -13 -6

niz miato to miejsce dla probek z 8-proc. (V/V) zawarto-
$cig bioetanolu. I tak, dla zawarto$ci wody w benzynie
na poziomie 0,32% (m/m) zjawiska te nie zachodzily
do —42°C, tj. do najnizszej temperatury prowadzenia
testu. Wzrost zawartosci wody w probce BB95/10EtOH
do poziomu 0,38% (m/m) spowodowat podwyzszenie
temperatur wystgpowania zjawisk — tak, ze metnienie
widoczne byto w temperaturze —30°C, a wypadanie fazy
wodnej nastapito przy —38°C. Dalsze zwigkszanie za-
warto$ci wody w badanej probce benzyny powodowato
podwyzszanie temperatur, przy ktérych dochodzito do
mgtnienia 1 wypadania fazy wodnej. Dla maksymalnej
badanej zawartosci wody, tj. 0,56% (m/m), metnienie
mialo miejsce w temperaturze +2°C, a wypadanie fazy
wodnej nastapito przy —12°C.

W tablicy 6 zamieszczono wyniki pomiaru tempera-
tur metnienia, wypadania fazy wodnej i jej resorpcji dla
probki benzyny weglowodorowej z dodatkiem 10% (V/V)
bioetanolu i 2% (V/V) izopropanolu.

Efekt dziafania wspéfrozpuszczalnika w benzynie silnikowej
zawierajqcej bioetanol
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Rys. 3. Poroéwnanie dziatania wspotrozpuszczalnika,
w benzynie silnikowej zawierajacej rézne ilosci bioetanolu
Na rysunku 3 przedstawiono zalezno$¢ uzyskanych
w do$wiadczeniu wynikoéw pomiaru temperatur rozwar-
stwienia probek benzyny BB95/8EtOH oraz BB95/10EtOH

Tablica 6. Temperatury wypadania fazy wodnej, resorpcji i rozwarstwienia dla probki BB95/10EtOH/2IPA

Zawarto$¢ wody w benzynie [% (m/m)] 0,44 0,50 0,56 0,62 0,68 0,74 0,80 0,86
Temperatura mgtnienia [°C] - - — —24 —-16 -8 0 +8
Temperatura wypadania fazy wodnej [°C] | <42 | <42 | <42 | <-42 -34 -20 -8 -2
Temperatura resorpcji fazy wodnej [°C] - - - — -22 —-14 -2 +2
Temperatura rozwarstwienia [°C] - - - - -28 -17 -5 0

Analizujac dane zamieszczone w tablicy 6 nalezy za-
uwazy¢, ze w benzynie silnikowej BB95 z dodatkiem 10%
(V/V) bioetanolu 1 2% (V/V) izopropanolu, przy zawar-
tosci wody na poziomie 0,62% (V/V), mgtnienie paliwa
pojawilo sig przy —24°C, ale wypadanie fazy wodnej nie
nast¢powato do najnizszej temperatury prowadzenia testu,
tj. —42°C. Przy zawartosci wody w benzynie na poziomie
0,68% (m/m) metnienie pojawiato sig juz w przy —16°C,
a wypadanie fazy wodnej — w temperaturze —34°C. Przy
maksymalnej badanej zawarto$ci wody w probce benzyny,
tj. 0,86% (m/m), metnienie pojawiato si¢ przy +8°C, a faza
wodna — w temperaturze —2°C.

od zawartosci wody 1 obecno$ci wspotrozpuszczalnika.
Poréwnujac je z wynikami uzyskanymi dla probek tych
samych benzyn bez wspotrozpuszczalnika, wyraznie
widac, ze wzrost zawartosci bioetanolu z 8 do 10% (V/V)
wplynat na obnizenie temperatury rozwarstwienia dla
danej zawartosci wody. I tak np. przy zawartosci wody
w paliwie na poziomie 0,44% (m/m) benzyna BB95/8EtOH
charakteryzowata si¢ temperatura rozwarstwienia —5°C,
a benzyna BB95/10EtOH — temperaturag —21°C.
Dodanie izopropanolu do benzyny BB95/8EtOH
w ilosci 2% (V/V), dla tej samej zawarto$ci wody,
tj. 0,44% (m/m), spowodowato obnizenie temperatu-
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ry rozwarstwienia do —34°C, a w przypadku benzyny
BB95/10EtOH nie zaobserwowano niekorzystnych zja-

wisk metnienia 1 wypadania fazy wodnej do temperatury
prowadzenia pomiaru, tj. —42°C.

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania udowodnity, ze weglowodo-
rowa benzyna silnikowa — o sktadzie charakterystycznym
dla rafinerii o rozbudowanych schemacie przerobu ropy
naftowej — po dodaniu bioetanolu na poziomie 8+10% (V/V)
posiada sktonnosci do rozwarstwienia si¢ w obecnosci
wody, co uzaleznione jest od temperatury. Uzyskane wyniki
pracy potwierdzily, ze ochrong przed tym zjawiskiem moze
zapewni¢ alkohol izopropylowy. Przedstawiono zalezno-
$ci pomigdzy zawartoscia wody w benzynie silnikowe;j
z bioetanolem, zawartos$cia wspotrozpuszczalnika, a tem-
peraturami, w ktorych zachodza te niekorzystne zjawiska.
Dane otrzymane w wyniku przeprowadzonych badan moga
pomoc w szacowaniu ilo§ci wspotrozpuszczalnika, jakie
sa niezbedne do powstrzymania procesu rozwarstwienia
benzyny silnikowej zawierajacej 8+10% (V/V) bioetanolu,
gdy znana jest zawarto$¢ wody w tej benzynie oraz warunki
temperaturowe otoczenia.

W rezultacie przeprowadzonych badan mozna stwier-
dzi¢, ze:

* benzyna silnikowa zawierajaca 8+10% (V/V) bioetanolu
wykazuje sktonno$¢ do rozwarstwiania si¢ zar6wno
przy wprowadzaniu wody, jak 1 pod wptywem obni-
Zania temperatury,

» wprowadzenie wspdtrozpuszczalnika w sktad benzyny
silnikowej zawierajacej bioetanol znaczaco obniza
temperatury rozwarstwienia benzyny o danym stopniu
zawodnienia,

* majac na uwadze wrazliwos$¢ benzyny silnikowe;j
zawierajacej bioetanol, w procesie produkcji oraz
dystrybucji tego gatunku paliwa nalezy opracowaé
i wdrozy¢ procedury zapewniajace odpowiednia ja-
kos$¢ produktu — przez niedopuszczenie do rozwar-
stwiania si¢ benzyny silnikowej lub powstrzymanie
tego procesu.

Artykut nadestano do Redakeji 22.02.2011 r. Przyjeto do druku 8.03.2011 r.

Literatura

[1T ASTM D 4814-10a Standard Specification for Automotive
Spark-Ignition Engine Fuel.

[2] ASTM D 6422-99 Standard Test Method for Water Tolerance
(Phase Separation) of Gasoline-Alcohol Blends.

[3] PN-EN 228:1999 Przetwory naftowe. Benzyny silnikowe.
Benzyny bezotowiowe.

432 nr 6/2011

N

Recenzent: prof. dr Michat Krasodomski

Mgr inz. Martynika PALUCHOWSKA — starszy

specjalista badawczo-techniczny, lider kierunku

paliwa do silnikow o zaptonie iskrowym w Zakta-
« dzie Paliw i Procesow Katalitycznych Instytutu
‘d. Nafty i Gazu w Krakowie. Tematyka zwiazana
z technologia i doskonaleniem jakos$ci benzyn sil-
nikowych zawierajacych zwiazki tlenowe, w tym
biokomponenty, zajmuje si¢ od ponad 20 lat.



