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Zmiany wtasciwosci okreslajacych stabilnosc
chemiczng biopaliwa E85 podczas jego

magazynowania

Wprowadzenie

Biopaliwo E85 jest mieszaning zawierajaca maksy-
malnie do 85% objgtosciowych etanolu i do 15% obje-
tosciowych bezolowiowej benzyny silnikowej. Paliwo to
przeznaczone jest do zasilania samochodéw wyposazo-
nych w zmodyfikowane silniki, tzw. flexible-fuel vehic-
les (FFV’s), ktére moga by¢ réwniez napedzane konwen-
cjonalng benzyna bezotowiowa.

Obecnie ten gatunek biopaliwa najbardziej rozpo-
wszechniony jest w USA 1 w Szwecji — krajach zaawan-
sowanych w realizowaniu programéw zastgpowania paliw
konwencjonalnych paliwami alternatywnymi, uzyskiwany-
mi z odnawialnych zrodet energii. W roku 2009 biopaliwo
E85 dostepne byto na 1928 stacjach paliw usytuowanych
w 43 stanach USA — co odpowiadato okoto 1% catkowitej
liczby stacji benzynowych w tym kraju [3]. W Szwecji, do
konca tego samego roku, ilo$¢ stacji oferujacych biopali-

wo E85 planowano zwigkszy¢ do 2000. Innymi krajami
europejskimi o rozbudowanej sieci dystrybucyjnej paliwa
E85 (od okoto 250 do okoto 350 stacji) sa Francja, Niemcy
i Wegry [1, 6].

W Polsce, 31 maja 2011 r. biopaliwo E85 wprowadzono
do dystrybucji na stacji paliw w Warszawie, jednak zapo-
trzebowanie na nie pojawi si¢ dopiero wraz z rozwojem
rynku samochoddw typu FFV’s. Uzasadnione jest zatem po-
dejmowanie badan pozwalajacych na poznanie problemow
dotyczacych tego rodzaju paliwa. W niniejszym artykule
omdwiono wyniki badan dotyczace stabilnosci chemicznej
biopaliwa E85 podczas jego kilkumiesigcznego magazy-
nowania. Wyniki te odniesiono do wybranych aspektow
Rozporzadzenia Ministra Gospodarki w sprawie wymagan
jakosciowych dla biopaliw ciektych z dnia 22 stycznia
2009 r. (Dz.U. z 2009 r. Nr 18, poz. 98) [5].

Przedmiot badan

Podczas badan prowadzono obserwacj¢ zmian wybra-
nych wlasciwosci biopaliwa E85, jakie zachodzity podczas
sze$ciomiesigcznego okresu jego przechowywania.

Badane probki zawieraly stala ilos¢ etanolu — 85% (V/V)
oraz 15% (V/V) jednej z benzyn silnikowych o réznych
formutach (bezolefinowej lub olefinowej). Tego same-
go rodzaju probki biopaliwa E85 byly przechowywane
w szczelnych pojemnikach (bez dostgpu powietrza) oraz
w pojemnikach z ograniczonym dostgpem powietrza,
W pomieszczeniu magazynowym w temperaturze otocze-
nia. Probki przechowywano od stycznia do lipca 2010 .

Do badania zmian jako$ciowych zachodzacych pod-
czas magazynowania biopaliwa E85 zostaly zastosowane
metody wykorzystywane do oceny stabilno$ci chemicznej
benzyn silnikowych, takie jak: zawarto$¢ zywic nieprze-
mywanych i zawarto$¢ zywic obecnych (wedlug nor-
my PN-EN ISO 6246), zawarto$¢ zywic potencjalnych
(wedlug normy ASTM D 873) oraz okres indukcyjny
(wedhug normy PN-ISO 7536). Kontrola jako$ci probek
E85 w zakresie ww. wlasciwosci zaplanowana zostala na
poczatku okresu przechowywania oraz po uptywie trzech
1 sze$ciu miesigey.
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Wyniki badan biopaliwa E85

Zawartos¢ zywic nieprzemywanych

Pojgciem ,,zywice nieprzemywane” okresla si¢ catko-
wita pozostato$¢ po odparowaniu, ktora nie jest poddawana
dalszej obrobce (przemywaniu n-heptanem). Parametr ten
wskazuje na ilo§¢ obecnych w benzynie zwiazkoéw nielot-
nych. Badanie tego parametru zalecane jest przez Swiatowa
Kartg Paliw dla benzyn silnikowych wszystkich kategorii.

Wilasciwosc ta nie wystepuje w wymaganiach dla bio-
paliwa E85, zostata jednak oznaczona jako dodatkowy
parametr pozwalajacy oceni¢ stabilno$¢ tego produktu.

Wyniki oznaczen zawarto$ci zywic nieprzemywanych
zamieszczono w tablicy 1.

Tablica 1. Zmiany zawarto$ci zywic nieprzemywanych
podczas szesciomiesigcznego przechowywania paliwa E85
[mg/100 ml]

Rodzaj probki E85/
warunki magazynowania

E85/B/z
(z benzyna bezolefinowa/ 2,0 1,5 0,8
bez dostgpu powietrza)

E85/B/o
(z benzyna bezolefinowa/
z dostgpem powietrza)

E85/0/z
(z benzyna olefinowa/ 2,8 2.3 2,7
bez dostgpu powietrza)
E85/0/0

(z benzyna olefinowa/ 29 2,6 3,3
z dostgpem powictrza)

po 3 mie-
siacach

po 6 mie-

Poczatek —

2.8 2,1 1,4

Dla wszystkich badanych probek paliwa E85 zawartosci
zywic nieprzemywanych utrzymywatly si¢ na niskim po-
ziomie — od 0,8 do 3,3 mg/100 ml — niezaleznie od sktadu
chemicznego probek oraz warunkéw przechowywania.

W trakcie szeSciomiesigcznego okresu magazynowania
zaobserwowano nastgpujace zmiany tego parametru:

* w probkach E85 z udzialem benzyny bezolefinowe;j
nastepowat powolny spadek zawartosci zywic nieprze-
mywanych, w poréwnaniu do warto$ci wyjsciowej — za-
réwno dla probek przechowywanych bez dostepu powie-
trza (z 2,0 do 0,8 mg/100 ml), jak i przechowywanych
z ograniczonym jego dostgpem (z 2,8 do 1,4 mg/100 ml),

* niezaleznie od warunkow przechowywania, zawarto$¢
zywic nieprzemywanych w probkach E85 z udziatem
benzyny olefinowej ulegala wahaniom — po szesciu
miesiacach osiagajac poziom 2-3 krotnie wyzszy w po-
réwnaniu do wartosci tego parametru w probkach E85
z udzialem benzyny bezolefinowe;.

578 nr 8/2011

Z danych tych wynika, ze zawarto$¢ zywic nieprzemy-
wanych wykazywata niewielka tendencj¢ wzrostowa dla
probek E85 zawierajacych komponenty olefinowe (zwtasz-
cza dla probek przechowywanych z dostgpem powietrza).

Omawiane zmiany przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Zmiany zawarto$ci zywic nieprzemywanych

Zawarto$¢ zywic obecnych

Zywice obecne definiuje si¢ jako nierozpuszczalna
w n-heptanie cz¢s$¢ pozostatosci po odparowaniu. Dla
biopaliwa E85 maksymalna dopuszczalna warto$¢ tego
parametru wynosi 5 mg/100 ml (podobnie jak w benzynach
silnikowych).

We wszystkich badanych probkach E85 zawarto$ci
zywic obecnych nie przekroczyly wymaganego limitu,
osiagajac wartosci w przedziale 0,8+3,1 mg/100 ml. W ta-
blicy 2 przedstawiono wyniki tych oznaczen.

Tablica 2. Zmiany zawartosci zywic obecnych podczas
szesciomiesigcznego przechowywania paliwa E85
[mg/100 ml]

Rodzaj probki E85/
warunki magazynowania

Poczatek

po 3 mie-
siacach

po 6 mie-
sigcach

E85/B/z
(z benzyna bezolefinowa/
bez dostgpu powietrza)

2,1

1,2

0,8

E85/B/o
(z benzyna bezolefinowa
/z dostgpem powietrza)

2,7

1,7

1,4

E85/0/z
(z benzyna olefinowa/
bez dostgpu powietrza)

2,4

2,4

2,4

E85/0/0
(z benzyna olefinowa/
z dostgpem powietrza)

2,3

2,5

3,1




Zawartosci zywic obecnych podczas sze$ciomiesigcz-
nego okresu magazynowania zmienialy si¢ nastgpujaco:
» dla obu serii probek E85 z benzyna bezolefinowa,

przechowywanych w zrdznicowanych warunkach, za-

obserwowano powolny spadek warto$ci tego parametru
wraz z wydtuzaniem czasu magazynowania,

» w probkach E85 zawierajacych benzyng olefinowa,
przechowywanych bez dostgpu powietrza, ilo§¢ zywic
obecnych utrzymywatla si¢ na tym samym poziomie,
natomiast w obecnos$ci powietrza nastapit powolny
przyrost ich zawartosci — z 2,3 do 3,1 mg/100 ml.
Wyniki te wskazuja, ze w obecnosci olefin oraz przy

dostepie powietrza, w probkach E85 nastapit niewielki

przyrost zywic obecnych. Zobrazowano to na rysunku 2.
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Rys. 2. Zmiany zawarto$ci zywic obecnych

Zawarto$¢ zywic potencjalnych

Zawartos$¢ zywic potencjalnych jest nienormowanym,
dodatkowo stosowanym parametrem, pozwalajacym na
oceng stabilnosci benzyn silnikowych podczas ich maga-
zynowania, wskazujacym na sktonnos$¢ paliwa do two-
rzenia osadow w uktadzie zasilania silnika. Probki paliwa
poddawane sa wczesniej przyspieszonemu procesowi
utleniania. Parametr ten wykorzystano takze do oceny
jakosci probek ES8S.

Dla badanych probek E85 proces utleniania paliwa
prowadzony byt przez 3 h, pod ci$nieniem tlenu okoto
700 kPa, w temperaturze 100°C.

Oznaczone dla przedmiotowych probek E85 zawarto-
$ci zywic potencjalnych byty niskie i miescity si¢ w gra-
nicach 2,0+4,3 mg/100 ml. Wyniki te zamieszczono
w tablicy 3.

Podczas szesciomiesiecznego przechowywania paliwa
E85 zachodzily nastgpujace zmiany zawartosci zywic
potencjalnych:

» w probkach z udziatem benzyny bezolefinowej zawarto-

Tablica 3. Zmiany zawartosci zywic potencjalnych
podczas szeSciomiesigcznego przechowywania paliwa E85
[mg/100 ml]

Rodzaj probki E85/
warunki magazynowania

E85/B/z
(z benzyna bezolefinowa/ 2,1 2,3 2,0
bez dostegpu powietrza)

E85/B/o
(z benzyna bezolefinowa 2,7 3,0 2,1
/z dostgpem powietrza)
E85/0/z

(z benzyna olefinowa/ 2,4 3,0 3,7
bez dostgpu powietrza)
E85/0/0

(z benzyna olefinowa/ 2,3 3,6 43
z dostgpem powietrza)

po 6 mie-
sigcach

po 3 mie-

P k .
oczate sigcach

$ci zywic potencjalnych ulegaty niewielkim wahaniom
— niezaleznie od warunkéw przechowywania; osiagajac
w efekcie koncowym warto$ci zblizone lub nieznacznie
nizsze w poréwnaniu do wartosci wyjsciowych,

» dla obu serii probek E85 zawierajacych benzyng ole-
finowa — przechowywanych zaréwno bez, jak i z do-
stgpem powietrza — zaobserwowano powolny lecz
zauwazalny przyrost zawartosci zywic potencjalnych.
Po okresie 6 miesigcy warto$ci tego parametru byly
okoto 2 razy wyzsze niz ilosci oznaczone dla probek
E85 zawierajacych benzyng bezolefinowa.
Przedstawione wyniki §wiadcza o tym, ze wzrost zawar-

tosci zywic potencjalnych nastgpowat szybciej w probkach

ES8S5 z udziatem komponentow olefinowych — szczegdlnie

tych przechowywanych z dostgpem powietrza.

Zmiany zawarto$ci zywic potencjalnych w probkach

E85 zobrazowano na rysunku 3.
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Rys. 3. Zmiany zawartosci zywic potencjalnych
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Okres indukcyjny

Okres indukcyjny nalezy do parametrow okreslajacych
stabilno$¢ chemiczna benzyn silnikowych i jest miarg
odpornosci tych paliw na proces utleniania.

Dla biopaliwa E85 minimalna wymagana warto$¢ okre-
su indukcyjnego wynosi 360 minut.

Dla badanych probek benzyn E85 proces ich utlenia-
nia prowadzono przez ponad 6 godzin. Niezaleznie od

sktadu komponentowego i warunkéw przechowywania,
wszystkie do§wiadczalne probki E85 charakteryzowaty
si¢ warto$ciami okresu indukcyjnego powyzej 360 minut.
W czasie trwania oznaczenia nie obserwowano spadku ci-
$nienia tlenu, ktore to zjawisko §wiadczytoby o rozpoczeciu
procesu utleniania. Test potwierdzit stabilno$¢ chemiczna
doswiadczalnego biopaliwa E85.

Podsumowanie

W badaniach brazylijskich prowadzonych dla mieszanin
benzynowo-etanolowych zawierajacych do 30% (V/V)
etanolu nie stwierdzono obnizenia stabilno$ci chemicznej
tych biopaliw, w poréwnaniu z konwencjonalng benzyna
silnikowa. Jednym z wnioskow wynikajacym z tych badan
byt brak wptywu zawarto$ci etanolu w mieszaninach na
tworzenie zywic [2, 4].

Przeprowadzona w ramach niniejszych badan proba
przechowywania biopaliwa E85 wykazata, ze wysoki
udziat bioetanolu, wynoszacy 85% (V/V), nie spowodowat
znacznych zmian stabilno$ci chemicznej tego produktu.

Biopaliwo E85, przechowywane przez 6 miesigcy — nie-
zaleznie od sktadu chemicznego — nie wykazato znacznego
przyrostu zawartos$ci zywic nieprzemywanych, zywic
obecnych i1 zywic potencjalnych — co §wiadczy o bardzo
wolnym procesie starzenia tego paliwa.

Obecno$¢ w sktadzie biopaliwa E85 benzyny olefino-
wej spowodowata tworzenie si¢ wigkszych ilo$ci zywic
nieprzemywanych, zywic obecnych i zywic potencjalnych,
w pordéwnaniu do paliwa E85 zawierajacego benzyng
bezolefinowa.

Przechowywanie z dostgpem powietrza biopaliwa E85
o roznych sktadach chemicznych spowodowato postepuja-
cy z uptywem czasu magazynowania przyrost zawartosci
zywic potencjalnych.

Po szesciomiesigcznym okresie magazynowania w wa-
runkach laboratoryjnych biopliwo E85 spetniato wyma-
gania dotyczace zawarto$ci zywic obecnych oraz okresu
indukcyjnego, okreslone w Rozporzadzeniu Ministra Go-
spodarki w sprawie wymagan jako$ciowych dla biopaliw
ciektych z dnia 22 stycznia 2009 r. (Dz.U. z 2009 . Nr 18,
poz. 98).

Artykul nadestano do Redakcji 12.01.2011 r. Przyjgto do druku 28.04.2011 r.
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