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ROK LXVIII

Wptyw wiasciwosci frakcji benzynowych na
parametry sktadu frakcyjnego paliwa etanolowego E85

Wprowadzenie

W paliwie etanolowym E85 jako sktadnik weglowodo-
rowy, zgodnie z wymaganiami europejskiej specyfikacji
technicznej CEN/TS 15293:2011 [4] (zastgpujacej doku-
ment CEC CWA 15293:2005) i Rozporzadzenia Ministra
Gospodarki z dnia 22.01.2009 r. [10], stosowana jest ben-
zyna silnikowa o jako$ci odpowiadajacej wymaganiom
aktualnie obowiazujacej normy EN 228. Z definicji paliwa
etanolowego E85, okreslonej we wspomnianych powyzej
specyfikacjach jako$ciowych, wynika, ze weglowodory
stanowia zdecydowanie mniejszy udziat w tym biopaliwie
—od 15 do 30% (V/V) w pordwnaniu do zawarto$ci etano-
Iu —od 70 do 85% (V7V). Dlatego decydujacy wplyw na
sktad frakcyjny paliwa etanolowego E85 ma jego gléwny
sktadnik — bioetanol. Ten komponent tlenowy tworzy z nie-
ktorymi weglowodorami mieszaniny azeotropowe, ktorych
wlasciwosci sa zbadane 1 opisane w literaturze [7, 8, 9].
Przyktady dwusktadnikowych mieszanin azeotropowych
etanolu z weglowodorami podano w tablicy 1.

Temperatury wrzenia azeotropéw wymienionych w ta-
blicy 1 sa nizsze od temperatur wrzenia ich poszczeg6lnych
sktadnikow, co jest zjawiskiem charakterystycznym dla
azeotropii dodatniej. Podobny efekt obnizenia temperatury
wrzenia weglowodoréw w obecnosci etanolu wystgpuje
w bardziej skomplikowanych uktadach, jakimi sa miesza-
niny benzyny silnikowej z etanolem. Na rysunku 1 przed-
stawiono sktad frakcyjny paliw silnikowych o réznych
udziatach etanolu: benzyny bezotowiowej 95 zawierajace;j
5% (V/V) etanolu (ES), benzyny bezotowiowej 95 o za-
wartosci 10% (V/V) etanolu (E10) i paliwa etanolowego
E85 z iloécia 80% (V/V) etanolu (E85) [8, 9]. Jako wykres
odniesienia na rysunku 1 zamieszczono krzywa destylacji
benzyny bazowej weglowodorowej (BW), wchodzacej
w sktad wymienionych powyzej paliw silnikowych z eta-
nolem.

Na krzywej destylacji benzyny silnikowej z etano-
lem obserwowano wystepowanie plateau, zakonczonego

Tablica 1. Dwusktadnikowe azeotropy etanolu z wgglowodorami [2, 3]

Pentan 36,2
Cyklopentan 49,0
Heksan 68,9
Cykloheksan 80,7
Heptan 98,5 785
Oktan 125.6
Benzen 80,2
Toluen 110,6

343 0,076 0,924
44,7 0,110 0,890
58,7 0,3321 0,6679
64,9 0,445 0,555
70,9 0,6675 0,3325
77,0 0,898 0,102
67,9 0,440 0,560
76,7 0,8095 0,1905
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punktem naglego wzrostu temperatury (tzw. punktem
przegigcia), ktéry oddzielal plateau od dalszej czgsci
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Rys. 1. Sktad frakcyjny benzyn silnikowych ES 1 E10
oraz paliwa etanolowego E85
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krzywej destylacji, odpowiadajacej zakresowi odparo-
wania pozostatych weglowodoréw obecnych w paliwie
silnikowym [1, 11]. Obecno$¢ plateau jest spowodowana
destylacja azeotropow etanol-weglowodory o zblizonych
temperaturach wrzenia. Wraz ze wzrostem zawartos$ci
etanolu w mieszaninach benzynowo-etanolowych na krzy-
wych destylacji obserwuje si¢ m.in.: zwigkszanie zakresu
plateau, przemieszczanie punktow przegiecia w kierunku
wyzszych stopni odparowania i bardziej stromy przebieg
wykresu destylacji poza punktem przegigcia.

W paliwie etanolowym ES85, z uwagi na wysoka zawar-
to$¢ etanolu, bardziej widoczne jest oddziatywanie mie-
szanin azeotropowych na sktad frakcyjny tego biopaliwa
niz w benzynach silnikowych zawierajacych 5% (V/V)
1 10% (V/V) etanolu. W niniejszym artykule przedstawiono
wyniki badan dotyczacych wptywu wiasciwosci wybranych
komponentéw weglowodorowych na parametry sktadu
frakcyjnego paliwa etanolowego ESS5.

Sktad frakcyjny paliwa etanolowego E85 z zastosowaniem wybranych komponentéw weglowodorowych

W badaniach zastosowano serie probek paliwa eta-
nolowego E85, zréznicowane pod wzgledem zawarto$ci
komponentu weglowodorowego. Jako sktadnik weglo-
wodorowy wykorzystane zostalty wybrane komponenty
benzynowe: benzyna krakingowa (BK), reformat (REF)
i izomeryzat (IZO) oraz benzyna bazowa z udziatem eteru
etylowo-tert-butylowego (BE). W kazdej serii paliwa eta-
nolowego E85 badane byty probki, ktore zawieraty od 50
do 80% (V/V) etanolu i stosowna ilo$¢ danego komponentu
weglowodorowego. W tablicy 2 zamieszczono parametry
destylacyjne etanolu i komponentéw benzynowych wyko-
rzystanych jako sktadniki do§wiadczalnych probek paliwa
etanolowego E8S5.

Oceniang wlasciwoscig probek paliwa etanolowego
ES85 byt ich sktad frakeyjny. Wedtug Rozporzadzenia
Ministra Gospodarki z dnia 22.01.2009 r. (zwanego dalej

specyfikacja), obowiazujacymi wymaganiami w zakresie
destylacji dla tego produktu sa: temperatura konca de-
stylacji — max. 210°C i pozostalo$¢ po destylacji — max.
2% (V/1V). Analiza sktadu frakcyjnego badanych probek
paliwa etanolowego E85 wykonana zostata zgodnie z me-
toda badan PN-ISO 3405.

Kody opisujace probki paliwa etanolowego E85, uzywa-
ne w dalszej czgséci artykulu, zawieraja informacje o nazwie
komponentu weglowodorowego i objetosciowej ilosci
etanolu obecnego w danej probce.

Skfad frakcyjny paliwa etanolowego E85
Z udziatem benzyny krakingowej

Benzyna krakingowa jest komponentem benzynowym,
zawierajacym w swoim sktadzie grupowym wszystkie
typy weglowodordéw, w ilosciach (przyktadowo): parafi-

Tablica 2. Sktad frakcyjny komponentéw paliwa etanolowego E85

Temperatura poczatku destylacji (IBP) [°C] 77,7 37,6 54,9 33,6 37,0
Temperatura konca destylacji (FBP) [°C] 78,0 213,0 203,2 122,7 207,7
Pozostato$¢ po destylacji [% (V/T)] 0,1 1,2 1,3 1,1 1,1
Do temperatury 70°C odparowuje, E70 [% (V/V)] 0,0 33,5 1,2 91,2 30,8
Do temperatury 100°C odparowuje, E100 [% (V/V)] 99,9 54,3 5,5 96,3 52,5
Do temperatury 150°C odparowuje, E150 [% (V/1)] 99,9 78,8 66,4 98,9 83,0
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no-nafteny — okoto 45% (V/V), olefiny — okoto 27% (V/V)
i aromaty — okoto 28% (V/V). Sktad frakcyjny do$wiadczal-
nych probek paliwa etanolowego E85 z udzialem benzyny
krakingowej przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Sktad frakcyjny probek paliwa etanolowego E85
z udziatem benzyny krakingowej

Z poréwnania wykresow sktadu frakcyjnego serii pro-
bek E85/BK wynika, ze plateau na poszczegdlnych krzy-
wych wystapito po przekroczeniu 40% (V/V) odparowania,
powigkszajac swoj zakres wraz z rosnacym udziatlem
etanolu w badanych probkach. Charakterystyczny punkt
przegigcia na krzywych destylacji, zamykajacy plateau,
ulegat przesunigciu w kierunku wyzszych warto$ci odpa-
rowania, lokujac si¢ w punkcie:

»  80% (V/V) dla probki E85/BK/50,
* 90% (V/V) dla probek E85/BK/55, E85/BK/60, E85/

BK/65 i E85/BK/70,

* 95% (V/V) dla probek E85/BK/75 i E85/BK/80.

Temperatury wrzenia paliwa etanolowego z udziatem
benzyny krakingowej, dla przedziatu odparowania od
40% (V7V) do objetosci odpowiadajacej punktowi przegie-
cia, byly nizsze od temperatur wrzenia benzyny krakingo-
wej, co $wiadczyto o tworzeniu si¢ dodatnich azeotropow
etanol-benzyna krakingowa.

Zmniejszanie zawarto$ci benzyny krakingowej w prob-
kach E85/BK skutkowato wzrostem temperatury poczatku
destylacji, co jest widoczne na wykresach krzywych de-
stylacji dla poszczegolnych probek tej serii.

Ponadto, przy wysokiej zawartosci etanolu, wynoszacej
od 70 do 80% (V/V), temperatura konca destylacji probek
E85/BK/70, E85/BK/75 1 E85/BK/80 obnizyta si¢ o okoto
40°C w porownaniu z temperatura konca destylacji ben-
zyny krakingowe;.

Dla niektérych probek E85/BK obserwowano wzrost
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pozostatosci po destylacji powyzej 2% (V/V), czyli mak-
simum dozwolonego wedlug wymagan specyfikacji.
Niezgodnosci w zakresie tego parametru wystapity dla
mieszanin E85/BK/70, E85/BK/75 1 E85/BK/80. Dla tych
probek pozostatos¢ po destylacji osiagneta wartosei od 2,3
do 3,6% (V/V), przy czym wielkos¢ tego parametru zmniej-
szala si¢ wraz z rosnaca zawarto$cig etanolu w badanej
prébee. Zalezno$¢ migdzy udzialem etanolu w probkach
analizowanej serii paliwa etanolowego E85/BK a objetoscia
pozostatosci po destylacji przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Pozostato$¢ po destylacji dla probek paliwa
etanolowego E85 z udziatlem benzyny krakingowe;j

Sktad frakcyjny paliwa etanolowego E85
Z udziatem reformatu
Reformat jest komponentem o wysokiej zawarto§ci we-
glowodorow aromatycznych — okoto 74% (V/V), pozostatymi
jego sktadnikami weglowodorowymi sa parafiny i nafteny.
Przebieg krzywych destylacji probek paliwa etano-
lowego serii E8S/REF o réznych zawartosciach etanolu
zamieszczono na rysunku 4.
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Rys. 4. Sktad frakcyjny probek paliwa etanolowego E85
z udzialem reformatu



W przebiegu destylacji paliwa etanolowego E85 z re-
formatem obserwowano podobne tendencje tworzenia
azeotropow dodatnich jak w przypadku sktadu frakcyjnego
probek E85/BK, jednakze plateau na poszczegdlnych
krzywych destylacji probek E8S/REF pojawito sig juz po
odparowaniu 5% (V/V). Punkty naglego wzrostu tempera-
tury na krzywych destylacji probek E85/REF, zamykajace
obszar tworzenia azeotropow, wystapity przy odparowaniu:
*  70% (V/V)—dla probek ES85/REF/50 i E85/REF/55,
* 80% (V/V) — dla E85/REF/60, ES5/REF/65 i E85/

REF/70,

* 90% (V/V)—dla ES85/REF/75 i E85/REF/80.

Roéwniez dla probek paliwa etanolowego E85/REF,
wraz ze wzrostem udziatu etanolu, nastgpowato przesu-
nigcie punktow przegigcia krzywej destylacji w kierunku
wyzszych stopni odparowania, podobnie jak dla serii pro-
bek E85/BK.

Temperatura konca destylacji probek paliwa etanolowe-
go E85/REF stopniowo zmniejszala si¢ wraz z rosnacym
udziatem etanolu w badanych mieszaninach. Wszystkie
probki paliwa etanolowego E85 z udzialem reformatu
spetnity wymagania specyfikacji dotyczace pozostatosci po
destylacji, ktorej ilo§¢ miescita si¢ w przedziale warto$ci
od 0,8 do 1,3% (V/V).

Skiad frakcyjny paliwa etanolowego E85
Z udziatem izomeryzatu
[zomeryzat zastosowany jako komponent paliwa eta-
nolowego E85/1Z0 zawieral wylacznie weglowodory
parafinowe. Krzywe destylacji probek paliwa etanolowego
E85 z udzialem izomeryzatu przedstawiono na rysunku 5.
Na uzyskanych do$wiadczalnie krzywych destylacji
probek paliwa etanolowego serii E85/IZ0 obserwowano
zjawisko azeotropii ujemnej, tzn. temperatury wrzenia
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Rys. 5. Sktad frakcyjny probek paliwa etanolowego E85
z udziatem izomeryzatu
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azeotropoéw etanol-izomeryzat byly wyzsze od temperatur

odparowania ich sktadnikéw. Na wykresach destylacji

dla kolejnych probek serii E85/1Z0, wraz z rosnacym
udziatem etanolu, stwierdzono:

* wzrost temperatur wrzenia w zakresie odparowania do
okoto 50% (V/V),

* pojawienie si¢ plateau po osiagnig¢ciu odparowania
60% (V/V),

» brak charakterystycznych punktow przegigcia, z wy-
jatkiem krzywej destylacji dla probki E85/1Z.0/80.
Temperatura konca destylacji probek paliwa etanolowego

E85/1Z.0 byta nizsza o okoto 40°C w poréwnaniu z warto-

$cia tego parametru oznaczong dla izomeryzatu i osiagala

wartosci zblizone do temperatury konca destylacji etanolu.

Pozostatos$¢ po destylacji dla wszystkich probek se-
rii E85/IZ0 oznaczono na bardzo niskim poziomie —
0,1% (V/V). Tym samym, oba normowane parametry sktadu
frakcyjnego probek paliwa etanolowego serii E85/1Z0
spelniaty wymagania specyfikacji.

W badaniach dotyczacych sktadu frakcyjnego paliwa
etanolowego E85, prowadzonych w INiG, podobne wyniki
uzyskano dla mieszanin etanolu i frakcji C; o charakterze
parafinowym [6].

Sktad frakcyjny paliwa etanolowego E85
Z udziatem benzyny bazowej eterowej

Serig probek paliwa etanolowego E85/BE tworzyty
mieszaniny, w sktad ktérych wchodzit etanol — od 50 do
80% (V/V), natomiast pozostata ilos¢ stanowita benzyna
bazowa eterowa. W sktadzie tej benzyny obecne byty
weglowodory z grup: parafin, olefin i aromatow oraz eter
etylowo-tert-butylowy. Wykresy krzywych destylacji do-
$wiadczalnych probek paliwa etanolowego E85 z udziatem
benzyny bazowej eterowej zamieszczono na rysunku 6.
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Rys. 6. Sktad frakcyjny probek paliwa etanolowego E85
z udziatem benzyny bazowej eterowej
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Na wykresach destylacji kolejnych probek serii E85/BE,

wraz z rosnacym udziatem etanolu, obserwowano podobne
zmiany jak w przypadku sktadu frakcyjnego paliwa eta-
nolowego E85/BK, co wynikalo z obecnosci tych samych

grup weglowodorowych w tych seriach mieszanin.

Analiza krzywych destylacji probek serii E§5/BE wy-

kazata, ze plateau wystapito po osiagnigciu odparowania
40% (V/V), a charakterystyczne punkty przegigcia na wy-
kresach destylacji pojawity si¢ przy odparowaniu:

80% (V/V) — dla probki E85/BE/S0,

90% (V/V) — dla probek E85/BW/55, E85/BW/60
i E85/BW/65,

95% (V/V) — dla probek E85/BW/70, E85/BW/75
i E85/BW/80.

Temperatura konca destylacji probek serii ES85/BE

byta zgodna z wymaganiami specyfikacji, a jej najnizsze

wartosci oznaczone zostaty dla probek E85/BE, zawiera-
jacych od 70 do 80% (V7/V) etanolu.

Pozostato$¢ po destylacji dla dwoch probek ES8S/BE/70

i E85/BE/75, zawierajacych 70% (V/V)175% (V/V) etano-

lu, nie spenita wymagan specyfikacji, osiagajac wartosci
(odpowiednio): 2,4% (V/V) 1 2,1% (V/V). Na rysunku 7
przedstawiono zalezno$¢ migdzy objgtoscia pozostatosci

po destylacji a zawarto$cia etanolu w probkach paliwa

etanolowego serii E§5/BE.
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Rys. 7. Pozostatos$¢ po destylacji dla probek paliwa

etanolowego E85 z udzialem benzyny bazowej eterowe;j

Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan sktadu

frakcyjnego paliwa etanolowego ES85, o zréznicowanym
sktadzie komponentowym i ilosciowym, stwierdzono, zZe:

sktad frakcyjny paliwa etanolowego E85 byt uzaleznio-
ny od ilo$ci i rodzaju komponentu weglowodorowego
oraz od iloSci etanolu,

sktad grupowy komponentu weglowodorowego decydo-
wat o granicach przedziatu temperatur wrzenia paliwa
etanolowego E85, w ktorym zachodzito odparowanie
azeotropoéw etanol-weglowodory,

obecnos¢ w paliwie etanolowym E85 komponentu we-
glowodorowego o rozbudowanym sktadzie grupowym
(benzyny krakingowej, benzyny bazowej eterowe;j)
powodowata wystapienie efektu obnizenia temperatur
wrzenia powstatych azeotropéw, w poréwnaniu do
zakresow temperatur wrzenia etanolu 1 komponentu
weglowodorowego,

dla paliwa etanolowego E85, zawierajacego kompo-
nent weglowodorowy o zdecydowanie parafinowym
charakterze (izomeryzat), stwierdzono efekt wzrostu
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