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Wptyw rozdziatu faz na zmiany wybranych
wtasciwosci benzyny silnikowej E5 i E10

W artykule przedstawiono wyniki badan dotyczacych zmian wybranych wtasciwosci benzyny E5 1 E10 w efekcie
rozdziatu faz. Benzyny do$wiadczalne o r6znym sktadzie komponentowym byly kontaktowane z woda w ilosci od
0,3% (m/m) do 10% (m/m), w temperaturach: 0°C, —10°C i temperaturze otoczenia. Dla faz benzynowych uzyska-
nych w wyniku rozdziatu faz badane byty zmiany wybranych parametrow jakosciowych: zawartosci etanolu, liczb
oktanowych (LOB, LOM), pr¢znosci par, destylacji i gestosci.

Stowa kluczowe: benzyna silnikowa, etanol, tolerancja wodna, rozdziat faz.

The impact of the change in the phase separation of selected properties of gasoline
E5and E10

This paper presents the results of research on changes in selected properties of ES and E10 gasoline as a result
of phase separation. Experimental gasoline of different compositions were contacted with water in amounts of
0.3% (m/m) to 10% (m/m), at temperatures of 0°C, (—10)°C and room temperature. For gasoline phases, resulting
from the phase separation, changes in quality parameters: levels of ethanol, octane number (RON, MON), vapor

pressure, distillation and density were examined.

Key words: gasoline, ethanol, water tolerance, phase separation.

Wstep

Magazynowanie i dystrybucja benzyny silnikowe;j
z etanolem wymaga odpowiedniej dbatosci o infrastrukture
techniczna, w celu wykluczenia obecnosci wody w jej po-
szczegbdlnych elementach (zbiornikach, rurociggach) oraz
w $§rodkach transportu (autocysternach, cysternach kolejo-
wych) przeznaczonych do przemieszczania tego produktu
migdzy poszczegdlnymi elementami tancucha dystrybucji.
W benzynie silnikowej zawierajacej etanol rozpuszcza si¢
znacznie wigksza ilo§¢ wody niz w typowej benzynie we-
glowodorowej. Trwato$¢ uktadu benzyna—etanol zostanie
zaktocona, jezeli w zbiorniku magazynowym lub $rodku
transportu bedzie obecna woda w ilosci wigkszej, niz wy-
nosi tolerancja wodna tego uktadu. W takiej sytuacji paliwo
silnikowe z etanolem zazwyczaj ulega zmetnieniu, a w efek-
cie koncowym wystepuje zjawisko rozdziatu faz. Miarg
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odpornosci benzyny silnikowej z etanolem na rozdziat faz
jest tolerancja wodna. Mianem tym okres$la si¢ ilo§¢ wody,
jaka moze rozpuscié¢ si¢ w mieszaninie benzyna—etanol, nie
powodujac jej rozwarstwienia w najnizszej temperaturze,
w ktorej mieszanina ta moze by¢ przechowywana [1, 2].

Rozpuszczalno$¢ wody w benzynie silnikowej z etanolem
zalezy od: temperatury, zawarto$ci etanolu, sktadu weglo-
wodorowego paliwa silnikowego (zawarto$ci olefin i aro-
matoéw) oraz zawartosci innych zwigzkow tlenowych (tzw.
wspotrozpuszezalnikéw). Sposrod wymienionych czynnikoéw
decydujacy wptyw na rozpuszczalno$¢ wody w benzynie
silnikowej maja temperatura i zawarto$¢ etanolu [3-7].

W wyniku rozdziatu faz benzyny silnikowej z etanolem
w zbiorniku magazynowym powstaja dwie fazy: gorna faza
benzynowa — o zmniejszonej zawartosci etanolu i dolna faza



wodna — z czgécig etanolu wyekstrahowanego z oryginalnego

paliwa. Rozdziat faz benzyny silnikowej z etanolem stwarza

problemy techniczno-jakosciowe, gdyz po wystapieniu tego

zjawiska konieczne sg dzialania majace na celu:

e usuni¢cie z dna zbiornika warstwy wodno-etanolowe;j,

* ewentualng poprawe jakosci benzyny silnikowej pozo-
statej w zbiorniku po usunieciu warstwy wodno-etano-
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lowej, w celu dostosowania tego produktu do wymagan

jakosciowych specyfikacji.

W niniejszym artykule oméwiono wyniki badan doty-
czacych wptywu rozdzialu faz benzyny bezotowiowej 95
o zawarto$ci od 5% (V/V) do 10% (V/V) etanolu na wybrane
parametry jako$ciowe (zgodne z rozporzadzeniem Ministra
Gospodarki z 9 grudnia 2008 r.) tego paliwa silnikowego.

Rozdziat faz benzyny bezotowiowej 95 E5 i E10

Przedmiotem badan byty do§wiadczalne probki benzyny
bezotowiowej 95 z etanolem przygotowane w oparciu o dwa
rodzaje benzyn bazowych: eterowa (BE) — zawierajaca eter
etylowo-tert-butylowy (ETBE) i weglowodorowa (BW) —
niezawierajacg zwigzkow tlenowych. Do benzyn bazowych
zostat dodany etanol w ilo$ciach: 5% (V/V) — mieszanina ta
odpowiadata sktadem obecnej na rynku benzynie handlo-
wej (probee tej nadano kod ES/BE), 7% (V/V), 9% (VIV)
i 10% (V/V) — mieszaniny te charakteryzowaty si¢ przykta-
dowym sktadem dla benzyny bezotowiowej 95 o zawartosci
do 10% (V/V) etanolu przewidywanej do wprowadzenia na
rynek polski po pojawieniu si¢ odpowiednich uregulowan
prawnych (mieszaninom tym przypisano kody, odpowiednio:
E7/BE, E9/BE i E10/BW).

wej 95 zawierajacej od 5% (V/V) do 10% (V/V) etanolu
wybrane zostaty: temperatura 0°C, spotykana w okresie
przej$ciowym, i temperatura —10°C, wystepujaca w okresie
zimowym. Trzeci eksperyment rozdziatu faz wykonano
w temperaturze otoczenia (okoto 22°C).

Do kazdej z do§wiadczalnych probek benzyn ES/BE,
E7/BE, E9/BE i E10/BW wprowadzono okreslong ilo$¢ wody
powodujaca ich rozwarstwienie w zatozonych temperaturach.
W tablicy 1 podano zawarto$¢ wody, w obecnosci ktorej na-
stapit rozdziat faz probek ES/BE, E7/BE, E9/BE i E10/BW
w temperaturach 0°C i —10°C.

Rozdziat faz probki E10/BW w temperaturze otoczenia byt
wynikiem kontaktowania jej z woda w ilosci 10% (m/m). Te
warunki doswiadczenia odpowiadaty sytuacji awaryjne;j, jaka

Tablica 1. Temperatura rozdziatu faz do§wiadczalnych probek benzyny silnikowej ES 1 E10

seria I seria II
Zawartos¢ wody [% (m/m)] 0,30 0,46 0,52 0,64 0,45 0,60
Temperatura wypadania fazy wodnej [°C] 0 0 0 0 -10 -10
Temperatura resorpcji fazy wodnej [°C] +10 +8 +18 +9 +6 —4
Temperatura rozdziatu faz [°C] +5 +4 +9 +4,5 -2 =7

Rozdziat faz probek benzyn ES/BE, E7/BE, E9/BE
1 E10/BW wykonano zgodnie z procedurg opisang w nor-
mie ASTM D 6422. Norma ta przewiduje wyznaczenie dla
badanej probki benzyny silnikowej temperatury wypadania
fazy wodnej, w ktorej nastgpuje wyrazna separacja fazy wod-
no-etanolowej w wyniku chtodzenia probki, i temperatury
resorpcji fazy wodnej, w wyniku ogrzania probki. Zgodnie
z ww. metodg temperaturg rozdziatu faz oblicza si¢ jako
$rednig arytmetyczna temperatury wypadania fazy wodnej
1 temperatury resorpcji.

W polskich warunkach klimatycznych zjawisko rozdzia-
hu faz benzyny silnikowej stanowi zagrozenie szczegolnie
w okresach, w ktorych wystepujg niskie temperatury, czyli
w okresie przejsciowym i w okresie zimowym. Z tego wzgle-
du w prowadzonych badaniach jako temperatury wypadania
fazy wodnej doswiadczalnych probek benzyny bezotowio-

moze wystapi¢ w przypadku prze-
dostania si¢ duzej ilosci wody do
zbiornika magazynowego wsku-
tek jego nieszczelnosci (np. po
gwaltownych opadach deszczu).
Na fotografii 1 pokazano probke
E10/BW po rozwarstwieniu.
Do$wiadczalne probki benzy-
ny bezolowiowej 95 z etanolem,
po celowym zawodnieniu, byly
termostatowane w zatozonych
temperaturach przez trzy doby.
Nastepnie poszczegolne probki:
E5/BE, E7/BE, E9/BE i E1I0/BW
zostaty rozdzielone na fazg ben-
zynowg i faze wodno-etanolowa.

Fot. 1 Probka E10/BW
o zawartosci wody
10% (m/m)
po rozwarstwieniu

Nafta-Gaz, nr 7/2013 563



NAFTA-GAZ

Zmiany wybranych parametréw fazy benzynowej spowodowane rozdziatem faz

Wystapienie zjawiska rozdziatu benzyny silnikowej z eta-  benzyny silnikowej zawierajgcej etanol z duza iloscig wody
nolem na fazy benzynowg i wodno-etanolowa dyskwalifi-  (w badanym przypadku z 10% masowymi) w temperaturze
kuje to paliwo silnikowe jako produkt o wtasciwosciach  otoczenia spowodowal znaczgce straty tego biokompo-
odpowiadajacych wymaganiom obowiazujacej specyfikacji, nentu — o okoto 83% (V/V) w poréwnaniu do zawarto$ci
ktory moze podlegac dystrybucji. W badaniach laboratoryj-  poczatkowe;.
nych ocenie poddano istotne parametry jakos$cio-
we benzyny bezotowiowej 95 zalezne od udzialu  aplica 2. Zmiany zawartosci etanolu w probkach faz benzynowych
etanolu: liczby oktanowe, prezno$¢ par, destylacje uzyskanych w wyniku rozdziatu faz benzyny silnikowej ES i E10
i gestos¢. Ponizej omdwiono wplyw ekstrakcji eta-
nolu z probek benzyny E5 1 E10 w temperaturach
0°C, —10°C i temperaturze otoczenia na ww. wila-
sciwosci fizykochemiczne tego paliwa silnikowego.
Kazdy z badanych parametrow jako$ciowych byt

oznaczany zarowno dla wyjsciowej probki benzyny |'pspp 47

bezotowiowej 95: E5/BE, E7/BE, E9/BE, E10/BW, ES/BEFW/0°C 45 -0,2
jak i dla odpowiadajace;j jej fazy benzynowej: ES/BE/ E7/BE 6.7

FW/0°C, E7/BE/FW/0°C, E9/BE/FW/0°C, E7/BE/ T BEFWI0°C o1 -0,6
FW/=10°C, E10/BW/FW/0°C, EI0/BW/FW/-10°C, -

E10/BW/FW/to. Precyzja wszystkich uzyskanych E9/BE 8,5 0,2
wynikow badan byta zgodna z warto$ciami podany- E9/BE/FW/0°C 83

mi w normach okreslajacych zastosowane metody E10/BW 9.9 -0,9
badawcze. E10/BW/FW/0°C 9,0

Zmiany zawarto$ci etanolu

Dos$wiadczalne probki benzyn silnikowych
E5/BE, E7/BE, E9/BE i E10/BW zawieraty od
4,7% (V1V) do 9,9% (V/V) etanolu. W wyniku zja-

wiska rozdziatu faz, jakiemu poddane zostaty ww. E7/BE 6,7 -0,8
benzyny doswiadczalne, czg$¢ etanolu wyekstra- E7/BE/FW/~10°C 5,9

howata z nich do wydzielonej fazy wodnej. Ilos¢ | EIO/BW 9.9 1
etanolu, ktéry pozostal w poszczegdlnych probkach | EIO/BW/FW/=10°C 8,8 ’

benzyny bezolowiowej 95 po rozdziale faz, okre-
$lono przez pomiar jego zawarto$ci w kazdej fazie
benzynowej. W tablicy 2 przedstawiono zmiany
zawarto$ci etanolu w préobkach benzyn E5/BE,
E7/BE, E9/BE i E10/BW, jakie nastapity w efekcie

rozdziatu faz. E10/BW 9.9 e
We wszystkich badanych fazach benzynowych | EIO/BW/EW/to 1,7 ’
wydzielonych z poszczegdlnych probek benzyny
bezotowiowej 95 z etanolem stwierdzono ubytki Zmiany wartodci liczb oktanowych
tego biokomponentu. Straty etanolu wynosity od 0,2% (V/V) Redukcja zawartosci etanolu wynikajaca ze zjawiska

do 0,8% (V/V) dla probek z udziatem eteru etylowo-tert-  rozdzialu faz do§wiadczalnych probek benzyny bezotowio-
butylowego i byty mniejsze w poréwnaniu do ubytkow  wej 95 z tym biokomponentem spowodowata zmniejszenie
etanolu z probek bazujacych wylacznie na weglowodorach, — wartosci zarowno liczby oktanowej badawczej (LOB), jak
wynoszacych od 0,9% (V/V) do 1,1% (V/V). Sposrdd anali- 1 liczby oktanowej motorowej (LOM) tego paliwa silni-
zowanych faz benzynowych najwigksze straty zawarto$ci  kowego. Szczegotowe zmiany wielko$ci tych parametrow
etanolu, rowne 8,2% (V/V), stwierdzono dla prébki E10/  jako$ciowych dla badanych probek faz benzynowych za-
BW/FW/to. Wynik ten potwierdzit hipotezg¢, ze kontakt  mieszczono w tablicy 3.
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Tablica 3. Zmiany wartosci liczb oktanowych prébek faz benzynowych

E5/BE 97,3 0 86,0 0
E5/BE/FW/0°C 96,7 ’ 85,0 ’
E7/BE 97,8 86,3

-0,5 -1,3
E7/BE/FW/0°C 97,3 85,0
E9/BE 98,3 86,4

-0,3 —0,7
E9/BE/FW/0°C 98,0 85,7
E10/BW 97,4 87,2

-0,9 -0,8
E10/BW/FW/0°C 96,5 86,4

E7/BE 97,8 86,3

0,2 —0,9
E7/BE/FW/-10°C 97,6 85,4
E10/BW 97,4 87,2

-0,5 -0,6
E10/BW/FW/-10°C 96,9 86,6

E10/BW

97,4

E10/BW/FW/to

92,6

87,2
84,9

Z porownania wartosci liczb oktanowych benzyny bez-
otowiowej 95 z etanolem i odpowiadajacych im faz ben-
zynowych wydzielonych w temperaturach 0°C i —10°C

wynika, ze:

* liczba oktanowa motorowa probek zawierajacych ETBE
charakteryzowata si¢ wigkszym spadkiem wartosci (od 0,7
do 1,3 jednostki) niz liczba oktanowa badawcza (od 0,2

do 0,6 jednostki),

* liczba oktanowa badawcza i liczba motorowa probek
bez udziatu ETBE ulegty obnizeniu o zblizong warto$¢.
Najbardziej niekorzystne zmiany liczb oktanowych wy-

stapity dla fazy benzynowej E10/BW/FW/to: wartosci LOB
i LOM zmniejszyly si¢ odpowiednio o 4,8 jednostkiio 2,3
jednostki w poréwnaniu z warto$ciami analogicznych para-
metrow oznaczonych dla probki benzyny E10/BW.
Zmiany wartosci liczb oktanowych wywotane zjawiskiem
rozdzialu faz spowodowaty, ze dla niektérych probek faz
benzynowych stwierdzono:
* obnizenie warto§ci LOM do minimum wymaganego
w specyfikacji (ES/BE/FW/0°C, E7/BE/FW/0°C),

» spadek warto$ci LOB i LOM ponizej minimum wy-
maganego w specyfikacji, dyskwalifikujacy to paliwo
silnikowe jako pelnowarto$ciowy produkt handlowy
(E10/BW/FW/to).

Zmiany prezno$ci par

Badane probki benzyny bezotowiowej 95 z etanolem cha-
rakteryzowaly si¢ preznoS$cia par obowiazujaca w warunkach
klimatycznych odpowiadajacych okresowi letniemu, czyli
< 60 kPa. Zmiany preznosci par probek faz benzynowych
uzyskanych wskutek zjawiska rozdziatu faz przedstawiono
w tablicy 4.

Preznosé¢ par wigkszosci probek faz benzynowych wy-
dzielonych po rozwarstwieniu benzyny bezolowiowej 95
z etanolem, niezaleznie od sktadu komponentowego do-
$wiadczalnego paliwa silnikowego i temperatury wypadania
fazy wodnej, wykazata tendencje rosnaca — o wartosci od
0,9 kPa do 2,1 kPa. Nalezy zaznaczy¢, ze stwierdzone zmia-
ny preznosci par zawieraly sie w granicach powtarzalnosci
metody ASTM D 4953.
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Tablica 4. Zmiany preznos$ci par probek faz benzynowych

E5/BE 56,6 g
E5/BE/FW/0°C 58,3 ’
E7/BE 56,6

+1,5
E7/BE/FW/0°C 58,1
E9/BE 56,5

+2,1
E9/BE/FW/0°C 58,6
E10/BW 58,1

+0,9
E10/BW/FW/0°C 59,0

E7/BE 56,6 05
E7/BE/FW/-10°C 56,1 ’
E10/BW 58,1

+1,2
E10/BW/FW/-10°C 59,3

E10/BW

58,1

E10/BW/FW/to

56,6

-1,5

Zmiany parametrow destylacji E70, E100
i E150

Wymagania normy EN 228 odnoszace si¢ do
destylacji benzyny silnikowej wyrazone sa poprzez
objetosci produktu, ktore odparowuja do tempe-
ratur: 70°C (E70), 100°C (E100) i 150°C (E150).
W tablicy 5 zamieszczono wartosci tych parame-
trow uzyskanych dla wyjsciowych probek benzyny
bezotowiowej 95 z etanolem oraz odpowiadajacych
im préobek faz benzynowych, wydzielonych w tem-
peraturach 0°C, —10°C i temperaturze otoczenia.

Z poréwnania wynikow destylacji probek ben-
zyny bezotowiowej 95 z etanolem przed zjawi-
skiem rozdziatlu faz i po rozwarstwieniu wynika,
ze rozdziat faz tych probek w temperaturach 0°C
1 —10°C nie wywolat istotnych zmian w warto$ciach
wskaznikow E70, E100 i1 E150, ktére mogtyby
powodowac¢ odstepstwa od wymagan jakosciowych
specyfikacji.

Nalezy natomiast podkresli¢, ze rozdziat faz ben-
zyny bezotowiowej 95 w temperaturze otoczenia pod
wplywem 10% (m/m) wody doprowadzit do znacz-
nego spadku dwoch wskaznikow destylacyjnych
wydzielonej w ww. warunkach fazy benzynowe;j:
E70-017,9% (V/V)iE100 — 0 5,0% (V/V). Tak duze
zmiany warto$ci E70 i E100 spowodowane zjawi-
skiem rozdziatu faz mogg prowadzi¢ do pogorszenia
jakosci benzyny bezotowiowej 95 w przypadku, gdy
jej poczatkowe parametry beda zblizone do minimal-
nych warto$ci normowanych, i jej dyskwalifikacji
jako pelnowartosciowego produktu.

Tablica 5. Zmiany parametréw destylacji E70, E100, E150 probek faz benzynowych

ES/BE 35,5 51,5 84,3

—0,6 -1,1 -0,4
ES/BE/FW/0°C 34,9 50,4 83,9
E7/BE 40,2 52,7 84,9

-1,1 -1,0 -0,8
E7/BE/FW/0°C 39,1 51,7 84,1
E9/BE 44,0 54,0 84,9

+0,2 -0,1 0
E9/BE/FW/0°C 44,2 53,9 84,9
E10/BW 47,9 57,7 91,2

+0,6 -0,3 -0,2
E10/BW/FW/0°C 48,5 58,0 91,0
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E7/BE 40,2 . 52,7 . 84,9 06
E7/BE/FW/-10°C 39,1 ’ 51,6 ’ 84,3 ’
E10/BW 479 57,7 91,2

+0,7 -0,3 -0,4
E10/BW/FW/~10°C 48,6 57,4 90,8

E10/BW

47,9

E10/BW/FW/to

-17,9
30,0

57,7

52,7

91,2
-5,0 -0,9
90,3

Tablica 6. Zmiany gestosci badanych probek faz benzynowych

w temperaturze 15°C

E5/BE 757,0 1o
E5/BE/FW/0°C 758.0 ’
E7/BE 757,0

+1,0
E7/BE/FW/0°C 759,0
E9/BE 758.,0

+2,0
E9/BE/FW/0°C 760,0
E10/BW 758,0 0
E10/BW/FW/0°C 758,0

E10/BW

758,0

E10/BW/FW/to

755,0

E7/BE 757,0 13,0
E7/BE/FW/—10°C 760,0

E10/BW 758,0

E10/BW/FW/-10°C 758,0 0

Zmiany gestoSci

Pomiary gestosci wyjsciowych probek benzyny
bezotowiowej 95 oraz wydzielonych z nich faz ben-
zynowych wykonano w temperaturze 15°C, a wyniki
przedstawiono w tablicy 6.

Gestos¢ probek faz benzynowych zawieraja-
cych w swoim sktadzie zar6wno etanol, jak i ETBE
po rozwarstwieniu w temperaturach 0°C i —10°C
nieznacznie wzrosta. Eter etylowo-tert-butylowy
zachowat si¢ jak dodatkowy wspotrozpuszezalnik
wody. Spadek gestosci zaobserwowano jedynie dla
probki fazy benzynowej E10/BW/FW/to, zawie-
rajacej najmniej etanolu po rozdziale faz — tylko
1,7% (VIV), stanowiacego rozpuszczalnik wody.

Podsumowanie

Rozdziat faz benzyny silnikowej z etanolem moze
nastgpi¢ na skutek awarii w wyniku pojawienia si¢
wody w zbiorniku magazynowym, rurociagu lub
komorze autocysterny / cysterny kolejowej w ilo-
$ci przekraczajacej tolerancj¢ wodng tego paliwa
silnikowego. Przeprowadzone badania potwierdzi-
ty, ze decydujacy wptyw na wielkos¢ strat etanolu
w wyniku rozdziatu faz benzyny bezotowiowej 95
miaty dwa czynniki: ilo§¢ wody, z ktorg zetkneta
si¢ benzyna silnikowa, i temperatura. Jednoczesna
obecnos$¢ eteru etylowo-tert-butylowego i etanolu
w benzynie bezolowiowej 95 wptywata na zmniej-
szenie strat alkoholu, bgdacych skutkiem rozdziatu
faz. Konsekwencja wyekstrahowania etanolu do
fazy wodnej — w badanych przypadkach w ilosci od
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0,2% (V/V) do 8,2% (V/V) — byty zmiany wtasciwosci fazy
benzynowej paliwa silnikowego zalezne od udziatu etanolu,
glownie liczb oktanowych, a takze preznosci par, destylacji
1 gestosci. W wyniku kontaktu benzyny silnikowej zawieraja-
cej etanol z duzg iloscig wody — w badanym przypadku byto
to 10% (m/m) — zakres zmian parametrow fizykochemicznych
fazy benzynowej po usunigciu ze zbiornika fazy wodno-
etanolowej skutkowal pogorszeniem jakos$ci tego paliwa
silnikowego w zakresie liczb oktanowych w poréwnaniu

Prosimy cytowac¢ jako: Nafta-Gaz 2013, nr 7, s. 562-568

z wymaganiami pochodzacymi z rozporzadzenia Ministra
Gospodarki z 9 grudnia 2008 r., co wyklucza taki produkt
jako przedmiot dystrybucji i handlu.

W celu uniknigcia rozwarstwienia benzyny silnikowe;j
z etanolem w okresach wystepowania niskich temperatur
(przej$ciowym i zimowym) produkt podlegajacy dystrybucji
i magazynowaniu powinien charakteryzowac si¢ wlasciwa
dla tych okresow temperaturg rozdziatu faz lub zawieraé
odpowiedni stabilizator.

Artykul powstat w wyniku realizacji projektu w ramach dziatalnosci statutowej — nr tematu: 0007/TP/12 (nr arch.: DK-4100-7/12),

finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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