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Destylacja benzyny silnikowe] z zawartoscig do
10% (V/V) etanolu — obliczanie jej parametrow
metodg addytywnych wskaznikow mieszania

Etanol stosowany jako biokomponent benzyny bezotowiowej 95 wywiera znaczacy wptyw na wartosci nieaddy-
tywnych parametrow jakosciowych tego paliwa, do ktorych zaliczane sa: preznos¢ par, sktad frakcyjny i liczby
oktanowe. Do obliczania tych wtasciwosci dla mieszaniny benzynowo-etanolowej mozna wykorzysta¢ addytywne
wskazniki mieszania. W artykule omowiono sposob wyznaczania addytywnych wskaznikéw mieszania do obliczenia
parametrow destylacji E70 1 E100 dla benzyny bezotowiowej 95 z udziatem do 10,0% (V7/V') etanolu.

Stowa kluczowe: benzyna, etanol, wlasciwosci nieaddytywne, destylacja.

Distillation of gasoline with up to 10% (V/V) ethanol — calculation of its parameters by
additive blending index method

Ethanol used as a bio-component of gasoline, has a significant impact on the non-additive parameters of the gasoline,
which include vapor pressure, distillation and octane numbers. To calculate these properties of the ethanol-gasoline
blend, additive blending index can be used. This article discusses how to determine the blending index to calculate

E70 and E100 for gasoline with up to 10.0% (¥/V") ethanol.

Key words: gasoline, ethanol, non-additive properties, distillation.

Wstep

Benzyny silnikowe znajdujace si¢ obecnie w obrocie
handlowym na rynku krajowym zawieraja do 5,0% (V/V)
etanolu. Dyrektywa 2009/30/WE z dnia 23 kwietnia 2009 r.
umozliwita zwigkszenie zawarto$ci tego biokomponentu
w benzynie silnikowej do 10,0% (V/V') i wprowadzenie
takiego produktu na rynek juz od 1 stycznia 2011 r. [2].
Dlatego tez w niektérych krajach europejskich zostaty
opracowane specyfikacje dla benzyny bezotowiowej E10,
ktore omowiono szczegdtowo w publikacji [4]. Obecnie
w Polsce dostepne sg dwie specyfikacje dla benzyny E10:
polska norma PN-EN 228:2013: Paliwa do pojazdow
samochodowych — Benzyna bezotowiowa — Wymagania
i metody badan, posiadajaca status normy krajowej, oraz
norma zaktadowa NZ/INiG-02/2010: Paliwa do pojazdow
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samochodowych — Benzyna bezolowiowa E10, opracowana
w Instytucie Nafty i Gazu.

Etanol obecny w benzynie bezotowiowej 95 jako biokom-
ponent wywiera znaczacy wplyw na warto$ci nieaddytywnych
parametréw jakosciowych tej benzyny, do ktérych zaliczane
s3: preznosc¢ par, sktad frakcyjny i liczby oktanowe [3].
Wiasciwosci nieaddytywne benzyny silnikowej wykazuja
dodatnie lub ujemne odchylenia od addytywnoS$ci, co mozna
zapisa¢ w postaci rownania (1):

Py £ Ap =pu, + pou, (h

gdzie:
P, p, p, — warto$¢ parametru jakosciowego (odpowiednio):
mieszaniny, sktadnika pierwszego i sktadnika drugiego,



u,, u, —udziat objetosciowy Iub masowy sktadnika pierwszego
i sktadnika drugiego,
Ap — efekt nieaddytywnosci.

Obserwowany efekt nieaddytywnosci zalezny jest od
wiasciwosci 1 udziatu poszczegolnych sktadnikow w mie-
szaninie, tak wigc bedzie rozny dla benzyn zawierajacych
5,0% (V/V) 1 10,0% (V/V) etanolu. Benzyny silnikowe
z udziatem do 10,0% (V/V) etanolu dopiero pojawia si¢ na
polskim rynku, z tego wzgledu niniejszy artykut po§wigcono
predykcji parametrow sktadu frakcyjnego takich witasnie
benzyn.

Do obliczen wlasciwos$ci finalnej mieszaniny, jaka jest
benzyna bezolowiowa 95 ze zwigzkami tlenowymi, mozna
zastosowa¢ metode addytywnych wskaznikéw mieszania [1].

W przypadku prostej, dwusktadnikowej mieszaniny me-
toda ta zaktada, ze parametr jednego sktadnika zachowuje
si¢ w procesie mieszania addytywnie, a powodem nicaddy-
tywnosci, generujacym Ap, jest wytacznie drugi sktadnik,
dla ktérego dany parametr osigga wartoS¢ w, (wskaznika
addytywnego) taka, by po podstawieniu jej w miejsce p, do
réwnania (1) dawata w wyniku obliczen oznaczong warto$§¢
parametru P,, mieszaniny. Tak wigc warto$¢ addytywnego
wskaznika mieszania danego parametru jako$ciowego mozna
wyznaczy¢ na podstawie rownania (2):

Wp:(PM_plu]) ()

Metode addytywnych wskaznikow mieszania mozna
stosowac do obliczania warto$ci parametrow benzyny bez-
olowiowej 95, takich jak: liczba oktanowa badawcza (RON),
liczba oktanowa motorowa (MON), preznos¢ par (DVPE),
procent odparowania do temperatury 70°C (E70), procent
odparowania do temperatury 100°C (E100) i procent odpa-
rowania do temperatury 150°C (E150). Z rozwigzania tego
mozna korzysta¢ jedynie w przypadku, gdy wlasciwosci
komponentow benzynowych sg stabilne, sktady komponen-
towe benzyny bezotowiowej 95 charakteryzuja si¢ niewielka
zmiennoscig, a wlasciwosci finalnego produktu ulegajg nie-
wielkim wahaniom. W przypadku benzyny silnikowej, ktora
jest mieszaning wielosktadnikowa, metoda addytywnych
wskaznikéw mieszania polega na obliczeniu za pomoca
regresji liniowej efektywnych wartosci parametrow jakoscio-
wych poszczeg6lnych sktadnikow mieszaniny. Zalezno$¢ (2)
przybierze wtedy postac (3):

ZuW,= Py 3)
gdzie:
u; —udziat sktadnika i w mieszaninie,
W, —addytywny wskaznik jako$ci sktadnika i,
P,,— warto$§¢ parametru jako$ciowego mieszaniny.
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Modele te charakteryzuja si¢ dobrymi zdolnosciami
predykcyjnymi jedynie dla obszaru sktadu komponento-
wego benzyny silnikowej, dla ktorego zostaty wyznaczone.
W innych przypadkach bardzo dobre wyniki daje natomiast
stosowanie modeli nieliniowych.

Model obliczania addytywnych wskaznikdw mieszania
parametréw destylacji benzyny bezofowiowej 95
Z udziatem do 10,0% (V/V) etanolu

W celu rozeznania interakcji zachodzacych pomiedzy
komponentami benzyny bezotowiowej 95 zawierajacej do
10,0% (V/V) etanolu opracowano model obliczania war-
tosci parametrow destylacji: E70, E100 i E150. Przy jego
tworzeniu korzystano z planu do$§wiadczenia opartego na
zmodyfikowanej metodyce Andersona i McLeana [3]. Wy-
maga ona podania zakreséw udziatow komponentow, ich
wlasciwosci oraz zakresu wartosci parametrow jakosciowych
generowanych mieszanin.

Do opracowania modelu obliczania parametréow desty-
lacji benzyny bezotowiowej 95 z zawartoscig do 10% (V/V)
etanolu zgodnie z powyzsza metodyka wytypowano zestaw
10 benzyn bazowych, ktére zawieraly typowe komponenty
benzyn silnikowych, takie jak: alkilat, benzyn¢ krakingowa,

Tablica 1. Wyniki destylacji benzyny bezolowiowej 95
zawierajacej 8% (V/V) 1 10% (V/V) etanolu

8EtOH/1 40,8 50,8 83,4
8EtOH/2 38,4 48,6 84,6
8EtOH/3 37,2 46,6 82,5
8EtOH/4 40,2 50,2 84,9
8EtOH/5 40,0 49,8 85,3
8EtOH/6 39,0 49,2 81,9
8EtOH/7 37,2 48,1 83,4
8EtOH/8 40,9 51,3 86,6
8EtOH/9 40,8 51,2 85,2
8EtOH/10 45,0 54,8 85,7
10EtOH/1 43,3 52,0 83,6
10EtOH/2 42,0 50,5 84,6
10EtOH/3 39,7 48,2 82,6
10EtOH/4 44,0 52,1 85,3
10EtOH/5 43,0 51,2 85,9
10EtOH/6 43,0 51,4 82,6
10EtOH/7 41,3 50,1 84,0
10EtOH/8 44,2 53,1 86,8
10EtOH/9 43,8 52,7 85,3
10EtOH/10 48,5 56,2 86,0
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izomeryzat, reformat, frakcje aromatyczng, benzyng ciezka
z hydrokrakingu oraz frakcj¢ weglowodoréw C5. Do przygo-
towanych benzyn bazowych dodany zostat etanol w ilosciach
8% (V/V) 1 10% (V/V), w wyniku czego uzyskano 20 mie-
szanin modelowych benzyny bezotowiowej 95. Dla kazdej
z doswiadczalnych mieszanin oznaczono sktad frakcyjny,
ktorego wyniki przedstawiono w tablicy 1. Precyzja uzyska-
nych wynikow badan byta zgodna z warto$ciami podanymi
w normie PN-EN ISO 3405:2011, dotyczacej oznaczania
sktadu frakcyjnego.
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Rys. 1. Porownanie krzywych destylacji benzyny bazowej
i benzyny bezotowiowej 95 zawierajacej etanol

Na rysunku 1 przedstawiono przebieg krzywych destylacji
mieszanin 8EtOH/1 1 10EtOH/1 benzyny bezotowiowej 95
z zawarto$cig (odpowiednio) 8% (V/V) 1 10% (V/V) etanolu
oraz wyj$ciowej benzyny bazowej bb95/1.

azeotropdw, jakie etanol tworzy z niskowrzacymi weglowodo-
rami bedacymi sktadnikami benzyny silnikowej. Temperatury
te sg nizsze w porownaniu do temperatur wrzenia benzyny
bazowej odpowiadajacych temu samemu odparowaniu obu
produktow [6].

Z poréwnania krzywych destylacji widniejgcych na ry-
sunku 1 wynika, ze dodatek 8% (V/V) 1 10% (V/V) etanolu
powoduje znaczacy wzrost warto$ci procentu odparowania
do temperatur 70°C (E70) i 100°C (E100) benzyny bez-
otowiowej 95, natomiast nieznacznie wptywa na warto$¢
procentu jej odparowania do temperatury 150°C (E150).
Z powyzszego wzgledu addytywne wskazniki destylacji
dla benzyny silnikowej z zawartoscia 8% (V/V) 1 10% (V/V)
etanolu wyznaczono dla E70 1 E100.

Korzystajac z wynikow destylacji zbiorow mieszanin
modelowych zamieszczonych w tablicy 1, metoda regresji
liniowej wyznaczono addytywne wskazniki mieszania, dla
wszystkich komponentow benzynowych tworzacych benzyny
bazowe, w uktadzie z 8% (V/V) 1z 10% (V/V) etanolu. Wyniki
obliczen przedstawiono w tablicy 2.

Dane zawarte w tablicy 2 potwierdzaja silne oddziaty-
wanie etanolu na parametry destylacji benzyny silnikowe;.
Warto$¢ addytywnego wskaznika mieszania dla E70 etanolu
wynosi 196,0% (V/V), natomiast jego wartos¢ dla E100 jest
nizsza i wynosi 129,2% (V/V). Z wykorzystaniem addytyw-
nych wskaznikéw mieszania, przedstawionych w tablicy 2,
obliczono parametry E70 1 E100 dla mieszanin modelowych
benzyny bezotowiowej 95. Wyniki obliczen wraz z odniesie-
niem do wartosci do§wiadczalnych przedstawiono w tablicy 3.

Tablica 2. Addytywne wskazniki dla komponentéw benzynowych w uktadzie z 8% (V/V) i 10% (V/V) etanolu

Alkilat —4.4 0,0 21,9 9,6
Benzyna krakingowa 23,3 19,3 39,5 41,0
Izomeryzat 87,7 98,6 99,6 98,6
Reformat -8,1 1,6 12,8 6,3
Frakcja aromatyczna —8,6 3,5 7,1 11,7
Benzyna cig¢zka z hydrokrakingu 4,3 0,0 19,3 8,3
Frakcja weglowodorow C5 84,6 92,3 92,0 97,1
Etanol 196,0 0,0 129,2 99,9

Krzywe destylacji benzyny bezotowiowej 95 zawierajacej
etanol r6znig si¢ ksztattem od krzywej destylacji benzyny ba-
zowej. Obecnos¢ etanolu powoduje, Ze na krzywej destylacji
benzyny silnikowej, szczego6lnie w zakresie odparowania do
50% (V/V), pojawia si¢ obszar przejsciowy, tzw. plateau. Ta
czes$¢ krzywej destylacji odpowiada temperaturom wrzenia
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Obliczone warto$ci parametrow E70 1 E100, podane
w tablicy 3, wykazuja duzg zbieznos¢ z wielko$ciami
oznaczonymi, co $§wiadczy o dobrych zdolnos$ciach pre-
dykcyjnych opracowanego modelu. Dla zobrazowania
jego doktadnosci dane z tablicy 3 przedstawiono rowniez
na rysunkach 2 i 3.
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Tablica 3. Wyniki obliczen parametréw E70 i E100 dla mieszanin modelowych benzyny bezotowiowej 95
z wykorzystaniem addytywnych wskaznikéw mieszania

8EtOH/1 40,8 40,3 0,5 50,8 50,4 0,4
8EtOH/2 38,4 38,9 -0,5 48,6 48,7 -0,1
8EtOH/3 37,2 36,8 0,4 46,6 46,9 -0,3
8EtOH/4 40,2 39,8 0,4 50,2 50,0 0,2
8EtOH/5 40,0 39,2 0,8 49,8 49,4 0,4
8EtOH/6 39,0 39,0 0,0 49,2 49,3 -0,1
8EtOH/7 37,2 38,3 -1,1 48,1 48,7 0,6
8EtOH/8 40,9 40,8 0,1 51,3 51,2 0,1
8EtOH/9 40,8 41,2 -0,4 51,2 51,3 -0,1
8EtOH/10 45,0 453 -0,3 54,8 55,1 -0,3
10EtOH/1 433 43,7 -0,4 534 52,1 -0,1
10EtOH/2 42,0 423 -0,3 50,5 50,5 0,0
10EtOH/3 39,7 40,2 -0,5 48,2 48,7 0,5
10EtOH/4 44,0 43,2 0,8 52,1 51,7 0,4
10EtOH/5 43,0 42,6 0,4 51,2 51,1 0,1
10EtOH/6 43,0 42,4 0,6 51,4 51,0 0,4
10EtOH/7 41,3 41,7 -0,4 50,1 50,4 -0,3
10EtOH/8 442 442 0,0 53,1 52,9 0,2
10EtOH/9 43,8 44,5 -0,7 52,7 53,0 -0,3
10EtOH/10 48,5 48,6 -0,1 56,2 56,7 -0,5
Warto$¢ min. - 36,8 -1,1 - 46,9 0,6
Warto$¢ max. - 48,6 0,8 - 56,7 0,4
Wartos¢ Srednia - 41,7 0,0 - 51,0 -0,1
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Rys. 3. Rozktad odchylen pomigdzy oznaczonymi
a obliczonymi wartosciami E100 z wykorzystaniem
addytywnych wskaznikdéw mieszania

Rys. 2. Rozktad odchylen pomigdzy oznaczonymi
a obliczonymi wartosciami E70 z wykorzystaniem
addytywnych wskaznikoéw mieszania

Sprawdzenie opracowanego modelu mieszanin modelowych. Dla mieszanin sprawdzajacych

W celu sprawdzenia wlasciwosci predykcyjnych opra-
cowanego modelu obliczania parametréw destylacji E70
1 E100 dla benzyny bezotowiowej 95 z udziatem 8% (V/V)
i 10% (V/V) etanolu wytypowano 4 mieszaniny sprawdzajace
o sktadach komponentowych réznigcych sie od sktadéw

oznaczono sktad frakcyjny, a jego wyniki podano w tablicy 4.

Nastepnie dla ww. mieszanin sprawdzajacych obliczono
parametry E70 1 E100 za pomocg wcze$niej wyznaczonych
addytywnych wskaznikéw mieszania. Wyniki obliczen za-
mieszczono w tablicy 5.
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Tablica 4. Parametry destylacji mieszanin sprawdzajacych

SPR/S8EtOH/1 42,6 50,6 85,5
SPR/S8EtOH/2 42,1 51,5 85,5
SPR/10EtOH/1 46,7 54,2 86,3
SPR/10EtOH/2 44,7 53,7 85,7

Réznice migdzy wyznaczonymi do$wiadczalnie a obli-
czonymi za pomocg addytywnych wskaznikow warto$ciami
parametrow destylacji E70 1 E100 dla mieszanin sprawdza-
jacych z zawartoscig 8% (V/V) 1 10% (V/V) etanolu miescily
si¢ w granicach powtarzalno$ci lub odtwarzalno$ci metody
oznaczania sktadu frakcyjnego.

Tablica 5. Wyniki obliczen parametréw E70 i E100 dla mieszanin sprawdzajacych

E70 doswiadczalne 42,6 42,1 46,7 44,7
E70 obliczone z wykorzystaniem addytywnych wskaznikow 39,2 40,6 42,6 44,0
Roznica: E70 doswiadczalne — E70 obliczone 3,4 1,5 4,1 0,7
E100 do$wiadczalne 50,6 51,5 54,2 53,7
E100 obliczone z wykorzystaniem addytywnych wskaznikow 49,0 50,9 50,7 52,6
Réznica: E100 doswiadczalne — E100 obliczone 1,6 0,6 3,5 1,1

Podsumowanie

Parametry sktadu frakcyjnego (E70, E100 1 E150) benzyny
bezotowiowej 95 sa bardzo istotne zardwno z punktu widzenia
uzytkownika samochodu, jak i ochrony $srodowiska, dlatego
tez niezmiernie wazne jest doktadne oszacowanie warto$ci
tych witasciwosci juz w fazie projektowania sktadu kompo-
nentowego benzyny silnikowej. Nie jest to jednak zagad-
nienie proste, gdyz parametry destylacji sg wlasciwo$ciami
nieaddytywnymi, dla ktorych wystepuja dodatnie lub ujemne
efekty mieszania, w zalezno$ci od dostg¢pnej puli komponen-

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 3, s. 192-196

tow benzynowych i schematu technologicznego rafinerii.
Opracowany model umozliwia obliczenie warto$ci para-
metrow destylacji finalnej benzyny bezotowiowej 95 na
podstawie sktadu frakcyjnego komponentow benzynowych
i etanolu. Dla badanej puli komponentow benzynowych
i dla przyjetych sktadéw komponentowych benzyny bez-
olowiowej 95, uwzgledniajacych zawartos¢ do 10% (V/V)
etanolu, zaproponowany model charakteryzuje si¢ dobrymi
zdolno$ciami predykcyjnymi.

Artykut powstal na podstawie pracy badawczej nr 1523/TP/08 (nr archiwalny DK-5121-43/08), zrealizowanej na zlecenie INiG.
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