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Tolerancja wodna etanolowych benzyn silnikowych

Rosnace zainteresowanie wprowadzaniem odnawialnych komponentéw paliw, w tym bioetanolu w przypadku ben-
zyn silnikowych, spowodowato potrzebe zbadania mozliwosci wykorzystania tego sktadnika w ilosciach wiekszych
niz obecnie dopuszczalne na rynku europejskim. Przedstawiana praca omawia aspekt odpornosci na wodg (tole-
rancji wodnej) tego rodzaju paliw — zawierajacych do 25% etanolu. Dodatkowa motywacja podjgcia tego rodza-
ju badan byta ocena mozliwosci zastosowania do komponowania paliw destylowanego etanolu, bez jego odwad-
niania. W pracy omowiono badania tolerancji wodnej benzyn zawierajacych 15%, 20% i 25% (V/V) etanolu oraz
kompozycji z dodatkowq zawarto$cia 1% (V/V) wspotrozpuszczalnika (izopropanol i/lub izobutanol). Stwierdzono,
ze tolerancja wodna kompozycji istotnie ro$nie wraz ze wzrostem w niej ilosci etanolu. Wptyw rodzaju wspotroz-
puszczalnika jest mato efektywny i miesci si¢ w granicach btgdu pomiarowego, co wskazuje na brak potrzeby jego
stosowania w przypadku kompozycji zawierajacych etanol w badanym zakresie stezen. Jednoczesnie zauwazono
zmniejszanie si¢ roznic temperatur metnienia i rozwarstwiania faz w miarg zwigkszania udziatu etanolu w kompo-
zycji, co mozna wyjasni¢ rosngca zdolnoscia do koalescencji wigkszej liczby powstajacych mikrokropli fazy wod-
no-etanolowej w jednostce objetosci.

Stowa kluczowe: tolerancja wodna, bioetanol, benzyna silnikowa, temperatura me¢tnienia, rozwarstwienie faz.

Water tolerance of motor gasoline-alcohol blends

Due to the growing interest in using renewable fuel components, including ethanol in motor gasoline, it is necessary
to investigate the possibility of using this component in quantities larger than those currently allowed on the Euro-
pean market. This paper discusses the aspect of water resistance (water tolerance) of fuel containing up to 25 vol. %
ethanol. Additional motivation to conduct this kind of research was to assess the possibility of using distilled ethanol
in the formulation of fuels, without its additional dewatering. The paper discusses the test of water tolerance of
gasoline containing 15, 20 and 25 vol. % of bioethanol and compositions containing an additional 1 vol. % of co-
solvent (isopropanol and/or isobutanol). It has been found that the water tolerance of the bioethanol compositions
significantly increases with the increase in the amount of ethanol. The influence of the co-solvent type is weak,
and does not exceed measurement error; therefore it is not necessary to use co-solvent in compositions containing
ethanol within the tested concentrations range. At the same time it was observed that the difference between cloud
point and phase separation temperatures decreases with the increase in the amount of ethanol in the composition,
which may be explained by the growing ability to coalesce a greater number of ethanol-water phase microdroplets
forming per volume unit.

Key words: water tolerance, bioethanol, motor gasoline, cloud point, phase separation.

Wstep

Malejace zasoby kopalnego surowca energetycznego —
ropy naftowej oraz zagrozenia zwiazane z efektem cieplar-
nianym, powodowanym mig¢dzy innymi przez wprowadza-
nie do atmosfery ditlenku wegla powstajacego podczas spa-
lania paliw kopalnych, spowodowaty zwickszenie zainte-
resowania surowcami ros§linnymi, zapewniajagcymi akumu-
lacj¢ wegla z atmosfery przez asymilacje ditlenku wegla.

Wymaga to jednak przetworzenia materiatu roslinnego do
postaci ptynnej, tatwej do wykorzystania w stosowanych sil-
nikach spalinowych.

Etanol, alkohol etylowy, jest substancjg ciekts, produ-
kowang z popularnych surowcoéw odnawialnych zawiera-
jacych weglowodany, takich jak pszenica, jeczmien, ku-
kurydza, ziemniaki (skrobia) czy trzcina cukrowa i buraki
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(sacharoza). Moze by¢ réwniez wytwarzany z odpadow ce-
lulozowych, trocin, drewna, a takze uzyskiwany przez syn-
tezg z weglowodorow, etenu lub etanu.

Etanol moze by¢ stosowany bezposrednio jako paliwo lub
jako komponent podwyzszajacy liczb¢ oktanowg benzyny.
Kompozycje zawierajace do 10% (V7V) etanolu sg obecnie
powszechnie stosowane w USA i Kanadzie [19]. W Europie
wykorzystuje si¢ gtdéwnie benzyny z dodatkiem 5% etano-

lu [1, 15], niemniej ilo$¢ tego biokomponentu w paliwach
systematycznie wzrasta, zgodnie z dyrektywa 2009/28/WE
[28], przy czym juz obecnie dopuszczono do powszechnego
stosowania paliwa zawierajace do 10% (V7)) etanolu. Rosng-
ce zainteresowanie Komisji Europejskiej dalszym zwigksza-
niem udziatu etanolu w paliwach, a takze informacje o pra-
cach prowadzonych w tym zakresie w UE wskazaty, Ze istnie-
je potrzeba podjecia analogicznych badan rowniez w Polsce.

Stan wiedzy

Wykorzystanie etanolu jako nosnika energii spalanego
w silnikach ma juz ponad stuletnig histori¢. Juz w 1896 r.
Henry Ford zbudowat swoj pierwszy model pojazdu zasila-
nego czystym etanolem [9] (Ford Quadricycle), a w pi¢é lat
po zatozeniu przez niego, w 1903 r., Ford Motor Company,
w 1908 r., powstat samochod Ford T, zasilany etanolem pro-
dukowanym z kukurydzy, benzyng lub mieszaning tych pa-
liw. W latach dwudziestych XX wieku Standard Oil rozpo-
czeto stosowanie etanolu jako dodatku podwyzszajacego licz-
be¢ oktanowa benzyn silnikowych. Mozna zauwazy¢, ze moz-
liwo$¢ wykorzystania etanolu jako paliwa w silnikach z za-
ptonem iskrowym, w ktorych podstawowym komponentem
jest benzyna, bedaca ztozong mieszaning weglowodorow, jest
znana od dawna. Podstawowa trudno$¢ stanowi tu ograniczo-
na rozpuszczalnos$¢ alkoholu w benzynie, zwlaszcza w przy-
padku obecnosci wody. Jedng z pierwszych prac poswigco-
nych tej tematyce byto opracowanie Bridgemana i Querfelda
[3] z 1933 1., w ktorym przedstawiono wyniki badan krytycz-
nych temperatur rozpuszczania (mieszalnosci) alkoholu i ben-
zyny. Badaniami obj¢to osiem réznych amerykanskich benzyn
silnikowych w mieszaninach zawierajacych od 10% do 90%

badanej benzyny z oSmioma mieszankami wodno-alkoholo-
wymi, zawierajacymi od 1% do 8% (V/V) wody przy 15,6°C.
Stwierdzono, ze temperatura krytyczna mieszania znacznie
si¢ obniza, gdy maleje stezenie wody w stosowanym etanolu,
a przy tym w mieszaninie obniza si¢ procentowy udzial ben-
zyny. Wywnioskowano réwniez, ze w przypadku obecnosci
wody w alkoholu konieczne jest wykorzystanie innych sub-
stancji wspomagajacych rozpuszczalnosg, o ile nie uzywa si¢
alkoholu niemal catkowicie bezwodnego. Wyniki badan wy-
kazaly, Ze mieszaniny badanych o$miu benzyn z 95-procento-
wym alkoholem w réwnych proporcjach ulegaja rozdziatowi
na dwie fazy w przedziale temperatur od 14°C do 41°C. Do-
datkowo przy zatozeniu, ze temperatura rozwarstwiania po-
winna by¢ nizsza niz —20°C, ilo§¢ stosowanego 95-procen-
towego etanolu nie moze by¢ nizsza niz 90%. Z drugiej stro-
ny przy wykorzystaniu 99-procentowego etanolu jego zawar-
to$¢ gwarantujaca rozdziat faz ponizej —20°C moze by¢ niz-
sza niz 10%. Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowe wy-

niki badan jednej z benzyn.
Obecnie na $wiecie sg stosowane rozne paliwa silniko-
we zawierajace etanol. Jego zawarto$§¢ w kompozycjach pa-
liwowych waha si¢ od 5%

6° h le do 25%. Nalezy tu jednak
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wade stanowi brak odpowiedniej sieci dystrybucji. W spra-
wozdaniu EPA [24] opisano badania separacji faz w paliwach
silnikowych E95 1 E85 zawierajacych glownie etanol pali-
wowy (bioetanol). Stwierdzono, ze pojawianie si¢ fazy ben-
zynowej w obu paliwach obserwuje si¢ dopiero po dodaniu
okoto 15% wody. Obowigzujace w Polsce w 2009 r. specy-
fikacje jakosciowe bioetanolu i biopaliw omowity M. Patu-
chowska i B. Danek [17].

Ogolnie mozna zauwazy¢, ze obecnie jako paliwa do sil-
nikow z zaptonem iskrowym wykorzystuje si¢ powszechnie
mieszaniny etanolowo-benzynowe zawierajace do 25% bez-
wodnego etanolu albo paliwa zawierajace nie mniej niz 15%
benzyny i nie wigcej niz 85% bezwodnego etanolu oraz eta-
nol o $redniej zawartosci wody 5,3% (V/V), co pokazano na
rysunku 2 [22].

Powszechnie stosowane paliwa etanolowe do silnikow o zaptfonie iskrowym

Kod E5 E10 E15 E25 :
e ’
Skiad maks. 5% bezw. ezw.
bezw. etanolu etanolu
etanolu :
min.95%  min.90%  min.85%
benzyny benzyny benzyny
USA USA
Krai Europa (obecnie) zatwierdzone )
o (obecnie) UE przez EPA Brazylia
w bliskiej  samochody
przysztosci > 2000

i
2

Benzyny stosowane
w zwyktych samochodach

Rys. 2. Paliwa alkoholowe stosowane w silnikach samochodowych (na podstawie [22])

Wprowadzenie komponentéw tlenowych jako sktadnikow
paliw silnikowych wiaze si¢ ze zmiang ich wtasciwosci fizy-
kochemicznych. Przedmiotem niniejszej pracy jest zbadanie
problemu rozwarstwiania si¢ paliwa pod wptywem wody.

Obecnie jako odnawialny komponent benzyn silnikowych
wykorzystuje si¢ najczgséciej alkohol etylowy, substancje¢ mie-
$zajaca si¢ w nieograniczonym stopniu z woda. Benzyna sil-
nikowa stanowi mieszaning kilkuset weglowodorow, réznia-
cych si¢ charakterem chemicznym. Sg to praktycznie niepo-
larne weglowodory parafinowo-naftenowe oraz weglowodo-
ry aromatyczne, ktore dzigki obecnosci labilnych elektronow
wykazuja wyrazna polarno$¢, a zatem wigksze powinowac-
two do polarnych alkoholi, a takze wody. W pracy Dutchaka
1 wsp. [7] podjeto badania wplywu sktadu frakcyjnego benzy-
ny na jej rozpuszczalno$¢ w etanolu. Kompozycje paliwowe

iomin.

artykuty

potraktowano tu jako mieszaniny trojsktadnikowe weglowo-
doréw parafinowo-naftenowych — aromatycznych i etanolu.
Przedmiotem badan byty: odaromatyzowana benzyna, wy-
dzielone z niej frakcje benzenowa (343+368 K), toluenowa
(368+398 K), ksylenowa (398+423 K) i trimetylobenzeno-
wa (423+453 K) oraz indywidualne weglowodory (benzen,
toluen, p-ksylen i pseudokumen). W pracy stwierdzono, ze
w etanolu rozpuszcza si¢ nieznaczna ilos¢ weglowodoréw
pochodzacych z benzyny (1+3% objetosciowych). Dlatego
podczas mieszania benzyny i etanolu nalezy uznac, ze ben-
zyna rozpuszcza si¢ w etanolu, ale nie odwrotnie. Mieszani-
n¢ frakcji benzynowej z etanolem mozna przedstawié jako
uktad tréjsktadnikowy — weglowodory aromatyczne, we-
glowodory parafinowo-naftenowe i etanol. Stwierdzono, ze
obszar tworzenia si¢ mieszaniny heterogenicznej zmniejsza
si¢ wraz ze wzrostem temperatu-
ry i obnizaniem zawarto$ci wody

w etanolu, przy czym obszar dwu-

E8S E100

fazowy rosnie przy obnizaniu si¢
temperatury (wzrasta sktonnosé
do rozwarstwiania si¢ mieszani-
ny paliwowej).

Z tego wzgledu kompozycje
zawierajace etanol w ilosci do
10% (V/V) maja zwykle w swo-
im sktadzie substancje zapobiega-

(]

benzyny

jace rozdziatowi faz — wspotroz-

puszczalniki, z ktérych czgsto sto-

USA/UE Brazylia

sowane sg alkohole takie jak izo-
propanol, a takze izobutanol, be-

dace przedmiotem wczesniejszych
prac M. Patuchowskiej [14, 16].
Wyniki badan benzyn silniko-

Pojazdy FFV
z elastyczny
zasilaniem
wych o wyzszej zawarto$ci etano-
lu w kompozycjach paliwowych
opisano szczegdtowo w opracowaniu AVL (Anstalt fiir Ver-
brennungskraftmaschinen List) [8].

Jak juz wspomniano, benzyny zawierajace jako kompo-
nent etanol mogg rozpuszcza¢ znacznie wigcej wody niz kon-
wencjonalne benzyny weglowodorowe. W informacji Ko-
rotneya [13] kierowanej do normalizacyjnej grupy roboczej
wskazano, ze problem kontaktu z woda tego rodzaju paliw
nalezy traktowac ze szczegolng uwagg. Wode, stabo rozpusz-
czalng w konwencjonalnej benzynie, ktora w niewielkiej ilo-
$ci gromadzila si¢ na dnie zbiornika, mozna byto w prosty
sposob usuna¢ mechanicznie. Woda w paliwach etanolowych
po przekroczeniu st¢zenia krytycznego i rozdziale paliwa na
dwie fazy usuwa w znacznym stopniu z paliwa komponent al-
koholowy. Woda rozpuszczona w utworzonej fazie benzyno-
wej moze by¢ traktowana jako sktadnik obojetny, niemajacy
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zasadniczego wpltywu na procesy spalania w silniku, jednak
usuni¢cie etanolu w istotny sposob zmienia ogdlne wiasci-
wosci paliwa, np. jego liczbe oktanowa. Wpltyw wody w fa-
zie wodno-alkoholowej (praktycznie niepalnej) na prace sil-
nika jest rozny w zaleznosci od rodzaju silnika. W przypad-
ku silnika czterosuwowego moga wystapi¢ problemy z jego
uruchamianiem i stabilno$cig dziatania. W pracy B. Da-
nek [6] omowiono wlasciwosci paliw etanolowych zawie-
rajacych do 25% (V/V) etanolu. Bardziej szczegotowe in-
formacje na ten temat przedstawit w swojej pracy Z. Ste-
pien [21], podkreslajac jako efekt pozytywny stosowania
etanolu wzrost liczby oktanowej paliw, a takze mozliwos$¢
podwyzszenia stopnia sprezania, a co za tym idzie — uzy-
skania wigkszego stopnia napetienia cylindrow. Niemnie;j
podkreslit on rowniez konieczno$¢ rozwigzania problemow
wynikajacych z porownania wtasciwos$ci etanolu i kon-
wencjonalnej benzyny, takich jak mniejsza warto$¢ opato-
wa etanolu 1 jego wyzsze cieplo parowania, co wigze si¢
z koniecznoscig zwickszenia zuzycia paliwa z jednej stro-
ny, z drugiej za$ z podwyzszeniem stopnia sprezania. Ko-
rzystne ze wzgledéw ekologicznych obnizenie emisji cza-
stek statych przez wprowadzenie etanolu jako komponen-
tu benzyny silnikowej jest zwigzane z pogorszeniem jej
wlasciwosci smarnych i osiadaniem gniazd zaworowych.
Zwigkszenie zdolnosci rozpuszczajacych paliw zawieraja-
cych etanol podobnie pogarsza warunki smarowania silni-
ka, a dodatkowo moze powodowaé dynamiczne przenosze-
nie osadow wymytych z elementdw silnika i cze$ci uktadu
paliwowego do filtréw i podzespotéw uktadu wtrysku pa-
liwa. Wigksza higroskopijnos¢ etanolu i jego powinowac-
two do wody, a takze sktonnos$¢ paliw etanolowych do roz-
warstwiania si¢ po osiagnieciu okreslonego poziomu zawar-
tos$ci wody stwarzajg zagrozenia zwigzane z zaburzeniem
procesOw spalania, unieruchomieniem silnika oraz inten-
syfikacja proceséw korozyjnych.

Waytulonis i wsp. [23] wskazali natomiast, ze silniki dwu-
suwowe, ktorych smarowanie zalezne jest od oleju wprowa-
dzanego z paliwem, moga po rozwarstwieniu benzyny eta-
nolowej ulec nawet catkowitemu zniszczeniu.

W badaniach prowadzonych w Oak Ridge National La-
boratory [18] wykazano, ze zawarto$¢ wody w mieszankach
etanolu z benzyng przed rozwarstwieniem w temp. 15,56°C
(60°F) wynosity przy zawartosciach etanolu 5,7%, 7,7%
1 10% (V/V) odpowiednio 0,20%, 0,33% 1 0,45% (V/V) wody.
Na rysunku 3 pokazano zalezno$¢ ilosci wody rozpuszczalnej
w badanej kompozycji benzyny z alkoholem od temperatury.

Wprowadzenie wody do paliw zawierajgcych etanol po-
woduje utworzenie uktadu dwufazowego o drastycznie roz-
nych wlasciwosciach faz. W zaleznos$ci od warunkéw od
40% do 80% etanolu jest usuwane z fazy benzynowej [5].
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Tolerancja wody w mieszaninach benzyna/etanol
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Rys. 3. Wptyw sktadu benzyny na tolerancje wody
(wedtug [18])

W interesujagcym opracowaniu S. Jaina dla firmy Veeder-Ro-
ot [11], zajmujacej si¢ problemami magazynowania paliw,
wskazano, ze para wodna jest absorbowana w mieszaninach
paliwo—etanol az do osiggni¢cia stanu nasycenia, co dla sto-
sowanej w Stanach Zjednoczonych benzyny E10 wynosi
0,5% (V/V) wody przy 15°C. Po wystgpieniu stanu nasyce-
nia wydzielajgca si¢ woda gromadzi si¢ na dnie zbiornika
i zwykle zawiera mieszaning trzech do czterech czg¢sci alko-
holu na kazda cze$¢ wody. W przypadku zbiornika o $redni-
cy okoto 3 m i wysokosci okoto 5 m zawierajgcego ~23 m’
benzyny E10 wystarczy okoto 114 1 wody, aby spowodowaé
catkowite oddzielenie si¢ fazy benzynowej i utworzenie war-
stwy alkoholowo-wodnej o grubos$ci okoto 13 cm, zawiera-
jacej okoto 450 1 etanolu.
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Rys. 4. Oznaczanie zawarto$ci etanolu w benzynach
etanolowych metoda ekstrakcji woda (wedtug [20])
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Rys. 5. Schemat wigzania koordynacyjnego czasteczki wody

w paliwie z etanolem (wedlug [12])

Ciekawy sposob przyblizonego oznaczania etanolu w ben-
zynach etanolowych, metoda ekstrakcji woda, opisano w pu-
blikacji RFA [20]. Do cylindra pomiarowego o pojemnosci
100 ml, zamykanego szklanym korkiem na szlifie, wprowa-
dza si¢ 100 ml mieszaniny etanol-benzyna, a nast¢pnie — pi-
peta — 10 ml wody. Mieszaning wytrzgsa si¢ przez okoto
minutg 1 pozostawia do odstania na dwie minuty. Odczytu-
je si¢ objetos¢ fazy dolnej (wodno-alkoholowej) 1 na pod-
stawie wykresu okresla si¢ zawarto$¢ alkoholu (rysunek 4).
Dla przyktadu, objetos¢ dolnej fazy ~17 ml odpowiada ben-
zynie zawierajacej 10% (V/V) etanolu, a ~25 ml — benzynie
7 20% (V/V) etanolu.

W pracy Gramajo de Doz i wsp. [10] potwierdzono przy-
puszczenie, ze po kontakcie z woda ilo$¢ etanolu w fazie ben-
zynowej maleje w miar¢ oprozniania zbiornika (przechodze-
nie etanolu do fazy gazowej), a jego zawartos¢ w benzynie
niewiele si¢ zmienia w zalezno$ci od temperatury.

Jak wiadomo [29], we wspotcze$nie komponowanych pa-
liwach etanolowych wykorzystywany jest przede wszystkim
bezwodny alkohol etylowy (< 1% wody). Wiaze si¢ to z ko-
nieczno$cig stosowania w procesie wytwarzania bioetanolu
paliwowego dodatkowego, poza destylacja, procesu techno-
logicznego, to jest odwadniania uzyskiwanego azeotropu, co
generuje dodatkowe koszty. Pojawily si¢ zatem prace bada-
jace mozliwos$¢ bezposredniego wykorzystania uwodnione-
go alkoholu do sporzadzania mieszanek biopaliw.

Interesujace informacje dotyczgce zastosowania uwod-
nionego etanolu jako komponentu benzyny przedstawiono
w pracy Keukena i wsp. [12].

artykuty

CH, Po zmieszaniu benzyny z wodg nastgpuje prak-
tycznie natychmiastowe rozdzielenie obu faz, z kto-
rych dolna zawiera praktycznie czystg wode, a gor-
na — benzyne z kilkoma dziesigtymi procent wody.
Etanol natomiast rozpuszcza si¢ w wodzie nieogra-
niczenie, jego odwodnienie jest trudne i wymaga in-
nych procesow rozdziatu, a efektem destylacji jest
azeotrop, zawierajacy okoto 4% wody. W przypad-
ku mieszaniny trojsktadnikowej etanol-woda—ben-
zyna mozna przypuszczaé, ze w skali molekular-
nej tworzg si¢ struktury koordynacyjne o postaci

i przedstawionej na rysunku 5, w ktorych czasteczka
wody koordynuje z pomocg wigzan wodorowych
CHy czasteczki etanolu, ktorych rodnik weglowodorowy
wykazuje powinowactwo do weglowodoréw ben-
zyny 1 tym samym zapewnia trwato$¢ (brak rozwar-
stwienia komponentow) takiej struktury.

Badania Bromberga i Blumberga [4] po$wigco-
no mozliwosci zastosowania alkoholu etylowego
o r6znej zawartosci wody jako komponentu benzyny.
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Rys. 6. Czystos$¢ etanolu (stgzenie etanolu w mieszaninach
etanol-woda) wymagana w celu uniknigcia rozdzielenia
faz jako funkcja stezenia benzyny w dwoch réznych
temperaturach (wedtug [4])

Czysty etanol ma temperature krzepnigcia okoto 169 K
(—104,1°C), jednak z dodatkiem wody temperatura ta gwat-
townie ro$nie i aby utrzymac ja na poziomie —40°C w mie-
szaninie musi by¢ mniej niz 40% wody. Na rysunku 6 poka-
zano wyniki badan mieszanin woda—etanol-benzyna w dwoch
temperaturach, to jest —2°C i —25°C. Poszczegdlne punkty
odpowiadaja rozwarstwianiu si¢ uktadu ztozonego z benzy-
ny i alkoholu o okreslonej zawarto$ci wody, odpowiednio
w obu temperaturach badania.

Przyktadowo w temperaturze —25°C w mieszance eta-
nol-benzyna zawierajacej 6% (m/m) benzyny maksymalna
zawarto$¢ wody wynosi okoto 20% (m/m).
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Pojawily sie rowniez odpowiednie patenty opisujgce
mozliwo$¢ wykorzystania alkoholu etylowego z destyla-
cji bezposredniej do produkeji biopaliw. Na przyktad patent

WO 2006/137725 [30], opisujacy kompozycje paliw silniko-
wych zawierajacych od 1% do 50% (m/m) etanolu oraz wodg
w ilo$ci od 1% do 10% (m/m), w zalezno$ci od masy etanolu.

Czes$¢ doswiadczalna

W dotychczasowych pracach Instytutu dobrze rozpoznano
wplyw zawarto$ci etanolu w zakresie 5+10% (V7V) na toleran-
cje wodna benzyny silnikowej. Mozna przypuszczaé, ze wyz-
sze zawartosci etanolu w benzynie silnikowej stwarzac¢ bedg
podobne zagrozenia, skutkujace w konsekwencji rozwarstwie-
niem benzyny czy to w zbiorniku samochodu, czy w zbiorni-
ku stacji paliw. Niniejsze opracowanie miato na celu zbadanie
benzyny silnikowej o sktadzie chemicznym charakterystycz-
nym dla krajowych rafinerii 1 zawierajacej bioetanol paliwo-
wy w iloséci 15+25% (V/V). Powyzszy zakres udziatu etano-
lu zostal zaproponowany w zwigzku z najnowszymi §wiato-
wymi informacjami o kierunkach badan i zastosowan etano-
lu do benzyn silnikowych. Ze wzgledu na obecne zaintereso-

wanie Komisji Europejskiej zwigkszaniem udziatu kompo-
nentéw pochodzacych z biomasy w paliwach tradycyjnych,
a takze informacje o prowadzonych juz w UE pracach w tym
zakresie istnieje potrzeba podejmowania tych badan w Polsce
dla uzyskania odpowiedniej wiedzy. Dane zebrane w wyniku
przedstawionych badan zostang wykorzystane do opracowa-
nia w przysztosci sposobow postepowania w sytuacjach nara-
zenia nowego paliwa na zawodnienie. Zaprezentowany powy-
zej przeglad stanu wiedzy potwierdza przekonanie o koniecz-
nosci zbadania zardwno zachowania si¢ krajowych benzyn za-
wierajacych etanol w iloSciach przekraczajacych dopuszczong
obecnie ich zawarto$¢, jak i wptywu alkoholi C; i C, na gra-
niczne temperatury tworzenia uktadu dwufazowego.

Metody badan i uzyte komponenty

Badania prowadzono z wykorzystaniem aktualnych wer-
sji znormalizowanych metod badawczych.

* Do sporzadzenia benzyn etanolowych E15, E20 1 E25,
a takze E151PA, E201PA 1 E251PA z dodatkiem 1% (V7/V)
izopropanolu i E15IBA, E20IBA i E251BA z dodatkiem
1% (V/V) izobutanolu zastosowano:benzyn¢ bazowa nie-
zawierajacg zwiazkow tlenowych, spetniajaca wymaga-
nia normy przedmiotowej PN-EN 228:2013-04;

+ krajowy bioetanol bezwodny (oznaczona zawarto$¢ wody
wynosi 0,149% (m/m)), spelniajacy wymagania rozpo-
rzgdzenia Ministra Gospodarki z dnia 14 maja 2015 r.;

» propan-2-ol (izopropanol) IPA, o czystosci odczynnikowe;;

* izobutanol IBA, o czysto$ci odczynnikowe;.

Zalozono wykonanie badan trzech mieszanek benzyn, za-
wierajgcych rézne ilosci bioetanolu:

* EI15—benzyna bazowa weglowodorowa i etanol bezwod-

ny w ilosci 15% (V/V);

» E20-—benzyna bazowa weglowodorowa i etanol bezwod-

ny w ilosci 20% (V/V);

» E25—benzyna bazowa weglowodorowa i etanol bezwod-

ny w ilosci 25% (V/V).

Badanie miato na celu oceng wptywu wody na stabilnos¢
powyzszych mieszanek. W analogiczny sposob przeprowa-
dzono ocen¢ wplywu dodatku, w ilosci 1% (V7V), dwoch al-
koholi (izopropanolu i izobutanolu) na stabilno$¢ mieszanek
badanych benzyn etanolowych.

Wyniki badan

Celem ulatwienia interpretacji uzyskanych wynikoéw po-
miaréw mieszalno$ci badanych kompozycji benzynowych po-
nizej zaprezentowano wybrane rezultaty w formie wykresow.

Na rysunku 7 przedstawiono wyniki pomiaréw benzyny
E15 dotyczace temperatury m¢tnienia oraz temperatur wy-
padania i resorpcji fazy wodnej oraz ich $redniej, przyjmo-
wanej jako temperatura rozwarstwiania kompozycji.

Nalezy zauwazy¢, ze podczas wczesniejszych badan Pa-
huchowskiej [16] zaobserwowano wyrazng krzywa histere-
zy zalezno$ci temperatury przemiany fazowej mieszaniny
woda—benzyna etanolowa — réznice pomi¢dzy temperatura-
mi wypadania i resorpcji fazy wodnej dla kompozycji zawie-
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rajacych 8% i 10% (V/V) bioetanolu osiggaly odpowiednio
nawet do 22°C (8% (V/V)) czy 20°C (10% (V/V)).

Przy zawarto$ci 15% (V/V) etanolu analogiczne rézni-
ce temperatur drastycznie maleja i nie przekraczaja prak-
tycznie 1°C.

Rysunek 8 przedstawia zestawienie analogicznych da-
nych umozliwiajacych poréwnanie badanych parametréw
przy zwigkszajacym si¢ udziale etanolu w kompozycjach
paliwowych.

Zestawienie wynikow badan kompozycji benzyn o ro-
snacej zawartosci etanolu, oprécz potwierdzenia maleja-
cych réznic temperatur wypadania 1 resorpcji fazy wodnej,
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Benzyna E15 rozwarstwiania si¢ pod wptywem wody. Mozna
10

zatem przypuszczac, ze obserwowany efekt wig-
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o - 7e sie raczej ze zwigkszeniem catkowitego steze-
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P . .
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Na rysunku 10 przedstawiono zmiany tempe-
ratur rozwarstwiania wszystkich badanych probek
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Na kolejnym rysunku (rysunek 9) zaprezento- 0
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nolu na wlasciwosci benzyny E15. Zawarto$¢ wody [% (m/m)]
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jednakowy wplyw obu badanych alkoholi (izopro- —&—T rozwarstwienia E15 + IPA —— T rozwarstwienia E15

panol i izobutanol) na sktonnos¢ benzyny E15 do  Rys. 9. Wptyw dodatku badanych alkoholi na tolerancje wody paliwa E15
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benzyny E6, E15, E20 i E25 z dodatkiem 1% IPA lub 1% IBA

Temperatury rozwarstwiania

40

przy zawarto$ci wody okoto 1,26% (m/m) 1 benzy-
ny E25 przy zawarto$ci wody okoto 1,7% (m/m).

Dla benzyn etanolowych zawierajacych wspot-
rozpuszczalnik w postaci alkoholu izopropylo-

wego lub izobutylowego mozliwa do pochtonie-

cia ilos¢ wody dla poszczegdlnych benzyn wzra-

sta o okoto 0,1% (m/m).

Nalezy zauwazy¢, ze 0,1% (m/m), o ktéra moz-

na zwigkszy¢ zawarto$¢ wody z zastosowaniem

wspotrozpuszczalnikow, w przypadku benzyny
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E6 stanowi 40% wyjsciowej zawarto$ci wody,
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przy ktorej nastepuje rozwarstwienie, a w przy-
padku benzyny E25 stanowi niecale 6% wyj$cio-

—TrE6
= - -TrE15+IBA

= = TrE6+IPA —TrE15
—Tr E20 — = TrE20 + IPA

===TrE15+IPA
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wej zawarto$ci wody. Zatem stosowanie wspol-

Rys. 10. Wptyw dodatku badanych alkoholi na tolerancj¢ wodng

kompozycji benzyny z etanolem

rozpuszczalnikow dla obnizenia temperatury roz-
warstwienia w benzynach o wysokiej zawartos$ci
etanolu staje si¢ nieuzasadnione.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania pozwolity na pozyskanie wiedzy
na temat tzw. tolerancji wodnej benzyn etanolowych o zr6z-
nicowanej zawartosci wody, zawierajacych etanol w zakre-
sie od 15% do 25% (V/V), a takze wspotrozpuszczalniki
w postaci alkoholi izopropylowego i izobutylowego na po-
ziomie 1% (V/V). Miarg tolerancji wodnej jest temperatura
rozwarstwienia mieszaniny benzyna—etanol-woda w trakcie
ochtadzania. Badaniom poddano benzyny E15, E20 i E25
skomponowane z udzialem bazowej benzyny weglowodo-
rowej i krajowego bioetanolu. Wybrane wyniki badan wraz
z ich interpretacja przedstawiono na rysunkach zbiorczych,

a takze porownano z wynikami wczesniejszych prac o po-
dobnej tematyce dla benzyn etanolowych o nizszej zawar-
tosci etanolu. Zdobyta wiedza pozwoli na oszacowanie za-
grozen zwigzanych z rozwarstwianiem si¢ benzyn etanolo-
wych w kontakcie z woda, ktora moze przedostawac sie do
nich miedzy innymi podczas transportu i w trakcie maga-
zynowania. Dane zawarte w pracy pozwalaja na oszacowa-
nie iloéci wody, ktorag moze pochtongé benzyna etanolowa
w okreslonej temperaturze, bez utraty jednorodnosci, a tak-
ze temperatury rozwarstwiania benzyn etanolowych z okre-
$long zawarto$cig etanolu i wody.

Whnioski

1. Zwigkszanie zawarto$ci etanolu w przedziale 15+25% (V/V)
w benzynach etanolowych zawierajacych wodg powodu-
je systematyczne obnizanie temperatury rozwarstwienia
mieszaniny trojsktadnikowe;.

. Stosowanie wspotrozpuszczalnikow celem obnizenia tem-
peratury rozwarstwienia benzyn etanolowych zawieraja-
cych etanol w ilodci 15+25% (V/V) jest mato efektywne.

3. Roéznica pomiedzy temperaturg metnienia obserwowang
w trakcie ochtadzania benzyn etanolowych zawierajacych
wodg a temperaturg rozwarstwiania w miar¢ wzrastajace-
go stezenia etanolu zmniejsza si¢ i dla benzyn E20 1 E25
temperatury te praktycznie si¢ pokrywaja ), co $wiadczy
o rosngcej nietrwatosci zawiesiny fazy wodno alkoholo-
wej w paliwie.

Prosimy cytowac jako Nafta-Gaz 2016, nr 5, s. 374-355, DOI: 10.18668/NG.2016.05.
Artykut przystano do Redakcji 10.11.2015 r. Zatwierdzono do druku 11.02.2016 r.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Badanie wplywu zawartosci 15-25% (VIV) etanolu na tolerancje wodng ben-
zyny silnikowej — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0001/TA/15/01, archiwalny: DK-4100-01/15.
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