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Tolerancja wodna etanolowych benzyn silnikowych

Rosnące zainteresowanie wprowadzaniem odnawialnych komponentów paliw, w tym bioetanolu w przypadku ben-
zyn silnikowych, spowodowało potrzebę zbadania możliwości wykorzystania tego składnika w ilościach większych 
niż obecnie dopuszczalne na rynku europejskim. Przedstawiana praca omawia aspekt odporności na wodę (tole-
rancji wodnej) tego rodzaju paliw – zawierających do 25% etanolu. Dodatkową motywacją podjęcia tego rodza-
ju badań była ocena możliwości zastosowania do komponowania paliw destylowanego etanolu, bez jego odwad-
niania. W pracy omówiono badania tolerancji wodnej benzyn zawierających 15%, 20% i 25% (V/V) etanolu oraz 
kompozycji z dodatkową zawartością 1% (V/V) współrozpuszczalnika (izopropanol i/lub izobutanol). Stwierdzono, 
że tolerancja wodna kompozycji istotnie rośnie wraz ze wzrostem w niej ilości etanolu. Wpływ rodzaju współroz-
puszczalnika jest mało efektywny i mieści się w granicach błędu pomiarowego, co wskazuje na brak potrzeby jego 
stosowania w przypadku kompozycji zawierających etanol w badanym zakresie stężeń. Jednocześnie zauważono 
zmniejszanie się różnic temperatur mętnienia i rozwarstwiania faz w miarę zwiększania udziału etanolu w kompo-
zycji, co można wyjaśnić rosnącą zdolnością do koalescencji większej liczby powstających mikrokropli fazy wod-
no-etanolowej w jednostce objętości.

Słowa kluczowe: tolerancja wodna, bioetanol, benzyna silnikowa, temperatura mętnienia, 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.

Malejące zasoby kopalnego surowca energetycznego – 
ropy naftowej oraz zagrożenia związane z efektem cieplar-
nianym, powodowanym między innymi przez wprowadza-
nie do atmosfery ditlenku węgla powstającego podczas spa-
lania paliw kopalnych, spowodowały zwiększenie zainte-
resowania surowcami roślinnymi, zapewniającymi akumu-
lację węgla z atmosfery przez asymilację ditlenku węgla.  

Wymaga to jednak przetworzenia materiału roślinnego do 
postaci płynnej, łatwej do wykorzystania w stosowanych sil-
nikach spalinowych.

Etanol, alkohol etylowy, jest substancją ciekłą, produ-
kowaną z popularnych surowców odnawialnych zawiera-
jących węglowodany, takich jak pszenica, jęczmień, ku-
kurydza, ziemniaki (skrobia) czy trzcina cukrowa i buraki  
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Wykorzystanie etanolu jako nośnika energii spalanego 
w silnikach ma już ponad stuletnią historię. Już w 1896 r. 
Henry Ford zbudował swój pierwszy model pojazdu zasila-
nego czystym etanolem [9] (Ford Quadricycle), a w pięć lat 
po założeniu przez niego, w 1903 r., Ford Motor Company, 
w 1908 r., powstał samochód Ford T, zasilany etanolem pro-
dukowanym z kukurydzy, benzyną lub mieszaniną tych pa-
liw. W latach dwudziestych XX wieku Standard Oil rozpo-
częło stosowanie etanolu jako dodatku podwyższającego licz-
bę oktanową benzyn silnikowych. Można zauważyć, że moż-
liwość wykorzystania etanolu jako paliwa w silnikach z za-
płonem iskrowym, w których podstawowym komponentem 
jest benzyna, będąca złożoną mieszaniną węglowodorów, jest 
znana od dawna. Podstawową trudność stanowi tu ograniczo-
na rozpuszczalność alkoholu w benzynie, zwłaszcza w przy-
padku obecności wody. Jedną z pierwszych prac poświęco-
nych tej tematyce było opracowanie Bridgemana i Querfelda 
[3] z 1933 r., w którym przedstawiono wyniki badań krytycz-
nych temperatur rozpuszczania (mieszalności) alkoholu i ben-
zyny. Badaniami objęto osiem różnych amerykańskich benzyn 
silnikowych w mieszaninach zawierających od 10% do 90%  

(sacharoza). Może być również wytwarzany z odpadów ce-
lulozowych, trocin, drewna, a także uzyskiwany przez syn-
tezę z węglowodorów, etenu lub etanu.

Etanol może być stosowany bezpośrednio jako paliwo lub 
jako komponent podwyższający liczbę oktanową benzyny. 
Kompozycje zawierające do 10% (V/V) etanolu są obecnie 
powszechnie stosowane w USA i Kanadzie [19]. W Europie 
wykorzystuje się głównie benzyny z dodatkiem 5% etano-

lu [1, 15], niemniej ilość tego biokomponentu w paliwach 
systematycznie wzrasta, zgodnie z dyrektywą 2009/28/WE 
[28], przy czym już obecnie dopuszczono do powszechnego 
stosowania paliwa zawierające do 10% (V/V) etanolu. Rosną-
ce zainteresowanie Komisji Europejskiej dalszym zwiększa-
niem udziału etanolu w paliwach, a także informacje o pra-
cach prowadzonych w tym zakresie w UE wskazały, że istnie-
je potrzeba podjęcia analogicznych badań również w Polsce.

Stan wiedzy

Rys. 1. Przykładowe wyniki badań krytycznych temperatur rozpuszczania wody  
w mieszaninach benzyny pochodzącej z Pensylwanii z etanolem (według [3])

badanej benzyny z ośmioma mieszankami wodno-alkoholo-
wymi, zawierającymi od 1% do 8% (V/V) wody przy 15,6°C. 
Stwierdzono, że temperatura krytyczna mieszania znacznie 
się obniża, gdy maleje stężenie wody w stosowanym etanolu, 
a przy tym w mieszaninie obniża się procentowy udział ben-
zyny. Wywnioskowano również, że w przypadku obecności 
wody w alkoholu konieczne jest wykorzystanie innych sub-
stancji wspomagających rozpuszczalność, o ile nie używa się 
alkoholu niemal całkowicie bezwodnego. Wyniki badań wy-
kazały, że mieszaniny badanych ośmiu benzyn z 95-procento-
wym alkoholem w równych proporcjach ulegają rozdziałowi 
na dwie fazy w przedziale temperatur od 14°C do 41°C. Do-
datkowo przy założeniu, że temperatura rozwarstwiania po-
winna być niższa niż −20°C, ilość stosowanego 95-procen-
towego etanolu nie może być niższa niż 90%. Z drugiej stro-
ny przy wykorzystaniu 99-procentowego etanolu jego zawar-
tość gwarantująca rozdział faz poniżej −20°C może być niż-
sza niż 10%. Na rysunku 1 przedstawiono przykładowe wy-
niki badań jednej z benzyn.

Obecnie na świecie są stosowane różne paliwa silniko-
we zawierające etanol. Jego zawartość w kompozycjach pa-

liwowych waha się od 5% 
do 25%. Należy tu jednak 
zauważyć, że alkohol pali-
wowy (bioetanol), zawie-
rający 80% do 95% etano-
lu, może być również wy-
korzystywany jako samo-
dzielne paliwo, co jednak 
wymaga pewnych mody-
fikacji układu zasilania, 
gaźnika, elementów ukła-
du paliwowego, a często 
dostosowania współczyn-
nika sprężania [2]. Zale-
tą takiego paliwa jest co 
prawda możliwość pomi-
nięcia operacji odwadnia-
nia alkoholu, jednak jego 

Krytyczna temperatura rozpuszczania [oC]
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Wprowadzenie komponentów tlenowych jako składników 
paliw silnikowych wiąże się ze zmianą ich właściwości fizy-
kochemicznych. Przedmiotem niniejszej pracy jest zbadanie 
problemu rozwarstwiania się paliwa pod wpływem wody.

Obecnie jako odnawialny komponent benzyn silnikowych 
wykorzystuje się najczęściej alkohol etylowy, substancję mie-
szającą się w nieograniczonym stopniu z wodą. Benzyna sil-
nikowa stanowi mieszaninę kilkuset węglowodorów, różnią-
cych się charakterem chemicznym. Są to praktycznie niepo-
larne węglowodory parafinowo-naftenowe oraz węglowodo-
ry aromatyczne, które dzięki obecności labilnych elektronów 
wykazują wyraźną polarność, a zatem większe powinowac-
two do polarnych alkoholi, a także wody. W pracy Dutchaka 
i wsp. [7] podjęto badania wpływu składu frakcyjnego benzy-
ny na jej rozpuszczalność w etanolu. Kompozycje paliwowe 

wadę stanowi brak odpowiedniej sieci dystrybucji. W spra-
wozdaniu EPA [24] opisano badania separacji faz w paliwach 
silnikowych E95 i E85 zawierających głównie etanol pali-
wowy (bioetanol). Stwierdzono, że pojawianie się fazy ben-
zynowej w obu paliwach obserwuje się dopiero po dodaniu 
około 15% wody. Obowiązujące w Polsce w 2009 r. specy-
fikacje jakościowe bioetanolu i biopaliw omówiły M. Pału-
chowska i B. Danek [17].

Ogólnie można zauważyć, że obecnie jako paliwa do sil-
ników z zapłonem iskrowym wykorzystuje się powszechnie 
mieszaniny etanolowo-benzynowe zawierające do 25% bez-
wodnego etanolu albo paliwa zawierające nie mniej niż 15% 
benzyny i nie więcej niż 85% bezwodnego etanolu oraz eta-
nol o średniej zawartości wody 5,3% (V/V), co pokazano na 
rysunku 2 [22].

Powszechnie stosowane paliwa etanolowe do silników o zapłonie iskrowym

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

potraktowano tu jako mieszaniny trójskładnikowe węglowo-
dorów parafinowo-naftenowych – aromatycznych i etanolu. 
Przedmiotem badań były: 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 węglowodory (benzen, 
toluen, p-ksylen i pseudokumen). W pracy stwierdzono, że 
w etanolu rozpuszcza się nieznaczna ilość węglowodorów 
pochodzących z benzyny (1÷3% objętościowych). Dlatego 
podczas mieszania benzyny i etanolu należy uznać, że ben-
zyna rozpuszcza się w etanolu, ale nie odwrotnie. Mieszani-
nę frakcji benzynowej z etanolem można przedstawić jako 
układ trójskładnikowy – węglowodory aromatyczne, wę-
glowodory parafinowo-naftenowe i etanol. Stwierdzono, że 
obszar tworzenia się mieszaniny heterogenicznej zmniejsza 

się wraz ze wzrostem temperatu-
ry i obniżaniem zawartości wody 
w etanolu, przy czym obszar dwu-
fazowy rośnie przy obniżaniu się 
temperatury (wzrasta skłonność 
do rozwarstwiania się mieszani-
ny paliwowej).

Z tego względu kompozycje 
zawierające etanol w ilości do 
10% (V/V) mają zwykle w swo-
im składzie substancje zapobiega-
jące rozdziałowi faz – współroz-
puszczalniki, z których często sto-
sowane są alkohole takie jak izo-
propanol, a także izobutanol, bę-
dące przedmiotem wcześniejszych 
prac M. Pałuchowskiej [14, 16].

Wyniki badań benzyn silniko-
wych o wyższej zawartości etano-
lu w kompozycjach paliwowych 

opisano szczegółowo w opracowaniu AVL (Anstalt für Ver-
brennungskraftmaschinen List) [8].

Jak już wspomniano, benzyny zawierające jako kompo-
nent etanol mogą rozpuszczać znacznie więcej wody niż kon-
wencjonalne benzyny węglowodorowe. W informacji Ko-
rotneya [13] kierowanej do normalizacyjnej grupy roboczej 
wskazano, że problem kontaktu z wodą tego rodzaju paliw 
należy traktować ze szczególną uwagą. Wodę, słabo rozpusz-
czalną w konwencjonalnej benzynie, która w niewielkiej ilo-
ści gromadziła się na dnie zbiornika, można było w prosty 
sposób usunąć mechanicznie. Woda w paliwach etanolowych 
po przekroczeniu stężenia krytycznego i rozdziale paliwa na 
dwie fazy usuwa w znacznym stopniu z paliwa komponent al-
koholowy. Woda rozpuszczona w utworzonej fazie benzyno-
wej może być traktowana jako składnik obojętny, niemający  

maks. 5%
bezw.

etanolu

min. 95%
benzyny

Europa
(obecnie)

maks. 10%
bezw.

etanolu

min. 90%
benzyny

USA
(obecnie)

UE
w bliskiej

przyszłości

maks. 25%
bezw.

etanolu

Brazylia

maks. 855%
bezw.

etanolu

min. 15%
benzyny

USA/UE

5,3% wody
100%

uwodniony
alkohol

brazylijski,
o średniej
zawartości

wody
5,3% (V/V)

Brazylia

maks. 15%
bezw.

etanolu

min. 85%
benzyny

USA
zatwierdzone

przez EPA
samochody

> 2000

Pojazdy FFV
z elastyczny
zasilaniem

Benzyny stosowane
w zwykłych samochodach



NAFTA-GAZ

350 Nafta-Gaz, nr 5/2016

zasadniczego wpływu na procesy spalania w silniku, jednak 
usunięcie etanolu w istotny sposób zmienia ogólne właści-
wości paliwa, np. jego liczbę oktanową. Wpływ wody w fa-
zie wodno-alkoholowej (praktycznie niepalnej) na pracę sil-
nika jest różny w zależności od rodzaju silnika. W przypad-
ku silnika czterosuwowego mogą wystąpić problemy z jego 
uruchamianiem i stabilnością działania. W pracy B. Da-
nek [6] omówiono właściwości paliw etanolowych zawie-
rających do 25% (V/V) etanolu. Bardziej szczegółowe in-
formacje na ten temat przedstawił w swojej pracy Z. Stę-
pień [21], podkreślając jako efekt pozytywny stosowania 
etanolu wzrost liczby oktanowej paliw, a także możliwość 
podwyższenia stopnia sprężania, a co za tym idzie – uzy-
skania większego stopnia napełnienia cylindrów. Niemniej 
podkreślił on również konieczność rozwiązania problemów 
wynikających z porównania właściwości etanolu i kon-
wencjonalnej benzyny, takich jak mniejsza wartość opało-
wa etanolu i jego wyższe ciepło parowania, co wiąże się 
z koniecznością zwiększenia zużycia paliwa z jednej stro-
ny, z drugiej zaś z podwyższeniem stopnia sprężania. Ko-
rzystne ze względów ekologicznych obniżenie emisji czą-
stek stałych przez wprowadzenie etanolu jako komponen-
tu benzyny silnikowej jest związane z pogorszeniem jej 
właściwości smarnych i osiadaniem gniazd zaworowych. 
Zwiększenie zdolności rozpuszczających paliw zawierają-
cych etanol podobnie pogarsza warunki smarowania silni-
ka, a dodatkowo może powodować dynamiczne przenosze-
nie osadów wymytych z elementów silnika i części układu 
paliwowego do filtrów i podzespołów układu wtrysku pa-
liwa. Większa higroskopijność etanolu i jego powinowac-
two do wody, a także skłonność paliw etanolowych do roz-
warstwiania się po osiągnięciu określonego poziomu zawar-
tości wody stwarzają zagrożenia związane z zaburzeniem 
procesów spalania, unieruchomieniem silnika oraz inten-
syfikacją procesów korozyjnych.

Waytulonis i wsp. [23] wskazali natomiast, że silniki dwu-
suwowe, których smarowanie zależne jest od oleju wprowa-
dzanego z paliwem, mogą po rozwarstwieniu benzyny eta-
nolowej ulec nawet całkowitemu zniszczeniu.

W badaniach prowadzonych w Oak Ridge National La-
boratory [18] wykazano, że zawartość wody w mieszankach 
etanolu z benzyną przed rozwarstwieniem w temp. 15,56°C 
(60°F) wynosiły przy zawartościach etanolu 5,7%, 7,7% 
i 10% (V/V) odpowiednio 0,20%, 0,33% i 0,45% (V/V) wody. 
Na rysunku 3 pokazano zależność ilości wody rozpuszczalnej 
w badanej kompozycji benzyny z alkoholem od temperatury.

Wprowadzenie wody do paliw zawierających etanol po-
woduje utworzenie układu dwufazowego o drastycznie róż-
nych właściwościach faz. W zależności od warunków od 
40% do 80% etanolu jest usuwane z fazy benzynowej [5]. 

W interesującym opracowaniu S. Jaina dla firmy Veeder-Ro-
ot [11], zajmującej się problemami magazynowania paliw, 
wskazano, że para wodna jest absorbowana w mieszaninach 
paliwo–etanol aż do osiągnięcia stanu nasycenia, co dla sto-
sowanej w Stanach Zjednoczonych benzyny E10 wynosi 
0,5% (V/V) wody przy 15°C. Po wystąpieniu stanu nasyce-
nia wydzielająca się woda gromadzi się na dnie zbiornika 
i zwykle zawiera mieszaninę trzech do czterech części alko-
holu na każdą część wody. W przypadku zbiornika o średni-
cy około 3 m i wysokości około 5 m zawierającego ~23 m3 
benzyny E10 wystarczy około 114 l wody, aby spowodować 
całkowite oddzielenie się fazy benzynowej i utworzenie war-
stwy alkoholowo-wodnej o grubości około 13 cm, zawiera-
jącej około 450 l etanolu.

Rys. 3. Wpływ składu benzyny na tolerancję wody  
(według [18])

Rys. 4. Oznaczanie zawartości etanolu w benzynach 
etanolowych metodą ekstrakcji wodą (według [20])
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Ciekawy sposób przybliżonego oznaczania etanolu w ben-
zynach etanolowych, metodą ekstrakcji wodą, opisano w pu-
blikacji RFA [20]. Do cylindra pomiarowego o pojemności 
100 ml, zamykanego szklanym korkiem na szlifie, wprowa-
dza się 100 ml mieszaniny etanol–benzyna, a następnie – pi-
petą – 10 ml wody. Mieszaninę wytrząsa się przez około 
minutę i pozostawia do odstania na dwie minuty. Odczytu-
je się objętość fazy dolnej (wodno-alkoholowej) i na pod-
stawie wykresu określa się zawartość alkoholu (rysunek 4). 
Dla przykładu, objętość dolnej fazy ~17 ml odpowiada ben-
zynie zawierającej 10% (V/V) etanolu, a ~25 ml – benzynie 
z 20% (V/V) etanolu.

W pracy Gramajo de Doz i wsp. [10] potwierdzono przy-
puszczenie, że po kontakcie z wodą ilość etanolu w fazie ben-
zynowej maleje w miarę opróżniania zbiornika (przechodze-
nie etanolu do fazy gazowej), a jego zawartość w benzynie 
niewiele się zmienia w zależności od temperatury.

Jak wiadomo [29], we współcześnie komponowanych pa-
liwach etanolowych wykorzystywany jest przede wszystkim 
bezwodny alkohol etylowy (< 1% wody). Wiąże się to z ko-
niecznością stosowania w procesie wytwarzania bioetanolu 
paliwowego dodatkowego, poza destylacją, procesu techno-
logicznego, to jest odwadniania uzyskiwanego azeotropu, co 
generuje dodatkowe koszty. Pojawiły się zatem prace bada-
jące możliwość bezpośredniego wykorzystania uwodnione-
go alkoholu do sporządzania mieszanek biopaliw.

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

Po zmieszaniu benzyny z wodą następuje prak-
tycznie natychmiastowe rozdzielenie obu faz, z któ-
rych dolna zawiera praktycznie czystą wodę, a gór-
na – benzynę z kilkoma dziesiątymi procent wody. 
Etanol natomiast rozpuszcza się w wodzie nieogra-
niczenie, jego odwodnienie jest trudne i wymaga in-
nych procesów rozdziału, a efektem destylacji jest 
azeotrop, zawierający około 4% wody. W przypad-
ku mieszaniny trójskładnikowej etanol–woda–ben-
zyna można przypuszczać, że w skali molekular-
nej tworzą się struktury koordynacyjne o postaci 
przedstawionej na rysunku 5, w których cząsteczka 
wody koordynuje z pomocą wiązań wodorowych 
cząsteczki etanolu, których rodnik węglowodorowy 
wykazuje powinowactwo do węglowodorów ben-
zyny i tym samym zapewnia trwałość (brak rozwar-
stwienia komponentów) takiej struktury.

Badania Bromberga i Blumberga [4] poświęco-
no możliwości zastosowania alkoholu etylowego 
o różnej zawartości wody jako komponentu benzyny.  

Rys. 5. Schemat wiązania koordynacyjnego cząsteczki wody  
w paliwie z etanolem (według [12])

Czysty etanol ma temperaturę krzepnięcia około 169 K 
(−104,1°C), jednak z dodatkiem wody temperatura ta gwał-
townie rośnie i aby utrzymać ją na poziomie −40°C w mie-
szaninie musi być mniej niż 40% wody. Na rysunku 6 poka-
zano wyniki badań mieszanin woda–etanol–benzyna w dwóch 
temperaturach, to jest −2°C i −25°C. Poszczególne punkty 
odpowiadają rozwarstwianiu się układu złożonego z benzy-
ny i alkoholu o określonej zawartości wody, odpowiednio 
w obu temperaturach badania.

Przykładowo w temperaturze −25°C w mieszance eta-
nol–benzyna zawierającej 6% (m/m) benzyny maksymalna 
zawartość wody wynosi około 20% (m/m).

Rys. 6. Czystość etanolu (stężenie etanolu w mieszaninach 
etanol–woda) wymagana w celu uniknięcia rozdzielenia 

faz jako funkcja stężenia benzyny w dwóch różnych 
temperaturach (według [4])
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Pojawiły się również odpowiednie patenty opisujące 
możliwość wykorzystania alkoholu etylowego z destyla-
cji bezpośredniej do produkcji biopaliw. Na przykład patent 

W dotychczasowych pracach Instytutu dobrze rozpoznano 
wpływ zawartości etanolu w zakresie 5÷10% (V/V) na toleran-
cję wodną benzyny silnikowej. Można przypuszczać, że wyż-
sze zawartości etanolu w benzynie silnikowej stwarzać będą 
podobne zagrożenia, skutkujące w konsekwencji rozwarstwie-
niem benzyny czy to w zbiorniku samochodu, czy w zbiorni-
ku stacji paliw. Niniejsze opracowanie miało na celu zbadanie 
benzyny silnikowej o składzie chemicznym charakterystycz-
nym dla krajowych rafinerii i zawierającej bioetanol paliwo-
wy w ilości 15÷25% (V/V). Powyższy zakres udziału etano-
lu został zaproponowany w związku z najnowszymi świato-
wymi informacjami o kierunkach badań i zastosowań etano-
lu do benzyn silnikowych. Ze względu na obecne zaintereso-

WO 2006/137725 [30], opisujący kompozycje paliw silniko-
wych zawierających od 1% do 50% (m/m) etanolu oraz wodę 
w ilości od 1% do 10% (m/m), w zależności od masy etanolu.

Część doświadczalna

wanie Komisji Europejskiej zwiększaniem udziału kompo-
nentów pochodzących z biomasy w paliwach tradycyjnych, 
a także informacje o prowadzonych już w UE pracach w tym 
zakresie istnieje potrzeba podejmowania tych badań w Polsce 
dla uzyskania odpowiedniej wiedzy. Dane zebrane w wyniku 
przedstawionych badań zostaną wykorzystane do opracowa-
nia w przyszłości sposobów postępowania w sytuacjach nara-
żenia nowego paliwa na zawodnienie. Zaprezentowany powy-
żej przegląd stanu wiedzy potwierdza przekonanie o koniecz-
ności zbadania zarówno zachowania się krajowych benzyn za-
wierających etanol w ilościach przekraczających dopuszczoną 
obecnie ich zawartość, jak i wpływu alkoholi C3 i C4 na gra-
niczne temperatury tworzenia układu dwufazowego.

Metody badań i użyte komponenty

Badania prowadzono z wykorzystaniem aktualnych wer-
sji znormalizowanych metod badawczych.
•	 Do sporządzenia benzyn etanolowych E15, E20 i E25, 

a także E15IPA, E20IPA i E25IPA z dodatkiem 1% (V/V) 
izopropanolu i E15IBA, E20IBA i E25IBA z dodatkiem 
1% (V/V) izobutanolu zastosowano:benzynę bazową nie-
zawierającą związków tlenowych, spełniającą wymaga-
nia normy przedmiotowej PN-EN 228:2013-04;

•	 krajowy bioetanol bezwodny (oznaczona zawartość wody 
wynosi 0,149% (m/m)), spełniający wymagania rozpo-
rządzenia Ministra Gospodarki z dnia 14 maja 2015 r.;

•	 propan-2-ol (izopropanol) IPA, o czystości odczynnikowej;
•	 izobutanol IBA, o czystości odczynnikowej.

Założono wykonanie badań trzech mieszanek benzyn, za-
wierających różne ilości bioetanolu:
•	 E15 – benzyna bazowa węglowodorowa i etanol bezwod-

ny w ilości 15% (V/V);
•	 E20 – benzyna bazowa węglowodorowa i etanol bezwod-

ny w ilości 20% (V/V);
•	 E25 – benzyna bazowa węglowodorowa i etanol bezwod-

ny w ilości 25% (V/V).
Badanie miało na celu ocenę wpływu wody na stabilność 

powyższych mieszanek. W analogiczny sposób przeprowa-
dzono ocenę wpływu dodatku, w ilości 1% (V/V), dwóch al-
koholi (izopropanolu i izobutanolu) na stabilność mieszanek 
badanych benzyn etanolowych.

Wyniki badań

Celem ułatwienia interpretacji uzyskanych wyników po-
miarów mieszalności badanych kompozycji benzynowych po-
niżej zaprezentowano wybrane rezultaty w formie wykresów.

Na rysunku 7 przedstawiono wyniki pomiarów benzyny 
E15 dotyczące temperatury mętnienia oraz temperatur wy-
padania i resorpcji fazy wodnej oraz ich średniej, przyjmo-
wanej jako temperatura rozwarstwiania kompozycji.

Należy zauważyć, że podczas wcześniejszych badań Pa-
łuchowskiej [16] zaobserwowano wyraźną krzywą histere-
zy zależności temperatury przemiany fazowej mieszaniny 
woda–benzyna etanolowa – różnice pomiędzy temperatura-
mi wypadania i resorpcji fazy wodnej dla kompozycji zawie-

rających 8% i 10% (V/V) bioetanolu osiągały odpowiednio 
nawet do 22°C (8% (V/V)) czy 20°C (10% (V/V)).

Przy zawartości 15% (V/V) etanolu analogiczne różni-
ce temperatur drastycznie maleją i nie przekraczają prak-
tycznie 1°C.

Rysunek 8 przedstawia zestawienie analogicznych da-
nych umożliwiających porównanie badanych parametrów 
przy zwiększającym się udziale etanolu w kompozycjach 
paliwowych.

Zestawienie wyników badań kompozycji benzyn o ro-
snącej zawartości etanolu, oprócz potwierdzenia maleją-
cych różnic temperatur wypadania i resorpcji fazy wodnej, 
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pozwala zauważyć dodatkowo zwiększenie czułości kompo-
zycji na temperaturę przemiany fazowej, zmniej-
sza się bowiem różnica pomiędzy zaobserwowa-
nymi temperaturami mętnienia i odpowiadający-
mi im temperaturami rozwarstwiania mieszanin. 
Można to interpretować jako zwiększoną zdolność 
do koalescencji zawieszonych mikrokropli wody, 
powodowaną ich większą ilością w jednostce ob-
jętości. Zawartość wody utrzymującej się w ba-
danych benzynach rośnie bowiem wraz ze stęże-
niem w nich etanolu.

Na kolejnym rysunku (rysunek 9) zaprezento-
wano wpływ dodatku izopropanolu oraz izobuta-
nolu na właściwości benzyny E15.

Uzyskane wyniki oznaczań wskazują na niemal 
jednakowy wpływ obu badanych alkoholi (izopro-
panol i izobutanol) na skłonność benzyny E15 do 

Rys. 7. Stabilność temperaturowa mieszanek benzyny E15 z wodą

Rys. 8. Porównanie stabilności temperaturowej mieszanek kompozycji 
benzyn E15 do E25 z wodą

rozwarstwiania się pod wpływem wody. Można 
zatem przypuszczać, że obserwowany efekt wią-
że się raczej ze zwiększeniem całkowitego stęże-
nia alkoholi w mieszaninie niż z charakterem che-
micznym wprowadzonego alkoholu. Podobne zja-
wisko zaobserwowano w przypadku kompozycji 
paliwa E25, z tym, że można tu wyraźniej zauwa-
żyć zarówno wspomniane już zwiększenie czuło-
ści zmian temperatury na tolerancję na obecność 
wody (zmniejszenie różnicy temperatur mętnie-
nia i rozdziału faz), jak i zmniejszenie wpływu 
dodatku izopropanolu lub izobutanolu na tempe-
raturę rozdziału faz (sumaryczna zawartość alko-
holi w paliwie E25 zmienia się z 25% na 26%).

Na rysunku 10 przedstawiono zmiany tempe-
ratur rozwarstwiania wszystkich badanych próbek 
benzyn etanolowych, również zawierających do-
datek alkoholi izopropylowego i izobutylowego 
w ilości 1% (V/V), uzupełniając je o wynik bada-
nia paliwa E6 według [14].

Przedstawione dane potwierdzają wcześniej-
sze obserwacje, że zmiany temperatury powsta-
wania fazy wodnej benzyn z bioetanolem pod 
wpływem dodatku współrozpuszczalnika alko-
holowego przy niskich temperaturach w niewiel-
kim stopniu zależą od jego rodzaju, a raczej od 
sumarycznej zawartości komponentów hydrofilo-
wych (alkoholi). Z rysunku można także odczy-
tać, jaką ilość wody mogą pochłonąć poszczegól-
ne benzyny etanolowe przy określonej tempera-
turze rozwarstwienia. Przykładowo w temperatu-
rze −20°C rozwarstwienie benzyny E6 występu-
je przy zawartości wody 0,25% (m/m), benzyny 

E15 przy zawartości wody około 0,92% (m/m), benzyny E20 
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przy zawartości wody około 1,26% (m/m) i benzy-
ny E25 przy zawartości wody około 1,7% (m/m). 
Dla benzyn etanolowych zawierających współ-
rozpuszczalnik w postaci alkoholu izopropylo-
wego lub izobutylowego możliwa do pochłonię-
cia ilość wody dla poszczególnych benzyn wzra-
sta o około 0,1% (m/m).

Należy zauważyć, że 0,1% (m/m), o którą moż-
na zwiększyć zawartość wody z zastosowaniem 
współrozpuszczalników, w przypadku benzyny 
E6 stanowi 40% wyjściowej zawartości wody, 
przy której następuje rozwarstwienie, a w przy-
padku benzyny E25 stanowi niecałe 6% wyjścio-
wej zawartości wody. Zatem stosowanie współ-
rozpuszczalników dla obniżenia temperatury roz-
warstwienia w benzynach o wysokiej zawartości 
etanolu staje się nieuzasadnione.

Przeprowadzone badania pozwoliły na pozyskanie wiedzy 
na temat tzw. tolerancji wodnej benzyn etanolowych o zróż-
nicowanej zawartości wody, zawierających etanol w zakre-
sie od 15% do 25% (V/V), a także współrozpuszczalniki 
w postaci alkoholi izopropylowego i izobutylowego na po-
ziomie 1% (V/V). Miarą tolerancji wodnej jest temperatura 
rozwarstwienia mieszaniny benzyna–etanol–woda w trakcie 
ochładzania. Badaniom poddano benzyny E15, E20 i E25 
skomponowane z udziałem bazowej benzyny węglowodo-
rowej i krajowego bioetanolu. Wybrane wyniki badań wraz 
z ich interpretacją przedstawiono na rysunkach zbiorczych, 

Podsumowanie

a także porównano z wynikami wcześniejszych prac o po-
dobnej tematyce dla benzyn etanolowych o niższej zawar-
tości etanolu. Zdobyta wiedza pozwoli na oszacowanie za-
grożeń związanych z rozwarstwianiem się benzyn etanolo-
wych w kontakcie z wodą, która może przedostawać się do 
nich między innymi podczas transportu i w trakcie maga-
zynowania. Dane zawarte w pracy pozwalają na oszacowa-
nie ilości wody, którą może pochłonąć benzyna etanolowa 
w określonej temperaturze, bez utraty jednorodności, a tak-
że temperatury rozwarstwiania benzyn etanolowych z okre-
śloną zawartością etanolu i wody.

Wnioski

1.	 Zwiększanie zawartości etanolu w przedziale 15÷25% (V/V) 
w benzynach etanolowych zawierających wodę powodu-
je systematyczne obniżanie temperatury rozwarstwienia 
mieszaniny trójskładnikowej.

2.	 Stosowanie współrozpuszczalników celem obniżenia tem-
peratury rozwarstwienia benzyn etanolowych zawierają-
cych etanol w ilości 15÷25% (V/V) jest mało efektywne.

3.	 Różnica pomiędzy temperaturą mętnienia obserwowaną 
w trakcie ochładzania benzyn etanolowych zawierających 
wodę a temperaturą rozwarstwiania w miarę wzrastające-
go stężenia etanolu zmniejsza się i dla benzyn E20 i E25 
temperatury te praktycznie się pokrywają ), co świadczy 
o rosnącej nietrwałości zawiesiny fazy wodno alkoholo-
wej w paliwie.

Rys. 10. Wpływ dodatku badanych alkoholi na tolerancję wodną 
kompozycji benzyny z etanolem

Prosimy cytować jako Nafta-Gaz 2016, nr 5, s. 374–355, DOI: 10.18668/NG.2016.05.
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