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Aspekty wprowadzania Sredniego poziomu
zawartosci etanolu do benzyny silnikowe;.
Czesc¢ 2. Nieaddytywny wptyw etanolu na lotnosc

W artykule przedstawiono wyniki badan zaleznosci sktadu frakcyjnego i preznosci par benzyny od zawartosci eta-
nolu powyzej 10% (V/V). Przedmiotem badan byly mieszaniny zawierajace 10+25% (V/V) etanolu oraz jedna mie-

szanina z 22% (V/V) ETBE.

Stowa kluczowe: benzyna silnikowa E10+, etanol, preznos¢ par, destylacja.

Aspects of blending a mid level content of ethanol to motor gasoline. Part 2. Non-linear

impact of ethanol on volatility

The article presents the results of studies of the dependence of distillation and vapor pressure of gasoline on ethanol
content more than 10% (¥77/V). The subject of the study were mixtures containing 10+25% (V/V) ethanol and one

mixture containing 22% (V/V) ETBE.

Key words: petrol E10+, ethanol, vapor pressure, distillation.

Wstep

Bioetanol moze stwarzaé okre§lone problemy zar6wno
w produkcji benzyn silnikowych o wymaganej jakosci, jak
1 trudnos$ci w czasie dystrybucji, magazynowania i uzytko-
wania. Badania nad rozwigzaniem tych problemow sa pro-
wadzone w wielu krajach stosujacych benzyny ze zwigkszo-

nym udziatem bioetanolu. Jednak specyfika i warunki tech-
niczno-technologiczne poszczegdlnych producentow takie-
go paliwa wymagaja podjecia badan, ktore pomoga w sposob
efektywny wykorzysta¢ zalety bioetanolu oraz zniwelowac
jego wady jako komponentu benzyny silnikowe;.

Koncepcja badan

Celem badan byto okreslenie wptywu zwickszonej za-
wartos$ci bioetanolu na nicaddytywne wtasciwosci bezoto-
wiowej benzyny silnikowe;.

W poczatkowym etapie pracy zaplanowano zbadanie pod-
stawowych wlasciwosci fizykochemicznych i uzytkowych
bazowej bezotowiowej benzyny silnikowej 95 oraz wlasci-
wosci zastosowanego w badaniach bioetanolu.

W kolejnym etapie pracy zaplanowano zbadanie wptywu
r6znych udziatéw bioetanolu na normowane nieaddytywne
lotnosciowe parametry jakosciowe bezolowiowej benzyny
silnikowej 95 o r6znym udziale lekkich frakcji C,, takie jak
preznosé par i sktad frakcyjny.

Uzyskane wyniki badan tych parametréw planowano po-
réwnad z parametrami uzyskanymi dla probek benzyny E10.
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Metodyka badan

Do oceny jakosci benzyny bezotowiowej wykorzystywano
metody badan przedstawione w normie PN-EN 228:2013-04,
a do oceny jakosci etanolu — w normie PN-EN 15376:2012.

Badania preznosci par wykonywano metodg ASTM D 4953,
a sktadu frakcyjnego metoda PN-EN ISO 3405.
Wynik preznosci par podano jako DVPE.

Przedmiot badan

Przedmiotem badan byty probki paliw E10+, tj. zawieraja-
ce powyzej 10% (V/V) etanolu — 15%, 20%, 25% (V/V). Do-
datkowo na potrzeby poréwnan skomponowano dwie probki
benzyny E10, z ktorych jedna zawierata 10% (V/V) etanolu,
a druga 22% (V/V) eteru etylowo-tert-butylowego (ETBE).

Probki o objetosci 1 litra zestawiono w szklanych butel-
kach litrowych, odmierzajac obliczone ilosci sktadnikow od-
powiednim cylindrem miarowym. Przygotowanie probek od-
bywalo si¢ w temperaturze pokojowej, a temperatura sktad-
nikdow pozostawata bez zmian. Po skomponowaniu probki
poddano ujednorodnianiu technikg wytrzasania recznego,

a nastepnie umieszczono je w chlodziarce w temperaturze
ponizej 0°C w celu ustabilizowania zawartosci.

Do skomponowania powyzszych probek wykorzystano
bazowa benzyng bezotowiowg 95 w gatunku przejsciowym
(EO0/P) i zimowym (E0/Z). Oznaczone jej wlasciwosci poda-
no w tablicy 1. Wlasciwosci benzyny silnikowej 95, zarow-
no wersji przejsciowej, jak i zimowej, spelniaty wymagania
normy PN-EN 228:2013-04.

Z kolei wyniki badania bioetanolu paliwowego podano
w tablicy 2. Wiasciwosci etanolu spetnialty wymagania nor-
my PN-EN 15376:2012.

Tablica 1. Wtasciwosci bazowej bezotowiowej benzyny 95

1. Liczba oktanowa (LOB) 95,3 96,1 min. 95,0
2. Liczba oktanowa (LOM) 85,4 85,5 min. 85,0
3. Gesto$¢ w temp. 15°C [kg/m’] 738,8 739,6 720+775
4. Sktad frakcyjny:

* do 70°C odparowuje (E70) [% (V/)] 35:8 38_, 6 Oksliiegriierjrfgi)cv);f};22,8’+()5+()5,8’o

e do 100°C odparowuje (E100) [% (V/V)] 55,0 56,7 46,0~71,0

* do 150°C odparowuje (E150) [% (V/1)] 89,7 88,1 min. 75,0

* koniec destylacji [°C] 193,2 192,6 maks. 210

* pozostatos¢ [Y% (VIV)] 1,0 1,1 maks. 2
5. Preznosé par [kPa] 6(1’8 8;,3 Okéiiezrzfﬁgsxyéoﬁ;ﬁg’o
6. Indeks lotnosci 859 1113 maks. 1150
7. Zawartos¢ otowiu [mg/1] <25 <2,5 maks. 5
8. Zawartos¢ zywic obecnych [mg/100 ml] 1 1 maks. 5
9. Okres indukcyjny [minuta] >360 >360 maks. 360
10. Zawarto$¢ siarki [mg/kg] 8.4 7,5 maks. 10
11. Zawarto$¢ benzenu [% (V/V)] 0,42 0,89 maks. 1,00
12. Ea:(()i;ineiffl:]dzialania korodujacego na plytce z miedzi Klasa 1 Klasa 1 Klasa 1
13. Zawarto$¢ zw. tlenowych [% (V/V)] nie zawiera nie zawiera jak w normie”
14. Zawarto$¢ tlenu [% (m/m)] nie zawiera nie zawiera maks. 2,7
15. Sktad grupowy wedlug FIA [% (V/T)]:

* parafino-nafteny 59,3 56,7 -

* olefiny 10,2 13,4 maks. 18,0

e aromaty 30,5 29,9 maks. 35,0
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Tablica 2. Wyniki analizy bioetanolu (EtOH)

1. Zawarto$¢ etanolu i wyzszych nasyconych alkoholi [% (m/m)] 99,8 min. 98,7
2. Zawarto$¢ wyzszych nasyconych (C;—Cs) monoalkoholi [% (m/m)] <0,001 maks. 2,0
3. Zawarto$¢ metanolu [% (m/m)] <0,001 maks. 1,0
4. Zawarto$¢ wody [% (m/m)] 0,137 maks. 0,300
5. Calkowita kwasowos¢ (wyrazona jako zawarto§¢ kwasu octowego) [%o (m/m)] 0,004 maks. 0,007
6. Przewodnos$¢ elektryczna [puS/cm] <2,0 maks. 2,5
7. Zawarto$¢ chlorkow nieorganicznych [mg/kg] <4,0 maks. 6,0
8. Zawartos¢ siarczanu [mg/kg] 3,2 maks. 4,0
9. Zawarto$¢ miedzi [mg/kg] <0,07 maks. 0,100
10. Zawarto$¢ fosforu [mg/1] <0,15 maks. 0,15
11. Zawarto$¢ suchej pozostatosci po odparowaniu [mg/100 ml] <10 maks. 10
12. Zawarto$¢ siarki [mg/kg] <5,0 maks. 10,0

Ocena zmian parametrow lotnosci benzyny z r6znym udziatem bioetanolu

Liczne badania [np. 1-4, 5, 7] nad zastosowaniem bio-
etanolu do komponowania benzyny silnikowej wskazuja,
ze oddziatuje on w okres§lony sposéb na jej parametry jako-
$ciowe. Przy czym wplyw na niektore parametry jest nie-
addytywny. Dotyczy to, migdzy innymi, sktadu frakcyjne-
go 1 preznos$ci par. Do predykeji wielkosci/wartosci tych
parametrow wykorzystywane mogg by¢ np. modele kre-
owane przez sieci neuronowe. Analiz¢ danych i1 tworzenie
struktur, ktore potrafig samodzielnie przetwarza¢ dane ana-
lityczne, autorzy publikacji [8] oparli na przyktadzie sys-
temow zdolnych do interpretowania zalezno$ci pomigdzy
sktadem chromatograficznym benzyny silnikowej a wiel-
kos$ciami opisujacymi jej nieaddytywne parametry jako-
Sciowe, na przyktad preznos¢ par i parametry sktadu frak-
cyjnego, tj. E70 1 E100.

W niniejszych badaniach oznaczono te parametry do-
$wiadczalnie w probkach benzyn z zawarto$cig bioetano-
lu od 15% (V/V) (E15) do 25% (V/V) (E25) i poréwnawczo
w probkach z zawarto$cia 10% (V/V) etanolu (E10) i z za-
wartoscig 22% (V/V) ETBE (E10/22ETBE) oraz w probkach
niezawierajacych etanolu (EO).

Skiad frakcyjny

Jak wspomniano w pierwszej publikacji [6], sktad frak-
cyjny jest jednym z najistotniejszych parametrow benzy-
ny silnikowej, majagcym zasadnicze znaczenie przy ocenie
jej wlasciwosci eksploatacyjnych. Przebieg krzywej sktadu
frakcyjnego zalezy od sktadu chemicznego benzyny silniko-
wej. [los¢ frakeji odparowujacej do 70°C (E70) charaktery-
zuje wlasciwy rozruch silnika zimnego, natomiast ilo§¢ frak-

cji odparowujacej do 100°C (E100) — szybko$¢ nagrzewania
si¢ silnika oraz wtasciwg jego prace podczas eksploatacji.

Na rysunkach 1 i 2 zaprezentowano wyniki uzyskane dla
badanych probek benzyn o zawartosci od 10% do 25% (V/V)
bioetanolu w benzynie silnikowej z okresu przejsciowego
EO/P i okresu zimowego E0/Z. Na rysunkach przedstawio-
no takze krzywa destylacji benzyny silnikowej E10/ETBE22,
zawierajacej 22% (V/V) ETBE.

Zaobserwowano zdecydowany wptyw zawarto$ci bioeta-
nolu na krzywa destylacji obu benzyn silnikowych w zakre-
sie temperatur od 60°C do 130°C. Zwigkszanie udziatu bio-
etanolu powodowato w tym zakresie temperatur wzrost ilo-
$ci frakcji odparowujacych w danej temperaturze w porowna-
niu do benzyny EO, tj. weglowodorowej. W przypadku udzia-
tu 25% (V/V) zaobserwowane zmiany byly takie same jak
w przypadku udziatu 20% (V/V). Duzy udziat ETBE w prob-
ce E10/ETBE22 wygenerowat widoczne zmiany w przebiegu
krzywej destylacji benzyny weglowodorowej EO w kierunku
wzrostu ilo$ci frakcji odparowujacych w zakresie 80+130°C.

Analizujac wplyw zawartosci etanolu powyzej 10% (V/V),
a takze 22% (V/V) ETBE na ilos¢ paliwa odparowujacego do
70°C i do 100°C obliczono warto$ci zmian parametréw E70
i E100 badanych probek benzyny z réznymi zawarto$ciami
bioetanolu, a takze dane o zmianie parametrow E70 i E100
benzyny EO/P i EO/Z po dodaniu do niej 22% (V/V) ETBE.
Dane te przedstawiono w formie graficznej na rysunku 3.

Analiza zaprezentowanych wynikéw wskazuje, ze wzrost
zawartosci bioetanolu powyzej 10% (V/V) w benzynie bezoto-
wiowej E10+, zaro6wno z okresu przejsciowego, jak i okresu
zimowego, generowatl wzrost parametru E100 od kilkunastu
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Rys. 1. Wpltyw zawartosci 15% do 25% (V/V) bioetanolu
na przebieg krzywej destylacji benzyny silnikowej
z okresu przejsciowego (E0/P)
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Rys. 2. Wplyw zawartosci 15% do 25% (V/V) bioetanolu
na przebieg krzywej destylacji benzyny silnikowej
z okresu zimowego (E0/Z)
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Rys. 3. Zmiany AE70 i AE100 benzyn EO/P i EO/Z
w zaleznosci od udziatu bioetanolu

do kilkudziesigciu procent. Z kolei parametr E70 ulegat ob-
nizeniu od kilkunastu do kilku procent. R6znice pomie-
dzy warto$ciami zmian tych parametrow uzyskane dla obu

rodzajow benzyn (tj. z okresu przej§ciowego i zimowego)
pozostawaly niewielkie.

W zwiagzku z zaobserwowanymi na rysunku 3 tenden-
cjami otrzymane wartos$ci parametrow E70 1 E100 dla ben-
zyn z obu okres6w klimatycznych w zaleznosci od udziatu
bioetanolu przedstawiono takze na rysunku 4. Na wykresie
kolorowymi prostokatami zaznaczono limity dla okresu
przejsciowego i zimowego wg normy PN-EN 228:2013-04
dla benzyny zawierajacej maksymalnie 3,7% (m/m) tlenu,
tj. benzyny E10. Benzyna E10, zarowno z okresu przejscio-
wego, jak i zimowego, przekraczata limit ustalony dla pa-
rametru E70, jednak dodawanie wigkszych ilosci etanolu
powodowato, ze parametr E70 przy zawarto$ci etanolu po-
wyzej 15% (V/V) miedcit si¢ w limitowanym zakresie. Od-
wrotna sytuacja wystepowata w przypadku parametru E100.
Zarowno probka E10, jak 1 probki do zawarto$ci 20% (V/V)
etanolu mies$city si¢ w limitowanym zakresie. Natomiast
25-proc. (V/V) udziat etanolu przekraczal goérny limit dla
parametru E100.

Probki benzyny EO/P 1 EQ/Z pochodzity z okresu przej-
sciowego i zimowego, dlatego tez zawieraty wzglednie wy-
soki udzial lekkich frakcji C,. Powodowato to uzyskiwa-
nie wyzszych ilosci frakcji odparowujacych do okreslonych
temperatur, niz prawdopodobnie miatoby to miejsce w przy-
padku braku frakcji C, w benzynie. Wynika stad wniosek, ze
dla 25-proc. (V/V) zawarto$ci bioetanolu w benzynie z okre-
su przejsciowego 1 zimowego trzeba bedzie skorygowac za-
wartos$¢ frakcji C, w benzynie, jesli limity parametru E100
ustalone dla benzyny E10 pozostang niezmienione w nowej
specyfikacji paliwa E10+, w przypadku, gdy gérna granica
zawartosci etanolu wynosi¢ bedzie 25% (V/V).
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Rys. 4. Warto$ci parametréow E70 1 E100 w zaleznosci
od udziatu bioetanolu w benzynie EO/P 1 E0/Z

Preznos¢ par

Pr¢znos¢ par jest drugim istotnym parametrem lotno$ci
benzyny silnikowej, ktéory ma znaczenie zarowno dla wia-
Sciwej eksploatacji silnika samochodowego, jak i dla odpo-
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wiedniej jakosci powietrza atmosferycznego, o czym wspo-
mniano w pierwszej publikacji [8]. Sezonowe sterowanie war-
to$cig preznosci par benzyny bezotowiowej jest niezbedne



ze wzgledu na warunki klimatyczne danego kraju. Bioeta-
nol, chociaz sam posiada niskg preznosc¢ par (okoto 19 kPa),
w potaczeniu z weglowodorami, w zaleznosci od ich charak-
teru chemicznego, uzyskuje wysoka blendingowg preznosé
par, podnoszac tym samym pr¢znos$¢ par benzyny bazowe;.
Uzyskane wyniki badan pr¢znosci par przedmiotowych pro-
bek benzyn stanowity podstawe do obliczenia zmian warto-
$ci preznosci par benzyny bazowej w zalezno$ci od udziatu
w niej etanolu. Na rysunku 5 przedstawiono uzyskane wy-
niki w formie graficzne;j.

Najwicgkszy jej przyrost otrzymano dla benzyny E10 za-
wierajacej 10% (V/V) bioetanolu. Przyrost ten byt wigkszy dla
probki o nizszej preznosci par benzyny bazowej (E0/P). Dal-
szy wzrost zawartosci etanolu w benzynie powyzej 10% (V/V)
generowal coraz nizsze przyrosty preznosci par. W tym miej-
scu nalezy zaznaczy¢, ze parametr pr¢zno$ci par, niezalez-
nie od rodzaju benzyny, pozostawat w zakresach limitow
ustalonych dla okresu przej$ciowego i zimowego w normie
PN-EN 228:2013-04. Wynika stad, ze dodatek bioetanolu do
benzyny E10+ nie stwarzal zagrozenia niespetnienia limitow
ani w okresie przej§ciowym, ani w zimowym.

Dodatkowg informacja jest wynik badania preznosci par
benzyny E10/ETBE22, zawierajacej zamiast bioetanolu eter
ETBE w ilosci 22% (V/V). Poréwnanie zmiany preznosci par

artykuty
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Rys. 5. Zmiana wartosci preznosci par w zalezno$ci od
zawartosci bioetanolu w benzynie EO/P 1 E0/Z

benzyny E10 (+6,1 w okresie przejsciowym i +5,0 w okre-
sie zimowym) i benzyny E10/ETBE22 (—6,5 w okresie przej-
sciowym i —11,0 w okresie zimowym) daje dodatkowa wiedzg
o diametralnie réznym wptywie dwoch podstawowych biokom-
ponentéw na parametr pr¢znosci par. ETBE obnizyt prezno$é
par benzyny E0/P (o mniejszej zawartosci frakeji C,) praktycz-
nie o t¢ samg wartos¢, o ktdrg preznosc¢ te podwyzszyt dodatek
10% (V/V) bioetanolu. W przypadku benzyny E0/Z (o wigk-
szej zawartosci frakcji C,) ETBE ponad dwukrotnie obnizyt
wartos$¢ jej preznosci par w porOwnaniu z wartoscig wzrostu
preznosci par tej benzyny po dodaniu 10% (V/V) bioetanolu.

Podsumowanie

Przeprowadzone prace pozwolity zaobserwowac zdecy-
dowany wptyw zawarto$ci bioetanolu powyzej 10% (V/V)
na krzywa destylacji benzyny silnikowej w temperaturach
od 60°C do 130°C. W tym zakresie nastepowal wzrost ilosci
frakcji odparowujacej w poréwnaniu z benzyng weglowodo-
rowa. Zwigkszenie zawartosci etanolu powyzej 10% (V/V)
powodowato tagodne zmniejszanie si¢ przyrostow dla E70
1 drastyczny wzrost przyrostow dla E100, odwrotnie niz w
przypadku benzyny silnikowej zawierajacej etanol w zakre-
sie 1+10% (V/V). Zaobserwowano rowniez, ze duzy udziat

ETBE w prébee benzyny E10 wygenerowat widoczne zmia-
ny w przebiegu krzywej destylacji w zakresie temperatur
80+130°C w poréwnaniu z krzywa destylacji benzyny we-
glowodorowej, a takze w poréwnaniu z krzywa destylacji
benzyny E10 zawierajacej tylko etanol w ilosci 10% (V/V).

W badaniach przeprowadzonych w niniejszej pracy po-
twierdzono, ze dodatek bioetanolu do bazowej weglowodo-
rowej benzyny bezotowiowej podnosi jej prezno$¢ par. Efekt
odwrotny, tj. obnizenie pr¢znosci par, spowodowat dodatek
ETBE w ilo$ci 22% (V/V).

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wysnué
nastepujace wnioski:

* wplyw etanolu na krzywa sktadu frakcyjnego przy jego
udziale w formule benzyny silnikowej powyzej 10% (V/V)
jest rézny od wptywu tego biokomponentu przy jego
udziale do 10% (V/V),

* niezwykle istotny jest wynikajacy z badan fakt, ze o ile
w benzynie E10 etanol wywieral duzy wptyw na preznosé
pari E70, czyli parametry zwigzane z rozruchem zimne-
go i cieptego silnika, to w przypadku benzyny E10+ ten

wplyw skupia si¢ w wigkszym stopniu na parametrze
E100, czyli parametrze stabilnej pracy silnika,

+ eter etylowo-tert-butylowy dozowany do benzyny silniko-
wej E10 w maksymalnej dopuszczalnej ilosci 22% (V/V)
bedzie powodowat znaczne obnizenie preznosci par ben-
zyny finalnej w zaleznosci od preznosci par benzyny bazo-
wej, co z technologicznego punktu widzenia moze stwa-
rza¢ dodatkowe mozliwosci produkcyijne,

» zastosowanie w przyszto$ci zwigkszonej powyzej
10% (V/V) ilosci etanolu w benzynie silnikowej wyma-
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ga dalszych badan, szczegdlnie dla krajowych warun-
kow jej produkeji, migdzy innymi w zakresie wtasciwo-

$ci eksploatacyjnych i uzytkowych, a takze wpltywu na
infrastruktur¢ magazynowo-dystrybucyjna.

Prosimy cytowac¢ jako: Nafta-Gaz 2016, nr 9, s. 755-760, DOI: 10.18668/NG.2016.09.11
Artykul nadestano do Redakcji 21.03.2016 r. Zatwierdzono do druku 23.05.2016 .

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Badanie zmian nieaddytywnych parametrow jakosciowych benzyny silnikowej
E15-E25 o zwigkszonej zawartosci bioetanolu — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0014/TP/15/01, nr archiwal-
ny: DK-4101-14/15.
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