Zz bioetanolem

Badanie wplywu wspoétrozpuszczalnika na wybrane
wiasciwosci mieszanek oleju napedowego

Warszawa

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2011, 65, 6, 543-548

Wprowadzenie

Jednym z najczesciej badanych zwiazkéw tlenowych pod katem
zastosowan paliwowych jest bioetanol. W sektorze transportu pu-
blicznego moze on by¢ stosowany jako komponent benzyny, oleju na-
pedowego albo samoistne paliwo E95 do silnikéw Diesla, i surowiec
do produkgji zwiazkéw tlenowych dodawanych do paliw, a takze jako
nosnik wodoru do ogniw paliwowych.

Bioetanol jest znanym komponentem do benzyn silnikowych, po-
prawiajacym liczbe oktanowa. Podejmowane sg proby uzycia go jako
komponentu oleju napedowego (do 20% v/v) lub jako samoistnego
paliwa do zasilania silnikéw z zaptonem samoczynnym.

Bezwodny bioetanol charakteryzuje sie niska temperatura zapto-
nu, niska lepkoscia, stabymi wiasciwosciami smarnymi. Liczba cetano-
wa czystego bioetanolu wynosi ok. 8 [I].

Domieszka bioetanolu do oleju napedowego wptywa na parametry
paliwa majace znaczenie dla prawidtowej pracy silnika. Przede wszyst-
kim powoduje niekorzystne obnizenie lepkosci, temperatury zaptonu,
liczby cetanowej oraz pogorszenie wiasciwosci smarnych. Inng nie-
korzystng cecha tego zwiazku jest ograniczona mieszalnos¢ z olejem
napedowym. Z uwagi na wysokie powinowactwo do wody, nawet
niewielka jej ilo$¢ moze zachwia¢ réwnowage uktadu olej napedowy-
alkohol i spowodowac¢ wydzielenie sig fazy alkoholowe;.

Stabilno$¢ mieszanki oleju napedowego z bioetanolem mozna
zwigkszy¢ np. poprzez wprowadzenie do uktadu wspétrozpuszczal-
nika. Dziata on na zasadzie czynnika sieciujacego, tworzacego mostki
migdzy molekutami i nadaje catemu uktadowi cechy homogeniczno-
$ci. Substancja ta fatwo miesza si¢ z obydwoma komponentami. Jako
wspotrozpuszczalniki moga by¢ stosowane migdzy innymi estry mety-
lowe olejow roslinnych, alkohole jednowodorotlenowe, tetrahydrofu-
ran, octan etylu [2].

Celem niniejszej pracy byto zbadanie wptywu wspétrozpuszczal-
nika na wybrane wtasciwosci mieszanek oleju napedowego z bioeta-
nolem.

Obiekty badan

Do sporzadzenia badawczych mieszanek biopaliwowych wykorzy-
stano olej napedowy handlowy z dodatkami, niezawierajacy estrow
metylowych kwaséw tluszczowych, estry metylowe kwasow ttuszczo-
wych (FAME) oraz bezwodny bioetanol. Wszystkie komponenty spet-
niaty wymagania jakosciowe okreslone w normach przedmiotowych.
Wybrane parametry jakosciowe podano w tablicy .
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Tablica |
Wiasciwosci oleju napedowego, FAME i bioetanolu
Gestos¢ | Lepkos¢ | Temp. | Temp. |Zawartosc|Zawartosc
w I5°C, | w40°C, |wrzenia, | zaptonu, | siarki, | wody, %
kg/m? mm?s °C °C mg/kg m/m

olejnape- | g33 2513 [172:358 58 70 | 0004
dowy
FAME 883 4438 - 180 <3,0 0,006
bioetanol | ;01 aocy| - 784 | 13-14 <3,0 0378
bezwodny
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Jako wspotrozpuszczalniki bioetanolu w oleju napgdowym bada-
no nastepujace alkohole: 2-etylo- | -heksanol, n-propanol, 2-propanol,
2-butanol. Podstawowe wtasciwosci badanych alkoholi zestawiono
w tablicy 2.

Tablica 2
Wiasciwosci fizykochemiczne wspoétrozpuszczalnikow [3]

Gestos¢ | Temp. Temp. Temp. Temp.

w 20°C, | wrzenia, | zaptonu, | samozaptonu, | topnienia,

kg/m? °C °C °C °C
2-etylo- | -heksanol 830 |[183-185 73 - -76
2-butanol 810 99-102 24 390 -115
n-propanol 800 97,4 15 360 -126,5
2-propanol 785 82-83 12 425 -88
Metodyka badan

Badanie rozpuszczalnosci polegato na przygotowaniu w warun-
kach laboratoryjnych mieszanek o réznych udziatach objetosciowych
poszczegolnych komponentéw i przechowywaniu ich w szczelnie za-
mknietych naczyniach przez 7 dni w temperaturze 22°C, 7 dni w tem-
peraturze 15°C, a nastepnie 7 dni w temperaturze 5°C i okresowej
ocenie wizualnej.

Badania wtasciwosci smarnych przygotowanych mieszanek oleju
napedowego z bioetanolem i wspoétrozpuszczalnikami badano za po-
moca aparatu o ruchu posuwisto-zwrotnym o wysokiej czestotliwosci
HFRR (High Frequency Reciprocating Rig) wg metodyki opisanej w kra-
jowej normie [4] z pewnymi odstepstwami. Odstepstwa te spowodo-
wane zostaly specyfika badanych mieszanek. Bioetanol wrze w tem-
peraturze ok. 78°C. Wykonanie testu tarciowego zgodnie z norma,
w temperaturze 60°C, mogfoby spowodowa¢ odparowanie znacznej
czesci alkoholu z mieszanki i zmiane jej wiasciwosci. Z tego wzgledu
testy tribologiczne wykonywano w temperaturze 25°C. W celu unik-
niecia nadmiernego nagrzewania sie cieczy roboczej i odparowywania
bioetanolu na skutek tarcia, zastosowano zamknigte naczynie badaw-
cze o pojemnosci zwigkszonej do 10 cm®. Wiasciwosci smarne ba-
danych mieszanek okreslano na podstawie $redniej $rednicy sladow
zuzycia, obliczanej ze $rednic zmierzonych réwnolegle i prostopadle
do kierunku tarcia.

Oznaczanie lepkosci kinematycznej w 40°C prowadzono zgodnie
z norma PN-EN ISO 3104 [5]. Badania liczby cetanowej wykonano wg
normy PN-EN ISO 5165 na silniku Waukesha, zwanym tez silnikiem
CFR (Cooperative Fuel Research engine) [6].

Wyniki badan

Wyniki obserwacji rozpuszczalnosci wykazaty, ze w badanym za-
kresie temperatur, mieszanki olej napedowy-bioetanol s3 klarowne
i jednorodne tylko do 10% zawartosci bioetanolu. Zatem wprowa-
dzenie wspotrozpuszczalnika jest niezbedne. W przypadku uktadu olej
napedowy-bioetanol-wspotrozpuszczalnik, stabilnymi okazaty sie mie-
szanki zawierajace do 5% v/v bioetanolu absolutnego i od 5 do 10%
v/v wspétrozpuszczalnika.
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Jednym zistotnych parametréw oleju napedowego jest jego smar-
no$¢. Zmiana sktadu chemicznego oleju, np. poprzez domieszke tle-
nowego komponentu, moze mie¢ wptyw na te wtasciwos¢. Alkohol
etylowy, w poréwnaniu do handlowego oleju napedowego, wykazu-
je znaczaco gorsza smarnos¢. W przypadku bioetanolu absolutnego,
$rednia $rednica sladu wynosi 472 um, zas$ dla handlowego ON - 176
Um. Mozna zatem oczekiwaé, ze wprowadzenie bioetanolu do oleju
pogorszy wtlasciwosci smarne mieszanki. Zatozenia te potwierdza-
ja wyniki przeprowadzonych testéw. Na rysunku | przedstawiono
przyktadowe wyniki testow tribologicznych przeprowadzonych dla
kompozyciji oleju napgdowego z estrami metylowymi kwasow ttusz-
czowych (5% v/v) oraz rézng zawartoscia bezwodnego bioetanolu.
Jak wynika z przedstawionych danych, wprowadzenie 5% v/v bioeta-
nolu powoduje wzrost $rednicy $ladu o ponad 60%, w poréwnaniu
z olejem napedowym lub olejem zawierajacym FAME, za$ zwigksze-
nie zawartosci alkoholu do 20% v/v, skutkuje 2,5-krotnym wzrostem
$rednicy $ladu.

600

500 -
E ]
2 400 -
2
o
a
o 300 4
]
2
< =
o
; 200 o - 9

o & 3
&
100 - < o
= =
0 T T T T T
ON ON+FAME ONF+5% ONF+10% ONF+15% ONF+20%
(ONF) etanolu etanolu etanolu etanolu

Rys. |. Wyniki testow tribologicznych ON, mieszanek ON z FAME
i rozna zawartoscia bezwodnego bioetanolu

Wozrost zuzycia na skutek wzrostu zawartosci alkoholu etylowe-
go najprawdopodobniej jest spowodowany spadkiem lepkosci. Lep-
ko$¢ paliwa ma istotne znaczenie przy smarowaniu ukfadu paliwowe-
go, zwlaszcza wyposazonego w rotacyjne pompy paliwa. Zbyt niska
— moze prowadzi¢ do nadmiernego zuzycia uktadu wtrysku paliwa.
W tablicy 3 zestawiono wyniki pomiaru lepkosci kinematycznej miesza-
nek oleju napedowego z rézna zawartoscia bioetanolu. Wskazuja one,
Ze ze wzrostem stezenia bioetanolu spada lepko$¢ badanych uktaddw,
co koresponduije z testami tribologicznymi.

Tablica 3

Lepkos¢ kinematyczna wybranych mieszanek oleju napedowego
z bioetanolem

95 ON+5
Sktad mieszanki, FAME 100 95 90 85 80
%v/v
bioetanol - 5 10 15 20
::‘l;/:sc nematycznaw 40°C, | (15 | 2355 | 2189 | 2077 | 2016

Na wielko$¢ zuzycia wptywa nie tylko ilos¢ wprowadzonego
do mieszanki alkoholu, ale takze rodzaj zastosowanego wspoétrozpusz-
czalnika. Na rysunku 2 przedstawiono wyniki testéw smarnosciowych
mieszanek oleju napedowego z 10% v/v i 15% v/v bezwodnego bio-
etanolu oraz 5% v/v réznych wspotrozpuszczalnikdw.

Jak wynika z przedstawionych danych (rys. 2), dziatanie badanych
wspotrozpuszczalnikéw uktada sie w podobnie, niezaleznie od stezenia
bioetanolu w paliwie. W obydwu uktadach olej napedowy-bioetanol,
najgorsze wiasciwosci smarne wykazuje mieszanka z izopropanolem,
za$ najlepsze z 2-butanolem i 2-etylo- | -heksanolem.
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Rys. 2. Wyniki testéw tribologicznych mieszanek ON z bezwodnym
bioetanolem (10 i 15%) oraz réznymi wspétrozpuszczalnikami (5%)

W przypadku mieszanek zawierajacych badane wspotrozpusz-
czalniki, ich lepkosci sg zblizone (tab. 4), tylko mieszanka z 2-etylo- |-
heksanolem charakteryzuje sie nieco wyzsza lepkoscia w odniesieniu
do pozostatych.

Tablica 4

Lepkos¢ kinematyczna wybranych mieszanek oleju napedowego z bio-
etanolem i wspétrozpuszczalnikami

Lepkos¢ kinematycz-

Mieszanka naw 40°C, mm?/s

ON 85% + bioetanol abs. 10% + n-propanol 5% 2 064
ON 85% + bioetanol abs. 10% + izopropanol 5% 2057
ON 85% + bioetanol abs. 10% + 2-butanol 5% 2077
ON 85% + bioetanol abs. 10% + 2-etylolo- | -heksanol 5% 2174

Na podstawie badan lepkosci i testéw tribologicznych stwierdzo-
no, ze rodzaj zastosowanego wspotrozpuszczalnika wptywa na wta-
$ciwosci smarne mieszanki. Zagadnienie smarnosci mieszanek oleju
napedowego z alkoholami jest jeszcze stabo rozpoznane i wymaga
przeprowadzenia bardziej szczegétowych badan.

Innym istotnym parametrem oleju napedowego jest liczba ceta-
nowa. Jej wartos¢ ma wptyw na mozliwos¢ rozruchu silnika, w tym
rozruch w niskich temperaturach, emisje spalin, maksymalne cisnie-
nie sprezania, hafas powstajacy w czasie spalania oraz trwato$¢ silnika.
Wprowadzenie nowego komponentu do gotowego oleju moze zmie-
ni¢ liczbe cetanowa. Zgodnie z norma PN — EN 590 [7], dla paliw die-
slowskich powinna ona wynosi¢ minimum 51,0. Bezwodny bioetanol
charakteryzuije sie bardzo niska liczba cetanowa, w granicach 5-15 [8],
dlatego dodany do oleju napedowego obniza jej wartos¢. Na rysunku 3
zaprezentowano zmiang liczby cetanowej oleju napedowego w zalez-
nosci od zawartosci bioetanolu.
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Rys. 3. Wplyw zawartosci bioetanolu w oleju napedowym na wartosc
liczby cetanowej
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Poniewaz wspotrozpuszczalniki moga takze zmieni¢ liczbe cetano-
wa mieszanki, autorzy artykutu sprawdzili ich wptyw na ten parametr.
W tym celu przygotowano mieszanki oleju napedowego z 10% v/v za-
wartoscia badanych alkoholi. Wyniki badan przedstawiono na rysunku
4. Jak wynika z prezentowanych danych, sposréd badanych wspétroz-
puszczalnikdw, tylko 2-etylo- | -heksanol podwyzsza ten parametr.
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Rys. 4. Wplyw zawartosci 10% wspétrozpuszczalnika w oleju
napedowym na wartos¢ liczby cetanowej

Zbadano takze liczbe cetanowa mieszanek oleju napedowego
z 10% zawartoscia bioetanolu i 5% wspotrozpuszczalnika. Najwyzsza
wartoscia liczby cetanowej charakteryzowafa sie mieszanka z 2-ety-
lo-1-heksanolem, i wynosita 49,7. Wyniki te wskazuja, ze przy 10%
zawartosci bioetanolu i 5% wspdtrozpuszczalnikdéw, w mieszankach
konieczne jest stosowanie dodatku typu cetan improver, podwyzszaja-
cego wartos¢ liczby cetanowej.

Whioski

W wyniku prowadzonych badan stwierdzono, ze w zakresie tem-
peratur 5-22°C mieszanki olej napedowy-bioetanol s3 klarowne i jed-
norodne tylko do 10% zawartosci bioetanolu. W przypadku ukfadu
olej napedowy-bioetanol-wspodtrozpuszczalnik, stabilnos¢ wykazu-
ja mieszanki zawierajace do 5% v/v bioetanolu absolutnego i od 5
do 10% v/v wspétrozpuszczalnika.

Ze wzrostem stezenia bioetanolu w mieszankach spada lepkosé¢
kinematyczna ukfadéw, co przektada sie miedzy innymi na pogorszenie
wtasciwosci smarnych. Obserwuije sig takze spadek liczby cetanowej.

Na wiasciwosci smarne i wartosé liczby cetanowej wptywa nie tylko
zawarto$¢ bioetanolu, ale takze rodzaj zastosowanego wspotrozpusz-
czalnika. Sposrod badanych wspétrozpuszczalnikdéw najkorzystniejsze
dziatanie na oba parametry wykazywat 2-etylo- | -heksanol.
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Instytut Chemicznej Przerobki Wegla
oraz
Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikow Przemystu
Hutniczego - Oddziat Karbochemii

zapraszaja do udziatu w konferencji
»KOKSOWNICTWO’201 1”

ktéra odbedzie sie 21-23 wrzesnia 201 | r.
w Wojskowym Zespole Wypoczynkowym w Zakopanem
ul. St. Nedzy Kubinca 101; 34-511 Koscielisko

Doroczna konferencja ,,Koksownictwo” stanowi forum wymia-
ny najnowszej wiedzy i doswiadczen praktycznych branzy koksow-
niczej oraz przemystéw kooperujacych z koksownictwem. Opty-
malizacja systeméw technologicznych, zintegrowane sterowanie
i kontrola oraz bezpieczenstwo ekologiczne to wyzwania stojace
dzisiaj przed branza koksownicza. W roku biezacym obrady konfe-
rencji stanowia takze podsumowanie pétmetku realizacji Projektu
»Inteligentna koksownia spetniajaca wymagania najlepszej dostepnej
techniki”.

Tematyka konferencji:

* miedzynarodowy i krajowy rynek wegla koksowego i koksu

*  mozliwosci poprawy jakosci koksu wielkopiecowego i odlew-
niczego poprzez wiasciwe przygotowanie mieszanki wsado-
wej i obrébke pozapiecowa koksu

* dziatania modernizacyjne w zakresie techniki i technologii kok-
sowania

* nowe trendy badania surowcéw i produktéw procesu kokso-
wania wegla

* badania zwigzane z procesem koksowania wegli.

Kontakt:

www.ichpw.zabrze.pl
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