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Preznos¢ par butanolu jako komponentu benzyn silnikowych

Vapour pressure of butanol as a component of gasoline

Delfina Rogowska
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Polityka w zakresie dekarbonizacji paliw silnikowych powoduje staty wzrost zainteresowania biopaliwami. Wér6d
nich, jako komponent benzyn silnikowych, najpopularniejszy jest etanol oraz eter ETBE. Jednak ze wzgledu na korzystne wtasciwo-
Sci uzytkowe i pojawiajace si¢ technologie produkeji biobutanolu, wydaje sie, ze ten komponent benzyn silnikowych nabiera wagi.
(Bio)butanol, podobnie jak etanol podczas komponowania benzyn w przypadku wielu parametrow wykazuje efekty nieliniowe, tzn.
dla mieszaniny wyliczona — w oparciu o udziaty i wtasciwosci komponentéw — wielkos¢ danego parametru jest inna niz oznaczona la-
boratoryjnie. Dotyczy to glownie takich parametréw jak liczby oktanowe, destylacja, preznos¢ par. Nalezy zauwazy¢, ze do planowa-
nia i optymalizacji produkcji paliw silnikowych wykorzystywane jest programowanie liniowe, ktore wymaga, aby uktad byl opisany
w sposob liniowy. Z tego wzglgdu dla wspomnianych parametrow wyznacza si¢ liczby blendingowe (addytywne wskazniki miesza-
nia), ktore odwzorowuja ,,zachowanie” danego komponentu w konkretnym uktadzie. W niniejszym artykule wyznaczono liczby blen-
dingowe dla preznosci par n-butanolu oraz i-butanolu w uktadzie z innymi zwigzkami tlenowymi i komponentami benzynowymi dla
benzyn zawierajacych powyzej 2,7% (m/m) tlenu. Doswiadczenie zostato zaplanowane wedtug zmodyfikowanej metody Andersona
i McLeana planowania do$wiadczen. Do wyznaczenia liczb blendingowych wykorzystano wbudowang w arkusz kalkulacyjny Excel
funkcje statystycznej analizy danych ,,regresja”, stanowigcg element dodatku Analysis ToolPak. W uktadzie etanolu z ETBE, alkoho-
lami butylowymi i komponentami weglowodorowymi liczba blendingowa etanolu jest duzo wyzsza niz jego warto$¢ preznosci par
(98,0 kPa vs 16,1 kPa), a blendingowa ETBE jest nizsza (blendingowa 15,7 kPa, oznaczona 32,0 kPa). Natomiast wyznaczona liczba
blendingowa pr¢znosci par zarowno n-butanolu, jak i i-butanolu jest zblizona do wartosci oznaczonej (n-butanol: oznaczona 1,3 kPa,
blendingowa 2,0 kPa; i-butanol: oznaczona 2,6 kPa, blendingowa 3,0).

Stowa kluczowe: benzyna E10, biobutanol, liczby blendingowe pr¢znosci par.

ABSTRACT: The policy on motor fuels decarbonizastion results in a steady increase in interest in biofuels. Among them, the most
popular gasoline components are ethanol and ETBE ether. However, because of advantageous performance properties and new
production technologies of biobuthanol, this gasoline component is gaining importance. During gasoline blending, (bio-)buthanol
as well as ethanol shows non-linear effects in case of many parameters, it is that parameter value calculated based on the share
and properties of components that is different than that measured in a laboratory. This applies mainly to such parameters as octane
numbers, distillation parameters, vapour pressure. It should be noticed that linear programming is used very often for optimization
and production planning, which requires a set to be linear. Having the above in mind, blending numbers (additive mixing factors)
are calculated for the above parameters, which reflect “behavior” of a given component in specific component set. In this article,
the blending number for vapour pressure of n-buthanol and i—buthanol in combination with other oxygen components and gasoline
components for gasoline containing above 2.7% (m/m) of oxygen were assessed. The experiment was planned according to modified
Andreson’s and McLean’s methodology of planning of experiments. In order to establish the blending numbers, the “regression”
statistical data analysis function, which is a component of Excel sheet Analysis ToolPak, was used. In the set of such components as
ethanol, ETBE, buthyl alcohols and hydrocarbon components, the vapor pressure blending number of ethanol is much higher than
its real vapor pressure value (98.0 kPa vs 16.1 kPa), the ETBE blending value is lower (the blending number is 15.7, the determi-
nate number is 32.0 kPa). In turn, the established vapour pressure blending value of both n-buthanol and i-buthanol is close to the
determinate value (the determinate value for n-buthanlo is 1.3 kPa, the blending number is 2.0 kPa, for i-buthanol the determine
value is 2.6 kPa, the blending number is 3.0 kPa).
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Wstep

Kierunki rozwoju technologii produkcji paliw silnikowych
1 biopaliw, w tym przerobu surowcéw do produkcji biopaliw,
determinowane sg dzi$§ zardbwno osiggnigciami w dziedzinie
systemow zasilania i samych silnikéw samochodowych, jak
i politykg panstwa czy wspolnot panstw. Nowoczesne ukta-
dy zasilania silnikow samochodowych stawiajg coraz to wyz-
sze wymagania jako$ciowe paliwom silnikowym, a polityki
panstw skupiajg si¢ na zapewnieniu bezpieczenstwa energe-
tycznego i ochrony §rodowiska. Rozwdj polityki promowania
energii ze zrodet odnawialnych w Unii Europejskiej w sposob
schematyczny przedstawiono na rysunku 1.

eDyrektywa
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Rys. 1. Europejskie akty prawne w zakresie odnawialnych zrddet energii w transporcie

wydane w latach 2003-2018

Fig. 1. European legal acts in terms of renewable energy sources in transport issued in

2003-2018

Histori¢ promocji energii ze zrodet odnawialnych rozpo-
czeta w 2003 roku dyrektywa 2003/30/WE, ktora po raz pierw-
szy ustanowita obowigzkowe cele udziatow biokomponentow
w paliwach silnikowych, a nastepnie dyrektywa 2009/28/WE,
zwana dyrektywg RED (Dyrektywa 2009/28/WE), dyrektywa
2015/1513, zwana dyrektywa ILUC, oraz przyjeta w grudniu
2018 r. tzw. dyrektywa RED II (Dyrektywa 2018/2001), ktora
definiuje polityke biopaliwowa w Europie w latach 2021-2030.

Dyrektywa RED wyznaczyta udziat energii ze Zrodet od-
nawialnych w transporcie na poziomie 10% w roku 2020.
Majac na uwadze, ze tak duze zapotrzebowanie na biopali-
wa moze powodowac, ze uprawa surowcoéw do ich produkcji
bedzie miata negatywny wptyw na $rodowisko, wprowadzo-
no kryteria zrownowazonego rozwoju. W czasie obowiazy-
wania tej dyrektywy zebrane zostaty doswiadczenia z rynku,
a wnioski z analizy wprowadzono w zycie dyrektywa ILUC.
Dyrektywa ta zmienita priorytety w obszarze biopaliw, wska-
zujac na koniecznos¢ stopniowej redukc;ji ilosci biopaliw pro-
dukowanych z surowcow rolnych, ktadac nacisk na biopa-
liwa otrzymywane z surowcOw niezywnosciowych, w tym
gtéwnie odpaddw i pozostatosci. Znajduje to wyraz w usta-
nowieniu celu dla biopaliw zaawansowanych oraz rozlicza-
niu ich wktadu w udziat energetyczny podwojnie. Biopaliwa
zaawansowane sg to biopaliwa wytworzone z SUrowcow wy-
mienionych w zatgczniku IX do dyrektywy ILUC, niezaleznie
od technologii ich przetwarzania, a s3 to m.in.: algi, surowce

odpadowe, w tym zmieszane odpady komunalne, surowce li-
gnocelulozowe, stoma i obornik.

W latach 2020-2030 najwickszym wyzwaniem dla prze-
mystu biopaliwowego bedzie produkcja biokomponentoéw
z surowcoOw wymienionych w zatgczniku IX. Oczywistym
wymogiem pozostaje obowigzek wykazania spenienia kry-
teriow zrownowazonego rozwoju, czyli certyfikacji na zgod-
nos¢ z systemami certyfikacji takimi jak np. KZR INIG (System
KZR INiG). Oprocz potwierdzenia spetnienia kryteriow zrow-
nowazonego rozwoju biokomponenty te muszg mie¢ taki cha-
rakter chemiczny i1 wlasciwosci fizykochemiczne, aby moz-
liwe byto ich bezposrednie wkomponowanie do paliw silni-
kowych, spelniajacych wymagania jakosciowe. W przypadku
benzyn silnikowych komponentami
takimi mogg by¢ komponenty we-

glowodorowe pozyskiwane w pro-
eDyrektywa
2018/2001
(RED11)

cesie przerobki biomasy lub zwigzki
tlenowe pochodzenia biologiczne-
go. Najpopularniejszym tego rodza-
Ju zwigzkiem jest etanol uzyskiwany
w procesie fermentacji etanolowe;.

Natomiast jak wykazano
(Patuchowska, 2014), wiele osrod-
kow w $wiecie pracuje nad tech-
nologiami produkcji biobutanolu z surowcoéw takich jak: sok
z trzciny cukrowej, ziarna kukurydzy (zrodto cukru), burak
cukrowy, sorgo (kompleks cukru), trawa miskant, proso ré6-
zgowe (technologia celulozowa), odpady drzewne, odpady
z upraw, topola, biomasa z alg, odpady z przetworstwa spo-
zywcezego, odpady z gospodarstw domowych, a wiec miedzy
innymi z surowcoéw niekonkurujacych z zywnoscia, w zwigz-
ku z czym biokomponenty z nich produkowane moga by¢ po-
dwojnie zaliczane do NCW'. Co wiecej, biobutanol charak-
teryzuje si¢ wyzszg w stosunku do etanolu warto$cig opato-
wa (etanol: 28,9 MJ/kg, butanol: 33,1 MJ/kg, benzyna silni-
kowa: 44,4 MJ/kg) (Patuchowska, 2014, 2015). Udziat eta-
nolu w benzynie na poziomie 5% (m/m) stanowi zatem 3,3%
udziatu liczonego energetycznie, podczas gdy taki sam udziat
butanolu stanowi 3,8% udziatu liczonego energetycznie. Tak
wigc z punktu widzenia realizacji NCW, ktory jest rozliczany
wzgledem warto$ci opatowych, wykorzystanie biobutanolu jest
bardziej efektywne. Co wiecej, w badaniach wykazano, ze bez

'NCW — Narodowy Cel Wskaznikowy — zgodnie z ustawg o bio-
komponentach i biopaliwach ciektych (Ustawa z 25 sierpnia 2006)
minimalny udziat innych paliw odnawialnych i biokomponentéw
zawartych w paliwach stosowanych we wszystkich rodzajach trans-
portu w ogolne;j ilosci paliw ciektych i biopaliw ciektych zuzywa-
nych w ciggu roku kalendarzowego w transporcie drogowym i ko-
lejowym, liczony wedlug warto$ci opatowe;.
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zmiany kata wyprzedzenia zaptonu 6 mieszanka benzyny za-
wierajaca 10% n-butanolu (w badaniach wykorzystano biobu-
tanol) nie ma zasadniczo negatywnego wptywu na moc silnika,
moment obrotowy silnika i zuzycie paliwa (Kukharonak et al.,
2017). Generalnie zwigkszenie st¢zenia n-butanolu powodu-
je zmniejszenie maksymalnego momentu obrotowego silnika
i mocy efektywnej. Badania wykazaty, ze dodanie do benzyn
jednoczesnie etanolu i butanolu ma korzystny wptyw na sktad
spalin (Zaharin, 2018; Mourad i Mahmoud, 2019). Wydaje
si¢, ze butanol jest bardzo perspektywicznym komponentem
benzyn silnikowych (Trindade i Gongalves dos Santos, 2017).

Zwiekszane w perspektywie do roku 2030 cele udziatu bio-
komponentéw w paliwach stawiaja przed producentami paliw
wyzwanie realizacji tych celéw przy ograniczo-
nych mozliwosciach blendingu biokomponen-
tow. Z tego wzgledu perspektywiczne wyda-
je si¢ zwigkszenie znaczenia i udzialu w rynku
paliwa popularnie zwanego E10, czyli benzyny

zosta¢ zakrojony na szeroka skale program rzgdowy (Man et al.,
2018). Jednym z elementow tego programu jest planowane
wdrozenie produkcji zaawansowanych biopaliw, w tym eta-
nolu z celulozy, do roku 2025. Wedlug Mana et al. (2018) to
pierwszy raz, gdy rzad chinski ustanawia program wraz z po-
daniem terminu jego wdrozenia.

Etanol daje pewien potencjal produkcji zaawansowanych
biokomponentow, szczegdlnie w obszarze wykorzystania li-
gnocelulozy jako surowca oraz odpadow z przemystu rol-
no-spozywczego. Drugim takim zwigzkiem, jak wspomnia-
no powyzej, jest butanol. Obecnie w §wiecie rozwijane sa
technologie produkcji butanolu z biomasy (Patuchowska,
2014, 2015).

Tabela 1. Dopuszczalne udziaty zwiazkdéw tlenowych w benzynie silnikowej
wedtug PN-EN 228 przy maksymalnej zawartosci tlenu 3,7% (m/m)

Table 1. Permitted oxygen components share in motor gasoline, according to
PN-EN 228, with a maximum oxygen content of 3.7% (m/m)

silnikowej o zawarto$ci etanolu do 10% (V/V). Wiasciwosé Jednostki mfl?sl;r:fnm l\l/)[::;::iy
W Europie etanol moze by¢ sktadnikiem ben- -

zyn silnikowych w iloci do 10% (V/¥) (ben- | -Z2%artos¢ zwiazkow tlenowych

zyna popularnie zwana E10) lub do 5% (V/V) | — metanol 3,0

(benzyna popularnie zwana E5) (PN-EN 228 | — stanol? 10,0 EN 1601

+A1:2017-06). Norma PN-EN 228 dopuszcza | — Ikohol izopropylowy % (V1) 12,0 EN 13132

jeszcze stosowanie innych zwiazkow tlenu, przy | — 2lkohol izobutylowy 15,0 EN ISO 22854

czym sumaryczna zawarto$é tlenu w benzynie | — alkohol tert-butylowy 15,0

silnikowej nie moze przekroczyé 3,7% (m/m). |~ etery (z5 lub wiccej atomami wegla) 22,0

Wymagania normy w zakresie dopuszczalnych | — inne zwiazki tlenowe?” 15,0

zwigzkow tlenowych za PN-EN 228 + A1:2017-
06 przytoczono w tabeli 1.

Benzyna E10 jest gatunkiem formalnie do-
puszczonym na rynek europejski. W najbliz-
szej przysztosci bedzie dostepna w Austrii, Belgii, Czechach,
Estonii, Finlandii, Francji, Niemczech, na Wegrzech,
w Luksemburgu, na Lotwie, Litwie, w Holandii, Rumunii, na
Stowacji, w Wielkiej Brytanii i Szwecji (Szatkowska, 2019).
Obecnie jej udziat w rynku europejskim nie jest znaczacy, ale
przewiduje si¢ jego wzrost. W tabeli 2 przedstawiono udziat
poszczegodlnych gatunkdéw benzyn w Europie obecnie oraz we-
dhug prognoz w perspektywie roku 2025 (Szatkowska, 2019).

7 danych przedstawionych w tabeli 2 wynika, ze udziat
benzyny E10 w Europie wzrasta kosztem benzyny ES5, ale
w obrebie benzyny 95-oktanowej. Udziat benzyny 98-okta-
nowej pozostaje staly i wedtug Szatkowskiej (2019) pozo-
stanie w Europie na obecnym poziomie. Natomiast wedtug
Andersona et al. (2012) etanol jest postrzegany w USA jako
kluczowy komponent wysokooktanowych benzyn silnikowych.
Prognozuje si¢ tam rowniez rozwoj benzyn wysokoetanolo-
wych (powyzej E10). Potrzebe rozwoju rynku benzyny E10
widzg rowniez Chiny, gdzie do roku 2020 uruchomiony miat
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! Etanol uzyty jako komponent powinien spelnia¢ wymagania EN 15376 (patrz 5.1). Moze
by¢ konieczne dodanie stabilizatora.

? Inne alkohole z jedna grupa hydroksylowa oraz etery o temperaturze kofica wrzenia nie
wyzszej niz 210°C.

Tabela 2. Udzial procentowy poszczegdlnych gatunkéw benzyn
w Europie

Table 2. Percentage share of particular gasoline grades in Europe

Rok
Gatunek benzyny
2016 2018 2019 2025
LOB91 ES 0,28 0,28 0,29 0,28
LOB 95 ES 85,01 81,87 78,1 55,05
LOB 95 E10 7,89 10,83 14,19 36,59
LOB > 98 6,82 7,02 7,42 8,08

Wplyw ciezszych alkoholi na parametry lotnosciowe
benzyn silnikowych

Powszechnie wiadomo, Ze takie parametry benzyn silniko-
wych jak liczby oktanowe, parametry sktadu frakcyjnego, prez-
no$¢ par s parametrami nieaddytywnymi, tzn. wyznaczona
warto$¢ danego parametru na podstawie udziatow 1 wasciwosci



komponentow jest r6zna od wartosci tego parametru dla mie-
szaniny. Dlatego istotne jest doglebne poznanie interakcji, kto-
re zachodzg podczas blendingu benzyn, tak by benzyny spet-
nialy wymagania normy PN-EN 228 + A1:2017-06.

Wplyw etanolu na parametry lotno$ciowe benzyn silniko-
wych, réwniez w zakresie do 10% (V/V), zostat dobrze roz-
poznany (Patuchowska i Rogowska, 2009; Rogowska, 2010,
2011; Paluchowska, 2017). Przeprowadzono natomiast sto-
sunkowo niewiele prac rozeznajacych problem nieaddytyw-
nych efektow mieszania wystepujacych przy komponowaniu
czy wspotkomponowaniu ci¢gzszych alkoholi, w tym izomerow
butanolu. Ci¢zsze alkohole wykazuja odmienny wplyw na pa-
rametry lotnosciowe paliw niz etanol. Wedtug Shiraziego et al.
(2019), gdy niepolarne weglowodory oddziatujg na polarne
sktadniki mieszaniny, rOwnowaga pomig¢dzy fazg cieklq i ga-
zowa moze odbiega¢ od stanu idealnego opisanego prawem
Raoulta ze wzgledu na tworzenie si¢ azeotropow. Alkohole
o niskiej masie czasteczkowej, takie jak metanol i etanol, two-
rza dodatnie azeotropy z weglowodorami C,—Cg, co wynika
z polarnosci tych alkoholi. W miare¢ jak zmniejsza si¢ polar-
no$¢ czasteczki, zmniejsza si¢ roOwniez energia towarzyszaca
azeotropom. Wyzsze alkohole charakteryzuja si¢ nizszg bie-
gunowoscig, a zatem réwnowaga pomiedzy fazg ciekla i ga-
zowa w mniejszym stopniu odbiega od réwnowagi stanu ide-
alnego niz w przypadku 1zejszych alkoholi.

Wyniki do$wiadczen przedstawionych w artykule
Shiraziego et al. (2019) potwierdzily przedstawiong powy-
zej teori¢. Najwyzszy wzrost preznosci par zaobserwowano
w przypadku mieszanin benzyn z metanolem, natomiast do-
danie do benzyny i-butanolu lub mieszaniny metanolu i pro-
panolu nie powoduje juz nicaddytywnego efektu wzrostu
preznosci par.

Analogiczne wyniki uzyskano w pracy Patuchowskiej
(2014), w ktorej stwierdzono, ze zardbwno n-butanol, jak
1i-butanol obnizaly pr¢znos¢ par wraz ze wzrostem ich zawar-
tosci. W wigkszym stopniu do obnizania preznos$ci par w ben-
zynie weglowodorowej przyczyniat si¢ alkohol n-butylowy,
podczas gdy w benzynie etanolowej w wigkszym stopniu prez-
no$¢ par obnizat alkohol i-butylowy. W pracy Patuchowskiej
(2014) oceniono rowniez wptyw izomerdéw butanolu na pa-
rametry sktadu frakcyjnego. Stwierdzono, ze oba izomery al-
koholu butylowego obnizaty E70 wraz ze wzrostem ich za-
wartosci zardbwno w benzynie weglowodorowej, jak i etano-
lowej. Izobutanol powodowatl wzrost E100.

Czes¢ eksperymentalna

Majac na uwadze zebrane w czgsci literaturowej informa-
cje, zaplanowano i przeprowadzono do$wiadczenie, ktérego

celem byta ocena nieaddytywnych efektéw wystepujacych
podczas blendingu benzyn zawierajacych rézne zwigzki tle-
nowe, obecnie wykorzystywane na polskim rynku i perspek-
tywiczne do wdrozenia, w tym izomery butanolu.

Plan doswiadczenia

Celem przeprowadzonego eksperymentu byto wyznaczenie
addytywnych wskaznikéw mieszania (liczb blendingowych)
preznosci par typowych komponentéw benzynowych w ukta-
dzie z butanolami. Jak wykazano powyzej, perspektywiczny
jest rozwoj benzyn zawierajacych do 3,7% (m/m) tlenu, czyli
benzyn powszechnie zwanych E10. Benzyny takie moga za-
wiera¢ rozne komponenty tlenowe, takie jak:

e metanol;

e etanol;

» alkohol izopropylowy;

» alkohol izobutylowy;

» alkohol tert-butylowy;

* etery (z 5 lub wigcej atomami wegla);

* inne zwigzki tlenowe (inne alkohole z jedng grupg hydrok-
sylowg oraz etery o temperaturze konca wrzenia nie wyz-
szej niz 210°C).

Ze wzgledu na polityke Unii Europejskiej w zakresie pro-
mocji energii ze zrédet odnawialnych, w tym w szczego6lno-
$ci biopaliw produkowanych z odpadow i pozostatosci, naj-
bardziej pozadane beda te biokomponenty, dla ktorych dostep-
ne sg wlasnie takie technologie produkcji. Powszechnie wia-
domo, ze takim biokomponentem jest etanol i produkowany
na jego podstawie eter etylowo-tert-butylowy. Jak wykazano
w pracy Patuchowskiej (2014), w $wiecie rozwija si¢ rOw-
niez trend produkcji biobutanolu z surowcoéw niekonkuruja-
cych z zywnoscig. Dlatego zdecydowano o wlaczeniu do do-
$wiadczenia wtasnie tych trzech biokomponentow.

Ze wzgledu na rosngce unijne cele biopaliwowe w trans-
porcie i limity zawartosci biokomponentéw tlenowych istot-
ng role w realizacji tych celow moga odegra¢ biokomponen-
ty weglowodorowe. Do takich biokomponentow zalicza si¢
biokomponent wyprodukowany w technologii EtG (ethanol
to gasoline), obecnie dostepny na rynku w firmie Ekobenz
(Ekobenz). Z tego wzgledu zdecydowano réwniez o wigcze-
niu tego biokomponentu do planu do§wiadczenia.

Jako pozostate komponenty wybrano typowe frakcje po-
chodzace z przerobu ropy naftowe;j, takie jak: alkilat, izome-
ryzat, reformat.

Poniewaz wyznaczenie wskaznikow addytywnych ozna-
cza linearyzacje zaleznosci nieliniowych, ich warto$ci moga
by¢ stosowane tylko dla uktadu komponentow, dla ktoérego
zostaty wyznaczone.
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Tabela 3. Granice udzialow poszczegdlnych komponentdow przyjete do wyznaczenia planu doswiadczenia [% (V/V)]

Table 3. Boundaries of share of particular components assumed for establishing the plan of the experiment [% (V/V)]

Alkilat Ekobenz | Izomeryzat | Reformat EtOH ETBE n-butanol i-butanol
Dolna granica udzialu 0 0 0 30 0 0 0 0
Gorna granica udziatu 15 15 50 43 8,5 20 7 8

Plan doswiadczenia skonstruowano zgodnie z metodg
McLeana—-Andersona planowania doswiadczen dla opracowania
modeli matematycznych wlasciwosci mieszanin (Kaczmarczyk
i Rogowska, 2002). Do wygenerowania puli mieszanin do-
$wiadczalnych przyjeto granice udziatow poszczegdlnych
komponentéw zestawione w tabeli 3.

Zadano réwniez ograniczenia jakoS$ciowe, ktore musza by¢
spelnione przez kazdg z mieszanin, aby zostala wigczona do
planu. Z tego wzgledu, Zze plan do§wiadczenia zawierat bio-
komponenty, ktorych interakcje w zakresie parametrow niead-
dytywnych nie zostaly dobrze rozpoznane w uktadzie z trady-
cyjnymi komponentami, wlasciwosci mie-
szanin wyznaczane byly w sposob addy-
tywny z przyjetymi szerokimi dopuszczal-

miato na celu okreslenie efektow mieszania wystepujacych
dla benzyny E10, jedynym restrykcyjnie ustawionym ogra-
niczeniem byta zawarto$¢ tlenu. Graniczne warto$ci parame-
tréw uwzglednionych przy planowaniu do$§wiadczenia przed-
stawiono w tabeli 4.

Opierajac si¢ na przedstawionych zatozeniach, skonstru-
owano plan doswiadczenia. Otrzymane sktady mieszanin po-
dano w tabeli 5.

W zakresie analiz, ktorym poddano zarowno komponen-
ty, jak i mieszaniny do$wiadczalne, uwzgledniono nieaddy-
tywne parametry benzyn silnikowych takie jak preznos¢ par,

Tabela 4. Graniczne warto$ci parametrow przyjetych przy planowaniu doswiadczenia

Table 4. Limits of parameters assumed while planning the experiment

Ilyml granicami WartOéCi. Jednak majE}C in- Parametr Dolna granica Goérna granica
formacje literaturowe odno$nie do praw- [ g [jedn.] 95.5 120
df)podot.)nych ujemnych efektow miesza- LOM [jedn ] 85.5 100
nia dla liczb oktanowych, zatozono, ze ad-
_ ] ) E70 [% (VIV)] 15 50
dytywnie wyznaczone liczby w planie do-
L . ; . E100 [% (V/V)] 20 100
$wiadczenia w przypadku mieszanin muszg
L . . . | E150 [% (V/1)] 30 100
charakteryzowac¢ si¢ warto$ciami powyzej
dolnych limitéw. Poniewaz do§wiadczenie | £2Wartos¢ zwiazkéw tlenowych [% (m/m)] 2.7 3.6
Tabela 5. Sktady mieszanin do§wiadczalnych [% (V/V)]
Table 5. Compositions of experimental mixtures [% (V/V)]
Nr mix Alkilat Ekobenz | Izomeryzat | Reformat EtOH ETBE n-butanol i-butanol
1 0,0 10,0 36,0 43,0 4,0 0,0 0,0 7,0
2 15,0 3,0 36,0 34,0 4,0 0,0 0,0 8,0
3 0,0 12,0 36,0 43,0 7,0 0,0 0,0 2,0
4 5,0 4,0 36,0 43,0 7,0 0,0 5,0 0,0
5 5,0 4,0 36,0 33,0 0,0 20,0 2,0 0,0
6 5,0 0,0 50,0 31,0 0,0 0,0 7,0 7,0
7 15,0 0,0 30,0 43,0 8,0 0,0 0,0 4,0
8 15,0 0,0 30,0 42,5 5,5 0,0 0,0 7,0
9 15,0 0,0 30,0 43,0 55 0,0 4,0 2,5
10 0,0 0,0 43,0 43,0 6,0 5,0 0,0 3,0
11 15,0 0,0 30,0 37,0 0,0 15,0 0,0 3,0
12 0,0 0,0 50,0 32,0 0,0 10,0 0,0 8,0
13 3,0 0,0 36,0 43,0 0,0 15,0 0,0 3,0
14 0,0 0,0 44,0 43,0 0,0 0,0 5,0 8,0
15 0,0 0,0 45,0 43,0 4,0 0,0 0,0 8,0
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parametry sktadu frakcyjnego. Z przegladu literaturowego wy-
nikato, ze cigzsze alkohole wptywajg znaczaco na ggstos¢ ben-
zyn silnikowych, wigc aby mie¢ pewno$¢, ze modelowe mie-
szaniny spelniaja wymagania normy produktowej w tym zakre-
sie, rdowniez wlaczono ten parametr do oceny. Metody badan

artykuty

Tabela 6. Metody badan
Table 6. Test methods

Parametr Metoda

Gestoéé [kg/m’] PN-EN ISO 12185:2002

wykorzystane podczas eksperymentu zestawiono w tabeli 6. Prznos¢ par [kPa] PN-EN 13016-1:2018-05
Tabela 7. Wlasciwosci komponentow
Table 7. Properties of components
Parametr Alkilat Ekobenz | Izomeryzat | Reformat EtOH ETBE n-butanol i-butanol
?,ZVZZZ‘:’S)‘]’ zwigzku tlenu 0 0 0 0 348 15,7 21,6 216
Gesto$é [kg/m’] 709,3 748,7 657,2 827,7 792,0 7450 813,2 805,4
Prezno$é par [kPa] 20,4 56,6 87,6 14,2 16,1 32,0 1,3 2,6
Sklad frakcyjny
IBP [°C] 68,8 33,4 35,7 58,1 78,3 69,0 117,7 108,0
E70 [% (VIV)] 0,6 26,1 94,5 0,8 0 0,8 0 0
E100 [% (V)] 134 482 98,0 5.7 100 97,9 0 0
E150 [% (V/V)] 93,1 76,8 98,0 68,3 100 97,9 100 100
FBP [°C] 227,1 190,1 113,6 209,9 78,3 106,9 117,7 108
Analiza fizykochemiczna komponentéw i zestawienie =~ Tabela 8. Wiasciwosci mieszanin doswiadczalnych
mieszanek doswiadczalnych Table 8. Properties of experimental mixtures
Gestos¢ Preznos¢ par IBP FBP
Podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne komponentow | Nr mix
wytypowanych do przeprowadzenia do§wiadczenia zamiesz- [kg/m’] [icPa] el [cl
czono w tabeli 7. 1 7559 552+ 1,1 36.8 196,0
Z wykorzystaniem komponentéw o wiasciwosciach poda- 2 743,5 52,5+1,1 37,2 194.5
nych w tabeli 7 zestawiono mieszaniny doswiadczalne o skta- 3 754,3 59,0+ 1,1 36,1 194,9
dach podanych w tabeli 5. Wyniki analiz mieszanin do$wiad- 4 754.,6 55,1+ 1,1 36,9 195,8
czalnych przedstawiono w tabeli 8. Poniewaz przedmiotem ana- 5 742.8 496+1.1 395 194.5
lizy jest parametr prezno$¢ par, w tabeli zamieszczono rowniez 6 73 4: 6 57:8 N 1:1 37:3 193:2
repenosépomian (0 parumetr. Faumetry e, |y g5 | oo | s | e
oczatku i konca destylacji odano informacyjnie.
’ V\?szystkie mieszaninyt};peinialy W}I/)magania j akos’c}?owe 5 7554 80+ L] Sl 195.9
w zakresie gestosci oraz — z wyjatkiem jednej (nr 11) — prez- o 7561 476+ 11 38,2 2014
nosci par dla okresu letniego. Oznacza to, ze w przypadku 10 748,7 38,7+1,1 37.1 196,5
zaproponowanych formulacji mozliwe jest jeszcze dodanie 11 747,5 43,6+ 1,1 40,5 195.8
frakcji butanowej, tak by spelni¢ wymagania pre¢znos$ci par 12 7343 57,4+1,1 37,6 188,6
dla okresu zimowego. 13 752,1 476+ 1,1 38,8 196,8
14 750,9 52,7+ 1,1 38,2 196,2
15 748,3 57,7+ 1,1 36,6 194,3

Wyznaczenie efektéw mieszania preznosci par

W celu wyznaczenia efektow mieszania dla wszystkich
zestawionych mieszanin w pierwszej kolejnosci obliczono
ich wlasciwosci addytywnie, a nastgpnie wyniki porownano
z tymi uzyskanymi do§wiadczalnie. Rezultaty zawarto w ta-
belach 91 10.

Wartoéci nieaddytywnego przyrostu preznosci par sg znacz-
nie wyzsze niz niepewnos¢ pomiaru i tu podobnie jak dla ben-
zyn E5 obserwuje si¢ dodatnie efekty nieaddytywnego przy-
rostu preznosci par. Jednak w przypadku mieszanin, ktore nie
zawieraly etanolu, efekt ten byt znacznie nizszy.
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Tabela 9. Addytywnie obliczone parametry mieszanin do-
$wiadczalnych

Table 9. Additively calculated parameters of experimental
mixtures

Tabela 10. Efekty mieszania doswiadczalnych probek benzyn
dla wybranych parametrow

Table 10. Blending effects for experimental samples of gaso-
line for chosen parameters

Preznos¢ par Gestosé Preznos¢ par Gestos¢
Nr mieszaniny Nr mieszaniny

[kPa] [kg/m’] [kPa] [kg/m’]
1 44,1 7554 1 11,1 0,5
2 42,0 743,0 2 10,5 0,5
3 45,6 753,9 3 13,4 0,4
4 42,1 754,0 4 13,0 0,6
5 45,9 740,4 5 3,7 2,4
6 49,5 734,0 6 8,3 0,6
7 36,8 755,0 7 13,2 0,1
8 36,4 755,3 8 11,6 0,1
9 36,4 755,7 9 11,2 0,4
10 46,4 747,4 10 12,3 1,3
11 39,5 745,7 11 4,1 1,8
12 51,8 732,4 12 5,6 1.9
13 43,1 749,7 13 4,5 2,4
14 44,9 750,2 14 7,8 0,7
15 46,4 747,8 15 11,3 0,5

W praktyce rafineryjnej bardzo czesto ze wzgledu na sto-
sowanie liniowych modeli do planowania i optymalizacji
produkcji konieczne jest rowniez wykorzystanie addytyw-
nych wskaznikow nieaddytywnych parametréw benzyn sil-
nikowych. Takie wskazniki zwane sg rowniez liczbami blen-
dingowymi i charakteryzujg nieaddytywne ,,zachowanie” da-
nego komponentu w okre§lonym uktadzie technologicznym.

Addytywne wskazniki preznosci par

Na podstawie uzyskanych wynikow analiz wyznaczono
liczby blendingowe (addytywne wskazniki) dla komponen-
tow zastosowanych w doswiadczeniu. Do wyznaczenia liczb
blendingowych wykorzystano wbudowang w arkusz kalkula-
cyjny Excel funkcje statystycznej analizy danych ,regresja”,
stanowigca element dodatku Analysis ToolPak. Wyniki za-
mieszczono w tabeli 11.

Analizujac dane zawarte w tabeli 11, nalezy stwierdzi¢, ze
blendingowe warto$ci preznosci par dla wszystkich komponen-
tow z wyjatkiem ETBE byly wyzsze od wartosci oznaczonych.
Potwierdza to, ze zaobserwowane w przypadku benzyn E5 zja-
wisko obnizania preznosci par przez eter etylowo-tert-butylo-
wy wystepuje rowniez w przypadku benzyn E10. Na uwage
zastuguje fakt, ze blendingowe wartos$ci pre¢znosci par butanoli
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Tabela 11. Addytywne wskazniki preznosci par
Table 11. Vapour pressure additive blending factors

Preznosé par Preznos¢ par

komponentu oznaczona blendingowa
[kPa] [kPa]
Alkilat 20,4 24,6
Ekobenz 56,6 64,0
Izomeryzat 87,6 99,1
Reformat 14,2 20,6
EtOH 16,1 98,0
ETBE 32,0 15,7
n-butanol 1,3 2,0
i-butanol 2,6 3,0

sa zblizone do warto$ci oznaczonych laboratoryjnie, co ozna-
cza, ze nieliniowy efekt w przypadku tych dwoch komponen-
tow nie jest znaczacy. Znaczacy w uktadzie z butanolem pozo-
staje nieliniowy efekt przyrostu preznosci par dla etanolu i ete-
ru ETBE. Warto$¢ oznaczona preznosci par dla tego pierwsze-
go wynosi 16,1 kPa, podczas gdy wskaznik addytywny — az
98,0 kPa. W przypadku ETBE efekt nieliniowy jest odwrot-
ny, tzn. w mieszaninie ten komponent przyjmuje nizsza war-
to$¢ preznoscei par niz badany indywidualnie.



Weryfikacja modelu

W celu zweryfikowania zdolnosci predykcyjnych opraco-
wanego modelu obliczono preznos$ci par mieszania modelo-
wych mieszanin (o sktadach podanych w tabeli 5) z wykorzy-
staniem wyznaczonych addytywnych wskaznikow. Wyniki za-
mieszczono w tabeli 12.

Tabela 12. Wartosci preznosci par obliczone z wykorzystaniem
addytywnych wskaznikow

Table 12. Vapour pressure results calculated with the use of addi-
tive factors

. . Preznos¢ par . Preznosé par
Nr mix obliczona na podstawie oznaczona Delta
wskaznikow addytywnych

1 55,1 55,2 0,1
2 52,5 52,5 0,1
3 59,1 59,0 -0,1
4 55,3 55,1 -0,2
5 49,4 49,6 0,2
6 57,5 57,8 0,3
7 50,2 50,0 -0,2
8 47,8 48,0 0,2
9 47,8 47,6 -0,2
10 58,2 58,7 0,5
11 43,5 43,6 0,1
12 58,0 57,4 —-0,6
13 47,7 47,6 -0,1
14 52,8 52,7 -0,1
15 57,6 57,7 0,1

Dla zadnej z modelowych mieszanin réznica pomigdzy
warto$cig obliczong 1 wyznaczong doswiadczalnie nie prze-
kroczyta wielkosci niepewnosci metody, co $wiadczy o do-
brych wlasciwo$ciach predykcyjnych modelu.

Podsumowanie

W przypadku benzyn zawierajacych powyzej 2,7% (m/m)
tlenu nie zaobserwowano efektu znaczacego przyrostu preznosci
par. Generalnie pr¢zno$¢ par wyznaczona do§wiadczalnie jest
nizsza niz obliczona arytmetycznie. Zakres odchylen od addytyw-
nosci zawierat si¢ w przedziale od 3,7 kPa do 13,4 kPa. Obydwa
alkohole butylowe bedace przedmiotem pracy charakteryzuja
si¢ niska preznoscig par, a wyznaczone podczas eksperymen-
tu wskazniki addytywne sg zblizone do warto$ci oznaczonych.

Artykut opracowano na podstawie dokumentacji Instytutu
Nafty i Gazu — Panstwowego Instytutu Badawczego; nr zlecenia
TP/0021/2019, nr archiwalny: DK-4100-0013/2019.
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Akty prawne i normatywne dyrektywy 2001/77/WE oraz 2003/30/WE (Dz. Urz. UE L 140
Dyrektywa 2003/30/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 2 5.06.2009, s. 16).
8 maja 2003 . w sprawie wspierania uzycia w transporcie biopaliw ~ PN-EN 228+A1:2017-06 Paliwa do pojazdow samochodowych —
lub innych paliw odnawialnych (Dz. Urz. UE L 123 z 17.5.2003, Benzyna bezotowiowa — Wymagania i metody bada.
s. 42). Ustawa z dnia 25 sierpnia 2006 r. o biokomponentach i biopaliwach
Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2015/1513 z dnia ciektych (Dz.U. z 2006 r. nr 169, poz. 1199).
9 wrze$nia 2015 r. zmieniajgca dyrektywe 98/70/WE odnoszaca
si¢ do jakosci benzyny i olejow napedowych oraz zmieniajaca dy-
rektywe 2009/28/WE w sprawie promowania stosowania energii
ze zrodet odnawialnych (Dz. Urz. UE L 239 z 15.9.2015, s. 1).
Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2018/2001 z dnia
11 grudnia 2018 r. w sprawie promowania stosowania energii ze
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\ Starszy specjalista badawczo-techniczny; zastgpca
kierownika Zaktadu Paliw i Procesow Katalitycznych.

zrédet odnawialnych (Dz. Urz. UE L 328 z21.12.2018, s. 82). = Biuro Systemow Certyfikacji Biomasy

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/28/WE z dnia Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy
23 kwietnia 2009 r. w sprawie promowania stosowania energii ul. Lubicz 25 A, 31-503 Krakow
ze zrodet odnawialnych zmieniajaca i w nastepstwie uchylajgca E-mail: delfina.rogowska@inig.pl

OFERTA BADAWCZA ZAKtADU

PALIW | PROCESOW KATALITYCZNYCH

opracowywanie, rozwijanie i wdrazanie technologii produkcji LPG, benzyn silnikowych, paliw lotniczych, olejéw na-
pedowych, biopaliw | i Il generacji oraz olejéw opatowych, prowadzenie nadzoru technologicznego nad opracowany-
mi i wdrozonymi technologiami;

ocena i atestacja komponentéw paliwowych, w tym biokomponentéw i Il generacji oraz komponentéw ze zrédet al-
ternatywnych;

opracowywanie technologii uszlachetniania paliw i biopaliw silnikowych oraz olejéw opatowych i rozpuszczalnikéw,
dobdr odpowiednich dodatkéw uszlachetniajgcych;

wykonywanie badari i ekspertyz dotyczacych jakosci paliw i biopaliw silnikowych, olejéw opatowych, rozpuszczalni-
kéw i ich komponentéw oraz ocena zgodnosci ze specyfikacja;

ocena skazenia mikrobiologicznego paliw w systemie produkcji i dystrybucii;

ocena wtasciwosci niskotemperaturowych olejéw napedowych i opatowych;

badania stabilnosci pozostatosciowych olejéw opatowych i kompatybilnosci ich komponentéw;

opracowywanie, rozwijanie i wdrazanie nowych wodorowych proceséw katalitycznych, ocena testowa i procesowa
katalizatoréw stosowanych w przemysle rafineryjnym w procesach zeoformingu, hydroodsiarczania, hydrorafina-
cji i katalitycznego odparafinowania;

ocena jakosci biomasy statej oraz opracowywanie technologii termicznego jej przetwarzania wraz z oceng wtasci-
wosci produktéw procesu;

ocena oddziatywania na srodowisko paliw, biopaliw i innych produktéw pochodzacych z przemystu rafineryjnego
i petrochemicznego w oparciu o analize cyklu zycia produktu (LCA, carbon footprint, water footprint);

ocena produktu/technologii ze wzgledu na zgodnost z kryteriami zréwnowazonego rozwoju i ideg ,circular eco-
nomy”;

ocena ekoefektywnosci zgodnie z norma EN SO 14045.
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