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Zmiany stabilnosci chemiczne] benzyny silnikowej
zawierajgcej do 10% (V/V) bioetanolu, podczas jej
przechowywania w warunkach laboratoryjnych

Stabilno$¢ chemiczna benzyny silnikowej

Podczas magazynowania benzyny silnikowej zacho-
dza procesy utleniania. Produktami tych procesow sa
zwiazki chemiczne nielotne, nierozpuszczalne, o skton-
nosciach do przywierania — zwane zywicami, a takze
prekursory tych zywic. Zwiazki te moga powodowad
formowanie si¢ osadow na elementach silnika, a przez to
wplywac negatywnie na jego osiagi i emisjg. Wspotcze-
sne systemy uktadu zasilania silnika sg niezwykle czute
na obecnos$¢ osadéw w systemie paliwowym. Benzyny
silnikowe w procesie produkcji i dystrybucji sa przecho-
wywane w zbiornikach producenta czy hurtowni paliw,
a takze w zbiornikach stacji paliw oraz w zbiornikach
samochodow.

Na powstawanie produktéw utleniania paliwa maja
wplyw warunki przechowywania [3]:

— temperatura otoczenia,

— ,,duzy oddech” przy napehianiu zbiornika,

— kontakt z powietrzem,

— ilo$¢ przechowywanego paliwa.

Wplyw na stabilno$¢ chemiczna benzyny silnikowe;j
ma takze [3] sktad chemiczny paliwa:

— obecnos¢ siarki, azotu, zwigzkdéw tlenowych,

— obecno$¢ metali w systemie paliwowym; szczegdlnie
miedzi, ktora posiada zdolnos¢ katalizowania procesow
utleniania benzyny.

Dla zapobiegania procesom starzenia benzyn silni-
kowych stosuje si¢ dodatki przeciwutleniajace, ktorych
zadaniem jest spowolnienie utleniania paliwa, oraz dodatki
detergentowe, ktore zapobiegaja powstawaniu osadoéw
w systemie paliwowym i pomagaja usuwac te juz powstate.

Metody badania zmian zachodzacych w benzynie silnikowej podczas magazynowania

Badanie stabilnos$ci chemicznej benzyny silnikowe;j
podczas jej przechowywania pozwala zaobserwowaé zmia-
ny okreslonych parametréw, takich jak: okres indukcyjny,
zawarto$¢ zywic nieprzemywanych i obecnych. Dodatko-
wo, wskaznikiem zmian zachodzacych w paliwie moze by¢
oznaczanie zawarto$ci zywic potencjalnych. Stosowane
metody wyznaczania tych parametrow omdéwiono ponize;j.

Okres indukcyjny

Jest to parametr informujacy o stabilno$ci benzyny
w czasie dtugotrwatego przechowywania. Przyjmuje sig,

ze w warunkach prowadzenia testu, ustalonych w normach
PN-ISO 7536 [5] i/lub ASTM D 525 [2], badana probka
nie powinna ulec reakcjom utlenienia w czasie krotszym
niz 240—480 minut. W Unii Europejskiej czas ten wynosi
360 minut.

Zawartosc¢ zywic nieprzemywanych i obecnych

Parametr ten jest miara tendencji paliwa do tworzenia
si¢ osadow w systemie zasilania silnika samochodowego.
Wysokie warto$ci tego parametru beda wskazywaé na za-
chodzenie procesow utleniania w paliwie. W sktadzie zywic
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nieprzemywanych znajduja si¢ zywice obecne, tj. zwiazki
nierozpuszczalne w n-heptanie, a takze nielotne zwiazki
chemiczne znajdujace si¢ w benzynie silnikowe;j; takie jak
zanieczyszczenia oraz dodatki. Limit zawarto$ci zywic
obecnych ustalono w normach produktowych na poziomie
5 mg/100 ml, dla parametru oznaczanego metoda PN-EN
ISO 6246 [4]. Limitu zawarto$ci zywic nieprzemywa-
nych w normach produktowych nie zamieszczono, jednak
Swiatowa Karta Paliw podaje warto$¢ tego parametru na
poziomie 30 mg/100 ml — dla benzyny silnikowej bedacej
w obrocie na rynku o zaostrzonych normach emisji spalin
(kategoria 314) [7].

Zawartos¢ zywic potencjalnych

Badania prowadzone przez US Army Research and
Development Center [6] pokazaty, ze przytoczona po-
wyzej metoda badania okresu indukcyjnego wedtug
ASTM D 525 nie jest wystarczajaca do oceny sktonno$ci

paliwa do starzenia w czasie dtugotrwatego magazyno-
wania i wykazuje niska korelacj¢ z zawarto$cig zywic,
przy przechowywaniu w warunkach temperatury otocze-
nia. Stad do badan zastosowano zmodyfikowana metode¢
ASTM D 873 [1], prowadzac test starzenia paliwa przez
6 godzin. Dla celow zaréwno komercyjnych jak i mili-
tarnych przyjeto, ze zawarto$¢ zywic obecnych w pali-
wie ocenianym wedlug tej metody nie moze przekroczy¢
20 mg/100 ml.

Zawarto$¢ zywic potencjalnych w okresie starzenia,
przyjmowanym na réznych poziomach (czgsto 16 godzin)
[3], obejmuje caty potencjat paliwa do formowania zywic
i osadow w uktadzie zasilania samochodu, i jest dodat-
kowym wskaznikiem stabilno$ci chemicznej benzyny.
Badania prowadzone sa w duzo ostrzejszych warunkach
niz ma to miejsce w praktyce, a korelacja pomigdzy wyni-
kami jest staba. Jednak uzyskanie niskich wartosci zywic
potencjalnych $wiadczy¢ moze o mniejszej tendencji do
utleniania podczas przechowywania [3].

Koncepcja i przedmiot badan

Badano zmiany parametréw jako$ciowych benzyn sil-
nikowych zawierajacych 10% (V/V) bioetanolu: o sktadach
weglowodorowych typowych dla rafinerii o rozbudowanym
schemacie technologicznym przerobu ropy naftowej oraz dla
rafinerii o schemacie uproszczonym. Przygotowano dwie
formuty bazowej benzyny silnikowej: BB —nie zawierajaca
zwiazkow olefinowych oraz BO, ktdéra zawierala olefiny
w ilosci 14,5% (V/V). Benzyny bazowe BB i BO skladaty
si¢ z typowych frakcji weglowodorowych stosowanych do
komponowania benzyn. Frakcje z udziatem weglowodorow
olefinowych zawieraty inhibitory utleniania. Do kazdej z for-
mut dodano bioetanol w ilosci 10% (V/V). Aby oceni¢ wptyw
obecnos$ci miedzi na zmiany jakosci benzyny E10, do probek
BB i BO dodano miedz, w postaci roztworu jej pochodnych
w oleju mineralnym. Zawarto$¢ miedzi w finalnej benzynie
oznaczono na poziomie 0,0079 mg/l. Taka zawarto$¢ miedzi
uzyskano by w benzynie silnikowej E10, gdyby zastosowany
do jej komponowania bioetanol zawieral maksymalna do-
puszczalng ilo$¢ tego pierwiastka, tj. 0,079 mg/1.

Plan do$wiadczenia obejmowat:

— badanie zmian zawartos$ci zywic nieprzemywanych
1 obecnych oraz okresu indukcyjnego dla probek benzyn
BB i BO z udziatem 10% (V/V) bioetanolu,

— badanie zmian zawarto$ci zywic nieprzemywanych
1 obecnych oraz okresu indukcyjnego dla probek benzyn
BB i BO z udziatem 10% (V/V) bioetanolu i miedzi,

— badanie zmian zawarto$ci zywic potencjalnych dla pro-
bek benzyn BB 1 BO z udziatem 10% (7/V) bioetanolu
i pakietu dodatkow detergentowych.

Probki przechowywane byty w ciemnych, szklanych
butelkach, w temperaturze otoczenia, od kwietnia 2009 r.
do wrze$nia 2009 r., w pomieszczeniu magazynowym
wentylowanym. Probki podzielono na pary: jedna prob-
ka przechowywana byta bez dostepu powietrza, a druga
posiadata ograniczony dostgp powietrza.

Dla tak zestawionych probek, w odstgpach miesigcz-
nych oznaczono zawarto$¢ zywic nieprzemywanych, obec-
nych, potencjalnych oraz okres indukcyjny.

Wyniki badan parametréw benzyny bezotowiowej E10

Zywice nieprzemywane

Jak wspomniano powyzej, na zawarto$¢ zywic nie-
przemywanych skladaja si¢ zywice obecne, tj. zwiazki
nierozpuszczalne w n-heptanie, a takze nielotne zwiazki
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chemiczne znajdujace si¢ w benzynie silnikowej; takie jak
zanieczyszczenia oraz dodatki.

W normie EN 228 dla finalnej benzyny silnikowej nie
okreslono limitu tego parametru, natomiast Swiatowa
Karta Paliw ogranicza go do maks. 70 mg/100 ml dla 1



1 2 kategorii paliw oraz do maks. 30 mg/100 ml dla paliw
kategorii 3 1 4.

W przeprowadzonych badaniach, zawartosci zywic
nieprzemywanych w zestawionych probkach benzyn ule-
galy zmianom, uzyskujac wartos$ci nizsze lub wyzsze od
wyjsciowych. Wyniki badan przedstawiono w tablicy 1
oraz rysunkach 11 2.

Zywice obecne

Na zawarto$¢ zywic obecnych w paliwie sktadaja si¢
zwiazki nierozpuszczalne w n-heptanie, a takze nielotne
zwiazki chemiczne znajdujace si¢ w benzynie silnikowej;
takie jak zanieczyszczenia. Norma EN 228 dla finalnej
benzyny silnikowej, podobnie jak Swiatowa Karta Paliw,
okresla limit tego parametru na poziomie 5 mg/100 ml dla
wszystkich czterech kategorii paliw.

Badania przeprowadzone na poczatku do§wiadczenia
dla przygotowanych probek benzyn daty wyniki tego pa-
rametru, bez wzgledu na zawarto$¢ miedzi, w granicach
0—-1,3 mg/100 ml, tj. ponizej maksymalnego dopuszczal-
nego poziomu.

artykuty

Badania prowadzone po kolejnych okresach przecho-
wywania probek w ré6znych warunkach spowodowaty
zmiany oznaczanego parametru. Wyniki tego badania
przedstawiono w tablicy 2 oraz na rysunkach 3 i 4.

Zywice potencjalne

Zawarto$¢ zywic potencjalnych nie jest parametrem
normowanym w$rdd parametrow jakosciowych benzyny sil-
nikowej w normie EN 228. Parametr ten nie wystepuje takze
w Swiatowej Karcie Paliw, jednak mozna go zastosowaé do
dodatkowej oceny stabilnosci paliwa. Ostrzejsze warunki
prowadzenia procesu starzenia (temp. 100°C, ci$nienie tlenu
okoto 700 kPa), niz ma to miejsce w praktyce, stwarzaja
mozliwos¢ szybszego uformowania si¢ pewnej ilosci zywic,
ktore moga tworzy¢ osady w ukladzie zasilania samochodu.
Okres, w czasie ktorego paliwo poddane byto przyspieszo-
nemu procesowi starzenia przyjeto na 4,5 godziny. Wyniki
badan zamieszczono w tablicy 3 i na rysunku 5.

Wedlug wiedzy literaturowej [3], uzyskanie niskich
warto$ci zywic potencjalnych $wiadczy¢ moze o mniejszej
tendencji do utleniania podczas przechowywania.

Tablica 1. Zmiany zawartosci zywic nieprzemywanych w trakcie przechowywania

Poczatek 30 dni 60 dni 90 dni 120 dni 150 dni
BB/Z 3,9 3.8 2,5 2,8 2,7 1,4
BB + Cu/Z 29,5 28,5 27,5 24,0 28,8 26,8
BB/O 4,1 3,6 79 4,6 7,9 4,7
BB + Cu/O 28,5 35,0 443 421 25,5 53,5
BO/Z 2,9 1,1 1,8 1,6 3,0 1,2
BO + Cuw/Z 18,1 16,4 14,5 15,8 13,6 16,1
BO/O 1,6 1,9 2,0 4,9 4,9 5,1
BO + Cu/O 21,4 14,9 13,0 16,6 15,7 24,3
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Rys. 1. Zmiany zawarto$ci zywic nieprzemywanych
w benzynach bezolefinowych

Rys. 2. Zmiany zawarto$ci zywic nieprzemywanych
w benzynach olefinowych
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Tablica 2. Zmiany zawarto$ci zywic obecnych w trakcie przechowywania

Poczatek 30 dni 60 dni 90 dni 120 dni 150 dni
BB/Z 0,0 1,2 0,7 0,9 1,2 1,0
BB + Cuw/Z 0,6 2,0 3,7 2,1 1,9 4,5
BB/O 1,2 0,9 2,2 0,7 34 1,8
BB + Cu/O 1,1 34 0,7 2,9 3,5 10,7
BO/Z 1,3 0,1 0 0,1 1,5 0,5
BO + Cu/Z 0,6 1,3 0,2 0,3 1,3 1,7
BO/O 0,3 0,5 0 0,4 2,7 4,2
BO + Cu/O 1,1 1,0 0,2 1,0 3,0 3,5
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Rys. 3. Zmiany zywic obecnych podczas przechowywania
benzyn bez dostgpu powietrza

Rys. 4. Zmiany w zawarto$ci zywic obecnych w benzynach
przy ograniczonym dostgpie powietrza

Tablica 3. Zmiany zawarto$ci zywic potencjalnych (4,5 h w 100°C)
w trakcie przechowywania
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Poczatek 30 dni 60 dni 90 dni 120 dni 150 dni
BB + dodatek/Z 32,4 30,7 28,4 30,0 29.4 27,1
BB + dodatek/O 32,8 59,7 34,4 40,7 46,2 45,0
BO + dodatek/Z 25,6 25,7 28,3 27,4 30,0 28,3
BO + dodatek/O 48,8 64,4 48,6 34,2 41,8 30,1
70 Okres indukcyjny
s 6 PN
g :g /\ N Parametr ten jest miarg stabilnosci chemicznej
= 0 ./ VAR benzyny w czasie dtugotrwatego przechowywania.
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RE / \‘A' ~. na dla benzyn silnikowych wedlug normy EN 228,
£ wynosi 360 minut — rowniez dla benzyn z zawar-
$
N

toscia 10% (¥/V) bioetanolu. W Swiatowej Karcie
Paliw producenci samochodow ustalili limit na po-
ziomie minimum 360 minut dla paliw kategorii 1
oraz minimum 480 minut dla paliw kategorii 2, 3 1 4.

Rys. 5. Zmiany zawartos$ci zywic potencjalnych
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W niniejszym projekcie badawczym zaplanowano
utlenianie wszystkich probek benzyn silnikowych




w czasie 16-godzinnego testu (960 minut). Wszystkie
probki w czasie prowadzenia testu wytrzymaly probe utle-
niania, co oznacza, ze warto$¢ okresu indukcyjnego dla
tych probek benzyn wyniosta powyzej 960 minut. W cza-
sie trwania testu obserwowano bardzo powolny spadek
ci$nienia tlenu, co wskazywato na postgpowanie reakcji
utleniania, jednak ze wzgledu na sktad chemiczny bada-

artykuty

nych benzyn (bezolefinowe) oraz obecno$¢ inhibitoréw
utleniania w benzynach olefinowych, nie zaobserwowano
gwaltownego spadku cis$nienia tlenu w czasie trwania
testu. Miatby on miejsce wowczas, gdyby w probkach
znajdowata si¢ odpowiednia ilo$¢ zwiazkow chemicznych
o podwojnych wiazaniach, zdolnych zwiazac czasteczki
tlenu przy braku obecno$ci inhibitorow.

Whioski

Otrzymane wyniki badan pozwalaja sformutowac na-
stepujace wnioski:

* niezaleznie od sktadu chemicznego i obecnosci miedzi,
benzyny z 10% (V/V) udziatem bioetanolu, przecho-
wywane przez pig¢ miesigcy w warunkach laboratoryj-
nych przy braku kontaktu z powietrzem, nie wykazaty
wzrostu zawarto$ci zywic nieprzemywanych poza limit
paliw kategorii 3 i 4 wedlug Swiatowej Karty Paliw,

» brak hermetyzacji przechowywania benzyn z 10% (V/V)
udziatem bioetanolu powodowat przyspieszenie procesu
utleniania benzyny, przy czym obecnos$¢ miedzi w przy-
padku benzyn bezolefinowych wzmagata ten proces,

+ zastosowanie inhibitoréw utleniania we frakcjach ben-
zynowych zawierajacych olefiny spowodowato, ze
benzyny olefinowe ulegaty procesowi utleniania bardzo
wolno, w poréwnaniu do benzyn bezolefinowych,

» katalityczne dziatanie miedzi powodowato wzrost za-

warto$ci zywic obecnych zardéwno w formule bezole-
finowej, jak i olefinowe;j,

e przy hermetyzacji magazynowania finalnych benzyn
z 10% (V/V) udzialem bioetanolu nie zauwazono wzro-
stu zawarto$ci zywic potencjalnych. Narastanie ilo$ci
tych zywic nastgpowato podczas przechowywania
benzyn z dostgpem powietrza,

*  mozliwo$¢ przechowywania benzyn z 10% (V/V)
udziatem bioetanolu przez dtuzszy czas potwierdzaja
uzyskane wartosci okresu indukcyjnego,

* benzyny z 10% (V/V) udziatem bioetanolu, niezaleznie
od sktadu chemicznego, przechowywane w warunkach
laboratoryjnych bez dostgpu powietrza zachowaty ja-
ko$¢ zgodna z wymaganiami przez okres pigciu mie-
sigey,

» przy produkcji benzyny z 10% (V/V) udziatem bioeta-
nolu konieczna jest stata kontrola zawarto$ci miedzi.

Artykut nadestano do Redakcji 15.02.2010 r. Przyjeto do druku 15.02.2010 r.
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