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Problem nieeadytywnych efektow mieszania
dla parametru ,preznoSc par’ w trakcie

blendingu biopaliwa E85

Specyfikacja biopaliwa etanolowego E85

Biopaliwo etanolowe E85 nie jest obecnie paliwem
powszechnym na polskim rynku, chociaz prawnie do-
puszczonym. Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia
22 stycznia 2009 r. w sprawie wymagan jako$ciowych
dla biopaliw ciektych okresla wymagania jako$ciowe,
jakie musi spetnia¢ benzyna silnikowa E85, zawierajaca
70—85% bioetanolu. Prawne dopuszczenie do wprowa-
dzenia na rynek tego paliwa spotkato si¢ z duzym za-
interesowaniem zarowno producentéw bioetanolu, jak
i konwencjonalnych paliw silnikowych. Paliwo to w prak-
tyce zestawia si¢ z dwoch komponentéw — konwencjo-
nalnej benzyny silnikowej oraz bioetanolu. W tablicy 1
przytoczono wymagania jakosciowe, jakie musi spetniaé
biopaliwo etanolowe ES85.

Ze wzgledu na duza zawarto$¢ etanolu, paliwo to moze
by¢ stosowane jedynie w samochodach o silnikach z za-
ptonem iskrowym, specjalnie dostosowanych do spalania
takiego paliwa. Poniewaz pojazdy te moga by¢ zasilane
zaréwno biopaliwem ES8S5 jak i konwencjonalng benzyna
silnikowa — nazywane sa ,flex-fuel vehicles” (FFV).

Biopaliwo E85 jest sukcesywnie wprowadzane na rynki
wielu panstw. W Europie nieckwestionowanym liderem
w jego wprowadzaniu jest Szwecja [3]. Pod koniec 2007 r.
paliwo to znajdowato si¢ w ponad 29 procentach z 3586
stacji paliwowych (dla poréwnania, w roku 2005 byto to
tylko 9%). Obecnie rzad szwedzki wydal 69 milionéw
euro, aby zwigkszy¢ sie¢ stacji oferujacych E85 — do liczby
2000 do konca roku 2009. Zgodnie z planami biopaliwo
E85 ma pokry¢ 10% zapotrzebowania rynku paliwowego
do 2012 roku. Rowniez inne kraje europejskie podejmuja

dziatania na rzecz rozwoju rynku tego paliwa. Przyktadem
sa Wtochy, ktére (w ramach 6. Ramowego Programu
wZrownowazony System Energii i Biopaliw Miejskich™)
w czerwcu 2008 r. otworzyly pierwsza stacj¢ paliwowa
oferujaca E85, a dalsze 134 ma by¢ otwarte w przysztosci.
Zgodnie z planami, na stacjach tych ma si¢ zaopatrywac
w paliwo ponad 10 000 samochodoéw FFV.

Wedtug ankiety przeprowadzonej przez Frost & Sul-
livan’s Research and Market Consulting Group [1], az
37,7% ankietowanych Szwedow jest sktonnych jako na-
stepny samochod kupi¢ pojazd napedzany biopaliwem Iub
FFV’s. Wyniki przeprowadzonej ankiety zobrazowano na
rysunku 1. Na osi y przedstawiono procent ankietowanych,
ktorzy wyrazili che¢ zakupu kolejnego samochodu zasi-
lanego biopaliwem.
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Rys. 1. Wyniki ankiety konsumenckiej dotyczacej checi
zakupu samochodu zasilanego biopaliwem w Europie
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Tablica 1. Wymagania jako$ciowe dla benzyn silnikowych zawierajacych 70—-85% bioetanolu, stosowanych w pojazdach
wyposazonych w silniki z zaptonem iskrowym, przystosowane do spalania tego biopaliwa ciektego

Zakres
Lp. Wiasciwosc Jednostka
minimalny maksymalny

1. | Badawcza liczba oktanowa, RON 95,0 —

2. | Motorowa liczba oktanowa, MON 85,0 -

3. | Zawarto$¢ siarki [mg/kg] - 10

4. | Okres indukcyjny minuty 360 -

5| (o preemyeia ronpuspesanikien) [mg/100ml] - ;

6 Wyglad w temperaturze otoczenia, ktora nie moze Czysty i jasny, wolny od zawieszonych

" | by¢ nizsza niz 15°C 1 wytraconych zanieczyszczen
7. | Zawarto$¢ alkoholi wyzszych (C,—Cy) [% (V/)] - 2
Zwarto$¢ metanolu [% (V/7)] - 1,0

9. | Zawartos¢ eteréw (z 5 lub wigcej atomami wegla) [% (V/)] - 52

10. | Zawarto$¢ fosforu [mg/1] Niewykrywalny

11. | Zawarto$¢ wody [% (V/V)] - 0,3

12. | Zawartos$¢ nieorganicznych chlorkéw [mg/1] - 1

13. | pHe 6,5 9,0

14. gaﬁitlfefnzrl)i%r?::liztogggéj)a&ego na miedzi stopien koroz;ji Stopien korozji 1

15. | Zawartos¢ kwasow w przeliczeniu na kwas octowy [%[)rgg//l?)] : 0(’2(()))5

16. | Zawarto$¢ etanolu i alkoholi wyzszych [% (V/V)] 75 70% 70%; -

17. | Zawarto$¢ benzyn silnikowych®* 3 [% (V/V)] 14 22';30% 30°
18. | Preznos¢ par [kPa] 35,0'; 50,0% 50,0° 60,0'; 100,0% 100,0°
19. | Temperatura konca destylacji [°C] - 210

20. | Pozostatos$¢ po destylacji [% (V/W)] - 2

! Dla okresu letniego, trwajacego od 1 maja do 30 wrzesnia.

? Dla okresu przejsciowego, trwajqcego od 1 marca do 30 kwietnia oraz od 1 pazdziernika do 31 pazdziernika.

? Dla okresu zimowego, trwajqcego od 1 listopada do korica lutego.

* Benzyny silnikowe wykorzystywane do komponowania powinny spetnia¢ wymagania jakosciowe okreslone w przepisach wydanych na podstawie
art. 3 ust. 2, pkt 1 Ustawy z 25 sierpnia 2006 r. o systemie monitorowania i kontrolowania jakosci paliw (Dz.U. Nr 169, poz. 1200, z pozn. zm.).
Bioetanol wykorzystywany do komponowania powinien spetnia¢ wymagania jakosciowe okreslone w przepisach wydanych na podstawie art. 22
ust. 6 Ustawy z 25 sierpnia 2006 r. o biokomponentach i biopaliwach cieklych (Dz.U. Nr 169, poz. 1199, z pozn. zm.).

’ Zawartosé benzyn silnikowych (w procentach) jest okreslona jako réznica 100 oraz sumy zawartosci wody i alkoholi (w procentach).

Z danych przedstawionych na rysunku 1 wynika, Zze
w wiodacych europejskich krajach istnieje duza swiado-
mos¢ ekologiczna spoleczenstwa i nalezy si¢ tam spodzie-
waé wzrostu zapotrzebowania na biopaliwa. Ze wzgledu na
tatwo$¢ przeptywu kapitatu i dobr materialnych w ramach
Unii Europejskiej, nalezy przypuszczaé, ze trendy takie
beda widoczne rowniez w Polsce 1 park samochodow zdol-
nych do zasilania biopaliwem bedzie sig stale powigkszac.

Juz obecnie kolejne kraje (miedzy innymi europejskie)
wprowadzaja to biopaliwo na rynek. W tablicy 2 zebrano
kraje, ktore w ostatnich latach dopuscity na swoim rynku
stosowanie biopaliwa [2, 3, 6].
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Tablica 2. Wybrane kraje,
w ktorych stosowane jest biopaliwo E85

Lp. Kraj Data wprowadzenia
1. | Austria Lipiec 2007 r.
2. | Francja Styczen 2009 r.
3. | Tajlandia Pazdziernik 2008 r.
4. | Estonia 2008 r.
5. | USA (Kalifornia) Styczen 1993 r.
6. USA Luty 2009 r.
7. | Nowa Zelandia Marzec 2009 r.




Za rozwijajacym si¢ rynkiem biopaliwa w szybkim
tempie podaza rynek pojazdow FFV, a jego niekwestio-
nowanym liderem jest Saab. Dynamike rozwoju rynku
samochodéw FFV w Europie obrazuja dane przedstawione
w tablicy 3 [4].

Tablica 3. Przyrost liczby samochodéw FFV w Europie

artykuty

Z przedstawionych danych mozna wnioskowacé, ze
réwniez polski rynek biopaliwa tego gatunku w najblizszej
przysztosci zacznie si¢ dynamicznie rozwijaé. Dlatego tez
niezbedne jest rozeznanie najbardziej istotnych technolo-
gicznych zagadnien zwiazanych z jego komponowaniem.

Aby biopaliwo E85 mogto by¢ stoso-
wane do zasilania silnikéw samochodo-

2005 r. 2006 1. 2007 1. wych musi spetni¢ wszystkie wymagania
Marka falodei ; ; ;
sztuk udziat sztuk udziat sztuk udziat ]akoscu.)we Zapls.ane W tabhc}./‘ I Pomlm?
pozornie prostej technologii produkcji
Saab 3179 42,4% 11 019 42,7% 18 847 44,7% . . . .
tego paliwa (zmieszanie dwdch kom-
Ford 3542 | 473% | 8162 | 316% | 11655 | 27.6% | ponentow w okreslonych proporcjach),
Volvo 774 10,3% 6645 25,7% 9137 21,7% w praktyce moga wystapi¢ znaczne kto-
Renault 1078 2,6% poty z uzyskaniem wymaganej jakoSci
Citroen 699 1.7% produktu. Jednym z najbarg21ej .prol?le-
matycznych parametrow biopaliwa jest
Peugeot 551 1,3% . . ...
preznosé par, dlatego tez w niniejszym
Inne marki 3 0,0% 213 0,5% artykule pokrotce zostana zarysowane
Lacznie 7495 100,0% 25829 100,0% 42 180 100,0% zagadnienia z tym zwigzane.

Nieaddytywne parametry biopaliwa E85

Z dotychczas przeprowadzonych w Instytucie prac
wiadomo, ze wérdd parametrow (sposrod normowanych),
ktorych warto$¢ najtrudniej przewidzie¢ w wyniku blen-
dingu benzyny bazowej oraz etanolu, s liczby oktanowe
oraz preznos$¢ par [5]. W trakcie przeprowadzonych badan
zaobserwowano wystgpowanie zarowno dodatnich (bo-
nusoéw), jak 1 ujemnych (maluséw) efektow mieszania,
w przypadku liczby oktanowej motorowej i oddziatywan
nieliniowych — dodatnich w przypadku preznosci par.
Wspomniane efekty wystepuja dla catego zakresu zawar-
tosci etanolu w benzynie silnikowej. Na rysunku 2 przed-
stawiono zmiany efektow mieszania dla liczby oktanowe;j
motorowej, w zalezno$ci od zawartosci etanolu, w benzynie
silnikowej zawierajacej ETBE (na podstawie [5]).

2

Bonus LOM
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Rys. 2. Efekty mieszania benzyny weglowodorowe;j
zawierajacej ETBE z etanolem, dla LOM

W przypadku komponowania biopaliwa etanolowego
E8S, technolog bedzie poruszat si¢ w obszarze 70—85%
(V/V) zawartosci etanolu. Z danych przedstawionych na
rysunku 2 wynika, Ze przy tej zawartodci etanolu nalezy
spodziewac¢ si¢ wystgpowania ujemnych efektow miesza-
nia; malus ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci etanolu.

Poniewaz na polskim rynku paliwowym od wielu lat
obecna jest benzyna silnikowa zawierajaca etanol w ilo$ci
do 5% (V/V), problem przyrostu preznosci par w trakcie
blendingu etanolu z benzyna silnikowa w tym zakresie jest
dobrze rozeznany. Etanol, jako komponent, charakteryzuje
si¢ bardzo niska warto$cia pr¢znosci par, ale wiadomo, ze
w mieszaninie z benzyna silnikowa powoduje nieaddytyw-
ny przyrost tego parametru. Na rysunku 3 przedstawiono
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Rys. 3. Przebieg zmian RVP w zaleznosci od zawarto$ci
etanolu, dla uktadu: benzyna z ETBE — etanol
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zmiany preznosci par mieszaniny typowej benzyny silni-  to sytuacja odwrotna do tej, ktora wystepuje przy niskich
kowej w catym zakresie zawarto$ci etanolu [5]. udziatach etanolu, gdzie problemem jest przekroczenie
Z analizy danych przedstawionych na rysunku 3 wy-  gornej granicy preznosci par dla benzyn silnikowych.

nika, ze nieliniowe dodatnie efekty mieszania wystepuja W zwiazku z prawnym dopuszczeniem biopaliwa etano-
w calym zbadanym zakresie zawarto$ci etanolu. Efekty  lowego E85 na polski rynek, dla technologa zestawiajacego
te sa znaczne rowniez w zakresie zawartosci od 70-85%  to paliwo istotne bedzie okreslenie przebiegu krzywych
(V/V), jednakze — ze wzgledu na wysoka zawartos¢ eta-  przedstawionych na rysunku 3, w koncowym zakresie ich
nolu — prezno$¢ par finalnego produktu (biopaliwa E85)  przebiegu. Wazne jest to, o ile obnizy si¢ prezno$¢ par
obniza si¢ wraz ze wzrostem jego udziatu. W takiej sy-  benzyny bazowej po dodaniu do niej od 70 do 85% (V/V)
tuacji problemem technologicznym moze by¢ uzyskanie  etanolu. Wazne jest wigc zidentyfikowanie od czego i w ja-
minimalnej, wymaganej specyfikacja prgznosci par. Jest ~ kim stopniu zalezy prezno$¢ par finalnego produktu.

Okreslenie zaleznosci preznosci par finalnego produktu
od wtasciwosci benzyny bazowej weglowodorowej i zawartosci etanolu

Do tego celu wytypowano cztery benzyny bazowe 065 070 075 0.80 0.85 090

o roéznej preznosci par oraz zawierajace zwiazki nienasy- 0
cone. Do kazdej z nich wprowadzono etanol na poziomach
zawartosci od 70 do 85% (V/V). Dla kazdej z zestawionych
benzyn bazowych oznaczono pr¢zno$é par, przy czym

i
N

45

preznosé par benzyny bazowej wzrastala w kolejnosci od
bazy 1 do bazy 4. W kazdym przypadku zaobserwowano

Spadek preznosei par [kPa]

nieliniowy efekt obnizenia pr¢znosci par benzyny bazowe;.
Wielkosci tego efektu zobrazowano na rysunku 4.
Z przedstawionych na rysunku 4 danych wynika, ze

Baz 1 8- Baza2 ——Baza3 - baza 4

w przypadku benzyn bazowych weglowodorowych, bez- Zawartose ctanols [% (V)]
wzgledny spadek preznosci par benzyny bazowej spo-

wodowany znacznym udziatem etanolu ro$nie wraz ze Rys. 4. Obnizenie preznosci par benzyn bazowych
weglowodorowych w zaleznosci od udziatu etanolu

wzrostem jego zawarto$ci oraz ze wzrostem wyjsciowej W Akt
w biopaliwie E85 [kPa]

preznosci par benzyny bazowe;j.

Okreslenie zaleznos$ci preznosci par finalnego produktu od wiasciwosci benzyny bazowej
zawierajacej etery z piecioma lub szeScioma atomami wegla i zawartosci etanolu

Podobnie jak w przypadku bazowej benzyny weglo- 65 70 75 20 g 00

wodorowej, a takze dla okreslenia wplywu wtasciwosci 0

0 \\\\.
-45 ~—~

-60

benzyny zawierajacej etery, do doswiadczenia przygoto-

wano cztery benzyny bazowe, charakteryzujace si¢ rézna
preznoscia par oraz zawierajace zwiazki nienasycone,

a takze ETBE. Analogicznie do opisanego powyzej do-
$wiadczenia, do kazdej z tych benzyn bazowych dodano

Spadek preznosei par [kPa]

etanol w ilosci od 70 do 85% (V/V). Prezno$é par benzyny
bazowej wzrastata w kolejno$ci od bazy 1 do bazy 4. Dla
zestawionych probek oznaczono preznosc¢ par, a wielko$¢
efektu obnizenia RVP dla poszczegdlnych probek zobra-
zowano na rysunku 5. Podobnie jak w przypadku benzyn

bazowych weglowodorowych, rowniez efekt obnizenia Rys. 5. Obnizenie preznoscei par benzyn bazowych
weglowodorowych w zalezno$ci od udziatu etanolu

w biopaliwie E85 [kPa]

=il baza eterowa 1 baza eterowa 2 == baza eterowa 3 —#— baza eterowa 4

Zawarto$¢ etanolu [% (V/17)]

preznoscei par benzyny bazowej eterowej zalezny jest od
wiasciwosci benzyny bazowej 1 zawarto$ci etanolu.
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Podsumowanie

W trakcie zestawiania biopaliwa E85 nastepuje znacza-
ce obnizenie pr¢znosci par benzyny bazowej; zardwno tej
zawierajacej etery, jak i weglowodorowej. Zaobserwowany
efekt jest tym wigkszy, im wyzsza jest zawarto$¢ etanolu
1 preznosc¢ par benzyny bazowej.

Nalezy zwrdci¢ uwage na to, ze w zaleznos$ci od prez-
nosci par benzyny bazowej i jej sktadu chemicznego efekt
obnizenia preznosci par moze by¢ tak znaczacy, ze finalne
paliwo moze nie spetnia¢ wymagan jakosciowych. Nie jest
oczywiste, ze ze zmieszania dwoch komponentow (etanolu
paliwowego 1 benzyny silnikowej) spetiajacych wymaga-

nia swoich specyfikacji otrzymamy produkt (E85), ktory te
wymagania rowniez spetni. Nalezy wspomnie¢, ze wielkos§¢
efektu obnizenia preznoscei par zalezy takze od innych czyn-
nikéw, np. zawarto$ci zwiazkow nienasyconych w paliwie.
Artykut ten nie wyczerpuje cato$ci zagadnien zwigzanych
z nieaddytywnym efektem obnizenia pr¢znosci par benzyny
bazowej w mieszaninie E85. Zadanie wyznaczenia receptury
biopaliwa E85 powinno by¢ powierzone technologowi,
ktory potafi przewidzie¢ wielko$¢ obnizenia prezno$ci par
benzyny bazowej w zaleznosci od jej wlasciwosci, a takze
zmiang innych jej parametréw jakosciowych.

Artykut nadestano do Redakeji 08.10.2009 r. Przyjeto do druku 18.12.2009 r.
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0Od 10 lat zajmuje si¢ tematyka technologii benzyn
silnikowych zawierajacych zwiazki tlenowe, w tym
biokomponenty.
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ZAKLAD PALIW | PROCESOW KATALITYCZNYCH

Zakres dziatania:

e opracowywanie, rozwijanie i wdrazanie technologii produkcji LPG, benzyn silnikowych, paliw lotniczych, olejow
napedowych, biopaliw I i [l generacji oraz olejéw opatowych, prowadzenie nadzoru technologicznego nad opracowanymi
i wdrozonymi technologiami;

* ocena i atestacja komponentow paliwowych, w tym biokomponentéw | i Il generacji oraz komponentow ze zrodet
alternatywnych;

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

* wykonywanie badan i ekspertyz dotyczacych jakosci paliw i biopaliw silnikowych, olejéw opatowych, rozpuszczalnikow
i ich komponentéw oraz ocena zgodnosci ze specyfikacja;

e ocena skazenia mikrobiologicznego paliw w systemie produkcji i dystrybucji;

* ocena wlasciwosci niskotemperaturowych olejéow napedowych i opatowych;

* badania stabilnosci pozostato$ciowych olejow opatowych i kompatybilnos¢ ich komponentow;

* opracowywanie, rozwijanie i wdrazanie nowych wodorowych procesow katalitycznych, ocena testowa i procesowa
katalizatorow stosowanych w przemysle rafineryjnym w procesach zeoformingu, hydroodsiarczania, hydrorafinacji
i katalitycznego odparafinowania;

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