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Sazetak

Ova eksperimentalna studija bavi se utjecajem oksi-smjese
(etanol, MTBE, ETBE) na tlak para (RVP) te na destilacijska
svojstva (ASTM D86) mjeSavina benzina.

Ispitan je i u¢inak sastava ugljikovodika benzinskih mjeSavina na
njihova svojstva vezana uz isparivost i destilaciju.

Uz proizvodnju, pohranu, distribuciju i koriStenje motornog goriva
vezani su brojni tehnicki problemi osobito u slu¢ajevima kada
goriva sadrZze neke biokomponente. Biogoriva pomijeSana s
benzinom i/ili s dizelskim gorivom mogu utjecati na njihovu
kvalitetu, a posljedica toga moze biti smanjenje njihove potraznje
na trziStu. MijeSanjem benzina i etanola moze doci do ozbiljnih
problema koje je moguce rijeSiti, poput postojanosti tih
mjeSavina, osjetljivosti na vlaznost zraka te njihove povecane
isparivosti.

1. Tlak para smjesa etanola i motornog benzina

Tlak para prema Reidu (RVP) jest osnovni standardizirani parametar vezan za
isparivost goriva. Ovaj parametar odreduje tlak para nad razinom tekucine pri
temperaturi od 100°F (37.8°C) prilikom kojeg omjer volumena para i tekuéine iznosi
4:1 (ASTM D 323). RVP vrijednost bi trebala biti dovoljno visoka za pokretanje
hladnih motora. Istovremeno hi trebala biti dovoljno niska kako bi jamé&ila minimalne
gubitke prilikom isparavanja u procesu distribucije goriva i u koriStenju vozila.
Motorni benzin koji se trenutadno koristi u Republici Ce$koj zadovoljava EN 228
standard, odnosno RVP u rasponu od 45-60 kPa ljeti i 60-90 kPa zimi. RVP
odgovara udjelu benzinskih komponenti s najve¢om isparivoscu [1], tj. n-butana (350
kPa), izobutana (390 kPa), izopentana (115 kPa) i MTBE (55 kPa). Tijekom
proizvodnje RVP se moZe dobro regulirati koli¢inom udjela C4 koji se dodaje smjesi
benzina.
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Dodavanjem alkohola [2] bitno se utje€e na tlak para motornog benzina. Tekucée
smjese ugljikovodika i polarne smjese (poput alkohola C,-Cs) sli¢ne isparivosti mogu
¢initi azeotrope s vrlo niskim vreliStem. U tim je slu¢ajevima tlak para viSi nego Sto bi
to bilo prema Raoultovu zakonu. Etanol moze stvarati azeotrope s ugljikovodicima
vrijuéi pri temperaturi u rasponu od 30C do 120C, tj. o ko 42-47<C ispod i/ili iznad
vreliSta etanola. Ovaj raspon odgovara vreliStima ugljikovodika oko Cs-Cg uz veliku
raznolikost izomera i znacajki (alkani, olefini, aromatici). Slika 1 prikazuje primjer
nastanka azeotropa. Sto je vide vrelite ugljikovodika, vide je i vreliste azeotropa, a
udio ugljikovodika u azeotropu je nizi. Alkani imaju veci u€inak na smanjenje vreliSta
azeotropa nego je to slu¢aj kod aromata sli¢ne isparivosti. VreliSta cikloalkanskih
azeotropa se nalaze izmedu alkanskih i aromatskih azeotropa. Stvaranjem tlaka iz
oba smjera mozZe se utjecati na nastanak azeotropa. Eteri kao jedni od benzinskih
komponenata su relativnho nepolarni u usporedbi s alkoholima te stoga oni ne tvore
azeotrope [2].

Slika 1: U¢inak udjela etanola u smjesi s alkanima na nastanak azeotropa [2].
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Nastanak azeotropa i njegovo nize vreliSte se posljedi€no odrazavaju na viSu
isparivost smjesa etanola i benzina te na njihov visi tlak para. Dok je tlak para
odredenih alkohola nizak, nastanak azeotropa ima kljuéni utjecaj na konacnu
isparivost smjesa etanola i benzina. Tlakovi para smjese mogli bi stoga biti oko 15-
20 puta viSi nego kod ¢istih alkohola [3] ¢ime bi utjecali na isparivost goriva (slika 2).
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Stoga bi trebalo izbjegavati spajanje udjela C, sa smjesama etanola i benzina, a to
se osobito odnosi na kvalitetu goriva ljeti kada je veéi utjecaj tlaka para.

Slika 2: Odnos vrelisSta ugljikovodika, etera i alkohola i njihovog tlaka para [1,3]
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Najvec¢i porast tlaka para u smjesama etanola i benzina biljezi se pri alkoholnom
udjelu od 5-10 vol % (slika 3) [4]. ViSi alkoholni udio u smjesama smanjuje RVP
vrijednosti. Tlak para od 20-25 vol % smjesa etanola je gotovo isti kao pocetni
benzin. Dakle, motorna goriva s visokim udjelom alkohola (E85, M85) su s obzirom
na ispustanje isparivih sastojaka manje opasna od komercijalnih smjesa etanola i
benzina prema EN 228 standardu s alkoholnim udjelom ograni¢enim na 5 vol %
(EtOH) ili 3 vol % (MeOH). Za takve smjese u obzir treba uzeti porast RVP
vrijednosti za 5 kPa (5 vol % EtOH) ili oko 20 kPa (3 vol % MeOH).

Drugi problem nastaje mijeSanjem dvaju benzina s razli¢itim udjelom etanola. Taj se
ucinak zove ucinak mijeSanja. Na primjer, mijeSajuéi dva benzina, jedan s 0 % i
drugi s 10 vol % etanola, mozemo dobiti smjesu s 5 vol % etanola, medutim konaéni
tlak para moze biti veéi nego kod onih po€etnih benzina. Porast ili druga promjena
RVP vrijednosti odreduje se omjerom dvaju benzina iz smjese. U&inak mijeSanja je
prikazan na slici 4. Ovo je tipi¢na situacija mijeSanja dvaju razli¢itih benzina na
benzinskoj postaiji.
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Slika 3: Uc€inak nekih alkohola na tlak para njihovih smjesa s benzinom [4]
(MeOH=metanol, EtOH=etanol, IPA=2-propanol, TBA=t-butanol)
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Sa stajaliSta proizvodnje benzinskih goriva vazno je da dodavanje oksigenata, poput
MTBE i/ili ETBE, ne povecava tlak para smjesa etanola i benzina. U protivhom,
njihova prisutnost moze smanijiti RVP vrijednost za 2-3 kPa dodavanjem 5 vol %
ETBE u benzin s 5 vol % etanola. Eksperimentalni podaci su prikazani na slici 5.

Slike 6 i 7 prikazuju u€inak sastava benzina na tlak para uz prisutnost 5 vol %
etanola u benzinskoj smjesi. Slike jasno pokazuju da su trendovi RVP vrijednosti
gotovo jednaki neovisno o udjelu etanola. Medutim, vrijednosti RVP-a smjesa
etanola i benzina su znacajno veée zbog nastanka azeotropa. Na podrucju
komercijalnih benzina i njihovog sastava, razlika u tlaku para izmedu etanolskih i
neetanolskih benzinskih smjesa su gotovo neovisne o ugljikovodiénom sastavu
benzina. Posebna paznja je posvecena promjenama u omjeru n- i izoalkana (slika
6), kao i omjeru nezasi¢enih, uklju¢ujuc¢i aromatske, i zasic¢enih ugljikovodika (slika
7). U buducnosti trend rastuéeg koriStenja alkilata treba iskoristiti za proizvodnju
benzinskih smjesa. To bi vjerojatno vodilo do djelomiénog porasta tlaka para
benzinskih smjesa, a taj u€inak ¢ée nadalje biti odreden korisnos¢u etanola kod
motornih goriva.
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Slika 4: U€inak mijeSanja i njegov utjecaj na RVP vrijednosti [5]

70
69
68 1
= 67 1
o
< 664
o
2 651
€
5 644
S
o 63 1
62 4
61 1
60 T
without EtOH 100 80
with 10% EtOH 0 20
(vol. %)

Slika 5: U€inak ETBE na tlak para smjesa etanola i motornog benzina
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Slika 6: Utjecaj sastava ugljikovodika na tlak para; n- i izoalkani
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Slika 7: Utjecaj sastava ugljikovodika na tlak para; zasi¢eni i nezasi¢eni ugljikovodici
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2. Destilacijska svojstva smjesa etanola i motornog
benzina

Destilacijski test prema standardu ASTM D 86 predstavlja drugo znac¢ajno svojstvo
motornih goriva s obzirom na njihovu isparivost. Sa stajaliSta standarda EN 228,
vazne parametre predstavljaju pocetna i zavrSna tocka destilacije, a pored toga i
tocke E70, E100 i E150 koje odgovaraju koli¢ini goriva predestiliranog pri
temperaturi od 70 €, 100 T i 150 €. Na slici 8 ] asno se vidi da etanol bitno utjeCe
na pocetni dio destilacijske krivulje. Na podru¢ju od 50-70 T jasno je vidljiva
formacija azeotropskog platoa. Vrlo je vazno o toj Cinjenici voditi brigu prilikom
proizvodnje motornih goriva. Porast od oko 5-10 vol % udjela predestiliranog pri
70 T treba uzeti u obzir zbog u €inka etanola u gorivu.

Taj ucinak je manji, do 5 vol %, pri veéim destilacijskim temperaturama i sadrZaju
etanola u gorivu do 10 vol % , 5to prikazuje slika 8.

Slika 8: Destilacijska svojstva smjesa etanola i motornog benzina
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Slika 9: Destilacijska svojstva benzinskih smjesa s etanolom i ETBE
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Slika 10: Utjecaj etanola i ETBE na temperaturu destilacije benzina
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Kada je ETBE izmijeSan s gorivom kao jedini spoj s kisikom, njegov ucinak na
destilacijska svojstva vidljiv je jedino na srediSnjem dijelu destilacijske krivulje na
slici 9. Uz prisutnost i ETBE i etanola (5+5 vol %) udinci na destilacijska svojstva
goriva se zbrajaju. Slika 9 prikazuje da se destilacijska krivulja mijenja na Sirokom
podruc¢ju destiliranog goriva (10-70 vol %) i Sirokom podrucju destilacijske
temperature (50-150 <C). Slika 10 prikazuje promjene destilacijskih svojstava
benzina s etanolom i ETBE usporeduju¢i ga s obi¢nim benzinom. Potrebno je
naglasiti da znacajno smanjenje vreliSta oko 5 €T i viSe u Sirokom d estilacijskom
rasponu treba uzeti u obzir prilikom mijeSanja etanola i drugih spojeva s kisikom u
benzinsko gorivo.

3. Zaklju éak

MijeSanje etanola s motornim benzinom ¢&e uskoro biti obvezatno Sto ée bitno
utjecati na svojstva isparivosti i znacajke destilacije motornih goriva. Proizvodadi
goriva trebaju prihvatiti ovu situaciju te uciniti potrebne tehnoloSke preinake kojima
Ce utjecati na isparivost motornih goriva sa ciliem odrzavanja tlaka para goriva
unutar granica odredenih standardom EN 228. Unutar EU ne mozZe se ocekivati
nikakvo popustanje glede trenutacnih strogih ogranienja, za razliku od ameri¢kog
trziSta gdje je prihva¢en tzv. "1 psi waiver”. Korisnost udjela C, pri proizvodnji
benzina ¢e se najvjerojatnije ograni€iti, a takva situacija takoder moze utjecati na
strukturu proizvoda rafinerija goriva.

Zbog ucinka mijeSanja moguci su problemi unutar mreze distribucije goriva te na
benzinskim postajama. Na tim mjestima obi¢no dolazi do mijeSanja smjesa etanola i

motornog benzina sa “Cistim” ugljikovodi¢nim gorivima.
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