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PODNOSENJE VODE MJESAVINA BENZINA | ETANOLA

Sazetak

Ispitana je tolerancija vode etanol-benzinskih mjeSavina razlicita
sastava (etanol, eteri, aromatici, olefini). Temperature stvaranja
pare, kao i odvajanje benzina u dvije faze izmjerene su
eksperimentalno. Provedena je i simulacija dugoro¢ne stabilnosti
skladiStenja etanol-benzinskih mjeSavina.

1. Uvod

Od 1. sije¢nja 2007. dodavanje biokomponenti (etanola, ETBE-a, FAME-a) u
komercijalno proizveden benzin i/ili dizelsko gorivo postaje obvezatno za sve
proizvodade i uvoznike motornih goriva u Ceskoj Republici. Ova mjera proizlazi iz
Direktive 2003/30/EC Europskoga parlamenta i Vije¢a za promicanje koriStenja
biogoriva ili drugih obnovljivih goriva za prijevoz. U skladu s vazecom normom
kakvoce EN 228, sadrzaj etanola u benzinu ogranien je na 5 % vol, iako se uvelike
raspravlja o povecanju na 10 % vol u bliskoj budu¢nosti. Dodavanje etanola u
benzin moze utjecati na sljedeca fizicko-kemijska svojstva motornog benzina:

e isparljivost (svojstva vezana uz tlak para i destilaciju),

e oktanski broj,

e topivost u vodi,

» kompatibilnost s materijalima izradbe,

» vrijednost zagrijavanja.

Neka se svojstva etanola znatno razlikuju od onih benzinskih ugljikovodika. Naime,
rije¢ je o polarnu karakteru etanola i njegovoj visokoj sklonosti ka vodi (za razliku od
ugljiikovodika, etanol se savrSeno mijeSa s vodom) [1]. Etanol stoga znatno
poboljSava topivost vode u ugljikovodiénome gorivu. To je nadasve korisno i
pozeljno svojstvo (npr. sprje€avanje zamrzavanja sustava za gorivo), no medutim,
sposobnost zadrZzavanja vode u topivu stanju u mjeSavinama benzina i etanola
uvelike ovisi 0o temperaturi. Smanjenje temperature goriva ispod odredene razine
dovodi do odjeljivanja vodene faze, u koju se prebacuje glavni dio etanola iz
mjeSavine goriva. Posljedica je toga znaCajno opadanje kakvoce benzina — dio
sadrzaja kisika nestaje, pada oktanska vrijednost i mijenja se isparljivost [2]. Tako
koriStenje benzinsko-etanolskih mjeSavina moze obi¢nim potroSacima uzrokovati
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daleko viSe problema od motornoga goriva bez etanola, u kojemu odijeljena voda ne
predstavlja osobit rizik promjene kakvoce benzina.

Probleme koji se odnose na nisku stabilnost benzinsko-etanolskih mjeSavina,
proizvodadi i distributeri motornih goriva moraju zurno rijeSiti, kako bi sprijedili
negativnu reakciju javnosti na biospojeve kao standardni dio motornih goriva.

2. Topivost vode u benzinsko-etanolskim mjeSavinama

Visoka topivost vode u benzinsko-etanolskim mjeSavinama goriva pod utjecajem je
polarnoga karaktera etanola i njegove sposobnosti stvaranja vodikovih mostova.
Etanol bi prakticno trebao biti bez sadrzaja vode (maks. 0,3 % vol vode, prema
¢eSkoj normi CSN 66 0810), kako bi ga se namijeSalo u benzin. Medutim, etanol je
izrazito hidroskopi¢an pa stoga lako upija vodu iz vlaznosti zraka, npr. za vrijeme
dnevnoga disanja spremnika. Topivost vode u mjeSavinama pod utjecajem je:

. temperature,

. sadrzaja etanola,

. ugljikovodi¢noga sadrzaja osnovnog benzina (sadrZaja aromatika ili olefina),
. sadrzaja drugih oksigenata (suotapala).

Glavni utjecaj na topivost vode u benzinsko-etanolskim mjeSavinama goriva imaju
sadrzaj etanola i promjena temperature [1]. Povecanje sadrZaja etanola u benzinu
utje€e na povecéanje topivosti vode u mjeSavini goriva nelinearnim putem (v. sliku 1).
Topivost vode u benzinu koji sadrzi 10 % v/v etanola (E10) priblizno je 2,5 puta veca
u usporedbi s gorivom koje sadrzi svega 5 % v/v etanola (E5). Topivost vode
linearno se smanjuje s opadanjem temperature te je vidljivija kod mjeSavine goriva
E10 negoli kod one E5. Opadanje temperature s 10 C na -10 C izaziva smanjenje
topivosti vode od priblizno 30 % rel za mjeSavinu goriva E10 i/ili priblizno 14 % za
onu E5 (v. sliku 2). Stoga promjena temperature (npr. razlika izmedu dnevne i no¢ne
temperature), odnosno, promjena sadrzaja etanola (npr. u slu¢aju mijeSanja razli€itih
vrsta benzina) moZe izazvati uCinak odjeljivanja faza. U ljetnome i/ili zimskome
razdoblju “sigurnosni” bi sadrZzaj vode u mje3avini goriva E5 trebao biti ispod 2000
ppm w/w. SadrZaj vode otopljene u benzinu koji sadrZi ugljikovodike ili MTBE jedino
ne prelazi granicu vrijednosti od 60 ppm w/w.

Topivost vode u benzinsko-etanolskim mjeSavinama goriva takoder moZze biti i pod
utjecajem ugljikovodi¢noga sastava osnovnog benzina [1,3-5]. Zahvaljujudi
postojanju m-veza u molekuli, aromati i olefini lako bi se mijeSali s vodom, u
usporedbi sa zasi¢enim ugljikovodicima. Medutim, provedena eksperimentalna
mjerenja nisu pokazala osobit utjecaj sastava ugljikovodika na topivost vode.
Moguce razlike eksperimentalnih vrijednosti nisu preSle standardnu pogrjesku
analiticnoga utvrdivanja vode. Topivost vode u mjeSavini goriva raste kao posljedica
drugih spojeva sa sadrzajem kisika (tzv. suotapala), koji se mogu dodati u benzin
zajedno s etanolom do maksimalnog sadrzaja kisika od 2,7 m/m %. Primjerice,
dodatak 5 % v/v ETBE-a u mjeSavinu goriva E5 povecava topivost vode pri 10 T za
priblizno 600 ppm, m/m (v. sliku 2).
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Na osnovi navedenih €injenica, nuzno je mjeSavine benzina i etanola zastititi od
uzimanja vlaznosti zraka za vrijeme njihove pohrane i distribucije, kao i postivati
mogucéu slobodnu sposobnost mjeSavine goriva s obzirom na topivost vode pri
zadanim uvjetima (sadrzaj etanola i ostalih suotapala, temperatura).

Slika 1: Utjecaj etanola namijeSanoga u benzin na topivost u vodi benzinsko-
etanolskih mjeSavina
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3 Odjeljivanje faza benzinsko-etanolskih mjeSavina

U praksi je uvrijezeno sposobnost benzinsko-etanolskih mjeSavina za zadrzavanjem
odredene koli¢ine vode utvrdivati kao temperaturu odjeljivanja faza prema normi
ASTM D6422. Prije tocke odjeljivanja faze, redovito je jasno vidljiva joS jedna tocka,
u kojoj se pojavljuje zamucenje mjeSavine [2]. Uzorak s odredenim sadrzajem vode
postupno se hladi a formacija zamucenja prati pri utvrdenoj temperaturi. Nakon te
temperature slijedi toCka odjeljivanja faza ifili stvaranje kristala leda [6]. Ima
sluajeva u kojima odjeljivanje faza nije jasno vidljivo te se moze pokazati teSkim
utvrditi ga. S druge strane, formacija zamucenja u uzorku redovito je vrlo indikativna
te nema problema s utvrdivanjem njene toCke. NajceS¢i su uzroci odjeljivanja faze
razlike u dnevnoj i noénoj temperaturi. JoS jednu mogucénost pruza namjeSavanje
benzina s azeotropnim etanolom i/ili namjeSavanje benzinsko-etanolskih mjeSavina
s razlicitim sadrZzajem.

Temperatura odjeljivanja faza tako moZe ovisiti o sadrzaju etanola i vode u
mjeSavini, dok dodatne ¢imbenike tvore npr. ugljikovodi¢ni sastav ili pak sadrzaj
suotapala u mjeSavinama|2,7,8]. OdrZzavanjem sadrzaja vode konstantnim, smanjuju
se temperature tocke zamuéivanja kao i odjeljivanja faza, s pove¢anjem sadrzaja
aromatskih i olefinskih ugljikovodika u benzinu (tablica 1). Razlika od 20 % v/v u
sadrzaju aromatskih+olefinskih spojeva moze imati u€inak od priblizno 10 € na
temperaturu odjeljivanja faza. Pove¢ana koli¢ina etanola u mjeSavinama jasno je
smanjila temperaturu odjeljivanja faza, istovremeno odrzavajuéi sadrzaj vode
konstantnim. Stoga, kada je potrebno mijeSati ugljikovodi¢ni benzin s benzinsko-
etanolskom mjeSavinom, mjeSavina koja tako nastane imat ¢e smanjeni sadrzaj
etanola, radi ¢ega se odjeljivanje faza moze dogoditi na viSoj temperaturi negoli kod
izvorne mjeSavine benzina i etanola. Pri konstantnom sadrZaju etanola, temperatura
odjeljivanja faza spusta se uslijed smanjenja sadrzaja vode. Kada je temperatura
odjeljivanja faza -27 C za gorivo E10 s 5600 ppm v ode, za isto gorivo s 2200 vode
temperatura odjeljivanja faza spusta se ispod -30 °C. Kod goriva E5 s istih 2200
ppm vode, temperatura odjeljivanja faza ponovno je oko -27 < (tablica 1).

Tablica 1: Utjecaj sastava benzinsko-etanolskog goriva na odjeljivanje faza

EtOH Olefini Aromati Tocka Odjeljivanje | Sadrzaj vode
(vol %) (vol %) (vol %) zamucenja (°C) | faza (°C) (ppm m/m)
5 5 26 -2 -19 2300
5 5 36 -13 27 2200
5 15 26 -14 25 2200
5 15 36 -15 27 2200
10 5 26 -10 -18 5600
10 5 36 -14 -21 5600
10 15 26 -19 27 5500
10 15 36 -19 27 5500
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Temperatura pojave zamucenja linearno raste s povecanjem sadrzaja vode. Ovaj je
odnos prikazan na slici 3. Primjerice, kod hladenja mjeSavine E10 sa sadrzajem
vode od 6200 ppm (ravnoteza zasic¢enja pri 0C) za 10C, zamu c¢enje se javlja zbog
slabije topivosti vode veé kod 6000 ppm (slika 3). Ako zanemarimo utjecaj sadrzaja
goriva, jednadzbu utvrdivanja temperature odjeljivanja faza mozemo dobiti na
temelju linearne regresije na slici 3 za mjeSavine benzina i etanola s 10 % etanola.

Slika 3: Utjecaj vode na temperaturu odjeljivanja faza za benzin
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Suotapala mogu smanijiti temperaturu odjeljivanja faza [9,10]; npr. 5 % v/v ETBE-a u

benzinskoj mjeSavini s 5 % v/v etanola mozZe smanijiti temperaturu odjeljivanja faza

za ¢ak 20 C, v. sliku 4.

Na osnovi eksperimentalnih podataka, moguce je zaklju€iti kako se snizenje

temperature odjeljivanja tehni¢ki moze postici:

. povecanjem sadrzaja aromatskih i/ili olefinskih ugljikovodika u benzinu; to,
medutim, nije u skladu s najnovijim trendovima povecéavanja koliCine ne-
aromatskih ugljikovodika u gorivima namijenjenim vozilima

. dodavanjem oksigenata (MTBE, ETBE, viSih alkohola) u koli¢ini unutar
ograni¢enja kisika za motorne benzine namijenjene vozilima od 2.7m/m %

. smanjenjem pritiecanja vlage u pohrambene spremnike i distribucijske
sustave; valja uvazavati tehnoloSku disciplinu te na minimum smanijiti “disanje”
spremnika.
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Slika 4: Utjecaj ETBE-a u gorivu E5 na to¢ku zamucenja
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4. Izdvajanje etanola iz mjeSavina benzina putemvo de

Odjeljivanje faza mjeSavina benzina praéeno je nepoZzeljnom pojavom, izdvajanjem
etanola u sloj vode. Poradi gubitka etanola, valja oCekivati znatno pogorSanje
kakvoce benzina, uglavhom smanjenje oktanskoga broja, kao i korozivno djelovanije
odijeljene vodene faze na unutarnju metalne povrSine pohrambenih spremnika i/ili
linije sustava goriva automobila. Nakon odjeljivanja vodenoga sloja, sadrzaj je vode
otopljene u fazi ugljikovodika uglavnom nizi od vrijednosti koja odgovara stanju
zasic¢enja goriva, dok sadrzaj vode u organskoj fazi dodatno opada, ovisno o koli¢ini
odijeljenoga vodenoga sloja [11,12]. Izdvajanje etanola u vodeni sloj uglavhom je
ireverzibilni proces. Povratno otapanje etanola i vode u ugljikovodi¢nu fazu teorijski
bi trebalo nastupiti pod posve iznimnim uvjetima [13]. Koli¢ina etanola kao posljedica
izdvajanje u vodeni sloj uglavnom je pod utjecajem:

e omjera vodenoga i ugljikovodi¢noga sloja,

» sadrZaja etanola u benzinu,

* ugljikovodiénoga sastava benzina,

« temperature (u manjoj mjeri),

» sadrZaja suotapala
Koli¢ina etanola koju je moguce izdvojiti u vodeni sloj uglavnom ovisi o sadrZaju
etanola u mjeSavini goriva, kao i koli€ini slobodne vode, koje je u izravhome doticaju
s mjeSavinom. U tablici 2, usporeduju se razmjerni gubitci etanola iz mjeSavina
goriva u situaciji kada je gorivo u izravnome doticaju s 0,5 ili 1 % v/v slobodne vode.
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Tablica 2: Utjecaj koncentracije etanola i koli¢ine slobodne vode u mjeSavini benzina

na gubitke etanola

Pocetni sadrzaj EtOH

Gubitci EtOH iz mjeSavine benzina (rel %)

(% vol) 0,5 % vol vode 1 % vol vode
5 11 20
10 16 28

Visok sadrzaj aromata i olefina u benzinu ukazuju na blag ucinak suotapala te
smanjuju na minimum koli¢inu izdvojenoga etanola (v. tablicu 3).

Tablica 3: Utjecaj sastava ugljikovodika na koli¢inu etanola dobivenu iz mjeSavine
goriva E10 i 1 % vol slobodne vode

Olefini+aromati Gubitci EtOH nakon Gubitci EtOH nakon Gubitci EtOH nakon

(% vol) 1. izdvajanja (rel %) 2. izdvajanja (rel %) 3. izdvajanja (rel %)
5+25=30 31 63 77
5+35=40 27 57 72
15+25=40 28 55 4l
15+35=50 24 51 7

Zamijetniji u¢inak na smanjenje koli¢ine etanola izdvojenog iz mjeSavina benzina jest
onaj suotapala koja sadrze kisik. Primjerice, kombinacija 5 % v/iv ETBE-a i 5 % v/iv
etanola pozitivno utjee na smanjenje gubitaka etanola izdvojenog u vodeni sloj za
priblizno 10 % rel, u usporedbi s mjeSavinom benzina i etanola koja ne sadrzi ETBE
(v. tablicu 4).

Tablica 4: Utjecaj sadrzaja ETBE-a na koli€inu etanola dobivenu iz mjeSavine goriva
E5i1 % vol vode

Sadrzaj EtOH/ETBE Gubitci EtOH nakon Gubitci EtOH nakon Gubitci EtOH nakon
(vol %) 1. izdvajanja (rel %) 2. izdvajanja (rel %) 3. izdvajanja (rel %)

5/0 37 60 74

5/3 32 55 70

5/5 27 50 64

5/10 23 42 57

Stupanj izdvajanja etanola ovisi 0 nainu postupanja mjeSavinom benzina i etanola.
Za vrileme intenzivna muckanja tekucine, do vrlo brzoga prelazenja etanola u
vodenu fazu dolazi ve¢ unutar prvih 10 minuta. Ako mjeSavina ostane mirna,
ravnoteza faza uspostavlja se unutar priblizno tjedan dana. Ako se mjeSavina goriva
uzastopce ne izlaZe doticaju sa slojem slobodne vode, gubitak etanola u primarnoj
mjeSavini benzina ne prelazi 30 % rel. Medutim, trostruko izdvajanje rezultira
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gubitkom 70 % rel etanola, odnosno svega 1,5 % v/v etanola ostaje u mjeSavini, za
razliku od prvobitnin 5 % v/v. Takav benzin ne udovoljava normiranoj vrijednosti
oktanskoga broja.

5. Ostali oksigenati kao suotapala

Osim etanola, postoji joS oksigenata koji se mogu namijeSati u benzin kao su-
otapala. Medutim, sadrzaj kisika u mjeSavini valja drzati ispod granice od 2,7 m/m %.
Suotapala se mogu namijeSati u benzin s ciliem [14]:

. bolje topivosti vode u mjeSavini benzina i etanola

. smanjenja temperature odjeljivanja faza

. smanjenja koli€ine etanola koji moze prijeéi u vodenu fazu

. boljega ponaSanja benzina u smislu tlaka para.

U literaturi se nerijetko spominju i preporucuju napose sljedec¢a suotapala:

. razgranati viSi alkoholi (TBA, IBA, IPA) obi¢no u omjeru 1:1 s etanolom [2]
. viSi alifatski alkoholi (1-heksanol, dekanol) [15]

. eteri (DIPE, TAME, MTBE) [9,14]

. odreden ucinak suotapala pokazuju takoder i neki aromatski ugljikovodici.

Slika 5: Utjecaj suotapala na odjeljivanje faza u gorivu E5
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Utjecaj nekih suotapala na odjeljivanje faza eksperimentalno je ispitan, a rezultati
prikazani na slici 5. | tako, s obzirom na ograni€enja kisika u gorivima namijenjenim
vozilima, oko 5 vol %v/v MTBE ili ETBE, odnosno oko 4 % v/iv TBA; oko 3 % viv
IPA, moZe se naknadno namijeSati u benzin s 5 % v/v etanola. Kod 10 % v/v
etanolskih mjeSavina, suotapalo TBA pokazalo se vrlo ucinkovitim. Neki rezultati
postignuti s tim suotapalom, takoder su prikazani na Slici 5. TBA je ve¢ u niskoj
koncentraciji od 3 % v/v smanijio tocku zamucenja ispod -30 C, u odnosu na
pocetnih -1<C. Koncentracija vode u tome eksperimentu bila je ¢ak 6000 ppm. Eteri
kao suotapala (MTBE, ETBE) manje su ucinkoviti. Pod istim je eksperimentalnim
uvjetima njihov ucinak bio daleko maniji (v. sliku 5). U¢inak ETBE-a na izdvajanje
etanola u vodenoj fazi prikazan je u tablici 4 za mjeSavine benzina s 5 % v/v etanola
i razli¢itim sadrzajem ETBE-a.
Oksigenati koriSteni kao suotapala u mjeSavinama benzina i etanola trebali bi
udovoljavati zahtjevima norme EN 228. Uz to, trebaju zadovoljiti joS neke zahtjeve,
vezane uz:
» dobro mijeSanje sa svim sastavnim dijelovima benzina,
» topivost u vodi, koja bi trebala biti Sto je moguée manja,
 minimalna azeotropska formacija s ugljikovodicima; nisko vreliSte azeotropa
moze izazvati povecéanje tlaka para mjeSavina benzina i etanola.
Svi ovi zahtjevi postavljeni oksigenatima nisu kompatibilni s metanolom [1], dok bi
se, s druge strane, vrlo perspektivnima, kao oksigenati, mogli pokazati neki eteri.

6. Zaklju éak

Zbog visoke polarnosti etanola i njegova slaganja s vodom potrebno je na minimum
smanijiti doticaj benzinskih mjeSavina s vodom i vlagom iz zraka za vrijeme njihove
pohrane i distribucije. Stoga, promjenom temperature, odjeljivanje faza benzinsko-
etanolske mjeSavine postaje stvarno te se u spremniku javlja sloj vode i etanola. To
izaziva znacajno smanjenje sadrzaja etanola u mjeSavini goriva te gubitak kakvoée
benzina (smanjenje vrijednosti oktanskoga broja).

KoriStenje nekih spojeva koji sadrze kisik preporu¢a se i za poboljSanje fazne
stabilnosti benzinsko-etanolskih mjeSavina (odn. smanjenje temperature odjeljivanja
faza). Najbolji u¢inak ima primjena t—butanola (TBA) kao suotapala. Medutim,
takoder se preporu¢a ETBE, koji se moze dobiti iz bioetanola te ga se zato smatra
biospojem. Slabo slaganje ETBE-a s vodom moZe se smatrati i prednoSéu za
koriStenje upravo toga etera u mjeSavinama benzina.

U ovome trenutku, probleme koji se odnose na unaprijedenje pohrambene i
distribucijske stabilnosti benzinsko-etanolskih mjeSavina valja prioritetno rjeSavati.
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Republike, dokument br. 6046137304.
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