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Abstract

In the paper is presented information concerning production in the world and the country of the engine
gasolines with ethanol additives and obligatory specifications in term of quality requirements. Moreover the
results of the comparative measurement for the exhaust gases emission were presented for the cars FORD
MONDEQO 1.8 fed with the typical hydrocarbon gasoline 95 and gasoline with ethanol additive. There to have on
the regard of the recommendation of the Instruction 2003/30/EC in relation replacements to 2010 the year
5.75% energies in the transportation with the renewable energy , this is existed by the possibility of the
amendments of the EN 228 STANDARD in the range of the rise of the upper limit of the participation the ethanol
to 10(V/N)% in motor petrols.

WYMAGANIA DLA BENZYN SILNIKOWYCH Z DODATKIEM
ETANOLU ORAZ OCENA WLASCIWOSCI EKOLOGICZNYCH
TYCH PALIW

Streszczenie

W referacie zamieszczono informacje dotyczqce produkcji benzyn silnikowych z dodatkiem etanolu na
Swiecie i w kraju oraz obowiqzujqce specyfikacje odnosnie wymagan jakosciowych dla tych paliw. Ponadto
przedstawiono wyniki pomiarow porownawczych emisji spalin dla samochodow marki FORD MONDEO 1.8
zasilanych klasycznq benzynq weglowodorowq 95 oraz benzynq z dodatkiem etanolu ok. 5 %(V/V). Majqc na
wzgledzie zalecenia Dyrektywy 2003/30/EC odnosnie zastqpienia do 2010 roku 5.75% energii w transporcie
energiq odnawialng, to istnieje mozliwos¢ nowelizacji normy EN 228 w zakresie podwyzszenia gornej granicy
udziatu etanolu do 10% (V/V) w benzynach silnikowych.

1. Wstep

Silniki spalinowe zasilane paliwami ropopochodnymi sa podstawowym zrodlem napedu
pojazdow samochodowych. Paliwa do silnikow o zaptonie iskrowym musza posiadaé
odpowiednie wlasciwosci uzytkowe spelniajace wysokie wymagania wspotczesnych
wysilonych silnikow spalinowych, wyposazonych migdzy innymi w wielopunktowe systemy
wtrysku paliwa oraz katalityczne, wielofunkcyjne uktady oczyszczania spalin [1] [2]. Ogodlnie
méwiac wymagania te sa wypadkowa wymagan stawianych przez konstruktorow silnikow,
ekologoéw, producentow paliw oraz ich mozliwosci technologiczne. W Polsce poklada sie
duze nadzieje na wigksze wykorzystanie etanolu jako dodatku do benzyn weglowodorowych.
Nalezy tutaj przypomnie¢, ze wprowadzenie etanolu do benzyn silnikowych w latach
dziewigcdziesiatych ubiegtego wieku wiazato si¢ przede wszystkim z procesem eliminowania
otowiu z paliw 1 z koniecznos$cia wprowadzenia na rynek benzyn bezotowiowych [3]. W roku
2002 udziat benzyn z 4.5 — 5 % (V/V) zawarto$cia etanolu na rynku paliwowym wynosit ok.
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29 % [4], przy czym benzyng bezolowiowa z etanolem produkuje obecnie grupa LOTOS S.A.
W USA jest szeroko dostgpna benzyna z dodatkiem 10 % (V/V) etanolu (E10), ktora realizuje
programy obowiazkowej zawartosci zwiazkow tlenowych w paliwie (np. w okresie zimowym
w Denver i Las Vegas) i programy benzyny reformowanej [5]. Ponadto w Stanach
Zjednoczonych produkowane jest rowniez tzw. paliwo etanolowe, jakim jest benzyna E85
zawierajaca 85% etanolu, ktora zyskuje w USA pelna popularnosé. Paliwo to redukuje
zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego takie jak: tlenek wegla, weglowodory 1 benzen
oraz przyczynia si¢ do obnizenia zawartosci dwutlenku wegla w atmosferze. Etanol spala si¢
emitujac mniej zanieczyszczen niz benzyna, jest calkowicie odnawialnym produktem, o
dobrych implikacjach ekologicznych, pozwalajacym na wzrost niezaleznos$ci ekonomicznej i
energetycznej panstwa, ktore posiada surowce do jego produkcji.

2. Specyfikacje benzyn z dodatkiem etanolu

W Unii Europejskiej nie ma obecnie specyfikacji dla benzyn silnikowych z dodatkiem
etanolu, ktéra bylaby zharmonizowana w krajach pigtnastki i wsréd nowych czionkdw.
Dyrektywa europejska 98/70/EC wraz z poprawa 2003/17/EC, ktére reguluja jakos$¢ paliw,
oficjalnie dopuszczaja obecno$¢ na rynku benzyny zawierajacej do max 5 % (w/w)
odwodnionego etanolu. Norma EN 288 podaje tylko ograniczenie kwasowosci etanolu.
Benzyny z niska zawarto$cia etanolu sprzedawane sa obecnie tylko na rynku szwedzkim,
polskim i hiszpanskim. Komisja Europejska uznajac, ze norma na paliwo z dodatkiem etanolu
bedzie konieczna, uruchomita prace normalizacyjne w Komitecie Technicznym CEN/TC 19 —
Ethol Task Force. Jednak dotyczy to paliwa z max 5 % (v/v) odwodnionego etanolu. Majac na
wzgledzie zalecenie Dyrektywy 2003/30/EC odnos$nie zastapienia do 2010 roku 5,75 % energii
w transporcie energia odnawialna w ciagu kilku najblizszych lat mozliwa jest nowelizacja
normy w celu powigkszenia gornej granicy udziatlu etanolu do 10 % (V/V) [6]. Odnosnie paliwa
E85 z wysoka zawarto$cia etanolu nie ma w obecnych europejskich standardach paliwowych
jego specyfikacji. W 15.03.2003 roku w ramach CEN Workshop 15 utworzono grupg do spraw
paliw silnikowych, ktéra ma wypracowaé¢ konsensus w sprawie specyfikacji dla paliwa
etanolowego E85 opartego na normie amerykanskiej [6] 1 szwedzkiej [7]. Tabl.1.

Najbardziej zaawansowanymi i do$wiadczonymi krajami europejskimi w zakresie
praktycznego wykorzystania etanolu jako dodatku do benzyn silnikowych lub paliwa
etanolowego E; w randze norm zaktadowych sa: Szwecja, Polska i Hiszpania.

Przy czym, krajem, ktory przoduje na S$wiecie w zakresie normalizacji etanolu
paliwowego oraz paliw etanolowych sa Stany Zjednoczone Ameryki. Istnieje tam norma
ASTM D 4806-03 na bezwodny skazony etanol paliwowy, ktory moze by¢ stosowany jako
komponent do benzyn silnikow z zaptonem iskrowym. W Tabl. 1 przedstawiono wymagania
wg ASTM D 4806-03

Oddzielna specyfikacje ASTM D 5798 posiada paliwo etanolowe E75 1 E85 przeznaczone
do zasilania samochodowych silnikow z zaplonem iskrowym specjalnie zaprojektowanych
dla tego paliwa alternatywnego. W Tabl. 2 podano wymagania zamieszczone w normie
ASTM D 5798. Grupa pod przewodnictwem FORD MOTOR COMPANY zrzesza
producentéw bioetanolu, rafinerow ropy naftowej i1 producentdéw samochodéw juz
pracujacych w CEN TC19/WG21/Ethol Task Force.

Prace te maja na razie niewielki wptyw na rynek paliwowy, poniewaz w obecnej chwili
niewielka ilo$¢ europejskich samochodéw jezdzi na tym paliwie. Paliwo E85 w Europie
produkowane jest w Szwecji przez firmg Sekab [8]. Paliwem tym zasilanych jest ok. od 600-
800 samochodéw FFV eksploatowanych na terenie Szwecji. W Tabl. 3 zamieszczono
wymagania dla specyfikacji etanolu 99.5 % wg normy SPSE — 410/2004-09-01, natomiast w
Tablicy 4 przedstawiono wymagania paliwa etanolowego Etmax B wg normy SPSE —
424/2002-02-01.
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Tabela 1. Wymagania dla etanolu paliwowego wg ASTM D 4806-03
Table 1. Requirements for the ethanol acc ASTM D 4806—03

Lp. Wiasciwosci Wymagania bgﬁ;?dy
1 ;)%Vé?iz)(é;/ Vjtanolu (C,HsOH) w  temp. min. 92,1 D 5501
2. Zawartos¢ metanolu, %(V/V) maks. 0,5
3. Zawartos¢ zywic obecnych, mg/100ml maks. 5 D 381
4. Zawarto$¢ wody, %(V/V) maks. 1,0 E 203
5. Zawartos¢ skazalnika, % (V/V) 1,96+4,76
6. Zawartos¢ chlorkoéw nieorganicznych, mg/1 maks. 40 D512
7. Zawartos¢ miedzi, mg/kg maks. 0,1 D 1688
3 (igiss;f/g/ifm/% przeliczeniu na kwas maks. 0,007 D 1613
9. pH 6,5-9,0 D 6423
bez widocznych osadow i

10. Wyglad zawieszonych zanieczyszczen (jasny i

przezroczysty)

Tabela 2. Wymagania wg ASTM D 5798-99 dla paliwa etanolowego Ed75-EdS85 do silnikow samochodowych z
zaplonem iskrowym
Table 2. Requirements acc ASTM D 5798—99 to etanol fuel Ed75+EdS85 for the automotive spark injection

engines
. Klasa .
Lp. Wymagania 1A Klasa 2 Klasa 3 Wymagania wg
Zawartos¢ etanolu i wyzszych . . .
1. alkoholi, %(V/) min. 79 min.74 min. 70 D 5501
Weglowodory/eter alifatyczny,
2. 17+21 1726 17+30 D 4815
%((V/V)
. . N . D 4953/
3. Pr¢zno$¢ par, kPa 38+59 48+65 66+83 5190/5191
. . maks. maks. maks.
4. Zawarto$¢ otowiu, mg/l 2.6 2.6 3.9 D 5059
. maks. maks. maks.
5. Zawartosc¢ fosforu, mg/l 0.2 0.3 0.4 D 3231
e maks.2 maks.2 maks.3 D 1266/2622/
6. Zawarto$¢ siarki, mg/kg 10 60 00 3120/5453
7. Zawartos¢ metanolu, %(V/V) maks. 0,5 D 4815
Zawartos¢ wyzszych alkoholi
8. (Cs— Cy), %(V/V) maks. 2 D 4815
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Kwasowos¢, (w przeliczeniu
9. |na CH;COOH), w % (m/m) lub maks. 0,005 lub 40 D 1613
mg/l,
10. Zawarto$¢ zywic obecnych, maks. 5 D381
mg/100ml
11. pHe 6,5-9,0 D 6423
12, Zaw. zywic nieprzemywanych, maks. 20 D 381
mg/10ml
13, Calkowlta zawartgsc chloru w maks. 2 D 4929 B
przeliczeniu na chlorki, mg/kg
14, |  Zawartosc chlorkéw maks. 1 D 512/2988
nieorganicznych, mg/kg
15. Zawarto$¢ miedzi, mg/l maks. 0,07 D 1688
16. Zawartos¢ wody, %(m/m) maks.1,0 E 203/E 1064
Produkt powinien by¢ wizualnie wolny od
zawieszonych i wydzielonych zanieczyszczen
17. Wyglad (czysty ijasny). Ocene nalezy przeprowadzi¢ w Wizualnie
temp otoczenia lub temp. 21°C, jesli temperatura
otoczenia jest wyzsza

4) Kryterium stosowania klas w zaleznoéci od potozenia geograficznego podano w pkt. 4.1.1 normy ASTM D 5798—99

Tabela 3. SEKAB — Specyfikacja etanolu 99.5 % wg normy SPSE-410/2004-09-01
Table 3. SEKAB — specification ethanol 99.5% acc Standard SPSE—410/2004—09—01

Whasciwosci Wymagania Metody badan wg
1. Zawarto$¢ etanolu, %(V/V) 99,8
%(m/m) 99,7 AMSE 1112
2. Gesto$¢ w 20 °C, g/ml maks. 0,790 SS-ISO 758
3. Wyglad jasny bez zanieczyszczen ASTM D 2090
4. Kolor, zamglenie maks. 5 AMSE 1102
5. Zawartos¢ wody, %(m/m) maks. 0,3 SS-ISO 760
6. Zawarto$¢ aldehydow (w
przeliczeniu na aldehyd octowy), %(m/m) maks. 0,0025 AMSE 1118
7. Kwasowos$¢ (w przeliczeniu na maks. 0,0025 AMSE 1114

kwas octowy), Yo(m/m)

Wiasciwosci gwarantowane przez

sprzedajacego niepodlegajace testom przy kazdej dostawie

8. Zakres destylacji

- poczatek destylacji, °C min. 77 ASTM D 1078
- temperatura suchego punktu, °C max. 81
9. Temperatura zaptonu, "C +12 brak okre$lenia granicy SS-EN 22719
10. Zawartos$¢ olejow fuzlowych,mg/I maks. 50 AMSE 1136, metoda GC
11. Zawarto$¢ metanolu, mg/l maks. 20 AMSE 1135, metoda GC
12. Granice wybuchowosci, . .
% (V/V) w powietrzu 3,5-15 Przyjete z literatury

i 201 3. Wspolczynnik zatamania $wiatta, 13618 Prayjcty z literatury

D

14. Pozostalo$¢ po odparowaniu,mg/I max. 10 AMSE 1124
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Tabela 4. SEKAB — Specyfikacja etanolowego Etamax, SPSE-424/2002-02-01
Table 4. SEKAB — specification etanol Etamax, acc Standard SPSE—410/2004—09—-01

Wiasciwosci Wymagania Metody badan wg
1. Wyglad Ciecz przezroczysta , czerwona ASTM D 2090
2. Zawarto$¢ wody, %o(m/m) Brak podanej warto$ci SS-1SO 760
3. Gestos¢, g/ml 0,765-0,785 SS-ISO 758
Sklad paliwa w % (m/m)
Etanol 99,5% 86,0 -
Benzyna MK 1 green 11,6 -
MTBE 2,0 -
Izobutanol 0,4 -

W Polsce istnieje norma zakladowa ZN/MGiPS/NF-214/2003 na etanol paliwowy -
BIOETANOL, podajaca specyfikacj¢ tego produktu fermentacyjnego stosowanego jako
komponent do produkcji benzyny silnikowej bezotowiowej — Tabl. 5.

Tabela 5. Wymagania dla etanolu paliwowego BIOETANOL wg ZN/MGiPS/NF-214/2003
Table 5. Requirements for the ethanol — BIOETHANOL acc ZN/MGiPS/NF-214/2003

Wiasciwosci Wymagania Metody badan wg
1. Zawarto$¢ etanolu . PN-A-79528-
(C,HsOH) w temp. 20°C, %(V/V) min. 99,6 3/A1:1995
2. Zawarto$¢ wody, % (m/m) max. 0,40 PN-81/C-04959
3. Zawarto$¢ chloru, mg/kg max. 40 PN-88/C-04005
4. Kwasowos¢ (w przeliczeniu na kwas octowy), max. 0,03 PN-A-79528-7-2001

g/l
5. Zawartos¢ aldehydow i ketonow (w

przeliczeniu na CH,COH), g/l max. 0,20 PN-A-79528-4:2000
6. Zawarto$¢ metanolu, %(V/V) max. 0,2 PN-A-79528-6:2000
7. Zawarto$¢ miedzi, mg/kg max. 0,1 PN-80/A-04012
8. Pozostato$¢ po odparowaniu, g/l max. 0,02 PN-A-79528-12:2000
9. Zawarto$¢ alkoholi fuzlowych, %(V/V) max. 2 wg pkt.3.4 normy

Norma ta okre$la rowniez skazalniki dla etanolu paliwowego BIOETANOL, ktorymi
moga by¢:
— bezotowiowa benzyna silnikowa o temperaturze konca destylacji nie wyzszej
niz 210 °C wilosci 3 — 5 % (v/v)
— bitrex (benzoesan denatonium) w ilo$ci nie mniejszej niz 0,3 g na 100 litrow
etanolu paliwowego.
Druga norma zakladowa, ktéra zostala opracowana dla potrzeb produkcji benzyn
silnikowych w kraju z udziatem etanolu jest norma ZN-96/PIH/NF-217 na etanol paliwowy
BIOETANOL B-80 — Tab. 6.

Tabela 6. Wymagania dla etanolu paliwowego BIOETANOL B-80 wg ZN-96/PIH/NF-217
Table 6. Requirements for ethanol— BIOETHANOL B-80 acc. ZN-96/PIH/NF-217

‘Wiasciwosci Wymagania Metody badan wg

1. Zawarto$¢ wody, %(m/m) max. 0,40 PN-81/C-04959

2. Zawarto$¢é etanolu(C,HsOH) w temp. 20°C, 77-83 wg pkt 3.5 normy
% (V/V)

3. Temperatura konica destylacji, °C max. 215 PN-81/C-04012

4. Badanie dziatania korodujacego na ptytce z PN-85/C-04093
miedzi w temp. 50°C, w ciagu 3h, stopien korozji max. 1 Met. A

5. Zawarto$¢ zywic obecnych, mg/100ml max. 5 PN-82/C-04101
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Produkt ten stanowi komponent benzynowy, w sktad, ktérego wchodzi 80 £ 3 % (V/V)
etanolu o wiasciwosciach okreslonych w normie ZN-96/PIH/NF-214 i ok. 20 % (V/V)
komponentu weglowodorowego o wilasciwosciach okreslonych w normie lub benzyny
silnikowej o wtasciwos$ciach okreslonych w odpowiednich normach na benzyny silnikowe.

4. Badania poréwnawcze wplywu wlasciwosci benzyny weglowodorowej 95 oraz
benzyny z dodatkiem etanolu ok. 5 % (V/V) emisj¢ szkodliwych skladnikow spalin

Sktad paliwa, a przede wszystkim jego witasciwosci fizykochemiczne maja obok cech
konstrukcyjnych silnika oraz jego stanu technicznego decydujacy wpltyw na jakosciowy i
ilosciowy charakter emisji zwiazkéw toksycznych w spalinach.

Wiasciwosci paliwa moga wptywac na emisje w nastgpujacy sposob [9]:

— poprzez wptyw na przebieg procesu wtrysku i formowania mieszanki palnej,

— poprzez wplyw na formowanie substancji toksycznych w procesie roboczym
silnika,

— poprzez wptyw na skutecznos$¢ uktadow oczyszczania spalin.

Emisja toksycznych sktadnikow spalin zalezy gltéwnie od jako$ci przetwarzania paliwa na
prace uzyteczna w procesie roboczym silnika.

Przedmiotem badan stanowiskowych byly dwie benzyny tj. klasyczna benzyna
weglowodorowa 95 oraz benzyna z dodatkiem etanolu ok. 5 % (V/V), spetlniajace wymagania
normy EN 228.

Badania emisji toksycznych sktadnikow spalin samochodéw marki FORD MONDEO 1.8
wykonano na hamowni podwoziowej Schenck zgodnie z wymogami Regulaminu EKG ONZ
83.05/B oraz Dyrektywy 70/220/EWG z pdzniejszymi zmianami, az do Dyrektywy
2003/76/WE w zakresie Proby Typu I (kontrola emisji spalin z uktadu wydechowego po
rozruchu na zimno) wg cyklu jezdnego NEDC(UDC+EUDC). Graficzng ilustracjg
europejskiego cyklu NEDC(UDC+EUDC) przedstawiono na rys.1, natomiast wyniki badan
sktadnikéw spalin w tescie NEDC (UDC + EUDC) w samochodach marki Ford Mondeo 1,8
napgdzanych benzyna weglowodorowa 95 1 weglowodorowa z dodatkiem etanolu
przedstawiono w Tabl. 7.
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Rys. 1. Nowy europejski cykl jezdny NEDC ( UDC+EUDC)
Fig. 1. New European Driving cycle NEDC (UDC + EUDC)
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Ponadto zakres badan obejmowat:

- oceng sprawnosci pracy reaktora katalitycznego w tescie NEDC(UDC+EUDC) po
przebiegu eksploatacyjnym 10, 30 1 60 tys. km;
- pomiar CO2 i zuzycia paliwa obliczonego metoda bilansu wegla zgodnie z Dyrektywa
80/1268/EWG ze zmianami az do Dyrektywy 2004/3/WE.
Oceng skuteczno$ci pracy reaktora katalitycznego wykonano na podstawie pordwnania emisji
zwiazkow szkodliwych bezposrednio przed 1 za reaktorem katalitycznym. Wyniki badan
zamieszczono w Tabl. 8+9.

Tabela 8. Skutecznos¢ pracy reaktora katalitycznego w cyklu NEDC (UDC+EUDC) samochodu marki Ford
Modeo o nr rej. KR 3017L w okresie eksploatacji
Table 8. Work effectives of the catalytic convector in driving cycle NEDC (UDC + EUDC) for car Ford Mondeo
KR 3017L in driving exploitationion

Skuteczno$¢ pracy reaktora katalitycznego
Paliwo Przebieg [tys. km] w tescie NEDC (UDCH+EUDC) [%]
HC CO NOy
Paliwo A 10 92,2 94,0 97,0
Paliwo A 30 91,0 93,1 97,0
Paliwo A 60 90,9 90,2 97,0
Paliwo B 60 90,6 91,0 96,8

* Paliwo ,,A”- benzyna wegglowodorowa 95

Tabela 9. Skutecznos¢ pracy reaktora katalitycznego w cyklu NEDC (UDC+EUDC) samochodu marki Ford
Mondeo o nr rej. KCH 48FK w okresie eksploatacji
Table 9. Work effectives of the catalytic convector in driving cycle NEDC (UDC + EUDC) for car Ford Mondeo
KCH 48FK in driving exploitation

Skuteczno$¢ pracy reaktora katalitycznego
Paliwo Przebieg [tys. km] w tescie NEDC (UDCH+EUDC) [%]
HC CO NOy
Paliwo B 10 89,0 90,9 93,0
Paliwo B 30 89,0 89,2 92,6
Paliwo B 60 85,6 80,8 90,0

* Paliwo ,,B”- benzyna weglowodorowa 95 + etanol

5. WhniosKki

1. Majac na wzgledzie zalecenia Dyrektywy 2003/30/EC odno$nie zastapienia do 2010
roku 5.75% energii w transporcie energia odnawialna, to istnieje mozliwo$¢ nowelizacji
normy EN 228 w zakresie podwyzszenia gornej granicy udziatu etanolu do 10% (V/V) w
benzynach silnikowych. Wymaga to jednak zdecydowanego ograniczenia zjawiska
rozwarstwiania si¢ paliwa na fazg¢ wegglowodorowa 1 wodno-alkoholowa w okresie
zimowym, jak rowniez wyeliminowania problemow rozruchu silnikow spalinowych o ZI
w niskich temperaturach otoczenia.

2. Badania emisji zwiazkéw szkodliwych w spalinach wykonane na samochodach
marki FORD MONDEO 1.8 napgdzanych benzyna wegglowodorowa i z dodatkiem etanolu
realizowane po przebiegach 10, 30, 60 tys. km wykazaty, ze:
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— wyniki emisji spalin uzyskane w samochodzie o nr rej. KR 3017L napedzanym
benzyna weglowodorowa 95 spetniaja wymagania EURO 3 zawarte w Dyrektywie
70/220/EWG zmienionej Dyrektywa 2003/76/WE i Regulaminie EKG ONZ 83.05B w
zakresie emisji weglowodorow, tlenkow wegla oraz tlenkow azotu w spalinach
wydzielanych w tescie jezdnym NEDC(UDC+EUDC) — préba typu 1.

— wyniki emisji spalin uzyskane w samochodzie o nr rej. KCH 48FK napgdzanym
benzyna weglowodorowa 95 z dodatkiem etanolu 5 % (v/v) spetlniaja wymagania
EURO 3 zawarte w Dyrektywie 70/220/EWG zmienionej Dyrektywa 2003/76/WE i
Regulaminie EKG ONZ 83.05B w zakresie wielkosci emisji weglowodordéw 1 tlenkow
wegla w spalinach wydzielanych w te$cie jezdnym NEDC(UDC+EUDC) — préba typu
I, oraz nie spetniaja wymagan ww. przepisow pod wzgledem emisji tlenkow azotu.

3. Wyniki emisji spalin silnikdw samochodowych po przebiegu 60 tys. km i przebiegu

linii regresji wykazaty pogorszenie funkcjonowania reaktora katalitycznego w przypadku
zasilania silnikow benzyna weglowodorowa 95 z dodatkiem etanolu. Zjawisko to wymaga
jednak dalszych badan w celu glebszego wyjasnienia problemu oraz potwierdzenia na
innych typach silnikow.
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