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1. WPROWADZENIE

Poradnik begdzie Ci pomocny w przyswajaniu wiedzy o komponowaniu

wysokooktanowych benzyn bezotowiowych.

W poradniku zamieszczono:

— wymagania wstgpne, czyli wykaz niezbednych umiejgtnosci 1 wiedzy, ktore powinienes$
mie¢ opanowane, aby przystapi¢ do realizacji tej jednostki modutowej,

— cele ksztalcenia tej jednostki modutowej, czyli wykaz umiejgtnosci i wiedzy, ktore
powiniene$ opanowac po zapoznaniu si¢ z zamieszczonym w tym poradniku materiatem,

— material nauczania (rozdzial 4), ktéry umozliwi Ci samodzielne przygotowanie si¢
do wykonania ¢wiczen i zaliczenia sprawdzianéw. W rozdziale tym, oprocz materiatu
nauczania, zamieszczono:

e pytania sprawdzajace, ktore pomoga Ci ustali¢, czy jeste§ przygotowany do
wykonania ¢wiczen,

e opis ¢wiczen do wykonania wraz z wykazem odczynnikow i sprzetu potrzebnych do
ich realizacji. Wykonanie zaproponowanych ¢wiczen pomoze Ci uksztattowad
umiejetnosci praktyczne,

e sprawdzian postepow, czyli zestaw pytan sprawdzajacych, ktéry pomoze Ci ustalié,
ktore z zamieszczonych w materiale nauczania tre§ci musisz jeszcze raz powtorzyc,

— sprawdzian osiagnig¢, ktory pomoze sprawdzi¢ osiagnigcie przez Ciebie celdw ksztatcenia
— literature dzigki, ktorej mozesz poszerzy¢ swoja wiedzg.

Jezeli bedziesz mie¢ trudno$ci ze zrozumieniem tematu lub ¢wiczenia, to popro$

nauczyciela o wyjasnienie 1 ewentualne sprawdzenie, czy dobrze wykonujesz dang czynnos¢.

Bezpieczenstwo i higiena pracy

W czasie pobytu w pracowni musisz przestrzegaé¢ regulaminow, przepisoOw bhp oraz
instrukcji przeciwpozarowych, wynikajacych z rodzaju wykonywanych prac. Przepisy te
poznasz podczas trwania nauki. Szczego6lnie wazne jest doktadne zapoznanie si¢ z przepisami
bhp przed przystapieniem do wykonywania ¢wiczen z odczynnikami i aparatura chemiczna.
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2. WYMAGANIA WSTEPNE

Przystgpujac do realizacji programu jednostki ,,Komponowanie wysokooktanowych

benzyn bezotowiowych”, powiniene§ umiec:

— korzysta¢ z r6znych zrodet informacji,

— stosowac przepisy bhp obowiazujace w laboratorium chemicznym,

— zorganizowac stanowisko pracy zgodnie z wymogami ergonomii,

— poshlugiwac si¢ podstawowym sprz¢tem laboratoryjnym,

— stosowac typowe metody analityczne w procesach badawczych,

— nazywac¢ zwiazki chemiczne na podstawie ich wzoru sumarycznego,

— pisa¢ rownania reakcji chemicznych,

— oblicza¢ sktad procentowy zwiazku,

— okresli¢ znaczenie poszczegolnych procesow rafineryjnych w wytwarzaniu
najwazniejszych surowcow weglowodorowych stosowanych do komponowania benzyn,

— postlugiwac si¢ terminologia z zakresu ochrony srodowiska.
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3. CELE KSZTALCENIA

W wyniku realizacji programu jednostki modutowej, powiniene$ umiec:

—  okresli¢ sktadniki naftowe 1 komponenty syntetyczne benzyn wysokooktanowych,

— obliczy¢ tzw. ,.tlenowe” zamienniki tetraetylu otowiu,

—  okresli¢ dopuszczalne zawartosci alkoholi C;-Cy4 1 eterow alkilowych w benzynach,

— uzasadni¢ konieczno$¢ limitowania zawartosci tlenu zwiazanego organicznie
w benzynach silnikowych,

— scharakteryzowa¢ najwazniejsze parametry jakosciowe benzyn,

— scharakteryzowa¢  ztozono§¢  techniczna  procesu  komponowania  benzyn
wysokooktanowych z  kilkunastu réznych strumieni skladnikoéw naftowych
1 syntetycznych,

— okresli¢ znaczenie instalacji komputerowo sterowanego komponowania benzyn
w rafineriach,

—  okresli¢ wptyw proceséw komponowania benzyn na srodowisko,

—  okresli¢ wptyw stosowania benzyn na srodowisko,

— zastosowa¢ zasady bhp, ochrony ppoz. oraz ochrony s$rodowiska obowiazujace na
stanowiskach pracy.
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4. MATERIAL NAUCZANIA

4.1. Charakterystyka benzyn
4.1.1 Material nauczania

Jak powstaly benzyny nowej formuly?

Pod koniec XIX wieku najbardziej popularnym paliwem samochodowym byly destylaty
pochodzace =z destylacji wegla 1 lekkie frakcje — destylaty z ropy naftowe;.
Na poczatku XX wieku kompanie naftowe produkowaty benzyne w procesie prostej destylacji
ropy naftowej. Ale silniki samochodowe ulegaty szybkiemu rozwojowi i wymagaty lepiej
przetworzonego paliwa. Okoto 1910 r. Charles F. Kettering zmodyfikowat silnik spalinowy
tak, aby pracowat on na nafcie. Jednak zasilany nafta silnik ,,stukal" i wystgpowaty w nim
czeste awarie pgkania tlokow 1 glowic cylindrow. Thomas Midgley wykazal, ze przyczyna
tych awarii byly krople nafty, odparowujace podczas spalania. Midgley zademonstrowat, ze
stukanie byto spowodowane szybkim wzrostem ci$nienia po zaptonie paliwa, nie za$ jak
powszechnie uwazano przed zaptonem. Doprowadzito to do dlugotrwalych poszukiwan
dodatkoéw antystukowych, czego efektem bylo szerokie wprowadzenie tetraetylu otowiu.

Typowe benzyny z lat 20. XX wieku posiadaly liczbg¢ oktanowa w zakresie 40-60.
Poniewaz siarka zawarta w benzynie wplywata negatywnie na podwyzszanie liczby
oktanowej za pomoca tetraetylu olowiu, zaczgto zmniejszaé jej zawarto$¢ w benzynach
otrzymywanych z krakingu termicznego. Badania prowadzone w latach 30. wykazaty, ze
weglowodory o diugich tancuchach wywieraja gtéwny negatywny wpltyw na liczbg oktanowa
benzyn 1 ustalono specyfikacj¢ benzyn.

W latach 40. XX wieku wprowadzono kraking katalityczny i sktad benzyny stat sig
zgodny z okreslonymi zakresami. W latach 50. rozpoczeto dalsze zmiany w konstrukeji
silnikow, co zaowocowato wzrostem otrzymywanego stopnia spr¢zania i wzrostem wymagan
co do paliw (wyzsze liczby oktanowe). Wzrosta ilo$¢ oktanu, poziom otowiu i pr¢znosci par,
natomiast spadfa zawarto$¢ siarki i olefin. Niektore nowe procesy rafinacji (takie jak
hydrokraking), zaprojektowano specjalnie tak, aby przewidywaé sktad weglowodorow
z odpowiednia zawartoscia tetraetylu olowiu i oktanu.

W 1970 r. wprowadzono benzyng bezotowiowa, by zabezpieczy¢ katalizatory gazow
wylotowych, ktore zostaty wprowadzone w celu ochrony $rodowiska. W latach 1970-1990
benzyny byty powoli zmieniane tak, by wyeliminowa¢ otdéw, kontrolowano zawarto$¢ otowiu
w benzynie, podwyzszono prezno$¢ par, poziomy siarki i olefin pozostaly stale, ale wzrosta
zawarto$¢ aromatow. W latach kryzysu energetycznego zaczgto zwracaé uwageg na poprawe
bilansu energetycznego krajow i zaczgto kierowaé¢ do uzywania paliwa pochodzace z tzw.
zrodel odnawialnych. Zaowocowalo to m.in. tworzeniem tzw. paliw alternatywnych.
Zaczgto produkowaé benzyny z dodatkami alkoholi, ale rowniez zaczgto komponowac paliwa
o zawartosci alkoholu nawet do 95%. W 1990 amerykanski Clean Air Act zaczat forsowac
gléwne zmiany co do sktadu benzyn, dajace w rezultacie kontrolowanie preznosci par
1 wzrost poziomu utleniaczy. (Utleniacze sa to zwiazki organiczne dodawane do paliw
ptynnych. Zawieraja w swojej budowie atomy tlenu, przez co migdzy innymi poprawiaja
warunki reakcji spalania — zwigkszaja ilos¢ tlenu w paliwie). Ostatecznie benzyna znacznie
zmienia swoje wlasnos$ci fizykochemiczne. [13]

Opracowano nowy sktad benzyny i nazwano je benzynami nowej formuly (benzyny
reformutowane). Nazwy tej uzywa si¢ dla benzyn wysokooktanowych wytwarzanych przez
komponowanie ~w  stosownych proporcjach  lekkich  frakcji naftowych oraz
wysokooktanowych sktadnikow syntetycznych: eterow alkilowych, nizszych alkoholi oraz
alkilatow i izomeratow.
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Tabela 1. Poréwnanie wybranych parametréw benzyn tradycyjnych i benzyn nowej formuty [13]

Parametr Benzyna bazowa Benzyna nowej formuty
Prezno$¢ par maksimum 70 redukcja do maksimum. 60
(RVP) [kPa]

Siarka maksimum 500 ppm maksimum 100 ppm
Benzen maksimum 5 % (V/V) maksimum 0,5 % (V/V)
Weglowodory maksimum 50% (V/V) maksimum 25% (V/V)
aromatyczne
Zawartos$¢ tlenu maksimum 2,8 % 2,0-2,8 % (m/m)
(m/m)
Olefiny maksimum 20 % maksimum 20 % (V/V)
(V/V)

Trudno przytacza¢ nawet przyblizony sktad benzyny, poniewaz stanowi ja mieszanina
okoto 500 zwiazkow i bywa, ze sktad ten rézni si¢ w zalezno$ci od kraju w ktérym zostata
ona wyprodukowana. Czasem jest ona produkowana wprost pod indywidualne zamdéwienie
klienta. Sama benzyna bazowa nie nadaje si¢ do bezposredniego uzycia jako paliwo
w silnikach spalinowych. Ogoélnie méwiac, aby otrzymaé benzyng o odpowiedniej liczbie
oktanowej nalezy wzbogaci¢ ja w pakiet dodatkoéw niezbednych do wtasciwej pracy silnika.
Benzyneg kupowana na stacji paliw w Polsce, komponuje si¢ z benzyny bazowej i zestawu
dodatkow.

Sklad chemiczny benzyny silnikowej:

Wspolczesna bezolowiowa benzyna jest mieszaning kilkuset zwiazkow, ktére mozna
zaliczy¢ do nastgpujacych grup zwiazkow chemicznych:
— aromaty (weglowodory aromatyczne),

— parafiny (weglowodory alifatyczne),

— nafteny (weglowodory alicykliczne — cykloparafiny),
— olefiny (wgglowodory nienasycone),

— zwiazki heterocykliczne (gtéwnie zwiazki siarki),

— inne weglowodory,

— alkohole,

— etery,

— inne zwiazki tlenowe.

Wigkszo$¢ benzyn silnikowych zawiera takze zwiazki zapobiegajace utlenianiu w czasie
magazynowania (inhibitory utleniania), dodatki myjace uklad dolotowy oraz rzadziej inne
dodatki poprawiajace wtasciwosci eksploatacyjne.

O jakos$ci benzyny decyduja nastgpujace czynniki:

— przebieg destylacji normalnej i preznos¢ par (okreslajace jej lotnosc),
— liczba oktanowa,
— zawarto$¢ siarki, zywic 1 kwasowos¢.
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Rys. 1. Przebieg krzywych destylacji normalnej roznych rodzajow benzyn [1]
1 — benzyna samochodowa, 2 — benzyna lotnicza, 3 — benzyna przemystowa 80/110

Dodatki do benzyny:

— dodatki zwigkszajace liczbg oktanowa (polepszajace oszacowania liczby oktanowej),

— antyutleniacze (zapobiegajace tworzeniu gum, poprawiajace stabilnos¢),

— deaktywatory (redukujace powstawanie osadow, ostabiajace wlaczanie iskry
1 powstawanie samozaplonu),

— dodatki aktywne powierzchniowo (zapobiegajace oblodzeniu),

— dodatki poprawiajace odparowywanie (zapobiegajace powstawaniu osadow i redukujace
emisj¢ NOx),

— depresatory punktu zamarzania (zapobiegajace oblodzeniu),

— inhibitory korozji (zapobiegajace korozji zbiornikdOw magazynowych benzyn),

— barwniki (nadajace dla bezpieczenstwa i wzgledow normatywnych kolor).

Mozliwe sa dwa sposoby otrzymywania benzyny wysokooktanowej:
1. Dodawanie do benzyny substancji pomocniczej podwyzszajacej LO (etylizowanie),
2. Komponowanie jej ze skladnikoéw majacych najwyzsza LO.
Benzyny etylizowane (etyliny) zawieraja ponadto metaloorganiczne zwiazki olowiu
(najczesciej tetraetyl otowiu — TEO) oraz tzw. wyno$niki otowiu (najczgsciej lotne zwiazki
chloru lub bromu) oraz barwniki wprowadzone w celu odroznienia benzyny etylizowanej od
nieetylizowanej. Dodawany plyn etylowy, tj. mieszanina 55% TEO 1 35% wyno$nikow
otowiu (bromek etylu lub 1,2-dichloroetan). Wynos$niki podczas pracy silnika powoduja
przeksztalcenie TEO w lotny PbCl, lub PbBr,, a nie w nielotny PbO, ktory zalegal by
w silniku.

Obecnie benzyny etylizowane zostaly wycofane z obiegu z powodu zanieczyszczen
srodowiska zwiazkami otowiu.
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Limitowane skladniki paliw

O podstawowych wiasciwosciach eksploatacyjnych paliw pltynnych decyduje budowa

chemiczna 1 zawarto$¢ w niej poszczegolnych grup wspomnianych zwiazkow chemicznych
(dodatkéw do benzyny). Jednak ze wzgledu na duza liczbe sktadnikow, wlasciwosci
eksploatacyjne paliw w tym 1 benzyny, na ogdt dotychczas nie byly okreslane na podstawie
ich skladu chemicznego, lecz jako warto§¢ wypadkowa wlasciwosci i udziatlow wszystkich
sktadnikow. Tylko w przypadkach niektérych grup sktadnikow ich zawartos¢ jest limitowana
w réznych dokumentach normatywnych.

W réznych paliwach naleza do nich:

benzen,

weglowodory aromatyczne,

olefiny,

siarka,

zwiazki tlenowe w rozbiciu na poszczegdlne zwiazki lub grupy zwiazkow,
zawartos¢ olowiu,

niekiedy inne.

Zawarto$¢ poszczegdlnych sktadnikéw paliw silnikowych ma istotne znaczenie dla ich

wlasciwosci eksploatacyjnych:

1)

2)

3)

4)

5)

Benzen — jest skladnikiem podwyzszajacym liczbg¢ oktanowa motorowa, jednoczes$nie
jest substancja bardzo toksyczna 1 rakotwodrcza, z tego wzgledu jego zawarto$é
w benzynie silnikowej, w wigkszos$ci krajow jest ograniczona.

Aromaty (weglowodory aromatyczne) — grupa zwiazkow chemicznych podwyzszajaca
liczbg oktanowa motorowa (s. 13). Zawarto$¢ aromatdéw jest ograniczana, glownie ze
wzgledow ekologicznych. Sa one gldéwnym zroédtem obecnosci w spalinach bardzo
szkodliwych dla zdrowia weglowodoréw policylkicznych, a przede wszystkim tzw. silnie
kancerogennego benzeno-a-pirenu.

Olefiny sa to weglowodory nienasycone (zawierajace w czasteczce podwodjne wigzania)
podwyzszaja one liczb¢ oktanowa, natomiast pogarszaja odporno$¢ benzyny na
magazynowanie. Z tego powodu ich zawarto$¢ w benzynie jest ograniczana do okoto 20%.
Parafiny i nafteny — sa gldéwnym sktadnikiem paliw silnikowych. Zawarto$¢ n — parafin
w benzynach jest, w miar¢ mozliwosci producentow, redukowana, ze wzgledu na ich
mata liczbe¢ oktanowa. Natomiast n — parafiny oraz nafteny sa uwazane za skladniki
korzystne ze wzgledu na ich dobra odporno$¢ na spalanie detonacyjne. Zwiazki z tej
grupy sa uznawane jako mato toksyczne.

Sktadnikiem wspotczesnych benzyn silnikowych sa alkohole. Sa one wprowadzane
do benzyny ze wzgledow ekologicznych i czgsciowo spotecznych. Zastosowanie w
sktadzie benzyny alkoholi pozwala na ,,zagospodarowanie” tego surowca wystgpujacego
okresowo w nadmiarze. W przypadku najczgsciej stosowanego alkoholu etylowego,
ktorego cena jest wyzsza od ceny sktadnikéw benzyny, wytwarzanych z ropy naftowej,
jest to swoista dotacja uzytkownikoéw dla rolnictwa, polegajaca na zagwarantowaniu
zbytu produktéw rolniczych begdacych surowcami do produkcji spirytusu. Benzyny
zawierajace alkohole, daja korzystniejszy dla $rodowiska sktad spalin. Alkohole
podwyzszaja takze odpornos¢ benzyny na spalanie detonacyjne.

Jako sktadniki benzyny silnikowej najczSciej sa stosowane nastgpujace odwodnione

alkohole, specjalnie do tego celu produkowane:

metanol (MeOH) — alkohol metylowy o wzorze chemicznym — CH3;OH,
etanol (EtOH) — alkohol etylowy o wzorze chemicznym — C,HsOH,
izopropanol (IPA) — alkohol izopropylowy o wzorze chemicznym — (CH3),CHOH,
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— izobutanol (IBA) — alkohol izobutylowy o wzorze chemicznym — (CH3);COH,

— tert — butanol (TBA) — alkohol izobutylowy Ill-rzgdowy o wzorze chemicznym —
(CH3);COH 1 rzadziej inne alkohole, gtownie jako produkty uboczne réznych procesow
chemicznych.

Zawarto$¢ alkoholi w benzynie jest ogranicza poprzez wymagania normatywne dla
poszczego6lnych rodzajow alkoholi, a takze jako sumaryczna zawartos¢ tlenu w benzynie.
Podstawowymi powodami stosowanych ograniczen s3:
— zmniejszenie wlasciwosci  energetycznych benzyny w stosunku do benzyny
,weglowodorowe;j”,
— niekorzystny wptyw alkoholi na procesy zuzyciowe silnika,
— sktonno$¢ do rozwarstwiania si¢ benzyny w przypadku przedostania si¢ do niej wody
(wymywanie alkoholi woda).
Wspolczesne benzyny 1 niektére etyliny poza skladnikami weglowodorowymi
i alkoholami, zawieraja rowniez inne zwiazki tlenowe, stosowane jako dodatki podwyzszajace
odporno$¢ na spalanie detonacyjne (podwyzszajace liczbg oktanowa) i stanowiace sktadnik
zapobiegajacy wytracaniu si¢ odrgbnej fazy alkoholowowodne;.
Naleza do nich etery:
— eter metylo-tert-butylowy — oznaczamy skrotem: MTBE,
— eter etylo-tert-butylowy — oznaczamy skrotem: ETBE,
— eter metylo-tetr-amylowy — oznaczamy skrotem: TAME,
— eter diizopropylowy — oznaczany skrotem: DIPE.
Stosowane skroty wynikaja z anglojezycznych nazw tych zwiazkoéw chemicznych.

Benzyny przemysltowe [1]

Benzyng stosuje sig nie tylko jako paliwo silnikowe, lecz réwniez jako rozpuszczalnik:

1. Najbardziej lotna odmiana benzyny przemystowej jest eter naftowy destylowany
w zakresie temperatur 40-60°C. Stanowi mieszaning weglowodoréw parafinowych
zawierajacych od 5 do 7 atomow wegla w czasteczce. Stuzy jako rozpuszczalnik thuszczy
1 olejow.

2. Benzyna apteczna jest benzyna czysta (rafinowana) o temperaturze wrzenia 50-90°C.
Nie zawiera zwiazkow siarki, substancji smolistych, wegglowodoréw aromatycznych.
Stuzy do przemywania ran, odttuszczania skory.

3. Benzyny ekstrakcyjne maja waskie zakresy temperatur wrzenia 65-90°C, 70-100°C,
100-140°C. Nie powinny zawiera¢ weglowodoréw aromatycznych i nienasyconych oraz
zwiazkow siarki. Sluza do m.in. ekstrakcji olejow 1 tluszczy z nasion oleistych.
Stosowane sa w przemysle gumowym jako rozpuszczalnik kauczuku, w pralniach
chemicznych.

4. Benzyny do lakierow nazywane benzynami lakowymi o temperaturze wrzenia
110-170°C, 130-215°C. Stosuje si¢ je jako rozpuszczalnik i rozcienczalnik przy wyrobie
lakierow, past do obuwia, podtogi, mebli, samochoddw.

Spalanie paliwa w silniku przebiega w bardzo kroétkich cyklach. W trakcie kazdego cyklu
zmieszana wczesniej z powietrzem benzyna musi ulec mozliwie jak najbardziej catkowitemu
spaleniu z okreslona (duza) szybkoscia. Gdy spalanie przebiega zbyt gwalttownie, silnik
zaczyna ,stukac¢”. Stukanie jest spowodowane zbyt gwaltownym (detonacyjnym) spalaniem
paliwa i moze prowadzi¢ do uszkodzenia silnika szczegdlnie zaworow, ttokow, korbowodow.
Proces spalania zalezy od jego warunkéw, a warunki od konstrukeji silnika, jest takze zalezny
od sktadu chemicznego paliwa. Paliwo sktada si¢ zasadniczo z alifatycznych weglowodorow
o liczbie atoméw wegla od 7 do 10-12. Analizujac spalanie poszczegolnych weglowodorow
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ztego zakresu odkryto, ze najlepiej spala si¢ tzw. izooktan (2,2,4-trimetylopentan),
a najgorzej n-heptan. Mieszajac tylko te dwa weglowodory mozna ,,symulowa¢” zachowanie
prawie wszystkich rodzajow benzyn.

Liczba oktanowa jest to warto$¢ okreslajaca jakos¢ paliwa silnikowego do silnikow
z zaptonem iskrowym. Parametr ten okre$la odporno$¢ mieszanki paliwowo-powietrznej
na samozapton i spalanie detonacyjne podczas spr¢zania mieszanki oraz podczas
rozpoczetego juz procesu spalania mieszanki w cylindrze silnika.

Liczbg oktanowa benzyn ustala si¢ poprzez poréwnanie parametroOw pracy specjalnego,
testowego silnika zasilanego analizowana benzyna i paliwem uzyskanym przez zmieszanie
izooktanu 1 heptanu. Gdy analizowana benzyna dziata tak jak czysty izooktan, przyjmuje sig,
ze ma ona liczbe oktanowa rowna 100, gdy dziata tak jak n-heptan, przyjmuje sig, ze ma ona
te liczbe réwna 0. W posrednich zakresach analizowana benzyna ma taka liczbe oktanowa,
jak procentowa ilo$¢ izooktanu w paliwie sktadajacym si¢ tylko z izooktanu i n-heptanu
o takich samych wlasno$ciach.

’(I}H3 (I)H3
CH3—(|}— CH,—CH—CH,  CHy—CH,— CH,—CH,—CH,—CH,—CHj
CH;
2,2, 4-trimetylopentan n-heptan
(izooktan) LO = 100 LO=0

W praktyce pomiar taki wykonuje si¢ za pomoca wykalibrowanego silnika testowego, dla
ktorego robi si¢ raz wykres zalezno$ci liczby ,stukow” na sekunde w funkcji sktadu
mieszanki izooktan-heptan, a nastgpnie wyznacza si¢ liczbg oktanowa testowanego paliwa.

Na Swiecie istnieja dwie normy na oznaczanie liczby oktanowej:
— RON (Research Octane Number)LOB — liczba oktanowa badawcza,
— MON (Motor Octane Number)LOM - liczba oktanowa motorowa.

Obie opieraja si¢ na tej samej zasadzie pomiaru, ale rdznia si¢ warunkami
przeprowadzania testu. Uwaza sig¢, ze MON lepiej oddaje to, co si¢ dzieje w silniku
pracujacym pod duzym obciazeniem, a RON lepiej charakteryzuje silnik pracujacy pod
srednim i matym obcigzeniem. MON jest $rednio o ok. 10 punktéw nizsze od RON dla tej
samej benzyny. W Polsce, podobnie jak w catej Europie, obowiazuje norma oznaczania liczby
oktanowej zblizona do RON, natomiast w USA, Kanadzie, Australii i kilku innych krajach
podawana na stacjach liczba oktanowa odpowiada bardziej normie MON. Powoduje to, ze
amerykanska benzyna 87 odpowiada europejskiej 95.

Liczba oktanowa badawcza
Parametr ten charakteryzuje benzyng¢ pod wzgledem odpornosci na spalanie stukowe
w zmiennych warunkach pracy silnika, np. podczas jazdy w miescie. Wartosci LOB sa
umieszczane w nazwie benzyny w catej Europie, np.:
— etylina 95 — oznacza benzyng etylizowana o minimalnej badawczej liczbie oktanowej
wynoszacej 95 jednostek,
— bezotowiowa — oznacza benzyng niezawierajaca zwiazkéw otowiu o minimalnej
badawczej liczbie oktanowej wynoszacej 95 jednostek,
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— uniwersalna 95 — oznacza benzyng niezawierajaca zwiazkéw otowiu o minimalnej
badawczej liczbie oktanowej wynoszace] 95 jednostek, dostosowana zaréwno do
wspolczesnych, jak 1 starszych typow silnikow.

Liczba oktanowa motorowa
Parametr ten charakteryzuje benzyng pod wzgledem odpornosci na spalanie stukowe, gdy

silnik pracuje w warunkach duzego obciazenia w stalej temperaturze, np. podczas jazdy na

dlugich trasach. Liczba oktanowa ma zawsze warto$¢ mniejsza od liczby oktanowe;j
badawcze;.
Niekiedy do oceny jako$ci benzyny silnikowej stosuje si¢ inne parametry oparte na RON

1 MON. Naleza do nich:

— czulo$¢, okreSlana jako roznica liczby oktanowej badawczej 1 liczby oktanowej
motorowej. Jest to parametr na podstawie ktérego mozna okresli¢ technologi¢ produkcji
benzyny,

— liczba oktanowa $rednia — indeks oktanowy (R + M)/2, jest to polowa sumy liczby
oktanowej badawczej i motorowej. Parametr ten charakteryzuje benzyng pod wzgledem
odpornosci na spalanie stukowe w $rednich warunkach eksploatacyjnych.

Liczba oktanowa frontalna - FON

Jest to liczba oktanowa frakcji benzyny destylujacej do temperatury 100°C. Parametr ten
charakteryzuje benzyng pod wzgledem spalania detonacyjnego najbardziej lotnych frakcji
benzyny. Zbyt mala FON prowadzi do wystapienia spalania detonacyjnego podczas
uruchamiania zimnego silnika, gdy do komory spalania sa podawane tylko lekkie frakcje.
W przypadku gaznikowych silnikow wielocylindrowych, FON moze mie¢ znaczenia dla
réwnomiernosci pracy poszczegdlnych cylindrow.

1.1.2. Pytania sprawdzajace

Odpowiadajac na pytania, sprawdzisz, czy jeste$ przygotowany do wykonania ¢wiczen.
Jakie znasz rodzaje benzyn?

Czym spowodowane byto powstanie benzyn nowej formuty?

Czym réznia si¢ benzyny nowej formuty od benzyn bazowych?

Jakie sktadniki naftowe i1 komponenty syntetyczne wchodza w sklad benzyn
wysokooktanowych?

Jakie znasz dodatki do benzyn?

Ktoére ze sktadnikow do benzyn musza by¢ limitowane 1 dlaczego?

Co to jest: liczba oktanowa badawcza i motorowa?

W jaki sposéb mozna otrzymac benzyny wysokooktanowe?

Jakie dodatki zwigkszaja liczbg oktanowa?

el

A S AN
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1.1.3. Cwiczenia

Cwiczenie 1

Wyszukaj 1 ocen wartosci liczby oktanowej: reformatow, alkilatow, alkoholi C;-Cg4

oraz eterow alkilowych.

Sposoéb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:

zapoznac¢ si¢ z materialem nauczania jednostki modutowej 331[31].Z4.10,

zapoznac si¢ z literatura jednostki modutowej 331[31].Z4.10,

ustali¢ LOM, LOB dla reformatéw, alkilatow, alkoholi C,—C4 oraz eterow alkilowych,
obliczy¢ indeks oktanowy (R + M)/2,

wyjasni¢, dlaczego podawanie wartosci indeksu oktanowego jest wazne dla okreslenia
jakosci paliwa,

zapisa¢ wyniki w tabeli,

zaznaczy¢, ktére komponenty benzyny wysokooktanowej maja najwyzsze LO,
zaprezentowa¢ wykonanie ¢wiczenia,

dokona¢ oceny poprawnos$ci wykonanego ¢wiczenia.

Wyposazenie stanowiska pracy:

materiat nauczania jednostki modutowej 331[31].Z4.10,
literatura do jednostki modutowej 331[31].Z4.10,
kalkulator.

Cwiczenie 2

1)
2)
3)

4)

6)

Okresl role tzw. zamiennikow ,,tlenowych” tetraetylu otowiu (TEO).
Sposoéb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:

zapoznac¢ si¢ z materialem nauczania jednostki modutowej 331[31].Z4.10,

zapoznac¢ si¢ z literatura jednostki modutowej 331[31].Z4.10,

wypisa¢ aktualnie stosowane ,tlenowe” zamienniki TEO, poda¢ ich nazwy i wzory
sumaryczne,

wyjasni¢ zasadnos¢ okreslenia ,,zamienniki TEO”,

obliczy¢ zawarto$¢ procentowa m/m tlenu dla kazdego z zamiennikéw ,.tlenowych”
tetraetylu olowiu,

zaprezentowac¢ wykonanie ¢wiczenia w postaci sprawozdania.

Wyposazenie stanowiska pracy:

material nauczania jednostki modutowej 331[31].Z4.10,
literatura do jednostki modutowej 331[31].Z4.10,
komputer z dostgpem do Internetu,

kalkulator.
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4.1.4. Sprawdzian postepow

Czy potrafisz:
1) zdefiniowac pojgcia: liczba oktanowa badawcza i motorowa?

2) wymieni¢ rodzaje benzyn?

3) wymieni¢ dodatki do benzyn?

4) okresli¢ sktadniki naftowe 1 komponenty syntetyczne benzyn?
5) wymieni¢ sktadniki limitowane w benzynach?

6) uzasadni¢ koniecznos¢ limitowania zawartosci ww. sktadnikow
w benzynach?

Tak

O OoOoOoogaod

Nie

o 0O 0Oo0oag
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4.2. Komponowanie benzyn

4.2.1. Material nauczania

Rosnace wymagania w zakresie ochrony $rodowiska spowodowaly wprowadzenie norm
prawnych 1 programow ograniczajacych emisje toksycznych zwiazkow ze spalanych benzyn
w silnikach. Zostaty okreslone wymagania co do sktadu i wlasciwosci benzyny silnikowe;.
Ponadto rozwijajacy si¢ przemyst motoryzacyjny spowodowat konieczno$¢ powstania benzyn
wysokooktanowych nowej formuly. Jest to benzyna wytwarzana w procesie komponowania
w stosownych proporcjach lekkich frakcji naftowych oraz wysokooktanowych sktadnikéw
syntetycznych. Komponowanie umozliwia wyeliminowanie otowiu (zarzucenie etylizowania
benzyn) ze sktadnikow benzyny.

Wymagania dotyczace jakosci benzyn reguluje Rozporzadzenie Ministra Gospodarki
i Pracy DzU 2005 nr 216 poz.1825 z dnia 19 pazdziernika 2005 r w sprawie wymagan
jako$ciowych dla paliw cieklych z pdzniejszymi zmianami.

Tabela 2. Wymagania jakosciowe dla benzyn silnikowych stosowanych w pojazdach wyposazonych
w silniki z zaptonem iskrowym obowiazujace w Polsce z dnia 19.10.2005 r.

1)
Parametr Jednostki Zakresy

minimum maksimum

Badawcza liczba oktanowa, RON 95,0 -
Motorowa liczba oktanowa, MON 85,0 -
Preznos$¢ par, okres letni 2) kPa 45,0 60,0
Destylacja:

— do temperatury 100 °C odparowuje %(V/V) 46,0 71,0
— do temperatury 150 °C odparowuje %(V/V) 75,0 —

Zawarto$¢ weglowodorow typu:

— olefinowego %(V/V) — 18,0
— aromatycznego %(V/V) — 35,0
Zawarto$¢ benzenu %(V/V) — 1,0
Zawarto$¢ tlenu %(m/m) — 2,7

Zawarto$¢ zwiazkow organicznych
zawierajacych tlen:

— metanol, wymagany stabilizator %(V/V) — 3
— etanol, stabilizator moze by¢ potrzebny| %(V/V) — 5
— alkohol izopropylowy %(V/V) — 10
— alkohol tert-butylowy %(V/V) — 7

~Projekt wspoitfinansowany ze srodkéw Europejskiego Funduszu Spotecznego”

16



1))
Parametr Jednostki Zakresy
minimum | maksimum
— alkohol izobutylowy %(V/V) — 10
— etery (z 5 lub wigcej atomami wegla
W czasteczce) %(V/V) — 15
Inne zwiazki organiczne zawierajace tlen 3 %(V/V) - 10
r e mg/kg — 50
Zawarto$¢ siarki mo/ke B 109
Zawarto$¢ otowiu mg/l — 5

Y Wartosci podane w specyfikacji sa ,,warto$ciami rzeczywistymi”. Limity tych
wartosci zostaty okreslone zgodnie z norma PN-EN ISO 4259:2002. Do okreslenial
progu wykrywalno$ci przyjeto wartos¢ 2R powyzej zera (gdzie R oznacza
odtwarzalno$¢). Wyniki pojedynczych pomiaréw powinny by¢ interpretowane na
podstawie kryteriow okreslonych w normie PN-EN ISO 4259:2002.

%) Okres letni trwa od dnia 1 maja do dnia 30 wrzes$nia.

®) Inne monoalkohole i etery o temperaturze kofca destylacji nie wyzszej niz
temperatura konca destylacji okre§lona w normie PN-EN 228:2003.

? Od dnia 1 stycznia 2005 r. benzyna bezotowiowa o maksymalnej zawartosci siarki
10 mg/kg powinna by¢ dostgpna na terytorium Rzeczypospolitej Polskiej] w sposob
rownomierny geograficznie, umozliwiajacy swobodne poruszanie si¢ pojazdow
wymagajacych tego rodzaju paliwa. Od dnia 1 stycznia 2009 r. moze by¢
sprzedawana tylko benzyna o maksymalnej zawartosci siarki 10 mg/kg.

Zmiennos$¢ koncepcji technologicznych w produkcji benzyn wysokooktanowych

Tabela 3. Zmienno$¢ koncepcji technologicznych produkcji wysokooktanowych komponentow wynikajaca
z proekologicznego zaostrzenia wymagan co do sktadu i wlasciwosci benzyn [8]

Lp. Kluczowe zadanie Zmiany gradacji waznosci 1 technologii proceséw
technologiczne w modernizowanych schematach produkcji benzyn
w produkcji benzyn wysokooktanowych
1 |Ograniczanie 1. Wzrost roli reformingu benzyn, reformat bogaty
1 w konsekwencji w RTEK jako gtowny komponent ,,wnoszacy”
zarzucenie etylizowania oktanowos$¢ do benzyn.

2. Uruchomienie instalacji reformingu wysokiej
ostro$ci (Aromizing lata 80. XXw).

3. Wprowadzenie procesu Cylcar (BTEK z propanu
i butanow od 1985).

4. Wzrost liczby instalacji FKK oraz alkilowania
izobutanu olefinami C3 i C4.

5. Rozwdj produkeji MTBE — od 1973 roku.
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2 | Ograniczenie 1. Rozwdj reformingu w tagodnych warunkach, nowe

zawartosci benzenu technologie zmniejszania zawarto$ci benzenu

1 sumy w reformatach, wycofywanie procesoOw Aromizing
wysokooktanowych i Cylcar.

jednopierscieniowych |2. Szybki wzrost $wiatowej produkcji MTBE
weglowodoréw zwlaszcza od 1985.

aromatycznych (BTEK) | 3. Wzrost roli izomeryzacji n-alkanéw C5 i C6 oraz
alkilowania izobutanu.

4. Wazrost roli (HK) oraz zmodernizowanego FKK
(takze jako zrddta olefin C3 1 C4).

3 | Ograniczenie 1. Ograniczenie produkcji MTBE w niektorych
zawarto$ci benzenu i regionach.
sumy BTEK oraz 2. Rozwdj instalacji izomeryzacji, alkilowania oraz
weryfikacja wyrobow FKK i HK.
co do skali produkejii [3. Wzrost roli bioetanolu oraz eterow ETBE i TAME
struktury wykorzystania jako komponentow benzyn.
eteréw alkilowych oraz |4. Mozliwe uruchomienia instalacji izomeryzacji
bioetanolu i metanolu n-alkanéw C7 i C8 oraz dimeryzacji butenow.

Benzyna reformulowana komponowana jest w zasadzie z tych samych strumieni,
co konwencjonalna, jednakze w innych proporcjach. Zawiera znacznie wigksze iloSci
produktéw izomeryzacji, alkilacji 1 hydrokrakingu oraz komponentow tlenowych kosztem
mniejszego udziatu wysokoaromatycznych produktéw reformingu oraz produktow krakingu
zawierajacych weglowodory olefinowe.

Benzyna z krakingu kat.

Reformat

Benzyna z DRW

Alkilat*

\ 4 \ 4 A 4 A 4
Komponowanie

A 4

n-butan (izobutan)

Alkohole > (tzw. blending) Benzyny
— wysokooktanowe
MTBE, TAME »| Denzyn
wysokooktanowych

Produkt izomeryzacji ——®
frakcji C5-C6 A 4

Produkt oligomeryzacji
olefin C3-C5

Produkt dimeryzacji TEO
propylenu (Dimersol)

*- produkty alkilowania izobutanu olefinami C3-C4
Rys. 2. Schemat mozliwych komponentow wysokooktanowych benzyn silnikowych [2]
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Eliminuje si¢ TEO, a uzyskanie zadowalajacej wartosci LO benzyn zalezy od bilansu
posiadanych surowcow oraz od dysponowania odpowiednimi procesami technologicznymi
1 Srodkami na ich wprowadzenie.

Znaczenie instalacji komputerowego sterowanego komponowania (blendingu) benzyn
wysokooktanowych

W produkcji benzyn wysokooktanowych nowej formuty wazna role odgrywaja
nowoczesne instalacje blendingu (komponowania), ktéry jest bardzo precyzyjnym procesem
technologicznym prowadzonym w rafineriach. Benzyny sa bowiem komponowane
z kilkunastu strumieni potproduktéw (reformaty, izomeraty, alkilaty, benzyny z DRW, FKK,
HK, etery alkilowe i inne) oraz pakietow uszlachetniajacych. Aby uzyskaé¢ pozadana ilos¢
1 potrzebna struktur¢ wydajnosci produkowanych gatunkéw benzyn oraz na biezaco
dostosowac si¢ do réznych sytuacji eksploatacyjnych rafinerii, a takze do zmieniajacych si¢
oczekiwan rynku, konieczne sa precyzyjne programy komputerowego sterowania
blendingiem.

Obejmuja one m.in. przetwarzanie danych z ciaglego analizowania skfadu
poszczegolnych strumieni komponentéw (technika NIR w tzw. bliskiej podczerwieni).

W procesie blendingu do benzyn dozowane sa specjalnie dobrane pakiety dodatkéw
uszlachetniajacych. Stosuje si¢ bardzo rygorystyczne kryteria doboru dodatkdw.

Technika refleksyjna NIR umozliwia bardzo doktadny pomiar on-line bez kontaktu
z mierzonym medium statym lub cieklym, badajac zawarto§¢ wilgoci lub innego sktadnika
w czasie rzeczywistym. Zwigksza to wymiernie efektywnos$¢ procesu przez oszczg¢dnosé
mediow energetycznych i poprawe jakosci potproduktéw i produktow. Analiza NIR jest
nieniszczaca, bezpieczna, nie wymaga specjalnego przygotowania probek ani stosowania
reagentow chemicznych.

Z tego powodu nowoczesne instalacje blendingu wymagaja nakladu duzych $rodkéw
na wyposazenie i uruchomienie takiej instalacji, aby wytwarzane benzyny spetniaty wciaz
wzrastajace wymagania.

Modernizacje rafinerii (zakladow rafineryjno-petrochemicznych)

W celu poprawienia jakosci benzyn wiele rafinerii modernizuje je tak, aby dostosowac
technologi¢ produkcyjna benzyn wysokooktanowych do zaostrzajacych si¢ wciaz wymagan
jako$ciowych. Dziatania te polegaja na:

— uruchamianiu nowych instalacji katalitycznej izomeryzacji n-alkanéw Cs-Cg zawartych
w benzynie lekkiej z destylacji zachowawczej w celu zwigkszenia oktanowosci
1zomeratu,

— uruchamianie nowych instalacji alkilowania izobutanu propylenem lub n-butenami,

— zmianach technologicznych w blokach reformingu benzyn ukierunkowanych na
zmniejszenie zawarto$ci weglowodoréw aromatycznych w reformatach kierowanych do
blendingu benzyn (usuwanie ze wsadow reformingu tzw. prekursoréw benzenu oraz
katalitycznego uwodornienia benzenu),

— uruchamianie nowych instalacji syntez, tzw. tlenowych komponentow benzyn nowej
formuty, np.: eterow alkilowych,

— uruchamianie nowych instalacji uszlachetniajacych benzyny otrzymane z krakingu
katalitycznego,
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Tabela 4. Surowce do produkcji najwazniejszych eterow alkilowych — jako wysokooktanowe komponenty
wysokooktanowych benzyn nowej formuty [8]

Lp. Eter Surowce, z ktorych jest wytwarzany
1 CH%E?£H3)3 [zobutylen + metanol z gazu ziemnego
2 CH3](E)F£:]?£H3)3 Izobutylen + bioetanol (rzadko etanol syntetyczny)
3 TAME 2-metylobuteny (amyleny) + metanol

Ograniczenie zawarto$ci benzenu w benzynach mozna osiagna¢ poprzez:

— wydzielanie benzenu ze strumieni komponentéw benzyn, zwlaszcza z reformatu,
a wydzielony benzen jest produktem handlowym,

— ograniczenie tworzenia si¢ benzenu w trakcie procesu reformowania poprzez
odpowiednie frakcjonowanie surowca,

— przereagowanie benzenu z wytworzeniem innych wegglowodordw, pozostajacych
w benzynie, poprzez uwodornienie przebiegajace zgodnie ze schematem:

benzen — cykloheksan —  metylocyklobutan

LOB =106 LOB =283 LOB =91
Tabela 5. Porownanie proceséw redukcji zawartosci benzenu w komponentach benzyn silnikowych [9]
Proces
Kryterium
Wydzielanie | Uwodornienie | Hydroizomeryzacja | Alkilowanie | Transalkilowanie
Wplyw na ujemny brak brak dodatni brak
wydajnosé
benzyny
Wplyw na liczbe | ujemny ujemny stabo ujemny brak brak
oktanowa
Wplyw na stabo brak brak ujemny dodatni
destylacj¢ ujemny
normalng
Skutecznos¢ wysoka wysoka wysoka wysoka wysoka
eliminacji zrecyklem | zrecyklem
benzenu
Zapotrzebowanie brak wodor wodor olefiny brak
na dodatkowe
surowce
Koszty wysokie wysokie wysokie wysokie Srednie
inwestycyjne
Koszty wysokie niskie niskie wysokie wysokie
eksploatacyjne
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Frakcja Cs -G

D HYDRO- lzomeryzat
IZOMERYZACJA
Frakcja benzynowa
z destylacjiropy A
> HDS |
Frakeja G - G
Frakcja benzynowa 2 1 -
z hydrokrakingu - —_
2
Frakcja C.,_
=\ REFORMING 4
Reformat

Rys. 3. Optymalny uktad technologiczny dla minimalizacji zawarto$ci benzenu w benzynach [9]
1 — wstegpna kolumna rektyfikacyjna, 2 — kolumna rektyfikacyjna reformatu

Odsiarczona frakcja benzynowa jest wstgpnie rozdestylowana na frakcjg Cs-Ce,
zawierajaca prekursory benzenu i benzen, oraz na frakcj¢ zawierajaca weglowodory o liczbie
atomow wegla powyzej 6, ktora poddaje si¢ procesowi reformowania katalitycznego.
Uzyskany reformat jest rowniez rozdestylowywany, a frakcj¢ Cs-Cg, wraz z frakcja wstepnej
destylacji, poddaje si¢ procesowi hydroizomeryzacji, przeksztatcajac benzen w cykloalkany
pozostajace w benzynie.

Stosowanie TBA i eterow MTBE i TAME jest kosztownym sposobem zwigkszania
liczby oktanowej benzyn. W niektorych krajach w celu uzyskania wigkszej LO benzyn stosuje
si¢ czeSciej procesy izomeryzacji lekkiej benzyny parafinowej i alkilowania izobutanu
olefinami.

W produkcji wysokooktanowych komponentéw benzyn podstawowymi surowcami sa:

— nizsze olefiny—propylen i n-buten stosowane w procesach alkilowania i polimeryzacji,
— izobutylen stosowany do produkcji MTBE i TBA.

Dlaczego weglowodory Cs sa wazne przy produkcji benzyn bezolowiowych
wysokooktanowych nowej formuty?

Duza role, jako zrédta surowcoéHw olefinowych dla instalacji wytwarzajacych wazne
syntetyczne komponenty benzyn wysokooktanowych (alkilaty, MTBE, ETBE, TBA), sa
frakcje weglowodorow C4 otrzymywanych w procesie FKK i pirolizy, a w szczegdlnosci
izobutylen.

Niedobory izobutylenu w rafineraich mozna zmniejszy¢ poprzez:

— udoskonalanie technologii fluidalnego krakingu katalitycznego na katalizatorach
zawierajacych zeolity z ukierunkowaniem na dalsze zwigkszanie wydajno$ci propylenu,
izobutylenu i n-butenow,

— rozbudowe schematow rafinerii, polegajaca na uruchomieniu instalacji izomeryzacji
n-butenow zintegrowanych z instalacjami syntezy eteréw alkilowych (B rys. 4),

— wytwarzanie izobutylenu z butanu zawartego w gazach rafineryjnych (A+C rys. 4).
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Frakcja €,
z pirolizy
surowcow
ciekiych

Butadien

ij Destylacja
ekstrakeyjna
(z NHMP 1ub ACN)

Frakcia C,

Do benzyn bez butadienu CHaOH A
H,0 (tzw, rafinat 1) (C2HsOH) ° benzyn
R
[ A
2 Selektywna 3 Selektywne MTBE
hydratacja ) C-alkilowanie (ETBE)
izobutylenu Frakcja g4 izobutylenu
z FKX
i Dehydratacja
Frakeja C,
bez butadienu
i izobutylenu
Izobutylen
> 99 0% (tzw. rafinat I1)
Rozdzielanie
Do syntez

Alkilowanie

l1zobutan

: Alkilaty ;
z gazu {do benzyn) '

ziemnego z FKK

Do syntez

Rys. 4 Schemat ideowy przerobki frakcji C4 z pirolizy i FKK [8]
A — izomeryzacja n-butanu, B — izomeryzacja n-butenéw, C — odwodornienie izobutanu, C,HsOH — bioetanol
otrzymany metoda fermentacji, *— benzyny cigzkiej, lekkiego oleju, gazu ptynnego

Wprowadzenie ze wzgledow ekologicznych przepisow ostro limitujacych w benzynach
wysokooktanowych zawartosci olowiu, siarki, benzenu oraz innych weglowodorow
aromatycznych jednopierscieniowych spowodowato wprowadzenie w ich miejsce okre§lona
(tez limitowana) porcj¢ syntetycznych komponentéw wysokooktanowych.
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Zasadniczymi komponentami benzyny sg produkty:
reformingu,

krakingu,

hydrokrakingu,

izomeryzacji,

alkilacji,

polimeryzacji,

destylacji pierwotnej,

komponenty tlenowe.

Tabela 6. Proporcje komponentow w benzynie konwencjonalnej i reformutowanej w USA [7]

Sktad, [% V/V]
Komponenty
Konwencjonalna | Reformutowana

Benzyna pierwotna 5,5 3,5
Produkty:

— reformingu 40,3 24,6
— krakingu 33,0 28,1
— alkilacji 9,4 16,5
— polimeryzacji 1,0 1,4
— 1zomeryzacji 5,5 11,6
— hydrokrakingu 1,9 3,5
Etery alkilowe 3,4 10,8
Lacznie 100,0 100,0

Aktualnie podstawowymi komponentami tlenowymi (nazywane rowniez tlenowymi
zamiennikami tetraetylku olowiu TEO w benzynie) sa:

1))

alkohole:

metanol (MeOH) — alkohol metylowy o wzorze chemicznym — CH;0OH,

etanol (EtOH) — alkohol etylowy o wzorze chemicznym — C;HsOH,
izopropanol (IPA) — alkohol izopropylowy o wzorze chemicznym — (CH3),CHOH,
izobutanol (IBA) — alkohol izobutylowy o wzorze chemicznym — (CH3);COH,
tert butanol (TBA) — alkohol izobutylowy IlI-rzgdowy o wzorze chemicznym —
(CH3);COH

etery:

eter metylo-tert-butylowy — oznaczamy skrétem: MTBE,

eter etylo-tert-butylowy — oznaczamy skrotem: ETBE,

eter metylo-tetr-amylowy — oznaczamy skrotem: TAME,

eter diizopropylowy — oznaczany skrotem: DIPE.
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Tabela 7. Podstawowe wlasciwosci wybranych tlenowych komponentéw benzyny [7]

Alkohole Etery
Parametr

MeOH | EtOH | TBA |MTBE |ETBE | TAME
Gesto$¢é, g/em’ 0,796 | 0,794 | 0,791 | 0,743 | 0,744 | 0,770
Indeks oktanowy (R+M)/2 108 115 101 110 110 105
RVP, kPa 32 17 9 54 26,9 10
RVP zmieszania, kPa 420 127 70 56 28 10,6
Rozpuszczalnos¢ w wodzie, % m/m nieogr. | nieogr. | nieogr. | 4,8 1,2 0,6
Temperatura wrzenia, °C 65 77,8 | 82,8 | 55,2 72 86,1
ZawartoS$¢ tlenu, % m/m 499 | 34,7 | 21,6 18,2 | 15,7 | 15,7
Powietrze: paliwo m/m (teor.) 6,45 8,97 11,1 11,7 - 12,1
Warto$¢ opalowa (dolna), MJ/kg 20 27 33,2 | 35,1 - 39,5
Reaktywnos$¢ atmosferyczana™® 1,0 34 1,1 2,6 8,1 7.9
Zawarto$¢ w benzynie, % v/v (maks.)** | 3*** | 5F*** 7 10-15 | 10-15 | 10-15

* stata szybko$¢ reakcji komponentu z rodnikami hydroksylowymi

** wg Dyrektywy 85/536/EEC

*** nalezy stosowac solubilizator
3% %k %k %

Funkcje eterow w komponowaniu benzyn

stosowanie solubilizatora moze by¢ konieczne

— obnizaja stgzenie wegglowodorow nienasyconych w gotowej benzynie, co pozwala
na zwigkszenie udzialu w benzynie takich komponentdéw, jak benzyna z instalacji

krakingu katalitycznego,

— niska prezno$¢ par eterOw obniza preznos¢ par benzyny, dzigki czemu zmniejszana jest

emisja lotnych zwiazkdw organicznych,

— temperatura wrzenia eterOw odpowiada wymaganiom jakosciowym,
— posiadaja najwyzsza liczbe oktanowa, dzigki czemu moga zastapi¢ czes$¢ reformatu,
obnizajac z jednej strony zawarto$¢ weglowodorow aromatycznych poprzez ich
rozcienczanie, a z drugiej za§ utrzymujac liczb¢ oktanowa benzyny na wysokim

poziomie,
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Tabela 8 Wiasciwosci MON i RON dla wybranych eteré6w stosowanych do komponowania paliw [praca wiasna]

Wiasciwosé MTBE ETBE TAME
eter metylo-tert-butylowy | eter etylo-tert-butylowy | eter metylo-tetr-amylowy

Liczba

oktanowa RON 112-130 128 106-116

Liczba

oktanowa MON 97-116 102 95-106

— etery praktycznie nie zawieraja zwiazkow siarki 1 poprzez rozcienczanie pozostatych
komponentow przyczyniaja si¢ do obnizenia zawartosci siarki w benzynie,

— powoduja niski Wskaznik Wlasnosci Jezdnych (ponizej 820). Jest to wielkos¢ opisujaca
szybko$¢ odparowania benzyny w czasie nagrzewania si¢ zimnego silnika i nie powinna
by¢ wyzsza niz 1200, w przeciwnym przypadku spalanie benzyny jest nieefektywne,
osiagi silnika sa stabe, a emisja we¢glowodorow wysoka.

Rola alkoholi w komponowaniu benzyn

—  Metanol (biometanol — wytwarzany z biomasy) dodawany do benzyn w czystej postaci
lub w postaci MTBE. Zwigksza liczbg oktanowa podczas jego spalania zapotrzebowanie
tlenu w poréwnaniu z innymi komponentami jest mate.

— Bioetanol (etanol), jest on podobnie jak MTBE, masowo stosowanym komponentem.

Dodatek alkoholu do paliwa powoduje wzrost jego ceny. Jest to jedyna bariera szerokiego

wykorzystywania mozliwosci produkcyjnych etanolu i mozliwos$ci instalacji shuzacych do

komponowania benzyn w oparciu o etanol. Stosowanie bioetanolu spowodowato dynamiczny

rozwdj jego produkcji, a tym samym:

— moze sprzyjac stabilizacji produkcji rolne;j,

—  zwigksza dochody rolnikow,

— normuje ceny na produkty rolne,

— powoduje zwigkszenia zatrudnienia w rolnictwie.

Tabela 9. Produkcja bioetanolu z réznych roslin [opracowanie wlasne]

Ilo$¢ surowca potrzebna Plonowanie Wydajnos¢ EtOH
do produkcji EtOH surowca silnikowego
kg/100 1 kg/t t/ha 1/ha t/ha
Pszenica 298 3636 7 2429 1,925
Buraki 992 12500 66 6650 5,28
Ziemniaki 794 10000 35 4410 3,5

Bioetanol dodawany jest do paliw w postaci czystej lub przetworzonej jako ETBE. Wysoka
zawarto$¢ wagowa tlenu w zwiazku przyczynia si¢ do obnizenia emisji CO o okoto 15-30%,
zwigksza liczbg oktanowa, utatwia uzyskanie mocy i1 petlnego spalania (mniejsze dymienie).
Zastosowanie mieszanek benzyn z bioetanolem obniza ilos¢ SO, w otaczajacym powietrzu
o okoto 30%, dzigki polepszeniu procesow spalania paliw w silnikach (wyzZsze temperatury
ici$nienia) w poréwnaniu z benzynami standardowymi. Jedna tona bioetanolu zuzyta
w transporcie zmniejsza emisj¢ CO, o okoto 2,3 tony. Jest to surowiec odnawialny. Coraz
szersze stosowanie odnawialnych zrodet energii, do ktérych nalezy bioetanol, pozwala
redukowac zuzycie paliw kopalnych, ktérych zasoby sa ograniczone.
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4.2.2. Pytania sprawdzajace

—

PN W

Odpowiadajac na pytania, sprawdzisz, czy jeste$ przygotowany do wykonania ¢wiczen.
Jakie sa naftowe 1 syntetyczne komponenty benzyn?

Ktore z komponentow zwigkszaja liczbg oktanowa?

Jakie sa normy zawarto$ci w benzynach wysokooktanowych alkoholi, eterow oraz tlenu
zwigzanego w zwiazkach organicznych w Polsce?

Dlaczego stosowanie wysokooktanowych komponentéw benzyn jest korzystne dla
srodowiska?

Jaka jest dopuszczalna zawarto$¢ otowiu, siarki oraz benzenu w benzynach w Polsce?
Ktore ze sktadnikéw do benzyn musza by¢ limitowane i dlaczego?

W jaki sposéb rafinerie zmniejszaja zawarto$¢ benzenu w komponentach naftowych?
Dlaczego niezbgdna jest instalacja komputerowego sterowania komponowania benzyn
w rafineriach?

Dlaczego do regulacji 1 sterowania wielko$cia strumieni masy poszczegdlnych
komponentow wprowadzanych do procesu blendingu zastosowano technikg NIR?

4.2.3. Cwiczenia

Cwiczenie 1

Wykonaj oznaczenie zawarto$ci benzenu w benzynie na podstawie analizy normy badan

PN-EN 238 : 2000 — Oznaczanie zawartosci benzenu metoda spektrometrii w podczerwieni 1
dokonaj na jego podstawie oceny jakos$ci badanej benzyny.

7)
8)
9)

Sposob wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:

zapoznac¢ si¢ z materialem nauczania jednostki modutowej 331[31].Z4.10,

zapoznac¢ si¢ z norma PN-EN 238 : 2000,

zapoznac si¢ z zasada metody,

zaproponowac kolejne etapy procesu analitycznego,

zaplanowac potrzebny sprzet i odczynniki,

ustali¢ zasady bhp obowiazujace podczas pracy na podstawie Kart charakterystyk
substancji niebezpiecznej 1 preparatu niebezpiecznego odczynnikow stosowanych
podczas oznaczenia,

wykona¢ oznaczenie,

obliczy¢ zawarto$¢ benzenu w badanej benzynie,

dokona¢ oceny jakosci paliwa w odniesieniu do aktualnego Rozporzadzenia Ministra
Gospodarki i Pracy Dz. 2005 nr 216 poz.1825 z dnia 19 pazdziernika 2005 r w sprawie
wymagan jako$ciowych dla paliw ciektych z pdzniejszymi zmianami,

10) zaprezentowac wykonanie ¢wiczenia,
11) dokona¢ oceny poprawnosci wykonanego ¢wiczenia.

Wyposazenie stanowiska pracy:

material nauczania jednostki modutowej 311[31].Z23.03,

norma PN-EN 238 : 2000,

aktualne Rozporzadzenie Ministra Gospodarki i Pracy w sprawie wymagan
jakosciowych dla paliw ciektych,

Karty charakterystyk substancji niebezpiecznej 1 preparatu niebezpiecznego dla
odczynnikow uzywanych podczas oznaczenia.
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Cwiczenie 2

Wprowadzajac do benzyny wysokooktanowej EtOH, TBA i MTBE w maksymalne;j ilo$ci
przewidzianej w normie (zalacznik), oblicz, czy nie zostata przekroczona zawarto$¢

procentowa [m/m] wprowadzonego tlenu.

Zalacznik
Dane fizykochemiczne alkoholi i eterow
Alkohole Etery
Parametr
MeOH | EtOH | TBA | MTBE | ETBE | TAME
Gestosc, g/cm3 0,796 {0,794 (0,791 | 0,743 | 0,744 | 0,770
Zawarto$¢ tlenu, %o m/m| 49,9 | 34,7 | 21,6 | 18,2 | 15,7 | 15,7

Wymagania jakosciowe dla benzyn silnikowych stosowanych w pojazdach wyposazonych
w silniki z zaptonem iskrowym obowigzujace w Polsce z dnia 19.10.2005 r.

Parametr Jednostki Zakresy
minimum | maksimum

Badawcza liczba oktanowa, RON 95,0 -
Zawarto$¢ tlenu %(m/m) — 2,7
Zawarto$¢ zwiazkéw organicznych
zawierajacych tlen:
— metanol, wymagany stabilizator %(V/V) — 3
— etanol, stabilizator moze by¢ potrzebny %(V/V) — 5
— alkohol izopropylowy %(V/V) — 10
— alkohol tert-butylowy %(V/V) - 7
— alkohol izobutylowy %(V/V) — 10
_Ceztae(;z3 ((; CSG;ub wigcej atomami wegla w %(VIV) 3 15
Inne zwiazki organiczne zawierajace tlen %(V/V) — 10
Y Inne mono-alkohole i etery o temperaturze kofica destylacji nie wyzszej niz temperatura koncal
destylacji okreslona w normie PN-EN 228:2003.

Sposob wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:

1) zapozna¢ si¢ z materiat nauczania jednostki modutowej 331[31].Z4.10,

2) zapoznac sig z zatacznikami,
3) wykona¢ obliczenia,
4) sformutowac wnioski,
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5) zaprezentowa¢ wykonanie ¢wiczenia,
6) dokona¢ oceny poprawnosci wykonanego ¢wiczenia.

Wyposazenie stanowiska pracy:
— material nauczania jednostki modutowej 311[31].Z23.03,
—  zalacznik — wymagania jakosciowe dla benzyn silnikowych,
— kalkulator.

Cwiczenie 3
Wykonaj schemat ideowy zasilania instalacji komponowania benzyn strumieniami
r6znych komponentéw naftowych i syntetycznych.

Sposob wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:

1) zapoznaé si¢ z obowiazujacymi na terenie oddziatu komponowania benzyn przepisami
bhp i stosowac¢ si¢ do nich,

2) pobra¢ od nauczyciela instrukcje i kart¢ obserwacji,

3) zebra¢ informacje o rodzaju produkowanej benzyny,

4) zebra¢ informacje o sktadnikach naftowych i komponentach syntetycznych benzyn,

5) ustali¢ ktore z komponentéw zwigkszaja liczbe oktanowa,

6) zapozna¢ sig z instalacja komputerowo sterowanego procesu komponowania benzyn,

7) zebra¢ informacje o stosowanych urzadzeniach do regulacji i sterowania wielkoscia
strumieni masy poszczegolnych komponentow,

8) przygotowaé schemat ideowy procesu komponowania zgodnie z zasadami podanymi
przez nauczyciela,

9) wyjasni¢ zlozonos¢ technologiczna procesu komponowania benzyn wysokooktanowych
z kilkunastu strumieni sktadnikow naftowych i syntetycznych,

10) zaprezentowac¢ wyniki pracy w postaci sprawozdania z dotaczonym schematem ideowym
zasilania instalacji komponowania benzyn strumieniami rdéznych komponentow
naftowych i syntetycznych.

Wyposazenie stanowiska pracy:
—  karta obserwacji,
— instrukcja dla ucznia.
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4.2.4. Sprawdzian postepow

Czy potrafisz:

1
2)
3)
4)
5)

6)

7)

wyjasni¢, na czym polega proces komponowania benzyn
wysokooktanowych?

wymieni¢ sktadniki naftowe i komponenty syntetyczne benzyn?
wymieni¢ zamienniki ,.tlenowe” tetraetylu otowiu?

uzasadni¢ celowo$¢ stosowania tlenowych zamiennikow TEO ze
wzgledu na ochrong srodowiska?

scharakteryzowac¢ dziatania podejmowane przez rafinerie w celu
ograniczania ilosci benzenu w komponentach benzyn?
scharakteryzowac zlozono$¢ technologiczna procesu komponowania
benzyn wysokooktanowych z kilku r6znych strumieni sktadnikow
naftowych i syntetycznych?

wyjasni¢ konieczno$¢ stosowania instalacji komputerowo
sterowanego komponowania benzyn w rafineriach?

Tak

o oOo O

O

Nie

o 0O 0o 0O

O
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4.3. Wplyw benzyn i komponentow na srodowisko

4.3.1 Material nauczania

Benzyny silnikowe stanowia zagrozenie dla $rodowiska podczas ich wytwarzania,
transportu, magazynowania, dystrybucji 1 uzytkowania. Do organizméw zywych moga
dostawac si¢ przez uklad oddechowy, pokarmowy lub przez skorg.

Do najwazniejszych zrodet skazenia srodowiska przez substancje ropopochodne naleza:

— instalacje wydobywcze ropy naftowej,

— rafinerie przetwarzajace rop¢ naftowa,

— urzadzenia do dystrybucji i magazynowania paliw,

—  $rodki transportu surowcow, produktow i odpadow rafineryjnych,

— nieodpowiednie gromadzenie i zagospodarowanie zuzytych olejow i smardéw,
— nieszczelne rurociagi,

— wycieki paliw, wystepujace podczas kolizji pojazdow.

Skazenie $rodowiska produktami naftowymi powoduje zanieczyszczenie wod

powierzchniowych i poziemnych oraz gruntu. Zanieczyszczenie moze mie¢ charakter:

—  pierwotny, np.: wycieki, rozlewy paliw,

—  wtorny: rozprzestrzenianie si¢ zanieczyszczen z miejsc skazonych do wod poziemnych,
rozprzestrzenianie si¢ zanieczyszczen powstalych ze spalania np. benzyn.

Oddzialywaniem posrednim sa emisje do atmosfery produktow spalania benzyn:

- COy,

- CO,

— SO,

—  tlenkow azotu NOy,

—  zwiazkéw otowiu,

— niespalonych weglowodoréw 1 produktow niecatkowitego spalenia weglowodorow,
np.: formaldehydu, aldehydu octowego, butadienéw, wiclopierScieniowych
weglowodoréw aromatycznych (WWA).

Tlenek siarki(IV) atakuje najczgsciej drogi oddechowe 1 struny glosowe. Wdychanie
SO, powoduje skurcze oskrzeli. Dhugotrwale oddychanie powietrzem z zawartoscia SO,,
nawet w niskich stezeniach, powoduje uszkodzenie drég oddechowych, prowadzace do
niezytow oskrzeli, czgste przypadki tego schorzenia stwierdzono w badaniach
epidemiologicznych mieszkancéw miast o zanieczyszczonym powietrzu. Tlenek siarki(IV),
po wniknigciu w $ciany drog oddechowych, przenika do krwi i dalej do calego organizmu;
kumuluje si¢ w $ciankach tchawicy i oskrzelach oraz watrobie, $ledzionie, mézgu i weztach
chlonnych. Duze stgzenie SO, w powietrzu moze prowadzi¢ do zmian w rogdéwce oka.

Tlenek wegla(Il) jest niezwykle grozny, poniewaz powoduje cigzkie zatrucia, a nawet
$mieré organizmu. Przy zatruciach (zaczadzeniu) CO jest pochtaniany przez pluca, skad
przenika do krwi i taczy si¢ trwale z hemoglobina, tworzac karboksyhemoglobing, niezdolna
do przenoszenia tlenu. Poniewaz powinowactwo CO do hemoglobiny jest ok. 300 razy
wigksze niz tlenu, nastgpuje gwaltowne obnizenie zawarto$ci oksyhemoglobiny
i w konsekwencji niedotlenienie organizmu (w szczego6lnosci mozgu i migsnia sercowego).
Objawami zatrucia tlenkami weggla sa bole 1 zawroty glowy, oszotomienie, dusznosci,
nudnos$ci, wymioty, przyspieszony oddech, kotatanie serca, a w koncu utrata przytomnosci.
Po zatruciach mozliwe sa powiklania, nerwobole, uszkodzenie o$rodkowego uktadu
nerwowego, zmiany w czynnosciach ptuc i1 serca. Toksyczne dzialanie tlenku wegla na
cztowieka zalezy od stgzenia w powietrzu i czasu dzialania.
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Toksycznos¢ tlenkéw azotu jest rozna, np. NO; jest czterokrotnie bardziej toksyczny niz
NO. Toksyczne dziatanie dwutlenku azotu polega na ograniczaniu dotlenienia organizmu,
obciaza on zdolno$ci obronne ustroju na infekcje bakteryjne. NO, dziata drazniaco na oczy
i drogi oddechowe, jest przyczyna zaburzen w oddychaniu, powoduje choroby alergiczne,
m.in. astmg - szczegodlnie u dzieci mieszkajacych w miastach narazonych na smog. Zaré6wno
NO, jak i NO, sa prekursorami powstajacych w glebie rakotwodrczych i mutagennych
nitrozoamin.

Olow jest trucizna ogdlnoustrojowa, dziata szkodliwie na uktad nerwowy, nerki, a takze
moze powodowac bezptodnos¢. Wptywa hamujaco na rozwoj psychiczny dzieci, moze
wywolywac¢ uszkodzenia mozgu.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) wywoluja ostre i przewlekle
zatrucia. W grupie weglowodorow aromatycznych duze zagrozenie stanowia benzopiren,
ze wzgledu na wlasciwosci rakotworcze.

Pyly bezposrednie oddziatywanie pytow zalezy od wielkosci czasteczek. Niebezpieczne
sa pyly najdrobniejsze o wielkosci czastki do 5 mikrometrow, ktore z tatwoscia przenikaja
do wigkszosci organizméw. U ludzi osiadaja na Sciankach pgcherzykow ptucnych i utrudniaja
wymiang gazowa. Powoduja podraznienie naskorka i $§luzéwki, zapalenia gornych drog
oddechowych; wywotuja choroby oczu, choroby alergiczne, astmg a takze cigzkie schorzenia,
jak pylica ptuc oraz nowotwory pluc, gardia, krtani. Niektére z wymienionych choréb moga
by¢ powodowane obecno$cia w pytach metali cigzkich 1 weglowodorow.

Emitowane weglowodory, reagujac z tlenkami azotu oraz innymi sktadnikami atmosfery
tworza troposferyczny ozon. Powstajacy w wyniku niezupelnego spalenia weglowodoréw
aromatycznych CO przyczynia si¢ do powstania ,,smogu komunikacyjnego”. Transport
samochodowy w duzych miastach jest zrodtem emisji 80% CO, 50% tlenkéw azotu i 33%
weglowodoréw. [7]

Skutki rozlewu paliwa

Rozlane paliwo wnika w grunt pod wptywem dziatania sit cigzkos$ci, sit kapilarnych
1 adsorpcyjnych. Migracja weglowodoréow zachodzi w pionie 1 w poziomie w zalezno$ci
od przepuszczalnos$ci gruntu. Jezeli grunt jest dobrze przepuszczalny, migracja zachodzi
gléwnie w pionie. Dzieje si¢ tak do momentu osiagnigcia poziomu wod podziemnych, wtedy
nastgpuje migracja w poziomie, ktora jest bardziej niebezpieczna ze wzgledu na mozliwos¢
skazenia wod podziemnych, ktora czgsto stanowi zréodlo wody pitnej. Analizy
rozprzestrzeniania zanieczyszczen naftowych w gruntach wskazuja, ze az 80% wszystkich
zanieczyszczen stanowia weglowodory aromatyczne, ktore przemieszczaja si¢ ze strefy
rozlania na powierzchni ziemi do wod gruntowych i poziemnych. Dzieje si¢ tak, poniewaz
weglowodory aromatyczne w porownaniu z parafinami i weglowodorami naftenowymi
cechuja si¢ najwyzsza rozpuszczalno$cia w wodzie.

Szybko$§¢ migracji benzyny przez grunt jest 6 do 10 razy wigksza w porownaniu do
wody.

Wisrdd sktadnikow benzyny sa sktadniki:
— obojetne lub w znikomym stopniu szkodliwe dla $srodowiska i zdrowia czlowieka

tj. weglowodory nasycone, woski, parafiny,
— zwiazki toksyczne, np.: benzen i inne weglowodory aromatyczne, otow.

Chcac ograniczy¢ rozmiary skazenia Srodowiska na skutek rozlewu paliwa stosuje sig
sorbenty, ktore zabezpieczaja miejsca skazenia przed jego powigkszeniem, a nastgpnie
pozwalaja systematycznie usuna¢ czynnik zanieczyszczajacy.
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Wplyw hermetyzacji rozlewu benzyn na srodowisko
Napehienie pustego baku samochodowego o pojemnos$ci 50 litréw na stacji benzynowe;j
bez hermetycznych dystrybutorow powoduje wyparcie do atmosfery 50 litréw gazu
nasyconego weglowodorami. I1o$¢ ta odpowiada okoto 0,3 litra paliwa.
Hermetyzacja procesu dystrybucji benzyn i1 innych paliw ptynnych ma na celu:
— ograniczenie ilosci szkodliwych par produktow naftowych wydostajacych si¢ do
srodowiska,
— ochrong zdrowia mieszkancow oraz zdrowia i bezpieczenstwa pracownikow.

Wplyw komponentéw benzyn na Srodowisko

W sklad benzyn oprocz weglowodorow wchodzi szereg dodatkow, ktore poprawiaja
wiasciwosci uzytkowe. Nawet, jesli ilos¢ dodatkow nie przekracza kilku procent masowych,
to jednak sa to ilosci znaczace z punktu widzenia ochrony $rodowiska przed skazeniem. I1os¢
ta jest porownywalna z iloscia czynnego sktadnika w $rodkach ochrony ro$lin, znanych
z wysokiego stopnia toksycznosci.

Metanol. Dodawanie go w czystej postaci do benzyn jest ograniczone (ze wzgledu na
wyniki najnowszych badan), poniewaz mieszanina benzyny z metanolem tworzy zwiazki
kancerogenne, zwigkszajac liczb¢ emitowanych do $rodowiska weglowodorow
aromatycznych.

MTBE. Powoduje zwigkszenie emisji aldehydow z silnikdéw benzynowych. Ma niski
prog wykrywalnosci wechowej. Poniewaz malO-krotnie wigksza rozpuszczalno§¢ w wodzie,
rozlany na powierzchni ziemi rozprzestrzenia si¢ po niej razem z woda bardzo szybko. Moze
przedostawac si¢ do zrodet wody pitnej. U ludzi pijacych wodg zanieczyszczona MTBE na
poziomie 100 ppm powoduje bole gtowy, klopoty z oddychaniem nudnos$ci, zmienia smak
wody. MTBE w zawarty w powietrzu w st¢zeniu 100 ppm powoduje mdtosci, bole glowy,
podraznienie oczu i drég oddechowych. Na tej podstawie MTBE zostat zaliczony do
zwiazkow trzeciej kategorii szkodliwosci, podobnie jak kofeina. W przypadku nieszczelno$ci
lub skorodowania zbiornikow z benzyna skazony obszar ziemi benzyny z MTBE jest duzo
wigkszy niz benzyny bez MTBE. Zagrozenie zanieczyszczeniem wod podziemnych MTBE sa
duzo mniejsze, jezeli stosuje si¢ zbiorniki benzynowe dwuplaszczowe zaopatrzone
w detektory wyciekéw benzyn. [6]

ETBE. W odrdéznieniu od MTBE ma wysoki prog wykrywalnosci wechowej, jest lepiej
biodegradowalny, ma nizsza preznos¢ par, ma jednak wyzszy potencjat ozonotworczy i mato
znana jest jego toksycznosc.

4.3.2. Pytania sprawdzajace

Odpowiadajac na pytania, sprawdzisz, czy jeste$ przygotowany do wykonania ¢wiczen.

1. Jakie sg zrodia skazenia srodowiska przez produkty przemystu naftowego?

2. Jakie zanieczyszczenia srodowiska gruntowo-wodnego powoduja benzyny?

3. Jakie zanieczyszczenia powietrza sa spowodowane przez spalanie benzyny?

4. Jakie sa skutki rozlewu benzyn?

5. W jaki sposdob mozemy ogranicza¢ zanieczyszczenia Srodowiska na skutek rozlewu
benzyny?

6. W jaki sposob stacje benzynowe wptywaja na srodowisko?

7. W jaki sposob komponenty benzyn wplywaja na srodowisko?
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4.3.3. Cwiczenia

Cwiczenie 1

Wyszukaj informacje na temat szkodliwosci benzyn wysokooktanowych w zaleznos$ci

od rodzajow komponentow.

Sposoéb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:

wybra¢ rodzaj benzyny,

odszuka¢ w Internecie Kart¢ charakterystyki substancji niebezpiecznej i preparatu
niebezpiecznego wybranej benzyny,

odszuka¢ informacje dotyczace sktadu wybranej benzyny,

przewidzie¢ zagrozenia wynikajace dla $rodowiska w przypadku niezamierzonego
uwolnienia do srodowiska,

przewidzie¢ zagrozenia wynikajace dla czlowieka w przypadku niezamierzonego
uwolnienia do srodowiska,

zaprezentowa¢ wykonane ¢wiczenie.

Wyposazenie stanowiska pracy:

komputer z dostgpem do Internetu,
Karty charakterystyki substancji niebezpiecznej i preparatu niebezpiecznego.

Cwiczenie 2

Ocen sposoby wykorzystania wysokooktanowych benzyn bezotowiowych w technice

1w zyciu codziennym.

1)
2)

3)

4)

Sposéb wykonania ¢wiczenia

Aby wykona¢ ¢wiczenie, powinienes:

zapozna¢ si¢ z materialem nauczania jednostki modutowej 331[31].Z4.10,

wyszukiwa¢ informacje o mozliwosci wykorzystania benzyn bezotowiowych
w technice 1 zyciu codziennym,

scharakteryzowac¢ podstawowe parametry jakosciowe benzyn w zaleznosci od jej sposobu
wykorzystania,

zaprezentowa¢ wykonanie ¢wiczenie.

Wyposazenie stanowiska pracy:

material nauczania jednostki modutowej 311[31].Z4.10,
literatura do jednostki modutowej 311[31].Z3.03,
dostep do komputera potaczonego z Internetem.

4.3.4. Sprawdzian postepow

Czy potrafisz: Tak Nie
1) okresli¢ wptyw stosowania benzyn na §rodowisko? O O
2) okresli¢c wptyw komponentéw benzyn na §rodowisko? O O
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5. SPRAWDZIAN OSIAGNIEC

INSTRUKCJA DLA UCZNIA

1. Przeczytaj uwaznie instrukcje.

2. Podpisz imieniem i nazwiskiem kartg¢ odpowiedzi.

3. Zapoznaj si¢ z zestawem zadan testowych.

4. Test zawiera 20 zadan wielokrotnego wyboru o réznym stopniu trudnosci. W kazdym
zadaniu tylko jedna odpowiedz jest prawidiowa.

5. Udzielaj odpowiedzi tylko na zalaczonej karcie odpowiedzi, stawiajac w odpowiedniej
rubryce znak X. W przypadku pomyitki nalezy btedna odpowiedz zaznaczy¢ kotkiem,
a nastgpnie ponownie zakresli¢ odpowiedz prawidlowa.

6. Pracuj samodzielnie, bo tylko wtedy bedziesz miat satysfakcje z wykonanego zadania.

7. Kiedy udzielenie odpowiedzi bedzie Ci sprawialo trudnosé, wtedy odtoz jego
rozwiazanie
na pozniej i wro¢ do niego, gdy zostanie Ci czas wolny.

8. W czasie pracy mozesz korzysta¢ z kalkulatora do wykonywania niezbgdnych obliczen.

9. Na rozwiazanie testu masz 45 min.

Powodzenia

ZESTAW ZADAN TESTOWYCH

Sktadnikami naftowymi benzyn wysokooktanowych sa
a) olefiny.

b) etanol.

c) metanol.

d) tatraetyl olowiu.

Benzyny reformutowane, to
a) benzyny etylizowane.
b) benzyny nowej formuty.
c) biometanol.

d) biodesel.

Ze wzgledu na szybko$¢ migracji w $rodowisku glebowo-wodnym jednego ze
sktadnikow benzyn nowej formuty i mozliwo$¢ skazenia wod gruntowych w przypadku
niekontrolowanego wycieku ograniczono jego ilo§¢ w paliwie. Komponentem tym jest

a) EtOH.

b) TAME.

c) MTBE.

d) MeOH.

Zawarto$¢ procentowa (m/m) tlenu w etanolu wynosi
a) 49,9%.

b) 15,7%.

c) 34,7.

d) 21,6%.
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10.

11.

Substratami do produkcji ETBE sa
a) izobutylen i bioetanol.

b) izobutylen i metanol.

c) 2-metylobuten i metanol.

d) 2-metylobuten i bioetanol.

Jednym ze sktadnikow wspotczesnych benzyn bezotlowiowych sa nafteny. Ze wzgledu na
budowe zaliczane sa do:

a) weglowodordw alifatycznych.

b) weglowodorow nienasyconych.

c) weglowodoréw aromatycznych.

d) weglowodorow cyklicznych.

W celu zmniejszenia szkodliwosci benzyn na $rodowisko, zgodnie z aktualna norma,
nie moze by¢ do nich dodawany

a) eter etylo-tetr-butylowy.

b) benzen.

c) tetraetyl olowiu.

d) cyklopentan.

Dodawanie antyutleniaczy do benzyn polepsza pracg silnika poprzez
a) zapobieganie tworzeniu si¢ gum.

b) polepszenie liczby oktanowej benzyn.

c) redukuja powstanie osadéw w silniku.

d) =zapobieganie obladzaniu silnika.

Gdy analizowana benzyna dziata tak jak czysty izooktan, przyjmuje si¢ liczb¢ oktanowa
rowna 100. Izooktan, to

a) 2,3, 4-trimetylopentan.

b) 2,2,4-trimetylopentan.

c) 2,3,3-trimetylopentan.

d) 2,2,3-trimetylopentan.

Indeks oktanowy jest to

a) potowa sumy liczby oktanowej i badawcze;.
b) suma liczby oktanowej i badawcze;.

c) roznica liczby oktanowej i badawcze;j.

d) potowa réznicy liczby oktanowej i badawcze;.

Gléwnym Zréodlem obecnosci w spalinach samochodowych silnie kancerogennego
benzenu-d-pirenu sa

a) alkohole.

b) weglowodory aromatyczne.

c) parafiny.

d) weglowodory alifatyczne.
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12. Dopuszczalna zawartos¢ siarki w dniu 28.08.2009 roku w benzynie silnikowe;j
sprzedawanej na stacjach w RP (zgodnie z zatozeniami obecnej normy) wyniesie

Tabela Wymagania jakoSciowe dla benzyn silnikowych stosowanych w pojazdach wyposazonych
w silniki z zaplonem iskrowym obowiazujace w Polsce z dnia 19.10.2005 r.

. 1)
Parametr Jednostki Zakresy
minimum maksimum

Badawcza liczba oktanowa, RON 95,0 -
Motorowa liczba oktanowa, MON 85,0 -

1 mg/k — 50
Zawartos¢ siarki gLe 4)

mg/kg — 10

Zawartos$¢ otowiu g/l — 0,005
Y Od dnia 1 stycznia 2005 r. benzyna bezolowiowa o maksymalnej zawartosci siarki 10 mg/kg powinna
by¢ dostepna na terytorium Rzeczypospolitej Polskiej w sposob rownomierny geograficznie, umozliwiajacy|
swobodne poruszanie si¢ pojazdow wymagajacych tego rodzaju paliwa. Od dnia 1 stycznia 2009 r. moze
by¢ sprzedawana tylko benzyna o maksymalnej zawartosci siarki 10 mg/kg.

a) 50 mg/kg.
b) 10 mg/kg.
c) 50 pg/kg.
d) 10 g/keg.

13. Na etykietach opakowan jednostkowych zawierajacych benzyny powinien by¢
umieszczony symbol

Xn

oznacza on

a) substancja tatwo palna.

b) substancja lotna.

c) substancja szkodliwa.

d) substancja szkodliwa dla srodowiska.
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14. Zgodnie z Karta charakterystyki preparatu niebezpiecznego — benzyna standardowa,
w przypadku duzego pozaru na stacji benzynowej najlepiej zastosowac

5. POSTEPOWANIE W PRZYPADKU POZARU

Szezegdlne Preparat wysoce latwo palny. Pary z powletrzem tworza mieszaniny
zagrozenia: wybuchowe. Zbiomiki narazone na dzialanie ogmia lub wysckiej
temperatury mogg eksplodowaé.
Srodki gaénicze: * gasnice pianowe, gasnice plynowe z dodatkowym wodnym reztworem
srodka,

s gasnice proszkowe z proszkiem gaszacym ABC,
» gasnice proszkowe z proszkiem gaszacym BC,
* woda rozproszona.

Zalecenia Ewakuowa¢ osoby postronne zgodnie z kierunkiem wiatru. Maty pozar
szezegdlowe: gasic gasnicy $niegowa (CO,) lub proszkows (ABC lub BC), duzy pozar
gasi¢ piang lub w ostatecznosci rozproszonymi pradami wody.

Uwaga: Nie stosowaé zwartych strumieni wody na powierzchnie palace
sig cleczy. Powoduje to rozrzucanie palacej sie benzyny standardowej, a
tym samym rozprzestrzenianie ognisk pozaru. Zbiorniki narazone na
dzialanie ognia lub wysokiej temperatury chiodzi¢ woda, a w miare
mozliwosci usunal z zagrozonego obszaru.

a) gasnice pianowe.

b) gasnice proszkowe ABC.
c) gasnice proszkowe BC.
d) zwarty strumien wody.

15. Dopuszczalna zawarto$¢ alkoholi zawierajacych 4 atomy wegla w czasteczce,
w benzynach silnikowych stosowanych w pojazdach wyposazonych w silniki z zaplonem
iskrowym, wynosi

Tabela 2. Wymagania jako$ciowe dla benzyn silnikowych stosowanych w pojazdach wyposazonych
w silniki z zaplonem iskrowym obowiazujace w Polsce z dnia 19.10.2005 r.

Parametr Jednostki Zakresy "
minimum{maksimum

Badawcza liczba oktanowa, RON 95,0 -
Motorowa liczba oktanowa, MON 85,0 -
Zawartos¢ tlenu %(m/m) — 2,7
Zawartos¢ zwiazkow organicznych zawierajacych tlen:
— metanol, wymagany stabilizator %(V/V) — 3
— etanol, stabilizator moze by¢ potrzebny %(V/V) — 5
— alkohol izopropylowy %(V/V) — 10
— alkohol tert-butylowy %(V/V) - 7
— alkohol izobutylowy %(V/V) — 10

a) 10% V/V.
b) 7% V/V.

¢) 17% V/V.
d) 2,7% m/m.
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16.

17.

18.

19.

20.

Analizatory techniki refleksyjnej NIR stosowane do pomiaréw wielkos$ci strumieni masy
poszczegodlnych komponentow wprowadzanych do proceséw blendingu benzyn dziataja
w zakresie

a) ultrafioletu.

b) dalekiej podczerwieni.

c) bliskiej podczerwieni.

d) bliskiego ultrafioletu.

Do pierwotnych metod ograniczania emisji zanieczyszczen powstajacych podczas
spalania paliw, zaliczamy

a) wzbogacanie paliw.

b) odpylanie spalin.

c) zastosowanie katalizatorow samochodowych.

d) zastosowanie skruberow.

Zanieczyszczenia powstajace podczas spalania paliw 1 wywotujace zjawisko kwasnych
deszczy to

a) WWA, tlenek wegla(IV).

b) tlenek siarki(IV), tlenek azotu(IV).

c) tlenek siarki(IV), butadieny.

d) WWA, tlenki siarki.

Aby zmniejszy¢ zawarto$¢ benzenu w benzynach, rafinerie w swoich procesach
technologicznych wprowadzily proces hydroizomeryzacji frakcji Cs-Cq (prekursoréw
benzenu) reformatu. Hydroizomeryzacja polega na przeprowadzeniu benzenu w

a) n-heksan.

b) izooktan.

c) metylocykloheptan.

d) metylocyklopentan.

Aby poprawi¢ jako$¢ benzyn reformutowanych w procesie komponowania, zostata
ograniczona ilo$¢ produktow

a) krakingu.

b) alkilacji.

c) polimeryzacji.

d) hydrokrakingu.
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KARTA ODPOWIEDZI

IMi€ 1 NAZWISKO.....coiiiiiiiiiiiiiie e

Komponowanie wysokooktanowych benzyn bezolowiowych

Zakresl poprawng odpowiedz.

za(li\;rnia Odpowiedz Punktacja
1 a b C d
2 a b C d
3 a b C d
4 a b C d
5 a b C d
6 a b C d
7 a b C d
8 a b C d
9 a b C d
10 a b P d
11 a b C d
12 a b C d
13 a b P d
14 a b C d
15 a b C d
16 a b c d
17 a b C d
18 a b P d
19 a b c d
20 a b C d
Razem:
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