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SAZETAK

Povecanjem broja vozila raste i potroSnja motornoga benzina, sto dovodi do porasta
onecis¢enja okolisa i vece potrebe za naftom. Da bi se zadovoljili sve strozi zakonski propisi i
da bi se dobilo gorivo dobre kvalitete, namecu se procesi obrade motornih goriva kojima se
povecava kvaliteta goriva i smanjuje Stetni utjecaj na okolis. Zbog smanjenja emisija Stetnih
plinova koji nastaju prilikom izgaranja goriva u benzinskim i dizelovim motorima, javlja se
veéa potreba za biogorivima, odnosno traze se alternative za naftu i njene derivate.
Najpopularnije biogorivo na trzistu je bioetanol, iako se danas sve viSe razmatra i biobutanol
osobito zbog brojnih prednosti u primjeni u odnosu na etanol.

U ovome radu ispitana su svojstva smjesa najznacajnijih mineralnih sastavnica motornog
benzina dobivenih rafinerijskom preradbom nafte s izo-butanolom, za kojeg je ustanovljeno
da povecava oktanski broj benzina. Pripremljene su mjesavine sastavnica motornog benzina:
teskog reformat-benzina, FCC-benzina, izomerizat-benzina, alkilat-benzina i izo-butanola u
volumnim omjerima: 100/0; 97,5/2,5; 95/5; 92,5/7,5; 90/10; 85/15; 75/25; 50/50; 0/100.
Eksperimentalno su ispitana sljedeca svojstva, prema normiranim metodama: gustoca, tlak
para, destilacijska krivulja pri atmosferskom tlaku. Za lake naftne frakcije gustoéa smjesa se
povecava s povecanjem udjela izo-butanola, dok se tlak para smanjuje. Hlapljivost samih
smjesa, a time i tijek destilacijskih krivulja ovisi o sastavu i svojstvima mineralne sastavnice
benzina, a takoder znatno i o udjelu butanola.

Kljuéne rijeci: biogoriva, izo-butanol, motorni benzin, mjesavine



SUMMARY

By increasing the number of vehicles, consumption of motor gasoline is gowing, which leads
to an increase in environmental pollution and the increasing need for oil. In order to meet
the ever more stringent regulations and to obtain good quality fuel, there are processes for
processing motor fuels to increase fuel quality and reduce environmental impact. Due to the
reduction of emissions that occur during combustion in gasoline and diesel engines, there is
a greater need for biofuels, and searching for alternatives to oil and its derivatives. Most
popular biofuel on the market is bioethanol, although today more and more considered is
biobutanol, especially because of the advantages in the application in relation to ethanol.

This paper has been researching the most important properties of a mixture of mineral
constituents of gasoline derived from oil refinery with iso-butanol, who was established to
increase the octane number of gasoline. Mixtures of component of gasoline have been
prepared : heavy reformate-gasoline, FCC gasoline, isomerizate-gasoline, alkylate-gasoline
and isobutanol in a volume ratio: 100/0; 97.5/ 2.5; 95/5; 92.5 / 7.5; 90/10; 85/15; 75/25;
50/50; 0/100. The following characteristics have been tested according to standard
methods: density, vapor pressure, distillation curve at atmospheric pressure. For the light
petroleum fraction, density of the mixture is increased by increasing the content of
isobutanol, while the vapor pressure decreases. The volatiles of the mixture themselves, and
thus the flow of the distillation curve is dependent on the composition and properties of the
mineral components of gasoline, but also depends of a substantial portion of butanol.

Key words: biofules, isobutanol, motor gasoline, blends
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1. UvoD

Sve veca potraznja za energijom i potreba za ekoloski prihvatljivim gorivima koja bi
zamijenila za okolis Stetna fosilna goriva glavni su pokretaci istraZivanja biogoriva. Oblici
energije obuhvadaju izvor i vrste energije. Danas se javlja potreba i sve vece zanimanje za
obnovljivim izvorima energije. To su oblici koji se ¢uvaju u prirodi i prirodno su obnovljivi:
sunceva energija, energija vode, plime i oseke, toplina mora i slicno. Do srednjeg vijeka ljudi
su najvedi dio energijskih potreba podmirivali biomasom, a danas je najviSe koristeni
energent nafta, kojom se podmiruje oko 80 % energijskih potreba u transportu. Prognozira
se da ¢e se u buducnosti smanjivati upotreba nafte, a rasti potrosnja biogoriva i drugih oblika
obnovljivih izvora energije. Energija i njena upotreba moze djelovati na okoli$ uzrokujuci
zagadenja na globalnoj razini te probleme klimatskih promjena. Izgaranjem ugljena, nafte i
naftnih derivata, prirodnog plina u industriji, kuéanstvima i prometu nastaju plinovi kao sto
su sumporov dioksid (SO2), dusikovi oksidi (NOy) i ugljikov dioksid (CO2) koji uzrokuju
onecis¢enja okolisa i klimatske promjene (kisele kise, globalno zatopljene). Zbog svega
navedenog sve se viSe paznje pridaje obnovljivim izvorima energije, u koje spada i energija
biomase iako su njene koli¢ine ograni¢ene raspolozivim dijelom biljnog svijeta na Zemlji.
Biomasa se moze primjeniti za dobivanje elektri¢ne ili toplinske energije te za dobivanje
mehanic¢koga rada iz motora s unutarnjim izgaranjem. Stoga veéa upotreba biogoriva jest
dobro rjeSenje u smanjenju potrosnje nafte i naftnih derivata, zbog njihove obnovljivosti,
sposobnosti biodegradacije i prihvatljivih emisija ispusnih plinova.

Osim bioetanola najvise koriStenog i istrazivanog biogoriva, zbog mogih pozitivnih svojstava
u danasnje vrijeme sve se viSe istrazuje izo-butanol, izomer butanola koji se moZe dobiti iz
biomase. U ovom radu istrazene su smjese izobutanola i najvaznijih sastavnica motornog
benzina koji se dobivaju rafinerijskom preradom sirove nafte.



2. TEORUSKI DIO
2.1. Nafta

Nafta, kapljevita do poluévrsta prirodna tvar, nalazi se u zemljinoj kori, sastavljena je od
smjese brojnih ugljikovodika, pretezito alkana, cikloalkana i aromata, a uvijek sadrzi i
sumporove, dusikove i kisikove organske spojeve i u vrlo malim udjelima vedi broj teskih
metala. Organska teorija smatra kako je nafta nastala od ostataka organskih tvari taloZzenih u
zemljinim slojevima, biljnog i Zivotinjskog podrijetla. Nafta ne sadrzava alkene (olefine), ali
oni nastaju sekundarnim procesima prerade. Ugljikovodici su u nafti zastupljeni s udjelom
vecim od 75 %, molekule ugljikovodika sadrZze C1 — Cso atomaili ¢ak i vise, a molekulska masa
ovih spojeva iznosi od 16 do 851. Najcesce je smede-zelene do smede-crne boje, posebna
mirisa. Sto je nafta svjetlija, ima ve¢i udio ugljikovodika niskog vrelista, a niZa joj je i gustoca.
Povecanjem kolic¢ine naftnih smola i krutih ugljikovodika, sve je tamnija, povecavaju joj se
gustoca, viskoznost i molarna masa. Nafta se pridobiva busenjem zemljine kore do njena
leziSta, posebnim postupcima i uredajima, do dubina od nekoliko tisu¢a metara, potiskuje do
povrsine, sabire i prevozi cjevovodima, brodovima-tankerima, Zeljezni¢kim ili autocisternama
i preraduje u rafinerijama, frakcijskom destilacijom i mnogim kemijskim postupcima.
Najvazniji naftni proizvodi jesu motorni benzini, dieselska goriva, goriva za zrakoplove,
mlazna goriva, ukapljeni naftni plin, loZiva ulja, maziva ulja, bitumen i petrokemijske sirovine,
posebice olefinski i aromatski ugljikovodici. Dvije su glavne teorije o postanku nafte,
anorganska i organska teorija. U ovisnosti o podrijetlu i nalazistu, nafta se moze razlikovati u
sastavu, gustodi, vrelistu, viskoznosti i drugim fizicko-kemijskim svojstvima. U ovisnosti o
vrsti ugljikovodika koji se nalaze u nafti, postoje nafte: parafinske, naftenske, aromatske i
mjesSovite osnove. Prosjecni je elementarni sastav nafte (maseni udjeli):

e Ugljik 84-87%

e Vodik 11,0-14,0%

e Sumpor 0,1 -3,0 % (najvise 7 %)
e Dusik 0,1-0,6 % (najvise 3 %)
e Kisik 0,1-1,5% (najvise 2 %)
e Teski metali: 0,01-0,03%

(oko 40 elemenata, a najznacajniji su: V, Ni, Cr, Fe, Al, Si, Ca, Mg, K, ...)

Naftna industrija se suo¢ava sa sve veéim pritiskom i zakonodavne vlasti i javnosti, da
unaprijedi i poboljsa rafinerijske procese prerade i obrade naftnih frakcija. Temeljni cilj
razvoja je smanjenje negativnih uc¢inaka na okoli$ uz ekonomsku odrzivost cijelog procesa.
Ekoloski aspekt se moze podijeliti u dva glavna dijela: primarni koji ukljucuje smanjenje
Stetnih emisija s rafinerijskih postrojenja i sekundarni koji ukljucuje proizvodnju ekoloski
prihvatljivih ugljikovodickih goriva Cija se poboljSana svojstva odituju u smanjenim Stetnim
emisijama iz motora s unutarnjim izgaranjem.



2.2. Biogoriva

Biogoriva su tekuca, plinovita ili ¢vrsta goriva proizvedena iz biomase. Dijele se na primarna i
sekundarna biogoriva. Primarna biogoriva su ona koja se koriste u nepreradenom obliku, a to
su ogrjevna drva, drvne sjece i paleti, itd., upotrebljavaju se za grijanje, kuhanje ili
proizvodnju elektriéne energije. Sekundarna biogoriva proizvedena su preradom biomase, a
koriste se u transportu i visoko temperaturnim industrijskim procesima; to su etanol,
biodizel, dimetil eter, itd.. Na temelju sirovina i tehnologija koje se koriste za proizvodnju
sekundarnih biogoriva dijele se na prvu, drugu i trecu generaciju. Prvu generaciju ¢ine
bioetanol, biobutanol, biodizel, a proizvedeni su od Secera, kukuruza, razi, krumpira, biljnih
ulja, Zivotinjske masti. Nedostatak prve generacije je u tome Sto su sirovine koje se koriste za
proizvodnju biogoriva pogodne za ljudsku prehanu. Druga generacija se proizvodi iz
biorazgradljivog dijela biljaka ili otpada, stabala namjenskih uzgojenih za proizvodnju
energije, lignoceuloznog dijela biomse koja potjece od ostataka proizvodnje Zitarica.
Dobivaju se biokemijskim i termokemijskim metodama, a nedostatak im je preveliko
koristenje iskoristivog zemljiSta. Trecom se generacijom biogoriva smatraju ona podrijetlom
iz mikro- i makro-algi gdje se biokemijskom ili termokemijskom pretvorbom dobivaju
biodizel, bioetanol i biovodik.

Bioetanol je etanol koji se proizvodi od biomase i/ili biorazgradivoga dijela otpada da bi se
koristio kao biogorivo, i predstavlja alternativu benzinu. MoZe se proizvoditi iz Secera, Skroba
i ceuloze. Osnovne faze u procesu proizvodnje su: priprema sirovine, fermentacija, destilacija
etanola. Vedina danasnjih automobila moZe voziti na mjesavine s 15 vol. % bioetanola i
ostatkom benzina. Etanol ima manju gusto¢u energije od benzina $to znaci da je potrebna
veca masa bioetanola da bi se proizveo isti rad. Vodeéa zemlja proizvodnje kao i primjene
etanola za vozila je Brazil, gdje se godiSnje proizvede vise od 15 milijardi litara.

Tablica 1. Prikaz prednosti i nedostataka bioetanola

Prednosti Nedostaci
v’ Sagorijeva Cistije od benzina v" Veda potrosnja goriva
v Bolje iskoridtenje motora, veéi OB v" Ograniena dostupnost
v Relativho mali troskovi v’ Skupa proizvodnja
prilagodavanja etanolu v’ Ograniéenje na vozila koja su
v' Manja opasnost od poZara prilagodena
v Smanjuje koli¢inu staklenickih
plinova

v' Obnovljivi izvor energije

Biobutanol je butanol koji se proizvodi od biomase, da bi se koristio kao biogorivo. Butanol
(CaH100) sadrzi vise ugljika i vodika u odnosu na vise koristeni etanol. Zbog toga ga je lakse
mijesati s benzinom i drugim ugljikovodi¢nim proizvodima, a sadrzi i viSe toplinske energije
Sto osigurava 25 % vecu energijsku vrijednost.



Tablica 2. Osnovna fizikalno — kemijska svojstva alkohola i motornog benzina

Svojstva Bioetanol Biobutanol Benzin 95
Vreliste, °C 78 118 30-215
Gustoda, g cm™3 0,794 0,809 0,720-0,750
Kinematicka viskoznost, mm s 1,5 3,6 0,4-0,8
Energetska vrijednost, MJ kg! 28,9 33,1 44,4
Toplina isparavanja, MJ kg™ 0,92 0,71 0,32
10B 106-130 94 95
MOB 89-103 80 85
Tlak para po Reidu, kPa 17 2,3 45-90
Stehiometrijski omjer zrak/gorivo 9 11,1 14,8

Energetske vrijednosti biobutanola i motornog benzina su vrlo blizu, zbog toga je potreban
manji kompromis s potrosacem u pogledu potrosnje goriva Sto je vrlo vazno kada se
povecava koli¢ina biogoriva u mjeSavini s benzinom. Biobutanol ima najmanju vrijednost
tlaka para po Reidu, sto mu omoguéava isparavanje na mnogo veéim temperaturama i
emitiranje manje koli¢ine emisija organskih isparljivih tvari, te je sigurniji i za rukovanje.
Biobutanol je bolji dodatak gorivu jer sadrzi 22 % kisika, zbog ¢ega bolje sagorijeva od
etanola Sto pridonosi manjoj emisiji Stetnih plinova. Ekoloski je prihvatljivije biogorivo jer kad
se koristi u motorima s unutarnjim izgaranjem doprinosi nastanku samo ugljicnoga dioksida.
Prema normi HRN EN 228 motorni benzin moZe sadrzavati do 10,0 % (V/V) etanola. U smjesi
s benzinom manje je osjetljiv na razdvajanje faza u prisutnosti vode u odnosu na etanol te se
na taj nacin postojeca industrijska distribucijska infrastruktura moze koristiti bez izmjene
postojecih jedinica za mijeSanje, spremnika ili benzinskih crpki.

Etanol, proizvodnja i zastita okoliSa
Od kukuruznog Secera
‘ destilira se etanol

" (o

S

Kukurzs melje da
bi se dobio Secer i skrob

Etanol iz automobila
\ CO 2 oslobada uglji¢ni dioksid

Uglji¢ni dioksid potreban je
kukuruzu dok raste

Slika 1. Proizvodnja etanola i zastita okolisa



2.3. Motorni benzin

Motorni benzin dobiva se destilacijom nafte, a sluzi kao pogonsko gorivo motora s
unutarnjim izgaranjem (SUI) koji zapaljenje smjese (benzin i zrak) ostvaruje iskrom koju
proizvodi svjecica, ti motori nazivaju se i Ottovi motori. Motorni benzini su kompleksne
smjese hlapljivih, zapaljivih, tekuéih ugljikovodika vrelista izmedu 70 °C i 200 °C i struktura u
podrucju sastava od Cs do Cio. Svi ugljikovodici motornog benzina mogu se podijeliti u Cetiri
osnovne grupe: parafini, nafteni, olefini i aromati. Udjeli tih skupina ugljikovodika znatno se
mijenjaju u pojedinim vrstama benzina ovisno o nacinu proizvodnje. Motorni benzin nastaje
namjeSavanjem primarnog benzina i benzina dobivenih sekundarnim procesima: katalitickim
krekiranjem (FCC — kataliti¢ko krekiranje u vrtloznom sloju), reformiranjem, alkilacijom,
izomerizacijom, oligomerizacijom, Sto osigurava odgovarajuca i stalna svojstva (tablica),
posebice oktanski broj, koja moraju zadovoljiti zakonski propisanu kvalitetu lokalnog trzista.

Tablica 3. Prosjecni sastav motornog benzina

Sastavnica Volumni udjel, % MOB
(motorni oktanski broj)

Primarni benzin (benzin dobiven 3 55.--75
izravnom destilacijom)
FCC-benzin 36 84---89
Reformat-benzin 34 86::-96
Alkilat-benzin 12 90---95
Izomerizat-benzin 5 85---88
Polimerizat-benzin 5 90:---93
Hidrokreking-benzin 2 85---87
Koking-benzin 1 60--70
MTBE (metil-terc-butil-eter) 2---10 107

2.3.1. Osnovni zahtjevi primjene motornih benzina

Radi osiguranja normalnog rada motora i ekonomicnosti primjene motorni benzini moraju
zadovoljiti sljedece zahtjeve:

= U motoru SUI benzin mora izgarati normalno, bez pojave ¢adenja i detonacije.
Paljenje gorive smjese mora biti izravno iskljucivo elektricnom iskrom, a nastala
plamena fronta mora se rasprostirati jednoliko, nedetonacijskom brzinom po cijeloj
komori izgaranja.

= Hlapljivost benzina mora biti takva da u razli¢itim uvjetima rada motora SUI uvijek
bude osigurano stvaranje gorive smjese pravilnog omjera goriva i zraka, ¢ime se
osigurava lagano pokretanje, brzo zagrijavanje te postizanje radne temperature i
ocekivano ubrzavanje motora.



= U uvjetima dobrog rada motora benzin mora isparavati tijekom ¢itavog intervala
vrenja bez pojave sekundarne kondenzacije u usisnom kolektoru, ali i bez pojave
parnih ¢epova u uredaju za napajanje gorivom.

= Ne smije sadrzavati sastavnice koje tijekom izgaranja u cilindru motora ne bi potpuno
isparile i izgorjele.

= Kemijski mora biti stabilan. Tijekom skladistenja i uporabe ne smije doci do pojave
izdvajanja taloga i smole u uredaju za napajanje gorivom.

= Mora biti kemijski neutralan, tj. ne smije biti agresivan s korodiraju¢im djelovanjem
na sve dijelove spremnika, cjevovoda, usisnog kolektora i ostale sastavnice u uredaju
za napajanje gorivom.

= Ni benzin ni produkti izgaranja ne smiju prekoraciti aktualnim normama (HRN EN
228:2013) dopustene granice nezeljenog djelovanja na ljude i okolis.

2.3.2. Fizikalno — kemijska svojstva motornih benzin

Kvaliteta motornih benzina, kao i mnogih drugih trznih proizvoda, propisuje se i osigurava
minimalnim zahtjevima iskazanim fizikalno — kemijskim i tehnoloskim svojstvima kada su ona
odredena i zadana normama. Vecina putnickih automobila u Europi, a i svijetu koristi benzin
kao pogonsko gorivo, stoga postoji velika potreba proizvodnje motornog benzina. Kvaliteta
motornog benzina definira se i nadzire sukladno odgovarajucim propisima, pravilnicima i
normama, a od iznimne je vaznosti za: potrosace goriva, proizvodace goriva i proizvodace
motornih vozila. Glavna svrha uvodenja normizacije za motorne benzine jest osiguravanje
nepromjenjive kvalitete benzina diljem trzista kao i osiguranje neophodnih uvjeta radi
postizanja dobrih voznih svojstava za sva vozila kojima su namijenjeni. Norme zemalja
¢lanica EU su indeti¢ne za benzin. HRN EN 228 utvrduje zahtjeve i metode ispitivanja za
bezolovni motorni benzin koji se prodaje i isporucuje na trziste. Ova norma utvrduje dvije
vrste bezolovnih motornih benzina: jednu s najvise 3,7 % (m/m) kisika i najvise 10,0 % (V/V)
etanola, a drugu vrstu s najvise 2,7 % (m/m) kisika i 5,0 % (V/V) etanola.

Tablica 4. Grani¢ne vrijednosti sastavnica i znacajki kakvoc¢e benzina na domadéem trzistu
namijenjenog uporabi u vozilima s motorima s unutarnjim sagorijevanjem u skladu sa HRN
EN 228 : 2013

Svojstva Granicne vrijednosti
Jedinica Najmanje Najvise

Istrazivacki oktanski broj, |IOB 95 -
Motorni oktanski broj, MOB 85 -
Tlak para, ljetno razdoblje kPa - 60,0
Destilacija:
-% koji evaporira na 100 °C % (V/V) 46,0 -
-% koji evaporira na 150 °C % (V/V) 75,0 -




Analiza ugljikovodika:

- olefini % (V/V) - 18,0
- aromati % (V/V) - 35,0
- benzen % (V/V) - 1,0
Sadrzaj kisika % (m/m) 3,7
Oksigenati:

- metanol % (V/V) 3,0
- etanol (mogu biti potrebni stabilizatori) % (V/V) - 10,0
- izopropilni alkohol % (V/V) - 12,0
- tercbutilni alkohol % (V/V) - 15,0
- izobutilni alkohol % (V/V) - 15,0
- eteri (s 5 ili viSe C atoma) % (V/V) - 22,0
- ostali oksigenati % (V/V) - 15,0
Sadrzaj sumpora mg/kg - 10,0
Sadrzaj olova g/l - 0,005

2.3.3. Oktanski broj

Oktanski broj (OB) je broj¢ani pokazatelj kakvoce motornog benzina s obzirom na jednolikost
izgaranja (antidetonatorska vrijednost), mjera je otpornosti benzina samozapaljenju.
Detonacija je pojava do koje dolazi kada smjesa benzina i zraka ne izgara ravnomjerno,
pracena je lupanjem u cilindru motora. Pri tome udarna snaga radi protiv klipa i djeluje kao
koc€nica, povecava temperaturu motora i skracuje mu vijek trajanja. Neujednaéeno izgaranje
nastaje zbog razlika u brzini oksidacije nazo¢nih ugljikovodika. Dobar rad motora razumijeva
postupno i jednoliko izgaranje stlaene smjese goriva i zraka. Oktanski broj se odreduje
ispitivanjem pri ¢emu se gorivo kojemu se treba odrediti oktanski broj usporeduje s
referentnim gorivom, u posebnom ispitnom motoru. Referentno gorivo je smjesa
sporogorivog n-heptana (OB = 0) i brzo gorivog izooktana (OB = 100).

Sklonost nejednolikom izgaranju povecava se i s povecanjem tlaka gorive smjese, a benzin s
ve¢im OB jednoliko izgara i pri visSim tlakovima. Odredivanje vrijednosti OB provodi se u
jednocilindri¢nim standardiziranim motorima, hlade se posredno (vodom) i posebne su
konstrukcije tako da imaju moguénost promjene stupnja kompresije izmedu 4i 11
promjenom poloZaja cilindra u odnosu na fiksni polozaj klipne skupine, klipnjace i
koljenastog vratila, kako se vidi na slici 2. Poveéanjem tlaka u cilindru (volumni omijer cilindra
i stlane gorive smjese), dolazi do pocetnoga, prigusenog lupajuéeg izgaranja, pa se
usporedbom ispitivanog s referentnim gorivom odreduje njegov oktanski broj.



Pomak
cilindra za
promjenu

stupnja
kompresije

Navoj

Najvisi poloZaj cilindra NajniZi poloZaj cinindra

NajniZi stupanj kompresije Najvisi stupanj kompresije

Slika 2. Motor za ispitivanje oktanskog broja

Tijekom ispitivanja moze se, osim polozaja cilindra i stupnja kompresije, mijenjati i
temperatura usisavanog zraka ili smjese goriva i zraka uz pomo¢ posebnih elektri¢nih grijaca
te kut pretpaljenja. Tijekom rada motora takoder se moze jednostavno mijenjati i pogonsko
gorivo (ispitivano ili referentno). Intezitet detonacije mjeri se posebnim uredajem
priklju¢enim na cilindar motora. To su referentni CFR motori (Cooperative Fuel Research
Committe) nastali u SAD-u (prikazan na slici 3). Ispitivano gorivo izgara u jednocilindarskom
CFR motoru i poveéava se kompresijski omjer sa razli¢itim smjesama izooktana i n-heptana,
traZzedi smjesu koja ¢e se najslicnije ponasati. U ovisnosti o brzini vrtnje motora razlikuje se
tzv. istrazivacki oktanski broj (IOB), dobiven mjerenjem pri maloj brzini vrtnje motora (600
mint), a vrijednost dobivena pri velikoj brzini vrtnje motora (900 min), naziva se motorni
oktanski broj (MOB). U nacelu je IOB > MOB, pa se u najve¢em broju slu¢ajeva pod nazivom
oktanski broj iskazuje njihova prosjecna vrijednost, posebice u SAD-u gdje je to i zakonski
odredeno. U Hrvatskoj se oktanska vrijednost najéesée iskazuje kao IOB. Njihova razlika (I0OB-
MOB) ne smije biti ve¢a od nekoliko jedinica i oznacuje osjetljivost goriva, Sto razumijeva
smanjenu ucinkovitost pri oteZzanim uvjetima rada motora. Vrijednost OB moze se povecati
upotrebom aditiva, preporucuje se dodavanje prikladnih aditiva u odgovarajucoj kolicini
kako bi se sprijecilo pogorsanje vozivosti i osigurala postojanost ograni¢enja emisije. Zato se
danas kao aditivi najviSe upotrebljavaju neskodljivi kisikovi spojevi, tzv. oksigenati (metil-
terc-butil eter, etanol).



Oktanski broj benzina moZze se odrediti i plinsko-kromatografskom analizom, kojom se
odreduje udjel najvaznijih sastavnica. Aromatski ugljikovodici imaju visoke vrijednosti
oktanskoga broja, medutim zbog teZeg izgaranja i stoga Stetnoga, otrovnoga djelovanja
plinova izgaranja njihov je udjel u benzinu ograni¢en. Sumporovi spojevi nepoZzeljni su u
motornim benzinima jer izgaranjem stvaraju sumporove okside, a takoder znacajno
smanjuju djelotvornost katalitickog konvertora.

Dijelovi:

1. usisni prigusiva¢

2. hladnjak ispariva¢

3. trostruki karburator

4. prigusivat s ubrizgavanjem vode

5. rudica za podesavanje omjera
kompresije

6. filter za ulje

7. prekida¢

8. uredaj za mjerenje detonacije

9. zaslon za prikaz jatine

detonacije

Slika 3. CFR motor za ispitivanje oktanskog broja



2.4. Konverzijski procesi preradbe nafte

Konverzijski procesi u naftnim rafinerijama kemijski su procesi pretvorbe, kojima se u
ukupnoj preradi nafte prije svega povecava udjel pojedinih, ekonomicnijih proizvoda, te se
njima poboljSava kvaliteta proizvoda, najées¢e promjenom kemijskoga sastava. Glavna
namjena konverzijskih procesa je pretvorba proizvoda viseg u proizvode nizeg vrelista,
kemijskim reakcijama kojima se smanjuje molekularna masa visih ugljikovodika u manje
molekule nizeg vrelista. Tipi¢ni konverzijski procesi su: krekiranje (toplinsko i kataliti¢ko),
alkilacija, izomerizacija, oligomerizacija, te proces reformiranja.

Procesi kojima se mijenjaju veli¢ina i/ili struktura naftnih ugljikovodi¢nih molekula prema
vrsti kemijske pretvorbe dijele se:

piroliza
a) cijepanje veéih toplinsko krekiranje i koksiranje
molekula u manje kataliticko krekiranje lom viskoznosti

hidrokrekiranje

b) pregradnja molekula i reformiranje
izomerizacija

c) povecanje molekulne mase \ alkilacija
oligomerizacija, polimerizacija

2.4.1. Kataliticko krekiranje

Krekiranje je najvazniji i najzastupljeniji rafinerijski proces. Procesom krekiranja cijepaju se
velike molekule ugljikovodika pod utjecajem visoke temperature i pogodnih katalizatora na
manje molekule ugjikovodika, najéesée na dva jednaka dijela s nizim vrelistem. Kao
katalizator najviSe se upotrebljava sinteticki zeolit, kojim se povecava brzina reakcije,
smanjuje udjel sporednih reakcija, te reakciju usmjerava prema nastajanju proizvoda
odgovarajucih primjenskih svojstava. Najzastupljeniji proces katalitickog krekiranja je proces
u fluidiziranom (vrtloZznom) stanju (FCC — proces i FCC — benzini). Najvaznija sirovina FCC
procesa naftne su frakcije vrelista 200 — 500 °C, i to: plinsko ulje, vakuumski destilat.
Pretvorbom najvise nastaje motorni benzin, vrelista nizeg od 250 °C, visokog oktanskog
broja, a nedostatak FCC benzina je poveéan udjel sumporovih spojeva.

Temeljni ¢imbenici procesa katalitickoga krekiranja jesu temperatura i vrijeme zadrzavanja,
kao i prostorna brzina. Prostorna brzina je omjer brzine dotoka sirovine i volumena
katalizatora u reakcijskoj zoni.
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Prednosti katalitickog krekiranja :

e Rad pri nizim temperaturama i tlakovima

e Veca brzina procesa

e Vediiscrpak Csi Cqugljikovodika u plinskoj frakciji na racun C; i C; ugljikovodika

e Vedisadrzajizo-butana u butanskoj frakciji

e Vedisadriaj naftena i aromata u kapljevitim proizvodima

e Vedi oktanski broj benzina koji su ujedno postojaniji prema oksidaciji jer sadrZe manje
alkadiena.

FCC PROCES

FCC jest kontinuirani proces kojega Cine tri faze rada: krekiranje, ispuhivanje, tj. priprema
katalizatora za regeneraciju, te regeneracija. Ukupan toplinski efekt triju faza rada je blago
egzoterman.

— Plin

(Alkilacija ili

Cs-Cy polimeriz. )

Flinsko konc.
jedinica

— Debutanizirani benzin

Reaktor

—» Benzin

Regenerator

— Lako cikl, ulje

Frakcionator

— Tesko cikl. ulje

= —» Oslatak

Zrak

Recirk.

Sirovina

Slika 4. Shema FCC procesa

Opis sheme FCC procesa:

e Sirovina, uz povratni tok, prethodno se zagrijava na temperaturu od oko 400 °C i
dozira u cijevni dio reaktora.

e U reaktoru se odvija mijeSanje s vru¢im regeneriranim katalizatorom i zagrijava na
reakcijsku temperaturu (480 — 540 °C) pri kojoj se odvijaju reakcije krekiranja, te brzo
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razdvajanje katalizatora od ugljikovodic¢nih para radi sprje¢avanja sekundarnih
reakcija.

e Deaktivirani katalizator skuplja se na dnu reaktora (zona stripiranja) i odvodi prema
regeneratoru.

e U regeneratoru dolazi do mijeSanja katalizatora s vru¢im zrakom u fluidiziranom
sloju, koks se spaljuje, nakon ¢ega dolazi do povrata regeneriranog vruéeg
katalizatora u reaktor.

e Produkti odlaze preko ciklona iz reaktora na odvajanje u frakcionator (gubitak 2-3 %
katalizatora). Zbog gubitaka mora se dodati ista koli¢ina svjezeg katalizatora.

Glavni proizvodi katalitickog krekiranja su:

v benzinska frakcija (vreli$ta do 250 °C), visokog oktanskog broja

v' plinovi bogati na propenu, butenima i izo-butanu (dobre sirovine za alkilaciju)

v’ kataliti¢ko (cikli¢ko) ulje koje se upotrebljava kao komponenta za namjesavanje u
proizvodniji dieselskih i gorivih ulja

2.4.2. Reformiranje benzina

Kataliticko reformiranje je proces u sekundarnoj preradi nafte tijekom kojega se odvija
konverzija niskooktanskih benzina (npr. primarnog benzina iz atmosferske destilacije,
benzina termickoga krekiranja) u visokooktanske benzine. Tijekom procesa dolazi do
promjene kemijskog sastava ugljikovodika iz sirovine na nacin da se spojevi manjeg
oktanskog broja prevode u spojeve veceg broja. Reformat-benzin komponenta je motornog
benzina s udjelom vec¢im od 30 %, sadrzi vise od 50 % aromata (uglavnom benzena, toulena,
ksilena i etil-benzena), i izvor je preko 80 % aromatskih ugljikovodika koji se upotrebljavaju
za proizvodnju petrokemijskih proizvoda. Reformiranje je slicno postupku katalitickoga
krekiranja, medutim, ciljevi su razliciti: krekiranjem se povecava udjel benzinske frakcije
pretvorbom tezZih u lakSe frakcije, a reformiranjem se znacajno povecava oktanski broj i tako
uporabna vrijednost motornih benzina. Katalizatori procesa reformiranja benzina jesu vedi
broj metala i metalnih oksida, ali su najdjelotvorniji platina (Pt) i renij (Re) rasprseni na
katalitickim nosac¢ima - aluminijevu oksidu ili zeolitima. Tijekom procesa katalizator se
inaktivira: koksom, spojevima arsena, sumpora ili dusika, pa se njih prije reformiranja treba
ukloniti iz sirovine koja ¢e se reformirati. Varijable koje utje¢u na reformiranje su: tlak,
temperatura, prostorna brzina, vrsta katalizatora i omjer vodika i sirovine.
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Slika 5. Shema procesa reformiranja benzina sa stalnim obnavljanjem katalizatora

Opis sheme procesa:

e reaktorski prostor sastoji se od tri kaskadno postavljena reaktora i posebnog reaktora
za obnavljanje katalizatora
e iz benzinske se sirovine najprije uklanjaju sumporovi spojevi i teski metali (reaktor za
hidrodesulfurizaciju), a zatim se zagrijava preko izmjenjivaca topline s izlaznim
proizvodom, nakon toga u cijevnoj peci i tada se dozira u prvi vrsni reaktor
e katalizator i reakcijska smjesa postupno prelaze iz prvog u drugi, a zatim u tredi dio
reaktora. Reakcijska smjesa se odvaja, a katalizator obnavlja spaljivanjem istalozenog
koksa
e volumen reaktora i sadrzaj katalizatora u pribliznom su omjeru 1:2:4, pa je i vrijeme
zadrzavanja sirovine u istom omjeru. Taj omjer je odreden prema brzinama reakcija:
v u prvom, najmanjem reaktoru s najve¢om prostornom brzinom, odvijaju se
najbrze reakcije dehidrogenacije cikloalkana i izomerizacije
v" u drugom reaktoru zbivaju se sporije reakcije izomerizacije Cs alkilnih
naftena u derivate cikloheksana i reakcije dehidrogenacije
v utreéem reaktoru (reaktor najveéeg volumena i najmanje prostorne brzine)
odvijaju se najsporije reakcije dehidrociklizacije i hidrokrekiranje n-alkana.
e nakon treceg reaktora proizvod se odvodi na destilaciju, odvajaju se reformat-benzin
i plinska frakcija od eventualnih teZih ostataka
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2.4.3. lzomerizacija

Izomerizacija je poseban proces iz skupine procesa reformiranja benzina, u kojem se n-alkani
prevode u visokooktanske izoalkane. Dobiva se izomerizat-benzin koji sluzi kao sastavnica
motornoga benzina, zna¢ajno povecavajudi vrijednost njegovog oktanskog broja, koji iznosi
oko 85. Sirovina je benzinska frakcija vrelista do 70 °C i preteZito je smjesa n-pentana i
n-heksana iz procesa primarne destilacije, hidrokrekiranja i blagoga hidrokrekiranja.
Prethodno se iz sirovina moraju ukloniti sumporovi spojevi, dusikovi spojevi i voda.
Tijekom procesa izomerizacije odvijaju se reakcije izomerizacije i reakcije cijepanja
(krekiranja) molekula ugljikovodika. Kao katalizatori upotrebljavaju se: katalizatori na bazi
aluminijeva klorida, difunkcionalni katalizatori Pt/Al,O3, nova generacija difunkcijskih
katalizatora na temelju platine i cirkonija Pt/SO4-ZrO,. Procesne varijable izomerizacije su:
temperatura u reaktoru, prostorna brzina, omjer vodika i ugljikovodika.

Rec. vodik Ladivi plin

ccl, (§

Ped

Stabilizator

Reaktor 2 ‘—I

Reaklar 1

L
Sirovina ¢ P
° o=
L= @
®—" ~ lzomerizat

Wadik ' Separatnr I i

Slika 6. Shema BP (British Petroleum Co.) procesa Cs— Cs izomerizacije

Opis sheme procesa:

e proces se provodi pri uvjetima:
v’ T=140-170°C

p =20 bara

prostorna brzina=2 h!

omjer Hy/ugljikovodici = 4

ARV
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e u prvom reaktoru kod viSih temperatura zbivaju se reakcije:
v hidrogenacije benzena
v’ deciklizacije nastalih naftena
v znatan dio izomerizacije

e udrugom reaktoru u uvjetima nizih temperatura reakcije izomerizacije do
ravnoteznih sastava

2.4.4. Alkilacija

Alkilacija je reakcija uvodenja alkilne skupine u organske spojeve i vazan je proces pri obradi
nafte. Adicijom niskomolekulnih, plinovitih alkena i alkana nastaju visi, granati alkani, veoma
visokih vrijednosti oktanskoga broja (95-100). Proizvod alkilat-benzin sluZi kao sastavnica za
poboljsavanje kvalitete motornih benzina. Karakteristike alkilat-benzina su: visok oktanski
broj (92-96), mala osjetljivost, ne sadrzZi aromate i olefine, niski tlak para. Najéesce
upotrebljavan alkan je izobutan, a alkeni su etilen, propilen, n-buten, izobuten, penten ili
njihove smjese. Katalizatori za alkilaciju su HF, H,SOa. Alkilacija je egzotermna reakcija uz
smanjenje volumena i u skladu s Le Chatelierovim pravilom, ravnoteza reakcije se pomice
prema proizvodu, smanjenjem temperature i poveéanjem tlaka. Sirovina je najéesée smjesa
Cs / C4 ugljikovodika, plinska frakcija katalitickoga krekiranja promjenjivog sustava.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali

Ispitivanja su izvrSena sa sljede¢im dvokomponentnim mjeSavinama: komponenta 1

(rafinerijska/G): alkilat-/ izomerizat-/ FCC-/ teski reformat - benzin, komponenta 2 (bio/B):

izobutanol. Znacajke ispitivanih komponenata nalaze se u tablicama

Tablica 5. Znacajke ispitivanoga izo-butanola

(http://www.lach-ner.com/iso-butanol-pa-1000-ml/d-71053/)

1ZO-BUTANOL

Kemijska formula C4H100

Gustoca (g cm3) 0,8

Molekulska masa (g mol?) 74,12

ADR/RID* 3

Upotreba Otapalo za plinsku kromatografiju,
prociséavanje fosforne kiseline,
esterifikacija organskih kiselina i
aminokiselina

Sinonim 2-metilpropan-1-ol

Cistoca min. 99,5 %

Neisparljive tvari

max. 0,0005 %

Slobodne luzine (poput NH3)

max. 0,005 %

H,O

max. 0,05 %

Slobodne kiseline (poput C3H7COOH)

max. 0,005 %

*ADR — Europski sporazum o medunarodnom prijevozu opasnih tvari cestom

*RID — Uredba o medunrodnom prijevozu opasnih tvari Zeljeznicom

U tablicama su navedene znacajke teskog reformat-benzina, FCC-benzina, izomerizat-
benzina i alkilat-benzina, koji su se koristili u ovome radu i koji su proizvod rafinerijske
prerade sirove nafte u INA Industrija nafte d.d. U tablicima su navedene i grani¢ne
vrijednosti svojstava motornih benzina prema HRN EN 228 (podatci u prvoj koloni).
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Tablica 6. Znacajke ispitivanog teskog reformat-benzina

Gustoca (kg m3) 720,0 - 775,0 845,2
I0B, HRN EN ISO 516 >95,0(95,2) 103,0
MOB, HRN EN ISO 516 > 85,0 92,8
Sumpor <£10,0 -
Olefini, % v/v <18,0 0,5
Aromati, % v/v <35,0 83,1
Benzen, % v/v <1,0 1,1
Destilacija
IBP 102,2
10 % 116,2
50 % 134,1
90 % 167,7
95 % 178,7
FBP 222,5
Ostatak, % v/v 1,0
E70 20-48%*/22-50** 0,0
E 100 46-71 0,0
E 150 min 75 72,0
RVP, kPa 45-60*/60-90** 7,0
RVI 167-277 11,4
Tablica 7. Znacajke ispitivanog FCC-benzina
Gustoca (kg/m3) 720,0 - 775,0 725,0
I0B, HRN EN ISO 516 >95,0(95,2) 91,0
MOB, HRN EN ISO 516 > 85,0 81,1
Sumpor <£10,0 12,4
Olefini, % v/v <18,0 14,1
Aromati, % v/v <35,0 25,5
Benzen, % v/v <1,0 0,8
Destilacija
IBP 38,2
10 % 50,6
50 % 83,1
90 % 165,0
95 % 179,1
FBP 188,3
Ostatak, % v/v 1,0
E70 20-48%*/22-50** 40,6
E 100 46-71 59,2
E 150 min 75 82,0
RVP, kPa 45-60*/60-90** 66,0
RVI 167 - 277 188,1
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Tablica 8. Znacajke ispitivnog izomerizat-benzina

Gustoca (kg m3) 720,0 - 775,0 845,2
I0B, HRN EN ISO 516 >95,0(95,2) 103,0
MOB, HRN EN ISO 516 > 85,0 92,8
Sumpor <£10,0
Olefini, % v/v <18,0 0,5
Aromati, % v/v <35,0 83,1
Benzen, % v/v <1,0 1,1
Destilacija
IBP 102,2
10 % 116,2
50 % 134,1
90 % 167,7
95 % 178,7
FBP 222,5
Ostatak, % v/v 1,0
E70 20-48%*/22-50** 0,0
E 100 46-71 0,0
E 150 min 75 72,0
RVP, kPa 45-60*/60-90** 7,0
RVI 167-277 11,4
Tablica 9. Znacajke ispitivanog alkilat-benzina
Gustoca (kg m3) 720,0 - 775,0 719,3
I0B, HRN EN ISO 516 >95,0(95,2) 95,1
MOB, HRN EN ISO 516 > 85,0 93,0
Sumpor <£10,0 24,2
Olefini, % v/v <18,0 0,3
Aromati, % v/v <35,0 1,2
Benzen, % v/v <1,0 0
Destilacija
IBP 41,6
10 % 84,1
50 % 106,6
90 % 128,6
95 % 166,6
FBP 194,3
Ostatak, % v/v 1
E70 20-48%*/22-50** 2,6
E 100 46-71 30,2
E 150 min 75 96,7
RVP, kPa 45-60*/60-90** 36
RVI 167-277 88,2
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3.2. Priprava dvokomponentnih mjeSavina

Mjesavine su pripremljene u volumnim omjerima prema tablici 10. odnosno 100/0; 97,5/2,5;
95/5; 92,5/7,5; 90/10; 85/15; 75/25; 50/50; 0/100 udjela mineralna (rafinerijska) benzinska
sastavnica / izo-butanol.

Tablica 10. Priprema dvokomponentnih mjesavina

Vol. % Komponenta 1/ml Komponenta 2/ml
97,5 487,5 12,5
95 475 25
92,5 462,5 37,5
90 450 50
85 425 75
75 150 50
50 100 100

Komponenta 1: alkilat-, izomerizat-, FCC-, teski reformat-benzin.
Komponenta 2: izo-butanol.

Kolic¢ina: 0,5 litra.

U sedam staklenih boca od 1 | namjesani su zadani volumeni izo-butanola i komponente 1
(alkilat-, izomerizat-, FCC-, teski reformat -benzin) te analizirani u akreditiranom (ISO 17025)
laboratoriju tvtke INA Industrija nafte d.d., gdje su provedena odredivanja gustoce, tlaka
pare i destilacijskih krivulja pri atmosferskom tlaku.
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3.3. METODE KARAKTERIZACIJE

3.3.1. Gustoca

Gustoca je masa tvari u jedinici volumena kod odredene temperature, p = m/V a izrazava se
u g/ecm3ili kg/m3.

Relativna gustoéa — oznacava se sa d i definira se kao omjer mase tvari i mase istog
volumena vode, pa je bezdimenzijska velicina i ovisi o temperaturi. Relativna gustoéa nafte
uobicajno se odreduje pri 15,56 °C (60 °F). Gustoca nafte i naftnih proizvoda ¢esto se
izrazava u stupnjevima °API, koji su funkcija relativne gustoce, definirani jednadzbom:

°API = (141,5 / d 15,56/15,56) — 131,5

Gustoda se kod veéine tekudina smanjuje s porastom temperature, Sto takoder ovisi i o
kemijskom sastavu nafte. Gustoéa i relativna gustoéa su temeljne fizikalno-kemijske znacajke
sirove nafte, koje se vrlo Siroko primjenjuju u industiji u svrhu preliminarne ocjene nafte, kao
i naftnih frakcija opéenito.

U ovom radu provodeno je mjerenje gustoce pomoc¢u normirane HRN D 1298 metode.

Slika 7. KoriStena aparatura za mjerenje gustoce
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3.3.2. Odredivanje tlaka para

Tlak para je vro vazno fizikalno svojstvo tekuéih naftnih proizvoda, koje ukazuje na
isparljivost benzina i njegov utjecaj na pocetno paljenje motora. U ovome radu tlak para
odreduje se standardnom metodom ASTM D 5191. Uz tlak para ugljikovodika zasi¢enih
zrakom, izracunat je i odgovarajuéi DVPE prema sljedecoj formuli: DVPE = (0,965 x p) — 3,78
(kPa). Metoda je prikladna za tekuce uzorke s vrelistem iznad 0 °C, a koli¢ina uzorka za
mjerenje iznosi izmedu 1i 10 mL.

Slika 8. Uredaj za odredivanje ukupnog tlaka para tekucih naftnih uzoraka

Ohladeni uzorak zrakom se uvodi u termostratiranu komoru za ispitivanje s pokretnim
klipom. Nakon ulaska u komoru uzorak se zagrijava na 37,8 °C, zbog ¢ega tlak pocinje rasti i
mjeri se mjernim osjetilom. Primjer jednog takvog uredaja prikazan je na slici 8. Ovom
metodom moze se odrediti samo ukupni tlak para koji je zbroj ukupnih parcijalnih tlakova
uzorka i zraka.
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3.3.3. Atmosferska destilacija

Nafta i njene frakcije su sloZzene smjese ugljikovodika; temeljno svojstvo isparljivosti im je
podrucje vrenja koje se odreduje destilacijom. Najjednostavnija i normirana laboratorijska
destilacijska metoda je ASTM-destilacija, kojom se u normiranoj aparaturi destilacijske pare
stalno odvode i kondenziraju pri atmosferskom tlaku bez pretoka i bez frakcijskog odvajanja.
ASTM-destilacija daje podatke o podrucju vrenje neke frakcije. Bolje odvajanje frakcije
postize se kada se destilacija provodi uz dovoljno djelotvorne kolone, to je TBP-destilacija.
TBP-destilacja omogucuje odredivanje sastava ugljikovodi¢nih smjesa. Najvazniji podaci o
pokazateljima prerade i frakcijskom sastavu nafte dobivaju se laboratorijskim destilacijskim
postupcima, a dobiveni podaci omogucuju procjenu prinosa i kvalitete produkata koji se
dobivaju preradom nafte.

Destilacija je standardna metoda u kojoj se podaci izracunavaju i prikazuju u skladu sa
sljedeéim nazivljem:

e Pocetak destilacije — oCitanje na termometru, zabiljeZeno u trenutku kada prva kap
kondenzata padne iz donjeg kraja cijevi za kondenzaciju

e Zavrsetak destilacije — maksimalno ocitanje na termometru za vrijeme isparavanja,
uglavnom nakon isparavanja sve tekucine sa dna tikvice

e Postotak predestiliranog — volumen u mL kondenzata dobiven u menzuri i povezan s
paralelnim ocitanjem na termometru

e Postotak ukupno predestliiranog — zbroj postotka predestiliranog i ostatka
e Postotak gubitka — 100 minus postotak ukupno predestiliranog

e Postotak ostatka — postotak ukupno predestiliranog umanjen za postotak
predestiliranog, ili volumen ostatka u mL izravno izmjeren

e Postotak isparenog — zbroj postotka predestiliranog i ostatka

U ovom radu provedena je destilacija pomoc¢u normirane ASTM D-86 / HRN EN ISO 3405
metode i odredene su destilacijske karakteristike za pripredene dvokomponentne
mjesavine. Osim za mjeSavine, destilacija se provodila i za ¢iste komponente. Volumen svake
pojedine mjeSavine i ¢iste komponente iznosio je 100 mL. Na termometru se ocita pocetna
temperatura pri kojoj padne prva kap u menzuru, time je ocitana pocetna tocka destilacije.
Potrebno je biljeziti temperaturu svakih 5 mL predestiliranog. Nakon zavrsetka destilacije
zabiljeZi se konac¢na temperatura, ukupni predestilirani volumen i volumen ostatka.
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Sve ocitane temperature, ukupni predestilirani volumen, i volumen ostatka potrebno je
korigirati na barometarski tlak prema Sydney — Youngovoj jednadzbi.
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Shema :

1- Kondenzacijska kupelj 11-Tikvica za destilaciju

2- Poklopac kupelji 12-Temperaturni senzor

3- Temperaturni senzor kupelji 13-Driat za tikvicu

4- Prelijev kupelji 14-Postolje za tikvicu

5- Odljev kupelji 15-Uzemljenje _

6-Kondenzacijska cijev 16-Elektricni grijad . . e

F-Etitnik 17-Gumb za podesavanje poloZaja tikvice

. . 18-lzvor energije za napajanje

in::jgnuﬁbagglrj ?13 pona 19—Ci|ind§|r prijamnilka - .
gb-Voltmetar ili ampermetar %?:E:EFIJ za hladenje prijamnika

Sc-Prekidad napajanja opac prijamnika

ad-Indikator napajanja-lampica
10-Ventilacija

Slika 9. Shema aparature za destilaciju
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Slika 10. KoriStena aparatura za destilaciju
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Gustoda

Eksperimentalno odredene vrijednosti gustoce priredenih dvokomponentnih mjesavina dane
su u tablicama.

Tablica 11. Ovisnost gustoce teskog reformat-benzina o volumnom udjelu izo-butanola

izo-butanol (% v/v) Gustoca (kg/m3) HRN EN 228
Gustoca (kg/m3)

0 845,2

2,5 843,9

5,0 842,5

7,5 841,5 720,0-775,0

10 839,9

15 838,0

25 833,2

50 823,2

100 8000,
850
845
840
__ 835
mg 830
£ 825
g 820
@ 815
© 810
805
800
795

0 20 40 60 80 100 120
i-B (%v/v)

Slika 11. Graficki prikaz ovisnosti gustocée teskog reformat-benzin o volumnom udjelu izo-
butanola
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Na slici 11. vidi se kako se pove¢anjem volumnog udjela izo-butanola smanjuje gustoca
teskog reformat-benzina, dok se iz tablice 11. vidi veliko odstupanje gustoce teskog
reformat-benzina od dopustenih vrijednosti prema normi HRN EN 228 - gustoda je znatno
veéa od dozvoljene.

Tablica 12. Ovisnost gusto¢e FCC-benzina o volumnom udjelu izo-butanola

izo-butanol (%v/v) Gustoca (kg/m3) HRN EN 228
Gustoda (kg/m3)
0 725,0
2,5 727,8
5,0 728,3
7,5 729,4 720,0-775,0
10 731,7
15 735,3
25 745,2
50 767,9
100 800,0
810
800
790
T 780
S~
£ 770
©
'S 760
é 750
740
730
720
0 20 40 60 80 100 120
i-B (%v/V)

Slika 12. Graficki prikaz ovisnostl gusto¢e FCC-benzina o volumnom udjelu izo-butanola

Na grafickom prikazu (slika 12.) vidi se da se povec¢anjem volumnog udjela izo-butanola
povecava i gustoc¢a FCC-benzina, a iz tablice 12. vidi se da su vrijednosti gusto¢e FCC-benzina
unutar grani¢nih vrijednosti prema HRN EN 228.

26



Tablica 13. Ovisnost gustoce izomerizat-benzina o volumnom udjelu izo-butanola

izo-butanol (%v/v) Gustoda (kg/m3) HRN EN 228
Gustoda (kg/m3)
0 646
2,5 649,2
50 652,9
7,5 656,9 720,0-775,0
10 660,6
15 668,1
25 684,4
50 726,7
100 800
900
800
700 “.M/‘/
% 600
~
&£ 500
©
'S 400
é 300
200
100
0
0 20 40 60 80 100 120
i-B (%v/v)

Slika 13. Graficki prikaz ovisnostl gustoce izomerizat-benzina o volumnom udjelu
izo-butanola

Na grafickom prikazu (slika 13.) vidi se da se povecanjem volumnog udjela izo-butanola
povedava i gustoéa izomerizat-benzina, dok se iz tablice 13. vidi da je jedino vrijednost
gustoce izomerizat-benzina pri volumnom udjelu izo-butanola 50, unutar vrijednosti gustoce
prema HRN EN 228, dok su ostale vrijednosti manje.
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Tablica 14. Ovisnost gustode alkilat-benzina o volumnom udjelu izo-butanola

izo-butanol (%v/v) Gustoda (kg/m3) HRN EN 228
Gustoda (kg/m3)
0 719,3
2,5 709,2
5,0 710,8
7,5 712,9 720,0-775,0
10 717,1
15 720,2
25 731,2
50 755,4
100 800
810
800
790
__780
mg 770
£ 760
§ 750
@ 740
O 730
720
710
700
0 20 40 60 80 100 120
i-B (%v/v)

Slika 14. Graficki prikaz ovisnostl gustoce alkilat-benzina o volumnom udjelu izo-butanola

Na grafickome prikazu (slika 14.) vidi se da se poveéanjem volumnog udjela izo-butanola
povecava i gustoca alkilat-benzina, dok se iz tablice 14. vidi da su jedino pri volumnim
udjelima izo-butanola od 15, 25 i 50 vrijednosti gusto¢e unutar zadanih vrijednosti prema
HRN EN 228, dok su za ostale sastave te vrijednosti manje.
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Slika 15. Graficki prikaz ovisnosti gustoce teskog reformat-/ FCC-/ izomerizat-/ alkilat-
benzina o volumnom udjelu izo-butanola

Iz objedinjenog grafickoga prikaza (slika 15.) se vidi da povec¢anjem volumnog udjela
izo-butanola raste i gusto¢a FCC-/ izomerizat-/ alkilat-benzina, dok jedino teskog reformat-
benzina otpada. Ovisnost je gotovo linearna sto ukazuje na idealna aditivna svojstva
sastavnica, Sto olakSava modeliranje njihova namjesavanja zadano potrebnim svojstvima
mjesavina. Kod namjesSavanja teskog reformata i izo-butanola, da bi zadovoljili normu HRN
EN 228 treba povedavati volumni udio izo-butanola, a teSkog reformata smanjivati do
odredenih vrijednosti.
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4.2. Tlak para

U tablicama se nalaze vrijednosti ukupnoga tlaka para i preracunatog tlaka suhe pare (DVPE).
Ukupni tlak para je zbroj parcijalnih tlakova uzorka i zraka, dobiven je standardnim
eksperimentalnim postupkom (ASTM 5191).

Na slici 16. graficki je prikazana ovisnost preracunatog tlaka para (DVPE - dry vapor pressure
equivalent) o volumnom udjelu izo-butanola.

Tablica 15. Tlak para za smjese izobutanola s teskim reformat-benzinom

2,5 5,3 1,3
5,0 5,1 1,1
7,5 5,4 1,4
10 4,9 0,9
15 5,5 1,5
25 5,5 1,5
50 5 1,0

DVPE* = (0,965 x pu) — 3,78 (kPa)

Tablica 16. Tlak para za smjese izobutanola s FCC-benzinom

Izo-butanol (%Vv/v) puk / kPa DVPE* / kPa
2,5 59,7 53,8
5,0 59,0 53,1
7,5 58,2 52,4
10 57,7 51,9
15 56,6 50,8
25 53,2 47,5
50 44 38,7

Tablica 17. Tlak para za smjese izobutanola s izomerizat-benzinom

Izo-butanol (%v/v) puk / kPa DVPE* / kPa
2,5 93,5 86,4
5,0 93,7 86,6
7,5 91,6 84,6
10 90,6 83,6
15 89,2 82,3
25 84,8 78,0
50 73,7 67,3
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Tablica 18. Tlak para za smjese izobutanola s alkilat-benzinom

Izo-butanol (%v/v) | puk/ kPa | DVPE* / kPa
2,5 30,0 25,2
5,0 29,2 24,4
7,5 28,8 24,0
10 28,5 23,7
15 27,8 23,0
25 26 21,3
50 21,6 17,1

Slika 16. Graficki prikaz ovisnosti preracunatog tlaka para DVPE o volumnom udjelu
izo-butanola
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Iz tabli¢nih i grafickog prikaza rezultata vidi se da se povec¢anjem volumnog udjela
izo-butanola smanjuju vrijednosti ukupnog tlaka para (puk) kao i preracunatog DVPE.
Smanjenjem vrijednosti DVPE smanjuje se i isparljivost goriva, ¢ime je omoguceno lakse
skladiStenje goriva. Tlak para ovisi o temperaturi. Zimi tlak para mora imati visoke
vrijednosti, jer premala hlapljivost moze stvarati probleme pri paljenju motora, dok ljeti nize
vrijednosti tlaka para pogoduju radu motora. Prema normi HRN EN 228 dopustena vrijednost
tlaka para zimi je u rasponu od 60-90 kPa, a ljeti 45-60 kPa.
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4.3. Atmosferka destilacija

U tablicama se nalaze rezultati dobiveni za destilacije dvokomponentnih mjeSavina prema

normiranoj ASTM D-86 metodi.

Tablica 19. Teski reformat-benzin / izo-butanol

Teski reformat- 97,5 95,0 92,5 90 85 75 50
benzin (% v/v)
izo-butanol (% v/v) 2,5 5,0 7,5 10 15 25 50
Destilacija
IBP 96,9 95,2 96,4 93,9 95,8 94,3 96,5
10 % 112,9 109,7 108,8 105,9 104,2 101,6 101,6
50 % 133,3 132,1 131,5 129,9 125,8 112,1 106,7
90 % 167,4 167,5 167,3 167,4 166,4 164,1 155,4
95 % 178,8 177,8 178,3 179,3 176,8 175,4 167,9
FBP 221,6 219,6 224,2 220,2 221,9 215,4 202,5
OstataK (% v/v) 0,8 0,8 0,8 1 0,8 1 0,8
E 70 (% v/v) 0,0 0,0 0,0 0 0 0 0
E 100 (% v/v) 5,0 2,0 1,0 3 2 5 5
E 150 (% v/v) 72,0 75,0 72,0 74 78 80 88
Tablica 20. FCC-benzin / izo-butanol
FCC-benzin (% v/v) 97,5 95,0 92,5 90 85 75 50
izo-butanol (% v/v) 2,5 5,0 7,5 10 15 25 50
Destilacija
IBP 36,8 37,2 37,4 21,9 37,6 37,3 42,7
10 % 50,1 50,4 51,1 51,6 52,5 54,7 65,2
50 % 78,8 78,7 80,2 81,9 85,7 94,2 104,6
90 % 160,9 160,4 159,6 157,7 158,2 154,5 110,3
95 % 174,3 173,2 171,6 170,7 171,3 170,7 153,3
FBP 187,2 186,6 187,4 186,5 186,7 186,2 181,3
Ostatak (% v/v) 0,8 0,8 0,5 0,2 0,8 1,2 0,8
E 70 (% v/v) 43,1 42,3 40,7 39,1 36,2 29,6 13,9
E 100 (% v/v) 62,2 64,2 65,9 67,5 65,7 58,2 37,4
E 150 (% v/v) 84,6 85,3 85,5 86,2 87 88,5 94,9
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Tablica 21. Izomerizat-benzin / izo-butanol

Izomerizat-benzin 97,5 95,0 92,5 90 85 75 50
(% v/v)

izo-butanol (% v/v) 2,5 5,0 7,5 10 15 25 50

Destilacija

IBP 34,2 34,1 33,9 33,3 34 35,5 36,7

10 % 39,7 39,9 40,0 40,2 40,5 41,8 44,8

50 % 45,0 45,5 45,9 46,5 47,4 50,8 90,4

90 % 57,9 57,9 63,0 86,5 105,9 106,5 106,4

95 % 61,4 61,4 99,2 105,9 106,3 106,5 106,4

FBP 74,1 74,1 106,2 116,8 117,3 114,4 129,1

Ostatak (% v/v) 1,0 1,0 1,0 1 1 1 1

E 70 (% v/v) 97,9 94,5 92,6 88,1 84,4 71,1 43,1

E 100 (% v/v) 0,0 96,2 95,1 90,8 88,8 77,2 53,2

E 150 (% v/v) 0,0 0,0 0,0 0 0 0 0

Tablica 22. Alkilat-benzin / izo-butanol

Alkilat-benzin (% v/v) 97,5 95,0 92,5 90 85 75 50
izo-butanol (% v/v) 2,5 5,0 7,5 10 15 25 50
Destilacija

IBP 50,1 48,1 49,3 51,2 51,3 52,7 64,7

10 % 80,5 79,8 80,6 80,8 81,5 83,8 89,6

50% | 105,7 103,2 102,0 98,2 95,7 95,7 99,3

90 % | 126,0 124,4 125,2 124,2 122,8 114,6 107,1

95% | 158,1 154,1 156,3 152,6 151 144 109,3

FBP | 194,5 191,7 194,0 193,8 192,9 190,4 187,4

Ostatak (% v/v) 1,0 1,0 1,0 1 1 1 1
E 70 (% v/v) 3,6 3,9 3,2 2,8 2,9 1,6 1,9
E 100 (% v/v) 35,6 42,6 46,2 53,6 64,7 81,3 55

E 150 (% v/v) 94,3 94,6 94,4 94,8 94,9 95,5 97,9
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Slika 17. Graficki prikaz ovisnosti IBP (pocetna tocka destilacije) o volumnom udjelu izo-
butanola
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Slika 18. Graficki prikaz ovisnosti E 100 o volumnom udjelu izo-butanola
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Slika 19. Graficki prikaz ovisnosti E 150 o volumnom udjelu izo-butanola

Pocetna hlapljivost (IBP) smjesa s lakim mineralnim sastavnicama motornog benzina
smanjuje se s poveéanjem udjela izo-butanola. Utjecaj izo-butanola na smanjene hlapljivosti
motornog benzina najvise se primjeti pri volumnom udjelu od 50 %. To svojstvo ima
pozitivan utjecaj u ljetnim mjesecima, pri visokim temperaturama jer je hlapljenje goriva
slabije, a samim time smanjuju se i Stetne emisije plinova u atmosferu. Medutim, ima
negativan utjecaj u zimskim mjesecima, Sto povlaci za sobom poteskoce u pocetku rada Otto
motora s unutarnjim izgaranjem, zbog ¢ega dolazi do veée potrosnje goriva. Jedno od
mogucih rjesenja je upotreba sprejeva koji sadrze lako hlapljive spojeve benzina Ciji se
sadrzaj nanese u ulazni dio procistaca zraka, neposredno prije paljenja motora. Drugi nacin je
unosenje lako hlapljive komponente npr. etanola u volumnom udjelu od 5 — 10 %.

Hlapljivost samih smjesa, a time i tijek destilacijskih krivulja ovisi o sastavu i svojstvima
mineralne sastavnice benzina, a takoder znatno i o udjelu butanola.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitana su svojstva mjeSavina najznacajnijih sastavnica motornog benzina
(teski reformat-benzin, FCC-benzin, izomerizat-benzin, alkilat-benzin) sa izo-butanolom.

Da bi se dobio motorni benzin koji zadovoljava uvjete zadane normama vrsi se mijeSanje
pojedinih rafinerijskih i drugih komponenti, te dodataka. Na temelju eksperimentalnih
rezultata mozZe se utvrditi da dodavanje izo-butanola znatno utjecCe na svojstva sastavnica
motornog benzina, ovisno o udjelu. Pove¢anjem volumnog udjela izo-butanola dolazi do
smanjenja isparljivosti lakih mineralnih sastavnica motornog benzina, Sto omogucava lakse
skladistenje i transport goriva i smanjenje emisija Stetnih plinova. Pove¢anjem volumnog
udjela izo-butnola linearno se poveéava i gustoéa sastavnica motornog benzina, osim teskog
reformat-benzina kod kojega dolazi do smanjenje gustode.

Moze se zakljuditi da dodavanjem izo-butanola motornom benzinu dolazi do poboljsanja
odredenih svojstava teskog reformat-benzina, FCC-benzina, izomerizat-benzina, alkilat-
benzina. lako izo-butanol kao biogorivo ima sloZeniju tehnologiju proizvodnje od etanola,
ima bolja svojstva (vise vreliste, mala korozivnost, visa energetska vrijednost, nije
higroskopan, ne dolazi do razdvajanja faza u prisustvu vode) od nizih alkohola, Sto ga Cini
primamljivim za daljnja istrazivanja i koriStenje kao alternativnog goriva, odnosno biogoriva.
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