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Glicerina acetalu ietekme uz jaukto benzinu 1pasibam
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Kopsavilkums. Glicerins ir biodizeldegvielas sintézes blakus
produkts, kura raZoSanas apjoms ir strauji pieaudzis, bet

[y

mekléti jauni glicerina izmantoSanas virzieni. Viens no tiem
varétu biit acetilu un ketalu sintéze un sintézes produktu
izmanto$ana degvielu piedevu veidi. Saja darba sintezéti un
pétiti dazadi glicerina acetali (etanala, propanala, izobutanala un
pentanala reakcijas produkti ar glicerinu). Benzinam Sie
glicerina savienojumi pievienoti 5% un 10% daudzuma péec
tilpuma. Pétita arl tadu pasu piedevu ietekme uz jaukto benzinu
ar 5% un 10% lielu bioetanola saturu ipasibam. Tika noteikti
vairaki svarigi benzina raksturojumi (tvaika spiediens, frakciju
analize, blivums) un rezultati salidzinati ar standarta LVS EN
228 uzraditajam vertibam. Sintezetie savienojumi uzlabo frakciju
analizes liknes formu benziniem, kuri satur bioetanolu. Kopuma
veiktie pétijumi apstiprina, ka glicerina acetalus var sekmigi
izmantot ka benzina piedevas.
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1. IEVADS

Biodizeldegvielas razoSanas procesa uz katru tonnu
biodizeldegvielas ka blakus produkts veidojas ap 100 kg
glicerina. Sagaidams, ka turpmak biodizeldegvielas razoSana
Latvija un Eiropa strauji paplaSinasies un attistisies. Pieaugot
biodizeldegvielas razoSanai, rodas glicerina parprodukcija,
kuru ta tradicionalas izmanto$anas veidu (farmaceitiskaja un
kosmétiskaja riipnieciba) pieprasijums vairs nekompensg, un ir
nepiecieSsams paplasinat glicerina izmantoSanas iespgjas.
Viens no veidiem, ka to var€tu panakt, ir izmantot glicerina
atvasingjumus ka degvielu piedevas, tada veida palielinot
atjaunojamo resursu Ipatsvaru transporta sektora, kas ir visai
aktuals uzdevums [1,2].

Ir zinams, ka no glicerina var ieglt produktus, kurus
iesp&jams izmantot ka degvielu 1pasibas uzlabojosas piedevas,
tomer $aja joma pietiekami plasi pétijumi nav veikti. Interesi
izraisa dazadi glicerina acetali, ketali, &teri un esteri un
atseviski darbi par So savienojumu iegiiSanu un Tpasibam ir
publicéti. Sie savienojumi ir pétiti ka potencialas
biodizeldegvielas piedevas, jo glicerina &teriem un esteriem
piemit zemo temperatiru raksturojumu (auksta filtra
nosprostosanas punkta (CFPP) un sadulkoSanas punkta)
uzlabojosas 1pasibas [1]. ArT no glicerina katalttiski ieguti
spirti — propandiols un propanols, pétiti ka benzina piedevas,
pievienojot tos kopa ar bioetanolu [2]. Literatiira pieejama
informacija par glicerina/formaldehida acetala, ka arT solketala
(glicerina/acetona ketals) ietekmi uz benzina oktanskaitli.
Solketals  oktanskaitli uzlabo (+2.5 vienibas), bet
glicerTna/formaldehida acetals — pat nedaudz pasliktina (— 0.75
vienibas), ja §is piedevas tiek lietotas 5% apjoma péc tilpuma

[3].

Paslaik, ka popularakas skabekli saturo$as benzina piedevas
tieck izmantoti metil-terc-butiléteris (MTBE) un bioetanols.
MTBE saturs benzina parasti neparsniedz 7 — 15%, bet
bioetanols paslaik tiek pievienots 4.5 — 5% daudzuma péc
tilpuma [4,5].

Saja darba tika pétits, vai no glicerina un daadiem
aldehidiem (etanals, propanals, izobutanals un pentanals)
sintez@tie acetali ir izmantojami ka benzinu piedevas jauktajos
benzinos, kuri satur ari bioetanolu. Tika noteikts jaukto
benzinu tvaika spiediens, blivums un veikta frakciju analize,
bet iegiitic rezultati salidzinati ar standarta LVS EN 228
prasibam.

II. EKSPERIMENTALA DALA

Acetalu sintézei izmantoti reagenti: glicerins (99 %),
paraldehids (97 %), propanals (97 %), izobutanals (98 %) un
pentanals (98 %) no ,,Alfa Aesar GmbH & Co”. Sinteze veikta
pec 1. attela paraditas reakcijas shémas.

Izejvielas — glicerins : aldehids nem daudzumu attiecibas —
1 : 1.5. Triskaklu apalkolba ar termometru, atteces dzesinataju
un pilinamo piltuvi ielej glicerinu, kuram pievieno katalizatoru
p-toluolsulfoskabi 2% no glicerina daudzuma. Maisa ar
magnétisko maisTtaju un silda attieciga aldehida virSanas
temperatiira. Tad pa porcijam aptuveni 1 stundas laika no
pilinamas piltuves pievieno aldehidu. Ta ka sintézes gaita
rodas tdens, kur§ var traucét reakcijas norisi, izmanto ,,Dina-
Starka” pareju, lai aizvaktu to [6]. P& tam, sildot, turpina
maistt 8 stundas. Kad reakcija beigusies, maisijumam pievieno
p-toluolsulfoskabei proporcionalu daudzumu NaOH. Lai
atdalitu neizreagg€juso aldehidu, reakcijas maisijumu destilé 20
— 30 mm/Hg vakuuma, kontrolgjot temperatiiru. P&c tam
sintez€tos produktus destilé 2 — 6 mm/Hg liela vakuuma [7,8].
Sintézes rezultati atainoti 1. tabula.

Lai parliecinatos par sintézes produktiem, to izomé&riem un
iespgjamajiem piemaisjumiem, tika izmantota kodolu
magnétiskas rezonanses spektroskopija (KMR).
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1. att. Reakcijas shéma. Protoni, kuru signali tika analiz&ti, nosakot 1,3-
dioksanu un 1,3-dioksolanu izoméru saturu.

RCHO —
-H:0

2

'"H protonu KMR spektri uzpemti ar ,,Bruker Avance” 300
MHz spektrometru CDCIl; $kiduma. Dazado aldehidu un
glicerina reakcijas rezultata rodas 1,3-dioksanu (sesloceklu
cikls) un 1,3-dioksolanu (pieclocek]u cikls) maistjumi.
Kimiska nobide C>-H, protoniem neaizvietotos 1,3-
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dioksolanos ir par 0,2 ppm uz vajakiem laukiem salidzinot ar
C>-H, protoniem neaizvietotos 1,3-dioksanos [9]. 2-
alkilaizvietotiem 1,3-dioksolaniem (1. att.) kimiskas nobides
cikla. C*-H protoniem novéro aptuveni par 0,5 ppm uz
vajakiem laukiem salidzinot ar C>-H protoniem 2-
alkilaizvietotiem 1,3-dioksaniem. 1,3-dioksanu gadijuma
veidojas arT cis un trans izomeru, bet 1,3-dioksolanu gadijuma
racemisku diastereoizomé&ru masijumi. Izoméru daudzums tika
noteikts mérot C*-H protonu integralas intensitates izomériem
[9]. 1. Tabula doti izanalizétie reakcijas produktu maistjumu
sastavi.

Piedevas 5% un 10% apjoma (p&c tilpuma) pievienotas 95.
markas benzinam. Ka otra piedeva benzinam tika izmantota
bioetanols 5% un 10% apjoma (p&c tilpuma).
Glicertna/(propanala, izobutanala un pentanala) acetaliem tika
sagatavoti sesi paraugi katram. Glicerina/etanala acetalam tika
sagatavoti Cetri paraugi (tas netika pievienots E10 benzinam).

Veicot jaukto benzinu petfjumus, tika veikti $adi benzina
1paSibas raksturojosi testi: blivums (p&c standarta EN ISO
3675 prasibam ar blivuma meritaju: ,,DMA 45007), tvaika
spiediens (p&c standarta EN 13016 ar tvaika spiediena
méritaju ,,Herzog HVP 972”) un frakciju analize (péc
standarta EN 3405 ar automatisko frakciju analizatoru ,,PAC
OptiDist”).

III. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS
A. Glicerina acetalu raksturojumi

Ka redzams 1. tabula, iegitie acetali satur nelielu
piemaisijumu daudzumu (attiecigo aldehidu un neidentific€tus
savienojumus). Visvairak piemaisijumu ir pentanala acetalam.
Iespgjams tapéc, ka pentanala molekulai (starp Seit
izmantotajiem aldehidiem) ir visgaraka oglidenraza (R)
virkne, ka arT augsta virSanas temperatira [10]. Domajams, ka
tapec to nevargja pilnigi atdestilét no produkta. To paSu, tikai
mazaka méra, var noveérot arl izobutanala un propanala

gadfjuma. Paraldehids skabes klatbiitné sadalas par etanalu,
kuru viegli var atdestilét [11], tap&c ta saturs acetala netika
konstatgts.

2. Tabula sniegti acetalu raksturojumi, kuri noteikti,
izmantojot tas pasas metodes, kuras pielietotas, analizgjot
jauktos benzinus. Ka redzams, tvaika spiediens acetaliem ir
visai zems, salidzinot ar bioetanolu (17 kPa) un MTBE (55
kPa) [5]. Savukart blivumi acetaliem ir diezgan lidzigi — ~1
g/em’ (MTBE un bioetanolam — 0.7404 un 0.7890 g/cm’).
Palielinoties molekulas R virknei, palielinas attieciga acetala
vir§anas temperatiira un pasliktinas §kidiba benzina.

B. Jaukto benzinu ipasibas

Blivuma un tvaika spiediena mérjjumu rezultati jauktajiem
benziniem paraditi 3. tabula.

Pec 2. tabulas datiem redzams, ka acetaliem ir augstaki
blivumi neka tiram benzinam un lidz ar acetalu piedevu
pievienoSanu, palielinas jauktda benzina blivums. Jaukta
benzina blivums ar1 paaugstinas, pievienojot bioetanolu 5% un
10% daudzuma. Acetali a un b, pievienojot tos benziniem 10%
daudzuma péc tilpuma, paliclina benzina blivumu tiktal, ka tas
parsniedz benzina standarta EN 228 maksimalo pielaujamo
normu (0.775 g/em®).

P&c 3. tabulas datiem redzams, ka visas piedevas pazemina
benzina tvaika spiedienu. Pievienojot bioetanolu, benzina
gaistamiba palielinas, lai gan tira bioetanola tvaika spiediens ir
visai zems (17 kPa). Tas skaidrojams ar to, ka spirtu/benzina
maistjumi neseko idealu skidumu veidosanas nosacijumiem un
tapéc E5 un E10 benzinu tvaika spiedieniem nenovéro aditivas
izmainas [12]. Benzina — bioetanola (ES un E10) maisijumiem
ir visaugstakie tvaika spiedieni — 77.1 un 77.5 kPa. Savukart
MTBE, kura tvaika spiediens ir 55.0 kPa, biitiski neietekmé
benzina gaistamibu [5]. Viszemakais tvaika spiediens ir
benzinam, kuram pievienots acetals d. Péc 2. tabulas datiem
§im acetalam ir viszemakais tvaika spiediens — 0.9 kPa.

1. TABULA
REAKCIJU REZULTATA IEGUTO ACETALU MAISIJUMU SASTAVS

Viela Iznakums, % Iz'oméru mais'ijums - A'ldeh?d_q o Neidegt_iﬁcéﬁ o
Piecloceklu cikls, % | Sesloceklu cikls, % piemaistjums, % | piemaisTjumi, %
Glicerina/etanala acetals (acetals a) 64.5 24.0 75.0 - ~1
Glicerina/propanala acetals (acetals b) 56.6 46.7 51.7 ~1 -
Glicerina/izobutanala acetals (acetals ¢) | 53.1 63.8 35.8 ~04 -
Glicerina/pentanala acetals (acetals d) 52.1 47.0 45.8 ~4.2 ~3.0
2. TABULA
ACETALUS RAKSTUROJOSAS TPASIBAS

Ipasibas
Viela VirSanas temperatiira, - Tvaika spiediens, Skidiba tident (20 °C), % | Skidiba benzina (20 °C), %

oC Blivums, g/cm3 KPa (VIV) (VIV)
Acetals a ~184 1.11946 2.0 0 e)
Acetals b ~195 1.09100 2.0 0
Acetals ¢ ~199 1.05400 1.8 2.43*
Acetals d ~222 1.02215 0.9 neskist

* noradita Gidens $kidiba acetala c.
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3. TABULA
JAUKTO BENZINU BLIVUMS UN TVAIKA SPIEDIENS
Tpasibas
Benzini Blivums, Tvaika spiediens,
g/em’ kPa
Benzins 0.74294 75.7
Benzins + 5% acetals a 0.76133 72.3
Benzins + 10% acetals a 0.78052 71.0
Benzins + 5% acetals b 0.76005 71.2
Benzins + 10% acetals b 0.77729 70.0
Benzins + 5% acetals ¢ 0.75834 70.7
Benzins + 10% acetals ¢ 0.77070 69.2
Benzins + 5% acetals d 0.75788 70.3
Benzins + 10% acetals d 0.77181 68.3
E5 0.74578 771
E5 + 5% acetals a 0.76450 75.2
E5 +10% acetals a 0.78480 73.3
E5 + 5% acetals b 0.76386 74.8
ES5 + 10% acetals b 0.77916 72.4
ES5 + 5% acetals ¢ 0.76229 74.1
ES + 10% acetals ¢ 0.76803 73.1
E5 + 5% acetals d 0.76087 74.0
E5 + 10% acetals d 0.77495 71.5
E10 0.74868 71.5
E10 + 5% acetals b 0.76623 74.1
E10 + 10% acetals b 0.78231 73.5
E10 + 5% acetals ¢ 0.76550 75.2
E10 + 10% acetals ¢ 0.77859 73.0
E10 + 5% acetals d 0.76397 73.0
E10 + 10% acetals d 0.77920 71.3
235 A
[ =)
o 185
IE
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135
L
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——E10
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35 T T T T 1
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2. att. Frakciju analizes rezultati

Cetru paraugu destilacijas liknes paraditas 2. attéla. Visu
pargjo paraugu destilacijas liknes ir Ilidzigas ar nelielam
nobidém.

Sajas destilacijas Itknés var redzet, ka, ar piedevu acetals d
(10% péc tilpuma), visa likne, bet it Tpasi beigu dala, nobidas

uz augsu, salidzinot ar tira benzina Iikni. Savukart paraugam
E10, sakara ar bioetanola zemo vir§anas temperattru (78 °C),
liknes vidgja dala veido ieliektu formu [12]. Jauktajiem
benziniem (E5 un E10), kuriem pievienotas glicerina acetalu
piedevas, nov@rojama destilacijas liknes vidgjas dalas
pietuvinasanas tira benzina Iiknei, ka tas redzams parauga
»E10 + 5% acetals b” gadfjuma, no ka var secinat, ka
pievienojot acetalus benzinam kopa ar bioetanolu iegiist
destilacijas likni, kura ir tuva tira benzina destilacijas liknei.

IV. SECINAJUMI

Pievienojot acetalu piedevas benzinam, pazeminas
piesatinata tvaika spiediens un pieaug blivums. Standartam
LVS EN 228 atbilst jauktie benzini, ja sintez€to savienojumu
piedevu daudzums neparsniedz 5% Ilimeni. Bioetanolu
saturoSo benzinu Iiknes forma glicerina acetalu piedevu
rezultata butiski uzlabojas un tuvinas tira benzina destilacijas
liknes formai. Kopuma veiktie petijumi apstiprina, ka glicerina
acetalus var sekmigi izmantot ka benzina piedevas daudzuma
lidz 5%, kas saglaba atbilstibu standartam LVS EN 228 un
lauj pat uzlabot atseviSskus benzina raksturojumus. Ta ka
oglidenrazu  virknes pagarinasana palielina  virSanas
temperatiiru, tad ka benzinu piedevas interesi izraisa acetali,
kuros aizvietotaja lineara oglidenrazu virkne nesatur vairak
par 4 C atomiem.
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Raimonds Murnieks, Valdis Kampars, Aivars Blums, Ruta Kampare, Kristaps Malins, Zane Shustere. The Influence of Glycerol
Acetals on the Properties of Mixed Gasoline

The by-product of synthesis of the biodiesel is glycerol, for which production quantities have increased, while demand has remained constant.
The traditional glycerol market is related to the soap, cosmetics, food and personal-care sectors, which cannot drain these huge amounts of
glycerol produced by the biodiesel industry. As a result, new opportunities are sought for increasing amount of glycerol consumption. Glycerol
is a good platform for other chemicals, especially oxygenated compounds. Hence, it reacted with ethanal (paraldehyde), propanal, isobutanal
and pentanal to produce the corresponding acetals, respectively. These components were blended in 5 and 10 vol.% with gasoline containing 0,
5 and 10 vol.% bioethanol. The blends were subjected to analysis of vapour pressure, distillation curve and density. The results were compared
with the values specified in the Latvian standard LVS EN 228. The acetals improved the shape of distillation curve for blends containing
bioethanol, approaching those of pure gasoline. The addition of acetals resulted in a reduced saturated vapour pressure and an increased
density for all blended gasoline samples. The density specification (0.775 g/cm®) of the Latvian standard LVS EN 228 was met when the
quantity of additives did not exceed 5 vol.%, however samples with 10 vol.% of additive fell slightly outside the specification. These results
have confirmed that glycerol acetals can be successfully blended with regular gasoline up to 5 vol.%, thereby maintaining conformance with
the Latvian standard LVS EN 228 and even allowing improvement over some gasoline properties. As longer hydrocarbon chains tend to raise
the boiling point, acetals are of interest as a gasoline additive because they contain substituted linear hydrocarbon chains, which have less than
4 carbon atoms.

Paiimona Mypnueke, Baaauc Kamnape, AiiBap baymc, Pyra Kamnape, Kpucran Manunbm, 3ane llycrepe. Baussnue aneradneit
TJIMIePHHA HA CBOICTBA CMEIIAHHOTO OeH3HHA.

I'unepuH - 5T0 MOOGOYHBIN MPOIYKT CHHTE3a OHOAN3ENIBHOTO TOIUINBA, 00bEeM KOTOPOTO B IPOU3BOACTBE CHIIBHO BBIPOC, @ CIPOC OCTAJCS Ha
MpeKHEM YpOBHE. B cBf3M ¢ 9TMM Hadaics MHTEHCHUBHBIM MOMCK HOBBIX HANpPaBICHHWI B HCIONB30BaHUH TiunepuHa. OTHUM N3 TaKHX
HAaIpaBJICHUI MOKET OBITh CHHTE3 alleTalled U KeTallel, a Tak e UCIOIb30BaHie MPOAYKTOB CHHTE3a B BHJE NPUCAJIOK A TOIuIMBA. B aToi
paboTe CHHTE3UPOBAINCH M UCCIIEA0BAINCH Pa3HBIC alleTANIN TINIEepUHa (TIPOILYKTHl PeaKnuii STaHasl, IpoIaHallsl, N300y TaHaJs M MeHTaHAIIL
C TIIMIIEPUHOM). DTH alleTaly TIUIepuHa 100aBIsIHCh K 6eH3uHy ¢ 5% n 10% conepkanueM no oobemy. HMccnenoBanuch Tak xe CMEIIaHHbIE
O6er3unbl ¢ 5% u 10% conmepkaHuem OMO3TaHONA. BBUIM yCTaHOBJICHBI HEKOTOPHIC BAaXKHBIC XapaKTCPUCTUKU OCH3WHA (IaBJICHHWE Mapa,
(pakUMOHHBIM aHaNM3, IJIOTHOCTH). [loydeHHBIE pe3yibTaThl CPAaBHUBAJINCH C JaHHBIMH yKa3aHHBIMH B craHmapte ,,LVS EN 228”.
HUccnenyembie coenuneHns yuyqmaoT GopMy KpuBoil (GpakIMOHHOTO aHann3a GEH3MHOB, KOTOPBIE COAEPkKAT OHOITaHOI. Y BceX 00pasloB
CMEIIaHHBIX OSH3MHOB IpH N00ABJICHUH areTajield MOHIKAIOCh JaBJICHHE Tapa, HO yBEIHIHMBaIach INIOTHOCTE. [Ipyu 1o6aBieHHy pHcaIok ¢
cofiepaHueM anetaneit 1o 5% (mo o6beMy), HOpMa, UCXOM U3 JaHHBIX cTaHmapra ,,LVS EN 228, ne 6bu1a npessiena. [Ipu nob6asnenun
mpucanok ¢ 10% coxepkanueM anetaneii (o o0bemy), OoJbIIas 4acTh 0Opa3lOB HEMHOT'O MPEBbINIAIa MAKCUMAIBHO JOMYCTUMYIO HOPMY
CTaHAApTa 10 OTHOLICHHIO K IUIOTHOCTH OemsmHa (0.775 g/cm’). B memoM, MCCIENOBAHHS TONTBEPXKIAIOT, UTO AlCTATH TIHICPHHA B
KoJ4yecTBe 10 5% 1Mo 00beMy MOTYT ObITh YCIELTHO MCHOJIb30BaHbI B KaUeCTBE MPHCAIOK I OEH3MHA, TaK KaK YIydIlaroT OTIEIbHBIE €TO
cBoiictBa. Ilpn sTOM Qusmueckne M XMMHYECKHE MOKa3aTesl OSH3MHA COOTBETCTBYIOT craHmapry ,,LVS EN 228”. B cBs3m c Tem, drto
yIUIMHEHHE YTIIEBOJOPOAHOI IIeNM YBEIMYMBAEeT TEMIIEpAaTypy KUMEHHs OEH3MHA, O0COObIM HMHTEpec MPEJCTaBISIOT aleTadd, B KOTOPBIX
YIJICBOAOPOAHAS LIETI0YKa 3aMECTHTENISI HE COACPKUT OOJIbIIE YeM YEeThIpe aToMa yIieposa.
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