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NOMENKLATURA

Cl (compression ignition)

DME (di-methyl ether)

HC (hydrocarbon)

PM (particulate matter)

GPW (global warming potentials)
LPG (liquefied petroleum gas)

SI (sparking ignition)

LC (liczba cetanowa)

Zwtoka/ opéinienie zaptonu

1. WPROWADZENIE

silnik o zaptonie samoczynnym

eter dimetylowy

weglowodory

pyt zawieszony

potencjat globalnego ocieplenia

gaz ptynny

silnik o zaptonie iskrowym

wskaznik zdolnosci olejow napedowych do

samozaptonu, zalezy od ich sktadu chemicznego
[14]

czas, jaki uptywa od momentu podania dawki
paliwa w silniku wysokopreznym z hydraulicznym
systemem wtrysku paliwa do momentu
wystgpienia samozaptonu [13]

Wedtug Polskiej Organizacji Przemystu i Handlu Naftowego w 2020 r. krajowa
konsumpcja na paliwa ptynne wyniosta odpowiednio 5 965 tys. m?® benzyny i 20 703
tys.m>® oleju napedowego [22]. Produkowane s3 one z konwencjonalnych paliw
kopalnych, przez co cechujg sie sporg emisjg ditlenku wegla do atmosfery, tym samym
przyczyniajac sie do globalnego ocieplenia. Ponadto, w ostatnich latach mozna
zaobserwowac znaczgcy wzrost cen tych surowcéw. Miedzy innymi, z tych powodéw,
szuka sie alternatyw dla tych paliw. Jedng z mozliwosci jest rozpoczecie
wykorzystywania na szerokg skale eteru dimetylowego (ang. di-methyl ether, DME).
Obecnie w krajach takich jak Chiny, czy Szwecja opracowano minibusy, a takze lekkie i
ciezkie ciezaréwki napedzane DME, ktdre byty testowane w normalnych warunkach
jazdy. Testy te zakonczyty sie sukcesem.



2. Charakterystyka substancji

Jest to najprostszy zwigzek organiczny z rodziny eterdw o wzorze H3C-O-CHs. Jest on
stabilny chemicznie, a przy tym reaguje tylko w konkretnych warunkach, co znacznie
zwieksza zakres jego zastosowania [2]. W standardowych warunkach atmosferycznych
jest on bezbarwnym gazem, ktdry pod cisnieniem >0,5 MPa ulega kondensacji do fazy
ciektej i w takiej formie mogtby stanowi¢ substytut ON do silnikéw wysokopreznych
[7]. Jednak, z racji ze ma znacznie mniejszg gestosé i lepkos$é niz olej napedowy, moze
mie¢ negatywny wptyw na elementy ruchome silnika takie jak pompy czy ttoki, a takze
mogtby powodowac wycieki ze zbiornikdw paliwa. Ponadto, mimo ze sam w sobie jest
nietoksyczny i przyjazny dla srodowiska (nie jest gazem cieplarnianym), to ma
negatywny wptyw na elastomery w uszczelkach silnika, a wiec przy dtugotrwatym
kontakcie bedzie je uszkadzat [2,7]. Gazowy eter cechuje sie zdecydowanie wiekszg
gestoscig niz powietrze (bezwzgledna gestos¢ par eteru 2,06 kg/m3) przez co nie
nalezy pracowad z nim w zamknietych pomieszczeniach bez odpowiedniej wentylacji
[2,4]. Przy stezeniu nieprzekraczajagcym 10% objetosciowych jest on praktycznie
bezwonny, jednak powyzej tej wartosci zapach staje sie bardziej intensywny. Przy
dtugotrwatej ekspozycji na wyzsze stezenia ma lekkie dziatanie narkotyczne i draznigce
na oczy [2,4,15]. DME ma szerokie granice palnosci i podobnie jak gaz ziemny spala sie
niebieskim ptomieniem, ktdérego natezenie i widocznos¢ sg waznym wskaznikiem
bezpieczenstwa paliwa [7].

3. OTRZYMYWANIE

Eter dimetylowy mozna wytwarzaé za pomocg bezposrednich lub posrednich metod
syntezy z réznych surowcéw takich jak wegiel, ropa naftowa, czy biomasa [5].
Produkuje sie go gtéwnie metodg dehydratacji metanolu, jednak rozwazane s3 inne
rozwigzania, ktére docelowo beda uzywane w produkcji przemystowej. Przede
wszystkim, brane jest pod uwage wytwarzanie DME z gazu syntezowego, czyli
mieszaniny wodoru i tlenku wegla (Il). Ponadto, istnieje mozliwos$¢ produkcji
atrakcyjnego ekologicznie bio-DME, ktére jest produkowane jedynie ze Zrddet
odnawialnych. Aktualnie jest to jednak zdecydowanie mniej optacalne ekonomicznie
w poréwnaniu do produkcji oleju napedowego [7]. Obecnie brane sg pod uwage dwie
metody otrzymywania DME [7,8]. Metoda bezposredniej konwersji (jednoetapowa) i
metoda posrednia poprzez dehydratacje metanolu (dwuetapowa). Schematy ideowe
tych metod znajdujg sie na rys.1
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Rys. 1- Otrzymywanie eteru dimetylowego z gazu syntezowego w procesie jedno- i dwuetapowym [20]

Pierwszym etapem obydwu procesow jest przeksztatcenie substratéow w gaz
syntezowy, najczesciej poprzez reforming gazu ziemnego parg wodng, a w przypadku
wegla, ropy naftowej, czy biomasy — za pomocg czesciowego utleniania poprzez
zgazowanie czystym tlenem. Nalezy zauwazy¢, ze gaz syntezowy, z ktdrego jest
wytwarzany metanol, to mieszanina wodoru, tlenku wegla (l1) i tlenku wegla (IV), ktéra
moze zawieraé¢ takze zanieczyszczenia takie jak metan [2,7,8,4]. W metodzie
posredniej drugim etapem jest synteza metanolu przy pomocy katalizatora
miedziowego, a nastepnie przeprowadzana jest reakcja odwodnienia metanolu do
DME z katalizatorami na bazie tlenku glinu. W endotermicznej reakcji odwodnienia z
dwdch czgsteczek metanolu powstaje jedna czgsteczka eteru i jedna czgsteczka wody.
Schemat tej reakgcji jest przedstawiony na rysunku 2. Dla metody bezposredniej te
etapy zachodzg w tym samym czasie, w jednym reaktorze. Ostatni krok to oczyszczanie
surowego produktu, ktéry moze zawieraé nieznaczne ilosci metanolu i wody [4].
Zaréwno z punktu widzenia kosztéw produkcji, a takze wydajnosci procesu, synteza
DME bezposrednio z gazu syntezowego moze by¢ najkorzystniejszym sposobem dla
przemystowej skali produkcji. Ponadto, zaletg tej metody jest fakt, ze eter moze by¢
wytwarzany w elektrowniach weglowych lub zaktadach przemystowych, ktére sg
zlokalizowane blisko obszaréw miejskich. Ciepto uzyskane z procesu produkcyjnego
mogtoby zostac uzyte do ogrzewania lub podgrzewania wody uzytkowej [4].

2CH;0H = CH30CH3 + H,0, AH? = 23.4kImol~!

Rys. 2- Reakcja dehydratacji metanolu z wytworzeniem DME [8]



4. Poréwnanie DME do LPG

Z Tabeli 1. wynika, ze DME ma podobne wtasciwosci do sktadnikéw wchodzgcych w
sktad LPG. Mimo to, nalezy zwrdci¢ uwage, na rdznice wartosci opatowej, ktdra
wplywa na niekorzy$¢ eteru. Swiadczy to, ze wtrysk paliwa musi by¢ odpowiednio
dtuzszy, aby zapewnié takg samg ilos¢ energii w procesie spalania, co nie jest korzystne
ekonomiczne [23]. Drugg rdznicg jest wyzsza temperatura wrzenia propanu, ktéry
wchodzi w sktad LPG. Skutkiem tego bedzie wolniejsze odparowanie paliwa z
cylindréw, a tym samym zwiekszy sie opdinienie zaptonu. Jednak, z racji ze
temperatura przy sprezaniu powietrza w cylindrach wynosi okoto 700-900°C nie jest

to wiasnos¢, ktora wptywa negatywnie na spalanie i emisje spalin.

Tab 1. Poréwnanie wiasnosci chemicznych i fizycznych DME, Diesla i gtéwnych sktadnikéw LPG (30% propan i
70% butan) [2]

DME DIESEL PROPAN BUTAN
WZOR CHEMICZNY CH3-0-CH3 n C3HS8 C4H10
LICZBA CETANOWA 55-60 40-55 5 -

TEMPERATURA WRZENIA -25 150-380 -42 -0.5

[°C]

GESTOSC CIECZY (W T= 20°C) 668 800-840 501 610
[KG/M3]

LEPKOSC (W T= 25°C) 0.12-0.15 2-4 0.2 0.2
[KG/M3]

WARTOSC OPALOWA 28,8 43 46,5 45,4
[MJ/kG]




5. ZASTOSOWANIE DME JAKO PODSTAWOWEGO SKtADNIKA
MIESZANKI PALIWOWEJ

5.1 Liczba cetanowa

W silnikach wysokopreznych okresla ona wifasciwosci samoczynnego zaptonu
mieszanki paliwowej. W przypadku DME jej warto$é miesci sie w przedziale od 55 do
60, co jest zdecydowanie wyzszym zakresem niz w przypadku oleju napedowego.
W zwigzku z tym mozna spodziewac sie szybszego odparowania paliwa z cylindrow, a
takze krotszego czasu spalania pierwotnej mieszkanki paliwowej, co sprawia ze eter
wypada pod tym wzgledem korzystniej niz ON. Dodatkowo, niska temperatura
wrzenia DME wspomaga szybsze mieszanie sie powietrza wraz ze wstrzyknietym
paliwem, co powoduje znaczne przyspieszenie zaptonu, ktére odgrywa wazng role w
okreslaniu parametrow spalania i emisji spalin. [2] Ponadto, w jednym z badan,
udowodniono, ze wptywa on na ptynniejszg prace silnika, przy nizszym poziomie
hatasu, co posrednio jest zwigzane z wysoka liczbg cetanowg [8]

5.2 Lepkos¢ i smarownos¢

DME ma mniejszg lepkos¢ i smarownos$¢ od oleju napedowego (tab.1), przez co moze
dochodzi¢ do wyciekéw mieszanki paliwowej, a takze do szybszego zuzycia elementdéw
silnika takich jak pompa podajgca paliwo. Aby umozliwi¢ bezproblemowe uzywanie
DME jako zamiennika oleju napedowego nalezatoby znalezé dodatki do mieszanki
paliwowej, ktére nie wptywatyby na liczbe cetanowg i temperature samozaptonu, a
przy tym zwiekszatyby lepkosc i smarownos$é. W literaturze mozna znalezé propozycje
stosowania dodatkdw, takich jak Lubrizol, Hitec, Infineum R655, biodiesel i inne paliwa
weglowodorowe.

5.3 Wartosc¢ opatowa i utlenienie czasteczki

Duza zawartos¢ tlenu w czgsteczce (ok. 34% masowych) odgrywa wazng role w
przypadku spalania DME w komorze silnika. Wptywa to na obnizenie temperatury
samozaptonu zwigzku, ale réwniez na redukcje emisji pytow i zwigzkow statych PM [7].
Z drugiej strony, bogate utlenienie powigzane jest z obnizeniem entalpii spalania do
poziomu nizszego niz w przypadku oleju napedowego, co powoduje, ze wtrysk paliwa
w takim silniku musi by¢ odpowiednio dtuzszy i wiekszy objeto$ciowo, aby dostarczy¢
tyle samo energii [7].



5.4 Temperatura samozaptonu

Temperatura samozaptonu (ang. auto-ignition

temperature) jest jednym z podstawowych
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5.4 Emisja NOx, CO i CO,

Emisja tlenku wegla (ll) ze spalania DME jest zwykle nizsza w poréwnaniu do oleju
napedowego. Spowodowane jest to niskim stosunkiem wegla do wodoru, brakiem
bezposrednich wigzan C-C (co przedstawione jest w tabeli 3.), ale takze wysokg
zawartoscig tlenu w czgsteczce eteru. Powoduje to bardzo dobre mieszanie paliwa z
tlenem, ale takze szybkie utlenianie do zwigzkéw posrednich. Zdarza sie jednak, ze
emisja CO moze przewyzszaé wartosci, ktére sg charakterystyczne dla ON.
Spowodowane jest to warunkami, w ktérych sg przeprowadzane badania, ale takze
odmienng budowg silnikéw uzywanych do testow. Ponadto, wptyw na zwiekszong
emisje moze miec¢ rdzna objetos¢ wtrysku, poniewaz trzeba dostarczyé wiecej paliwa,
aby dordowna¢ ilosci energii dostarczanej przez olej napedowy [2]. Mimo to DME
mogtby byé wykorzystywany w samochodach niskoemisyjnych, jednak aby spetniat on
norme EURO 6d (na czas badan zawartych w bibliografii- ULEV) to nalezatoby

Lower heating value (x10% kJ/kg)



zastosowac odpowiednio zaprojektowany system wtryskowy wraz z katalizatorem
utleniajgcym [4,7,16]. W warunkach standardowych, emisja CO2 jest poréwnywalna z
silnikiem napedzanym ON lub CNG, za$ przy uzyciu bio-DME emisja tlenku wegla (1V)
jest nizsza, az 0 95% w poréwnaniu z klasycznym paliwem do silnikéw Diesla [21].
Badania nt. emisji NOx sg sprzeczne i niejednoznaczne. Obecnie, aby zmniejszyé
poziom emisji tlenkéw azotu, rozwazana jest optymalizacja wtrysku paliwa, uzycie
wtrysku wielokrotnego, a takze zastosowanie selektywnych katalizatoréw. Jednak,
proces rozpylania, mieszania DME w postaci aerozolu z powietrzem, a takze szybko$é
wtrysku nie zostaty jeszcze wystarczajgco zbadane

5.6 Budowa czasteczki

Z przeprowadzonych dotychczas badan, ktore okreslajg zastosowanie DME do uzycia
w silnikach wysokopreznych, mozna wywnioskowaé, ze jest on obiecujgcym paliwem
alternatywnym dla silnikow, ktére nie majg zaptonu iskrowego. Spowodowane jest to
nie tylko praktycznie bezdymnym spalaniem, ale takze niskg temperaturg
samozaptonu co $cisle zwigzane jest z budowg jego czasteczki (ok 34% tlenu; brak
wigzania wegiel- wegiel). Dzieki braku wigzania C-C mozna spodziewac sie znikomego
powstawania i szybkiego utleniania czgstek statych PM. Dodatkowo, brak
bezposrednich wigzan weglowych, wptywa na niskg temperature wrzenia, ktéra
powoduje szybkie odparowanie DME w formie aerozolu z cylindréw silnika. W
procesie spalania takze jest wazna budowa zwigzku eteru. W czasteczce wystepujg
wigzania C-O, ktérych energia jest zdecydowanie mniejsza od wigzania C-H, co
ukazane jest w Tabeli 3. Powoduje to, ze wigzania w DME pekajg znacznie szybciej, co
wptywa na krétsze opdznienie zaptonu. W zwigzku z tym mozliwe jest, ze mechanizm
pirolizy rozpoczyna sie fatwiej w stosunkowo niskich temperaturach [2,8].

Tab. 3 Poréwnanie energetyczne wigzan [2]

Typ wiagzania Liczba poszczegodinych Energia wiazania [kdJ/mol)
wigzan w DME
Cc-C 0 357.7
C-H 6 410.4
Cc-0 2 359.0
O-H 0 452.8




6. Wykorzystanie DME jako domieszki w zasilaniu silnikdw SI

Eter dimetylowy nie moze byé samodzielnie stosowany jako paliwo do silnikow o
zaptonie iskrowym. Powodem takiego stanu rzeczy jest fakt, ze przy niskiej
temperaturze samozaptonu tatwo dochodzi do spalania stukowego [4].
Nierownomierne, a nawet wybuchowe spalanie wigze sie nie tylko ze spadkiem
osiggdéw silnika, ale takze z jego uszkodzeniami takimi jak wypalenie ttokéw,
uszkodzenie gtowicy, czy niszczenie elementdw uktadu oczyszczania spalin [16]. Mimo
to wykorzystujgc fakt, ze predkosc spalania jest podobna do paliw weglowodorowych,
moznaby sprébowac uzyé go jako domieszki do istniejgcych paliw [4]. W jednym z
badan [19, 24] stwierdzono, ze istnieje mozliwos¢ zastosowania DME jako domieszki
do LPG w zakresie 30 % (zakres optymalny-17%). Aby sprosta¢ problemom
wynikajagcym z rdznic miedzy paliwami kopalnymi a alternatywnymi paliwami
gazowymi, wprowadzono juz pewne modyfikacje silnika. Inng mozliwoscig jest
mieszanie sprawdzonych paliw alternatywnych, takich jak LPG i CNG, z paliwami takimi
jak DME czy biogaz.

7. Podsumowanie i wnioski

Wykorzystujgc dostepne badania nt. wtasciwosci DME, emisji spalin jak i wtasciwosci
rozpylania, mozna stwierdzi¢, ze DME jest obiecujgcym paliwem alternatywnym w
silnikach Cl. Ze wzgledu na wysokg zawartos¢ tlenu i brak wigzania C-C realne jest
praktycznie bezdymne spalanie, co jest korzystne dla srodowiska z racji mniejszej
emisji czgstek PM i ditlenku wegla. Ponadto istniejg badania, ktére dowodzg, ze w
praktycznie wszystkich warunkach pracy silnika mozna uzyskac¢ zdecydowanie nizszg
emisje HC ze spalania DME niz w przypadku spalania oleju napedowego. Negatywnym
aspektem jest uzyskanie podobnego poziomu emisji NOx do silnika Diesla, ktéry
moznaby sprébowac¢ obnizy¢ poprzez zastosowanie specjalnego katalizatora
utleniajgcego oraz poprzez usprawnienie strategii systemu wtryskowego pojazdu. W
silnikach napedzanych DME nie ma koniecznosci uzytkowania filtru czgstek statych
DPF, ale jest to mozliwe z ekologicznego punktu widzenia. Rozwdj pojazddw zasilanych
DME jest juz rozwijany przez okoto dwie dekady w krajach takich jak Szwecja, Dania,
Japonia, czy Chiny. Na ten moment, po opracowaniu mieszanki zwiekszajgce] lepkos$é
i gestos¢ eteru dimetylowego, pojazdy zasilane DME sg jednymi z najbardziej
ekologicznych form transportu. Jednak nadal nalezy mie¢ na uwadze, ze nalezy
opracowac specjalny niskoemisyjny silnik zasilany eterem, ktéry bedzie opierat sie na
wydajnosci i trwatosci uktadu wtrysku paliwa, ktére przyczynia sie do jego osiggdw i
zmniejszonej emisji spalin. Jednak, nalezy wspomnieé, ze DME nie jest dobrg
alternatywa dla silnikdbw o zaptonie iskrowym, z racji ze zwiekszatby ryzyko
uszkodzenia silnika. Na ten moment, najbardziej optacalng metodg produkcji masowej
jest synteza DME z gazu syntezowego wytwarzanego z metanu uzyskanego z
odwiertéw w Azji Potudniowo- Wschodniej. Usredniona cena jest blisko 40% nizsza od
oleju napedowego [2,10].
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