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Uvod

Biobutanol (n-butanol, butan-1-ol) ptedstavuje alter-
nativu k bioethanolu, ktery se v soucasnosti bézné¢ vyrabi
a pouziva jako slozka automobilového benzinu. Bioethanol
se povinné misi do tohoto benzinu, ktery musi spliovat
pozadavky predpisu CSN EN 228, v mnozstvi do 5 obj.%.
Dle aktualni legislativy je mozné butanol misit do automo-
bilového benzinu v mnoZzstvi do 10 obj.%. Zakladni suro-
viny pro biotechnologickou vyrobu butanolu jsou stejné
jako pro vyrobu ethanolu. Butanol se vyrabi fermentaci
pfimo zkvasitelnych jednoduchych cukri pomoci mikro-
organismi, napi. Clostridium acetobutylicum'.

Tabulka I

Laboratorni pfistroje a postupy

Pouziti bioethanolu jako slozky automobilového ben-
zinu s sebou prinasi nékteré problémy. Kromé problému
spojenych s vyssi rozpustnosti vody, vytvari bioethanol
s pfitomnymi uhlovodiky azeotropickou smés s niz$im
bodem varu a tedy s vy$§im tlakem nasycenych par’.
Butanol v tomto pfipad€ nevykazuje tak vyrazné zmény
tlaku par po jeho ptidavku do benzinu’. Tvorba azeotropu
ethanolu s uhlovodiky ma za nasledek zvySeni ptvodni
hodnoty tlaku par benzinu aZ o 8 kPa pfi hodnoté obsahu
ethanolu 5 0bj.%. To je v soucasné dob¢ maximalni hod-
nota povinného piidavku bioethanolu do automobilového
benzinu. V planu EU je nésledné zvySeni obsahu bioetha-
nolu aZ na 10 obj.%. Toto mnozZstvi bioethanolu muZze
zpasobit nardst tlaku par az o 10 kPa (cit.”). Narast tlaku
par muze ¢init problémy zejména rafineriim, které musi
omezit pridavani lehkych uhlovodikovych slozek benzinu
(napt. butanova frakce) do motorového benzinu tak, aby
po ptidavku ethanolu splnil pozadavky na tlak par dle CSN
EN 228. Tlak par je u automobilového benzinu vymezen
dle CSN EN 228 pro letni a zimni obdobi (viz tab. I).
V letnim obdobi jsou pozadované hodnoty tlaku par nizsi,
aby se zamezilo zejména velkym ztratdm paliva odparem.
V zimnim obdobi jsou povolené hodnoty naopak vyssi,
aby se zajistila snadna startovatelnost automobilu, ktera je
Umérnd mimo jiné pravé tlaku par. Za nizkych okolnich
teplot se musi benzin odpafovat natolik, aby se vytvorila
hotlavéa smés se vzduchem.

Pouziti biobutanolu jako pohonné hmoty v doprave je
teoreticky vyhodn&jsi nez pouziti bioethanolu®. Vyroba
butanolu z lignocelulosové suroviny predstavuje variantu
pro produkci biopaliva 2. generace, ktera je v posledni
dobé v popiedi zajmu EU. Produkce biobutanolu a jeho
zavedeni na trh je jednou z naplni spoluprace mezi dvéma

Porovnani vybranych palivarskych vlastnosti bioethanolu, biobutanolu a komer¢niho bezolovnatého benzinu Natural 95 dle

CSN EN 228 (cit.")

Parametr Bioethanol Biobutanol Natural 95
dle CSN EN 228
Bod varu, °C 78 118 30-215
Bod tani, °C -114,4 88,6 -
Hustota pfi 15 °C, kg m™ 794 809 720750
Kinem. viskozita pii 20 °C, mm’s™! 1,52 3,64 0,4-0,8
Vyhtevnost, MJ dm™ 21 27 32-33
Vyparné teplo, MJ kg™ 0,92 0,43 0,36
Smésné oktanové Cislo OCVVM 106-130 94 95
OCMM 89-103 80 85
Tlak par dle Reida RVP, kPa
letni obdobi 16,0 ° 2,0° 45-60
zimni obdobi 60-90
Rozpustnost vody v palivu, hm.% 100 19,6 0,01
Obsah kysliku, hm.% 34,7 21,6 max. 2,7

*Vypodet z Antoineovy rovnice
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velkymi zastupci chemického primyslu DuPont a British
Petroleum®. Prehled zékladnich palivaiskych vlastnosti
n-butanolu uvadi tab. I. Biobutanol je z hlediska t€kavosti
vyhodnéjsi nez ethanol a na rozdil od bioethanolu vyznam-
né nepohlcuje vodu a mtize byt bez rizika koroze dopravo-
vén stavajicimi potrubnimi piepravnimi systémy'. Podstat-
né niz8i vyparné teplo oproti ethanolu sniZuje riziko zhor-
Senych studenych startt za nizkych okolnich teplot, které
jsou u vysokoprocentnich ethanolovych smési zptisobeny
ochlazenim paliva pfi vypafovani a nasledné nedostatec-
nym tlakem par smési®. Biobutanol méa ve srovnani s bioe-
thanolem o 31 rel.% vétsi energeticky obsah (viz tab. I).
V neupravenych pohonnych jednotkach to znamené snize-
ni spotfeby paliva, ktera je v pripadé nizsiho energetického
obsahu u bioethanolu vyssi. Do motorového benzinu dle
CSN EN 228 se mize pridavat ve vyssi koncentraci nez
bioethanol, a to zatim az 10 obj.%. Vyssi hustota a visko-
zita butanolu ve smésich s obsahem butanolu do 10 0bj.%
neohrozuje splnéni pozadavkll na motorovy benzin dle
CSN EN 228 (cit.)). Nevyhodou butanolu mize byt jeho
relativné niz$i oktanové ¢islo, viz tab. 1.

Oxidacni stabilita je také jednim z kvalitativnich para-
metrdl vyzadovanych predpisem CSN EN 228. Oxidaéni
stabilita udava odolnost paliva vi¢i pusobeni kysliku
(starnuti), které se projevuje tvorbou lepivych az tvrdych
pryskyficnatych usad. Ty pak zplisobuji zalepeni pistnich
krouzki, pfip. az zadfeni motoru. Pro Cist¢ uhlovodikovy
benzin plati, Ze oxidac¢ni stabilitu negativn¢ ovliviiuje pfi-
tomnost alkend, zejména pak dient. Cisté alkoholy, etha-
nol a butanol, jsou oxidacné stalé, nicméné piitomnost
ruznych necistot z vyroby fermentaci mize ovlivnit vy-
slednou oxidacni stabilitu smési benzinu a alkoholu.

V literatuie o butanolu jsou popsany zejména postu-
py a moZnosti vyroby fermentaci a dale motorové a emisni
charakteristiky pfi spalovani tohoto paliva®®. Dostupnych
informaci o fyzikéln&-chemickych vlastnostech butanol-
benzinovych smési, které jsou duilezité jak pro spotiebitele,
tak napf. pro distributory nebo pro skladovani, je doposud
velice malo. Proto cilem této prace bylo detailné charakte-
rizovat butanol-benzinové smeési z pohledu tlaku par
a oxidac¢ni stability. V ramci méfeni tlaku par byly pfipra-
veny smési butanolu a benzinu a kombinace dalSich kysli-
katych latek, které se bézné pfidavaji do automobilovych
benzint. Doposud nebyl publikovan zadny prispévek na
toto téma a také nebyly provedeny experimenty v oblasti
kombinace né€kolika kyslikatych latek. Pouzity byly ethery
MTBE (methyl-terc-butylether) a ETBE (ethyl-terc-butyl-
ether) a také ethanol. Kromé vzajemného miseni benzint
s obsahem ruznych kyslikatych latek bylo cilem také po-
psat chovéni cilené pfipravenych smési riznych kyslika-
tych latek tak, aby jejich obsah odpovidal pozadavkim
CSN EN 228. Kyslikaté latky lze kombinovat za podmin-
ky dodrzeni platnych omezeni. Provadi se tak nejcastéji za
ucelem splnéni oktanové hodnoty benzinu nebo muze jit
osplnéni limitu na obsah bioslozky zriznych zdroji.
Maximalni povoleny obsah ethert je 15 obj.%, pro soucet
obsahu kyslikatych latek plati maximalni povolend hodno-
ta obsahu kysliku 2,7 hm.%. V brzké dobé se vSak tato
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hodnota mize zvysit az na 3,7 hm.%, spole¢né se zvyse-
nim obsahu ethanolu na 10 0bj.% a obsahu etherli na
22 0bj.%. Toto zvySeni koresponduje se zdmérem EU
o zvySeni podilu biopaliv na trhu. Ve vypoctu sloZeni jed-
notlivych smési bylo toto navyseni obsahu bioslozky zo-
hlednéno.

Kromé tlaku par byl také sledovan vliv butanolu
a neCistot z fermentace na oxidacni stabilitu benzinu. To-
muto tématu se zatim detailnéji nevénovala zadna publika-
ce, pritom oxidacni stabilita je jednim z vyznamnych para-
metrt, ktery charakterizuje palivo z pohledu jeho sklado-
véani. Spatna oxidaéni stabilita se projevuje tvorbou prys-
kyfi¢natych usad ve skladovaci nadrzi nebo v palivovém
prostoru automobilu. Usady pak mohou zptisobit poruchu
vstiikovaciho zafizeni, zalepeni rlznych c&asti palivové
soustavy apod.

Experimentalni ¢ast

Pro piipravu smési byl pouzit zakladovy benzin
(odpovida kvalitou CSN EN 228) bez obsahu kyslikatych
latek a aditiv v rizné kvalité dle zimniho i letniho obdobi,
ETBE a MTBE (vse z produkce Ceské rafinérské, a.s.);
ethanol (abs., Merck, a.s.), butan-1-ol (p.a., LachNer,
s.r.0.), acetaldehyd (99%), kyselina octova (p.a., Penta),
kyselina maselnd (Cistd, Lach-ner) a propan-2-ol (p.a.,
Penta). Smési benzinu a butanolu a dalSich kyslikatych
latek byly ptipraveny tak, aby obsahem jednotlivych latek
a obsahem kysliku (max 2,7 hm.%) odpovidaly CSN EN
228. Bylo zohlednéno také planované navySeni obsahu
kysliku na 3,7 hm.%.

Stanoveni tlaku par bylo provedeno dle ASTM D6378
(ekvivalent CSN EN 13016-1) na piistroji Minivap VPSH
(Grabner Instruments). Tlak par se u ropnych produktt
mefi metodou dle Reida pii teploté 37,8 °C a pii objemo-
vém pomeéru kapalina/para=1/4.

Oxidaéni stabilita byla stanovena dle CSN EN ISO
7536 na aparatufe firmy ReoTrade. Tato metoda je zaloze-
na na oxidaci vzorku v mnozstvi 50 ml pod tlakem kysliku
700 kPa. Z ispornych dlivodi byla méteni ukoncena maxi-
maln€ po 1500 minutach.

Tlak par butanol-benzinovych smési

Vzhledem ke znamé skuteCnosti, ze nizsi alkoholy
vykazuji v ptitomnosti uhlovodikli tvorbu azeotropu s mi-
nimalnim bodem varu (resp. s maximalnim tlakem par),
byla proméfena zavislost tlaku par benzinovych smési
v zavislosti na ptidavku butanolu. Pro méteni byly zvoleny
tfi rizné zékladové benziny s odliSnym tlakem par, které
predstavovaly varianty tlaku par pro letni a zimni obdobi.
Vysledky jsou uvedeny na obr. 1 v porovnani s benzinem,
ktery obsahoval ethanol. Z obr. 1 je patrna minimalni tvor-
ba azeotropu mezi butanolem a uhlovodiky, zvySeni tlaku
par nepiesahlo 1 kPa. Pro porovnani ethanol ve stejné kon-
centraci zpisobuje narust tlaku par az o 7 kPa. Stejn¢ jako
pro ethanol vSak plati, Ze pfi vzajemném miseni butanolu



Chem. Listy 107, 717-722 (2013)

100

RVP, kPa

80 ¢ ethanol

}

60

40
n-butanol

0 L 1 1 1
20 40 60 80 100

c, % obj.

Obr. 1. Pritbéh tlaku par smési benzini (dle CSN EN 228)
s odliSnym tlakem par predstavujici zimni a letni kvalitu s n-
butanolem (0) a ethanolem (o)

a benzinu nelze smésny tlak par vypocitat z jednoduché
linearni rovnice zaloZené na Raoultove zékonu.

Protoze v soucasné dobé 1ze natankovat na Cerpacich
stanicich automobilové benziny obsahujici az 5 obj.%
ethanolu nebo az 15 % MTBE ¢i ETBE a existuje tedy
moznost smiseni riznych druhl benzinti, jak v nadrzi auto-
mobilu, tak ve skladovaci nadrzi, byla provedena série
méfteni tlaku par benzinovych smési s obsahem vice kysli-
katych latek. Timto je soucasné zohlednéna mozna varian-
ta pouziti kombinace vice kyslikatych latek pfi miseni
automobilového benzinu, kterou norma CSN EN 228 po-
voluje, za dodrzeni podminky maximalniho obsahu kysli-
ku 2,7hm.% (resp. po ocekavaném zvyseni 3,7 hm.%).
Z obr. 2 je patrné, ze piidavek 5 obj.% ethanolu ke smési
jiz obsahujici butanol v mnozstvi 5 obj.% zpisobil zvyseni
tlaku par smési o 4 kPa. Naopak pokud by vychozi benzi-
nova smés obsahovala pouze 5 0bj.% ethanolu, pak dalsi
pridavek 5 0bj.% butanolu do smési by zpusobil snizeni
tlaku par pfiblizné o 4 kPa.

Pro stanoveni vlivu ETBE a MTBE na tlak par smési
benzin-butanol byl pouzit jiny zakladovy benzin nez
v ptedchozim piipadé, s tlakem par 49,7 kPa. Tlak par
ETBE resp. MTBE je 31,3 resp. 58,6 kPa. Z obr. 3 a 4 je
dobfe patrné, Ze tlak par smési obsahujicich ETBE a buta-
nol je vzdy nizsi nez tlak par zdkladového benzinu. ETBE
tedy plisobi ve smési pozitivnim efektem a snizuje tlak par
zékladového benzinu. Naopak MTBE ma v tomto ptipadé
tlak par vyssi nez ma zakladovy benzin a pokud ve smési
s butanolem prevazuje, pak tlak par vysledné smési zvySuje.

Vzhledem k velmi nizkému tlaku par ¢istého butano-
lu, jehoz hodnota ¢ini 2,7 kPa, je dilezité znat také zavis-
lost tlaku par benzinovych smési s butanolem na teploté.
Pro snadny studeny start motoru je totiz dilezitd urcita
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Obr. 2. Tlak par dle Reida p¥i 37,8 °C smési ethanol-butanol-
benzin. Na ose x je uveden obsah butanolu/ethanolu v obj.%.
Benzin odpovida kvalit¢ CSN EN 228 pro zimni obdobi (dle tlaku
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Obr. 3. Tlak par dle Reida p¥i 37,8 °C smési ETBE-butanol-
benzin. Na ose X je uveden obsah butanolu/ETBE v obj.%. Ben-
zin odpovida kvalité¢ CSN EN 228 pro letni obdobi (dle tlaku par)

minimalni te¢kavost benzinu, kdy je tlak par vyssi nez li-
mitni hodnota 5 kPa. Pfi pouZiti samotného Cistého buta-
nolu bez ptidavnych t€kavych komponent nebo specialni-
ho zafizeni by tedy bylo velmi obtiZzné nastartovat i pfi
teploté 37,8 °C. Teplotni zavislost tlaku par ma exponenci-
alni charakter a pro smési s 5 a 10 obj.% butanolu je uve-
dena na obr. 5. Experimenty byly provadény v rozmezi
teplot 10-50 °C, dle moznosti pfistroje.
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Obr. 4. Tlak par dle Reida p¥i 37,8 °C smési MTBE-butanol-
benzin. Na ose x je uveden obsah butanolu/MTBE v obj.%. Ben-
zin odpovida kvalité¢ CSN EN 228 pro letni obdobi (dle tlaku par)

Vliv nedistot na oxidaéni stabilitu butanol-
benzinovych smési

Oxidacni stabilita butanol-benzinovych smési je dile-
zitd zejména pro odhad skladovatelnosti téchto smésnych
paliv. V ramci experimentalnich praci byl studovén vliv
potencidlnich necistot z procesu vyroby n-butanolu na
oxidacni stabilitu n-butanolu a jeho smési s benzinem pii
teplot€¢ 100 °C. Norma poZzaduje, aby indukéni perioda
benzinu byla delsi nez 360 min. Indukéni perioda je ¢aso-
vy interval, po kterém je moZzno zaznamenat intenzivni
pribéh oxidacnich reakci charakterizovanych ubytkem
tlaku kysliku v méfici tlakové nadobé. Vysledkem testu je
hodnota indukéni periody (IP) v minutach.

Jako vedlejsi produkty fermentace pii vyrobé biobuta-
nolu byly identifikovany zejména tyto slouceniny: kyseli-
na octovd, maselna a mravenci, acetaldehyd, ethanol
a propan-2-ol. VSechny tyto slouceniny byly obsazeny
v produktu fermentace v mnozstvi do 1 0bj.%. Aby se
vyloucila ptitomnost téchto sloucenin v butanolu, pouzil se
pro tyto experimenty synteticky vyrobeny n-butanol
(Cistota p.a.), do kterého se nasledné ptidavaly vyse zminé-
né slouceniny jako necistoty v mnozstvi 1 0bj.%. U témer
vSech vzorkli modelové kontaminovaného butanolu
i u Cistého butanolu byla zjisténa hodnota indukéni periody
vetsi nez 1500 minut (viz tab. I), tzn., Ze butanol i s pfi-
davkem necistot vykazuje velmi dobrou oxidac¢ni stabilitu.

Butanol kontaminovany vyse uvedenymi necistotami
byl nasledné pfidavan do benzinu v mnozstvi 5 a 10 obj.%.
Vysledky jsou uvedeny v tab. III. Méfeni pro smési buta-
nol-benzin bylo provedeno pii zvySené teplot¢ 110 °C
oproti ASTM D525. Zvysena teplota byla zvolena z prak-
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Obr. 5. Teplotni zavislost tlaku par dle Reida pfi poméru
kapalina:para = 1:4 benzinovych smési s obsahem n-butanolu
¢ 0 0bj.%; 0 5 0bj.%; o 10 obj.%

Tabulka II
Vliv modelovych necistot na oxidacni stabilitu butanolu

Necistota Obsah necistoty ~ Oxidacni stabilita
butanolu [0bj.%]  pfi 100 °C [min]
Kys. octova 1,0 >1500
Kys. méselna 1,0 >1500
Kys. mravenci 1,0 >1500
Acetaldehyd 1,0 980
0,5 950
0,1 >1500
Propan-2-ol 1,0 >1500
Ethanol 1,0 >1500

tickych divodu zkraceni celé délky testu za predpokladu,
Ze zvySena teplota urychli oxidacni reakce, ale nedojde ke
zméné mechanismu reakci a nedochazi k termické degra-
daci vzorku. Tyto pfedpoklady lze na zaklad€ zkuSenosti
v daném rozmezi teplot pouzit. Pfidavek butanolu bez
obsahu necistot do uhlovodikového zakladu zpusobil
mirné zvySeni induk¢ni periody. Necistoty v podobé
kyseliny octové a maselné a acetaldehydu v n-butanolu
zpusobily zkraceni induk¢ni periody a tedy zhorSeni oxi-
dacni stability smési. Pfitomnost malého mnozstvi etha-
nolu a propan-2-olu naopak spise indukéni periodu zvy-
Suji a zlepSuji tak oxidacni stabilitu palivové smési
(samotné Cisté latky ethanol a propan-2-ol maji induk¢ni
periodu delsi nez 1500 min). V malém mnoZstvi
(0,025 0bj.%) by tak mohly tyto alkoholy ptisobit v buta-
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Tabulka III
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Oxidacni stabilita butanol-benzinovych smési s obsahem modelovych necistot

Obsah butanolu ve Necistota Obsah necistoty Obsah necistoty ve Oxidacni stabilita pfi
smeési [0bj.%] v butanolu [obj.%] smeési [0bj.%] 110 °C [min]
0 --- 0 0 695
5 --- 0 0 850
kys. octova 1 0,05 580
kys. octova 0,5 0,025 580
kys. maselna 1 0,05 670
acetaldehyd 1 0,05 740
ethanol 1 0,05 1030
propan-2-ol 1 0,05 980
10 - 0 0 820
kys. octova 1 0,1 695
kys. octova 0,5 0,05 640
kys. maselna 1 0,1 740
acetaldehyd 1 0,1 890
ethanol 1 0,1 920
nol-benzinové smési jako antioxidanty. Tento zajimavy jev LITERATURA

vSak vyzaduje detailngj$i ovéfeni. V daném piipadé je
vSak mozné konstatovat, ze pridavek n-butanolu do moto-
rovych benzinii nepfedstavuje z hlediska oxidacéni stability
zvySené riziko. Zbytkové alkoholy v n-butanolu nezptso-
buji snizeni jeho oxidac¢ni stability. Nezadouci je vSak
pfitomnost zejména nizkomolekularnich organickych ky-
selin a aldehydii, které se podili na snizovani oxidacni
stability.

Zavér

Z provedenych méfeni vyplyva, ze butanol stejné jako
ethanol vytvari azeotropické smési s uhlovodiky s vy$§im
tlakem par. Na rozdil od ethanolu, velikost nartstu tlaku
par nepiekrocila hodnotu 1 kPa pifi obsahu butanolu do
10 0obj.%. Vyssi piidavky butanolu do benzinu maji za
nasledek pokles tlaku par smési. Soucasna pritomnost bu-
tanolu a etherl ve smési ma za nasledek zvyseni nebo sni-
zeni tlaku par €ist€ uhlovodikového benzinu v zévislosti na
jeho pivodnim tlaku par. Pfidavek ethanolu pak tlak par
smési butanol-benzin vzdy zvysuje. Pokud tedy dojde ke
smiseni rdznych typt benzinii napf. v nadrzi na Cerpaci
stanici, mize dojit k obtizné predpovéditelné zmeéne tlaku
par a naslednd i nevyhovéni pozadavkim dle CSN EN
228. V oblasti oxidacni stability pifidavek biobutanolu
nepiedstavuje riziko pii splnéni pozadavki dle CSN EN
228.

Tato prace byla realizovana v ramci projektu MZe
NAZV ¢. 81323.
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Z. Muzikova, P. Baro§, M. Pospisil, and G. Sebor
(Department of Petroleum Technology and Alternative
Fuels, Institute of Chemical Technology, Prague): Vapour
Pressure and Oxidation Stability of Butanol-Gasoline
Blends

n-Butanol can be used as a biofuel like bioethanol.
This work deals with the vapour pressure of n-butanol-
gasoline blends as defined by Reid and with the influence
of nm-butanol contaminants on oxidation stability.
n-Butanol caused an increase in the gasoline vapour pres-
sure of ca. 1 kPa (max.). However, at concentrations of
n-butanol higher than 10 vol.% a decrease in gasoline va-
pour pressure was observed. Oxidation stability of
n-butanol-gasoline blends is sufficiently high.
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