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1. Uvod

Predpokladané zvétSovani celosvétové spotieby ener-
gie, stav svétovych zisob zdroji fosilniho uhliku a snaha
o zlepseni kvality ovzdusi jsou pri¢inou hledani alternativ-
nich energetickych zdroji, které¢ by mohly alesponi ¢astec-
n¢ nahradit fosilni zdroje energie a soucasné i urcitou mé-
rou pfispét ke sniZeni emisni zatéZe, predevsim pak snizeni
emisi sklenikovych plynd. I v dopravé se hleda alternativa
ke klasickym pohonnym hmotam vyrobenym z ropy, tedy
k automobilovému benzinu a motorové nafté. Této proble-
matice je v soucasné dobé ve svété veénovana intenzivni
pozornost. Jednu z alternativ ke klasickym pohonnym
hmotam predstavuji biopaliva, tj. paliva vyrobena z bioma-
sy. Mezi tato paliva patii bioethanol, jenZ se dnes praktic-
ky celosvétové pouziva jako soucast paliva pro zazehové
motory, ale jeho vyuziti jako pohonné hmoty v dopravé je
stale spojeno s fadou technickych problémi'®. Jednu
z perspektivnich moznosti vyuziti zemédélské produkce
pro nepotravinaiské ucely by mohla predstavovat vyroba
biobutanolu z biomasy. Vyuziti biopaliv, véetné biobuta-
nolu (n-butanol, butan-1-ol), jako pohonné hmoty v dopra-
v¢ pak umoziuje ¢asteCnou nahradu cenné ropné suroviny
a dale vede i ke snizeni emisi z motorovych vozidel. Sirsi
vyuziti biopaliv v dopravé je jednim z prioritnich cill
energetické politiky EU.
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Pokud se tyka bioethanolu, jeho ptidavek do automo-
bilového benzinu sebou pfinasi nékteré problémy. Bioetha-
nol totiz vytvaii s ptitomnymi uhlovodiky azeotropickou
smés s niz§sim bodem varu a tedy s vysSim tlakem nasyce-
nych par'™. Aby byly splnény pozadavky na limitni tlak
par v pfitomnosti ethanolu, musi byt z benzinové smési
vyfazeny nékteré uhlovodikové frakce. Vlastnosti ethanol-
benzinovych smési je tieba vzit v Givahu i pfi jejich distri-
buci. Ve skladovacich ani pfepravnich systémech nesmi
byt pfitomna zaddna voda. I malé mnozstvi vody ma totiz
za nasledek, ze smés ethanol-benzin se rozd€li na dvé faze,
pri¢emz ethanol se ochotné rozpousti ve vodné fazi a zhor-
$uji se vlastnosti paliva"*. Ethanol ptitom piisobi jako ko-
solvent, ktery napomaha prechodu malych mnozstvi vody
do smési ethanol-benzin. Aby se zabranilo uvedenym pro-
blémtm s vodou, je bohuzel nutné vyloucit dopravu paliva
s ethanolem potrubnimi pfepravnimi systémy. Benziny
obsahujici bioethanol nelze ani dlouhodobé skladovat.
Vlastnosti bioethanolu a problémy spojené s jeho vyuZzitim
jako pohonné hmoty v dopravé jsou patrné i jednim z di-
vod, pro€ lze v posledni dob€ zaznamenat aktivity zamé-
fené na vyuziti biobutanolu pro tyto ucely.

2. Vliv butanolu na vlastnosti automobilového
benzinu

Automobilovy benzin je multikomponentni smés slo-
zend jednak zuhlovodikii a jednak z kyslikatych latek,
jejichz mnozstvi je omezeno pozadavky dle predpisu CSN
EN 228, ktery je zdvazny. V soucasné dobé¢ tento predpis
umoziuje piidavek az 5o0bj.% ethanolu a/mebo az
10 obj.% butanolu. Pfedpoklada se v8ak také vyuZiti vyso-
koprocentnich smési obsahujicich vice jak 10 obj.% biobu-
tanolu resp. bioethanolu. Pro pouZiti bioethanolu jako bio-
slozky automobilovych benzini byly vydany pozadavky
na jeho kvalitu v predpisu CSN EN 15376. Pro biobutanol
zatim zadny takovy predpis neexistuje.

Piehled zakladnich palivafskych vlastnosti n-butanolu
uvadi tab. 1. Pouziti biobutanolu jako paliva pro zazehové
motory je v nékolika smérech vyhodnéjsi nez pouziti bioe-
thanolu®®. Biobutanol ma ve srovnani s bioethanolem
031 rel.% vetsi energeticky obsah. V neupravenych po-
honnych jednotkach to znamena sniZeni spotieby paliva,
kterd je v ptipadé€ bioethanolu vyssi. Na rozdil od bioetha-
nolu, mize byt v souc¢asné dobé pfidavan do benzinu dle
CSN EN 228 ve vyssi koncentraci nez bioethanol, a to
zatim az 10 0bj.%, aniz by to vyzadovalo tipravu pohonné
jednotky. To je vyhodné z pohledu zajisténi vyssiho mnoz-
stvi ptidavané bioslozky do automobilového benzinu, které
vyzaduje Evropska unie. Biobutanol je z hlediska t€kavosti
vyhodnéjsi nez ethanol a na rozdil od bioethanolu vyznam-
né nepohlcuje vodu a miize byt bez rizika koroze dopravo-
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Tabulka I

Porovnani vybranych palivafskych vlastnosti bioethanolu, biobutanolu a komer¢niho bezolovnatého benzinu Natural 95 dle
CSN EN 228

Parametr Bioethanol Biobutanol Natural 95

Bod varu, °C 78,3 117,7 30-215

Hustota pii 15 °C, kg m™ 794 809 720-750

Kinem. viskozita pfi 20 °C, mm’s "' 1,52 3,64 0,4-0,8

Vyhtevnost, MJ kg 28,9 33,1 44.4

Vyparné teplo, MJ kg ' 0,92 0,71 0,32

Smésn¢ oktanove ¢islo oCVM 106—-130 94 95

OCMM 89-103 80 85

Tlak par dle Reida RVP pii 37,8 °C, kPa 16,0* 2,0% 45-90

Obsah kysliku, hm.% 34,7 21,6 max 2,7

* Vypocet z Antoineovy rovnice

van stavajicimi potrubnimi pfepravnimi systémy. Jako
latka prirodniho plivodu je biobutanol dobfe biologicky
odbouratelny a nepredstavuje ohrozeni pudy ani spodnich
vod. Zakladni surovinou pro vyrobu biobutanolu jsou cu-
kerné a Skrobnaté suroviny. Jsou to tedy suroviny stejné
jako pro vyrobu bioethanolu.

Nicméné butanol je na rozdil od uhlovodika kyslikata
latka a v ur¢ité mite ovliviiuje zakladni vlastnosti automo-
bilového benzinu.

Data v nasledujici ¢asti prace byla ziskana pro smési
benzinu s n-butanolem (kvalita p.a., vyrobce Penta)
v rozmezi 0-100 0bj.% . U téchto smési byly stanoveny
vlastnosti uvedené v tab. I dle pfislusnych normovanych
predpist. Pro pfipravu smési byl pouzit benzin vyhovujici
pozadavkiim CSN EN 228 bez pridavku kyslikatych latek
(oznaceny BA) a dale benzin z technologie fluidniho kata-
lytického krakovani (oznaCeny FCC), ktery se vyznacuje
vysokym obsahem alkent (az 30 hm.%). Oba typy benzini
byly odebrany v Ceské rafinérské, a.s.

Tabulka IT
Metodiky stanoveni jednotlivych parametrt

3. Zména hustoty a viskozity

Z tab. I je patrna vyssi hustota a viskozita biobutano-
lu. Hustota automobilového benzinu se linedrné zvysuje
s pfidavkem butanolu napft. podle rovnice pro benzin BA:

Hustota pii 15 °C (kg m ) =

=0,6311 * Obsah butanolu (0bj.%) + 751

R*=0,9993

Pocatecni hodnota hustoty benzinu BA bez butanolu
byla 750 kg m ™.

Zavislost viskozity na obsahu butanolu vykazuje ex-
ponencialni charakter. Pro benzin BA byla ziskana rovnice
pro kinematickou viskozitu:

Kin. viskozita pfi 15 °C (mm’s ™) =

= 0,3744*exp(0,0246*Obsah butanolu v 0bj.%)

R*=0,998

Ve vyse uvedenych rovnicich R? je determinaéni koe-
ficient, ktery udavd shodu mezi skutecnymi hodnotami
a hodnotami odhadnutymi pomoci rovnice. Pti hodnoté
R’=1 jsou obé& hodnoty identické.

Parametr Predpis Ptistroj Pozn.
Hustota ASTM D7042 Automaticky, Stabinger pfi 15 °C
Viskozita Viskozimetr SVM 300
(Anton Paar)
Tlak par dle Reida ASTM D6378 Pristroj vlastni konstrukce RVP pii 37,8 °C
Separace fazi ASTM D6422 Aparatura dle predpisu bod zakalu
Obsah vody ASTM D6304 Automaticky coulometricky
(fma Diram)
Oxidacni stabilita ASTM D525 Aparatura dle predpisu v zavislosti na teploté a

obsahu necistot
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Hustota definovand pro automobilovy benzin dle
CSN EN 228 se pohybuje v rozmezi 720-775 kg m, to-
muto pozadavku vyhovély smési s obsahem butanolu az
40 obj.%. Pozadavky na viskozitu nejsou pro automobilo-
vé benziny definovany, nicmén¢ butanol ma oproti benzi-
nu asi 10x vétsi viskozitu (tedy jako motorova nafta)
amiZze tak negativné ovlivnit dopravu paliva za nizkych
teplot a homogenizaci paliva se vzduchem pfi spalovani.
Pii obsahu butanolu v benzinu 10 obj.%, ktery aktualné
vyhovuje pozadavkim CSN EN 228, je viak néartst visko-
zity oproti klasickému benzinu zanedbatelny.

4. Fazova stabilita pri kontaminaci vodou

Butanol je oproti ethanolu omezené misitelny s vodou
a neni hygroskopicky. V ramci stanoveni rozpustnosti
vody v zavislosti na teploté ve smésich benzinu BA a buta-
nolu v mnozstvi 0-10 0bj.% bylo provedeno méfeni teplo-
ty bodu zékalu, tak jak je definovdno v normovaném po-
stupu ASTM D6422 (ekvivaletni postup v Ceskych ani
evropskych norméach dosud neexistuje). Bod zékalu, nebo
také teplota separace fazi, je charakterizovan vznikem
mlééného zékalu v disledku vylu¢ovani drobnych kapicek
vody pii urcité teploté. Tato teplota odpovida rozpustnosti
vody v dané smési pfi dané teploté. Rozpustnost vody se
s rostoucim obsahem butanolu zvysuje piiblizné exponen-
cialné, zavislost na teploté je linearni a s klesajici teplotou
dochazi k jejimu snizovani. Pti 10 °C je rozpustnost vody
v butanol-benzinové smési s 10 obj.% butanolu pfiblizné
8000 mg kg ' a pro 5 obj.% butanolu piiblizné 5000 mg kg .
Pfi —10 °C tyto hodnoty klesaji na 5000 mg kg resp. na
2000 mgkg'. To miZe znamenat riziko separace fazi
napf. v nadrzi automobilu pfi kolisdni venkovnich teplot.
Nicménég, vyhodou butanolu oproti ethanolu je, ze pfi se-
paraci smési na dvé faze vykazuje butanol vétsi afinitu
k uhlovodikové fazi a nedochazi k jeho prestupu do vodné
faze. Rozpustnost vody v butanol-benzinové smési je vSak
vys$§i nez u Cistych uhlovodikd a béhem experimentti bylo
zjiSténo, ze pii nizkych teplotich pod 0°C dochazi
k vylucovani vody ve formé pevné faze. Tvorba krystalkll
vody ve smési pak mize byt pfic¢inou zaneseni palivovych
filtrd. Z tohoto pohledu by bylo vhodné pfidavat ke smési
také mensi mnozstvi napf. ethanolu, jako pfisady proti
zamrzani.

5. Tékavost a tvorba azeotropu

Velmi dulezitym parametrem benzinu je tlak par,
ktery zajistuje dostateCnou tckavost za nizkych teplot
aktery je omezen hornim limitem kvili tvorbé parnich
polstait a emisim tékavych organickych latek. Pro auto-
mobilovy benzin dle CSN EN 228 je stanovena kvalita dle
tlaku par pro letni a pro zimni obdobi s vymezenim pre-
chodného obdobi. Vysledky stanoveni tlaku par u smési
butanolu a benzinu v letni kvalit€¢ a v zimni kvalité jsou
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uvedeny na obr. 1, pro srovnani jsou zde uvedeny i pru-
beéhy kiivek ethanol-benzinovych smési. Butanol jako Cista
latka ma velice nizky tlak par (viz tab. I) a tvorba azeotro-
pu s uhlovodiky je v porovnani s ethanolem velmi mala
(viz obr. 1). Azeotrop se tvoii v oblasti 0—10 obj.% buta-
nolu v benzinu a maximalni nartst tlaku par o 1kPa se
projevuje pii obsahu butanolu 5 0bj.%. Toto zvySeni tlaku
par je prakticky zanedbatelné pfi srovnéni s nardstem tla-
ku par azeotropu mezi ethanolem a benzinem, které ¢ini
6—8 kPa. Vyssi obsah butanolu v benzinu naopak zptso-
buje snizovani tlaku par benzinu, coz je vyhodné zejména
pro letni obdobi, kdy je pozadovén nizsi tlak par automo-
bilového benzinu (45—60 kPa). V zimnim obdobi je povo-
lena hodnota tlaku par v rozmezi 60-90 kPa.

6. Oxidacéni stabilita

Oxidacni stabilita automobilového benzinu je stano-
vena dle CSN EN 228 minimélnim poZadavkem 360 minut
pfi testu dle ASTM D525/CSN ISO 7536 (656182). Dosta-
tenad oxidacni stabilita automobilového benzinu je poza-
dovana jednak z divodu zajisténi dostate¢né doby pro jeho
skladovani pted vydejem a jednak souvisi schovanim
paliva pii jeho spalovani v motoru. Spatna oxidaéni stabili-
ta se projevuje tvorbou pryskyfti¢natych usad ve skladovaci
nadrzi nebo v palivovém prostoru automobilu. M¢éfeni
oxidacni stability probihalo pfi 100 °C v tlakovych nado-
bach plnénych kyslikem. Béhem méteni se sleduje tlak
v nadobé. Po ur€ité dobé (indukéni perioda) za¢nou probi-
hat oxidac¢ni reakce, v jejichz disledku dochazi k poklesu
tlaku kysliku v nadobé. Oxidac¢ni stabilita zvoleného ben-
zinu BA a butanolu v kvalit¢ p.a. dosahovala hodnoty
vys$$i nez 1500 min, coz presahuje minimalni pozadovanou
hodnotu vice nez 4x. Smési benzinu v kvalité dle CSN EN

20

100

c, % ob;j.

Obr. 1. Tlak par automobilového benzinu p¥i teploté 37,8 °C
v zavislosti na koncentraci butanolu / ethanolu. o autobenzin
vzimni kvalité¢ s ethanolem; m autobenzin v zimni kvalité
s butanolem; o autobenzin v letni kvalité s ethanolem; ® autoben-
zin v letni kvalité s butanolem
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228 a butanolu v kvalité p.a. tak budou bez problému vy-
hovovat pozadavkiim na oxidaéni stabilitu dle CSN EN
228. Dale byl pfi testovani pouzit butanol v horsi kvalite
(obsah butanolu 97 %), ktery obsahoval necistoty, zejména
butanal, isobutanol, butylformiat, kyselina maselnd, buty-
lether, butylester kyseliny maselné. Butanol (97%) vyka-
zoval oxidacni stabilitu 297 min, tedy vyrazné€ niz§i hod-
notu nez u butanolu vp.a. kvalité. Z butanolu (97%)
a benzinu (IP>1500 min) byly pfipraveny smési a opét
stanovena IP (viz obr. 2). Z vysledkt stanoveni vyplyva,
ze pritomnost necistot z vyroby butanolu vyrazné snizuje
oxidacni stabilitu benzinu.

Cistota butanolu je tedy z pohledu oxida¢ni stability
klicovym parametrem. Do smési benzinu a butanolu byly
proto cilené ptidavany produkty oxidace ve smyslu starnu-
ti produktu, které mohou byt po delsim skladovani pii-
tomny v palivu a mohou se vyskytovat také jako produkty
vyroby butanolu (acetaldehyd, kyselina octova a mraven-
¢i). Pro testovani vlivu necistot byl pouzit butanol v kvali-
t€ p.a. a vmnozstvi 5 a 10 obj.% a benzin FCC, ktery mél
dostatecnou oxidacni stabilitu ale zaroven méfitelnou (ne
delsi nez 1500min). U&inky jednotlivych latek
(acetaldehyd, kyselina mravenci a octova) byly obdobné,
pfi koncentraci 0,2 0bj.% ve smési byla vyrazn¢ sniZena
hodnota oxidacni stability pouzité smési. Vysledky jsou
uvedeny pro kyselinu mravenci na obr. 3. Z obr. 3 je také
patrny vliv butanolu (p.a. kvalita) na oxidacni stabilitu
FCC benzinu, ptidavek 10 obj.% butanolu do FCC benzi-
nu vyznamné snizil IP z ptivodnich 716 min na 528 min.
Tento pokles oxidaéni stability v diisledku pfidavku buta-
nolu v dobré kvalité p.a. 1ze pri¢ist pouzitému FCC benzi-
nu, ktery se od klasického automobilového benzinu lisi
vyraznym obsahem alkend, které jsou za podminek oxi-
dacniho testu velice reaktivni. Benzin FCC se b&zn¢ pouzi-
va pii miseni automobilového benzinu, avSak pouze
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Obr. 2. Oxida¢ni stabilita benzinu v zavislosti na koncentraci
butanolu v kvalité 97 % pii 100 °C. Oxida¢ni stabilita je vyjad-
fena jako Cas nutny k dosazeni tzv. indukéni periody
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Obr. 3. Vliv koncentrace kyseliny mraven¢i na oxida¢ni stabi-
litu benzinu a jeho smési s butanolem vyjadienou jako cas
k dosazZeni tzv. indukéni periody. o FCC benzin; o FCC benzin
+ 5 0bj.% butanolu; A FCC benzin + 10 obj.% butanolu

v omezeném mnozstvi. Jeho pfitomnost v automobilovém
benzinu pfti splnéni pozadavki CSN EN 228 neohrozuje
oxidacni stabilitu butanol-benzinové smési.

7. Zavér

Biobutanol pfedstavuje alternativu k bioethanolu pro
vyuziti biopaliv v dopravé. Biobutanol Ize vyrobit praktic-
ky ze stejnych surovin jako bioethanol, ale z hlediska pali-
varskych vlastnosti pfedstavuje biobutanol vhodngjsi alter-
nativu nez bioethanol. Butanol je mozné pfidavat do auto-
mobilového benzinu dle soudasné platné normy CSN EN
228 az v mnozstvi 10 obj.% bez jakychkoliv uprav spalo-
vaciho motoru, coZ mimo jiné umoziuje zvySeni podilu
biopaliv na trhu. Pfidavek butanolu v mnozstvi 10 obj.%
do benzinu neohrozuje splnéni limitd dle CSN EN 228, co
se tyka hustoty, tlaku par a oxidacni stability. Butanol je
omezen¢ misitelny s vodou a pti odlouceni vodné faze
zlstava v benzinové vrstve, coz je, spolecné s minimalnim
negativnim vlivem na tlak par, nesporna vyhoda oproti
ethanolu. S pfichodem miseni alkoholi do benzinu by
vSak, s ohledem na jejich misitelnost s vodou, mély byt
zavedeny limity na obsah vody v benzinu do CSN EN 228.
Je také nutné dodrzovat Cistotu butanolu, zejména oSetfit
pritomnost moznych zbytkovych necistot z vyroby, které
by mohly negativné ovlivnit oxidacni stabilitu.

Tato prdce byla realizovana v ramci projektu MZe
NAZV ¢. 81323.
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Z. Muzikova, J. Kaiia, M. Pospisil, and G. Sebor
(Department of Petroleum Technology and Alternative
Fuels, Institute of Chemical Technology, Prague): Physi-
cochemical Properties of Butanol-Gasoline Blends

Biobutanol can be used as a biofuel in the same man-
ner as bioethanol in spark-ignition engines. The article
deals with the relevant properties of biobutanol-gasoline
blend important for fuels such as density, viscosity, water
solubility, vapour pressure and oxidation stability. Gaso-
line blends with 10 v/v % of biobutanol show properties
close to those of ordinary gasoline, therefore biobutanol
could be a promising alternative to ethanol currently used
in automotive gasoline.



