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Biopaliva jako domaci zdroj energie

Souhrn

Bioethanol se pravideln¢ vyuziva pii vyrobé benzinu a motorové nafty, i kdyz v omezeném
mnozstvi. Pouzivani bioetanolu jako soucasti automobilového benzinu je spojeno s vysokymi
vyrobnimi naklady a technickymi problémy. Prakticka ¢ast se zamétuje na destilac¢ni kiivky
biobutanolu jako alternativy k bioethanolu. Ptidani alkoholu do benzinu zpisobuje snizeni
teploty varu v disledku tvorby azeotropu. Tento fenomén destilac¢ni kiivky se nazyva Plato
efekt. Dalsi ¢ast diplomové prace se vénuje problematice tlaku par. Tlak par, je tlak v takovém
systému, ve kterém jsou pii urcité teploté plynné a kapalné faze v rovnovaze. Pfidanim alkoholi
do benzinu se vyznamné ovlivni tékavost vysledné smési. V ramci experimentu doslo
K posouzeni tlaku par biobutanolu, stejné jako n-butanolu nebo isobutanolu ve srovnani
s bioetanolem. Cilem druhé ¢asti experimentu je posoudit vliv mnozstvi a typu okyslicovadel
a slozeni benzinu. Na zdkladé namérenych udaji je zfejmé, ze pridavani alkoholu do benzinu
zptsobuje komplikace. Uginek biobutanolu, jako mozné alternativy, je odlisny od bioetanolu.
Je proto nutné vzit v vahu vliv alkoholu, a to i pfi nizkych koncentracich odpovidajicich limitu
podle normy EN 228. Biobutanol ve srovnani s bioethanolem mutze byt pouzit jako 100%

palivo. Pro nizky tlak par v experimentu s palivem je mozné zvysit hodnotu za pouziti pentanu.

Klicova slova: biopalivo, bionafta, bioethanol, biobutanol, fermentace, destilace



Biofuels as a local energy source

Summary

Bioethanol is regularly used in the production of petrol and diesel, although in limited
quantities. The use of bioethanol as a component of automotive gasoline is associated with high
production costs and technical problems. The practical part focuses on the distillation curves of
biobutanol as an alternative to bioethanol. The addition of alcohol to gasoline causes a reduction
in boiling point due to the formation of azeotrope. This phenomenon of the distillation curve is
called the Plato effect. Another part of the diploma thesis deals with the problem of vapor
pressure. VVapor pressure is the pressure in a system in which, at a certain temperature, the gas
and liquid phases are in equilibrium. Addition of alcohols to petrol significantly affects the
volatility of the resulting mixture. In the experiment, the vapor pressure of biobutanol, as well
as n-butanol or isobutanol, was assessed against bioethanol. The aim of the second part of the
experiment is to assess the effect of the quantity and type of oxidants and the composition of
petrol. Based on measured data, it is clear that adding alcohol to gasoline causes complications.
The effect of biobutanol as possible alternative is different from bioethanol. It is therefore
necessary to take into account the influence of alcohol, even at low concentrations
corresponding to the limit according to EN 228. Biobutanol can be used as 100 % fuel compared
to bioethanol. For low vapor pressure in the fuel experiment it is possible to increase the value

using pentane.
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1 Uvod

V soucasné dobé se z pohledu dlouhodobé udrzitelné dopravy jevi jako nejvetsi problém
rostouci spotteba fosilnich paliv a produkce oxidu uhli¢itého. Slozeni téchto paliv neni mozné
technologicky upravit tak, aby pii spalovéani produkovaly nizsi objem oxidu uhli¢itého, ktery je
hlavnim producentem sklenikového efektu.

Jednou z moznosti snizovani produkce sklenikovych plyni je zavadéni obnovitelnych zdroji
energie v oblasti energetiky a primyslu. Biopaliva vyrdbénd z biomasy jsou ve srovnani
s fosilnimi palivy ohleduplnd k Zivotnimu prostfedi. Spalovaci motor pii spalovani paliva
spotfebovava kyslik a produkuje oxid uhlicity. Rostliny pfi svém vyvoji a rustu oxid uhli¢ity
spotiebuji a za pomoci fotosyntézy ho pretvaii na kyslik. Jde tedy o uzavieny kolob&h tvorby
a spotieby kysliku a oxidu uhli¢itého. Je proto dilezité vyrabét paliva z obnovitelnych zdroj
a nebyt tak zavisli na dochdzejicich fosilnich palivech.

Evropska unie spolupracuje na mezinarodni Grovni v boji proti zméndm klimatu podle
Kjotského protokolu, podle néjz dochdzi ke snizovani emisi sklenikovych plynt. Hlavnim
nastrojem snizovani sklenikovych plynt je vyuziti obnovitelnych zdroji energie. V odvétvi
dopravy je mozné snizit emise sklenikovych plynt, pokud se zvysi podil biopaliv (Hromadko
a kol., 2011). Mezi komercializovana biopaliva jiz patii bioetanol a methylester fepkového
oleje. Bioethanol se pouziva pro benzinové a methylester fepkového oleje pro dieselové motory.
Methylestery riiznych oleju (Casto uvadéné jako bionafta) predstavuji 85 % vSech vyrobenych
biopaliv v evropském méfitku (Honig a Hromadko, 2014). Biopaliva s vy$$im podilem
bioetanolu snizuji emise vice nez methylestery rostlinnych oleji. Biopaliva lze rozd¢lit podle
zpusobu ziskavani ze surovin na prvni a druhou generaci. Ethanol a methylestery mastnych
kyselin rostlinnych oleji patii k biopaliviim prvni generace. V evropskych podminkach se
ethanol vyrabi z pSenice nebo cukrové fepy a methylestery se ziskavaji hlavné z fepky olejky
(Sun and Cheng, 2002; Sims et al., 2010). Biopaliva druhé generace se vyrabi odlisné, kdy se
ethanol a jiné alkoholy ziskavaji z lignocelulozy rostlin, které nejsou uréeny k potravinovému
zpracovani, nebo z odpadni lignocelulézy (Groot et al., 1992).

Technologie druhé generace biopaliv vyznamné zlepSila udrzitelnost diky sniZeni emisi oxidu
uhli¢itého, pokud je bioethanol vyrabén z lignoceluléozovych materiali. Biobutanol je
alternativou bézn¢ vyrabéného a pouzitého bioetanolu jako slozky benzinu. Zékladni suroviny
pro biotechnologickou produkci butanolu jsou stejné jako pro vyrobu etanolu (Tutt et al., 2012).

Butanol mutze byt produkovan fermentaci ze vSech lignoceluléozovych materialt, Skrobu



a jednoduchych cukr za pouziti mikroorganismii, napi. Clostridium acetobutylicum, nebo

cyanobakterii modrozelenych fas, které produkuji biobutanol jako isobutanol.



2 Védecké hypotézy a cil prace

Hypotézy:

e Nulova hypotéza ¢. 1: Vyroba alkoholovych paliv z odpadnich materialt je materialové

wev

I ekonomicky naro¢ngé;jsi.
e Nulova hypotéza ¢. 2: Biobutanol ve form¢ isobutanolu snizuje ve vysokoprocentnich
smésich tlak par smésnych paliv pod hranici startovatelnosti.
Cil prace:

e Cilem prace je stanoveni metod a moznosti lokalni vyroby biopaliv v podminkach
Ceské republiky a experimentalné vyhodnotit parametry smésnych paliv.



3 Literarni reSerse

3.1 ROPA

Ropa je olejovita kapalna latka, zbarvena do Cerné, tmaveé hnédé az zelené barvy a je leh¢i
nez voda. Je to zakladni surovina v petrochemickém pramyslu. Ropa je tvofena smeési
uhlovodiki, ptedevsim alkanti a ziskava se z podzemnich lozisek. Nachazi se ve svrchnich
vrstvach zemské kiry, v sedimentarnich panvich jako jsou kontinentalni Selfy, hlubokovodni
panve zahrnujici kontinentalni svahy i abysal, riftové zony a panve horskych fetézci. Diive se
ropa nazyvala naftou, ovSem dnes se ndzev nafta pouzivd pro oznaceni paliva pro vznétové
motory. Ropa a latky vyrobené z ni jsou zdkladnim palivem pro dopravu a surovinou pro vyrobu
plastii. Pouziva se i k vyrobé n¢kterych 1ékt a hnojiv. K palivovym tceliim se spotiebuji zhruba

dvé tietiny svétové t€zby (Ropa, online).

3.1.1 Vznik ropy

Existuji dvé zékladni teorie o vzniku ropy, a to organickd a anorganickd. Podle
organické teorie, ktera je uzndvana vétSinou védcl, se predpokladd, ze ropa vznikla
v prehistorickych dobach z Zivocisnych a rostlinnych zbytki, podrobenych rozkladu. Na jejich
pfeménach se po stovky miliontl let podilely aerobni a pozdé&ji anaerobni mikroorganismy, dale
teplota, tlak, radioaktivni zafeni, katalyticky ucinek nékterych hornin atd. Na konci téchto
procest vznikla ropa a zemni plyn. Po dosazeni zralosti zdrojové horniny dochazelo k migraci
téchto latek. Ropa a zemni plyn migruji podél geologickych zlomi nebo podél poréznich
sedimentarnich vrstev. Posledni fazi je zachyceni migrujici ropy a zemniho plynu v takzvané
ropné pasti. Ropnou past tvoii porézni horniny v nadloZi a nepropustné horniny po stranach.
Zdrojové horniny, migrace, ropné pasti, porézni a té€snici horniny tvoii spole¢né ropny systém.
Pokud v sedimentarni panvi existuji vSechny tyto elementy, dojde ke vzniku nalezi§té ropy
a zemniho plynu.

Podle anorganické teorie vznikla ropa reakcemi pirehfaté vodni pary s karbidy kovi nebo

reakcemi vodiku s oxidem uhelnatym (Blazek a Rabl, 2002).

3.1.2 Slozeni ropy

Surova ropa je olejovita kapalina s hustotou pohybujici se v rozmezi 800 kg/m3 az
vyjimeéné 1050 kg/m3. Ropa je pfevazné slozend z alkand, cykloalkani a arent. Podle
ptevladajiciho typu uhlovodikl se ropa déli na alkalické, cyklanické, aromatické, asfaltické

a dalsi typy. NejrozsifenéjSim typem je alkalicka ropa. Vzajemny podil uhlovodiki kolisa podle



nalezi§té. Obsahuje také ptimési kyslikatych, sirnych a dusikatych organickych sloucenin,
Vv doprovodu heterocyklickych sloucenin, které¢ v molekulach obsahuji kyslik, siru nebo dusik.
Obsah siry v molekulach je dan lokalitou vyskytu ropy. Ropa obsahuje i rozpusténé plyny jako
propan, butan, CO2, metan, etan. Obsahuje také pevné latky, a to tuhé uhlovodiky jako naptiklad

parafiny, cereziny a dale latky asfaltické povahy (Tiskové zpravy Bosch, online).

3.1.3 Zpracovani ropy

Ropa se nejCastéji zpracovava v rafineriich, avSak zpracovatelsky postup neni vzdy
stejny. Zalezi na vlastnim sloZeni ropy a také na tom, jaké produkty chceme z ropy ziskat.
Obecné plati, ze z vytéZené ropy se nejprve odstrani voda, mechanické necistoty a provadi se
jeji odsoleni. Anorganické soli zptsobuji korozi a dal§i negativni jevy na technologickém
zatizeni ke zpracovani ropy, proto je nutné jejich odstranéni.

Po piedchozim mechanickém C¢isténi se ropa dale zpracovava destilaci v rektifikacnich
kolonach, nejcastéji se pouziva kombinace atmosférické a vakuové destilace. Ropa se nejdiive
pfedehieje a dopravi se do trubkové pece, kde se dale zahteje na teplotu do 200 °C. Poté se
vstiikuje do predehfivaci kolony. Zde se v z ropy oddéli plynné uhlovodiky (Ci1 az Ca), coz
nazyvame uhlovodikovou frakci a lehky benzin (Cs—Cg). Tato frakce se nazyva benzinova
a je nejcenngjsi, jelikoz se pouziva jako palivo do motord. Dalsi frakci, vrouci v rozmezi
220 °C az 275 °C oznaujeme jako petrolejovou. Petrolej se pouziva jako palivo do turbinovych
motort, v omezené mife ke sviceni a jako rozpoustédlo. Zahtatim této frakce na vysoké teploty
V neptitomnosti kysliku a za ucasti katalyzatort, se preménuje ve smés uhlovodik, slouzicich
jako benzin. Tento proces se nazyva krakovani a spociva v trhani dlouhych uhlikatych fetézci
molekul uhlovodikl na krat$i. Vznikaji vyznamné alkeny s mensim poctem atomd uhliku,
pfedevsim ethylen a propylen. Nésleduje dalSi ropné frakce, plynovy olej neboli motorova
nafta, vrouci v rozmezi 200 °C az 400 °C. Vyuziva se jako palivo pro dieselové motory,
k vyrobé mazacich oleji. Tuto frakci lze jako frakci petrolejovou krakovat na benzin. Posledni
frakci je zbytek ropy, vytékajici z predehiivaci kolony, ktery se zahteje na vyssi teplotu do
360 °C. Déle se vstiikuje do atmosférické destila¢ni kolony, kde se ropa rozdéli na jednotlivé
frakce za normalniho atmosférického tlaku.

Ze spodni casti kolony odchézi destilacni zbytek — mazut. Mazut se po zahtati na teplotu az
400 °C déli ve vakuové destilacni kolon€ na vakuovy plynovy olej, smés lehkych, stiednich
a tézkych oleju a asfalt. Na destilaci ropy navazuji dalsi zpracovatelské postupy, mezi které
patii hlavn€ rafinace benzinG a oleji, krakovani, reformovéani benzinl, odparafinovani

a odasfaltovani olej atd.



Ropné frakce obsahuji nezadouci slozky, které zhorSuji vlastnosti produktt. Tyto slozky se
odstranuji pfi procesu rafinace pusobenim chemickych ¢inidel, selektivnich rozpoustédel
a adsorbentl. Také se Casto pouziva metoda katalytické stépné hydrogenace (Blazek a Rabl,
2002).

3.2 PALIVA

Palivem oznacujeme latku, ktera je vétSinou organického plivodu a ze které se pfi jejim
spalovanim uvoliiuje tepelnd energie. Je to nazev pro chemicky prvek, chemickou latku, nebo
jejich smés, u kterych za vhodnych podminek probihd proces spalovani. Béhem procesu
spalovani se preméiuje chemicka energie na energii tepelnou, kterou lze dale vyuzit nebo
pfeménit na energii mechanickou (Palivo, online).

Jsou znama fosilni paliva, kterd jsou v dneSni dobé zastoupena v kapalné fazi ropou, v pevné
fazi uhlim a v plynné zemnim plynem. Z ropy se pomoci frakéni destilace ziskava
automobilovy benzin, motorova nafta, petrolej a zkapalnéné ropné¢ plyny LPG. Uhli se
vyuzivalo k vyrobé zkapalnénych paliv zejména v minulosti. Vyroba probihala na principu
pyrolyzy a pfimém ¢i nepfimém zkapaliovanim uhli. Zemni plyn lze pouzit v plynném stavu
nebo ho Ize zkapalnit. Pti zkapalnéni zemniho plynu dojde ke vzniku stejnych pohonnych hmot,
které jsou vyrabény z ropy.

Mimo fosilni paliva existuji paliva vyrabéna z biomasy. Zpracovanim biomasy se ziskavaji

latky jako bioethanol, biobutanol, rostlinné oleje a bioplyn (Blazek a Réabl, 2006).

3.2.1 Benzin

Automobilovy benzin je kapalnd smés, kterd je z velké Casti tvofena ropnymi
uhlovodiky. Bod varu téchto uhlovodik kolisa od 30 °C az do 210 °C. Benzin ptimo ziskany
z ropy neni jako motorové palivo piili§ kvalitni. Kvalitu benzinu je nutné zlep$it pomoci
reformovani. Podstatou je pfeména nerozvétvenych nebo malo rozvétvenych alkand na
rozvétvené alkany, poptipadé pfeména acyklickych uhlovodiki v cyklické. Kvalita benzinu se
zvySuje pfidanim nékterych sloucenin. Diive to byl pfedevSim tetraethhylplumban neboli
tetracthylolovo, které se vSak pfestalo pouzivat, protoze patii mezi nebezpecné jedy
a znec€ist'uje Zivotni prostfedi slouceninami olova obsazenych ve vyfukovych plynech.

Kwvalita motorového benzinu je dana zejména jeho chemickym slozenim, které ovliviiuje jeho
antidetonacni vlastnosti. Pro spravny vykon motoru je tieba, aby spalovani smési ve valcich
probihalo takovou rychlosti, kterd umoziiuje plynuly pienos tlaku na klesajici pist. Pokud ma

reakce pfiliS rychly pribéh, hoteni ptejde v detonaci, tim vznikne narazova vlna a vykon motoru



se snizuje — motor se klepe. Tento jev je podminén fetézovou reakci probihajici v pribéhu
hofeni. Nejslabsi antidetonacni vlastnosti maji alkany spfimym fetézcem. Alkany
S rozvétvenym fetézcem jsou z hlediska antidetonacnich vlastnosti vhodnéjsi. Bylo zjisténo, ze
nejvetsi klepani motoru vyvolava n-heptan, coz je uhlovodik s pfimym fetézcem tvoieny
7 atomy uhliku. Nejmensi klepani motoru vyvolava uhlovodik isooktan (Blazek a Réabl, 2002).
Dulezitym méfitkem jakosti benzinu je tzv. oktanové ¢islo. Vyjadiuje miru odolnosti paliva ve
spalovacim motoru proti klepani. Je stanoveno, Ze n-heptan ma oktanové ¢islo s hodnotou 0
aisooktan s hodnotou 100. U benzinovych pump je bézn¢ dostupny benzin s oznacenim Natural
95, kdy cislo 95 vyjadiuje, ze tato pohonna hmota ma stejnou odolnost viici klepani jako smés
95 % isooktanu a 5% n-heptanu. Hodnoty oktanovych ¢isel primarnich benzind jsou nizké,
pohybuji se v rozmezi 30 az 70. ZvySovani oktanového Cisla se da provést n€kolika zpiisoby:
1. Pfidani antidetonacnich latek, které ptisobi jako inhibitory fetézovych oxidaci.
2. Chemicka pfeména struktury primarniho benzinu reformovanim (isomera¢nimi nebo
aromatickymi procesy). Vysledkem je benzin, ktery ma velké mnozstvi alkant
S rozvétvenym fetézcem a methylhomologl benzenu.

3. Pfidanim latek s vysokym oktanovym ¢islem, jako napf. methanol (Honig, 2013).

3.2.2 Slozeni benzinu

Benzin obsahuje n-alkany (normalni alkany), nerozvétvené nasycené uhlovodiky
snizkymi oktanovymi ¢isly. Dale obsahuje I-alkany (isoalkany), rozvétvené nasycené
uhlovodiky s vysokymi oktanovymi ¢isly, alkeny (olefiny), coZ jsou nerozvétvené i rozvétvené
uhlovodiky s primérnymi oktanovymi Cisli. Alkeny ptedstavuji rizikovou skupinu, jelikoz se
mohou usazovat v motoru. Dalsi slozky ptedstavuji nafteny, cyklické nasycené uhlovodiky
s primérnymi oktanovymi €isly a aromaty, cyklické nasycené uhlovodiky, které maji vysoka
oktanova Cisla. Aromaty maji sklon k tvorbé sazi, jejich obsah v benzinu muze byt max. 35 %

(Honig, 2013).

3.2.3 Pozadavky a predpoklady benzinu

Aby palivo bylo palivem, je nutné, aby dokazalo tvofit zapalnou smes se vzduchem.
Dalsim dulezitym faktorem je dostatecna stabilita neboli chemickd stalost béhem manipulace
a skladovani v nadrzich (Matéjovsky, 2005). Pokud jsou splnény tyto predpoklady, je mozné
uvazovat o dalSich poZadavcich na palivo, jako je vysok4 odolnost proti samovzniceni a co
nejmensi mnozstvi necistot. VSechny tyto pozadavky se vzdjemné vylucuji s poslednim

pozadavkem, kterym je nizka cena (Hromadko, 2011).



Benzin vhodny k vyuziti v automobilovém primyslu musi spliiovat mnoho dulezitych
pozadavku a zakladnich ptedpokladd, a to:
e Bezproblémové nastartovani motoru a rychlého dosazeni pozadované pracovni teploty
pfi jakychkoliv klimatickych podminkéch.
e Motor musi mit diky danému benzinu dostatecny vykon.
e Optimalni spotieba paliva vzhledem k vykonu a co nejméné vypusténych emisi do
ovzdusi.
e Benzin nesmi vytvaret usazeniny v motoru, dale nesmi znecistovat palivovou soustavu
a musi zabranovat korozi. V soucasné dob¢ je zakazano vyrabét benziny, které obsahuji
slou¢eniny sodiku, manganu, fosforu nebo zeleza. Zaroven benzin nesmi obsahovat
zadné mechanické necistoty a nesmi dochazet ke srdzeni vody v motoru, nebo

v palivové soustavé (VIk, 2006).

3.2.4 Druhy benzinu

3.2.4.1 Automobilovy benzin

Do této kategorie se zafazuji vSechny benziny, které¢ se pouzivaji jako automobilové
palivo. Druhy benzinu délime dale podle kvality na:
SUPER — Jedna se o nejrozsifenéjsi typ bezolovnatého benzinu. NejCastéji byva oznacen
nazvem Natural 95, kde ¢islo 95 oznacuje minimalni hodnotu oktanového &isla, kterou tento
typ benzinu musi obsahovat.
NORMAL — Jde o diive pouzivany benzin, ktery nesl ndzev Natural 91 a jeho oktanové c¢islo
odpovidalo této hodnoté.
SUPER PLUS - Tento typ bezolovnatého automobilového benzinu se diive oznacoval jako

Natural 98. Taktéz v tomto ptipad¢ ¢islovka oznacuje minimalni velikost oktanového ¢isla.

3.2.4.2 Letecky benzin

Jedna se o jeden ze dvou nejpouzivangjsich paliv pro létajici stroje. Nejvice pouzivanym
palivem je u letadel letecky petrolej, ktery pohani proudové motory. Letecky benzin se pouziva
u letadel mensich, u kterych se pouzivaji pistové motory. Na rozdil od automobilového benzinu

ma letecky benzin ptisnéj$i naroky na Cistotu a je méné t€kavy (Honig, 2013).

3.2.5 Motorova nafta

Motorova nafta je tvofena smési uhlovodikii s bodem varu v rozmezi 150-360 °C.

SloZeni nafty je ovlivnéno slozkami obsaZenymi v ropé, a také pouzitymi technologickymi



procesy pii zpracovani v rafinériich. Pozadavky na funkéni vlastnosti motorové nafty uvadi
norma CSN EN 590. K regulaci emisi a zamezeni zhor§ovani provoznich vlastnosti je normou
umoznéno pouzivani vhodnych pfisad v pfiméfeném mnozstvi, které nemaji vedlejsi Skodlivé
ucinky. Motorova nafta muze obsahovat kovovou ptisadu trikarbonyl mangan, jehoZ obsazené
mnozstvi bylo od 1. ledna 2014 snizeno doslo na hodnotu 2mg/l. Dle normy EN 14214: 2012
lze do motorové nafty pfimichdvat FAME (Fatty Acid Methyl Esters), jehoz mnozstvi v§ak
povolena hodnota cetanového indexu je 46. Hustota se pohybuje v rozmezi 820-845 kg/m?®
a mezni hodnota polycyklickych aromatickych uhlovodikli byla omezena na 8 %. Obsah siry
nesmi piekroit hodnotu 10 mg/kg (CSN EN 590). Kvalita motorové nafty se hodnoti tzv.
cetanovym Ccislem. Cetanové c¢islo vyjadiuje miru odolnosti nafty proti tvrdému chodu
vznétového motoru. Tvrdy chod motoru je zptisoben prodlouzenim doby od vsttiku paliva do
spalovaciho valce do okamziku jeho vzniceni. Cetanové ¢islo odpovida objemovym % cetanu
(hexadekanu) v jeho smési s 1 -methylnaftalenem, ktera se chova pii spalovani ve zkuSebnim
motoru stejné jako zkoumany vzorek nafty. Bylo stanoveno, Ze cetan ma hodnotu cetanového
¢isla 100 a 1 -methylnaftalen ma hodnotu 0. (Blazek a Rabl, 2002)

DalSim vyznamnym parametrem motorové nafty je destilaéni zkouSka. Podle prib¢hu
destila¢ni kiivky je mozné odhadnout frakéni slozeni tohoto paliva. Na rozdil od benzinu je
u motorové nafty uvadéno procento objemu, k jehoZ ptedestilovani dojde do stanovené teplotni
meze. Pocatek destilace neni bézn¢ predepisovan, pouze musi byt vyssi nez predepsany bod
vzplanuti motorové nafty. Dalsim krokem je kontrola ptedestilovaného mnozstvi pii 250 °C,
jehoZ hodnota nesmi ptesdhnout 65 % objemu zkouSeného vzorku. Pokud je pfi této teploté
vysoky ptfedestilovany objem, jedné se o ptitomnost leh¢ich, nizkovroucich frakei v motoroveé
nafté. V tomto piipadé se nejcastéji jedna o zneciSténi organickymi rozpoustédly nebo
benzinem. Pokud jsou vSak ptitomny tyto latky pouze v nepatrném mnozstvi, nemaji na tento
parametr vliv. Pii teploté 350 °C by mé&lo byt predestilovano minimalné 85 % objemu vzorku
a do teploty 360 °C by m¢lo nastat predestilovani 95 % objemu nafty (Zehnalek, 1998).

Pti ptitomnosti nezadoucich latek s vyssi teplotou varu v motorové nafté je pro predestilovani
95% objemu vzorku mnohdy piekroCena maximalni povolena teplota 360 °C. Stejnym
zpusobem nemusi nafta vyhovovat podmince na ptedestilovani 85% vzorku pii 350 °C.
U téZkych frakénich podilti motorové nafty dochazi k horsi atomizaci ve spalovacim prostoru,
¢imz muze nastavat nedokonalé spalovani s intenzivnéjSim vznikem castic a vytvarenim

usazenin ve spalovacim prostoru, snizeni vykonu a vy$§imu zied’ovani motorového oleje.



Mnozstvi vzduchu pro spalovani je u vznétového motoru mimo jiné vazano na sttedni bod varu
motorové nafty, coz je asi 50% bod, pfi jehoz kazdém naristu o 30 °C vzroste narok na objem

vzduchu pro spalovani o 12% (Vrtiska a Simagek, 2014).

3.3 BIOMASA A BIOPALIVA

3.3.1 Biomasa

Biomasa je veskery material rostlinného nebo zivo¢isného ptivodu na Zemi. Piedstavuje

vysledek fotosyntetické premény solarni energie a oxidu uhli¢it¢tho do chemickych
a fyzikdlnich slozek rostlinného materidlu. Stavd se mechanismem pro uchovani energie.
Biomasa nabizi riznorodost vstupnich surovin a univerzalni vyuziti v energetice, jako je napf.
vyroba tepla, elektrické energie, dale vyuziti ve spalovacich zafizenich a také na pohon
motorovych vozidel (Travnicek a kol., 2015). Pfeména biomasy na bioenergii probiha jako
soucast prirodniho kolob&hu uhliku, pfi niz nedochazi k produkci sklenikovych plynt, a proto
nijak nepfispivéa ke zméné klimatu vlivem globélniho oteplovani.
Na rozdil od ostatnich zdroji energie méa biomasa obrovsky teoreticky energeticky potencial,
ktery mnohokrat pfevySuje soucasnou spotiebu zakladni energie. Celosvétovy rocni rist
biomasy odhadujeme na 20.1011 tun/rok a energeticky potencial se pohybuje kolem 3.1012
Jould. To je témet desetkrat vice nez €ini ro¢ni objem svétové produkce ropy a plynu
dohromady. Nejvétsi nevyhodou je nizkad energeticka ucinnost vzniku biomasy, kdy neni
k dispozici takové mnozstvi volné pudy, aby se mohla stat zdrojem veskeré energie a adekvatni
rovnocennou nahradou fosilnich paliv.

K ziskavani energie vyuzivame dva typy biomasy - zadmérné péstovanou a odpadni.

3.3.1.1 Biomasa zdmérné péstovana

Pro tento typ biomasy se péstuje napf. cukrova titina, obili, brambory, cukrova fepa,
jako zdroj bioethanolu. Dale se péstuji olejniny, jako jsou napf. fepka, slunecnice a s¢ja, které
se vyuzivaji hlavné k vyrobé methylesteru. Zamérmé péstovanou biomasu miizeme rozdélit
do tfi skupin:

Fytomasa s vysokym obsahem lignocelulozy
- do této kategorie spadaji energetické dieviny (vrby, topoly, olSe, akaty atd.) a obiloviny

(pSenice)
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Fytomasa s vysokym obsahem $§krobu a cukri
- do této kategorie fadime plodiny jako brambory, cukrovkovou fepu, obili - zrno,
cukrovou titinu a kukufici
Fytomasa olejnatych plodin

- do této kategorie spadé fepka olejka, slunecnice a len (Hromadko a kol., 2010).

3.3.1.2 Odpadni biomasa

U produkce odpadni biomasy je velmi Siroky a riiznorody sortiment vstupnich surovin.
Muze to byt kukufi¢nd, fepkova a obilna slama, lesni nélety, nezkrmitelné zbytky z luk, dale
odpady z zivo€isné vyroby, potravinaiského primyslu a komunalniho hospodafistvi, kaly
Z odpadnich vod a veskery odpad z lesni produkce.
Zpusob, jakym bude biomasa vyuzivana k energetickym ucéelim, zavisi na fyzikalnich
a chemickych vlastnostech dané biomasy. Dillezitym parametrem je obsah susiny, ktery udava,

jakym zpiisobem bude zpracovana, zda mokrou nebo suchou metodou (Hromadko a kol., 2010).

3.3.2 Biopaliva

Jednou ze zékladnich charakteristik biopaliva je, Ze oproti klasickym fosilnim paliviim
jde o ,,uhlikové neutrdlni zdroj energie, kdy pfi jeho spalovdni nedochézi ke zvySovani
koncentrace CO> v atmosféfe. Tato teze je zalozena na predpokladu, ze v ramci produkce
a spotieby biopaliv dochazi pti spalovani alternativnich zdrojii k vyprodukovani takového
mnozstvi CO2, které je rovno mnozstvi, které rostliny vstiebaly béhem svého riistu, z ¢ehoz
vyplyvéa, Ze by do ovzduSi nemél byt pfiddn zadny nadbyteCny CO2. Prostfednictvim
produkovani dalsiho mnozstvi biopaliv (neboli produkce dal$iho mnozstvi fotosyntézy je
nasledné vyprodukované CO2 znovu vyuzito pro rust novych rostlin. Timto se uzavira tzv.
»cyklus vyroby a spotieby”, tudiz by biopaliva neméla piispivat k negativnimu zvySeni
Skodlivych emisi CO2. Pro logické obhdjeni tohoto argumentu uvaZujeme, Ze spalovanim
fosilnich paliv se do ovzdusi uvolfiuje COo, ktery byl pted miliony let zakonzervovan a nemél
by byt vypoustén do atmosféry pii spalovani v motorech (Bfezina, 2012).

Biopalivem obecné nazyvame takovy druh paliva, které bylo cilen€¢ vyrobeno nebo ptipraveno
z biomasy jako zdroj energie. Definice zde zdiraznuji také charakter obnovitelnosti v kratkém
¢asovém horizontu (1-5 let), proti fosilnim paliviim. Suroviny pro vyrobu biopaliv se péstuji,
nebo se k tomuto Gcelu vyuzivaji odpadni materialy z Zivocisné vyroby, odpady potravinaiské,

komunalni atd. (Berman Group, 2012).
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Biopaliva lze ziskavat pomoci termo-chemické, bio-chemické, ¢i mechanicko-chemické upravy
(pyrolyza, fermentace, lisovani) nebo mechanickou upravou (drceni). Pokud pouZzijeme
biopalivo do benzinu nebo motorové nafty, oznaCujeme jej jako bioslozku, neboli
biokomponentu (Laurin, 2008). Dle smérnice 2003/30/ES mezi biopaliva fadime bionaftu,
bioethanol, biomethanol, bioplyn, biometylether, bio-ETBE, bio-MTBE, synteticka biopaliva,

biovodik a Cisty rostlinny ole;j.

3.3.2.1 Druhy biopaliv

Je znamo nékolik zptsobu déleni biopaliv. Zakladni déleni je dle fyzikalniho stavu na
pevna, kapalna a plynna, dale biopaliva délime podle zptisobu pouziti. Dalsi zatiidéni biopaliv
je klasifikace podle stupné pokroku v procesu vyroby. V ramci této klasifikace délime biopaliva
do tzv. generaci, rovnéz se pouziva rozdeleni na biopaliva konvenéni (biopaliva 1. generace)

a moderni (biopaliva 2. a 3. generace), (Weiss a Svobodova, 2014).

Dle skupenstvi:
Pevna biopaliva

e Dfevo, seno, slama, brikety, piliny
Plynna biopaliva

e Bioplyn, dfevoplyn, vodik
Kapalna biopaliva

e Zkapalnénd plynna biopaliva:

o Bioplyn a difevoplyn: Tyto latky se pomoci Fisher-Tropschovy syntézy

pfeméiuji na kapalné uhlovodiky. Vyhodou je, Ze k vyrob& dievoplynu lze
pouzit celou plodinu, coZ zvySuje energeticky vynos a neni nutné péstovat

neekologické monokultury

e Alkoholova biopaliva:

o Bioethanol: Ethanol, ktery je vyrabény z rostlin obsahujicich vét§i mnozstvi
Skrobu a sacharidli. NejcCastéji se vyrabi z kukufice, obili, brambor, cukrové
titiny a cukrové fepy;

o Biomethanol: Methanol vyrobeny z biomasy. Vyznacuje se toxicitou a jeho
produkce neni pfili§ ekonomicka.

o Biobutanol: Butanol se vyrabi slozitou fermentaci biomasy, je také toxicky.

O Wt v

Pouziva se do benzinovych motorti (Rizicka, 2010).
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Biooleje:
o rostlinné oleje;
o pouzité oleje;

o bionafta.

Dle zpiisobu pouziti:

Biokapalina: Je kapalné biopalivo pouzivané pro jiné energetické ucely, nez je doprava.
Biopalivo: Je kapalné nebo plynné biopalivo, které je pouzivané pro dopravu a je
vyrabéné z biomasy (Cernoch, 2008).

Dle vyrobnich surovin:

Biopaliva 1. generace: biopaliva prvni generace jsou vyrobena z potravinaiské biomasy.

Z hlediska vstupni suroviny se jedna o produkt cukrovych a skrobovych plodin, nebo
0 produkt z olejovych plodin, tedy potfebnym meziproduktem jsou zde polysacharidy
a olejniny. Zésadni vlastnost téchto plodin je vSak to, Ze maji b&zné vyuziti
Vv potravinaiském pramyslu (Louzek, 2008). Biopaliva prvni generace jsou tedy paliva,
ktera jsou rostlinného ptivodu, ale jde o plodiny, které maji vyuziti v potravinarstvi jako
zejména fepka olejka, cukrova titina, soja, kukufice a témét vSechny dalsi plodiny, ze
kterych je mozné extrahovat olejovou smés (Hromadko, 2012). Tyto plodiny jsou
nejefektnéji péstovany v tropickych oblastech, a proto zde dochédzi k nahrazeni
prirodnich ekosystémii (lesy, pastviny, mokiady) plantdzemi bioenergetickych plodin
(zejména cukrovou titinou). Mezi negativni dopady na Zivotni prostiedi z péstovani
téchto plodin patii ztrata biodiverzity, vysokd kyselost pudy, mnoZstvi a toxicita
pouzitych umélych hnojiv a pesticidii (Hromadko a kol., 2010). Mezi biopaliva prvni
generace patfi:

o methylester fepkového oleje (MERO);

o bioethanol - vyrabény z produktt, které obsahuji cukr nebo $krob;

o bIoETBE (bioethyltercbutylether) — vyrabén pomoci adi¢ni reakce bioethanolu

s isobutanolem;

o rostlinny olej — v klimatickych podminkach CR se jedn4 zejména o fepkovy olej.
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Biomasa:

P syntézni katalyticka
/| Zplynovani |'l" plyn -+ syntéza =*| FT nafta

Lignincelulosova biomasa

\ enzymatické/ Technologie 2. generace
/hydrolyticke \
Stepeni —* EZ‘I;?Q}?;:GG — | bioethanol

/

Obili/cukrovarepa —» ‘mletiahydrolyza

Technologie 1. generace

Olejniny/zivogisné tuky —»

Iisovéniaextrakce‘ —b‘ transesterifikace ‘—P ‘ bionafta ‘

Obrazek 3.1. Technologické postupy vyroby biopaliv prvni a druhé generace (Hromadko a kol.,
2010).

BIONAFTA

Bionafta je obecny termin oznacujici metylestery mastnych kyselin, které se, v pfipadé
biopaliv prvni generace, vyrab&ji z rostlinnych oleji. V Ceské republice je v souvislosti
s vyrobou bionafty nejrozsifenéjsi produkt metylester fepkového oleje, oznacovany jako
MERO. Pro pouziti do klasickych vznétovych motorti je nutné ziskany rostlinny olej upravit
tak, aby co nejvice odpovidal chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi Klasické nafté. Vysledny
produkt je zpracovan esterifikacnim procesem, pii kterém dochazi k miseni rostlinného oleje
s methanolem za piitomnosti hydroxidi jako katalyzatord. Proces, pii kterém vznika
methylesterovy produkt, se nazyva FAME (z anglického oznaceni ,,fattty acid methylester),
(Sebor a kol., 2006). Zakladni surovinou pro toto biopalivo prvni generace jsou piedeviim
rostlinné oleje. V Ceské republice se nejéastéji jedna o fepkovy olej, tedy 0 fepku olejku. Dale
je mozné vyuzit palmovy olej, slunecnicovy olej, sdjovy olej 1 kukuti¢ny olej (Vitvar, 2013).
Vyroba zainé extrakcei oleje ze sklizené plodiny, ktery je nasledné procesem transesterifikace
pfeménén v methylester. Pti procesu vznikaji jako vedlejsi produkty vylisky. Naptiklad fepka
olejka poskytuje 43 % oleje a celkem 57 % vyliski. Vylisky lze dale vyuzit jako krmivo.
V procesu dale vznika malé mnozstvi glycerolu. Vyslednym produktem transesterifikace je
methylester, kapalina, kterda ma hustotu a viskozitu podobnou nafté, pficemz se 1isi zejména
Vv teploté tuhnuti (Stupavsky 2008). Pro dalsi zpracovani je vSak dilezité odlisnosti od nafty
spravné identifikovat. Cim niZz§i je teplota tuhnuti (tzv. cold filter plugging point — CFPP), tim
vetsi problémy s tuhnutim pfi nizkych teplotach bude bionafta zpiisobovat (Berman Group,
2012). Methylester mtze byt pfimichavan do motorové nafty a je tedy vyuzivan pro splnéni
povinnosti pfimichavani minimalni biopalivové slozky do motorové nafty a dale pro vyrobu

,,Cistého* tedy vysokoprocentniho biopaliva — bionafty.
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Pro vyuziti bionafty v klasickém vznétovém motoru lze vyuzivat bez zdsadnich technickych
konstrukénich uprav ve vozidle maximalné kombinaci s 20 % podilem ptimési bionafty (AFDC
Energy, 2008). Jiné zdroje vSak uvadéji, ze 1 na Cistou bionaftu lze pfi dodrzeni urcitych

technologickych postupti piejit bez nutnosti zasadnich konstruk¢nich tprav dieselového motoru

Cista Bionafta — B100

Cist4 bionafta se ozna¢uje jako B100, coz vyjadiuje 100% podil bionafty v palivu. Cista
bionafta ma oproti klasické motorové nafté nizsi vyhievnost, a proto dochazi k poklesu vykonu
a naopak ke zvySeni spotfeby pohonné hmoty. V dusledku toho se uvadi zvySeni spotieby pii
vyuziti ¢isté bionafty az o 10 %. Negativnimi vlastnostmi je tuhnuti pii nizkych teplotach, kdy
Cistd bionafta zamrza jiz pfi -10 °C a tzv. vysoka obratkovost paliva, ktera udava rychlost
degradovani bioslozky. Doporucena doba skladovani bionafty se doporu¢uje max. jeden mésic,
po této dobé dochazi k znehodnoceni paliva (Biopaliva fr¢i, 2015). Tento problém Ize odstranit
pomoci aditiv (Hutla, 2005). Cista bionafta pii spalovacim procesu 1épe hoii, ¢imz vyrazné
sniZzuje koufivost naftového motoru a piedevsim pak emise prachu siry a CO2. Dostupnost této
Cisté bionafty B100 je v podminkich CR omezend, z divodu rychlé degradace, ktera
v zamezuje dlouhodobé skladovani na klasickych Cerpacich stanicich. Toto Cisté biopalivo je
vyuzivano piedevsim vV kamionové a autobusové doprave, pripadné v primyslové a zemedélské

vyrobé, kde existuji vlastni Cerpaci stanice, které umoziiuji efektivni distribuci zésob.

3.4.2.2. Biopaliva 2. generace: biopaliva druhé generace se 1isi od biopaliv prvni

generace charakterem biomasy, ze které jsou vyrabéna. Jde o biomasu, ktera je
povaZovana za zemédélsky odpad (seno, slama, kukufiéné a fepkové zbytky),
energetické rostliny (Stovik, cirok, kiidlatka atd.) nebo biologicky odpad
z domacnosti, mozna je také vyroba z odpadnich Zivoc¢isnych tuki (Hromadko
a kol., 2010).

Vyraznou pozitivni vlastnosti biopaliv této generace jsou velmi nizké emise CO>

Vv celém zivotnim cyklu, a to az 0 90 % proti fosilnim paliviim.
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Obrizek 3.2. Uspora produkce CO: u biopaliv prvni a druhé generace (Hromadko a kol., 2010).

Mezi biopaliva druhé generace fadime:
e Dbioethanol — vyrabény z lignocelulosové biomasy;
e syntetickd motorova nafta — produkt Fischerovy-Troposchovy syntézy;
e biomethanol — produkt katalytické konverze syntézniho plynu;
e biodimethyleter — produkt katalytické konverze syntézniho plynu;

e biovodik — produkt katalytické konverze syntézniho plynu.

V soucasné dobé¢ je u benzinovych motort pfipisovan nejvétsi potencial bioetanolu, ktery by
byl vyroben ztzv. lignocelulozové biomasy. Jedna se o zpracovani riznych druhtu
zemé&délského odpadu, jako napf. kukuficnd a obilna sldma, piliny, papir. VyuZit se daji
V podstaté¢ vSechny odpadni casti rostlin, a protoze nemaji Zadné potravindiské vyuziti,
predpokladd se zde nizk4 az témét nulova cena vstupnich surovin. Technologicky proces
vyroby bioetanolu z lignocelulozové biomasy je velice naro¢ny a komplikovany a jsou zde
nutné vyssi vstupni investice. Z komplexniho odpadniho materialu, ktery je kromé celulozy
tvofen pevné provazanymi Césticemi, se musi pomoci hydrolyzy ziskat jednoduché
fermentované cukry (Hromadko a kol., 2009). Uvadi se, Ze zjedné tuny odpadni
lignocelulozové biomasy lze ziskat maximaln¢ 300 litri vysledného bioetanolu (Vitvar, 2013).
V ptipad¢ naftového paliva druhé generace, je nejvétsi potencial o¢ekavan od syntetické nafty,
vyrabéné Fischer-Troposchovov syntézou. Touto metodou se vyrabi syntézni plyn
zplyiiovanim biomasy, ziskané z energeticky bohatych odpadnich produkti. Tento proces
zahrnuje nékolik fazi. Mimo vysledny produkt, kterym je kapalné biopalivo, je béhem procesu
vyprodukovano nezanedbatelné mnozstvi odpadni vodni pary. Vodni para miiZe byt nasledné

prostfednictvim parnich turbin pfeménéna na elektrickou energii.
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Dale se pro naftova paliva mohou vyuzit Zivo€isné tuky, které jsou ziskavany piedev§im
z veptovych nebo hovézich odpadii, produkovanych jako kafilerni tuk. Na rozdil od rostlinnych
tuk® obsahuji tyto tuky vétsi mnozstvi potfebnych mastnych kyselin. V procesu zpracovani je
tuk nejdiive nutné vysusit, poté prostfednictvim vysoké teploty a tlaku odstranit nepotiebné
latky a nésledné produkt sterilizovat, ochladit a za snizené¢ho tlaku destilovat. Vyslednym

produktem je bionafta zvana AFME (animal fats methyl ester) (Visek a Pokorny, 2013).

3.4.2.3. Biopaliva 3. generace: biopaliva tieti generace jsou biopaliva ziskana z plodin,

které nekoliduji potravinaiské vyrobé, predevsim jsou to biopaliva vyrabéna
Z mikroorganismi. K tomuto ucelu se vyuzivaji zejména motské fasy a sinice.
Rasy lze vyuzit jako surovinu pro vyrobu vodiku, methanu a biopaliv.
Ve srovnani s energetickymi plodinami maji fasy mnohonasob¢ vyssi vytéznost
na jednotku plochy. Planktonni fasy se vyznacuji velkou rychlosti ristu a také
tim, ze je lze vyuzit ke zpracovani ve vodé rozpustnych organickych
i anorganickych odpadu, které jsou jinak obtizné zpracovatelné (Vorisek, 2009).
Pro tcely vyroby biopaliv tieti generace se objevuji 1 pokusy o péstovani
geneticky modifikovanych plodin. Vyhodou této generace biopaliv je
skute¢nost, ze by se mélo jednat o produkt, ktery nezabird zadnou vyuzitelnou
padu i to, ze s technologickym pokrokem by mohlo byt dosazeno dostupnosti
biopaliv

I v oblastech svéta, kde je minimum biomasy (Rocha, 2009).

3.4 ALKOHOLOVA PALIVA

3.4.1 Bioethanol

Bioethanolem oznacujeme ethanol, ktery je vyrobeny technologii alkoholového kvaseni
Z biomasy a je dale pouzivan jako palivo. Ethanol pfidavany do automobilovych benzini musi
v Ceské republice spliiovat kvalitativni pozadavky dané normou CSN EN 15376. Ethanol musi
byt denaturovan a maximalni obsah vody musi byt do 0,3 % obj. Denaturace se provadi 2 az 4
obj. % benzinu Natural 95. Pied denaturaci je poZadovana minimalni hodnota obsahu ethanolu
99,7 % obj., ktera po denaturaci klesne na minimalni povolenou hodnotu 95,6 % obj. (Muzikova
a kol., 2010)
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3.4.1.1 Zdroje bioethanolu

Vyroba bioethanolu z potravinaiskych surovin, jako je napt. cukrova titina nebo obili,
je postupné nahrazovana vyrobou ze surovin, ktery v potravinafstvi vyuziti nemaji. V dnesni
dobé lze diky modernim technologiim zpracovat téméef kazdou biomasu obsahujici
polysacharidy, véetné slamy, zbytki dieva nebo starého papiru. Takto vyrobeny ethanol
oznacujeme jako bioethanol 2. generace. Vyroba ethanolu z dfevniho odpadu (lignocelulosy)
je za pouziti vyrobni technologie enzymatické hydrolyzy biomasy a nasledné fermentace
sacharidi i cenové vyhodna, je téméf o polovinu levnéj$i nez vyroba ethanolu kvaSenim

cukrové fepy nebo kukutice (Muzikova a kol, 2010).

3.4.1.2 Vyroba bioethanolu

Vyroba bioethanolu je zalozena na procesu kvaseni, tj. plisobeni enzymil mikrobnich
bun¢k danych kvasinek. Tento proces probiha anaerobn¢ (bez pristupu vzduchu), avSak na
pocatku fermentace je provzdusnéni kvasného media ptiznivé pro nartst bunek a jejich aktivitu.
Jednoduse zkvasitelné jsou jen sacharidy s 6 uhliky v molekule, tedy monosacharidy. Ostatni
nebo piidanim kyselin hydrolyzovany na monosacharidy.

Vyrobu ethanolu mizeme rozd¢lit do tii skupin, podle druhu biomasy, ze které se bioethanol
vyrabi:
e vyroba bioethanolu z biomasy obsahujici monosacharidy (cukrova titina, cukrova fepa);
e vyroba bioethanolu z biomasy obsahujici Skrob (obiloviny);
e vyroba bioethanolu z lignocelulosové biomasy (rychle rostouci dfeviny, slama, dievni

Stépky, biologicky odpad, papir atd.).

Vyroba bioethanolu z biomasy obsahujici monosacharidy

Tento druh vyroby bioethanolu z cukrové titiny nebo fepy je nejjednodussi. Obé
suroviny obsahuji sachar6zu, ktera se pfeméni na jednodussi cukry, které se daji snadno
odd¢lovat a fermentovat. Pred fermentaci je surovina nejdiive rozmélnéna a cukry se oddéli
pomoci vypirky vodou. Odpadnim produktem ze zpracovani je melasa a duzina. Nasledujicim
krokem je kvaseni ve fermentoru. Vznikl¢é sacharidy se zde zkvaSuji kvasinkami na bioethanol
a oxid uhli¢ity. Aby kvaseni probéhlo spravné, je nutné dodrzet vhodné podminky, a to ph
(4-6) a teplotu prostiedi (27 az 32 °C). Obsah ethanolu Vv kvasici zapatfe musi byt alespon 12 az

13 obj. %. Dalsim krokem vyroby je proces destilace. Dochazi zde k oddéleni destilatu, v tomto
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ptipad¢ ethanolu, a destilacniho zbytku. Nasleduje rafinace, kterd je zamétena na odstranéni
vedlejSich nezadoucich produkti fermentace. Vysledkem tohoto procesu je tzv. rafinovany
bioethanol, obsahujici maximalné 95,5 % hmotnosti ethanolu a zbytek tvofi voda. Ethanol
s vodou tvofi azeotropni smes, kterou jiz nelze pomoci destilace oddé¢lit. Je tedy nutné pouzit
dalsich metod, aby dosSlo k odvodnéni bioethanolu. Nejcastéji se k odvodnéni pouzivaji

molekularni sita, tzv. zeolity (Hromadko a kol., 2011).

cukrova fepa

U

droeni a extrakee cukrd s vodou > duznina,

melasa

kvasinky ——> fermentace

s

destilace, % ”ho"'f"k
vypalky

dehydratace

\

bioethanol

Obrazek 3.3. Schéma vyroby bioethanolu z biomasy obsahujici monosacharidy (Hromadko a kol.,
2011).

Vyroba bioethanolu z biomasy obsahujici Skrob

Pfed samotnou vyrobou se nejprve musi provést chemickéa ptreduprava, kdy dochézi
k mleti nebo drceni zrna obilovin. Probiha bud’ za mokra nebo za sucha. Surovina se tak
zptistupni pro ptsobeni enzymi. Odpadnim produktem chemické piediipravy jsou slupky zrn
a stébla. Nasleduje proces piipravy zapar, kdy dochéazi k bobtnani a zmazovaténi zrn Skrobu.
Pomoci enzymt nebo kyselé hydrolyzy je Skrob postupné prevadén na zkvasitelnou glukozu.
Poté dochazi ke kvaseni ve fermentoru, které probiha za podobnych podminek jako u vyroby
bioethanolu z biomasy obsahujici jednoduché cukry. Shodné jsou i kone¢né upravy surového
bioethanolu, jako destilace a dehydratace (Hromadko a kol., 2011). (Vyuziti bioethanolu jako

paliva ve spalovacich motorech)
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Obrazek 3.4. Schéma vyroby bioethanolu z biomasy obsahujici $krob (Hromadko a kol., 2011).

Vyroba bioethanolu z lignocelulosové biomasy

Mezi vhodné suroviny pro vyrobu bioethanolu timto zptisobem patii rychle rostouci
energetické dfeviny (vrba, blahovicnik, eukalyptus atd.), zbytky ze zemédélské vyroby (fepné
fizky, slama, lisovana cukrovéd titina, difevnaté odpady) a organické podily z pevného
komunalniho odpadu. Technologie vyroby bioethanolu z lignocelulosové biomasy je pomérné
komplikovana. Jeji komeréni vyuziti se piedpoklada v horizontu 10 az 15 let. Tato surovina je
pro vyrobu bioethnaolu zajimava hlavné kviili jejimu znacnému mnozstvi, mnohem nizsi cené
neZ u potravinaiskych plodin a vétsi energetické bilanci vysledného bioethanolu. Bylo vyvinuto
nékolik technologickych postupli pro konverzi fermentovatelnych frakci celulosy
a hemicelulosy. V prvnim kroku procesu konverze lignocelulosové biomasy na bioethanol
zahrnuje hydrolyzu lignocelulosové biomasy na jednododuché fermentovatelné cukry.
Lignocelulosova biomasa obsahuje 40 az 60% celulosy v susin¢ a 20 az 40% v susiné
hemicelulosy, které Ize transformovat na jednoduché cukry. Zbyvajici ¢ast biomasy je tvofena

slozitym aromatickym polymerem ligninem (10-15 hm. % Vv susin¢), ktery je rezistentni vaci
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biodegradaci a nelze jej tedy fermentovat. Lignin lze po oddélni vyuzit pro vyrobu tepla
a elektrické energie (Pospisil a kol., 2012).

Slama a dfevo se nejdiive nadrti nebo rozmélni na mensi kousky, které nasledné prechéazi do
chemické ptredupravy, kterd usnadni ptistup kyseliny nebo enzymim. Dale probiha konverze
ptedupravené celulosy a hemicelulosy na jednoduché cukry. Kyseld hydrolyza biomasy
pusobenim zfedéného roztoku kyseliny piedstavuje nejstarSi postup konverze na
fermentovatelny material. P¥i hydrolyze dochazi k otevieni struktury celulosy a Kk redukci
velikosti fetézcl polysacharidi. Nasledné je provedena konverze na piimo fermentovatelnou
glukosu za pouziti vyssi teploty (240 °C) a kyseliny o vyssi koncentraci. Posledni fazi je
rafinace, rektifikace a dehydratace bioethanolu. Nevyhodou technologie kyselé hydrolyzy je
jeji zna¢na nékladnost a dosazené vytézky glukosy se povazuji za limitni.

Dalsi moznosti, jak pievést celulosu na glukosu je pouziti enzymi, které jsou schopné celulosu
rozlozit. Je znamo né€kolik variant procest, kombinujicich faze Stépeni a fermentace bud’ ve
dvou krocich nebo soubé&zné v jednom reaktoru. V obou piipadech se dosahuje vyssich
konverzi celulosy a hemicelulosy nez u klasické kyselé hydrolyzy. Vzniklé enzymy jsou
fermentovany hned, a proto nedochazi k jejich akumulaci a inhibici fermentaéniho procesu

(Pospisil a kol., 2012).

difevo nebo slama

U

drceni nebo mleti a -7-. duznina,

termochemickd predlprava melasa

U

enzymy 9 kyseld hydrolyza,

hydrolyza Fizena enzymy

U

enzymy ; fermentace fizena

enzymy

lignin

7

vyroba elektrické
energie a tepla

destilace,
dehydratace

U

bicethanol

Obrazek 3.5. Schéma vyroby bioethanolu z lignocelulosové biomasy (Pospisil a kol., 2012).
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3.4.2 Vlastnosti bioethanolu

Bioethanol je mozné Vv libovolném poméru misit s benzinem. V porovnani s benzinem
je vyhievnost bioethanolu piiblizné€ o 40 % mensi, a proto je jeho spotieba vyssi neZ u benzinu.
Bioethanol disponuje vyssim vyparnym teplem a tim ochlazuje pfivadénou palivovou smés
a zajistuje tak vyssi plnéni valca. Na druhou stranu ale zhorSuje spousténi motoru zejména pti
nizkych teplotach, kdy je jeho odpafovani obtizné. Hoflavost paliva roste itméme¢ s podilem
bioethanolu ve smési. Bioethanol ma ve srovnani s benzinem maly tlak par, a to s hodnotou
17 kPa, Oktanové ¢islo ma 108 jednotek a je tedy vyssi nez u benzinu (Hromadko a kol., 2011).
Po smichani benzinu Natural 95 s bioethanolem se zvySuje hodnota oktanového ¢isla smési. Pii
spalovani bioethanolu se produkuje mén¢ oxidu uhelnatého, omezuji se i nespalené uhlovodiky
a oxidy dusiku (Honig a kol., 2008). Hotenim smé&si béhem akcelerace motoru se bioethanol
spaluje pouze Caste¢né, ¢imz se oxiduje jen do stadia vytvareni aldehydu, ptfipadné se miize
vystupiiovat do stadia karboxylovych kyselin, kde se tvoii kyselina octova. Ta negativné plisobi
na kompozice vystelek kluznych lozisek, tvofenych slitinami hliniku, olova, cinu a médi, tim
se zvySuje opotiebeni motoru. Produkované aldehydy ptedstavuji Skodlivé emise v podobé
acetaldehydu a formaldehydu. Také zde dochazi k produkci Skodlivé latky tvofené peroxy-
acetylnitratem, ktera pii koncentraci 60 ppm poskozuje zivotni prostiedi a soucasné piispiva ke
sklenikovému efektu (Honig a kol., 2008).

Tabulka 3. 1. Porovnani vlastnosti bioethanolu s benzinem (Hromadko a kol., 2011).

Vlastnost Benzin C4-Cy Bioethanol
Bod varu (°C) 30-215 78,3
Tlak par RVP (kPa) 45-90 17
Vyparné teplo (kJ kg-1) 335 855
Vyhtevnost (MJ kg -1) 44 29

3.4.2.1 Bioethanol jako slozka paliva E85

Denaturovany bioethanol je v soufasné dobé Vrizném mnozstvi piidavan do
automobilovych benzind. Podle CSN EN 228 lIze piimichanim az 10 obj. % bioethanolu do
benzinu vytvofit smes, ktera je urCena pro spalovani v bézn¢ pouzivanych zazehovych
motorech (Hromadko a kol., 2011). Vysokoprocentni pfidavani bioethanolu do benzinu se
provadi v souladu s CSN P CEN/TS 15293. Jedna se 0 smés s nazvem Ethanol E85, ktera je
tvofena 85% bioethanolu a 15% benzinu (CSN P CEN/TS 15293).

Rozdilné chemické vlastnosti bioethanolu a benzinu zplsobuji, Ze pii jejich miSeni dochazi

k né€kterym problémutim, z nichZ jsou nejvyznamnéjsi:
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o tlak par;

e rozpustnost vody;

e Kkoroze;

e fazova stabilita;

e materialova kompatibilita (Muzikova a kol., 2010).

Tlak par bioethanolu je nizky, a proto musi byt kompenzovan frakci benzinu s dostatecnou

tékavosti. Ma také nizsi tékavost, kterd zptisobuje pii teploté kolem 10 °C nedostatecné
minimalni pozadované hodnoty tlaku par potfebné pro snadné spousténi motoru. Pro chladné
obdobi se u paliva pozaduje vyssi tlak par v rozmezi 50-100 kPa a naopak pro letni obdobi je
u paliva pozadovan niz$i tlak par paliva vrozmezi 35-60 kPa. Proto se u paliva E85
ptizplisobuje obsah bioethanolu ro¢ni dobé a podle pozadavki na tékavost se jeho obsah
V tomto palivu mize riizné pohybovat v rozmezi 50-85 obj. %. Pokud je v palivu E85 obsazeno
15 obj. % benzinu, je tlak par smési dostate¢ny pouze pii teploté vyssi nez 0 °C. Pro
bezproblémové spousténi motoru v zimni sezoné je tedy mozné k bioethanolu ptimichat az 30%
benzinu (Muzikova a kol., 2010).
Ptitomny ethanol v palivu E85 umozinuje vyssi solubilitu vody, ktera se v podob& vodno-
etanolové faze muze oddélit od uhlovodikové faze a nasledné muze dojit k jeji usazeni na dné
palivové nadrze. Aby se zamezilo vzniku vodno-ethanolové slozky, nesmi pouzity ethanol
obsahovat vodu (Muzikova a kol., 2010).

3.4.3 Biobutanol

Butanol je ¢tyfuhlikaty alkohol, ktery se pouziva v prumyslu jako fedidlo. Ziskava se
dvoustupniovym kvasnym procesem z biomasy pomoci upravenych kvasinek Clostridium
tyrobutyricum a Clostridium acetobutylicum. Ma o 30 % vétsi vyhievnost nez bioethanol a jen
0 5% mensi vyhievnost nez benzin, se kterym se mize misit v Sirokém poméru. Molekula
butanolu ma dvojnasobny pocet atomu uhliku a vodiku nez ethanol, coz se projevuje vyssi
energetickou hustotou a vyssi vyhfevnosti. Svymi vlastnostmi se podoba benzinu. Biobutanol
Ize pfimichavat do motorovych fosilnich paliv v §irokém poméru a pfi jeho spalovani v motoru
se produkuje podstatné mén¢ SOx, NOx nebo CO, nez u fosilnich paliv. Biobutanol je mnohem
odpafovani — na rozdil od benzinu, ktery ma hodnotu y 4,5 nebo ethanolem s y hodnotou 2,0
(Sladky, 2007). Proto je butanol jako motorové palivo vhodny pro teplejsi oblasti. Protoze ma
velmi malé korozivni Gi€inky na nadrZe a potrubi, miZe byt dopravovan a distribuovan béznymi

cisternami a ¢erpacimi stanicemi. Neni hygroskopicky jako ethanol. Butanol ma vyssi viskozitu
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v porovnani s uhlovodiky i niz§imi alkoholy, kterd by se mohla negativné projevit u smésnych
paliv s vys$§im obsahem butanolu vét§im odporem vici Cerpani paliva a tim 1 vétSim namahanim
palivového Cerpadla (spiSe v zimnich podminkach pfi teplotich pod bodem mrazu). Také ma
nizky tlak par a disponuje nedostatecnym vypafovanim béhem studenych startt v chladném
pocasi (Honig a kol., 2015).

Tabulka 3.2. Porovnani parametra bioethanolu, biobutanolu a benzinu Natural 95 (Hromadko

akol., 2011).

Natural 95 dle CSN
Parametr Bioethanol Biobutanol EN 228
Bod varu (°C) 78 118 30-215
Bod tani (°C) -114,4 -88,6 -
Hustota pfi 15°C (kg m-3) 794 809 720-750
Kinem. Viskozita pfi 20°C (mm2S-
1) 1,52 3,64 0,4-0,8
Vyhrevnost (MJ kg-1) 21 27 32-33
Vyparné teplo (MJ kg-1) 0,92 0,43 0,36
Smésné oktanové ¢&islo OCVM 106-130 94 95
Smésné oktanové ¢&islo OCMM 89-103 80 85
Tlak podle Reida, RVP (kPa) letni
obdobi 16 2 45-60
Tlak podle Reida, RVP (kPa) zimni
obdobi - - 60-90
Rozpustnost vody v palivu
(hm.%) 100 19,6 0,01
Obsah kysliku (hm.%) 34,7 21,6 max. 2,7

3.4.3.1 Zdroje biobutanolu

K vyrobé biobutanolu se pouzivaji plodiny s obsahem S$krobu zastoupené zejména
bramborami, kukufici a obilim. Dal§i pouzivanou surovinou je melasa z fepy cukrovky nebo
cukrové titiny. Z méné tradi¢nich zdroji lze pouzit jednobunééné tasy s obsahem Skrobu,
odpadni glycerol nebo syrovatka. Z hlediska technologie vyroby biopaliv druhé generace se pro
vyrobu biobutanolu mohou vyuzit i suroviny na bazi celulosy, jejichZ zdrojem je slama, dievéna

Stépka, odpadni papir atd. (Patdkova a kol., 2010).

3.4.3.2 Vyroba biobutanolu

Biobutanol se zac¢al vyrabét v roce 1916 v Anglii metodou ABE. Tato biotechnologie je
cukrt

mikroorganismu Clostridium acetobutylicum. Primarnim pozadovanym produktem byl aceton,

zalozena  nafermentaci  pfimo  zkvasitelnych  jednoduchych pomoci
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ale na kazdou objemovou jednotku acetonu vznikly i dvé jednotky butanolu. S rostouci
spotiebou primyslovych fedidel v automobilovém primyslu se stal hlavnim vyrobkem butanol
a aceton az vyrobkem vedlejsim. Podil butanolu je v kone¢ném produktu velmi nizky, vétSinou
kolem 15% a vyjime¢né kolem 25%. Tento podil je limitovan biologicky, jelikoz butanol
i pfi nizké koncentraci 1,5 az 2% inhibuje rtist a ¢innost mikroorganismui a zastavuje tak
fermentacéni proces. Tento zplsob vyroby postupné upadl.

Nova situace nastala az S objevem mikroorganismt odolnéjSich na vy$si koncentraci butanolu,
které umoznuji vyrabét predevsim butanol. Jedna se o nové upravené bakterie Clostridium
tyrobutyricum a nové vyslechténé odrudy bakterii Clostridium acetobutylicum. Tyto bakterie
zajistuji produkci butanolu v mnozstvi 4,64 g/l/h pii vytéznosti z glukdzy 42—45%. To
znamena, ze jeden mikrob maximalizuje pteménu glukozy (CsH1206) na vodik a kyselinu
maselnou a druhy mikrob zajist'uje pfeménu téchto meziproduktt na butanol (C4sHsOH).
Technologické zafizeni na vyrobu je slozité a zasadné se 1isi od zafizeni na vyrobu ethanolu.
Vyroba probiha kontinualn¢ ve dvou fermentorech spojenych ¢erpadlem a potrubim. Na
fermentory navazuje zafizeni pro oddé&leni butanolu od ostatniho materidlu a vody
pomoci odstfedivek, polopropustnych membran, protiproudého Cdisténi pomoci horkého
CO; atd. Typicky prubéh kvaseni probiha dvoufazove. V prvni fazi se tvoii kyselina maselna
a octova, v druhé fazi rozpoustédla, butanol, aceton a v malé mife také etanol. Na kone¢nou
destilaci ptichazi butanol jen s 10% obsahem vody, coz je energeticky vyhodné. Vytézek
biobutanolu oproti biotethanolu je az dvojnasobny. Volny vodik, ktery vznika v prvni fazi
vyroby, muze zlepsit energetickou bilanci az o 18 procent (Sladky, 2007). Hlavnimi problémy,
které je tfeba piekonat, aby vyroba butanolu byla rentabilni, je omezeni tvorby dalSich produkti
a zvySeni koncentrace butanolu v kultivaénim médiu. Pro zlepSeni ekonomickych parametrt
vyroby biobutanolu je vhodné pouzit in-situ technologie pro kontinualni ziskavani butanolu,
které jsou integrované do vlastniho fermenta¢ni procesu. Pouzitelnych je celkem 5 alternativ,
a to stripovani vzduchem ¢i1 jinym inertnim plynnym médiem, adsorpce na vhodny polymérni
material v pevném lozi, extrakce kapalina-kapalina pomoci vhodného média nemisitelného
s vodou a netoxického viici mikroorganismim (n-dekan), pervaporace ptes vhodnou polymerni
membranu a extrakce rozpoustédlem prfes vhodnou polymerni membranu (perstrakce)
Perspektivnim zpisobem ziskavani surového butanolu je predev§im pervaporace, kterd muize
byt integrovana ptimo do fermentoru. Vyznam této metody v budoucnosti jesté vice vzroste
v souvislosti s vyvojem novych polymernich membran s vét§i odolnosti vici zanédseni

a s nizkym odporem vucéi transferu hmoty (Pospisil a kol., 2010).
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Obrazek 3.6. Schéma mozZnosti vyroby butanolu (Biobutanol, online).

3.4.3.3 Lokalni vyroba biobutanolu

Pted nckolika lety se konaly mezinarodni konference, zabyvajici se problematikou
biopaliv: Bioenergy 2008: Challenges and Opportunities a Clostridium 10: The 10th Workshop
on the Genetics and Physiology of Acid and Solvent Producing Clostridia. Na prvni konferenci
se fesila problematika produkce bioethanolu, biodieselu a bioplynu, dale realné moznosti
naplnéni vytyCené kvoty Evropské unie, a to do roku 2020 nahradit 20% pohonnych hmot
bioetanolem. Na druh¢ konferenci probihalo feseni spusténi prumyslové vyroby biobutanolu ve
skuteéné velkém méfitku. Kromé védcu se této konference zucastnilo i nékolik firem,
zabyvajicich se vyzkumem technologie vyroby biobutanolu jako napt. americka firma Cobalt
Biofuels nebo anglicka firma Green Biologics. Hlavni ptekazkou pro ekonomicky rentabilni
vyrobu biobutanolu je mnozstvi latek produkovanych pomoci bakterii a nizka koncentrace
butanolu. Bohuzel ani jeden z téchto problému neni jednoduse fesitelny. Klostridia jsou po
vyvojové strance velmi staré mikroorganismy a za dobu své existence si vybudovala urcitou
strategii pro preZiti, kterd je zaloZena na vysokém stupni regulace komplexnich metabolickych
drah, vedoucich k Siroké diverzifikaci produktii, tvorbé spor a moznosti vyuzivat Siroké
spektrum rdznych substrati pro svou vyzivu. Z hlediska technologie vyroby butanolu je
vyhodou pouze posledni ze jmenovanych fenoménd.

Dilezitym faktorem, ovlivitujicim ekonomiku celého procesu, je volba vhodné suroviny pro
aceton-butanolové kvaseni. Velky vliv na ekonomiku celého procesu ma samoziejmé cena
suroviny, ze které se butanol vyrabi. Jako nejvyhodnéjsi se jevi cukrova titina a cukrovka,

syrovatka a lignocelulosové hydrolyzaty. Pro CR uvazujeme o surovinach obsahujicich skrob,
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a to kukufici a obili. Cena suroviny se podili na provoznich nédkladech na vyrobu butanolu az
z 40%. V soucasné dob¢ je z tradi¢nich surovin nejekonomicétéjsi vyuziti cukrové titiny.
V Evropé, tudiZ i v Ceské republice, je pak nejvyhodn&jsi vyuziti cukrové fepy, protoZe tato
plodina vykazuje vyssi ucinnost fotosyntézy. Z toho divodu ma obvykle i vyssi hektarovy
vynos ve srovnani s obilninami, kukufici a bramborami. Péstovani cukrové fepy ma v Ceské
republice dlouhou tradici. Uz v roce 1918 byl v tehdejsim Ceskoslovensku vyroben cukr
v mnozstvi, které odpovidalo 15% celosvétové spotieby. Ve srovnani s obilovinami
a bramborami ma cukrovka vyssi vytéznost fotosyntézy, z 1 ha plochy lze ziskat 2-3% vice
vyuzitelnych sacharidi. UZ pied nékolika lety se nad ramec potravinaiského vyuziti péstovala
cukrova fepa pro vyrobu ethanolu a vodiku. Na biobutanol je v soucasnosti soustfedéna
pozornost mensSich (napt. Gevo, Green Biologics, Cobalt Biofuels) i1 velkych spole¢nosti jako
jsou DuPont nebo British Petrol, kvili jeho vyhodnym fyzikdlnim vlastnostem, umoziiujicim
pfimichavani do kapalnych palivovych smési. Proces vyroby aceton-butanol-etanolového
(ABE) kvaseni byl objeven témét pred 150 lety a po prvni svétové valce se stal po vyrobé
ethanolu druhou fermentac¢ni technologii, vyuzivanou v prumyslovém méfitku. Mensi
primyslova vyroba byla realizovana v druhé poloving 50. let v lihovaru Rajec nad Svitavou
a byla v provozu 13 let. Melasa z cukrové titiny byla poprvé pouzita pii prumyslovém
fermenta¢nim procesu vyroby butanolu v roce 1936. Pii prvnich pokusech se sachar6za
v melase musela nejprve rozlozit na glukosu a fruktosu, jelikoz ji bakterie jinak nedokazaly
vyuzit. Pozd&ji vsak byly izolovany klostridialni kmeny schopné vyuZzivat sacharosu bez
nutnosti predchoziho rozlozeni. Titinova 1 fepnd melasa nabidla nové moznosti uspofadani

a vedeni kultiva¢niho procesu ABE fermentace ve srovnani s pivodnim procesem, vedenym na
Skrobnatych zaparach. S melasovou zaparou se 1épe pracovalo diky nizsi viskozité. Néklady na
surovinu a ¢isténi vyrobniho zafizeni klesly a bylo mozné vyuzit vyssi koncentraci substratu.
Vysledky predbéznych pokusii s fepnou melasou ukézaly, ze melasa je vedle Skrobnatych
surovin dal§i vhodnou surovinou pro produkci biobutanolu. Melasa je povazovana za odpad
a nizka cena odpadu podporuje mistni zpracovani, protoze doprava pro dovoz je draha. Dale je
mozné v danych lokalitach vyuZit syrovatky, jako odpad mlékarenského primyslu. V ramci
vyroby biopaliv druhé generace je zddouci vyuziti nepotravinaiskych plodin a materiald, které
obsahuji jako vyuzitelny zdroj sacharidl celulosu, kterd ale neni bakteriemi pifimo vyuzitelna.
Z toho duvodu je nutné celulosové materialy, po mechanické piedtprave, stépit na glukosu
a dalsi stravitelné sacharidy. Na trhu jsou jiz dostupné enzymové preparaty s riznymi
celulolytickymi aktivitami, které umoznuji Stépeni piedupravené¢ho lignocelulosového

materialu na monosacharidy. Mezi problémy, které brani masivnimu pouziti celulolytickych
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enzymu, patii vysoka cena, dale nutnost pouziti velké davky enzymatického preparatu, dlouha
doba nutna pro Stépeni a existence zpétnovazebné inhibice enzymovych aktivit uvoliiovanou
glukosou. Lignocelulozové hydrolyzaty jsou tedy zdrojem sacharida pro produkci butanolu, ale
spise pro budoucnost, protoze v této oblasti zbyva mnoho problému k feSeni.

Na problematice vyroby biobutanolu se intenzivné pracuje a snad se v budoucnosti vytesi
vSechny zasadni problémy, které zatim c¢ini primyslovou produkci butanolu kvasnym
zpusobem nekonkurenceschopnou V porovnani s chemickou vyrobou butanolu z ropy

(Patakova a kol., 2009).

3.4.3.4 Isomery biobutanolu

Existuji Ctyfi isomery butanolu se stejnym chemickym slozenim, ale s odliSnou
strukturou. Prvnim z nich n-butanol je isomer s pfimym fetézcem, s alkoholem na vnitfnim
uhliku je sek-butanol, rozvétveny isomer s alkoholem na koncovém uhliku Se nazyva

isobutanol a rozvétveny isomer s alkoholem na vnitinim uhliku je terc-butanol (Pubchem,

online).
OH OH
e T i /k/ on
OH
n-Butanol Isobutanol sec-Butanol tert-Butanol
1-Butanol 2-Butanol

Obrazek 3.6. Strukturni vzorce isomerti Butanolu (Biobutanol, online).

3.5 LEGISLATIVA

3.5.1 Ekologické aspekty a smérnice Evropské Unie v oblasti biopaliv

Vystupy politickych rozhodnuti na trovni EU jsou zavazné legislativni akty, které
definuji zaméry formou cilt a specifickych povinnosti. Povinnosti, které z akt vyplyvaji, jsou
adresovany Clenskym statim Evropské unie. Tyto pravni normy zasadné urcuji postoj
legislativy Ceské republiky v oblasti podpory biopaliv.

Mezi nejvyznamnéj$i pfedpisy EU v oblasti politiky tykajici se biopaliv fadime zejména:

3.5.1.1 Kjotsky protokol

Kjotsky protokol byl ptijat v Kjotu v prosinci 1997 na Tteti konferenci smluvnich stran
(COP-3). Obsahuje preambuli, 28 ¢lankt, 2 piilohy. Jsou zde uvedeny cile, o kolik maji

ekonomicky vyspélé staty sniZit emise, a také jsou zde vymezeny zplsoby plnéni. Smluvni
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strany se v Protokolu zavéazaly snizit emise sklenikovych plynti minimalné€ o 5,2 % v porovnani
k roku 1990 (Berman Group, 2012).
V ramci Protokolu jsou zavedeny tzv. flexibilni mechanismy, které umoznuji primyslové
vyspélym statim snizit emise na Uzemi jiného stdtu nebo odkup povoleni k moznosti
vypousténi sklenikovych plynii na izemi daného statu.
Flexibilni mechanismy:

e obchodovani s emisemi (Emission Trading, ET),

e spolecné zavadeéna opatieni (Joint Implementation, JI),

e mechanismus Cistého rozvoje (Clean Development Mechanism, CDM).
Na Protokol navazovala fada dokumentli, které udéavaly, jak naplnit nastavené cile. Tyto
dokumenty stanovené Komisi jsou:

e sdéleni COM (1998) 353 — Klimatickd zména,

e sdéleni COM (1999) 230 — Priprava implementace Kjotského protokolu,

e sdéleni COM (1998) 204 — O dopraveé a CO2.
Ve sdéleni COM (1998) 204 se piedpoklada, ze v obdobi let 2000 — 2010 dojde k omezeni
emisi v disledku vyvoje automobilového primyslu. Nové technologie v oblasti pohonu vozidel
a alternativnich paliv budou ¢im dal tim dostupnéjsi, ale jejich rozsifeni bude zaviset na mife
podpory vefejného sektoru. Toto sdéleni déale vyzyva clenské staty, aby podporovaly

alternativni paliva s vyuzitim ekonomickych nastroji (Berman Group, 2012).

3.5.1.2 Smérnice 2003/30/ES

Tato smérnice predstavuje prvni definovany soubor cili, kterych ma byt v ramci
podminek Evropské unie dosazeno. Prvni konkrétni povinnost vyjadiend v tomto pfedpisu, byla
povinnost ¢lenskych statlh EU zajistit dosdhnuti prodeje daného minimalniho procenta biopaliv
z celkového mnozstvi prodanych motorovych paliv. Na konci roku 2005 mél podil biopaliv
¢init minimalné 2% celkového mnoZstvi pohonnych hmot uréenych pro dopravni ucely
(Smérnice Rady 2003/30/ES, 2003). Tohoto cile v roce 2005 nedosahl zadny ¢lensky stat EU.
Dalsi milnik byl stanoven na rok 2010, kdy mél byt podil biopaliv 5, 75%. Referen¢niho cile
v roce 2010 bylo dosazeno pouze v Némecku a Svédsku. Ceska republika cil nesplnila, celkovy
podil biopaliv byl 3,8% (Cl. 3 odst. 1 této smérnice).

Ze znéni ¢lanku 2 této smérnice povazujeme za biopaliva tyto latky:
e biomethanol (metanol vyrobeny z biomasy),

e Dbioethanol (ethanol vyrobeny z biomasy nebo biologického rozkladu odpadi),
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e Dbionafta (metylester vyrobeny z rostlinného nebo zivocisného oleje),

e biovodik (vodik vyrobeny z biomasy nebi biologického rozkladu odpadi)

e syntetickd biopaliva (syntetické uhlovodiky nebo smési syntetickych uhlovodikt
vyrobené z biomasy),

e ETBE (etyl-tercio-butyl-ether) vyrobeny z bioethanolu, pokud je objemové procento
biopaliva v bio-ETBE 47%).,

e MTBE (metyl-tercio-butyl-ether vyrobeny z biomethanolu, pokud je objemové
procento biopaliva v bio-MTBE 36%),

e (isty rostlinny olej, ktery je vyrobeny z olejnych rostlin lisovanim, vyluhovanim, surovy
nebo rafinovany, avSak chemicky neupravovany - pokud je jeho vyuziti slucitelné s

typem dan¢ho motoru a odpovida pozadavkim tykajicich se emisi.

3.5.1.3 Smérnice EP a Rady 2003/96/ES, kterda méni strukturu rAmcovych piedpisu
Spolecenstvi o zdanéni energetickych produktu a elektfiny

Tato smérnice definuje dotacni néstroje, dafiové tlevy a dalsi mechanismy podpory.
Z hlediska finan¢ni podpory umoziiuje Gplné osvobozeni od dani nebo snizeni danové sazby
u vybranych pohonnych hmot. V Ceské republice byla od dané osvobozena pouze paliva
S bioetanolem, které byla testovana jako pohonné hmoty pro vybrana motorova vozidla v rdmci
schvalenych projektl. RozSifeni osvobozeni biopaliv od dané bylo zajiSténo novelou

¢. 575/2006 (Berman Group, 2012).

3.5.1.4 Smérnice EP 2009/28/ES o podpoie vyuzivani energie z obnovitelnych zdroju (RED
smérnice

Tato smérnice stanovila pro ¢lenské staty povinnost zajistit, aby byl podil energie
Z obnovitelnych zdroji v dopravé v roce 2020 minimaln€ na hranici 10% konecné spotieby
energie v dopravé (Cl. 3. odst. 4. této smérnice). Téchto 10 % podilu obnovitelnych zdroji
v dopravé, kterého maji ¢lenské staty dosahnout, mize byt dosazeno prostiednictvim energie
ze vSech obnovitelnych zdroji, a nejen prostfednictvim biopaliv. Snahou této smérnice bylo
také zabranit tomu, aby podpora biopaliv nebyla z dlouhodobého hlediska samoucelna
a nevedla tak k naruSovani biodiverzity.
Dale byla smérnici ptijata dalsi povinnost tykajici se biopaliv uvadénych na trh, a to povinnost
souladu distribuovanych biopaliv s kritérii udrZzitelnosti. Pouze biopaliva, ktera spliiuji tato

pfesné definovand kritéria, mohou byt zapocitavana do splnéni 10% podilu. V ramci téchto
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kritérii vyplyvaji povinnosti prokézat ptivod biopaliva certifikaci a prokazat Gspory emisi GHG

za cely Zivotni cyklus daného biopaliva (Smé&rnice Rady 2009/28/ES, 2003).

3.5.1.5 Smémice EP a Rady 2009/30/ES o specifikaci benzinu, motorové nafty a plynovvch
oleja (FQD smeérnice)

Tento ptedpis zavadi povinnost pro dodavatele pohonnych hmot, snizit do roku 2020
produkci GHG emisi u dodanych pohonnych hmot o 6 %. Daného cile mohou ¢lenské staty
dosahnout pouze vyuzitim biopaliv, kterd splituji vySe uvedena kritéria udrzitelnosti. V této
souvislosti smérnice uvadi piesna pravidla vypoctu emisi sklenikovych plynt, které vznikaji
béhem zivotniho cyklu biopaliva. Dodavatelé maji v rdmci smérnice povinnost zasilat uréenym
organim Clenskych stath zpravu, kterd musi obsahovat informace o mnozstvi doddvanych
hmot, o produkci sklenikovych plynli z dodanych hmot a informaci o plivodu a poptipadé misté

nakupu pohonnych hmot mimo EU (65Smérnice Rady 93/12/EHS, 2009).

3.5.2 Ceska legislativa

Implementace pozadavk a principii uvedenych v téchto smérnicich do Ceské legislativy se
tyké celé fady zdkonl v plisobnosti riznych ministerstev.

e Zakon ¢.201/2012 Sb., o ochrané ovzdusi,

e Provadéci predpis — nafizeni vlady €. 351/2012 Sb., o kritériich udrzitelnosti biopaliv,

e Zakon ¢. 311/2006 Sb., o pohonnych hmotach,

e Vyhlaska €. 133/2010 Sb., o jakosti a evidenci pohonnych hmot,

e Zakon €. 353/2003 Sb., o spotiebnich danich,

e Zakon €.56/2001 Sb., o podminkéach provozu vozidel na pozemnich komunikacich §77,

odst. 2,
e Predpis €. 165/2012 Sb. Zakona o podporovanych zdrojich energie a o zméné n€kterych

zakonu.

3.5.2.1 Zékon ¢.201/2012 Sb. o ochrané ovzdusi

,,Ochranou ovzdusi se rozumi predchazeni zneciStovani ovzdusi a sniZovani urovné
znecistovani tak, aby byla omezena rizika pro lidské zdravi zpusobena znecisténim ovzdusi,
sniZeni zatéze zivotniho prostiedi latkami vndasenymi do ovzdusi a poSkozujicimi ekosystémy

a vytvoreni predpokladii pro regeneraci slozek Zivotniho prostredi postizenych v diisledku

znecisteni ovzdusi. “(Zakon ¢. 201/2012 Sb. § 1, odstavec 1)

31



., (1) Osoba uvadejici motorové benziny nebo motorovou naftu do volného danového obéhu na
dariovém vizemi Ceské republiky pro dopravni iicely nebo osoba, kterd dodava na dariové vizemi
Ceské republiky pro dopravni ticely motorové benziny nebo motorovou naftu uvedené do
volného danoveho obehu v jiném clenském staté Evropské unie (dale jen ,,dodavatel pohonnych
hmot*), je povinna zajistit, aby v téchto pohonnych hmotach, které uvadi do volného danovéeho
obéhu na dariovém tizemi Ceské republiky pro dopravni vicely za kalenddrni rok nebo které byly
uvedeny do volného danového obéhu v jiném clenskem staté Evropské unie a jsou doddavany na
dariové tizemi Ceské republiky pro dopravni iicely za kalendaini rok, bylo obsazeno i minimalni
mnozstvi biopaliva podle jiného pravniho predpisu upravujiciho pohonné hmoty

a) ve vysi 4,1 % objemovych z celkového mnozZstvi motorovych benzinu primichanych do
motorovych benzinu, b) ve vysi 6,0 % objemovych z celkového mnozstvi motorové nafty

primichanych do motorové nafty. “ (Zékon ¢. 201/2012 Sb., o ochrané ovzdusi § 19)

Tento zédkon upravuje piipustné urovné zneciSténi a znecistovani ovzdusi, zpiisob
posuzovani ptipustné urovné znecisténi a znecist'ovani ovzdusi a jejich vyhodnoceni, néstroje
ke snizovani znec€isténi a zneciStovani ovzdusi, prava a povinnosti osob a plisobnost organil
vetejné spravy pii ochrané ovzdusi, prava a povinnosti dodavatelti pohonnych hmot a ptisobnost
organu vetejné spravy pii sledovani a snizovani emisi sklenikovych plynt z pohonnych hmot

(Zakon €. 201/2012 Sb. § 1, odstavec 2).

3.5.2.2 Zakon ¢. 165/2012 Sb.. o podporovanvych zdrojich energie a o0 zméné nékterych
zakonu

Tento zadkon upravuje podporu elektfiny a tepla z obnovitelnych zdrojii energie,
druhotnych energetickych zdroji a vysokoti¢inné kombinované vyroby elektfiny a tepla, vykon
statni spravy a prava a povinnosti fyzickych a pravnickych osob s tim spojené, obsah a tvorbu
Nérodniho akéniho planu Ceské republiky pro energii z obnovitelnych zdrojii, podminky pro
vydavani, evidenci a uznavani zaruk ptivodu energie z obnovitelnych zdroji a z vysokoucinné
kombinované vyroby elektiiny a tepla, ddle podminky pro vydévani osvédceni o ptivodu
elektfiny vyrobené z vysokoucinné kombinované vyroby elektiiny a tepla nebo druhotnych
zdroji. Zakon upravuje také financovani podpory elektiiny z podporovanych zdroju a tepla
z obnovitelnych zdrojt, poskytnuti dotace operatorovi trhu na tthradu téchto nakladt a odvod

z elektfiny ze slune¢niho zateni (Zakon €. 165/2012 Sb. § 1, odstavec 1).
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3.5.2.3 Nafrizeni vlady 351/2012 Sb. o kritériich udrzitelnosti biopaliv

Toto nafizeni stanovuje kritéria udrzitelnosti biopaliv, poZzadavky na systém kvality

a systém hmotnostni bilance, nalezitosti prohlaseni a dil¢itho prohlaSeni o shodé s kritérii
udrzitelnosti a nalezitosti samostatného prohldSeni péstitele biomasy vcetné naleZitosti
dokumentace péstitele biomasy, nalezitosti certifikati, zakladni hodnotu produkce emisi
sklenikovych plyni pro fosilni pohonné hmoty a obsahové nalezitosti zpravy o emisich.
Biopaliva spliuji kritéria udrzitelnosti, jestlize biomasa pouzitd pii jejich vyrobé byla
vypéstovana v souladu s danymi normami a pozadavky zeméd¢€lské politiky Evropské unie.
Dale musi spliiovat naleZitou usporu emisi sklenikovych plyni a to: 35 % do 31. prosince 2016,
50 % od 1. ledna 2017, 60 % od 1. ledna 2018 v ptipadé biopaliv vyrobenych ve stacionarnim
zdroji, uvedeném do provozu 1. ledna 2017 nebo pozd¢ji (Natizeni vlady 351/2012 Sb. § 1, §
2, odstavec 1,2 a 3).

4 MATERIAL A METODY

4.1 Destilacni zkouska paliv

Destila¢ni zkouska patii mezi zdkladni metody pro charakterizaci kapalnych paliv, ktera
poskytuje informace o rozmezi a prub&hu bodt varu a frakénim slozeni. Vysledkem destilaéni
zkousky je destilacni kiivka zaznamendvajici se bud’ v podobé tabulky, nebo v podobé grafu,
kde na ose x je znazornéno predestilované mnozstvi paliva (% obj.) a na ose y je znazornéna
prislusna teplota varu (°C). Na zaklad¢ destilacni zkousky lze posoudit, o jaky typ paliva se
jedna a zda neni kontaminovano cizorodou frakci. Z destila¢ni zkousky je mozné odhadnout
1 dal$i parametry paliva, jako jsou napft. hustota, bod vzplanuti apod.

Pfeména kapaliny na plyn se nazyva varem, ktery probiha pouze v bodé varu celého objemu
vafené kapaliny. Var nastava tehdy, kdyz se tlak nasycenych par rovnéa okolnimu tlaku. Bod
varu zavisi na atmosférickém tlaku, coz znamend, Ze normalni teploty varu ukazuji body varu
pfi normdlnim tlaku (MuZzikova et al., 2010). Slozky kapalné smési je relativné jednoduché
rozdélit destilaci. Princip destilace je zalozen na rGznych bodech varu destilovanych slozek.
Tendence odpafovani se Casti smési nazyvame volatilitou. Destilacni kiivka charakterizuje
volatilitu benzinu v celém rozsahu varu (Melzoch a Rychtera, 2012). Nejsnadnéji se odpaiujici

slozka je nejvice volatilni, to znamena nejleh¢i. Soucast, kterd se odpaii po dosaZeni nejvyssi
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destila¢ni kolonu, kterd opousti své teplo v kondenzatoru, kde se nasledné kondenzuje zpét do
kapalné faze. Tyto latky se dale zpracovavaji jako destilacni produkt (Dwivedi et al., 2009).
Destila¢ni proces je vysoce energeticky naro¢ny. Témér veskeré dodané teplo z destilace

v kondenzatoru je odstranéno. Z destilacni zkousky, kterou provadime za tcelem posouzeni
frak¢niho slozeni benzinu, ziskdme destilacni kiivku. Vyjadiuje procento nebo objem paliva,
ktery se destiluje pii urcité teploté. Benzin musi obsahovat lehce odpaftitelnou frakci, kterd
zajisti dobrou startovaci schopnost studeného motoru bez obsahu frakci, jejichz teploty varu
jsou nad 200 °C, které by se mohly odpatit a mohlo by dojit ke zfedéni oleje v motoru (Yuksel,
Yuksel, 2004, Dukulis et al., 2009; Kiiiit et al. 2011). Pro zachovani kvality benzinu podle
evropské normy EN 228 byly stanoveny hodnoty E70, E100 a E150 (odpatené pii teplotach 70,
100 a 150 ° C).

Byly zméteny a vyhodnoceny nésledujici hodnoty urcujici kvalitu paliva:

1. Pocatecni teplota destilace se pohybuje v rozmezi 30-35 °C, aby se minimalizovaly
ztraty pii manipulaci s palivem a soucasné se zlepsila bezpecnost prace.

2. T10 je teplota 10 % destilovaného objemu. Ovliviiuje ochlazovani motoru. Je zde snaha
snizit teplotu T10 pod 65 °C. Pfi teploté 37,8 °C se zm¢éfi tlak nasycenych par, ktery
také charakterizuje schopnost vypatrovani paliva. V 1ét¢ je takovy tlak 40-70 kPa, v zimé
je tlak nasycenych vypart benzinu nastaven na 60-90 kPa).

3. T50 je teplota 50 % destilovaného objemu. Tento bod urcuje rychlost zahtati motoru,
které nasleduje po studeném startu, provozni teploty a zrychleni. U moderniho benzinu
se tato teplota blizi 80 °C.

4. T95 je teplota 95 % destilovaného objemu. Tento bod ovliviiuje G¢innost spalovani
paliva ve valci. U uhlovodiki je teplota bodu varu nad 200 °C, jestliZe se objevi jiskra,

motor nastartuje, ale iplné nehoti. T95 je tedy asi 180 °C.

411 Postup zkousky

Niazev normy: Destilaéni zkouska podle CSN EN ISO 3405 Ropné vyrobky — Stanoveni
destila¢ni kiivky pii atmosférickém tlaku.

Destila¢ni zkouska byla provedena v laboratofi na aparatufe s plynovym kahanem, kde
z trubice chladice vytéka kondenzujici smés do odmérného valce, kde se méfi a zaznamenava
objem kondenzatu s presnosti 0,5 ml v intervalu 2 min az do t¢ doby, kdy se dvé po sobé
nasledujici méteni shoduyji.

Pod baiiku byl postaven kahan a zahtivani bylo sefizeno tak, aby 1. kapka z chladic¢e skapla

mezi 10. a 20. minutou od pocatku zahiivani. Teplota v okamziku skapnuti prvni kapky byla
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zaznamenana jako pocatek destilace. Konec chladi¢ové trubice se dotykal stény odmérného
valce. Béhem destilace byly zapisovany teploty, pii nichz se ptredestilovalo 5, 10, 15...90, 95
ml, ve stupnich (°C). Destila¢ni zkousku byla ukon¢ena po dosazeni teploty konce destilace,
coZ je teplota, na niz se rtutovy sloupec teploméru zastavi a za¢ne klesat po oddestilovani 95%
vzorku.
Byl analyzovéan vzorek Cistého benzinu, ktery spliiuje pozadavky normy EN 228 pro zimni
obdobi (tfida F1). Testovany benzin obsahoval 32,21 % obj. aromatickych uhlovodik, 10,29%
obj. olefini a 0,52 % obj. benzenu. Obsah vody byl 48,00 mg kg-1 a oxida¢ni stabilita
ptekrocila 360,0 minut. Byl pouzit n-butanol pa (Lachner, Ltd) a isobutanol pa (Lachner, Ltd.).
ZkuSebni vzorky byly oznaceny pracovnimi nazvy:

1. ETH pro bioethanol;

2. nBUT pro n-butanol;

3. isoBUT pro isobutanol.

4.2 Tlak par

Proces zkapalnovani plynii probihd opa¢né nez odpatfovéani kapalin. Kdyz je kapalina
vV cCastecné naplnéné wuzaviené nadob€, odpaii se. Odpatfovani predstavuje piechod
z kapalné na plynnou fézi a probiha pfi jakékoliv teplot¢.
Rychlost odpafovani zavisi na:

1. ploSe oblasti;

2. teploté;

3. odstranéni pary z povrchu.

Kdyz tlak nad kapalinou stoupa, nékteré molekuly opét prechazeji do kapalné faze. Neustale
probiha obousmérny piechod mezi kapalinou a plynem, tzn. odpafovani a kondenzace. Stejna
mira odpafovani a kondenzace vede k rovnovdznému stavu, ve kterém se tlak par rozpoustédla
neméni (Pirs and Gailis, 2013). Tlak par (rovnovazny tlak par, tlak nasycenych nebo tlak
nasycenych par) je tlak jednosloZkového systému, pokud je dana teplota plynné faze
v rovnovaze s kapalnou a pevnou fazi. Tenze par je nejvyssi tlak, pfi kterém muze latka
existovat v rovnovazném plynném stavu pii dané teploté. Je to také nejnizsi tlak, pii kterém
muze latka existovat v tekutém nebo pevném stavu pii dané teploté (Dukulis et al., 2009;
Hromadko a kol., 2011; Kiiiit et al., 2011). Rovnovaha tlaku par pii konstantni teploté se
stabilizuje, aniz by zavisela na mnozstvi kapaliny. Jakmile tlak nasycenych par dosahne tlaku
plynu v okoli, kapalina za¢ne vtit (Campos et al., 2002; Ezeji et al., 2007; De Wit and Faal,

2010). Jak samotny var, tak i bod varu zavisi na vnéj§im tlaku. Takzvany normalni bod varu
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znamena teplotu, pii které se tlak rovna tlaku nasycenych par 101,325 kPa. Kapalina mize byt
zahtata na teplotu, pii které se tlak nasycenych par rovna vnéjsimu tlaku, pokud je zachovana
jeho stala hodnota. Tato dvojice hodnot teploty a tlaku se nazyva bod varu kapaliny (Patakova
a kol., 2010). Bézna teplota varu je teplota kapaliny s danym slozenim ve fazi rovnovahy
S jejimi parami pii normalnim atmosférickém tlaku (101,325 kPa). Lze fici, ze tlak par pii
normdlnim bod¢ varu vSech latek se rovna 101,325 kPa. Systém kapalnych par pfijima teplo

zvenci kvili udrzeni izotermickych podminek béhem vyparovani (Hendrich et al., 2005).

4.2.1 Tlak par nad kapalinou

Uvolnovani ¢astic z povrchu kapaliny neboli odpafovani je proces, ktery intenzivné
probihd pfi kazdé teploté. Tlak par nad kapalinou je teplotni funkci. Pti vyssi teploté dochazi k
tendenci zvySovani tlaku. Teplota, pfi niz nasycené napéti par dosahne vnéjsiho tlaku, se nazyva
teplota bodu varu. Bod varu je dulezity fyzikalni parametr latky. Zavisi na relativni hmotnosti
molekul, polarité latky a moznosti vzniku vodikovych mustkd. Takzvana volatilita latky je
spojena s bodem varu (Melzoch a kol., 2010). Tlak par je rovnovazny stav par
a kapalnych fazi pti dané teploté. Interval tlaku par je normou EN 228 nastaven podle
klimatickych podminek béhem roku. Letni benzin mé nizsi tlak par (45-60 kPa), aby se predeslo
ztraté paliva zvySenym odpafovanim a také ke snizeni vyskytu parnich polstait. Tlak par
zimniho benzinu se pohybuje od 60 do 90 kPa. Vyssi tlak par je pro dostatecné odpafovani
paliva a spolehlivy start pti nizkych teplotach nezbytny (Hromadko a kol., 2009). Tlak par
paliva Uzce souvisi s bodem varu. V ¢isté uhlovodikovych benzinech mé nejvyssi tlak par
nizkovrouci butany a pentany. Jeho obsah mize spolehlivé regulovat vysledny tlak vypari
benzinu piimo béhem vyroby (Hromadko a kol., 2010). Cilem tohoto experimentu je ovéfit,

zda biobutanol muZe konkurovat bioethanolu.

4.2.2 Postup zkousky

Niazev normy: Tlak par (VP) podle CSN EN 12 (656066) Ropné vyrobky - Stanoveni tlaku
nasycenych par podle Reida. Mokrd metoda.

Tlak par podle Reida je nejvyssi tlak, ktery je vyvinut parami daného objemu vzorku ve
Ctyfndsobném objemu vzduchu v predepsaném pfistroji za danych podminek zkousky.
Principem zkouSky je meéfeni tlaku par, vzniklych pfi teploté¢ 37,8 °C po opakovaném
protiepavani vzorku ve dvoukomorovém pfistroji. Pfistroj se sklada ze dvou komor, kdy horni
komora je vzduchova a dolni palivova. Valcovita nadoba ma objem asi 500 ml a je vybavena

manometrem. Ob¢& komory jsou pii méefeni spojeny vhodnou spojkou se zavity a tésnénim.
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Pomér objemu vzduchové komory s objemem palivové komory je 4: 1. Vzorek v palivové
komote je nasyceny vzduchem pii teploté 0-1 °C. Aparatura se ponoii do vodni 14zn€ a necha
se vytemperovat na 37,8 °C. Nasledné se odcita tlak nasycenych par na manometru.
Pro analyzu tlaku par smési Cistého benzinu bez pfidaného kysliku a pfisad byl podle normy
EN 228 pouzit pro zimni obdobi benzin oznaceny W a benzin pro letni obdobi, oznacen,
symbolem S. Dale byl pouzit n-butanol p.a. (Lachner, Ltd),isobutanol p.a. (Lachner, Ltd),
n-pentan (Lachner, Ltd) a bezvody ecthanol. Standard Reid podle ASTM D323 tlak par
benzinovych smési a vliv alkoholt a ethert.
ZkuSebni vzorky byly oznaceny timto zpiisobem:

1. ETH pro bioethanol,

2. nBUT pro n-butanol;

3. isoBUT pro isobutanol.

5 Vysledky

Uvedena mnozstvi v destila¢nich kiivkach v grafech 1, 2 a 3 odpovidaji objemu alkohold ve

smési. Kfivka ¢istého benzinu bez oxygenatl je oznacena jako G.

250

t(°C)

200
150
100

50

12 3 45 6 7 8 910111213 14151617 18 19 20 21

C (obj.%)
—=0=G t (°C) 5%ETH t (°C) 10%ETH t (°C)

17%ETH t (°C) === 20%ETH t (°C)

Graf 5.1. Destila¢ni kiivka benzinu obsahujici ethanol.
Na grafu 1 vidime, Ze ethanolova paliva vyznamné ovliviiuji az druhou polovinu destilacni

ktivky, a to hlavné od bodu T50.
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Graf 5.2. Destila¢ni kiivka benzinu obsahujici n-butanol.

Na grafech 2 a 3 miZeme vidét, Ze butanolova paliva ovliviiuji pouze tfeti tfetinu destilacni
ktivky, coz povazujeme za pozitivni jev. Rozdil v bodech varu n-butanolu a isobutanolu je

zieteln€ vidét na tvaru destilacnich kiivek podle grafi 2 a 3.
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Graf 5.3. Destila¢ni kiivka benzinu obsahujici isobutanol.
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Graf 5.4. Zmény destila¢ni kiivky benzinu s obsahem bioethanolu ve srovnani s

benzinem bez obsahu okysli¢enych latek.

Na grafech 4, 5 a 6 jsou znazornény zmény destilaéni kiivky v porovnani s benzinem bez
okyslicovacich latek, ktery je zde zobrazen jako horni vodorovna osa X. SniZeni teploty benzinu

obsahujiciho ethanol je viditelné na druhé poloving grafu 4.
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Graf 5.5. Zmény destila¢ni ki'ivky benzinu s obsahem n-butanolu ve srovnani s

benzinem bez obsahu okysli¢enych latek.

Snizeni teploty benzinu obsahujiciho butanol je patrné z graft 5 a 6, kde je tento jev viditelny
az v posledni tfetiné. Vyznamné rozdily v bodech varu n-butanolu a isobutanolu jsou patrné

Z riznych tvari destilacnich kiivek.
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Graf 5.6. Zmény destila¢ni ki'ivky benzinu s obsahem isobutanolu ve srovnani s

benzinem bez obsahu okyslicenych latek.

Grafy 7 a 8 zobrazuji zménu odpaieného objemu pii 100 °C a 150 °C (E100 a E150 podle

normy EN 228) v zavislosti na ptidani alkoholu.
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Graf 5.7. Vliv alkoholu na hodnotu E100.

Z grafu 7 je patrné, ze hodnota n-butanolu ovliviiuje E100 mnohem méné nez isobutanol.

Teplota varu n-butanolu je vyznamné ovlivnéna hodnotou E150, coZ miZzeme vidét na grafu 8.
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Graf 5.8. Vliv alkoholu na hodnotu E150.
Aplikace n-butanolu a isobutanolu zvysuje destilovany objem nad 100 ° C. Tento efekt je vidét

na grafech 7 a 8 na hodnotach E100 a E150.
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Graf 5.9. Tlak par zimnich (W) a letnich (S) benzinovych smési v zavislosti na mnozstvi

pridaného alkoholu.

Grafy 9 a 10 zobrazuji tlak par zimnich a letnich benzinovych smési v zavislosti na mnozstvi
ptidaného alkoholu. Graf 9 ukazuje, ze tlak par benzinu obsahujiciho 10% obj. ethanolu
odpovida tlaku par bez pfitomnosti ethanolu. Vznikla smés s 5% objemem ma piekvapiveé vyssi
tlak par nez piivodni benzin. Tento jev se projevuje na $pi¢ce W - benzinové kiivky v intervalu

0-10% objemu alkoholu. Je to negativni jev zptisoben tlakem par ethanolu v benzinu. Ethanol
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ve skutecnosti vytvaii novy azeotrop s minimalni teplotu varu, pficemz se zvysi tlak nové
vytvotrené smési. Mira zmény tlaku par zavisi na podilu benzinu a ethanolu ve vysledné smési.
Ethanol pfidany do benzinu az do 8% objemu zajistuje maximdlni narist tlaku par. Dalsi
zvySovani obsahu ethanolu ve smési plisobi na snizeni tlaku par. Smeés slozena z piiblizné¢ 20%

objemu ethanolu ma stejny tlak jako bez pfitomnosti etanolu.
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Graf 5.10. Tlak par letnich (S) smési benzinu v zavislosti na pfidaném isobutanolu.

Pusobeni vlivu n-butanolu a isobutanolu na prubéh kiivky tlaku par benzinu je velmi podobny.
Vliv isobutanolu je uveden samostatné v grafu 10. Tenze par smési obsahujicich az 5% obj.
n-butanol a isobutanol je oproti ethanolu celkem nevyznamna. Vyssi koncentrace alkoholu
v benzinu vede k niz§imu tlaku par vyslednych smési. Tlak par smési benzinu s ethanolem mize

byt pozitivné ovlivnén ptitomnosti n-butanolu a isobutanolu (grafy 9 a 10).
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Graf 5.11. Tlak par p¥i 37,8 © C pro zimni smés etanolu / n-butanolu s benzinem.

Graf 11 ukazuje, ze v ptipadé 5/10% obj. (ethanol / n-butanol) a 10/5% obyj. je tlak par teoreticky
stejny. Tlak par benzinu obsahujici 5% etanolu je charakteristicky vytvofenim nového
azeotropu s vy$S§im tlakem par. Pfitomnost n-butanolu (také isobutanol na grafu 10) snizuje tlak
této smési benzinu a ethanolu. Tlak par smési obsahujici 10% obj. ethanolu je mensi nez smés
obsahujici 5% obj. ethanolu. Pro snizeni tlaku par podle smési 5/10% obj. je poZadovano mensi
mnozstvi n-butanolu 10/5% obj. Rozdily tlaku par smési obsahujicich 5% a 10% obj. ethanolu

je také patrny u smési 5/2% obj. a 10/2% ob.
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Graf 12. Tlak par p¥i 37,8 °© C n-butanolu a isobutanolu v zavislosti na piidané hodnoté

pentanu.
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Tlak par biobutanolu lze zvysit pfidanim n-pentanu. Tuto metodu lze pouzit pro 100%

biobutanolové biopalivo (n-butanol nebo isobutanol), (Graf 12).

6 Diskuze

Z provedené destilacni zkousky vyplyva, ze zmény destilacni kiivky benzinu s alkoholy
jsou spojeny se zménami dalSich parametri. U grafu 1 byla ethanolem ovlivnéna az druha ¢ast
destilacni kiivky a hlavné bod teploty T50. Pii¢emz ethanol na zacatku této destilacni kiivky
kopiruje tvar Cistého benzinu. Pfidani alkoholu do benzinu zptsobuje snizeni teploty varu
v dasledku tvorby azeotropu. V destilacni kiivce se zaznamenava jako Platé efekt. Na grafech
2 a 3 si mizeme vSimnout, zZe butanolova paliva ovlivituji posledni tfetinu destila¢ni kfivky,
coz povazujeme za pozitivni jev. Na grafech 2 a 3 je i zietelné vidét rozdil v bodech varu
n-butanolu a isobutanolu na tvaru destila¢nich kiivek. Z vysledku je patrné, Ze biobutanol mtize
nahrazovat smési bioethanolu s benzinem, ale parametry se zde 1isi. Benzinové smési
s biobutanolem ve formé n-butanolu nebo ve form¢ isobutanolu ovliviiuji pouze posledni ¢ast
destilacni kiivky s hodnotami E100 a E150 podle EN 228. Tvar destila¢ni kiivky ovliviiuje
mnoho parametrti a také vykon motoru. Z vysledkl vyplyva, ze az 20% alkoholi (bioethanol,
n-butanol nebo isobutanol) v benzinové smési by nemélo mit zadny vyznamny dopad na
spalovani. Grafy 4, 5 a 6 ukazuji zmény v destila¢nich kiivkach ve srovnani s ¢istym benzinem.
Cisty benzin bez piidanych okysli¢ovacich latek je zde znazornén jako horni osa x. P¥idani
alkoholu do benzinu zptisobuje snizeni teploty varu v disledku tvorby azeotropu. Bioethanol
ovlivituje pfedev§im druhou polovinu destila¢ni kiivky (grafy 1 a 4) a zejména teplotu T50.
Pritb¢h destilacni kiivky zaznamendva zmeény, a to takové, Ze destilaéni kiivka se snizuje
v $irokém intervalu destilovaného obsahu (10-70% obj.) a v teplotnim rozmezi (50-150 °C) ve
srovnani s benzinovym zakladem bez okysli¢ovaci. U téchto latek musime piedpokladat
vyrazny pokles teploty varu benzinu o min. 5 °C v Sirokém rozsahu destilace. Vys§i koncentrace
alkoholti (vice nez 10% objemovych) zptisobuji vyznamné zmény ve druhé poloviné destila¢ni
kiivky. Pokud je do benzinu pfidavan bioethanol, mél by se pii vyrobé predpokladat nartst
destilovaného objemu pfi teplotach okolo 70 °C. Aplikace n-butanolu a isobutanolu zvysuje
destilovany objem nad 100 °C. Tento efekt je vidét na grafech 7 a 8, na hodnotach E100 a E150.
Na grafech 9 a 10 je zobrazen tlak par zimnich a letnich benzinovych smési v zavislosti na
mnozstvi piidaného alkoholu. Prvni graf nam ukazuje, Ze tlak par benzinu obsahujiciho 10%

obj. ethanolu odpovida tlaku par bez ptitomnosti ethanolu. Vznikld smés s 5% objemem ma
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vys$si tlak par nez plivodni benzin. Tento jev se projevuje na Spicce W - benzinové kiivky
na tlak par benzinu. Ethanol totiz vytvaii novy azeotrop s minimalni teplotu varu, pii¢emz se
zvysi tlak nové vytvorené smési. Mira zmény tlaku par tedy zavisi na podilu benzinu a ethanolu
ve vysledné smési. Piidany ethanol do benzinu az do 8% objemu zptisobuje maximalni nartst
tlaku par. Dalsi zvySovani obsahu ethanolu ve smési naopak snizuje tlak par. Smés sestavajici
z cca. 20% objemu ethanolu ma stejny tlak jako bez pfitomnosti etanolu.

Tlak par smési E85 (85% objemovych ethanolu) se pohybuje pod dolnim limitem 45 kPa pro
letni automobilovy benzin. Pasobeni n-butanolu a isobutanolu na prub¢h tlaku par benzinu je
velmi podobny. Tlak par smési obsahujicich az 5% obj. n-butanol a isobutanol je oproti etanolu
celkem nevyznamny. Vys$§i koncentrace alkoholi v benzinu vede k niz§imu tlaku par
vyslednych smési (grafy 9 a 10). S rostouci teplotou varu uhlovodiku se teplota varu azeotropu
zvysuje. Alkany n—Cs, N—Cs maji niz$i teplotu varu nez ethanol. Snizeny bod varu azeotropu
etanolu je niz§i oproti napt. n-oktanu. Tvorba azeotropu s ethanolovymi alkany zvysuje tlak par
azeotropu vice nez ethanol s aromatickymi latkami.

Na grafu 11 vidime, ze v piipadé 5/10% obj. (ethanol / n-butanol) a 10/5 % obj. je tlak par témé&t
stejny. Pro tlak par benzinu obsahujici 5% etanolu je charakteristické vytvofeni nového
azeotropu s vy$$im tlakem par. Pfitomnost n-butanolu a isobutanolu snizuje tlak smési benzinu
a ethanolu. Tlak par smési obsahujici 10% obj. ethanolu je mensi nez smés obsahujici 5 % obj.
ethanolu. Pro sniZeni tlaku par podle smési 5/10% obj. je poZzadovano mensi mnoZstvi
n-butanolu 10/5% obj. Rozdily tlaku par smési obsahujicich 5% a 10% obj. etanolu je také
patrny u smési 5/2% obj. a 10/2% obj. Velmi nizky tlak par Cistého biobutanolu vyzaduje
zahtatou smés benzinu s butanolem. V opa¢ném piipadé je pro umoznéni studeného startu
motoru zapotiebi minimalni tlak par 5 kPa, coz je nejnizsi limit pro start motoru. Tlak par
benzinu obsahujici vysoky podil ethanolu, n-butanolu a isobutanolu musi byt zvySen

o uhlovodikovou slozku s dostatecné vysokou tékavosti. Pozadavek minimalni volatility paliva
pii spusténi motoru pii nizké teploté je v tomto piipadé splnén. Komponenty s nizkou teplotou
varu (uhlovodiky C3—Cs) benzinu umoziuji dobré nastartovani motoru. Tyto uhlovodiky se
vV komer¢nim benzinu pouZivaji zejména kviili jejich vysokému tlaku par.

Tlak par biobutanolu mizeme zvysit ptidanim n-pentanu. Pouzije-li se ¢isty n-butanol nebo
isobutanol bez pfidani t€kavych slozek (nebo zvlastniho vybaveni), bylo by pak velmi obtizné

nastartovat motor dle Reidovy metody i pfi teploté 37,8 °C.
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[ Zavér

Bioethanol se jiz pravidelné vyuziva pii vyrobé benzinu a motorové nafty, i kdyz
v omezeném mnozstvi. Pouzivani bioethanolu jako soucasti automobilového benzinu bylo diive
spojeno s vysokymi vyrobnimi naklady, technickymi a logistickymi problémy. Provedeny
experiment analyzuje zmény destila¢ni kiivky biobutanolu a isobutanolu jako alternativy
k bioethanolu. Pfidani alkoholu do benzinu zptsobuje snizeni teploty varu v disledku tvorby
azeotropu. Tento fenomén destilacni kiivky se nazyva Plato efekt. To je divodem, pro¢ se do
paliva Casto piidavaji ethery. Zvlasté proto, aby se snizila teplota destila¢ni kiivky. Bylo
zjisténo, ze butanol ovlivituje destila¢ni kiivku benzinu pouze v hodnotach bodu varu. Diky
tomu je butanol misitelny se vSemi uvedenymi palivovymi souc¢astmi bez dal$ich tprav.
Aplikace obnovitelnych biopaliv do motoru automobilti pfinasi i fadu technickych problémii.
Alkoholova paliva vyznamné ovliviiuji volatilitu jak smérem nahoru, tak smérem dolt.
Bioethanol i biobutanol, které ptidavame do benzinu, vyzaduji apravy motoru nebo samotného
paliva podle danych specifikaci vozidla. Tlak par a destila¢ni kiivka ovliviiuji jizdni vlastnosti
motoru a mimo jiné i unik paliva do vzduchu béhem distribuce. Z provedeného experimentu
vyplyva, Ze benzinovd smés s obsahem ethanolu do 10% obj. vytvaii novy azeotrop
s minimalnim bodem varu. Tento novy azeotrop zpisobuje zvySovani tlaku par. U benzinové
smési s butanolem (n-butanol a isobutanol) nema vznikajici azeotrop zadny dopad na parametry
benzinové smési.
Tlak par benzinu s vysokym podilem ethanolu (napt. E85), n-butanolu a isobutanolu je tfeba
zvysit nizkovroucimi benzinovymi slozkami C3—Cs. Butanol mtiZe byt také pouzivan jako Cisté
palivo, pokud se pifida napi. n-pentan. Tlak par vyslednych smési musi byt monitorovan, aby
se zabranilo negativnimu dopadu na spousténi motoru, distribuci a skladovani paliva. Smési
s vys$§im obsahem bioethanolu nebo biobutanolu vyzaduji optimalizaci poméru palivo/vzduch,
ktery je ovlivnén obsahem kysliku v benzinu.
Piednosti biobutanolu je, Ze na rozdil od bioethanolu mize byt ptidavan do motorovych benzint
ve vys§i koncentraci, az 10 obj. % a lze jej pouzivat bez nutnosti modifikace motoru. M4 az
0 30% vyssi energeticky obsah v porovnani s bioethanolem. Smésné palivo s 16% obj.
biobutanolu ma z hlediska dlouhodobého provozu motorovych vozidel stejné vlastnosti jako
benziny. Pfidavek butanolu do benzinu, ktery jiz obsahuje bioethanol, pisobi pozitivné
z hlediska snizeni tlaku par. Za pozitivni Ize povazovat i zcela minimalni vliv vysokych

ptidavkl butanolu na profil destilacni kiivky. V ptipad¢ bioethanolu mizeme na destilacni
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kiivece zaznamenat vyrazny Platé efekt, ktery negativné ovliviiuje jizdni vlastnosti. Biobutanol
v porovnani s bioethanolem nepiechazi do vodni vrstvy. Biobutanol by tak mohl byt
piepravovan stavajicimi potrubnimi systémy. Je rovnéz mén¢ agresivni k vétsin€ konstrukcnich
materiali, vcetné plasti. Jako latka ptirodniho ptvodu je biobutanol dobie biologicky
odbouratelny a nepiedstavuje ohrozeni piidy ani vody. Jistou nevyhodou mtize byt pouze mensi
oktanové ¢islo v porovnani s ethanolem, coz by mohlo vyvolat pozadavek na tGpravu slozeni
benzinu. Z palivafského hlediska tedy biobutanol piedstavuje vhodnéjsi alternativu nez
bioethanol. Efektivni technologie jeho vyroby pfimou fermentaci jednoduchych sacharidi nebo
fermentaci enzymaticky ¢i hydrolyticky upravenych polysacharidi je v soucasnosti predméetem
intenzivnich vyzkumnych praci. Hlavni pozornost se soustfed’uje jak na hleddni vhodnych
mikroorganismli, tak na technologie pro kontinudlni ziskdvani butanolu v pribéhu
fermentacniho procesu.

Vyroba a vyuziti biobutanolu je pro mistni ekonomiku prospésné. Hlavni vyhodou biobutanolu
je schopnost pfemény biologického odpadu na produkt. Produkce bioethanolu a biobutanolu
z biomasy lignocelulézového odpadu je predmétem vyzkumu, protoze zatim neni Uplné
rentabilni. Jako vyhodna surovina pro vyrobu biobutanolu se jevi v podminkdch CR melasa.
Na nedavnych jednanich Evropské Unie byla melasa prohlasena za odpad. Mohl by tak byt
otevien trh pro vyrobu biobutanolu, Vv ramci technologii vyroby biopaliv druhé generace
Z nepotravinovych a nejlépe z odpadnich surovin. Mistni investice do technologie biobutanolu
jsou jisté splatné, protoze doba jejich vyuzivani neni ni¢cim omezena. Biobutanol nedisponuje
zadnym nebezpeénym environmentalnim, energetickym ani biologickym t¢inkem. Jako urcita

omezeni pro vSechna biopaliva se jevi hlavné dostupnost biomasy a pravni definice odpadi.
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