Biobutanol jako pohonna hmota v dopravé
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Uvod

Biopaliva se stala nedilnou soucasti kazdodenniho zivota moderni spolecnosti. Bioethanol a
methylestery mastnych kyselin tvofi béznou soucast produkénich benzinii a motorovych naft, sice
v omezeném mnozstvi, ale tlak na intenzivnéjsi nahradu fosilnich paliv bio-komponentami neustale sili.
I pfes zna¢né problémy spojené s vysokymi vyrobnimi néklady, technickymi a logistickymi problémy a
negativnim vlivem na cenu potravin v piipad¢ biopaliv tzv. 1. generace vyvoj sméiuje k biopalivim
tzv. 2. generace, jejichz surovinovou zakladnu tvoii zeméd¢€lska nepotravinaiska produkce a odpadni
biomasa. Mezi biopaliva 2. generace je fazen i biobutanol.

Vlastnosti biobutanolu

n-Butanol (1-butanol, C4HyOH), v poradi ¢tvrty ¢len homologické fady alkoholt, pfedstavuje z
hlediska fyzikalné-chemickych vlastnosti potencidlni slozky motorovych paliv alternativu mnohem
vhodnéjsi v porovnani s niz§Simi polarnimi homology alkoholové fady — ethanolem ¢i methanolem.
Ptehled zékladnich palivaiskych vlastnosti n-butanolu uvadi tab. 1.

Tab. 1: Porovnani vybranych palivaiskych vlastnosti bioethanolu, biobutanolu a komer¢niho
bezolovnatého benzinu Natural 95

Parametr Bioethanol Biobutanol Natural 95
(1-butanol)

Bod varu (°C) 78 83 30-215
Hustota pii 15 °C (kg/m’) 794 814 720 - 775
Kinem. viskozita pfi 20 °C (mmz/s) 1,52 3,64 0,4-0,8
Vyhtevnost (MJ/1) 21 27 32-33
Vyparné teplo (MJ/kg) 0,92 0,43 0,36
Tlak par dle Reida — RVP (kPa) 19,3 18,6 60 —90
Zvyseni RVP ve smési (kPa)

95 % obj. Natural 95 + 5 % obj. alkohol +5 -3

90 % obj. Natural 95 + 10 % obj. alkohol +6 -5

(zaklad = Natural 95 bez alkoholu)
Smésné oktanové Cislo O(:?VM 106 — 130 94 95

OCMM 89 - 103 80— 81 85

Obsah kysliku (% hm.) 34,7 21,6 <2,7

Ptednosti biobutanolu je to, ze na rozdil od bioethanolu mize byt pfiddvan do motorovych
benzind ve vyss§i koncentraci, az 10 obj. %, a lze jej pouzivat bez nutnosti modifikace motoru. Ma az o
30 % vyssi energeticky obsah v porovnani s bioethanolem. Vz4jemné porovnani vyhfevnosti smésnych
motorovych benzini s riznym obsahem ethanolu a butanolu uvadi tabulka 2. Obsah butanolu a
ethanolu v tabulce je uvadén tak, aby v obou piipadech vysledny benzin obsahoval stejné mnozstvi
kysliku. Provozni testy, které realizovaly firmy DuPont a BP, prokéazaly, Ze smésné palivo s 16 % ob;.



biobutanolu mé z hlediska dlouhodobého provozu motorovych vozidel stejné vlastnosti jako palivo

s 10 % bioethanolu a v fad€ parametrt toto v USA dnes jiz bézné smesné palivo dokonce piedci.

Tab. 2: Porovnani vyhfevnosti smésnych benzini se stejnym obsahem kysliku, ale s riznym obsahem

ethanolu (EtOH) a butanolu (BuOH)

Obsah kysliku Obsah EtOH Vyhrevnost Obsah BuOH Vyhrevnost
v benzinu v benzinu benzinu s EtOH v benzinu benzinu s BuOH
(% hm.) (% obj.) MJN (% obj.) MJn
0 0 32,9 0,0 32,9
0,4 1 32,8 1,6 32,8
1,1 3 32,5 4,8 32,6
1,8 5 32,3 8,0 32,4
3,7 10 31,7 16,0 31,9
2,7 7,3 32,0 11,7 32,2

vevr

mén¢ se odpatfuje zvlasté v letnim obdobi. Pridavek butanolu do benzinu jiz obsahujiciho ethanol by
m¢él piisobit pozitivné z hlediska snizeni tlaku par (viz obr. 1).
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Obr. 1: Vliv obsahu ethanolu a butanolu na tlak par (DVPE) smésnych benzina
(zdroj: 1-Butanol as a Gasoline Blending Bio-component, BP, March 28, 2007, Mobile Sources

Technical Review Subcommittee)

Za pozitivni 1ze povazovat 1 zcela minimalni vliv vysokych ptidavka butanolu na profil destilacni
ktivky. V ptipad¢ ethanolu Ize naopak zaznamenat na destilacni kiivce pomérné vyrazné plato, které
miZze negativné ovliviiovat tzv. driveability (jizdni konfort). Profil standardnich destilacnich kiivek
smesnych benzinl s obsahem ethanolu a butanolu prezentuje obr. 2.

Z hlediska praktickych dopadii lze za velmi pozitivni oznacit to, Ze biobutanol v porovnani
s bioethanolem prakticky nepohlcuje vodu, resp. v piitomnosti vody v palivu nepiechdzi do vodni



vrstvy (viz obr. 3), chova se tedy obdobné jako ethery MTBE ¢i ETBE. Benziny obsahujici biobutanol
by tak mohlo byt realné piepravovat stavajicimi liniovymi potrubnimi systémy.
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E5 / E10: Gasoline blended with 53%/10% ethanol
B10: Gasocline blended with 103% butanol
Obr. 2:  Destilacni kiivky (ASTM D83) smésnych benzinti obsahujicich ethanol a butanol

(zdroj: 1-Butanol as a Gasoline Blending Bio-component, BP, March 28, 2007, Mobile Sources
Technical Review Subcommittee)
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Obr. 3:  Afinita ethanolu a butanolu k obsahu vody v benzinu

(zdroj: 1-Butanol as a Gasoline Blending Bio-component, BP, March 28, 2007, Mobile Sources
Technical Review Subcommittee)

Biobutanol je rovnéz méné agresivni k vétSin€é konstrukénich materidlti, véetné plastl, nez
bioethanol. Vysledky testli botnani rlznych elastomert ukazuji, Ze benzin obsahujici 20 % obj.
ethanolu se chovéa obdobné¢ jako Cisté uhlovodikové palivo (viz obr. 4)
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Obr. 4:  Vliv pfitomnosti n-butanolu v benzinu na botnani (swell) vybranych elastomert
(zdroj: 1-Butanol as a Gasoline Blending Bio-component, BP, March 28, 2007, Mobile Sources
Technical Review Subcommittee)

Jako latka ptirodniho pivodu je biobutanol dobie biologicky odbouratelny a nepfedstavuje
ohroZeni ptudy ani vody.

Ur¢itou nevyhodou miize byt pouze mensi oktanové &islo OCMM v porovnani s ethanolem, coz
by mohlo pro urcité konfigurace rafinérskych vyrob vyvolat pozadavek na tpravu slozeni benzinového
poolu, pfedevSim omezeni pifidavku olefinii a vétsi tlak na miseni isoalkanickych frakci s nizkou
citlivosti paliva (tj. rozdilu OCVM — OCMM).

Dalsi ponc¢kud problematickym parametrem 1-butanolu je rel. vysoka viskozita v porovnani
s uhlovodiky 1 niz$imi alkoholy. Vyssi hodnota viskozity by se mohla projevit negativn€¢ u smésnych
paliv s vyssim obsahem butanolu (>10 % obj.) v zimnich podminkach s teplotami pod bodem mrazu, a
to vétsim odporem vuci Cerpani paliva a tim i vétsSim namahanim palivového cerpadla.

Vyroba biobutanolu

Butanol lze vyrobit obdobn¢ jako ethanol, tj. fermentaci ptimo zkvasitelnych jednoduchych
cukri, tzv. ABE (Aceton-Butanol-Ethanol) procesem, za pisobeni mikroorganismu Clostridium
acetobutylicum. Pti klasickém ABE procesu je podil butanolu v kone¢ném produktu velmi nizky,
vétSinou do 15 % obj., vyjimecné kolem 25 % obj.. Smes navic obsahuje aceton (28 %) a ethanol
(14 %). Dosazeni vyssi koncentrace je limitovano biologickym omezenim, protoze butanol i pfi nizké
koncentraci cca 1,5 % inhibuje rist a funkci mikroorganismt a zastavuje cely fermentacni proces
(ethanol ptisobi negativné na kvasné mikroorganismy ve fermentované smesi az pii koncentraci 15 — 16
% obj.). Bohuzel tak nelze vyuzit velké prednosti n-butanolu spocivajici v omezené misitelnosti
s vodou. Pti koncentraci n-butanolu ve vodné fazi vyssi nez 8 % obj. by doSlo k separaci kapalného
média na dvé vrstvy a surovy butanol by mohl byt z fermentoru jednoduSe odstraiiovan ve vysoké
koncentraci bez nutnosti energeticky narocného destila¢niho zahust'ovani zfedéné¢ho vodného roztoku.
Hlavnim vyrobnim omezenim této pivodni technologie tedy zlstava jiz zminovand nutnost
kontinualniho odstranovani butanolu ze zpracovavaného materialu uz v pribéhu vyroby.



Zasadni zmény v technologii vyroby biobutanolu bylo dosazeno az objevem nového vhodnéjsiho
druhu mikroorganismd, které ve fermentovaném roztoku plisobi nejen pii vyssi koncentraci butanolu,
ale zejména umoznuji maximalizovat vytézky butanolu. Jednd se o zcela nové mikroorganismy
Clostridium tyrobutyricum a nové vyslechtény druh Clostridium acetobutylicum, které v navaznosti na
sebe zajist'uji optimalni produkci butanolu 4,64 g/L/h a vytéznost z glukdzy 42 — 45 %. Prvni z obou
mikroorganismii maximalizuje pfeménu glukozy na kyselinu mdaselnou (a vodik) a druhy pak
konvertuje kyselinu na zadany butanol. Ve srovnani s piivodni technologii fermentace ABE tato nova
technologie eliminuje tvorbu nezadoucich produktii jako je kyselina mlé¢nd a propionova, aceton,
isopropanol, ethanol a dal$i. Schéma vyrobniho postupu je pomérné jednoduché. Proces je kontinuélni,
probiha ve dvou fermentorech, na které navazuje zafizeni pro separaci butanolu od ostatniho materialu
a velké ¢asti vody (odstiedivky, polopropustné membrany). Na konecnou destilace tak ptichazi butanol
jen s 10 %-nim obsahem vody, coz je energeticky vyhodné. Krom¢ toho v prvni fazi vznika i
energeticky velmi cenny vodik, ktery by mohl zlepsit celkovou energetickou vytéznost procesu az o
18 %.

ZlepSeni ekonomickych parametrii vyroby biobutanolu si tedy vyzaduje pouziti vhodné in-situ
technologie pro kontinudlni ziskdvani butanolu integrované do vlastniho fermentacni procesu. Do
uvahy pfichazi celkem 5 alternativ, které struéné charakterizuje tab. 3, a to:

e stripovani vzduchem ¢i jinym inertnim plynnym médiem,

e adsorpce na vhodny polymérni material (XAD 8) v pevném lozi,

e cxtrakce kapalina-kapalina pomoci vhodného média nemisitelného s vodou a netoxického vici
mikroorganismim (oktadecenol / n-dekan),

e pervaporace pies vhodnou polymerni membranu,

e rozpoustédlova extrakce pfes vhodnou polymerni membranu (perstrakce)

Tab. 3: Zakladni charakteristiky technologickych feSeni pro in-situ ziskavéni butanolu v ramci
fermentacniho procesu

Stripovani Adsorpce Extrakce Pervaporace Perstrakce
Kapacita prumeérna nizka vysoka prameérna nizka
Selektivita nizka nizka vysoka pramérna vysoka
Zanaseni nizka vysoka prumeérna nizka nizka
Provozni . iy i . .
jednoduchost vysoka nizka nizka vysoka vysoka
Energeticka
narocnost 31 33 14 9 14
(MJ/kg ABE)

Za perspektivni zpasob ziskavani surového butanolu je povazovana piredevsim pervaporace, ktera
muze byt integrovana pifimo do fermentoru. Jeji vyznam v budoucnosti jesté vice vzroste v souvislosti
s vyvojem novych polymernich membran s vétsi odolnosti viici zandSeni a s nizkym odporem vici
transferu hmoty.

Vyzkumni pracovnici americké univerzity UCLA provedli prvni sérii testi fermentace glukozy za
ucelem ovéieni produkce rozvétvenych a vysSich alkoholi (isobutanolu, 2-methyl-1-butanolu, 3-
methyl-1-butanolu, 2-fenylethanolu) s vyuzitim geneticky modifikovanych bakterii Escherichia coli.
Tyto rozvétvené alkoholy vykazuji mnohem piizniveéjsi palivaiské vlastnosti nez jejich linedrni
homology.



Biobutanol se jako palivo zkousel jiz delsi dobu, jeho pouziti ve srovnani s benzinem nebo
butanolem z ropy vSak dosud nebylo ekonomické. Firma DuPont ocekava, ze i bez subvenci se cena
biobutanolu vyrobeného novymi procesy bude pohybovat v intervalu 0,19 — 0,25 USD/1 (0,14 — 0,19
€/1 resp. 4 — 5 K¢&/1). V porovnani se cena bioethanolu v Evrop€ v soucasnosti pohybuje na urovni 0,5 —
0,6 €/1 (14 — 16,5 K&/1). Protoze technologie vyroby biobutanolu se v mnohém podoba technologii
vyroby biolihu, bude mozno stavajici kapacity na biolih provozovat bez retrofitu pii vyrobé
biobutanolu. Kukufice zpracovana na biobutanol davé v kone¢ném souctu az o 42 % vice energie nez
v ptipad¢ klasické fermentace na bioethanol (z 1 t kukufice 1ze vyrobit az 230 1 bioethanolu nebo az
380 1 biobutanolu). DuPont a BP proto biobutanolu davaji pfednost pied bioethanolem a chtéji jej
dostat urychlen¢é na trh. Koncem cervna 2006 spolecnosti ve spolecné tiskové zpravé oznamily, ze
koncem roku 2007 zacne BP proddvat prvni generaci biobutanolového paliva pro automobily,
vyrobeného fermenta¢nim procesem. Ve spolupraci s British Sugar ze skupiny Associated British
Foods bude vr. 2009 ve Wissingtonu zahdjen provoz prvni britské vyrobni kapacity na 20 000 1
biobutanolu rocné z cukrové fepy a dalsi biomasy v upraveném vyrobnim zafizeni piivodné ur¢eném
pro vyrobu bioethanolu. Naklady na upravu technologie se pohybuji okolo 400 mil. USD.

Jako "druhd generace" biobutanolu ziejmé piijde vyrobek produkovany novym
biotechnologickym procesem, s vy$sim stupném konverze na zadany produkt pomoci biokatalyzatoru.
Jejich uvedeni do provozu v USA se piedpokladad v roce 2010. Jako suroviny se vedle fepy, cukrové
titiny a kukufice uvazuji pSenice, kasava, sorghum a do budoucna i odpady slamy, titiny, travy a rychle
rostouci celul6zové zdroje.

Zavér

Z hlediska palivaiskych vlastnosti pfedstavuje biobutanol (n-butanol) vhodnéjsi alternativu nez
bioethanol. Efektivni technologie jeho vyroby pfimou fermentaci jednoduchych cukr nebo fermentaci
enzymaticky ¢i hydrolyticky upravenych polysacharidii je v soucasnosti piedmétem intenzivnich
vyzkumnych praci. Hlavni pozornost se soustied’uje jak na hledani vhodnych mikroorganismi, tak
technologie pro kontinudlni ziskdvani butanolu v pritbé¢hu fermenta¢niho procesu. Dal$i pozornost bude
muset byt vénovana rovnéz dikladnému testovani palivaiskych vlastnosti smésnych motorovych paliv
obsahujicich biobutanol predevsim z hlediska stability palivy pfi dlouhodobém skladovani. Zasadni
otazkou zistava pouziti vhodné suroviny pro vyrobu biobutanolu, aby se piedeslo problémiim
spojenym s vyrobou biopaliv 1. generace.

Problematice vyroby a pouziti biobutanolu jako alternativni slozky pro vyrobu motorovych paliv
bude vénovan vyzkumny projekt, ktery ziskal tym fesitelti z Ustavu kvasné chemie a bioinZenyrstvi a
z Ustavu technologie ropy a alternativnich paliv, VSCHT Praha v ramci Néarodni agentury pro
zemédé@lsky vyzkum a jehoz feSeni bylo zahdjeno v letoSnim roce.
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