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Abstract

Gasolines reformulated with alkylethers exhibit a higher Octane
number, as well, as the combustion proceeds with a lower forma-
tion of carbon monoxide and partly oxidised hydrocarbons.
Besides these positive effects, these gasolines pollute environ-
ment in higher extent than gasolines containing only hydrocar-
bons. This statement is particularly valid for gasolines containing
methyl-tert.butylether (MTBE). Due to high volatility and solubility
in water, MTBE strongly contaminates air and water sources. The
presented contribution underlines necessity of higher attention
and responsibility to treatment of gasolines (production, storage,
leakage of underground tanks, dosing, catalytic converters of
automobile exhausts). Challenges to MTBE, e.g. higher alkylet-
hers, and alcohols, are also discussed. Increased importance of
ethanol as a component of gasolines, or as an alternative fuel is
forecasted.
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Hoci primarne zdroje na vyrobu benzinov st obmedzené
(odhad zasob ropy podla [1, 2] na cca 50 rokov pri takej spotrebe
ako v sucasnosti), i napriek hfadaniu novych alternativnych paliv,
da sa predpokladf, Ze benziny, ktorych zaklad tvoria kvapainé
uhlovodiky, budl sa eSte pouZivaf najmenej nadchadzajicich
20 — 40 rokov. Toto konStatovanie vychadza z faktov, Ze s kva-
palnymi palivami sa jednoducho manipuluje, palivd maji vysoku
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vyhrevnost, motory, na zéklade dihodobého vyvoja a pouZitia,
maji vysokl mechanicko-tepelni Gcinnost pri minimalizovanej
tvorbe emisii, pritom emisie sa daju edte vyrazne znizit pouZitim
trojfunkénych katalyzatorov [3].

Tak, ako iné ,vydobytky* civilizacie, aj pouZitie motorovych vozi-
diel prinieslo so sebou okrem pokroku aj negativny dopad na
Zivotné prostredie. Celosvetovo sa zvySujici pocet ,autokilomet-
rov“ [4] podéiarkuje potrebu velmi seriézneho pristupu k proble-
matike vyvoja a pouZitia benzinov.

Cielom tohto prispevku je struéna analyza a diskusia pouZitia
kyslikatych zligenin ako komponentov, ktoré zvySuju oktanové
&islo benzinov a zabezpeluju dokonalejie spafovanie (menSia
tvorba toxickych latok pri optimalnej mechanicko-tepelnej Ggin-
nosti motora). Draz je na metyl-terc.butyléter (MTBE), ktory sa
v stiasnosti pouZiva v najirSom meradle, pri¢om su diskutované
aj daldie alkyl-terc.butylétery a alkoholy ako alternativy voci
MTBE.

1. Moderné autobenziny

Formulovanie poZiadaviek na moderné autobenziny vychadza
najmé z tedrie horenia [5, 6, 7], poZiadavky na vysokl vyhrevno-
sf, vysoku Gcinnost motora a flexibilitu pri réznych teplotach, niz-
kych korozivnych vlastnosti [2], nizkej toxicity tak komponentov
benzinu, ako aj spalin [2], pri minimalnej vyslednej cene benzinu.

Jeden zo zakladnych sledovanych parametrov hodnotenia ben-
zinov je oktanové &islo [2], ktoré odraZa schopnost paliva umoZnit
pracu motora pri vysokom kompresnom pomere (&im vySsi kom-
presny pomer, tym vySsia uginnost). Zavislost oktanového &isla od
Struktury (obr. 1) dokumentuje vSeobecne znamu skutognost, Ze
najvy3Sie oktdnové &islo maju rozvetvené uhlovodiky. Dalsie
poZiadavky na moderné autobenziny vyplyvaju z minimalizacie
toxicity spalin. ZniZenie obsahu uhfovodikov, oxidov dusika a CO

Obr. 1: Zavisiost oktanového &isla stanoveného podia vyskumnej
metédy Research Octane Number (RON) na molekulovej Struktu-
re uhfovodikov [8], N, pocet atémov uhlovodika.
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v spalindch sa dosahuje pomocou trojfunkénych katalyzatorov [3],
ktoré v8ak vyZaduju, aby v benzine bol nizky obsah zlicenin siry
(menej ako 100 mg/dm?), fosforu (menej ako 0,02 mg/dm?) a faz-
kych kovov {napr. olova menej ako 0,1 mg/dm?). Aby sa zniZila
tvorba CO priamo pri spalovani vo valci motora, pri optimalnom
pomere vzduch/palivo, st vhodné kyslikaté zliceniny, najma za
pritomnosti o len nepatrnych primesi vody.

2. Kyslikaté zliceniny v benzinoch

Z dévodu vysokého oktanového &isla a cenovej dostupnosti ako
kyslikaté zl(iceniny sa najCastejSie pouZivaju alkoholy a étery [2].
PouZitie alkoholov je stale obmedzené v ddsledku nedostatoénej
miedatelnosti s uhlovodikmi (metanol maximalne do 5 hm. % bez
aditiv, etanol do 20 %), toxicity (metanol) a ich ceny (napr. etanol
2 — 3krat drah3i ako uhlovodikové komponenty benzinov).

Di-alkylétery, najmé metyl-terc.butyléter, nachadzaju doteraz
vlastnosti tak éterov, ako i alkoholov a niektorych uhlovodikov. Na
postdenie prchavosti zloZiek benzinov (prchavé zloZky — lahky
Start studeného motora, ale vacsie zataZenie Zivotného prostre-
dia) sliZi hodnota RVP (pozri vysvetlivku k tabulke 1), resp. zavis-

lost tlaku nasytenych par v SirSom rozsahu tepldt (abr. 2). Vysoky
tlak nasytenych par MTBE, jeho rozpustnost vo vode a toxicita si
vynutili orientovanie vyskumu syntézy a aplikacie éterov s vy&3ou
madlovou hmotnostou. Nakolko problémov pouZitia MTBE sme si
boli vedomi uZ v minulosti (70. a 80. roky), priprave takychto éte-
rov sme venovali znaénl pozornost [9, 10]. V tab. 2 sU uvedené
niektoré vysledky zo syntézy alkyl-terc.butyléterov. Z tejto tabulky
je zrejmé, Ze za podobnych reakénych podmienok je moZné také-
to étery pomerne pohodine pripravif. Priprave vysSich éterov je
venovana velkd pozornost aj zo strany vyrobcov paliv. Jeden
z ostatne zaregistrovanych prispevkov je opis pripravy oktyl-mety-
|éterov [11].

Pomerne vysoké oktanové Cislo etanolu (tab. 1) a jeho nizka
toxicita preduréuju tuto zlideninu ako stale perspektivny kompo-
nent paliv, resp. aj priame pouZitie ako paliva. Nevyhodou pouZi-
tia ¢istého etanolu je nizka flexibilita vykonu beZného motora za
réznych podmienok, ¢o vyZaduje Specialne Gpravy. Napriek tomu,
produkcia etanolu a jeho vyuZitie stale rastie (v celosvetovom
meradle 3 x 10° t v roku 1996 oproti cca 500 x 10° t benzinov).
NajcastejSie pouZitie méa etanol v Brazilii, z krajin Eurdpy je na
prvom mieste Franclizsko. V USA sa etanol momentélne povaZu-
je ako najlepsia nahrada za MTBE.

3. Toxicita komponentov benzinu

Benziny, reformulované MTBE, otvorili novl etapu

1 v sledovani toxicity zligenin, ktoré tvoria benzin.

1 Zlugeniny sa najcastejSie delia na [2, 12]:

a) jedovaté a Skodlivé zlGEeniny

b) potencidlne Skodlivé zlugeniny.

Typickym predstavitelom skupiny (a) su benzén,

| halogenované uhlovodiky, nenasytené uhfovodiky, nit-

1 rozozli€eniny a pod. Do skupiny (b} patria nasytené

{ uhlovodiky, vy3Sie alkoholy a étery.

| Skodlivost zligeniny je zvy&ajne tym vyssia, &im je

| vys3ia hydrofébnost zliéenin, ¢o sa hodnoti pomocou

| oktanol/voda rozdefovacieho koeficienta Kqy, [13].
Hydrofébnost (vy3Sia toxicita) a potencialna Skodlivost

zli€eniny su v &iastonom rozpore, ak sa zoberie do

| Gvahy rozpustnost vo vode (vyS$Sia hydrofébnost —

| niZSia rozpustnosf). Prirodzene, v pripade prchavych

| zlG€enin (tzv. Volatite Organic Compounds — VOC),

| napr. niZSie nenasytené uhlovodiky, je hlavnou cestou

Obr. 2: Zavislost tlaku (P°) nasytenych par od teploty (T); Ciarko-
vane su oznacené s vodou nemiesatelné komponenty. MTBE -
metyl-terc.butyléter, MeOH - metanol, ETBE - etyl-terc.butyléter,
EtOH - etanol, TAME - terc.amyl-metyléter, 2,2,4-TMP - 2,2,4-tri-
metylpentan.
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ntoxikacie vdychovanie par a v tomto pripade je hyd-

rofébnost dominantnym faktorom toxicity. S ohladom
na hydrofébnost (nizku rozpustnost vo vode), pomerne nizky tlak
nasytenych par, pomerne vysoké oktanové &islo a vyrobné nékla-
dy, sa ako najvhodnejSie komponenty benzinov javia rozvetvené
nasytené uhlovodiky Cg — Cqp, menej vhodné sl derivaty benzé-
nu (toluén, xylény).

Pri posudzovani toxicity je potrebné brat do Gvahy aj medzipro-
dukty, ktoré sa vytvaraju pri transformacii zli€enin na vzduchu,
resp. biologickym odbiranim [14, 15, 16]. V pripade MTBE s to
najmé terc.butylester kyseliny mravéej (nie je velmi reaktivny),
acetén (tieZ nie je velmi reaktivny), 2-metoxy-2-metylpropanal
(velmi reaktivny), formaldehyd (velmi reaktivny). Specialnu dlohu
maju terc.butylové radikaly, ktoré s pravdepodobne najviac zod-
povedné za karcinogenitu zligenin, z ktorych takéto radikaly
mdzu vznikat. V tejto stvislosti sa vynara aj otazka karcinogenity
rozvetvenych alkdnov, napr. z 2,2 4-trimetylpentanu, z ktorého
mdZe lahko vznikndt jeden, a za uréitych podmienok, aZ dva také-
to radikaly. Prirodzene, nizka rozpustnost vo vode a nizky tlak
nasytenych par potenciu karcinogenity rozvetvenych uhfovodikov
znadéne zniZuju.

Z hladiska toxicity priaznivi poziciu ma opaf etanol, ktory sa
metabolizuje na acetaldehyd a nasledne na oxid uhliity a vodu.
Hoci etanol vo vaésich jednorazovych davkach a pripadne dih3ej
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expozicii pdsobi jedovato (najmé cez acetaldehyd), resp. az kar-

diskutovanych zlacenin.

4. Pribeh MTBE

V masovom meradle sa MTBE zacal pridavat do benzinov
v USA aZ v roku 1990 [2, 12], pritom jeho koncentracia bola 10 —
15 hm. %. Pozitivny U¢inok, vyjadreny redukciou tvorby CO (na
menej ako 25 % oproti benzinom bez MTBE, resp. viecbecne
kyslikatych zligenin) [12], v3ak zadal byf prevaZovany negativny-
mi efektami. V roku 1995 sa nasli stopy MTBE aj v oblastiach
velmi vzdialenych od zdrojov MTBE (Aljaska) a po zisteni pria-
mych (vysoké koncentracie — nad 500 mg/l vo vode) aj potencial-
nych karcinogénnych ucinkov (koncentracie cca 1-10 pm/l) sa
v USA zdvihla velka vina odporu proti MTBE. Sformovali sa tzv.
LOxybuster” skupiny, ktoré postupne presvied€aju o potrebe zaka-
zu pouZivania MTBE. V publikaciach Squillaca [14] a Vajdaniho
[15, 16] su opisané vysledky testov a je nimi ukazané, Ze dihodo-
ba expozicia MTBE (pracovnici na Cerpacich staniciach, autopra-
vovne) aj v malych koncentraciach (okolo 1 pg/l vody) dochadza
k zdravotnym problémom a nésledne k mutagénnym zmenam
buniek [15]. Na zaklade zistenia Uunikov MTBE a jeho negativnych
uginkov, okrem inych opatreni, v USA viac ako 1 mil. podzemnych
nadrzi bol zatvoreny a dalsi 1 mil. bol zrekonstruovany (od roku
1988 [12]). V Kalifornii bol prijaty zdkon o zékaze pouZivania
MTBE od 1. 1. 2003 a hoci boli najskdr diskusie o tomto zakone,
posledné informacie [17] potvrdzuju, Ze tento zakon vstipi do plat-
nosti. VaZnost tohto rozhodnutia je dokumentovana aj vyhlasenim
firmy TASCO (najvacsi producent MTBE v Kalifornii), Ze sa pri-
pravuju na zruSenie vyroby MTBE.

V celosvetovom meradle sa v8ak vyroba MTBE este bude prav-
depodobne znaéne zvySovaf (20 x 10° t v roku 1997 [18]), lebo
faZko predpokladaf, Ze nové prevadzky, Casto velkej kapacity
(napr. 0,5 x 10° t/y v petrochemickom komplexe DUGAS v Jebel
Ali — Arabské emiraty, spustené v roku 1997, spustenie vyroby
MTBE v Slovnafte v roku 1999, resp. 2000 a pod.) sa v kratkom
Gase zatvoria. Teda, musime sa naudil s MTBE uréité obdobie
~spolunazivat”, o v technickom vyjadreni znamena:

a) vysoku disciplinu pri vyrobe — minimalizacia Unikov

b) bezpe&na manipulacia, transport a skladovanie — sledovanie
mnoZstva MTBE vo vzduchu a pdde, odsavanie, adsorpcia

¢) bezpe¢né tankovanie benzinov, reformulovanych MTBE —
davkovacie pistole s odsavanim

d) adsorpcia MTBE z nadrzi automobilov

e) likvidacia zvySkov MTBE vo vyfukovych plynoch pomocou
katalytickych konvertorov
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MoZno povedat, Z2e moderné podniky, ¢erpacie stanice a auto-
mobily spifiaju vietky uvedené poZiadavky. Vyrobcovia katalyza-
torov uvadzaju viac ako 99 % Gé&innost likvidacie zvySkov MTBE
v emisnych plynoch [19].

Vo vztahu k pouzitiu MTBE, je pozitivna informacia [20] o adap-
tovani pddnych mikroorganizmov, ktore st schopné metabolizovat
MTBE a jemu podobné latky. Hoci priamo tym nie je rieSeny vplyv
toxixity MTBE, predsa len je to urcité uspokojenie, Ze MTBE sa
nezaradi medzi moderné chemické produkty, ktoré na zaciatku
pouZivania boli typické svojimi vybornymi GZitkovymi vlastnostami,
a neskor sa zistil ich faZzky dopad na Zivotné prostredie a problé-
my pri ich likvidacii (napr. ako v pripade chlérovanych uhlovodi-
kov).

5. Zaver

Napriek sprisnenym opatreniam na vyrobu, manipulaciu a skla-
dovanie benzinov reformulovanych MTBE, dd sa ofakavat,
podobne ako v Kalifornii, celosvetovy tlak na zniZenie, resp.
zastavenie vyroby MTBE. Preto treba riesit nahradu vyroby MTBE
za iné étery, resp. iné kyslikaté zlGceniny. Perspektivu mé etyl-
terc.butyléter, izobutyl-terc.butyléter [10], terc.amylmetyléter, pri-
padne iné Cg — Cg metyl- a etylétery. Zaujimava je aj kombinéacia
éterov, napr. Ignatius a spol. [21] uvadzaju vacsie zniZzenie emisif
pri pouZiti zmesi TAME a MTBE ako ¢istého MTBE pri tom istom
hmotn. obsahu kyslika v benzine. Z hladiska technologického nie
je zasadny problém prechodu na vyrobu tychto éterov na existu-
jucich jednotkéch na vyrobu MTBE (najcastejSie kyslo-katalyzo-
vana eterifikdcia na sulfénovanych polystyrén-divinyl-benzéno-
vych Ziviciach [9, 10, 22]); prirodzene, treba reSpektovat iné pod-
mienky na optimalne realizovanie procesu (va&sia hydrofébnost
vy88ich olefinov a vznikajlicich éterov, iné delenie reakénej zmesi
v katalytickej rektifikacii a pod. [22, 23]). VAESim problémom viak
je dostupnost medziproduktov, napr Cg olefinov. Tato skuto&nost
je este pod&iarknuta faktom, Ze ¢im dih$ie alkylové refazce su
v éteri, tym ho je potrebné viac na reformulovanie benzinu (opti-
malny obsah kyslika viazaného v komponentoch benzinu je cca 2
hmotn. %).

S ohladom na uvedené skuto¢nosti, a najmé po oakavanom
zvySeni ceny ropnych komponentov benzinu, sa da predpokladat
vécsie uplatnenie etanolu, ktorého vyhodou, okrem vySsie disku-
tovanych priaznivych technickych a toxickych vlastnosti, je aj
moZnost vyroby z obnovitelnych zdrojov, resp. aj z odpadov.

Naroéné technické rieSenia na manipulaciu s benzinom, refor-
mulovanym nizkovrizcimi étermi, zvy3ujl atraktivnost inych alter-
nativnych paliv, najma stlateného plynu (,Compressed natural
Gas" — CNG), resp. skvapalneného plynu (,Liquified petroleum
gas“ - LPG).
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7 4 4 4 phenol degradation. The photoactivity of the materials prepared is
SUCAS N E TR E N DY v CIST E N I strongly dependent on the character and concentration of dopant.
» ” The best results in the phenol decomposition were obtained for
ODPADOVYCH VOD — dopant-free TiQ:, Li*/TiO., Zn*/TiOz and Pt/TiO: (Pt content < 5

molar % Pt:Ti*). However, using Pt/TiO: layers we observed slo-

wer decomposition of hydroquinone, which is produced interme-

&
FOTO KATAI.I I ICKY diately by phenol hydroxylation. The presence of Co®, Cr*, Ce™,
Mn?, AP+ and Fe* ions in the TiO: photocatalyst (5 % molar
ROZKI. AD FENO I.u MrTi*} has detrimental effect on its photoactivity.

Key words: TiO:, photocatalysis, phenol mineralization, immobi-

NA IMOB I I.IZOVANOM lized photocatalysts
~ Narastajice zneistenie pozemnych a podzemnych véd toxic-
OXI DE TITAN ICITOM kymi zlt&eninami, ktoré su len velmi obtiaZne degradovatelné bio-

logickymi procesmi, vyveldva potrebu 3tidia novych procesov

a technolégii &istenia véd [1-4]. Stiidium heterogénnych reakeii na

povrchu polovedi€ov iniciovanych Ziarenim, t. j. fotoelektroche-

S o Rls SEo o 5 o1 mickych, fotokatalytickych reakcii, ‘zaznamenalo v poslednom

Vlasta Brezo_vc‘l '_Alz‘be_h Bluz!covu B L"dt_’v’l KuerSky desafro¢i mimoriadny rozvoj. Pri¢inou tohto vyvinu je vynimoéna

“ Katedra fyzikdlnej chémie, Chemickotechnologickd fakulta STU, rozmanitos! reakii, ktoré moZno na oZiarenych polovodiovych

Radlinského 9, 81237 Bruiis!uvu, povrchoch realizovat. Vyskumy sa dnes sustreduji na rozklad

o vody na vodik a kyslik, na nekonvenéné postupy v organickej syn-

N e-'mu||. b.relovu@cvislu.‘w!:siubu.sk. . téze a predovietkym na gistenie odpadovych véd od organickych
' Katedra polygrafie o aplikovanej fotochémie, Chemickotechnologickd i anorganickych toxickyeh ziagenin [1-5].

fakulta STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava 1 Pri oZarovani polovodigového kryStalu Ziarenim, ktorého ener-

! gia je dostatond na excitaciu valenénych elektrénov polovodica,

sa vytvarajlu vo valenénom pése centrd kladného naboja (diera,

Abstract h*) a vo vodivostnom pése centra zaporného naboja (elektron, e*).

Ak sa vhodnou volbou experimentdlnych podmienok podari

The photoactivity of the supported TiOz and M™/TiO: (M™ = Li*, obmedzif neefektivnu spatnl rekombinéciu elektrén-diera, potom

Zn¥, Cd*, Ce*, Co¥, Cr*, Fe*, Al* Mn* and Pt?) layers fixed on méZu fotogenerované nosite naboja vstupoval do redox reakeif
glass fibres by sol-gel technique, was tested in the reaction of  so zli&eninami pritomnymi v systéme [1].
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