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Abstrakt

Predmétem predklddaného ¢lanku je predikce a detailni analyza hodnot bodu vzplanuti vybranych, roztokd
alternativnich paliv v kapalném skupenstvi vyuzitim studii principidlné réznych termodynamickych modeld. Porovnani
krfivek predikovanych hodnot s vysledky studii analogickych latek a zmérenymi experimentdlnimi daty pouzitim
principidlné rlznych metod vypoctu aktivitnich koeficientll. Je proveden popis odchylek vysledkd mezi jednotlivymi
modely zalozend na vysledcich podporenych zmérenymi daty dvou typd binarnich roztokd - idedlné misitelné (pfiklad
metanolu a propan-1-olu) a neidedlné misitelné (priklad metanolu a butan-1-olu) alkohold.
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The subject of the present article is the prediction and detailed analysis of the flash point values of selected, solution of
alternative fuels in the liquid state using studies of principally different thermodynamic models. Comparison of
predicted value curves with results of analogue studies and measured experimental data using principally different
activity coefficient calculations. Discussion of results deviation between individual models based on the results of
supported by measured data from two types of solutions - ideal binary mixture (example of methanol and propane-1-
ol) and nonideal mixture (example of methanol and butane-1-ol) alcohols.
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1. Uvod
1.1 Energetika

V soucasnosti existuje celosvétovd poptavka po vyvoji energeticky dc¢innych, ekonomickych a environmentalné
Setrnych proces( pro udrZitelnou vyrobu kapalnych alternativnich paliv pro ndhradu chemickych sloucenin, které
vznikaji z ropy [1]. Paliva na bazi ¢istych alkohold, jako je metanol a etanol jsou testovany pro motory se vznétovym i
zdzehovym zapalovanim, protoze maiji fyzikalnich a spalovaci vlastnosti podobné nafté a benzinu [2]. Kromé Cistych
latek jsou testovany smési paliv na bazi Cistych alkoholl kombinovanych v rlznych pomérech s naftou a benzinem [3].

1.2 Bezpecnost

zdroje zapaleni zplsobi, Ze se péary ze zkuSebni davky vzplanou a plamen se rozsifi napri¢ povrchem kapaliny za
specifikovanych podminek zkousky. Hodnoty teploty vzplanuti mohou byt pouzity v lodni dopravé, pri skladovani,
manipulaci a v bezpecnostnich predpisech jako klasifika¢ni vlastnost pro definici ,hoflavych materidld“. Hodnota
teploty vzplanuti mdze indikovat pritomnost vysoce tékavého materidlu v relativné netékavém nebo nehorlavém
materidlu a zkouseni teploty vzplanuti mlze byt predbéznym krokem k dalsSimu zkoumani sloZzeni neznamych
materiald [4].

2. Predchozi studie

Na zakladé teoretické studie za pouziti modelu predikce teploty vzplanuti binarnich roztok( alkohold ve vodé, proved|
Horng-Jang Liaw v roce 2002 experimentalni méreni, pfi kterém studoval roztoky téchto latek: voda, metanol, etanol, n-
isopropan-1-ol, izopropylalkohol. Pfi vypocltech vyuzil kombinaci Le Chatelierovy rovnice, standardni Antoineovy
rovnice pro vypoclet tlaku nasycenych par a Wilsonovy, NTRL a UNIQUAC pro vypocet aktivitnich koeficientl [5].
Wickey publikoval studii bodu vzplanuti pro misitelné slouc¢eniny alkoholl a ropy [6]. Catoire a Paulmer v roce 2006
studovali zcela misitelné slouceniny alkoholu a vody [7]. Na jejich studii navazal McGovern, ktery stanovoval body
vzplanuti smési kyslikatych a uhlovodikovych rozpoustédel s destilovanou ropou [8]. Dale byla publikovana studie pro
vypocet a experimentalni studie teploty vzplanuti organickych smési obsahujici alkoholy dle [9]. V této studii byla mj.
studovand také smési propan-1l-ol a pentan-l-ol. Pfedmétem prace je predikce a detailni analyza hodnot bodu
vzplanuti vybranych smési dvou primarnich alkohold v kapalném skupenstvi vyuzitim studii principidlné rdznych
termodynamickych modeld.

4 Vypoctova procedura

Pro vypocet teploty vzplanuti roztoku latek je pouzita kombinace LeChatelierovy rovnice, standardni Antoineovy
rovnice (korelacni rovnice pro teplotni zavislost tenze nasycenych par) se semiempirickou Wilsonovou, NTRL (Non-
Random Two Liquid) a UNIQUAC (UNIversal QUAsiChemical) rovnici pro vypocet aktivitnich koeficientd



charakterizujicich ne idealitu horlavé kapaliny a reprezentaci Gdajl o rovnovaze systému kapalina-para. Wilsonova
rovnice vyuziva tzv. lokdIni objemové zlomky. Roztok neni nahodily, nybrz centraini molekula si "vybira" své sousedy
podle sily interakce. Typ molekuly v roztoku popisuji dva adjustabilni parametry. Je vhodnd zejména pro velmi
neidedIni avSak misitelné roztoky. NRTL rovnice vyuzivd myslenku lokdlniho sloZeni. Vyznam parametrd je podobny
jako u Wilsonovy rovnice. Tuto rovnici vSak Ize aplikovat i na omezené misitelné roztoky. UNIQUAC slouzi k presnégjsi
charakterizaci velikosti molekul vyuzitim tzv. van der Walsovych objem0 a povrchl uréovanych z geometrie molekul.
Typ molekuly v roztoku popisuji dva strukturni parametry. Procedura vypocltu a parametry latek jsou podrobné
popsény v ¢lanku [10].

3. ZkusSebni zafrizeni a metoda
3.1 ZkusSebni zarizeni

Hodnoty teploty vzplanuti nejsou konstantni fyzikalné-chemické vlastnosti zkousenych materidld. Jsou funkci
konstrukce pfristroje, stavu pouzitého pfristroje a provadéného pracovniho postupu. Proto je nutné normalizovat
podminky, za kterych bude teplota vzplanuti stanovovana. Experimenty byly provadény ve zkuSebnim zarizeni: pfistroj
pro stanoveni bodu vzplanuti horlavych kapalin dle Abela, typ AB-5 (EN I1SO 13 736, ISO 1516, IP 170), vyrobeného
spole¢nosti Petrotest SRN v souladu s CSN EN I1SO 13736 [4]. Pfistroj je uréeny pro méfeni bod{l vzplanuti v rozsahu od -
18 °C do +71 °C. Schematické zndzornéni celého pouzitého systému je uvedeno na Obr. 1.
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Obrazek 1: Zkusebni zafizeni pro stanoveni teploty vzplanuti

Zkusebni zafizeni na Obr. 1 se skldda ze: 1) zapalovaciho zafizeni, 2) teploméru, 3) adaptéru teploméru, 4) vicka, 5)
clony, 6) michadla, 7) zkusebniho kelimku.

3.2 ZkuSebni metoda

Zkusebni vzorek se nalije do zkuSebniho kelimku pfistroje AB-5 a zahfiva se tak, aby se jeho teplota za stadlého michani
konstantné zvySovala (1,5 °C/min.). Zapalovaci zafizeni se v pravidelnych teplotnich intervalech nasméruje otvorem



vicka do zkuSebniho kelimku a souCasné se preruSuje michani. Nejnizsi aplikace, pfi které aplikace zapalovaciho
zarizeni zpUsobi vzplanuti par zkuSebniho vzorku a rozsifeni plamene po povrchu kapaliny, se zaznamené jako bod
vzplanuti pri atmosférickém tlaku okoli. Tato teplota se pomoci rovnice T.=Ty + 0,05(101,3-p), kde To je bod
vzplanuti pfi atmosférickém tlaku okoli, ve °C a p je atmosféricky tlak, v kPa. Teplota vzplanuti byla odectena z
teploméru zkuSebniho kelimku (IP 74C) se jmenovitym rozsahem -35 °C az +70 °C, hodnotou dilku 0,5 °C a s nejvétsi
dovolenou chybou 0,5 °C pod 0 °C a 0,2 °C nad 0 °C. Teplota topné nadoby byla odecltena z teploméru pro nizké
teploty (IP 75C) se jmenovitym rozsahem -30 °C az +80 °C, hodnotou dilku 0,5 °C a s nejvétsi dovolenou chybou 0,5 °C
[4].

3.3 ZkousSené latky

Pro experimentalni méreni byly pouzity vybrané alkoholy: metanol (= 99,8 %, PENTA s.r.0.), etanol (= 99,9 %, PENTA
s.r.0.), propan-1-ol (= 99,5 %, PENTA s.r.0.), butan-1-ol (= 99,8 %, PENTA s.r.0.), pentan-1-ol (= 99,0 %, SIGMA-
ALDRICH s.r.0.) [11-15].

4. Vysledky

V praci jsou zkouseny dva typy binarnich roztokd: idedlné misitelny (priklad metanolu a propan-1-olu) a neideéiné
misitelny (priklad metanolu a butan-1-olu) alkoholl. Na obou typech prikladd jsou prezentovény prediktivni moznosti
Wilsonova, NTRL a UNIQUAC semiempirického modelového vztahu, které jsou porovnany s modelem idedini kapaliny a
s experimentéalné ziskanymi hodnotami teplot vzplanuti. Vysledky jsou prezentovany formou obrazk{ 2-3.
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Obrazek 2: Porovnani FP metanolu a propan-1-olu se vzduchem s modelem idealniho a neidedlniho plynu
(vyjadireného Wilsonovou, NTRL a UNIQUAC rovnici)

Obrazek 2 popisuje predikce teplot vzplanuti pro smési alkoholl metanol a propan-1-ol s experimentalné stanovenymi
hodnotami. Jedna se o neidedlni avsak misitelné smési s témér idedlnim lokalnim sloZzenim (podobné jako napf. roztok
metanolu a etanolu). Méfeni byla provadéna v rozmezi koncentraci 0,0 <x<1,0 (x je koncentrace v obj. %). Pro
hodnotu Cistého propan-1-ol jsou predikce pouzitim jak idedlni, tak neidedlni kapaliny stejné (21,0 °C), hodnotou nizsi
nez experimentdlné zmérena data. V rozmezi koncentraci 0,2 <x<0,5 jsou predikce nad hodnotami experimentalnimi.



NTRL v tomto intervalu nadhodnocuje vysledek ze vSech pouzitych modell nejvice. V rozmezi koncentraci 0,3 <x<0,8
je trend predikci témér identicky: nejvyssi hodnotu poskytuje NTRL, o néco nizsi hodnotu Wilson a méné nez Wilson
idedIni plyn. Naproti tomu v kontrastu s vysledky téchto tfi modell, v rozmezi koncentraci 0,1 <x<0,9 poskytuje model
UNIQUAC velice odlisné vysledky, podstatné nizsi nez uvedené modely. Pro hodnotu ¢istého metanolu jsou predikce
pouzitim jak idedlni, tak neidedlni kapaliny opét stejné (10,0 °C). Z uvedeného vyplyvd, Zze pro dany roztok latek, lisici
se o dva atomy uhliku v molekule je prediktivni kapacita modelu UNIQUAC podstatné nizsi nez pouziti Wilsona, NTRL a
modelu idedIni kapaliny.
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Obrazek 3: Porovnani FP metanolu a butan-1-olu se vzduchem s modelem idealniho a neidedlniho plynu
(vyjadireného Wilsonovou, NTRL a UNIQUAC rovnici)

Obrazek 3 popisuje predikce teplot vzplanuti pro roztok alkohold metanol a butan-1-ol s experimentdlné stanovenymi
hodnotami. Jednd se o neidedlni nedokonale misitelné roztoky s témér neidedlnim lokdlnim slozenim (podobné jako
napr. roztok metanolu a petan-1-olu). Méreni byla provaddéna v rozmezi koncentraci 0,0 <x<1,0 (x je koncentrace v
obj. %). Pro hodnotu cistého butan-1-ol jsou predikce pouzitim jak idedIni, tak neidedlni kapaliny stejné (37,0 °C),
hodnotou nizsi nez experimentadlné zmérena data. V rozmezi koncentraci 0,1<x<0,8 jsou predikce modelll NTRL a
idedIni kapaliny identické a nad hodnotami experimentdlnimi. S rostouci koncentraci metanolu se tyto predikce
postupné blizi hodnotdm experimentalnim. NTRL v tomto intervalu nadhodnocuje vysledek ze vSech pouzitych modeld
nejvice. V rozmezi koncentraci 0,2 <x<0,4 je trend predikci Wilson a UNIQUAC témér identicky: vySsi hodnotu
poskytuje UNIQUAC, o néco nizsi hodnotu Wilson, kdy hodnota experimentdlIni lezi priblizné mezi hodnotami UNIQUAC
a Wilson. V rozmezi koncentraci 0,5<x<0,7 a v hodnoté 0,9 poskytuji experimentéini vysledky nekonzistentni hodnoty
a vykazuji odchylku od trendu zrozmezi koncentraci 0,0<x<0,4; 0,8 a 1,0. V téchto hodnotadch poskytuje model
UNIQUAC velice blizké vysledky experimentalnim hodnotdm, nez ostatni modely. Pro hodnotu cistého metanolu jsou
predikce pouzitim jak idealni, tak neidedlni kapaliny opét stejné (10,0 °C). Z uvedeného vyplyvd, Ze pro dany roztok
latek, lisici se o tri atomy uhliku v molekule je prediktivni kapacita modelu UNIQUAC podstatné vyssi nez pouziti NTRL a
modelu idedIni kapaliny. V intervalu koncentraci 0,0<x<0,4, pak podobnou prediktivni kapacitu jako Wilson.

5. Zavér

Hlavnim zamérenim tohoto prispévku je kvantifikovat teplotu vzplanuti zkousenych binarnich smési alkohol-alkohol.



Mérenim byly stanoveny body vzplanuti v maximalnim rozmezi objem( 0,0 <x<1,0 zmérenych pfi atmosférickém
tlaku. Analyza sledovanych zdznam( vedla k identifikaci vice nez 50 teplot vzplanuti mérenych v souladu s metodou
CSN EN ISO 13736. Byla ziskéna rozsahla sada teplot vzplanuti umoZiujici systematické doplnéni stavajicich studii.
Prezentované hodnoty teploty vzplanuti mohou byt prakticky vyuzity pro vylouéeni vzniku Gcinnych zdroj iniciace
obzvldsté v pfipadech, kdy teplota inicia¢niho zdroje bude blizkad teploté vzplanuti za podminek podobnych
laboratornim.

6. Budouci studie
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rozsahu daném moznostmi experimentalniho zafizeni, tj. po¢atecni teploty od -18 °C do +71°C.
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