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Standardizace Fischer-Tropschovych produkta v automobilovych
benzinech

Abstrakt

Diplomovéa prace se zabyvd moznostmi nahrazeni ethanolu 1. generace ve smésném
automobilovém benzinu Fischer—Tropschovou frakei, ktera vznika z odpadnich surovin na bazi
lignoceluldozy. K dosazeni nastaveného cile je nutné vytvofit takovou smés FT fezu a
automobilového benzinu, aby vysledek odpovidal platné normé pro automobilovy benzin CSN
EN 228+A1.

V teoretické Casti této prace je popsan soucasny stav feSené problematiky, a to
V ndvaznosti na popis teorii o piivodu ropy, historie vyvoje jejiho zpracovani a vyuziti. V této
¢asti je popsana i legislativni uprava v oblasti motorovych a alternativnich paliv, a to jak
v Ceské, tak v evropské legislative. Zasadni ¢ast reserse tvori popis vyroby a nasledného vyuziti
paliva na bazi FT syntézy.

V praktické ¢asti diplomové prace je vytvoieno nékolik zkuSebnich smési upraveného
FT produktu a bezolovnatého automobilového benzinu. Modelové smési jSOU testovany
Vv laboratornich podminkach a vysledky konfrontovany s relevantnimi normami. V konec¢né fazi
je zjisténo, ze normam odpovida smés do 3 % obj. FT produktu. Pti ptekroceni tohoto objemu
by byla pravdépodobné vyzadovana uprava spalovacich motorti nebo by bylo nutné vyuzit
vhodna aditiva ke zvyseni oktanového ¢isla. Z environmentalniho hlediska se tento objem

piimési jevi jako vyznamny.

Klic¢ova slova: ropa, automobilovy benzin, biopalivo, Fischer-Tropschova syntéza



Standardization of Fischer-Tropsch products into motor gasoline

Summary

The thesis deals with the possibilities of replacing 1st generation ethanol in blended
automotive gasoline with Fischer-Tropsch fraction, which is produced from lignocellulose-
based waste feedstock. In order to achieve the set goal, it is necessary to create such a mixture
of FT cut and automotive gasoline that the result corresponds to the current standard for
automotive gasoline CSN EN 228+A1.

In the theoretical part of this thesis, the current state of the problem is described,
following the description of theories on the origin of crude oil, the history of its processing and
use. In this part, the legislative regulation in the field of motor and alternative fuels, both in
Czech and European legislation, is also described. The essential part of the research is a
description of the production and subsequent use of fuel based on FT synthesis.

In the practical part of the thesis several test mixtures of modified FT product and
unleaded automotive gasoline are created. The model blends are tested under laboratory
conditions and the results are confronted with relevant standards. At the final stage, it is found
that a blend of up to 3 % vol. FT product. Above this volume, it is likely that combustion engine
modifications would be required or the use of octane boosting additives would be necessary.

From an environmental point of view, this volume of admixture appears to be significant.

Keywords: petroleum, gasoline, biofuel, Fischer-Tropsch synthesis
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1 Uvod

Ropa vznikla pod povrchem Zemé pied miliony lety, ¢lovék si vSak uvédomuje jeji
existenci, uzite¢nost a hodnotu pouze nékolik malo let. I pfesto se na této surovin¢ za tak kratky
Cas stalo lidstvo zavislé. Dnes jsme zavisli na ropnych produktech nejen v pieprave, vytapéni
a vyrob¢ elektfiny, ale také v zemédélstvi a textilnim pramyslu, pfi vyrobé plastli, munice
a léka a tisict dalSich polozek, které kazdy den povazujeme za samoziejmost. Ropa se tvofi
geochemickymi procesy. Tvofi se tedy neustéle, to vSak ale neznamena, ze se kazdy den tvofi
miliony tun ropy. V geologickém Case ropa vznika v rozmezi n¢kolika miliont let, z hlediska
lidského Casu se tudiz jednad o neobnovitelny zdroj. Musime si tedy polozit zadsadni otazku,
kolik ropy lidstvu jest¢ zbyva? Na tuto zdanlivé jednoduchou otazku dnes neexistuje
jednoznacéna odpovéd'. Existuje fada diivodl napiiklad, Ze jsou stale nachdzena nova naleziste,
ropni magnati lzou o stavu svych zasob a také existuje nékolik skupin teorii o vzniku ¢erného
zlata. Muzeme tedy fict, ze existuji dvé skupiny lidi optimisté a pesimisté. Zatimco podle
pesimistickych odhadi vystaci lidstvu zasoby ropy pouze na n¢kolik desetileti, optimisté mluvi
o n¢kolika stovkach C¢i tisicich let nebo dokonce o tom, Ze ropa nikdy nedojde. I kdyZ se nadzory
1isi, védci se snazi predejit problémum v piipadé, ze by ropa dosla a postupné nahrazuji ropu
jinou surovinou nebo technologii. Piikladem mohou byt alternativni biopaliva, neni vSak
jednoduché nahradit surovinu, kterou je relativné snadné a levné vyrobit. S tim je spojena i jeji
velka variabilita a riizné druhy aplikace.

Vyuziti alternativnich paliv je zatim spojeno s feSenim dlouhé fady otazek, naptiklad
jestli existuje dostate¢na infrastruktura, jaké jsou konstrukéni dopady na vozidlo. Dale se fesi
legislativa orientovand na vSechny prvky systému alternativnich paliv, v€etné nastaveni dotacni
politiky, vytvoteni odpovidajicich standardl, vyrovnani se s nejriznéjsimi lobbistickymi tlaky,
a predevSim vys$si cenou. Po zkuSenostech s prvni generaci biopaliv bylo rozhodnuto, zZe
budouci ptisady do paliva nesméji pochazet z potravinatrskych plodin. Odbornici v chemické
primyslu mezitim nasli nadhrazku, ktera by mohla splnit nafizeni o emisnich Gsporach, tedy
obnovitelny zdroj rostlinného piivodu. Jedna se pievdzné o zpracovany odpad z t€zby dieva,
jako $picky stromil, kmeny a vétve. Nyni se tedy nejvétsi diraz klade na jiZ zndmy postup
zplynovani vstupniho materialu na oxid uhelnaty a jeho nasledné zkapalnéni pomoci Fischer-
Tropschovy syntézy na synteticka paliva. Zatim tato technologie cenou pievySuje zpracovani

fosilnich paliv, i pfesto jeji rozvoj stale pokracuje, protoze v biopalivech je budoucnost.



2 Soucasny stav reSené problematiky

Obsahem této kapitoly jsou zejména informace o vzniku, sloZeni a zpracovani ropy
a automobilovych benzini jako takovych. V dalsi podkapitole nésleduje seznam platné
evropské a Ceské legislativy pro oblast biopaliv a alternativnich paliv. Dilezita je 1 dalsi
podkapitola pojednévajici o jednotlivych generacich biopaliv a alternativnich paliv. V posledni

¢asti je detailnéji popsan proces FT syntézy a dalsi souvisejici problematika.

2.1 Teorie o0 vzniku ropy

O vzniku ropy existuje hned tada teorii, avSak pro kazdou skupinu teorii o vzniku ropy
existuji argumenty vyvracejici jejich spravnost. Navzdory obrovskym vyzkumim a studiim,
jsou nejvice rozsifené dvé teorie; organicky a anorganicky ptivod. [1]

Nékteti védci veéti, ze se ropa podle organické teorie zacala formovat jiz pied miliony
lety, a to z jednobunéénych organismd, které se vznaseji v oceanech, tedy z planktonu a malych
zivo€ichl. Tyto organismy se postupné hromadily na dné€ ocedni spole¢né s dalSim
sedimentem. Plankton se poté vlivem tlaku a tepla pfeménil nejprve na kerogen, ten pak na
zivice a ty nasledné na ropu a zemni plyn. Postupné ropa migrovala do poérovitéjsich
a prostupnéjsich hornin, jako je naptiklad piskovec, kde se nakonec zachytila. [1, 2]

Anorganicky vyvoj ropy ma dlouhou historii sahajici az do po¢atku ropného primyslu.

Tento vyvoj vedl ke vzniku fady variant, z nichZ nejdileZit&si jsou uvedeny niZe:

1) Teorie karbida tézkych kovi — objevitelem této teorie byl rusky védec D.I.
Mendélejev, podle n€hoz vznika ropa spontanni chemickou reakci mezi
prehtatou parou a karbidy téZkych kovi, hluboko pod zemskym povrchem, za
pritomnosti vysokych tlaki. Pro tuto teorii hovofi fakt, Ze astronomové dokazali
pritomnost organickych molekul i mimo Zemi, kde Zadny organicky Zivot nikdy
neexistoval. [1,3]

2) Milhovinova hypotéza — v roce 1890 N.V. Sokoloff navrhl teorii kosmického
puvodu ropy, ve které trval na tom, Ze uhlovodiky v ropé€ existuji jiz od raného
stadia vzniku vesmiru, protoZe v meteoritu se nachdzi stopové mnoZstvi
metanu. [1]

3) Vulkanicka teorie — podle této teorie dochazi v oblastech ropnych vrtd
k vulkanickym erupcim, kdy jsou ve vulkanickych plynech pfitomny

uhlovodiky. [1]



4) Odplynéni pomoci zemétieseni — teorie je zalozena na neustalych pohybech
zemskych desek — podél zlomu, které zplsobuji odplynovani. Oxid uhli¢ity
rozpustény ve vode hluboko pod zemi tak reaguje s alkalickymi kovy za vzniku

acetylenu a poté ropy. [1]

2.2 Slozeni ropy

Ropa je sloZena ze Siroké Skaly uhlovodiki a jinych uhlovodikovych derivat obsahujici
riznd mnozstvi (uvedeno na obrazku 1) siry, dusiku, kysliku a v malé mife i organické
a anorganické soli obsahujici kovy, které se mohou velmi liSit svoji t€kavosti, mérnou
hmotnosti a viskozitou. Slou¢eniny obsahujici kov, ptevazné¢ vanad a nikl, se obvykle vyskytuji
ve viskoznéjSich ropach, které ndsledné mohou zpiisobovat problémy b&hem zpracovani
suroviny. Razné zdroje ropy vykazuji rizna slozeni, avsak hlavni druhy uhlovodiki (alkany,
ropy. [4]

Alkany znamé také jako parafiny, jsou nasycené uhlovodiky s pfimymi nebo
rozvétvenymi fetézcei, které obsahuji pouze uhlik a vodik. Obecné se da fici, Ze maji od 5 do 40
atomu uhliku na molekulu, 1 kdyz ve smési mohou byt pfitomna stopova mnozstvi kratSich nebo
delsich molekul. Je déno, Ze v ptipadé prvnich dvaceti nerozvétvenych alkanti, se rafinuje
pentan az oktan na benzin, nonan az hexadekan na motorovou naftu a letecky petrolej. Alkany
S vice nez 16 atomy uhliku lze rafinovat na topny olej a mazaci olej. Produkty s vy$§im poctem
uhlovodiki jsou dale zpracovany na hodnotnéjsi produkty. Naopak nejjednodussi alkany ty,
které maji ¢tyii a méné uhliki, jsou pii pokojové teploté v plynném stavu. [4]

Cykloalkany jsou nasycené uhlovodiky, které maji jeden nebo vice uzavienych
uhlovodikovych fetézct, ke kterym jsou pfipojeny atomy vodikd. Cykloalkany maji podobné
vlastnosti jako alkany, ale maji vyssi teploty varu a o 2 atomy vodiku méné nez vzorec alkand.

Strukturnim jadrem arenti je molekula benzenu, kdy je Sest uhlikovych atomti vazano
v rovinném kruhu. Ke kazdém uhliku je pfipojen ve stejné rovin€¢ atom vodiku. Kazdy
uhlovodik, ktery obsahuje alespon jedno benzenové jadro, se pocitd mezi areny bez ohledu na
pocet, velikost a strukturu substituent. [4]

Slozeni ropy se lisi zdroj od zdroje, dokonce i zakladni elementarni sloZeni ropy
vykazuje malé odchylky v pfipad¢€, ze ropa pochazi ze stejného zdroje, pouze je ulozena

v odlisnych loziskach hornin. [5]



Obrazek 1 - Grafické vyjadreni zakladniho slozeni ropy [%]

= uhlik (83-87) » vodik (10-14) » dusik (0,1-2})
kyslik (0,05-1,5) ® sira (0,05-6) ® kovy (=0,1)

Zdroj: [6]

2.2.1 Hustota ropy

Hustota je dulezita vlastnost ropy a latek z ropy. Nejenze umozituje prepocty vahy
a objemu, ale je také nepfimym ukazatelem chemického slozeni a kvality. Proto se ze vSech
méfeni jednodussich vlastnosti, jako je bod vzplanuti, tl0ak par a viskozita, stala hustota jednou
z nejdalezitéjsi a cCasto vyuzivanych fyzikadlnich vlastnosti pouzivanych v ropném
pramyslu. [7]

Z obvyklych jednotek se v americké literatufe pouziva tzv. gravity métend ve stupnich
API (zkratka American Petroleum Institute). Tato hodnota ma usnadnit srovnani jednoho
uhlovodiku s druhym. Stanoveni hustoty API, je métitkem toho, jak je ropa t€zka nebo lehka
V porovnani s vodou. Jestlize hustota API je vétsi nez 10, je leh¢i a plave na vodé, pokud je
mensi nez 10, je t&z8i. Hustota API je tedy inverzni mira hustoty ropné kapaliny ve srovnani
s hustotou vody. PfestoZe hustota API je matematicky bezrozmérna veli¢ina, oznacuje se ve
stupnich a urfovani se provadi pomoci hustoméru. Hodnoty hustoty API jsou uvedeny

v tabulce 1. [7]



Tabulka 1 - Hodnoty hustoty jednotlivych frakci [ °API]

Frakce Hustota
Benzin 70 -59,2
Tezky benzin, petrolej 59,2 - 40,7
Tezky petrolej, plynovy olej 40,7 - 27,3
Tézké oleje 27,3-10,0
Asfalty 10,0-0

Zdroj: [8]

Ptikladem pouziti hustoty APl v ropném primyslu je vypocet piiblizného poctu barela
na metrickou tunu pro danou ropu.

Mezi zékladni technologické charakteristiky ropy patii i hustota stanovena pfi teploté
20 °C, ktera se pohybuje mezi 0,61-1,05 g.cm=. Celkova hustota ropy je ddna proporcemi
jednotlivych uhlovodikii ve smési. Lehké ropy obsahuji vice uhlovodikl s krat§imi fetézci,

A4

ziskavat pomoci tradi¢nich vrtd, ale je nutné ropu dolovat.

2.3 Zakladni zpracovani ropy

Aby bylo mozné ropu po vytézeni dale distribuovat je nutné ropu riznymi zptsoby,
podle slozeni a podle kvality a kvantity, zpracovat. Strucné feceno, rafinace ropy je odd€leni
jednotlivych slozek uhlovodika podle jejich bodu varu.

Cely proces lze rozd¢lit na pét zékladnich oblasti:

1) Destilace — odd¢leni surové ropy v atmosférické nebo vakuové koloné na
skupiny uhlovodikovych slou€enin o rizném bodu varu.

2) St&pné procesy —zména velikosti nebo struktury uhlovodikovych molekul. Mezi
tyto procesy patii termické a katalytické krakovani, izomerace, polymerace,
alkylace a katalytické reformovani.

3) Zpracovatelské procesy — zahrnuji odstranéni nebo separaci aromatickych latek,
naftenil a neZzadoucich latek. Mezi procesy patii chemicka a fyzikalni separace,
napt. absorpce, odsolovani, suSeni, odparafinovani, sladéni, rafinace
rozpoustédly.

4) Formovani a michani — tedy kombinovani uhlovodikovych frakei, ptisad
a dalsich slozek za ucelem vyroby produkti se specifickymi vlastnostmi.

5) Dalsi rafinérské procesy — odstranéni kyselé vody, Cisténi odpadnich vod,

chlazeni, skladovani a manipulace s produktem, vyroba vodiku. [9]
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Na obrazku 2 je znazornéno zjednodusené blokové schéma obvyklého zpracovani frakci
z atmosférické destilace. Rafinérie nezpracovavaji pouze €istou ropu. Je mozné smichat rizné
stupné surového oleje a ¢astecné rafinované suroviny, které jsou skladovany v fadé nadrzi, aby

spliiovaly pozadavky a normy rafinérii. VSechny produkty musi byt vSak kombinovatelné.

Obrazek 2 - Blokové schema obvyklého zpracovani frakct
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Zdroj: [10]

2.3.1 Atmosféricka destilace

Ropa obsahuje plynné Ci1-Cs4 uhlovodiky, kapalné uhlovodiky Cs a vyssi a tuhé
uhlovodiky (parafiny, asfalteny). Kromé¢ uhlovodikii obsahuje také sirné, kyslikaté a dusikaté
slouceniny. Pro jeji dalsi vyuziti je tfeba tuto bohatou smés rozdélit na uzsi frakce, k tomu
dochazi pti pouziti destilace, kterd se provadi pii zvyseném tlaku cca 0,15 MPa v atmosférické
destilaéni koloné, kde zacind ohfev ve vymeénicich tepla pomoci pfedehiatych destilata
odtahovych z destila¢ni kolony na 280-300 °C. Schéma celého procesu je znazornéno na
obrazku 2. Dale je ohfata v trubkové peci na 360 °C a presmérovana na nastiikové patro

atmosférické kolony. Do spodni ¢asti kolony, klesaji ptes n¢kolik destilacnich pater kapalné



podily, kde jsou od nich oddélené pomoci piehfaté vodni pary dalsi leh¢i podily. Na
nastiikovém patie se tvori pary, které stoupaji spolu s podily uvolnénymi ve spodni ¢asti kolony
nahoru, kde projdou n€kolika destilacnimi patry a rozdé€li se na pozadované frakce. Hlavou
kolony pfes vyménik tepla do kondenzatoru odchazi lehky benzin, vodni para a plyny, zde
zkondenzuje vodni para a benzinové pary. Ze separatoru se ¢ast lehkého benzinu vraci jako
zpétny tok na nejvyssi patro kolony a odseparovana voda je odpousténa. [10,11]

Znateln€j$i vytézek z atmosférické destilace je vSak v podobé tézkého benzinu,
plynového oleje a petroleje. Ty jsou vysledkem bocni frakce, kde se pomoci vodni pary
vyhanéji tékavejsi podily. O jedno patro vySe v destilacni kolon¢ se hromadi tékavé podily
a vodni para, nez se odstrani pfislusna frakce. Do zasobnich nadrzi se vhani ptes chladice
a vymeéniky vyrobky zbavené leh¢ich podilii. Ve spodni ¢asti kolony se odebird mazut. Mazut
je mozné nasledné vyuzit pii vakuové destilaci a rozdestilovat ho pfi snizeném tlaku 2 — 10 kPa.
Za snizeného tlaku lze dosahnout snizeni bodu varu ptitomnych sloucenin, takze 1ze za teplot
do 360 — 400 °C vydestilovat z mazutu dalsi frakce. [10]

Mezi zatizeni pouzivana pro destilaci ropy patii trubkova pec, destilacni kolona,
zafizeni pro Upravu tlaku, ohfivace, vyméniky, chladice a zatizeni pro vytvoteni zpétného toku.
Ptikladem je schéma zatizeni pro atmosférickou destilaci, které je zobrazeno na obrazku 3. Na
sténach trubkové pece je Zaruvzdorna vyzdivka. Surovina je vyhfivand v trubkovém vedeni
z oceli. V trubkové peci se spaluji plyny nebo kapalna paliva a teplo se do ropy, proudici uvnitt
trubek, dodava radiaci plamene nebo konvekci. Trubkové pece mohou mit jednostranny nebo
dvoustranny ohiev, nékdy se pouzivaji bezplamenné hofaky. Destila¢ni kolony jsou valcovita
télesa, nejCastéji se pii zpracovani ropy pouzivaji patrové kolony, kde kazdé patro je opatieno
ptepadem pro odtok kapaliny z vysSiho patra na niz8i. Slozky leh¢ich par probublavaji vrstvou
kapaliny na patie smérem vzhuru. Tézsi latky z par kondenzuji a kondenza¢nim teplem se
naopak uvoliuji t€kavejsi latky. Pocet pater, potfebny pro rozdéleni dané smési, zavisi na
rozdilu bodll varu smési. Zakladni podminkou destilace v koloné je ptfitomnost dvou fazi,
kapaliny a par. Kapalina stéka shora dolt a setkava se protiproudné se stoupajicimi parami. Tok
kapaliny v kolon¢ se vytvaii tim, Ze se ¢ast destilatu vraci do kolon, tzv. zpétnym tokem.
Prikladem destilacni kolony je napiiklad atmosférickd kolona, kterd pracuje s nepatrné

zvySenym tlakem. Vakuova kolona naopak pracuje za snizeného tlaku 2 - 10 kPa. [8]



Obrazek 3 - Schéma atmosférické destilace ropy (C — cerpadlo, S — separator, K —
kondenzator, P — trubkova pec, V — vyménik tepla, Ch — chladic)
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Zdroj: [10]
2.3.2 Stépné procesy rafinérskych produkti

Zajem o alternativni paliva a elektromobily stéle stoupd, avSak roste také spotieba ropy,
zejména v dusledku rostouci poptavky po benzinech a stfednich destilatech, které se pouzivaji
pievazné jako pohonné hmoty. Z toho vyplyva, Ze nejvétsi poptavka je pravé po lehkych
frakcich, kterych je tedy nedostatek a vznika tak prebytek t€zkych frakei. Pfikladem miize byt
procentudlni zastoupeni jednotlivych frakci ziskanych z atmosférické destilace ruské ropy REB
je vidét v tabulce 2. Z velké ¢asti pfevazuje mazut, takovy prebytek je mozné fesit pfeménou

tézkych frakci na lehké, ktery se uskuteénuje pomoci $tépnych (krakovacich) procest. [10]

Tabulka 2 - Vytezek frakci pri atmosférické destilaci ruské ropy REB [hm.%]

Produkt Vytézek
Plyny 0,2
Benzin 22,9
Petrolej 13,7
Plynovy olej 16,7
LTO 2,7
Mazut 43,7
Celkem 100

Zdroj: [10]



Stépné procesy lze rozdélit na Kkatalytické krakovani, termické krakovani
pfemeéné tézkych frakci na cennéjsi benzin a lehké frakce. Termické krakovani byl prvni proces
zavedeny do rafinérské vyroby. Postupem cCasu bylo vice nahrazovano katalytickym
krakovanim. V soucasné dobé se termické krakovani uplatiuje pii $tépeni vakuovych zbytku
pomoci koksovani a visbreakingu. [10]

Podstatou je tepelné Stépeni vysevroucich ropnych frakei pii teplotach nad 500 °C
V pfitomnosti katalyzatoru za vzniku pievazné nenasycenych a aromatickych uhlovodika,
bodem varu naleZejicich do destilac¢nich kiivek benzinu a nafty. [9]

Procesy katalytického krakovani, které se dnes pouzivaji, se déli na procesy fluidniho
katalytického krakovani (FCC), které pouzivaji fluidni vrstvu katalyzatoru, a procesy
termoforového katalytického krakovani (TCC), které pouzivaji pohyblivé loze katalyzatoru.
V soucasnosti vétSina procest katalytického krakovani patii mezi procesy FCC. Prib¢h procesit
je podobny, surovina se piedehfeje v sérii vyménikl teplem z produktt z frakéni kolony. Smisi
se s t¢zkym cirkula¢nim olejem a vede se do reaktoru, kde se setka s katalyzatorem. Tim dojde
ke krakovaci reakci. Co se tyce procestt TCC je predehifatd surovina spole¢né s plynovym
olejem nastfikovana do reaktoru naplnéného krakovacim katalyzatorem. Pfi pruchodu loZzem
katalyzatoru se nastiik rozlozi na §tépné produkty a koks. Vysledné produkty jsou z reaktoru
vedeny na frakcionaci, kde jsou rozdé€leny na pozadované frakce. [9]

Lehké frakce produkované katalytickym krakovanim obsahuji vice alkend neZ pfti
produkovani termickym krakovanim. Stejné tak maji lehké frakce vétSi pomér H/C nez tézké
frakce, ze kterych se maji vyrobit. Pfi hydrokrakovani se H/C pomér reakcnich produktii
zvétsuje dodavanim vodiku, pti¢emz u katalytickych procesti se naopak z reak¢énich produkti
odebira produkt s velkym obsahem uhliku, napf. koks, ktery zistava na povrchu krakovaciho
katalyzatoru a rychle sniZuje jeho aktivitu. Pro udrZeni této aktivity je zapotiebi spalovat
usazeny koks. Ve vysledku v jednotce probihaji dva procesy, endotermicky tj. krakovaci reakce
a exotermicky tj. regeneracni proces. Pti tepelné bilanci se vyuZziva regeneracni teplo pro ohiati
suroviny na reak¢ni teplotu. [9]

Vyhodou katalytického krakovani je vznik benzinu, ktery je podstatné vyvazenéjsi po
strance rozloZeni oktanového ¢isla nez smés primarniho destilatu, diky vét§im oktanovym
¢islim olefint v podilu destilujicim do 100 °C. Na druhou stranu je nevyhodou fakt, Ze se

snizuje odolnost proti klepani. [9]



2.3.3 Automobilovy benzin

Bezolovnaté automobilové benziny jsou smési uhlovodikd vroucich v rozmezi 30 az
215 °C ziskané z ropy destilaci a dalsimi zuslecht'ujicimi technologickymi postupy. Je slozen
piedevsim z nearomatickych uhlovodikii ziskavanych frakcni destilaci ropy, s ptidavkem
isooktanu nebo aromatickych uhlovodiki toluenu a benzenu ke zvyseni oktanového Cisla a dale
mohou obsahovat piisady zvySujici uzitné vlastnosti jako napt. kyslikaté slozky, detergentni,

antidetonacni, antioxidac¢ni aj. ptisady. [12]

Zékladni pozadavky na vlastnosti motorového benzinu lze charakterizovat takto:

e ma se odpafovat i za nizkych teplot, aby zajistil spusténi motoru i za neptiznivych
klimatickych podminek. Odpafovani ma vzristat se stoupajici teplotou motoru a saci
soustavy, a musi byt zajisténo rovhomerné rozdéleni smési do vSech valci,

e nema obsahovat t€z8i frakéni podily, které by plsobily fedéni oleje a zvySovaly
Skodlivost vyfukovych plynt,

e musi mit Zddouci spalovaci vlastnosti, aby omezil v§echny druhy nepravidelného hoteni
ve spalovacim prostoru,

e aby nepiisobil korozi a mél stalé oktanové &islo, musi obsahovat maximalng 10 mg.kg !
siry, to je také potfebné pro Cistotu ovzdusi,

e nesmi obsahovat pryskyfice, aby se nezanasel karburator a ventily a netvofily se usady
V sacim potrubi,

e musi byt dokonale stabilni, aby snesl dlouhé skladovani bez zmény vlastnosti. [13]

Benzin je smés mnoha riznych uhlovodiku, které se 1isi podle toho, jakym zplisobem
jsou jejich atomy vodiku a uhliku navzijem vézany, a tim i podle zpisobu, jak reaguji pfi
spalovani. Uhlovodiky maji také v porovnani s jinymi béznymi latkami velkou vnitini energii,
kterou méni spalenim na teplo; pokud se dokonale spali, vznikne z nich vodni para a kysli¢nik
uhli¢ity, zatim je vSak dokonale spalit neumime. Vyhoda velké vyhfevnosti uhlovodikovych
paliv se projevuje pouze na spotieb¢ paliva, ne vSak na vykonu motoru z daného objemu valct.
Tedy zalezi na vyhfevnosti smési paliva se vzduchem, ktera je prakticky u vSech pouzivanych
paliv stejna. V tabulce 3 je znazornéno, ze alkoholova paliva maji napiiklad podstatné mensi
vyhtevnost, potfebuji v§ak ke svému spaleni mnohem méné vzduchu, takze se rozdil vyrovna.
Velké vyparné teplo alkoholovych paliv se ptiznivé projevuje také znaénym zlepSenim plnéni

7w

valce. To je jednou z pti¢in pouzivani alkoholovych paliv ve specialnich motorech. [13]
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Tabulka 3 - Vyhievnost a vyparna tepla paliv

Vyhievnost Smés se vzduchem Vyparné teplo
Palivo [kJ.kg?] [kJ.m3] [kJ.kg?]
Benzin 43 680 3360 315
Benzen 40 320 3520 395
Ethanol 26 880 3320 856
Methanol 18 730 3150 1090
Zdroj: [13]

Oktanové Cislo je jedna ze zakladnich charakteristik automobilovych benzing,
vyjadfujici odolnost paliva vi¢i detona¢nimu spalovani (tzv. klepani) pii kompresi ve valci
zazehového spalovaciho motoru. Oktanové Cislo paliva vyjadiuje procentualni obsah isooktanu
ve smési s N-heptanem. Cisty n-heptan mé definici uréeno oktanové &islo 0, &isty isooktan 100.
K uréeni oktanového ¢isla paliva se pouzivaji dva riizné vykonnostni testy, které predstavuji
vykon benzinového produktu za konkrétnich testovacich podminek. Tyto vlastnosti jsou poté
porovndny se smésmi riznych poméra standardnich referencnich paliv. Obé metody pouzivaji
stejny standartni testovaci motor, provozni podminky se vSak lisi. [6]

Prvni méfici metoda dostala ndzev motorova metoda a otdcky pii méteni byly stanoveny
na 900/min, druhy zpisob stanoveni je vyzkumnéd metoda pii 600 otd¢kach za minutu. Test
motoroveé metody je piisnéjsi a vyuziva se pro simulaci jizdnich podminek na délnici, zatimco

vyzkumny test se pokousi simulovat jizdni podminky ve mésté. [6]
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2.4 Legislativa motorovych paliv, biopaliv a alternativnich paliv

Jesté pred vstupem do Evropské unie, které probéhlo 1. kvétna 2004, musela CR jako novy
Clensky stat prizpusobit sviij pravni fad. I po vstupu do EU dochazi kazdoro¢né k pfijeti az
stovek norem, které CR implementuje do svého pravniho fadu. Logicky tak dochazi ke zménam
I v oblasti pohonnych hmot a alternativnich paliv. Uz v Kjétském protokolu k Ramcové umluve
OSN o zméné¢ klimatu, ktery byl pfijat v prosinci roku 1997 se 39 zemi zavazuje do konce roku
2012 snizit emise sklenikovych plynli nejméné o 5,2 % ve srovnani se stavem v roce 1990.
Nésledné bylo stanoveno druhé kontrolni obdobi, a to do roku 2020 snizit emise o 20 %
V porovnani s rokem 1990. [14]

Zaclenéni téchto pozadavkl se vSak netyka pouze jednoho zdkona, ale nékolika zadkona
a nafizeni vlady, tato skutecnost do jist¢ miry zplisobuje nejednotnost dané legislativa, coz
muze zpusobovat chybné provadéni natfizeni. Proto je tato kapitola vénovédna pravé této

problematice.

Zakony a technické normy pro pohonné hmoty:

1) Zakon ¢. 48/2020 Sb. o pohonnych hmotach a ¢erpacich stanicich pohonnych hmot

2) Vyhlaska ¢. 516/2020 Sb. o pozadavcich na pohonné hmoty

3) Zakon ¢. 201/2012 Sb. o ochrané ovzdusi

4) Vyhlaska ¢. 133/2010 Sb. o jakosti pohonnych hmot a o jejich evidenci

5) Nafizeni vlady ¢. 189/2018 Sb. o kritériich udrzitelnosti biopaliv a sniZovani emisi
sklenikovych plynt

6) Zakon €. 17/1992 Sb. o zivotnim prostfedim

7) CSN EN 228+A1 — Motorova paliva — Bezolovnaté automobilové benziny. Technické

pozadavky a metody zkouSeni

2.4.1 Smérnice Evropského parlamentu a rady a narizeni komise

Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2009/28/ES

Smérnice ze dne 11. prosince 2018 o podpote vyuzivani energie z obnovitelnych zdroji,
byla nékolikrat podstatné zménéna a prepracovana z divodu pirehlednosti. Majoritni cilem pro
vSechny ¢lenské staty je dosazeni stanovenych 32 % obnovitelnych zdroji z konecné spotieby
energie do roku 2030. Alespon 14 % tohoto podili musi zaujmout odvétvi dopravy. V ramci
tohoto podilu musi ptispévek biopaliv a bioplynu ptedstavovat v roce 2022 alesponi 0,2 %,
v roce 2025 alespon 1 % a v roce 2030 alespon 3,5 %. Dale je nutné snizit procento spotieby

biomasy vyrobené z potravinaiskych a krmnych plodin v dopravé a to na 0 %. Uspory emisi
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sklenikovych plynti plynouci z pouziti kapalnych a plynnych paliv z obnovitelnych zdroji
nebiologického piivodu pouzivanych v odvétvi ¢ini ode dne 1. ledna 2021 alespon 70 %. Dale
smérnice uvadi pravidla vypoctu s ohledem na minimalni podily energie z obnovitelnych
zdrojii v odvétvi dopravy a kritéria udrzitelnosti a tUspor emisi sklenikovych plynt pro

biopaliva, biokapaliny a paliva z biomasy. [15]

Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2009/30/ES

Smérnice ze dne 23. dubna 2009 stanovi celounijni normy pro benzin a motorovou naftu
pouzivané v osobnich automobilech, nakladnich vozidlech a jinych terénnich vozidlech s cilem
chranit lidské zdravi a Zivotni prostiedi. Pozaduje, aby dodavatelé paliv zkratili zivotni cyklus
emisi sklenikovych plyni z dodavanych paliv. Stejné tak ma dopad na michani alternativnich
paliv nefosilniho pivodu ve smésich benzinu a motorové nafty pouzivanych v silni¢ni doprave.

Zemé EU mohou uvadét na trh pouze benzin, ktery je v souladu se specifikacemi smérnice. [16]

Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2014/94/EU

Smérnice ze dne 22. fijna 2014 o zavadéni infrastruktury pro alternativni paliva.
Smérnice urcuje vnitrostatni rimec politiky pro rozvoj trhu. Déle popisuje, z ¢eho Ize vyrabét
synteticka paliva a jakad syntetickd paliva jsou zastupitelnd a mohou byt pfimichavéana do
fosilnich paliv nebo mohou byt pouZivana €ista ve vSech stavajicich nebo budoucich vozidlech.
Proto mohou byt tato paliva distribuovéana, skladovana a vyuZivana za pomoci stavajici

infrastruktury. [17]

Narizeni komise (EU) 2016/646

S ohledem na nafizeni Evropského parlamentu a Rady ze dne 20. dubna 2016
0 schvalovani typu motorovych vozidel zhlediska emisi zlehkych osobnich vozidel
a z uzitkovych vozidel (Euro 6).
aby tehdejsi viiz se zdzehovym motorem splnil Euro 1, potfeboval byt vybaven tficestnym
fizenym katalyzatorem s kyslikovou sondou. Aby bylo mozné odsouhlasit, ze vozidlo spliuje
normu Euro 6, je nutné ho podrobit nékolika zakladnim zkouskdm. Kazda z uvedenych zkousek
jednotlivi vyrobci fesi konstrukénimi prvky. Emisni limity, které jsou uvedeny v tabulce 4, jsou
Jiz nyni velmi nizké. Planovand norma Euro 7 ma vSak tyto limity jeSté sniZit, a to od roku

2025. Prikladem muze byt sniZzeni oxidu dusiku na pouhych 30 mg. [18]
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Tabulka 4 - Emisni limity EURO 6

Zazehovy motor Vznétovy motor
Emise | Jednotky EURO 6 |Emise Jednotky | EURO 6
CO 1000 | NOx 80
THC | 100 HC+NOXx [mg.km-1] 170
NOXx [mg.km™] 60 CO 500
NMHC 68 PM 5.0
PM 5.0

Zdroj: [19]

Smérnice Komise 2011/63/EU
Kterou se pro ucely ptizptisobeni technickému pokroku méni smérnice Evropského parlamentu

a Rady 98/70/ES o jakosti benzinu a motorové nafty.

2.4.2 Podpora biopaliv

Podpora se poskytuje ve formé danového zvyhodnéni:

e snizeni spotiebni dan¢ u vysokoprocentnich smési v poméru obsahu biopaliv, a

e osvobozeni od spotiebni dan€ u Cistych biopaliv.

Podporovana jsou tato biopaliva: FAME, FAEE, bioethanol vyuZivany ve vysokoprocentnich
smésich biopaliv E85 a E95, SMN30 (smé&sna motorova nafta obsahujici 31 % MERO, zbytek
tvofi fosilni palivo), ETBE, rostlinny olej a bioplyn. Podminkou podpory je udrZitelnost
biopaliv, kterou ur€uje natizeni vlady ¢. 189/2018 Sb. Biopaliva spliuji kritéria udrzitelnost
pokud, uspora emisi sklenikovych plynti vzniklych béhem uplného Zivotniho cyklu biopaliva
oproti fosilnim pohonnym hmotam ¢ini nejméné:

e 35 % do 31. prosince 2017,

e 50%o0d 1. ledna 2018,

e 60 % pro biopaliva uvedena do provozu po 5. fijnu 2015. [20]
Hodnota emisi sklenikovych plynii vzniklych béhem uplného zivotniho cyklu referencni fosilni
pohonné hmoty ¢ini 83,8 gCO2ek/MJ. [20]

Biomasa spliujici kritéria udrzitelnosti nesmi pochéazet z pudy, ktera méla kde dni

1. ledna 2008 nebo pozdé¢ji jeden z uvedenych statust a to: les, oblast s vysoce biologicky
rozmanitym travnim porostem, ptida trvale pokryta nebo nasycena vodou, plocha o rozloze vétsi

nezZ 1 hektar se stromy vy$Simi neZz 5 metrt a raSelinisté. [20]
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Pti posuzovani téchto kritérii neni mozné hodnotit pouze finalni fazi jejich spotieby ve
vozidlech, ale cely ,,zivotni cyklus* zahrnujici ptredchazejici faze produkce zdrojl, vyroby
paliva a jeho distribuce ke spotiebiteli, tak jak je uvedeno v zakoné. Celé toto komplexni
posouzeni je mozné provést fadou analyz, mezi nejlepsi soucasné studie patii ,,Well-to-Wheels
Analysis of Future Automotive Fuels and Powertrains in the European Context®. Cely vyzkum
pojednava o bilanci tvorby sklenikovych plynti pro klasickd motorova paliva, alternativni
plynnd a kapalna paliva. Kvalitni syntetickd motorova paliva vyrobena Fischer Tropschovou
syntézou ze zemniho plynu piedstavuji z hlediska sklenikovych emisi celkoveé vyssi zatéz pro
zivotni prostfedi nez fosilni motorova paliva, ale stdle mensi v porovnani se Syntetickymi
palivy z uhli. Naopak varianta vyroby zbiomasy je velmi vyhodna z hlediska uspory
sklenikovych plynd. [21]

Zakon €. 353/2003 Sb. o spotiebnich danich

Zakon o spottebnich danich ¢. 353/2003 Sb. uréuje predmét dané z mineralnich olejt.
Povinnost dan pfiznat a zaplatit vznikd dnem pouziti nebo prodeje mineralnich olejt a jejich
smési. Zakladem dan¢ je mnozstvi mineralnich oleji vyjadiené v 1 000 litrech pfi teploté 15 °C.
Toto pravidlo neplati pro tézké topné oleje a pro zkapalnéné ropné plyny. Sazby dané jsou

stanoveny v tabulce 5. [22]

Tabulka 5 - Sazby dané z mineralnich olejii

Text Sazba dané Jednotky
Motorové benziny, ostatni benziny a
letecké pohonné hmoty. Benzinového 12 840 [K&.1000 I

typu s obsahem olova do 0,013 g.I™.

Motorové benziny, ostatni benziny a
letecké pohonné hmoty. Benzinového 13710 [K&.1000 I
typu s obsahem olova nad 0,013 g.I"%.

Stiedni oleje a tézké plynové oleje. 9950 [K¢&.1000 I

Té&zké topné oleje. 472 [Ke.t]

Zkapalnéné ropné plyny a zkapalnény

bioplyn uréené pro pohon motort. 3933 [Ke.t?]
Zkapalnéné ropné plyny a zkapalnény Y ]
: v , 0 [Ké.t7]
bioplyn pouzivané pro vyrobu tepla.
Zdroj: [22]

15



2.5 Alternativni paliva a biopaliva

Alternativni paliva znama také jako nekonvencni, jsou veskeré materialy nebo latky, které
1ze pouzit jako palivo, kromé konvencnich paliv, jako jsou fosilni paliva (ropa, uhli a zemni
plyn). Mezi vyjimky patii také uran a uméla radioizotopova paliva, kterd jsou vyrabéna
Vv jadernych reaktorech.

Piesnd definice alternativnich paliv pro tcely smérnice 2014/94/EU se rozumi:
»alternativnimi palivy* paliva nebo zdroje energie, které slouzi alesponl zCasti jako nahrada
zdroju fosilni ropy v dodavkach energie pro dopravu a které maji potencial pfispét k jeji
dekarbonizaci a zvys$it environmentalni vykonnost odvétvi dopravy. Patii mezi n¢:

e clektfina,

e vodik,

e Dbiopaliva pouzivané pro dopravu vyrabéné z biomasy,

e synteticka a parafinicka paliva,

e zemni plyn, v¢etné biomethanu, v plynné form¢ (stlaeny zemni plyn (CNG)) a ve

zkapalnéné formée (zkapalnény zemni plyn (LNG)), a

e zkapalnény ropny plyn (LPG) [17].

Biomasou se rozumi biologicky rozlozitelna ¢ast produktd, odpadii a zbytkl biologického
pivodu ze zemédélstvi (v€etné rostlinnych a Zivo€iSnych latek), z lesnictvi a souvisejicich
pramyslovych odvétvi véetné rybolovu a akvakultury, jakoz i biologicky rozlozitelnd cast
priumyslovych a komunalnich odpadi. [23]

Existuji tfi druhy biopaliv: biopaliva prvni, druhé a tfeti generace. Charakterizuji je pravé

zdroje biomasy, jejich omezeni jako obnovitelného zdroje a jejich technologicky pokrok.

Biopaliva prvni generace

Mezi biopaliva prvni generace lze zatfadit ethanol a bionaftu, které jsou vyrabéné
Z biomasy. Nejc¢astéji se jako vstupni surovina pouziva cukrova titina nebo rostlinny olej. Mezi
méné vyuzivané suroviny patii syrovatka, jeémen, bramborovy odpad a cukrova fepa. Biopaliva
prvni generace se vyrab¢ji pomoci dobie znamych technologii a procest, jako je fermentace,
destilace a transesterifikace. Cukry a skroby se fermentuji, aby produkovaly predevsim ethanol,
a vV mens$im mnoZstvi butanol a propanol. Dalsi biopalivo prvni generace je bionafta, kterou I1ze
produkovat z rostlinného nebo zivocisného tuku. Proces zpracovani je transesterifikace, ktery
umoziuje vymeénu alkoholové nebo kyselé €asti existujiciho esteru za jinou za piitomnosti

katalyzatoru. Tato biopaliva symbolizuji krok k energetické nezavislosti a odstaveni fosilnich

16



paliv kviili energetické naro¢nosti. Na jedné strané¢ podporuji zemedélsky primysl a venkov
prostiednictvim zvySené poptavky po plodinach. Na druhé stran¢ maji také nékolik nevyhod.
ZvysSuji ceny potravin a krmiv pro zvirata, protoze biomasou jsou potravinarské plodiny.
Mohou mit také negativni dopad na biologickou rozmanitost a zvysuji poptavku na vodu.
Biomasa pro biopaliva prvni generace navic vyzaduji k rastu velké mnozstvi ptidy, coz mtize
ptinést omezeni dalSich plodin. Pokud jde o sklenikové plyny, ve srovnani s fosilnimi palivy,
stale produkuji vysoké mnozstvi, protoze vyzaduji velké mnozstvi energie k rlstu, sbéru

a zpracovani. V neposledni fad¢ jsou tato paliva ekonomicky nevyhodna. [24]

Biopaliva druhé generace

Mezi zdroje biomasy pro biopaliva druhé generace patii dfevo, organicky odpad,
potravinovy odpad a specifické plodiny z biomasy. Dale také rychle rostouci stromy, jako je
napiiklad topol. Biomasa projde sérii chemickych, termochemickych nebo biochemickych
reakci, které uvolni cukry, ze kterych je podobnym procesem jako u prvni generace vyroben
ethanol. V piipadé termochemickych reakci vznika syntézni plyn. Biopaliva druhé generace
fesi mnoho otazek spojenych s biopalivy prvni generace. Resi problém se zvysenou poptavkou
po potravinafskych plodinach, pfinaseji také vyssi energetické vynosy. Technologie druhé
generace vyroby biopaliv je pomérné nevyzrala, takZze ma stile potencial snizovat ndklady
a zvySovat efektivitu vyroby stim, jak dochazi k védeckému pokroku. Neékteré zdroje
Z nepotravinaiské biomasy druhé generace vSak stile konkuruji potravinaiskym plodinam
Vv ptipadé vyuzivani pudy, takze svét tak ceka t€zké rozhodovani o tom, kterou plodinu péstovat.
Nevyhodou je, Ze biomasa vyzaduje vétsi predipravu, proto tedy vznika vétsi spotieba energie

a materialt. [24]

Biopaliva tfeti generace

A konec¢né biopaliva tieti generace predstavuji nejlepsi moznost pro alternativni paliva,
protoZze nekonkuruji potravinam. Stile vSak existuji urcité ekonomické a proveditelné
problémy. Biopaliva tieti generace vyuzivaji jako zdroj energie specialné upravené plodiny,
jako jsou fasy. Z té€chto tas dale vznika olej, ktery poté lze pfeménit na bionaftu, nebo jej 1ze
rafinovat na jina paliva jako ndhradu paliva na bazi ropy. Biopaliva tfeti generace pfevysuji
prvni a druhou generaci svoji energetickou vytéZnosti, jsou nizkonakladové a zcela
z obnovitelnych zdroji energie. Rasy je schopné péstovat v oblastech, které nejsou vhodné pro

plodiny 1. a 2. generace. Stejn¢ tak se snizi spotieba sladké vody. Je vSak dilezité provést dalsi
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vyzkum, ktery by podpofil péstovani a zpracovani této biomasy, tak aby celd metoda byla

konkurenceschopna vici dal§im paliviim na bazi ropy. [24]

2.6 Typy vybranych biopaliv a alternativnich paliv

Ethanol a methanol
Zakladem vyroby ethanolu je alkoholové kvaSeni. Je to pfevazné anaerobni proces, pii

kterém z monosacharidu se Sesti uhlikovymi atomy vznika pisobenim enzymi ethanol a oxid
uhlic¢ity. Fermentace probiha pii vhodné kyselosti substratu (pH4 az pH6) a pfi vhodné teploté
(27-32 °C), také zalezi na druhu kvasinek. Po uréité dob¢ dojde vlivem ptisobeni vznikajiciho
ethanolu na kvasinky k postupnému zastaveni fermentace. Tim je ddna maximalni dosazitelna
koncentrace, ktera je v béznych podminkach 12-13 % obj. Po fermentaci nasleduje destilace,
pfi niz se ziskava krom¢ ethanolu, vedlejSich produktii a vody také znacné mnozstvi vypalku.
[25]

Ethanol je surovinou pro vyrobu ETBE, ktery se pfidava jako komponenta do benzint.
Mezi jeho ptednosti patii vysoké oktanové Cislo, zvySuji se tak jeho antidetonaéni schopnosti.
Napomaha sniZeni emisi CO a uhlovodiki oproti ¢istému benzinu, dale vy3si vyhfevnost a nizsi
tlak par na rozdil od ptivodniho ethanolu. Také se s benzinem 1épe misi. [25]

Ethanol s ETBE maji velmi nizké cetanové ¢islo, tzn. Ze se obtizné vznécuji, z toho
vypliva ze neni vhodny jako pfimé&s motorové nafty, hlavni vyuziti ma stale v zaZehovych
motorech, ve kterych ho 1ze bez Gprav na vozidle pouZzivat jako pfimées benzinu do zhruba 15 %.
Limitujicim faktorem je zde vSak vysoky obsah kysliku v ethanolu a normami dany maximalni
obsah kysliku v benzinové smési. Vyhodou je, Ze spaluje Cistéji nez benzin. Norma
s oznatenim CSN EN 228+A1 specifikuje dva druhy bezolovnatého benzinu: jeden druh
s maximalnim obsahem kysliku 3,7 % hm. a maximalnim obsahem ethanolu 10 % obj. a druh
uréeny pro starsi vozidla, kterd nejsou garantovana k pouziti bezolovnatého benzinu s vysokym
obsahem biopaliva, s maximalnim obsahem kysliku 2,7 % hm. a maximalnim obsahem
ethanolu 5,0 % obj. Parametry u jednotlivych obsahtl jsou zobrazeny v tabulkach 6 a 7. Je-li
ethanol pouzity jako misici slozka, miize obsahovat denatura¢ni ¢inidla, je-li to vyZadovano
evropskymi a narodnimi ptedpisy. Tato denaturacni ¢inidla jsou povolena za piedpokladu,

7e nepusobi vedlejsi ucinky na vozidla a palivové distribu¢ni systémy. [26]
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Tabulka 6 - Technické pozadavky pro bezolovnaty automobilovy benzin

Bezolovnaty Bezolovnaty
automobilovy benzin s automobilovy benzin s
maximalnim obsahem maximalnim obsahem
Vlastnost Jednotky kysliku 3,7 % hm. kysliku 2,7 % hm.
v
Mezni hodnoty Mezni hodnoty
min. max. min. max.
Oktanové ¢islo vyzkumnou
metodou OCVM [] 95,0 X 95,0 X
Oktanové ¢islo vyzkumnou
metodou OCMM [-] 85,0 X 85,0 X
Hustota (pii 15 °C) [kg.m] 720,0 775,0 720,0 775,0
Obsah siry [mgkg-l] X 1070 X 1010
Vzhled [-] ciry ciry
Oxidaéni stabilita [minuta] 360 X 360 X
Uhlovodikové slozeni
- olefiny [% obj.] X 18,0 X 18,0
- aromaty X 35,0 X 35,0
Obsah benzenu [% obj.] X 1,0 X 1,0
Obsah kysliku [% obj.] X 3,7 X 2,7
Obsah kyslikatych latek
- methanol X 3,0 X 3,0
- ethanol X 10,0 X 5,0
- iso-propylalkohol X 12,0 Objem
. [% obj.] miseni je
- iso-butylalkohol X 15,0 J
omezen na
- terc-butylalkohol X 15,0 X maximalni
- ethery (5 nebo vice C atomil) X 22.0 Ot?sah
o ey kysliky 2,7
- jiné kyslikaté latky X 15,0 % hm.
Zdroj: [26]

Limity pro ptidavani jinych kyslikatych latek uvedenych v tabulce 6 se nevztahuji na
jiné uhlovodiky, jako jsou syntetické uhlovodiky a jiné uhlovodiky z obnovitelnych zdroj,
protoze tyto slozky jsou ptipustné v jakémkoli poméru za ptedpokladu, Ze konecna smés
vyhovuje pozadavkim normy EN 228. Spolecné zpracovani obnovitelnych surovin
Vv rafinériich je povoleno rovnéz za predpokladu, ze konec¢né palivo spliiuje pozadavky normy
EN 228. [26]
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Pokud se v Ceské republice ptidava do automobilovych benzinii ethanol, musi jeho
kvalita odpovidat norm& CSN EN 15376. Dale je zakdzano pouzivani olovnatych piisad, ale
také pouzivani pfisad obsahujici slouceniny sodiku a zeleza. Obsah manganu je limitovan na

2 mg.I". Pozadavky na tékavost benzindi jsou uvedeny v tabulce 6. [26]

Tabulka 7 - Pozadavky na tekavost bezolovnatych automobilovych benzinii

Trida
Vlastnost Jednotky
Tiida A Tiida C1 Tiida D
min. max. min. max. min. max.
Tlak par (VP) [kPa] 45,0 60,0 50 80 60,0 90,0
Roéni obdob 15.-30.9. 14.- 3§i£.1i8.1'10' | 111.-313,

Zdroj: [26]

Methanol byl diive oznacovan jako dfevni lih, protoze vznikal jako vedlejsi produkt pfi
vyrob¢ dievéného uhli. Vyznam dievéného uhli postupem ¢asu poklesl, dnes se nejvice vyuziva
v dopravé piimo jako palivo, k vyrob¢ paliv (napi. FAME, DME) nebo k vyrob¢ aditiv MTBE.
MTBE vznika reakci isobutenu a methanolu, probihajici na kyselém katalyzatoru uz pti
pomeémne nizké teploté. Vyhodou je, Ze se nemusi pouZzivat Cisty iSobuten, ale mohou byt
ptitomny 1 dalsi uhlovodiky, protoze ty Se reakce neztucastni. MTBE ma jako kyslikata sloZka
benzinu fadu vyhod proti methanolu a lihu. Pokud se misto methanolu pouzije ethanol, vyrobi
se ETBE, ktery je téZ vhodnou sloZkou benzinu a na rozdil od MTBE je asi ze 47 % sloZen
z kvasného lihu, tj. z obnovitelného zdroje energie. Dalsi vyhodou ETBE je mensi rozpustnost
ve vodé, takze pii havariich spojenych s unikem benzinu do pudy je nebezpeci kontaminace
spodnich vod podstatné mensi, nez kdyZ benzin obsahuje MTBE. Etery vznikaji podle téchto
rovnic [27, 28]:

1. MTBE:
CiHg+CH;0H 5 CsHpO
katalvzator / 1 /
2. ETBE:

CiHs + GHOH 5 CeHuO
katalvzator 2/
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Pouzije-li se isopenten, vznika ve smési s methanolem terc.amyléter (TAME)

Na poc¢atku osmdesatych let se ve svété zacal piidavat do benzinu misto tetraethylolova
MTBE. Vyuziti MTBE jako oxidantu pohonnych hmot se stalo velmi oblibené pro svou nizkou
cenu a vybornou rozpustnost v benzinu. Vedle zvySeni oktanového cCisla benzinu zaroven
snizuje emise CO a Os. MTBE bylo dulezitym predstavitelem kyslikatych slozek, které se
prosazovaly pii miseni benzinu v ramci pokusu o jejich reformulaci v 90. letech minulého
stoleti zejména v USA. Cilem reformulace bylo ptiznivejsi sloZzeni benzint s ohledem na nizsi
emise automobilovych motori. Postupem ¢asu se vSak zjistilo, Ze v nékterych piipadech MTBE

zpusobilo zhorSeni kvality pitné vody, protoze je velice stabilni a rozpousti se vod¢, proto bylo

jeho pouziti vyrazné omezeno. [27]

2.7 Fischer-Tropschova syntéze

Fischer-Tropschova syntéza (FT) piedstavuje technologii z roku 1920, s vyznamnym
uplatnénim v dobé druhé svétové valky, ktera je vyuzivand primarné k poskytovani
syntetick¢ho uhlovodikového paliva, ptivodné z uhli, pozdéji ze zemniho plynu a dnes také
Z biomasy a organického odpadu. Prakticky jakykoliv zdroj uhlikové suroviny je mozné pievést
na syntézni plny. [29]

Primyslova aplikace procesu FT zacala v Némecku, v provozu bylo devét zavodu,
a prestoze tyto zavody po druh¢ svétové valce zanikly, 1 nadéle zajem o FT pietrval, protoze se
zdalo, Ze zasoby ropy jsou velice limitujici. Na zédklad€ zvySujici se produkce syntézniho plynu
z metanu byla v padesatych letech minulého stoleti vybudovana v Brownsville v Texasu
elektrarna, ale prudky narist ceny metanu zpiisobil jeji odstaveni. Diky predikci zvySovani cen
ropy, byl ve stejném ¢asovém obdobi zahajen provoz elektrarny v jihoafrickém Sasolbrugu,
ktera vyuzivala pro vyrobu syntézniho plynu uhli a od roku 2004 také zemni plyn, avSak nové
nalezena ropnd pole na Stfednim vychod¢ snizila cenu ropy, a tak zajem o FT z divodu vyssi
ceny témét vymizel. Jestlize tedy klesa produkce ropy a roste tak jeji cena, stava se FT
technologie atraktivnéj$i. Ruku v ruce s tim souvisi 1 dal$i faktory, které ovliviiuji cenu FT patii
samoziejme i politicka situace. Dal$i zavody na vyrobu FT syntézy jsou Petrosa v Mossel Bay
v Jizni Africe nebo rafinérie firmy Shell v Bintulu v Malajsii vyuzivajici jako surovinu zemni
plyn. [29]

Ve FT komplexu piedstavuje vyroba vycisténého syntézniho plynu obvykle 60-70 %
kapitalu a provoznich nakladd celého zavodu. Vzhledem k jeho dostupnosti je pro vyrobu

syntézniho plynu preferovan metan pted uhlim. Nejenze jsou kapitalové naklady zavodu na
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pfeménu metanu asi o 30 % nizsi, ale proces je i G¢inngjsi. Pti reformovani methanu se asi 20 %
uhliku pfeméni na CO2, zatimco pfi zplyiiovani uhli je to asi 50 %, kvili niz§imu obsahu uhliku
Vv uhli. Vzhledem k tomu, ze néklady na syntézu jsou vysoké, je dilezité, aby bylo maximalni
mnozstvi pfevedeno na FT syntézu. To vyzaduje, aby slozeni syntézniho plynu odpovidalo
celkovému poméru vyuziti reakci. [29]

Jelikoz se nésledujici podkapitoly vénuji procesim probihajicim b&hem vyroby
biopaliva za pomoci FT syntézy, je na obrazku 4 zobrazeno schéma vyroby kapalnych paliv
Z biomasy FT syntézou.

Obrdzek 4 - Schéma procesu vyroby FT produktu

biomasa zplynéni reformace odstranéni ropna rafinérie
siry

biopalivo doprava

FT syntéza FT produkt

filtrace =

g- -

para kyslik

Zdroj: [35]

2.7.1 Chemické procesy pri Fischer-Tropschové syntéze

V zavislosti na reakénich podminkach lze rozliSit FT syntézu na nizkoteplotni
a vysokoteplotni. Nizkoteplotni syntéze (LTFT) je provozovana v rozmezi 200-250 °C. Pro tuto
aplikaci jsou vhodné jak kobaltové, tak Zelezné katalyzatory. Pticemz kobaltové jsou vice
vyuzivany pro nizsi teploty z teplotniho rozsahu. Produktem jsou hlavné vysokomolekularni n-
alkany a linearni vosky. Pro tuto syntézu se nejcastéji vyuziva trubkovy reaktor s pevnym lozem
katalyzatoru nebo reaktor s katalyzatorem v suspenzi, které jsou obvykle ucinné;si. [30]

Vysokoteplotni syntéza (HTFT) je charakterizovana provoznimi teplotami okolo
320 - 350 °C svyuzitim katalyzatoru na bazi Zeleza. Produktem jsou v podstaté pouze
nizkomolekuldrni alkeny ve formé plynné a benzinové frakce pfi reakénich podminkéch, tim
vznikd vzduchotésny systém bez kapalné faze. Cely proces probihd ve fluidnich reaktorech
a Vv reaktorech s cirkulujicim katalyzatorem. [30]

FT syntéza je katalyticky polymeracni proces dé&jici se na povrchu katalyzatoru, ktery
pouzivd uhlovodikové monomery vytvofené hydrogenaci adsorbovaného CO, za ucelem
vyroby uhlovodikll s dlouhymi fetézci a Sirokou Skélou pouZiti. Reakce zahrnuji adsorpci

a disociaci €inidel (CO a H2) pravé na povrchu katalyzatoru a tvorbu iniciatora fetézce, které
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povedou K rastu a ukonceni fetézce a nasledné desorpci koneénych produkti. Celkové neni

jasné dan presny model pro fizeni FT Syntézy s cilem vyprodukovat zddané produkty. Avsak

do nejvétsiho povédomi se dostala metoda s ndzvem Anderson-Schulz-Flory nazyvany téz

»ASF-plot“. Zvoleny model sleduje pravdépodobnost ristu fetézce a v zavislosti na teplote,

vybéru katalyzatoru a tlaku. Za idealnich reakénich podminek se tvoii témét 50 % hm. lehkych

destilatt Cs.11, V pfipad¢€, ze se a pohybuje v rozmezi 0,7-0,8 viz obrazek 5. V praxi je vSak

mozné obvykle pozorovat odchylky od skute¢ného spektra produktti FT od idealni modelové

situace ASF-plot. Jedna se hlavné o vyssi produkci metanu, a naopak mensi produkci etanu.

[30]

Selektivita atomu uhliku (%)

Obrazek 5 - Grafické vyjadreni pravdepodobnosti riistu retézce a
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Hlavni reakce Fischer-Tropschovy syntézy:

Pozadované produkty:

1. Alkany (2n + 1H, + nCO — CyHopyoy + nH,0 13/
2. Alkeny 2nH, + nCO - C,H,, + nH,0 14/
3. Alkoholy 2nH, + nC0O - C,H,,,,0 + (n — 1)H,0 /5/

Vedlejsi reakce:

4. WGS CO + H,0 — CO, + H, 16/
5. Boudouardova reakce 2C0 - C+CoO, 17/
6. Tvorba methanu CO+ 3H, - CH, + H,0 18/

Reakce probihajici pfi FT syntéze mize byt popsana nasledujicim souborem reakci
shrnutych v rovnicich 3-8. Na zacatku procesu vede reakce k tvorb¢ linearnich alkanti a alkentl,
které se pouzivaji jako kapalna paliva a vstupni suroviny pro vyrobu dalSich uzite¢nych
chemickych latek. FT produkuje také Siroké spektrum okysli¢enych slouéenin, véetné alkohold.
Vedlejsimi reakcemi jsou zaprvé reakce oxidu uhelnatého s vodou, tzv. water gas shift reaction
(WGS) areakce produkujici uhlik, ktery se usazuje na katalyzatoru. Je také dilezité vyhnout se
tvorbé metanu (n = 1), toho Ize dosédhnout Vv ptfipad¢, ze je teplota procesu udrzovana pod
400 °C, zatimco tlak je udrZzovan v rozmezi 10-40 bard. FT syntéza je vysoce exotermicka

polymeracni reakce. [9, 31, 32]

Velkou vyhodou FT syntézy je to, ze je to velice Cisté palivo, které neobsahuje zadné
aromatické latky, slouceniny siry ani dusiku. V podstaté ve srovnani s frakcemi jako je benzin
a nafta, bude frakce z FT syntézy produkovat pfi spalovani podstatné¢ méné polyaromatickych
uhlovodiki, oxidl siry a oxidl dusiku. Po globalnim natlaku na snizovani emisi sklenikovych
plynt, které také nuti vyrobce kapalnych paliv dodrZovat pfisnéj$i emisni normy je jasné, Ze
dopad téchto pravnich piedpisti donuti vyrobce, fedit paliva ziskana z ropy €ist§imi uhlovodiky
ziskanymi praveé z FT syntézy. Nebude tedy pfekvapenim, ze technologie FT zaujme viditelné

misto ve skladbé zdrojii energie pottebné pro udrzitelny globalni rozvoj. [33]

24



2.7.2 Proces vyroby syntézniho plynu
Cely technologicky proces od ptivodniho zdroje uhliku pfes syntézni plyn k produktu

FTS je pojmenovan podle pouzité vstupni suroviny, proto se pouziva terminologie ,,z uhli na
kapalinu* (CTL), ,,z plynu na kapalinu* (GTL) a ,,z biomasy na kapalinu®“ (BTL). Ve vSech
ptipadech je zdroj uhliku nejprve pfeménén na syntézni plyn, coz je smés CO a H2. Kombinace
uhli a biomasy v takzvaném procesu CBTL je dal$i moznou cestou, protoze koksovani smési
biomasy a uhli je v modernim plyndrenském zafizeni proveditelné. Tato prace je vSak vice
zaméfena na vyuziti Cisté biomasy. Mezi biomasu lze fadit ptedev§im dievni §tépku, slamu,
travu nebo i tuhy komunélni odpad, tedy suroviny, které spadaji do druhé generace biopaliv.
[34]

Technologie vyroby syntézniho plynu zahrnuje ¢tyfi hlavni vyrobni stupné zplyfiovani,
nasleduje chlazeni, filtrace a ¢isténi syntézniho plynu. Pfed zplyfiovanim je vSak nutné provést
jesté urcitou predupravu, tak aby se naru$ila vldknitd struktura, diky ni budou celulézové
polymery piistupnéj§i a bude mozné rozlozit monomery sacharidi. V piipadé biomasy
nazyvame takovy produkt lignoceluldza. Pevné vstupni suroviny jako biomasa s obsahem vody
15 az 20 % jsou zplynovany teplotou 700 — 820 °C a tlakem 0,1 — 0,3 MPa. Proces zplynovani
Ize realizovat v $irokém rozsahu vstupti biomasy o vykonu 30 — 150 MW, diky ¢emuz je vhodny
pro rizna mista a riznéd energeticky narocna odvétvi. Obvykle parcidlni oxidaci za ucasti
urcitého mnozstvi kysliku, dodavajici teplo pro endotermické zplynovaci reakce a reakce
S parou, ktera funguje jako zplynovaci ¢inidlo (zdroj uhliku a chladici kapaliny). Biomasa je
déle rozloZena na plyn a na pevny podil s vysokym obsahem uhliku a popelovin. Pokud je
vychozim materidlem zemni plyn, mize byt také adiabaticky reformovan za pfitomnosti
kysliku a pary. Procesy zplynovani zahrnuji katalytickou reakci oxidu uhelnatého, anebo oxidu
uhli¢itého s vodikem za vzniku plynl s vysokym obsahem metanu, nejcastéji znamé jako
methanace. [34]

CO +3H, » CH, + H,0 19/

€O, + 4H, » CH, + 2H,0 110/

Zplynovani je komplexni proces, kterého se ucastni celd fada reakci. V obecném
pohledu se jedné o ¢tyfi zdkladni pochody: suSeni, pyrolyzu, redukci a oxidaci. Tyto procesy
mohou probihat postupné€, napt. v piipadé sesuvnych generatort, anebo soubézné v piipadé
fluidnich generatorti. Prvni tfi procesy, tj. suseni, pyrolyza a redukce, jsou endotermni. Jestlize
je teplo ziskano ¢asteCnym spalenim paliva v reaktoru hovofime o pfimém zplynovani, pokud

je teplo ptfivadéno z okolniho prostfedi, jednd se o nepiimé zplynovani. Filtrace plyni po
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zplynovani se tradi¢né provadi pti teploté 350 — 500 °C. Proto musi byt plyn po zplynéni pred
filtraci ochlazen a poté znovu zahtivan pro reformovani. Nasledné je odstranéna Hz, cozZ je
provedeno Vv absorpénim reaktoru s pevnym nebo pohyblivym lozem za pouziti ZnO, anebo
aktivniho uhli jako sorbentu. Mnozstvi H2 musi spliiovat pozadavky jednotek pro hydrogenacni
zpracovani a hydrokrakovani. Po odstranéni siry je zplynény plyn veden na FT syntézu. [25,

34, 35]

2.7.3 Reaktory pro FT syntézu

Ptivedeny zplynény plyn je vhanén do odpovidajiciho reaktoru, ktery je jednim
LTFT. Nejvétsim problémem pfi vyberu konstrukce reaktoru je vysoka exotermicita reakce FT
syntézy, proto je odvod tepla a regulace teploty nejvetsi vyzvou v konstrukci reaktoru. Je
dulezité rychle odstranit reakéni teplo z astic katalyzatoru, aby se zabranilo piehfati, které by
jinak mélo za nasledek zvySenou rychlost deaktivace katalyzatoru. Rychly odvod tepla se
provede pomoci protlacovani syntézniho plynu pfi vysokych linearnich rychlostech skrz dlouhy
svazek uzkych reaktorovych trubek naplnénych cCasticemi katalyzatoru tak aby se dosahlo

linearniho proudéni nebo se tak stane pomoci reaktoru s fluidnim lozem katalyzatoru. [29]
V soucasné dobé¢ lze rozd¢lit reaktory na:

e multi-tubularni reaktory s pevnym katalytickym lozem,
e reaktory s fluidnim loZzem ve formé suspenze,

e CFB reaktory s cirkulujici fluidni vrstvou katalyzatoru,
e FFB reaktory s pevnym fluidnim loZzem,

e reaktor s probublavanim suspenze.

V minulosti se hojné vyuZzivaly pouze reaktory s pevnym loZem, které se vSak potykaly
S problém odvodu tepla tvofeného pti FT syntéze. Nejlepsi feSenim bylo tedy vyuzit nékolik
trubek namisto jedné a nainstalovat mezi né chladici systém. Tento systém nazyvame multi-
tubularni reaktor. Ma pevné katalytické loze uvniti trubek a syntézni plyn vstupuje do reaktoru
z vrchu. Tok syntézniho plynu je provadén v reZimu ,,plug-flow®, soucasné s tim voda cirkuluje
na stran¢ plasté reaktoru, tak aby udrzovala konstantni teplotu. Cely systém reaktoru je
zobrazen na obrazku 6. Tento reaktor pracuje pii teploté 220 — 260 °C a tlaku 2 — 3 MPa. Jedna

se tedy o reaktor urceny pro nizkoteplotni FT syntézu. [36]
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Obrazek 6 — Schéma multi-tubularniho reaktoru s pevanym lozem
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Zdroj: [36]

Reaktory s fluidnim lozem ve formé suspenze zahrnuji dvé faze. Syntézni plyn a inertni
plyny vstupuji spodem do reaktoru, nasledné se rozdéli na plynou a emulzni fazi, za pfitomnosti
suspenze katalyzatoru. Katalyzatorovym lozem prochéazi tepelny vymeénik, ktery zajistuje
kontrolu teploty. Plynné produkty jsou pak odvadény vrchem reaktoru. Tento typ reaktoru je
urcen pro nizkoteplotni syntézu, vyznacuji se vynikajici vyménou tepla v ramci suspenze.
Nevyhodou je pak slozita separace vzniklych parafini a katalyzatoru. [36]

DalSim typem reaktoru je reaktor CFB, ktery byl poprvé pouZit v elektrarné¢ Sasol
V jihoafrickém Sasolburgu. Tento reaktor pracuje pod tlakem okolo 2 MPa a teploté 340 °C.
V reaktoru CFB existuji dvé faze fluidniho katalyzatoru. V uzsi ¢asti reaktoru, postupuje
katalyzator v pevné fazi smérem dold, kde je v tzv. reakéni zon€ smicham se syntéznim plynem
a méni tak svou fazi z pevné na plynnou. Smés pak nasledné stoupa SirSi trubkou vzhiru.
Nevyhodou tohoto reaktoru je proces oddélovani produkti od katalyzatoru a jeho velka

spotieba. Schéma CFB reaktoru je na obrazku 7. [36]
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Obrazek 7 - Schéma CFB reaktoru s cirkulujici fluidni vrstvou
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FFB reaktory pracuji s tlakem pod 2 MPa a teplotou 300 °C. Tento typ reaktoru je uréen
pro vysokoteplotni FT syntézu. Hlavnimi vyhodami oproti CFB reaktoru jsou mensi
konstrukéni néklady az o 40 %, pfi zachovani stejné kapacity. FFB reaktory navic pracuji
S niz§imi rychlostmi, coz snizuje riziko abraze a umoznuje del$i dobu provozu mezi
pravidelnymi odstavkami. Tento typ reaktoru je na obrazku 8. [36]

Pro maximalni produkci syntetického benzinu je nejlepsi volba pravé vysokokapacitni
FFB reaktor se zeleznym katalyzatorem. Tento typ reaktoru produkuje pfiblizn¢ 40 % benzinu,
dalSich 20 % produkce je propen a buten, ktery nasledné projde oligomerizaci na rozvétvené
okteny. Synteticky benzin ma vSak nizkou oktanovou hodnotu, proto je nutné fez Cs a Cg
hydrogenovat a izomerizovat a fez C7 — C1o vyZaduje dikladné reformovani, aby se zvysila
oktanova hodnota. Celkova slozitost vyroby syntetického benzinu ji vSak ¢ini méné atraktivni

nez volba syntetické nafty. [36]
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Obrazek 8 — Schéma FFB reaktoru s fixovanym fluidnim loZem katalyzatoru
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DalSim reaktorem je reaktor s probublavanou suspenzi. Byly vyvinuty z dtvodu
odstranéni problémi s multi-tubularnimi reaktory s pevnym lozem. Ve srovnani s multi-
tubularnimi reaktory je reaktor se suspenzi levnéjsi a rychleji odvadi teplo, protoZe je suspenze
dobie promichavana, tim padem se eliminuji vychylky teplot. Tlak v reaktoru se suspenzi je
Ctyfikrat niz$i, coZ mé za nasledek niZs§i ndklady na kompresi plynu. Vyhodou je také niZsi
spotieba katalyzatoru. Princip fungovani reaktoru je velice podobny multi-tubularnim

reaktorum. [36]

2.7.4 Produkty Fischer-Tropschovy syntézy

Jak uzZ bylo feceno v predchozi kapitole, existuji dva hlavni typy produktl, nizko-
teplotni FT (LTFT) synteticky produkt a vysoko-teplotni FT (HTFT) synteticky produkt.
uhlovodiky s rozvétvenym fetézcem a také jsou formované kyslikaté slouceniny. Synteticka
ropa se v né¢kolika ohledech podobé surové ropé¢, ale vykazuje 1 odlisnosti. Jedna z podstatnych
odli$nosti je to, ze Ize ménit slozeni syntetické ropy v prubéhu FT reakce. Jak synteticka, tak
surova ropa maji jedno spole¢né, v surova formé maji nizkou hodnotu a je tedy nutné je
nasledné¢ rafinovat. [34]

Podle pouzité FT technologie se syntetickd ropa objevuje ve tfech riznych fazich:
plynny, kapalny (olej) a pevny, to méa hned nékolik divoda. Za prvé slozeni syntetické ropy
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zavisi na pouzit¢ FT technologii, coz zahrnuje FT katalyzator, druh reaktoru, provozni
podminky a troven katalytické deaktivace. Za druhé, tim Ze neni syntetické ropa geologického
puvodu, je mozné slozeni upravit tzv. na miru. Za tteti se sloZzeni produktu méni na zaklade
naslednych zpracovatelskych procest po FT syntéze. [34]

Slozeni a pocet uhliku pro vybrané typy syntetickych produktii jsou uvedeny v tabulce
8. Toto slozeni nereprezentuje zadnou specifickou technologii. Kromé obvyklych produktt FT
syntézy, jako jsou linearni uhlovodiky, n-alkeny a n-alkany, obsahuji syntetické produkty také
nekteré uhlovodiky s rozvétvenym fetézcem, pievazné monomethylem substituované alkeny
a alkany a také nékteré aromatické latky a okysliCovadla. Oxygenaty jsou hlavné alkoholy,
aldehydy, ketony a karboxylové kyseliny. Neni pfesné znam jejich ptivod vzniku, nelze tedy
fict, zdali je mozné je povazovat za primarni produkty FT syntézy nebo zda se objevuji az

Vv pozd¢jsich sekundarnich procesech. [34]

Tabulka 8 - Slozeni vybranych syntetickych produktii [% hm.]

Frakce Uhlikové rozmezi | Sloucenina QioEElr
Fe- Fe- Co-
HTFT LTFT LTFT
Topny plyn C Alkany 12,7 4,3 5,6
C: Alkeny 5,6 1,0 0,1
Alkany 4,5 1,0 1,0
LPG Cs-Ca Alkeny 21,2 6,0 34
Alkany 3,0 1,8 1,8
Benzin Cs-Cio Alkeny 25,8 7,7 7,8
Alkany 4,3 3,3 12,0
Arom.uhlo. 1,7 0,0 0,0
Oxygenaty 1,6 1,3 0,2
Destilat Ci1-C22 Alkeny 48 5,7 1,1
Alkany 0,9 13,5 20,8
Arom.uhlo. 0,8 0,0 0,0
Oxygenaty 0,5 0,3 0,0
VOSky > Caz Alkeny 1,6 0,7 0,0
Alkany 0,4 49,2 44,6
Arom.uhlo. 0,7 0,0 0,0
Oxygenaty 0,2 0,0 0,0

Zdroj: [34]
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Nearomatické uhlovodiky jsou primarnimi produkty FT syntézy, stejné tak alkany
a alkeny. Aromatické uhlovodiky jsou sekunddrnim produktem, které jsou produkovany pfi
vyssich provoznich teplotach, tim padem LTFT produkty neobsahuji témét zddné aromatické
slou¢eniny, zatimco HTFT vykazuji vyznamné mnozstvi téchto aromatickych sloucenin.
V piipadé srovnani FT syntéz s rozdilnymi Kkatalyzatory, tedy bud s Zeleznym, anebo
s kobaltovym katalyzatorem za podobnych podminek ma synteticky produkt na bazi kobaltu
vys$$i pomér alkanu k alkenu, protoze kobalt je vice hydrogenacni. V piipadé oxygenatu, je
obtizné je kvantifikovat, ato z toho divodu, Ze je nutné samostatné¢ analyzovat olejovou
a vodnou fazi. Okyslicovadla jsou také reaktivnéj$i a nachylnéjsi k tepelnému rozkladu, coz
muze dale komplikovat jejich identifikaci, proto nékteré studie oxygenaty zamérné ignoruji
a zam¢fuji se vyhradné na uhlovodiky. Alkoholy tvoii asi 90 % kyslikatych latek v LTFT
produktech a okolo 40-60 % v HTFT produktech. [34]

2.7.5 Proces Gpravy produktu po FT syntéze

Pfeména syntézniho plynu neni 100 %, protoze se obvykle udrzuje proces
pfemény na stfedni Grovni, tak aby se maximalizovala produktivita reaktoru a minimalizovala
deaktivace katalyzatoru. Pii vysSich hodnotdch pfemény se stdva deaktivace katalyzatoru
problémem, je to z toho diivodu, Ze parcidlni tlak vodiku je niZsi a parcidlni tlak vody naopak
vys$i, coz podporuje koksovani a oxidaci. Deaktivace katalyzatoru zna¢né ovliviiuje syntézu,
ale také vytézek produktu a rafinaci. V prvni fazi je proud pochazejici z FT syntézy ochlazen
z ptiblizné 200 °C na asi 25 °C, tim se odstrani voda a je odseparovan neproménény syntézni
plyn. Poté FT produkty vstupuji do destilacni sekce pro lepsi separaci vSech poZadovanych
produkti. Cely proces je zobrazen na obrazku 9. Utinnost separace syntézniho plynu
z produktu reaktoru urCuje mnozstvi inertniho materialu obsazeného v nepfeménéném
syntéznim plynu. Plynné produkty jsou separovany od katalyzatorii pomoci specialnich cyklon,

nasledné probiha proces destilace. [34, 37]

31



Obrazek 9 - Schéma procesu vytézeni pozadovanych produktii
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Motorovy benzin je snazsi vyrobit s vyuzitim HTFT nez z LTFT, stejné tak je lepsi
vybrat zelezny katalyzator nez kobaltovy a to proto, ze je dilezité zajistit vysoké oktanové ¢islo.
Alkany musi mit tedy vysoce rozvétvené fetézce. Benzin lze distribuovat pomoci stejné
infrastruktury, kterd se bézné€ vyuziva pro surovy benzin. Vyroba motorovych benzini je vice

upozadéna a méné vynosna nez vyroba motorové nafty. [34]
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3 Cil a metodika prace
3.1 Cil prace

Cilem prace je, na zaklad¢ analyzy kvalitativnich parametrd smésného automobilového
benzinu s piidavkem Fischer — Tropschovych produktti vzniklych z odpadnich surovin na bazi
lignoceluldzy, charakterizovat a uréit vhodny smésny pomér piidavku FT produktd do
automobilového benzinu bez obsahu bioslozky, tak aby byla splnéna stavajici platnd norma pro
automobilovy benzin CSN 228+A 1. Po splnéni této normy by mohla byt FT frakce pouzita jako

bioslozka nahrazujici stavajici ethanol 1. generace.

3.2 Metodika prace

V reSer$ni Casti jsou zachycena legislativni vychodiska a pravni uprava pro oblasti
alternativnich paliv, biopaliv a normované pozadavky na kvalitu automobilového benzinu. Dale
reSerSe obsahuje relevantni technologie zpracovani ropnych produktd pouzivanych analogicky
ke zpracovani biopaliv a alternativnich paliv.

V praktické ¢asti prace bude prezentovana problematika tykajici se snahy o optimalizaci
nizkoteplotnich parametrii ziskaného Fischer-Tropschova destilaéniho fezu tak, aby byly
srovnatelné s parametry fezu fosilniho automobilového benzinu.

Bude vybrana metoda, kdy je zapotiebi vytvoteni smési Fischer-Tropschova destilacniho
fezu se standardnim fosilnim automobilovym benzinem bez bioslozky, ve vypocitanych
pomeérech. Nasledné¢ budou provedeny jednotlivé zkousky téchto smési, které odpovidaji
danym normam CSN EN. Vysledky zkousek budou poté porovnany s parametry normy CSN
EN 228+A1. Postup experimentalni ¢asti bude rozdélen na nékolik dil¢ich tkola:

e zajisténi syntetického automobilového benzinu z Fischer-Tropschovych produkti

a dal$ich potiebnych chemikalii,

e piiprava smési bezolovnatého automobilového benzinu se ziskanym FT destilacnim

fezem automobilového benzinu,

e provedeni jednotlivych zkouSek v laboratornich podminkach,

e grafické zpracovani hodnot z jednotlivych zkousek,

e vyhodnoceni vysledkl zkousek.
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3.2.1 Prehled pouzitych chemikalii

Jako primarni surovina byl pouzit bezsirny Fischer-Tropschtiv destila¢ni fez (dale jako
FT produkt), a to v rozmezi uhlovodikid Cs-C1o (bodu varu od 30 — 180 °C). K destilaci FT fezu
byla pouzita smés FT produktd od Cs do Cip, a to na laboratorni atmosféricko-vakuové
destila¢ni kolon¢ (producent firma PILODIST GmbH — DE). FT produkty pochazeji z finského
centra technologického vyzkumu VTT a byly vyrobeny konverzi odpadni dfevni hmoty a slamy
na syntézni plyn, jehoz hlavni slozkou je oxid uhelnaty. Dale prob&hlo vycisténi syntézniho
plynu od nezddoucich pifimési siry a dalSich heteroatomli prostfednictvim inovativni
technologie membranové filtrace. Nasledovala konverze formou nizkoteplotni Fischer-
Tropschovy syntézy v mikrostrukturovaném reaktoru nového typu (producent spolecnost
INERATEC — DE). FT produkt vznikl jako vyzkumny vzorek v ramci realizace mezinarodniho
evropského projektu COMSYN. [35]

Jako sekundarni produkt byl pouzit bezolovnaty automobilovy benzin s obsahem
kysliku do 2,7 % hm., dodany od firmy Unipetrol RPA, s.r.o. PouZity automobilovy benzin byl
zatazen do zimni tfidy tékavosti F/F1.

Dalsi podstatnou chemikalii byl pevny oxid uhli¢ity pouzity pifi stanovovani bodu
tekutosti a teploty vylucovani parafini.. Pro stanoveni oktanového ¢isla bylo jako referencni
palivo vyuzita smés toulenu s isooktanem a n-heptanem. Jako minoritni chemikalie byly
pouzity pro kalibraci a ¢isténi ptistroju:

e diethyleter,

e ethanol,

e pentan,

e 2,2-dimethylbutan,
e cyklopentan,

e toluen.

3.2.2 Priprava smési FT fezu s automobilovym benzinem

Na zaklad¢ obsahu kyslikatych latek a jejich meznich hodnot, které jsou uvedeny v normé
CSN EN 228, bude zvolen objem FT destilaéniho fezu v automobilovém benzinu, a to piesné
3%, 5% a 10 % objemu. Nasledn¢ byly zvoleny dalsi tii objemy, piesnéji 25 %, 50 % a 70 %.
Z diivodu omezené¢ho mnozstvi FT destila¢niho fezu, nebylo moZné namichat vice smési FT

destila¢niho fezu a automobilového benzinu.
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Pro smési jednotlivych vzorkl bylo urc¢eno nasledujici oznaceni:

BA100: 100 % objemu automobilového benzinu;

FT3: 3% obj. FT destila¢niho fezu 97 % obj. automobilového benzinu;

FT5:5 % obj. FT destila¢niho fezu 95 % obj. automobilového benzinu;

FT10: 10 % obj. FT destilacniho fezu 90 % obj. automobilového benzinu;
FT25: 25 % obj. FT destila¢niho fezu 25 % obj. automobilového benzinu;
FT50: 50 % obj. FT destila¢niho fezu 50 % obj. automobilového benzinu;
FT70: 70 % obj. FT destila¢niho fezu 30 % obj. automobilového benzinu;
FT100: 100 % obj. FT destila¢niho fezu.

Tabulka 9 - Parametry pro vypocet jednotlivych smési

BA100 Hodnoty Jednotky FT Hodnoty | Jednotky
m 0,743 [ka] mz 0,7205 [ka]
Vi 1 [1] V2 1 [1]
P1 743,05 [kg.m3] P2 720,5 [kg.m3]

Pti stanoveni jednotlivych pomért jsme vychézeli z jednoduchého vzorce pro vypocet

hmotnosti.

Zdroj: Autor

Tabulka 10 - Prehled vypoctii pouzitych smési [g]

Oznaceni smési Vypocet Vysledna hmotnost smési
FT3 97 % BA — 97.7,4305 = 720,756
742,371
3%FT — 3.7,205 = 21,615
FT5 95 % BA — 95.7,4305 = 705,89
741,915
5% FT — 5.7,205 = 36,025
FT10 90 % BA — 90.7,4305 = 668,745
740,795
10% FT — 10.7,205 = 72,05
FT25 75 % BA — 75.7,4305 = 557,286
737,411
25 % FT — 25.7,205 = 180,125
FT50 50 % BA — 50.7,4305 = 371,525
731,775
50 % FT — 50.7,205 = 360,25
FT70 30 % BA — 30.7,4305 = 222,915
727,265

70 % FT — 70.7,205 = 504,35
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Obrazek 10 — Fotografie pripravenych smesi, zleva 100 % AB

Zdroj: Autor

Pfipravené modelové smési automobilového benzinu byly testovany v ramci metod dle
CSN EN a internich postupii. V nasledujicich tabulkéch jsou uvedeny naméfené hodnoty
Z jednotlivych zkousek dle CSN EN 228 a také analyzy, které byly vybrany jako vhodné pro
el této diplomové prace. Jedna se o stanoveni hustoty dle CSN EN ISO 12185, destilaéni
ktivky dle CSN EN 3405, indexu lomu dle CSN 65 0341, barvy dle CSN ISO 2049, tlaku par
dle CSN EN 13016-1, bodu zakalu a bodu tekutosti dle CSN EN 1SO 3015 a 3016, detonaénich
charakteristik motorovych paliv dle CSN EN ISO 5164, uhlovodikového slozeni dle CSN EN
ISO 22854 a stanoveni obsahu kyslikatych latek dle CSN EN ISO 22854. Dale jsou zde
stanovené hodnoty z elementarniho slozeni pfipravenych smési, simulované destilace v souladu
S ASTM D 2887 a obsahu parafinti.

U jednotlivych zkousek bylo zapotiebi vénovat zvlastni pozornost opatfenim pftijatych
k zamezeni ztrat t€kavych slozek vzorku. Proto vzorkovani probihalo velice rychle a pti kazdém

del$im rozmezi mezi jednotlivymi zkouskami, byly vzorky uchovany v lednici.
Destilacni kiivka

Nézev normy: Destila¢ni zkouska dle CSN EN ISO 3405 Ropné vyrobky - Stanoveni

destila¢ni kiivky pfi atmosférickém tlaku.

Pfi destilacni zkousce se pozvolna odpaiovalo ze sklenéné destilani banky 100 ml
ptipraveného vzorku, jehoz pary v chladi¢i kondenzovaly, a vznikly destilat se jimal do
odmérného valce. Ptitom se zaroven méfila teplota odchazejicich par v hrdle destila¢ni banky
a vydestilované mnozstvi. Pfed zacatkem destilace je dilezité do destilaéni banky vhodit

3 az 4 varné kulicky, aby nedochazelo k piehtati kapaliny nad bod varu a poté k explozivnimu
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varu. Vysledkem zkousky je stanoveni zavislosti predestilovaného mnozstvi benzinu na teploté.
Norma popisuje laboratorni metodu pro stanoveni destilaéni kiivky lehkych a stiednich
destilatd odvozenych zropy a ropnych vyrobka syntetického nebo biologického ptvodu

s pocatkem destilace nad 0 °C a s koncem destilace pfiblizn¢ do 400 °C.
Simulovana vysokoteplotni destilace

Nazev normy: Simulovanad vysokoteplotni destilace dle ASTM D2887 Standardni

zkuSebni metoda pro rozdéleni rozsahu varu ropnych frakci pomoci plynové chromatografie.

Pro pfesnéjsi stanoveni distribuce bodt varu benzinovych smési a Cistého FT destilacniho
fezu, byla vyuzita simulovand vysokoteplotni destilace (SIMDIST). ZkouSka funguje na
principu plynové chromatografie vyuzivajici nepolarni chromatografickou kolonu. Provedeni
celé zkousky spocivalo v nastiiku vzorku na plynovou chromatografickou kolonu, ktera déli
uhlovodiky podle jejich bodu varu. Teplota kolony se v pribéhu analyzy reprodukovatelnym
zpusobem zvySovala a zaznamendavala se plocha pod chromatografickou kiivkou. Na zakladé
analyzy znamé smési n-alkanti, kterd pokryvala destila¢ni rozmezi vzorkt a byla provedena za
stejnych podminek jako vzorky, se z kalibra¢ni ktivky pfifadily casové ose teploty varu. Na

zaklad¢ téchto udaji se urcila distribuce bodil varu vzorkd.
Index lomu
Nézev normy: Kapalné chemické produkty — stanoveni indexu lomu dle CSN 65 0341.

Metoda spocivala v méfeni hodnoty indexu lomu svételného paprsku na rozhrani
hranol-vzorek. Méfeny vzorek se rovnomérné nanesl na misku s optickym hranolem z umélého
safiru a uzaviel se specialnim zavésnym krytem, ktery umoziuje vyborny kontakt sonda-
vzorek-hranol, a zaroven zamezuje priniku okolniho svétla do méficiho systému. Jak méfici
hranol, tak 1 zav&sny kryt byly vybaveny teplotni korekci, kterd monitorovala a regulovala
teplotu v systému. Pfi této zkousce byla velice diilezita Cistota povrchu hranolu pfistroje a stejné
tak bylo dilezité vénovat velkou pozornost aplikaci vzorku na té€leso hranolu. Vzorek bylo tieba
nabirat ze stfedu z4sobniku, a ne z povrchu, kde mohou byt vrstvy s vyssi koncentraci. Cely
povrch hranolu bylo nutné pokryt vzorkem. Ptfed stanoveni bylo nutné povrch hranolu
refraktometru omyt nékolika kapkami ethanolu a osuSena mékkou buni¢inou, kterd
nezanechédvala vldkna. Hodnota indexu lomu se udava s ptesnosti na pét desetinnych mist a

vyjadfuje se v bezrozmérnych jednotkach.
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Hustota

Nazev normy — Ropa a ropné vyrobky — Stanoveni hustoty — Metoda oscila¢ni U-trubice

dle normy CSN EN 12185.

Norma popisuje metodu stanoveni hustoty ropy a ropnych produktd v rozsahu
600 kg/m? az 1 100 kg/m®. Méfeni bylo provedeno pfi teploté 15 °C. Podstatou zkousky bylo
zavedeni malého mnoZzstvi vzorku cca 4 ml pomoci stiikacky do oscilacni U-trubice piesnéji
kfemenné kapilary tak, aby kapildra neobsahovala zadné vzduchové bubliny. Kapilara se
vzorkem neustale kmitd, nasledné¢ dochazi k vypoctu oscilaéni periody a je automaticky

zaznamenana hustota zkuSebniho vzorku.
Teplota vylu¢ovani parafini (TVP)

Néazev normy — Ropa a ropné vyrobky z pfirodnich nebo syntetickych zdroji —

Stanoveni bodu zékalu dle CSN EN ISO 3015.

Tato zkouska slouzi ke stanoveni teploty, pfi které se zacnou ve vzorku formovat tuhé
parafiny. Podle vysledkli zkouSky bylo mozné usuzovat na pouzitelnost motorového benzinu
pfi nizSich teplotach. Vzorek se stejnomérné ochlazoval a byl pozorovan v pravidelnych
teplotnich intervalech. Teplota, pii které je pozorovan zékal u dna zkuSebni nddoby se udava
jako TVP.

Cisty vzorek byl nalit do zkusebni zkumavky aZ po rysku. Zkusebni zkumavka se t&sné
uzaviela korkovou zéatkou se zasunutym teplomeérem a to tak, aby osa teploméru sledovala osu
zkumavky a aby se nadobka teploméru dotykala dna zkuSebni zkumavky. 1zola¢ni kotou¢ se
vlozil na dno plésté. Kruhové vlozka se upevnila 25 mm ode dna zkuSebni zkumavky a nasledné
se umistila do plasté. ZkuSebni zkumavka se nesmi vkladat ptimo do chladiciho média. Cely
postup spocival v tom, Ze se zkuSebni zkumavka postupné ptesouvala z jedné chladici 1azné do
dal$i. Zac¢ina se v chladici lazni s nejvyssi teplotou v rozsahu -1 az +2 °C, kon¢i se v posledni
paté chladici lazni, a to s rozsahem teplot -69 az -66 °C. Po dobu celého procesu se sledovala
teplota vzorku, kterd urcuje, kdy je mozné zkuSebni nadobu piesunout, az do doby, kdy byl

viditelny zékal vzorku. Oblak parafinovych krystalii nebo zakal se ukazuje vzdy nejdiive u dna

cvwvr

Bod tekutosti

Nézev normy — Ropa a ropné vyrobky z pfirodnich nebo syntetickych zdroji — Stanoveni

bodu tekutosti dle CSN EN ISO 3016.
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Tato zkouska slouzi ke stanoveni bodu tekutosti motorovych benzinli. Vzorek byl
ochlazovan piedepsanou rychlosti a v intervalech po 3 °C se posuzuje jeho tekutost. Nejnizsi
teplota, pfi niz byl ve vzorku jesté¢ pozorovan pohyb se zaznamenala jako bod tekutosti. Cely

postup zkousky je obdobny jako pfi stanoveni teploty vylucovani parafinti.
Tlak par

Nazev normy — Kapalné ropné vyrbky — Tlak par — Cast 1: Stanoveni tlaku vzduchem
nasycenych par (ASVP) a vypocet ekvivalentu tlaku suchych par (DVPE) dle CSN EN 13016.

Podstatou méteni tlaku par bylo zjisténi teploty, pii které je plynna faze s fazi kapalnou
nebo pevnou v rovnovaze. Z duvodu vysoké citlivosti méteni tlaku par na tibytky odpafovanim
a na vysledné zmény ve slozeni, bylo nutné vénovat maximalni opatrnost pti odbéru a ptiprave
vzorkil. Proto se také tlak par provadi na vzorku jako prvni zkouska. Postup zkousky spocival
V nasttiku ochlazené¢ho vzduchem nasyceného zkusebniho vzorku o objemu 200 ml do utésnéné
termostaticky regulované zkuSebni komory, tak aby se ziskal vysledek tlaku vzduchem
nasycenych par pti 37,8 °C. Vnitini objem komory je pétinasobkem objemu celkového
zkusebniho nastfiknutého vzorku. Vysledek je uveden v kPa a vypocitava se pouzitim

nasledujici rovnice pro stanoveni ekvivalentu suchych par:

DVPE = (0,965 ASVP) — 3,78 111/
kde ASVP je naméfeny tlak vzduchem nasycenych par. [38]

Vypocet DVPE bylo v§ak moZzné v naSem piipad€ naprogramovat pfimo na piistroji.
Barva
Nazev normy — Ropné vyrobky — Stanoveni barvy (stupnice ASTM) dle CSN ISO 2049.

Podstatou zkouSky bylo prohlédnuti vzorku pod zdrojem umélého denniho svétla a
barva se nasledné¢ porovna s barevnymi sklenénymi etalony. Zkumavka na vzorek byla
naplnéna do vysky 50 mm a pozorovala se barva. V nasem ptipadé to nebylo nutné, ale
Vv ptipadé, ze vzorek neni €iry, je mozné ho zahfat na teplotu 0 6 °C vyssi, nez je bod, pfi kterém
zakal zmizi. Nasledné byly naplnény dvé zkumavky na vzorek a jedna se umistila do komory
pro vzorek a druha do komory pro barevny sklenény etalon kolorimetru. Poté se zapnul zdroj
umélého denniho svétla a ovétilo se, zda intenzita svétla prochdzejiciho vSemi komorami je
stejnd, jako kdyz pfed zdrojem svétla nejsou umistény sklenéné etalony. Vzorek smési ve

zkumavce se poté umistil do dal$i komory a opét se porovnavala barva vzorku s barvou
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sklenénych etaloni. Vysledkem bylo stanoveni etalonu, ktery odpovida barvé vzorku, podle

stupnice ASTM.

84

Oktanové cislo

Nazev normy — Ropné vyrobky — Stanoveni detonacnich charakteristik motorovych

paliv — Vyzkumné metoda dle CSN EN ISO 5164.

Jak jiz bylo popsano v kapitole 2.3.3 existuji dvé metody pro méfeni oktanového Cisla,
pro nas ucel byla vybrana vyzkumna metoda. Podstatou zkousky bylo urcit oktanové ¢islo
paliva, pfesnéji tedy objemovy procentualni obsah 2,2,4-trimethylpentanu v jeho smési s n-
heptanem. Pro ureni oktanového ¢isla byl vyuzit jednovalcovy spalovaci zkuSebni motor
Waukesha ASTM CRF-RON s plynule ménitelnym kompresnim pomérem vybavenym
karburatorovou jednotkou a méti¢em detonaci. Metoda je zaloZena na porovnani odolnosti proti
klepani zkousenych vzorku s odolnosti porovnavacich paliv ve standardnich podminkach
zkousky danych normou.

Po zvyseni kompresniho poméru zkouSenych vzorkti se oktanové cislo urcovalo
srovnanim jejich tendence ke klepani s intenzitou klepani referen¢nich paliv, pro néz jsou za
standardnich podminek znamé oktanova cisla. Nasledn¢ se nastavila intenzita klepani
testovanych vzorki a referen¢nich paliv, z nichZ jedno palivo mélo nizsi a druhé vyssi intenzitu
klepani, nez je intenzita klepani méfenych vzorki. Z rozdilu intenzit klepani se pak vypocetla
hodnota oktanovych ¢isel pro zkousené vzorky. Hodnota jednotlivych oktanovych Cisel se
zjiStovala ze vzorce:

a;—a

A=A1+( ) (4, — Ay) 112/

a,—az
kde:

A, je obsah isooktanu v obj. % v referenénim palivu s niz§im OC tj. zptisobuje vyssi
klepani nez zkouSeny vzorek,

A, je obsah isooktanu v obj. % v referen¢nim palivu s vys§im OC tj. zptisobuje nizsi
klepani nez zkouseny vzorek,

a  jearitmeticky primér udaji ukazatele klepani pro zkouseny vzorek,

ar je aritmeticky prameér udaji ukazatele klepani pro referen¢ni palivo Az,

a2 je aritmeticky primér udajti ukazatele pro referencni palivo Az. [39]
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Otacky motoru byly stanovené podle normy na 600 ota¢ek za minutu. Pro ziskani
spravnych vysledkt bylo dulezité zajistit i jiné piesné piedepsané podminky. Naptiklad
vzdalenost zapalovaci svicky, poc¢ate¢ni hodnota ptedstihu, teplota nasdvaného vzduchu, tlak
a teplota oleje a ventilova vile. Vysledné hodnoty oktanovych ¢isel zkouSenych smési jsou

zobrazeny na obrazku 23.
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4 Zpracovani a vyhodnoceni dat Z experimentalniho méreni

4.1 Destila¢ni kiivka

Pro nas ucel byl vyuzit destilaéni pfistroj AD-6 Auto Destillation Tester od firmy
TANAKA zobrazeny na obrazku 11, na kterém byly provedeny vSechny destilacni zkousky.
Ptistroj je plné automaticky, sta¢i tedy nastavit pouze typ destilovaného vzorku, v nasem

ptipadé motorovy benzin a stisknout tlacitko start.

Obrazek 11 — Fotografie destilacniho pristroje AD-6 Auto Destillation Tester

Zdroj: Autor

Tabulka 11 - Souhrn namérenych hodnot z destilacni zkousky [°C]

Destilacni kfivka BA100 FT3 FTS FT10 FT25 FTS0 FT70 | FT100
IBP 0 [% obj.] 30,6 32,5 33,7 31,7 36 40,5 50,7 108,8
5 36,5 39 40,2 40,6 44.9 56,2 71,2 115,6
10 427 45 45,6 46,7 52,7 66,9 85 117,7
20 52,6 54,3 55,4 57,5 66,9 85,6 104,8 122,6
30 63,4 65,4 66,9 69,2 81,4 103,3 116,9 1279
40 76,2 78,4 80,5 83,9 98,6 116,3 125,4 133,8
50 93,3 96,1 98,8 102 114,3 126,7 133,5 140,3
60 113,6 114,5 1152 118,9 128,3 136,6 142 147,7
70 132,4 132,2 132,7 1347 140,3 145,4 150,4 155,2
80 148 1473 1478 148,6 153,2 157 160 163
90 163,4 161,8 163,4 163,7 165,4 167,7 169,8 172,2
95 175,4 173,9 174 173,4 174,4 176,2 177,5 179
FBP 182,4 180,9 182 180,9 182,4 181,9 183,3 185,2
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Destilaéni kiivka BA100 | FT3 FT5 FT10 | FT25 | FT50 | FT70 | FT100
Dest. Zbytek [% obj.] 1 1 1 1 1 1 1 1
Zdroj: Autor

Destila¢ni kiivky vybranych vzorkt ziskané atmosférickou destilacni zkouskou jsou
zobrazeny na obrazku 12. Na ose x je znazornény piedestilovany objem v % obj., na ose y je

uvedena teplota destilace ve °C.

Obrazek 12 - Graf prubéhu destilacni krivky zkousenych smeési

t.[°C]

—+—EBA100 FT10 ——FT23 FT30 —&=FT70 FT3 ——FT3 —=—FT100
Zdroj: Autor

Z obrazku 12 je patrné, ze piidavek FT destilaéniho fezu vyrazné méni pocateéni teplotu
varu, kterd ovliviiuje ztraty pii manipulaci s palivem. Mensi mnozstvi FT destilaéniho fezu
obsazené ve smesi, zpusobuje strméjsi destilaéni kiivku, naopak vétsi koncentrace FT
destilaéniho fezu ma velky dopad na zmény v prvni polovin¢ destila¢ni kiivky. Dulezita je
teplota 10% bodu, ktera byla zachovana v hodnotach mezi 40 az 60 °C, cemuz odpovidaji smési
s ptidavkem FT destilacniho fezu az do vySe 25 %. U vysSich ptidavka FT destilaéniho fezu
muze dochazet k zhorSené schopnosti startu studeného motoru. Odpafenému mnoZstvi pii
70 °C normovaného bezolovnatého automobilového benzinu s obsahem kysliku do 2,7 % hm.
ttidy tékavosti F/F1, odpovidaji vzorky az do vyse 25 % ptidaného FT destilacniho fezu. Dale
jsou v normé CSN EN 228+A1 uvedené mezni hodnoty pro odpaiené mnozstvi pti 100 °C,
kterym odpovidaji vzorky s maximalni ptidavkem do 25 % FT destila¢niho fezu. V ptipadé, Ze
nameétené hodnoty neodpovidaji normé, mtize dochazet k pomalému odparu ¢ésti benzinu a ve
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vyfuku tak mohou vznikat produkty nedokonalého spalovani. Stejné tak je v normé uvedené
odparené mnozstvi pii 150 °C, témto hodnotdm odpovidaji vzorky s maximalni pfidavkem do
25 % FT destila¢niho fezu. Konec destilacni kiivky je u vSech vzorkii v normé. To by
V opacném piipad¢ znamenalo, ze by dochazelo ke kondenzaci uhlovodikii na sténach valce
a mohlo by nasledovat rozpousténi a fedéni vrstvy oleje. Destila¢ni zbytek u vSech vzorkl
odpovida stanovené normé CSN EN 228+A1

Na obrazku 13 je zobrazen graf znazornujici odchylky hodnot smésnych paliv a FT
benzinového fezu od 100% automobilového benzinu. Na ose x je vynesen prubéh destilani
ktivky Cistého automobilového benzinu, na svislé ose y jsou vyneseny rozdily teploty destilace
ve °C. V grafu je ziejmé, ze nejvétsi rozdil nastava v ptripadé vyssich podilt FT destila¢niho
fezu pfti teploté 30 °C. V ptipad¢ nizsich podili FT destilaéniho fezu do 10 % je nejvétsi

odchylka pii teploté 50 °C.

Obrazek 13 - Graf zmen v destilacni krivce pripravenych smési a 100 % FT destilacniho rezu

ve srovnani s cistym automobilovym benzinem

=30

-100

0 5 10 20 30 40 50 &0 70 80 20 83 100

—~FT3 —&FT3 FT10 - FT25 FT30 FT70 ==—FT100 V. [P0k ]

Zdroj: Autor

4.2 Simulovana vysokoteplotni destilace

Zékladem zkousky byl chromatograf HP 7890 firmy Hewlett Packard, néstiikovy ¢len
typu split, FID detektor a software pro sbér dat. U této metody je dulezité upozornit na to, ze
vysledky ze simulované destilace zobrazené na obrazku 14 jsou uvadény ve °C vs. % hm.,
protoze vysledky z atmosférické destilacni kiivky jsou ve °C vs. % obj. Rozdil je také
V mnoZstvi pouzit¢tho homogenizované¢ho vzorku, u metody SIMDIST staéi pouze 100 mg,
U klasické destilacni zkousky je zapotiebi 100 ml vzorku. Kvili témto rozdilim a také

Z diivodu, ze metoda SIMDIST je piesnéjsi, u vSech vzorkt klesl IBP a naopak se zvysil FBP.
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Obrazek 14 - Grafické znazorneni vysledkii z analyzy SIMDIST
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Zdroj: Autor

V tabulce 12 jsou vypsany naméfené hodnoty z ostatnich provedenych zkousek. V normé

CSN EN 228+Al jsou parametrizovany mezni hodnoty pouze hustoty, siry, tlaku par,

oktanového ¢isla a uhlovodikového slozeni. Dal§i méfeni byla provadéna pro zjisténi hodnot

nad rdmec normovanych parametra.

Tabulka 12 - Namérené hodnoty 7 jednotlivych analyz

Ozmateni | Jednotky | BAL00 | FT3 | FT5 | FT10 | FT25 | FT50 | FT70 | FT100
Hustota p 5
i 1sec) | lem?l | 7422 | 74235 | 74228 | 74094 | 73762 | 731,09 | 72736 | 7205
Index lomu | [] | 142163 | 1,42265 | 1,42098 | 1,41813 | 1,41515 | 1,41147 | 1,40783 | 1,40297
Barva [] 0,8 0.8 0,8 0,7 0,6 05 0,3 0,2
TVP °C] 70 | 70 | 70 | 70 | -70 70 68 63
TlakPar | [kPa] | 791 | 736 | 683 | 608 | 53 35 | 214 1
Unlik | [%hm] | 86,7 | 847 | 86 8 | 865 | 855 | 863 | 865
Vodik | [%hm] | 131 | 137 | 141 | 135 | 138 | 145 | 134 | 132
Dusik | [mgkg'] | 568 | 534 | 507 | 467 | 386 | 283 | 174 | 05
Sira | [mgkg] | 7.9 7.7 6.4 6,1 5,2 4,2 24 | 024
Okét;‘l‘:ve [] %61 | 953 | 931 | 895 | 761 | 603 | 224 | 147
Zdroj: Autor
4.3.1 Index lomu

Hodnoty indexu lomu byly stanoven na automatickém refraktometru RFM 970

(spolec¢nosti Bellingham + Stanley) zobrazeném na obrazku 15.
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Obrdazek 15 — Fotografie refraktometr RFM 970

Zdroj: Autor

Na obrazku 16 jsou graficky znazornéné hodnoty indexu lomu. Pfidavanim FT
destila¢niho fezu do automobilového benzinu se index lomu snizuje. ZvySena hodnota vzorku
S 3 % FT destila¢niho fezu se mirn€ vychyluje od hodnot ostatnich vzorkl. To vSak neovlivni

celkovy vysledek méteni, neni tedy potfeba mefeni vzorku opakovat.

Obrazek 16 - Grafické zobrazent indexu lomu pripravenych vzorkii
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Zdroj: Autor
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4.3.2 Hustota
Hodnoty hustoty byly naméfené pomoci piistroje Density Gravity Meter DA-645, ktery je
zobrazen na obrazku 17.

Obrdzek 17 — Fotografie hustoméru Density Gravity Meter DA-645

Sot 60T Stabfty 1Rt
8 M 500G Visa Core Ol Y

Measurement completed,

Zdroj: Autor

Z obrazku 18 je zfejmé, ze postupnym piiddvanim FT destilacniho fezu do
automobilového benzinu, se snizuje hustota smési, coz odpovida klesajicimu obsahu aromati.
I presto viechny namichané vzorky odpovidaji normé CSN EN 228+Al. V piipads, Ze by
hustota byla pfili$ nizka, mize to znamenat zhorSeni mazivosti, je tedy dobré zachovat urcitou
stabilitu hustoty, tak aby co nejmén¢ kolisala. Parametr hustoty je také dulezity pro ptepocty

objemu na hmotnost.
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Obrazek 18 - Grafické znazornéni namerenych hodnot hustoty pripravenych vzorki
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Zdroj: Autor

4.3.3 Teplota vylu¢ovani parafinii a bod tekutosti

Me¢fteni probihalo v Sesti chladicich 14zni o riznych teplotach, které jsou zobrazeny na
obrazku 19. Hodnoty obou zkousenych metod jsou stejné, protoze v ptipadé, ze se vzorek
ochladi ptilis, za¢nou se formovat parafiny a dalsi uhlovodiky, které zapii¢ini zménu tekutosti
vzorku. Z tohoto diivodu jsou vysledné hodnoty uvedeny v jednom grafickém zobrazeni na
obrazku 20. Dle méfeni nenastala Zddnd zména az do koncentrace 70 % FT ve vzorku, az poté

se zacal objevovat viditelny zakal vzorku pii -68 °C, nasledné méla teplota klesajici tendenci.
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Obrazek 19 — Fotografie chladicich lazni pro metody TVP a bodu tekutosti

J'—

Zdroj: Autor

Obrazek 20 - Grafické znazornéni teploty TVP zkouSenych vzorkui
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Zdroj: Autor
434 Tlak par

Tlak par dle Reida se stanovoval na pfistroji ERAVAP. Z grafického znazornéni tlaku
par na obrazku 21 je ziejmé, ze S piidavkem FT destila¢niho fezu do automobilového benzinu

se snizuje tlak par, protoze se zarovei snizuje i obsazené¢ mnozstvi iSooktanu a zvysuje se objem
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n-heptanu. Isooktan obsazeny v benzinu ma vétveny fetézec naopak FT destilani fez ma
linearni fetézec. Linearni uhlovodiky obsazené naptiklad v parafinech snizuji reaktivitu
a vybusnost, naopak se zvysuje stabilita paliva, protoze se mén¢ vypaiuje. Tim padem vsak
vznika problém se zapalem paliva. Normé CSN EN 228+A1 odpovida pouze smés FT3 se 3 %
FT destila¢niho fezu a s 97 % automobilového benzinu. Smés s vys§imi teplotami odpatovani,
tzn. se snizenou tekavosti, by neméla problémy se ztratami nebo uzavérou par, ale automobily
by hife startovaly. Dale by se smés htife zahtivala se zvySenymi usazeninami a dochazelo by
k nerovnomérnému rozd¢€leni paliva do valct. SniZeni tlaku par by také mohlo vést ke zvySeni

emisi vyfukovych plynt.

Obrazek 21 - Grafické znazornéni tlaku par pripravenych vzorki
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Zdroj: Autor

4.3.5 Stanoveni barvy

Pro stanoveni barevnosti pfipravenych vzorkdi byl pouZit spektrofotometricky
kolorimetr PFX880/P od firmy Lovibond. Soucasti ptistroje byla zkumavka na vzorek z ¢irého
bezbarvého skla. Na obrazku 22 je grafické znazornéni vyslednych hodnot.

Postupnym ptidavanim FT destilaéniho fezu barva vzorkii svétla. Podle normy CSN EN
228+A1 ma byt vzhled vizualni kontrolou ¢iry, to Ize vidét i na obrazku 10. VSechny ptipravené

vzorky tedy této normé odpovidaji.
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Obrazek 22 - Grafické znazornéni barevnosti zkouSenych vzorkiu
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Zdroj: Autor

43.6 PIONA

PIONA je analyza, ktera slouzi ke zjisténi obsahu parafinii, isoparafinii, olefint, naftenii
a aromati v benzinovych frakcich. Chromatografické stanoveni obsahu jednotlivych
uhlovodika probihalo v plynovém chromatografu Hewlett-Packard 5890 Il s FID, vybaveném
automatickym davkovacem a kapilarni kiemennou kolonou. V koloné dochazelo k rozdé€leni
uhlovodiki podle jejich bodu varu a nasledna identifikace byla provedena na zdkladé€ srovnani
jejich Kovatsova retenéniho indexu s referen¢ni databazi.

Detekované uhlovodikové skupiny byly uvedeny jak v hmotnostnich, tak
i vobjemovych procentech. Z divodu srovnani naméfenych vysledkd s normou
CSN EN 228+A1, byly vybrany vysledky v % obj. Pfesné vysledky zkousky jsou uvedeny
v tabulce 13 a zobrazeny graficky na obrazku 23.

Tabulka 13 — Souhrn namérenych hodnot pomoci PIONA analyzy [% obj.]

Oznaceni BA100| FT3 FT5 | FT10 | FT25 | FT50 | FT70 | FT100
Parafiny 15,12 | 13,96 | 1541 | 19,11 | 29,87 | 46,02 | 57,79 | 74,27
Isoparafiny 35,23 | 30,63 | 29,80 | 28,34 | 24,26 | 18,84 | 14,64 | 491
Olefiny 8,64 7,44 7,28 7,32 7,66 6,28 5,51 4,82
Nafteny 5,73 5,67 5,84 5,84 6,19 6,70 8,33 | 10,37
Aromaty 34,15 | 33,89 | 32,51 | 31,44 | 30,69 | 20,40 | 12,83 | 3,90
Obsah C14+ 0,02 0,13 0,11 0,09 0,13 0,12 0,10 0,06
Obsah neznamych latek | 1,07 1,12 0,95 0,94 1,20 1,64 0,80 1,67
Obsah kyslikatych latek | 0,04 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00

Zdroj: Autor
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Objemové procento zastoupeni parafini a iSoparafinii odpovida pfipravenym smeésim.
Linearni uhlovodiky, tj. parafiny maji stoupajici tendenci, protoze praveé z nich se sklada FT
destilacni fez. Rozvétvené uhlovodiky, tj. isoparafiny maji klesajici tendenci, protoze ty jsou
naopak nejvice zastoupené v €istém automobilovém benzinu. AvSak mezni hodnoty parafind
ani isoparafint nejsou v normé& CSN EN 228+A1 uvedené. Nésleduji olefiny, které maji v této
norm¢ maximalni ptipustnou hodnotu, a to 18 % obj. Vsechny vzorky normé odpovidaji.
Nafteny nejsou v norm¢ definovany, nicméné rozsah hodnot neni az tak zna¢ny a ma klesajici
tendenci se zvySujicim se pfidavkem FT destila¢niho fezu. Jako dalsi je uveden podil aromatu,
které jsou obsazené v zavislosti na technologickych proudech pouzitych pro miseni benzind,
ato az do 35 % obj. Z divodu, Ze obsah aromati klesa s rostoucim obsahem FT destila¢niho
fezu v automobilovém benzinu, tak ani jeden ze zkousenych vzorkl nepiesahuje stanoveny
limit. Obsah C14+ je nizky, a to z toho divodu, ze automobilovy benzin i FT destila¢ni fez je
tvofen uhlovodiky se ¢tyfmi az dvanacti atomy uhliku v molekule. Obsah kyslikatych latek
nesmi V piipadé methanolu piekrocit 3 % obj. a v pripadé ethanolu 5 % obj. VSechny pfipravené
smési jsou namichany ze 100 % automobilového benzinu bez piidavku ethanolu nebo

methanolu, proto témto parametri vyhovuji vSechny zkousené vzorky.

Obrazek 23 - Grafické znazorneni hodnot z PIONA analyzy zkousenych vzorkii [% obj.]
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Zdroj: Autor
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4.3.7 Oktanové Cislo

V grafu na obrazku 24 je znazornéna zelena piimka, ktera vyjadiuje minimalni hodnotu
oktanového ¢isla pro automobilovy benzin s maximalnim obsahem kysliku do 2,7 % hm., tj. 95
podle normy CSN EN 228+A1. Této normé vyhovuje tedy pouze vzorek FT3, ktery obsahuje
97 % automobilového benzinu a 3 % FT benzinového destila¢niho fezu.

Z linearni spojnice trendu je ziejmé, ze oktanové Cislo postupnym piidavanim FT
destila¢niho fezu do automobilového benzinu klesa. Presnéji oktanové ¢islo se sklada z urcitych
objemovych procent isooktanu a n-heptanu. V nasem piipadé se tedy naptiklad vzorek FT70
sklada z 20 % obj. isooktanu a 80 % obj. n-heptanu. Je to dano tim, ze FT destila¢ni fez obsahuje
velké mnozstvi linearnich uhlovodikii a neobsahuje skoro zddné iSooktany. Na druhé strané
automobilovy benzin obsahuje velké mnozstvi rozvétvenych uhlovodiki a malé mnozstvi
linearniho n-heptanu. Pro spravné fungovani spalovacich motort je dulezité toto oktanové ¢islo

dodrzet, protoze jinak klesa odolnost paliva proti samovzniceni.

Obrazek 24 - Grafické znazornéni hodnot oktanového cisla zkousSenych vzorkii
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Zdroj: Autor

4.3.8 Elementarni analyza vzorki (C, H, S, N)

Pro stanoveni celkového obsahu uhliku, vodiku, siry a dusiku byl pouzit elementarni
analyzator FLASH 2000 od firmy Thermo Scientific, ktery pracuje na principu katalytického
spalovani vzorku v prostfedi kysliku za vysoké teploty (950 °C). Plynné produkty byly
redukovany médi, Vazany dusik byl pfeveden na plynny N3, vodik na H20, celkovy uhlik na
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CO2 a sira na SO». Tyto slozky byly nasledné separovany na plynové chromatografické koloné
a detekovany tepeln€ vodivostnim detektorem. Meze stanoveni byly uréeny v rozmezi 0,05 az
100 %.

Na obrazku 25 je zobrazeny graf prvkové analyzy uhliku a vodiku, kde na ose x jsou
zobrazeny udaje v hmotnostnich procentech pro jednotlivé tidaje. Zména poméru jednotlivych
smési nema vliv na prvkové slozeni. Naopak z grafického zndzornéni prvkové analyzy siry
a dusiku zobrazeného na obrazku 26 je zfejmé, zZe zménou poméru se méni i pomer slozeni
S aN. Se zvysujicim se pomérem FT destilacniho fezu se snizuje obsah siry i dusiku. VSechny
zkouSené vzorky odpovidaji meznim hodnotdm stanovenym pro objem siry. V ptipad¢, Ze by
doslo k ptekroceni limitu pro obsah siry, mohlo by dochazet ke korozi palivového systému a ke

zvyseni obsahu Skodlivin ve vyfukovych plynech motoru.

Obrazek 25 - Grafické znazornéni hodnot z prvkové analyzy C a H zkousenych smési
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Obrazek 26 - Grafické znazorneni hodnot prvkové analyzy S a N zkouSenych smési
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5 Diskuse

Prakticka cast této diplomové prace se zabyvéa unikatnim zjiSténim jednotlivych
parametrl ptfipravenych smési bezolovnatého automobilového benzinu a FT benzinového fezu
Vv pomérech vhodnych k porovnani s normovanymi parametry. V zddném z dostupnych zdroja
nebyla nalezena realizace obdobnych pokust, jimiZ se zabyva tato diplomova prace. Z tohoto
davodu byly vysledky provedenych meéfeni u modelovych smési porovnavany pouze
s normovanymi hodnotami CSN EN 228+A1 pro automobilovy benzin, ktery miize obsahovat

ethanol 1. generace.

Stézejni pro piipravu modelovych smési byl Fischer-Tropschiiv produkt. Spole¢nost
Sasol vyrabi FT produkty pomoci HTFT za ptitomnosti Zelezného katalyzatoru a jako vstupni
surovinu vyuziva uhli. Parametry takto ziskaného FT produktu jsou uvedeny v ¢lanku [41].
Oktanové ¢islo bezolovnatého FT benzinového fezu je v tomto ptipadé 93 a tlak par az 67 kPa.
V soucasné situaci celosvétového odklonu od fosilnich paliv se vyuziti uhli jako vstupni
suroviny nejevi jako optimalni. Nehledé na potiebu vyssi teploty a tlaku pfi HTFT, ktera ve

svém disledku znamena zvySenou spotiebu energie a nasledné vyssi emise COo.

Z uvedenych diivodu byl pro piipravu smési vyuzit FT destila¢ni fez pfipraveny pomoci
LTFT syntézy za ptitomnosti kobaltového katalyzatoru. Zde byla jako vstupni surovina pouZzita
odpadni surovina na bazi lignoceluldzy. Tento FT destila¢ni fez byl pfipraven jako vyzkumny
vzorek vramci realizace mezinarodniho projektu COMSYN. Modelové smési s timto FT
produktem vykazovaly pf1 métenich nizkou detonacni odolnost a nizky obsah olefinickych
uhlovodiki. Problém s nizkym oktanovym ¢islem Ize zlepsit aditivy pfiddvanymi do paliva,
izomeraci, pomoci které je mozné zvysit potiebny objem iSoparafinli nebo je mozné vyuzit
okyslicené slou€eniny, mezi které patii naptiklad MTBE, ETBE nebo nejvice pouzivany

ethanol.

Existuji studie, napt. v ¢lanku [42], kde je uvedeno, Ze pro ziskani kvalitniho benzinu
Ize frakci Cs-Cs pouzit k izomerizaci; frakci C7-Cio Ize pouzit k reformingu a olefiny Cs-Ca lze
pouzit k oligomerizaci a alkylaci s naslednou hydrogenaci. Tento fakt je zminén i ve vyzkumné
studii [43], kde je predstavena strategie vyroby vysokooktanového alternativniho paliva na bazi
nizkooktanového benzinu FT procesem prostiednictvim dvoustuptiového procesu vyroby
zahrnujici izomeraci alkanti a proces methoxylace. Ve studii je popsan proces, kdy je nejprve
provedena izomerace ve vsadkovém reaktoru, nasledné je surovina pievedena do dalsiho stupné

methoxylace, ktera probiha v autoklavu. Diky methoxyla¢nimu procesu obsahuje konecny
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produkt vysokooktanové ethery, které umoznuji snizit obsah olefinickych uhlovodiki. Po
otestovani vzorku s katalyzatorem na bazi zeolitu je objem linearnich parafini 56,8 % obj.
a isoprafini 17,6 % obj. V naSem piipadé¢ ma 100 % FT destilacni fez linearnich parafinii

74,27 % obj. a isoprafint 4,91 % obj.

Vysledky této prace dokazuji, Ze je mozné ziskany FT benzinovy fez zac¢lenit do vyroby
a nasledného komer¢niho prodeje pohonnych hmot bez poruseni zakonnych a normovanych
parametrti do 3 % obj. Tato koncentrace se jevi jako nizka, avSak je dilezité zminit, ze stavajici
norma dovoluje také pouze nizkoprocentni pfidavek ethanolu, a to pouze do 5 % obj. Pouziti
FT produkti ma v soucasné dobé legislativni zvyhodnéni. FT Produkty vyrobené z odpadnich
materialti maji dle RED II ptilohy [Xa, zvyhodnéni v podobé dvojitého zapocitani uspory emisi
COs». [15]
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6 Zavér

Jednou z priorit politiky EU je zivotni prostfedi, pti¢emz vizi do roku 2050 je pfeména EU
Vv ekologické a konkurenceschopné nizkouhlikové hospodaistvi ucinné vyuzivajici zdroje. Politika,
strategie a legislativa EU tykajici se environmentalnich, energetickych a klimatickych cili do
dalsich let sméfuje mj. ke snizovani celkového mnozstvi sklenikovych plyna. Na jejich produkei se
vyraznou mérou podili doprava a z tohoto pohledu se jako vhodné feSeni jevi posun od fosilnich
paliv k biopaliviim a alternativnim palivam. Jednou z moznych variant je vyuziti produktti na bazi
Fischer — Tropschovy syntézy. Tato diplomova prace se zabyva moznosti vytvotit smés fosilniho
paliva s ptidavkem FT produktu, vzniklého z odpadnich surovin na bazi lignoceluldzy, které by
odpovidalo normé pro automobilovy benzin CSN EN 228+A1l. Pokud by vykazovala néktera
z modelovych smési normované parametry, jevilo by se vyuziti FT produktu na bazi LTFT syntézy
z ekologického hlediska vyhodnéjsi nez pouziti FT fezu vyrobeného metodou HTFT, ktera v dnesni
dobé¢ vyuziva jako vstupni surovinu uhli, tj. neobnovitelny zdroj.

Pro ziskani optimalni smési bylo provedeno deset analyz na 8 smésnych vzorcich
namichanych podle ur¢enych pomérti z FT benzinového fezu a bezolovnatého automobilového
benzinu. Naméiené hodnoty byly nasledné porovnany s platnou normou CSN EN 228+Al.
Zminovana norma obsahuje jakostni standardy pozadované vyhlaskou ¢. 516/2020, §3 odst. 1a.
V normé nejsou uvedeny mezni hodnoty vsech jakostnich ukazatelt, které byly v této diplomové
praci méteny. Celkovy vysledek je tedy stanoven pouze na zaklad¢ ukazateli vyzadovanych
normou CSN EN 228+Al.

Metodou atmosférické destilace bylo zjisténo, ze normé odpovida pouze vzorek obsahujici
maximalné 25 % obj. FT destila¢niho fezu. Pfi vys$ich koncentracich FT produktu by mohlo
dochazet k nedokonalému spalovani. Hustota vzorki i po pfimichani vétsich koncentraci FT
destila¢niho fezu ziistala v meznich hodnotdch normy. Dals$i hodnocenou vlastnosti byl tlak par,
kterému odpovidal pouze jeden smésny vzorek tiidy tékavosti F/F1, a to do 3 % objemu FT
destila¢niho fezu. Ostatni vzorky byly nevyhovujici, protoze tlak par byl pfili$ nizky a v praxi by
v disledku toho, mohlo dochazet k problémim se startovanim automobilu zejména v zimnich
mésicich. Jednou z mala pozitivnich vlastnosti FT destilaéniho fezu je obsah siry, ktery klesl témét
na nulu v ptipadé 100% FT destila¢niho fezu. To je kladna vlastnost z hlediska ochrany Zivotniho
prostiedi s vlivem na sniZzeni mnozstvi SOz emitovaného do ovzdu$i. DalS§im sledovanym
ukazatelem bylo oktanové Cislo. Namérené mezni hodnoty potvrdily, Ze jediny vyhovujici vzorek
je smes do 3 % obj. FT benzinového tezu.

Podle zjisténych vysledkd lze usuzovat, Zze pouze smés do 3 % obj. FT produktu
Vv automobilovém benzinu je pouzitelna bez toho, aby vznikly problémy pii provozu automobilu.

Z environmentalniho hlediska se jevi i takto nizké procento piimési jako vyznamné. Ekonomické
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hledisko tato prace netesila. Vyzkumy na téma zaclenéni FT produktti do rafinérského komplexu
jsou zatim na urovni technické pfipravenosti 7 (TRL 7 — technology readiness level dle EU). Pro

komer¢ni aplikaci musi byt dosazeno urovné 9. [44]
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