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Vyroba a vlastnosti hydrogenovaného rostlinného oleje

Souhrn

Cilem této bakalatské prace je vypracovani reSerSe z problematiky vyroby a vlastnosti
hydrogenovanych rostlinnych oleji. V praci jsou také popsany zakladni postupy pii
zpracovani ropy, vyrobni postupy a vlastnosti motorové nafty ropného pavodu, legislativni
nafizeni v oblasti biopaliv, jejich dé€leni, vyrobni postupy a vlastnosti dnes vyrabénych a
uzivanych biopaliv pro miseni, nebo nahrazeni motorové nafty, ropného pivodu. Soucasti
reSerSe je 1 jejich vzajemné Srovnani. Dale jsou v praci popsany vybrané metody zkousek
paliv pro vznétové motory. Pomoci téchto metod je nasledné v praktické ¢asti provedeno
vyhodnoceni naméfenych hodnot u jednotlivych ptipravenych vzork, jak vysokoprocentniho
HVO, tak jeho smési s motorovou naftou ropného ptivodu bez obsahu jiné bioslozky. Tyto
vysledky potvrzuji celkové lepsi vlastnosti, které jsou udavané, jak vyrobcem dodaného HVO

pouzitého pfi piipravé smési, tak i védeckych publikaci zaméfenych na toto téma.

Kli¢ova slova: biopalivo, bionafta, hydrogenovany rostlinny olej, hydrogenace,

izomerace



Production and Properties of Hydrotreated Vegetable Oil

Summary

The aim of this bachelor thesis is definition of production and properties of Hydrotreated
Vegetable Oils. The work also describes the basic procedures for processing oil,
manufacturing processes and properties of diesel fuel derived from oil, legislative regulation
in the field of biofuels, their types, manufacturing processes and properties of today
manufactured and used biofuels for blending or replacing diesel fuel derived from oil. Part of
the research is their comparison. The thesis also describes selected test methods for diesel
engines. Usage of these methods, then the practical part of an evaluation of the measured
values of the individual samples prepared for high percentage HVO and its mixtures with
diesel fuel derived from oil containing no other biofuels. These results generally confirm
significantly improved properties indicated by supplier and manufacturer of HVO fuel used in

the practical part, as well as scientific publications and focusing the subject.

Keywords: Biofuel, biodiesel, Hydrotreated VVegetable Oil, hydrogenation, isomerization
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1. Uvod

V soucasném 21. stoleti, kdy pokracuje populacni expanze a sni se i poji technicka
vyspélost lidstva, kterd se vyviji stale rychleji nez kdykoliv v minulosti, je ¢lovek stéle
nenahraditelny.

Pies neustale rostouci technicky pokrok, neni bez cloveéka, stale mozné zabezpeceni
sebejednodussich ukonu, které jsou nutné K fungovani kazdé lidské aglomerace. S tim je
spojen i1 jeho pohyb. Stile se nepodafilo vynalézt zafizeni, které by zajistilo pfemisténi
Clovéka a potfebny material na misto uréeni, aniz by musel pouzit vlastni hnaci silu nebo
mechanicky prostiedek (letadla, vlaky, lod¢, automobily a dalsi pracovni stroje). VSechny tyto
prostiedky potiebuji ke svému provozu urcity zdroj energie. Jako nejlevnéjsi zdroj energie
stale ptfevazuji paliva oznacena jako fosilni, ktera jsou vyrabéna zropy. Zasoby ropy se
vzhledem K jeji enormni spotiebé (4000 Mt za rok) ztencuji. Nasledky z jejiho pouzivani
0 sobé davaji védét v podobé zhorSeni kvality zivotniho prostfedi, zejména nadmeérnou
produkci sklenikovych plynil, ze kterych ptevazuje oxid uhli¢ity. Toto vyvolava fadu otazek,
jak tuto dnes, jiz nezastupitelnou surovinu nahradit. V dopravé a v odvétvich pro zpracovani
ropy, se stale hledaji nova teSeni, nejen jak tuto surovinu nahradit, ale také snizit, nebo
alespon zastavit procesy spojené se zhorSenim podminek pro Zivot na Zemi. Jako nejbéznéji
pouzivany pohon pro dopravni prostfedky se pouZziva spalovaci motor, zaZehovy a vznétovy,
ktery pfi svém provozu vypousti zna¢né mnozstvi vyfukovych plynii (emisi oxidu uhliku,
dusiku aj.). Bohuzel prave k jejich velkym poc¢tim kust, aplikacim, variacim, relativné nizké
cené spojené s vyrobou a provozem, neni vibec jednoduché je znenadani nahradit zcela jinou
alternativni technologii pohonu. Jako nejméné€ nasilnou formou se tedy jevi nahrazeni
soucasného fosilniho zdroje paliva, pro které jsou pohonné jednotky ptizplisobeny. Tim doslo
také na vyrobu takzvanych alternativnich biopaliv a jejich pfidavani do fosilnich paliv, jako
takzvanych bioslozek. Tyto paliva a jejich smési maji mit svoje klicové vlastnosti srovnatelné
s fosilnimi. Uskali oviem piedstavuje jejich stile vysoké vyrobni naklady, technologické
a logistické pozadavky. V Ceské republice, od konce minulého stoleti prevazuji pro aplikaci
biopaliv ve vznétovych motorech biopaliva na bazi methylesteri mastnych kyselin,
vyrabénych z fepkového oleje (MERO). V soudasnosti se objevuji nové technologie vyroby
Tropschovovou syntézou. Jako nejvhodnéjsi se jevi vyroba hydrogenovaného rostlinného
oleje (HVO), ktery ma potencial svymi vlastnostmi nahradit nejen methlyestery mastnych

kyselin, ale i samotnou klasickou mineralni motorovou naftu.
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2. Soucasny stav reSené problematiky

2.1 Ropa a pohonné hmoty

Ropa je hoflava, olejovitd kapalina, ktera se ziskdva z podzemnich nalezist, péra
propustnych hornin, ulozenych ve hloubkach 0,6-2,4 km. Z ropy se vyrabi suroviny pro
petrochemicky primysl, motorové nafty, automobilovy benzin, letecka paliva, plynna paliva,
mazaci oleje, topné oleje, ropny koks a asfalty. Spekuluje se o dvou teoriich vzniku ropy,
organické a anorganické, obé teorie maji argumenty podporujici jejich spravnost, avSak

v dnesni dob¢ se uptednostiiuje spise organicka teorie. [1]

2.1.1 SloZeni ropy

Ropa je slozena z plynd (metan, etan, propan, butan, oxid sifi¢ity, sulfan n¢kdy i dusik
avzacné plyny), kapalnych latek (n-alkany, izoalkany, cykloalkany aromaty v rtiznych
kruzich s alkylsubstituenty s riznym rozvétvenim, mohou byt pfitomny i slouceniny
obsahujici siru, dusik, kyslik) a tuhych latek (tuhé uhlovodiky-parafiny a cereziny, asfaltické
latky) tyto tuhé latky jsou rozpusStény v kapalnych slouc¢enindch. Zminéné typy sloucenin se
1i$i svou velikosti molekuly, strukturou poctem kruhil a alkylsubstituentt. Jejich vzdjemny
pomér se méni dle stafi a dle naleziSté. Obecné plati, Ze se stoupajicim bodem varu ropné
frakce roste slozitost smési. [1]

Dle elementarniho sloZeni, je v ropé zastoupen z 84-87 % hm. Uhlik, 11-14 % hm.
Vodik, 0,14 % hm. Sira, 0,01-1,0 % hm. dusik a 0,05-1,0 % hm. kyslik, také organicky
vazané kovy, zejména vanad a nikl. Z vySe uvedenych procent je jasné, Ze prevaznou cast
tvoii uhlovodiky a jejich modifikace. V tabulce 2.1 je uvedeno idealizované frak¢ni slozeni.
Dle frakéniho sloZeni, je ropa smés latek, které l1ze ptredestilovat, maji rliznou teplotou varu a
latek, co predestilovat nelze ani za hlubokého vakua. Nékteré slouceniny se destiluji za
normalniho tlaku, jiné lze pfedestilovat jen za sniZzeného tlaku. Mnozstvi jednotlivych frakci
ziskanych pfi destilaci ropy je dano jejim frakénim sloZenim, které se opét naleziStém od
nalezisté lisi. Cim vétsi obsah lehkych, svétlych ropnych frakci vroucich do 370 °C, tim maji
mensi hustotu a jejich cena je vySsi nez cena tézkych frakci z divodu mensi vytéznosti praveé

fosilnich paliv. [1]
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Tab. 2.1 Obvyklé frakce n-alkanii a jejich destilacni rozmezi

Frakce Teplota varu (°C) Obsazené n-alkany
Plynné uhlovodiky <5 Ci—C4
Lehky benzin 30-85 Cs—Cs
Té&zky benzin 85-180 C7—Cuo
Petrolej 180-270 Cu—Cis
Plynovy olej 270-370 C16—C22
Vakuové destilaty 370-550 C23—Cuss
Vakuovy zbytek Nad 550 >Cas
Zdroj:[1]

2.1.2 Klasifikace ropy

Existuje nékolik metod klasifikace na zéklad€ skupin se spole¢nymi znaky: piivod, stari,
frak¢ni sloZeni, chemické sloZzeni a fyzikalni vlastnosti. JenZe tyto vlastnosti jednotlivych
druhii ropy se vzajemné znacné lisi, proto neni jednoduché ropu presné charakterizovat.

U kazdého nového vzorku ropy se provadi podrobny rozbor, ten slouzi k odhadu vytézku
a vlastnosti jednotlivych frakei ziskanych primyslovou destilaci ropy a procesti nasledného
zpracovani. Stanovuji se obsahy plynnych uhlovodikd, siry, anorganickych soli, vody a urci
se hustota, viskozita a bod tuhnuti. Nasleduje rozdestilovani na uzsi frakce, urci se jejich
vytézek a jejich vybrané vlastnosti (hustota, viskozita, bod tuhnuti, obsah siry a dusiku),
U leh¢ich frakei obsahy alkanil, alkentli, cykloarométii, a aromatd. U tézSich frakci obsahy
asfaltenii, vanadu a niklu. Za nejjednodussi rozliSovaci parametr klasifikace se povazuje
hustota, protoze z jeji hodnoty 1ze odhadnout obsah jednotlivych frakci. Ukéazka rozdéleni dle
API v tabulce 2.2. Hustota ropy se pak velmi Casto vyjadiuje ve stupnich API, které se
vypocitaji z hustoty dle nasledujici rovnice:

oapt =49 1315 (L.1)
d

Kde d je hustota pti 15,6 °C v g.cm™. Pro tuto klasifikaci se pak ropa déli na lehkou

sttedné téZkou, téZkou a extra té¢Zkou. Rizné organizace zabyvajici se zpracovanim ropy maji

rozdilné hranice hustoty pro toto déleni. [1]
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Tab. 2.2 Klasifikace ropy dle API

Druh ropy oAP| Hustota pfi Druh ropy oAP| Hustota pii
dle CFE? 15,6 C (g.cm™) | dle WECP 15,6 C (g.cm™)
Lehka nad 31,1 pod 0,87 Konven¢ni nad 25 pod 0,904
Stfedné tézka  31,1-22,3 0,87-0,92 | Stredné¢ tézkd 20,0-25,0 0,904-0,934
Tézka 22,3-10 0,92-1,00 | Tézka 10,0-20,0 0,934-1,00
Extra tézka pod 10 nad 1,00 Extra tézka pod 10 nad 1,00
a — kanadska spole¢nost Centre for energy b — World Energy Council
Zdroj: [1]

2.1.3 Zpracovani ropy

Jiz v misté téZby se z ropy odstrafiuje znacna ¢ast vody a v ni obsazené soli, aby se do
rafinérii dopravovala pouze ropa. Ropa dopravena do rafinerii obsahuje 0,02-0,2 % obj.
vody, pfesngji emulgované vody, ve které jsou stale rozpustény anorganické soli.

V rafinériich se ropa nejdiive odsoluje z diivodii koroze technologického zatfizeni pro
zpracovani ropy; usazenin Vv potrubi, pecich a ventilech; mizZe také dojit k ucpani port
katalyzatorii pouzivanych pii zpracovani destilacnich zbytkti. Pii odsolovani se k rop¢ prida
3-10 % obj. Cerstvé vody, ktera rozpusti dispergované soli a zaroven se snizuje koncentrace
soli v emulgované vod¢. Odsolovani probiha pfi teploté v rozmezi 90-150 °C. [1]

Nasleduje destilace odsolené ropy, pii které se ziskavaji pozadované uZzsi frakce
S pozadovanym rozmezim bodl varu. Regulace Sitky frakce je dilezitd nejen kvili
pozadavklim na destila¢ni rozmezi vyrobku, ale také kviili nasledujicim rafina¢nim procestim.
Zakladni destilace se déli na dva stupné, atmosféricky (destilace pfi mirn€ zvySeném
atmosférickém tlaku, 0,15 MPa) a nasledujici, za snizeného tlaku (za vakua, snizeny tlak na
2-10 kPa). Frakce motorovych paliv primarné vychazeji z atmosférického stupné. Vakuova
frakce pak produkuje olejové frakce, ze kterych zle také vyrab&t motorova paliva, ale jsou
k tomu zapotiebi dalsi hlubsi zpracovani ropy a petrochemické procesy. [2]

Atmosféricke destilace se provadi v destila¢ni koloné bézné o kapacité 3 mil. tun ropy za

rok. Kolona je znazornéna na obrazku 2.1.
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Obr. 2.1 Schéma atmosférické destilace ropy (C-cerpadlo, S-separator, K-kondenzator,
P-trubkova pec, V-vymenik tepla, Ch-chladic)

ropa

Ch~a L kysela
---- voda

_____ . lehky
benzin

_____ { ) ezky

(@ _____ benzin
(o] g i e 1

@ _____ petrolej
Ch—x [ZZC]

I plynovy

olej

mazut

ropa J

Zdroj: [3]

Postup je nasledujici: odsolend ropa se piedehieje ve vymeénicich tepla
na 280-300 °C. Dale se ohtiva v trubkové peci na asi 360 °C vedouci na nastfikové patro
atmosférické kolony, kapalné podily klesaji pies par destilacnich pater do spodni ¢asti kolony,
kde z nich pfehfata vodni para vyZene dalsi leh¢i podily. Pary uvolnéné na nastiikovém patie
a pary ze spodni ¢asti kolony stoupaji spolecné nahoru, cestou prochazi pres fadu destilacnich
pater, kde nastane rozdéleni na jednotlivé frakce. Lehky benzin (dest. rozm. 30-85 °C), plyny
a para odchazi hlavou kolony pies vyménik do kondenzatoru, kde zkondenzuji. Odtud mifi do
separatoru, kde se oddéli voda. Lehky benzin z ¢asti putuje do zasobnich nadrzi a z Casti se
vraci zpét do na nejvySSi patro kolony. Jako bocni frakce se odebiraji plynovy olej
(dest. rozm. 270-390 °C), petrolej (dest. rozm. 180-270 °C) a tézky benzin (dest. rozm.
85-180 °C). Zde se horkou parou opét vyhangji t€kavé podily, které se vraci do ob¢hu kolony
spolu s pouzitou vodni parou, obvykle o patro vyS, nez je piislusna odebirana frakce.
Oddestilované produkty vedou pies vyméniky a chladice do zasobnich nadrzi. Ropa nesmi byt
vystavena teplotam vyss§i nez 400 °C, aby krom destilace nedoslo i k nechténému krakovani.
Spodem kolony se odtahuje mazut, jez predstavuje uhlovodiky s bodem varu nad 400 °C. Ten

je vetsinou dale rozdestilovan vakuovou destilaci.
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Kolona na vakuovou destilaci uz ma mens$i pocet pater, ale jeji pramér je veétsi nez
atmosféricka kolona. Z divodu vétsiho objemu par, pii niz§im tlaku (tim se snizi i bod varu
ptitomnych frakci), lze za teplot 360-400 °C vydestilovat z mazutu dal§i frakce, bez
termického rozkladu. Proces destilace se cely opakuje, stim rozdilem, ze misto benzinu,
hlavou kolony odchazeji pary vakuovaného plynového oleje v destilanim rozmezi
320-390 °C s vodni parou. Bo¢ni frakce nezkondenzovanych podili v malém mnozstvi se
odsavaji, obvykle tfistupiiovym systémem parnich ejektorti a barometrickych kondenzatort,
kde kondenzuji ve formé olejovych destilati v destilacnim rozmezi 390-560 °C. Ve spodni
¢asti vakuové kolony se odcerpava vakuovy zbytek, nazyvany asfaltem.

Po atmosférické i vakuové destilaci, nasleduje odsifeni jednotlivych frakci. U petroleje
a plynového oleje, je to Casto jedna z posledni uprav, pted vlastnim pouzitim. Pro odsifeni se
vyuziva dvoustupiiového procesu hydrogenace a hydrokrakovani, z divodu pozadavku na

vyrobu nizkosirné motorové nafty, s obsahem siry do 10 mg.kg™. [3]

2.14 Motorova nafta

Motorova nafta, téZ mineralni motorova nafta, je smés kapalnych uhlovodikt s bodem
varu V teplotnim rozmezi 180-370 °C (smés petroleje a plynového oleje). Pomér smiseni
téchto dvou frakci ma vliv na jeji uziti v roénich obdobich. Teplota tuhnuti plynového oleje se
pohybuje v oblasti 0 °C, ptipadné¢ muze byt i vyssi. Plynovy olej tvoii prevazny podil
letniho druhu nafty. Petrolej tuhne pii teploté nizsi nez -50 °C a proto tvoti prevazny podil
zimniho druhu motorové nafty.

Motorové nafty vyrobené vySe zminénym smiSenim plynového oleje a petroleje
z destilace a naslednym hydrokrakovanim, které je potfebné k odsifeni a odstranéni stopového
mnozstvi dusiku a kysliku a vyhovuji svym cetanovym c¢islem normé a neni potieba je
aditivovat. Plynovy olej (obsahuje podstatné vice sirnych sloucenin nez petrolej) je ziskany
termickym a katalytickym krakovanim vakuovych vysokovroucich frakci ropy, ale ma vsak
nizké hodnoty cetanového Cisla a vysoké mnozstvi aromati. Proto se jeSté navic musi
podrobit katalytické hydrogenaci, kde se jeji pomoci se pievedou aromaty na cykloalkany
a cetanové Cislo se zvétsi. [1, 2] Obsah lehkych podild je dan pozadavkem na bod vzplanuti a
obsah tézkych podilti je omezen vznikem usad ve spalovacim prostoru. Motorova nafta také
vétsinou obsahuje ptisady na zlepseni nizkoteplotnich a uzitnych vlastnosti paliva. [4]

Norma pro motorovou naftu ma oznaéeni CSN EN 590 (65 6506); v ni jsou uvedeny

jasné definované pozadavky na jeji vlastnosti a jsou zde uvedeny jeji jakostni tfidéni, zejména
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podle ro¢niho obdobi (kvuli pozadavkim bodu filtrovatelnosti za nizkych teplot). [5] Vybrané
ukazatele z CSN EN 590 v tabulce 2.3.
Tab. 2.3 vybrané parametry motorové nafty dle CSN EN 590

Motorova nafta

Ukazatel Jednotka

trida B trida D trida F trida 2
Hustota pfi 15 °C kg.m3 820,0-845,0 820,0-845,0 820,0-845,0 800,0-840,0
Cetanové cislo - min. 51,0 min. 51,0 min. 51,0 min. 48,0
Obsabh siry mg.kg-! max. 10,0 max. 10,0 max. 10,0 max. 10,0
Viskozita pii 40 °C~ mm?.s? 2,00-4,50 2,00-4,50 2,00-4,50 1,50-4,00
Bod vzplanuti °C nad 55 nad 55 nad 55 -
Destilacni zkouska
pti 180 °C ptedest. % obj. max. 10
pti 250 °C ptedest. % obj. <65 <65 <65 -
pti 340 °C ptedest. % obj. min. 95
pti 350 °C ptedest. % obj. min. 85 min. 85 min. 85 -
90 % ptedest. obj. °C max. 360 max. 360 max. 360 -
Filtrovatelnost CFPP  °C max. 0 max. -10 max. -20 max. -32
Obdobi dle mirné klima mirné klima mirné klima arktické klima
klimatickych - 15.04.-30.09. 1.10.-15.11. 16.11.-28.02.
podminek 1.03.-14.04.
Obsah methylesterd % obj. max. 7,0 max. 7,0 max. 7,0 -

mastnych kyselin

(FAME)

Zdroj: [9]
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2.2 Legislativa motorovych paliv a biopaliv

2.2.1 Legislativa platna v Ceské republice

Zaclenéni principti a pozadavkd uvedenych v niZze uvedenych evropskych smérnicich do

Ceské legislativy se netyka pouze jednoho zakona, ale n¢kolika zakoni a natizeni vlady v polich

pusobnosti vice statnich organd. Tato skute¢nost zplsobuje roztrousenost a do jisté miry

i nejednotnost legislativy. Implementace smérnic se tyka zejména nize uvedenych zakont,

vyhlasek a nafizeni vlady.

Zikony Ceské republiky

a)
b)
c)
d)
e)
f)

9)

zakon o pohonnych hmotach ¢. 311/2006 Sb.;

Zakon o ochrané ovzdusi ¢.201/2012Sb.;

zakon o podminkach provozu vozidel na pozemnich komunikacich ¢. 56/2001 Sb.;
zatizeni vlady €. 351/2012 Sb., o kritériich udrzitelnosti biopaliv;

vyhlaska o jakosti a evidenci pohonnych hmot ¢. 133/2010 Sb.;

predpis €. 165/2012 Sb. Zakona o podporovanych zdrojich energie a o zméné
n¢kterych zakont,

zakon ¢. 382/2015 Sb., kterym se méni zdkon ¢. 353/2003 Sb., o spotiebnich

danich, ve znéni pozd¢jsich predpist, a dalsi souvisejici zakony.

Ceské technické normy

a)
b)

CSN EN 590 Motorové nafty;

CSN EN 15940 Motorova paliva—Parafinické motorové nafty ziskané syntézou nebo
hydrogenaci;

CSN 65 6500 Podminky skladovéani a doporuéena doba pouzitelnosti pohonnych hmot;
CSN EN 14214 Methylestery mastnych kyselin (FAME) pro vznétové motory;

CSN 65 6516 Motorova paliva—Repkovy olej pro spalovaci motory na rostlinné oleje;
CSN 65 6508 Smésné motorové nafty obsahujici FAME (MERO).
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2.2.2 Legislativa Evropské Unie

Smérnice Evropského parlamentu a rady

2009/28/ES (RED-Renewable Energy Directive)

ze dne 23. dubna 2009, o podpoie vyuzivani energie z obnovitelnych zdroji a 0 zméné
a nasledném zruseni smérnic 2001/77/ES a 2003/30/ES.

Kazdy clensky stat zajisti, aby se v roce 2020 podil energie z obnovitelnych zdrojii na
hrubé konecné spotiebé energie rovnal alesponn jeho celkovému narodnimu cili pro podil
energie z obnovitelnych zdroji v uvedeném roce, jak stanovi tfeti sloupec tabulky,
v ptiloze | &asti A- pro je pro Ceskou Republiku uvedeno 13%; dale se zde stanovuje cil 10%
trzniho podilu pohonnych hmot z obnovitelnych zdroji a kazdy ¢lensky stat zajisti, aby podil
energie z obnovitelnych zdroju, ve vSech druzich dopravy v roce 2020, ¢inil alespon 10 %
kone¢né spotieby energie, vV kazdém z uvedenych ¢lenskych stati. Tyto zavazné narodni cile
jsou vsouladu scilem, nejméné 20 % podilu energie z obnovitelnych zdroji, na hrubé

konec¢né spotiebé energie Vv roce 2020 ve Spolecenstvi. [6]

2009/30/ES (FQD-Fuel Quality Directive)

ze dne 23. dubna 2009, kterou se méni smérnice 98/70/ES, o jakosti paliv, pokud jde
0 specifikaci benzinu, motorové nafty a plynovych olejti, zavedeni mechanismu pro sledovani
asnizeni emisi sklenikovych plynd, asmérnice Rady 1999/32/ES, o specifikaci paliva
pouzivaného plavidly vnitrozemskeé plavby, a kterou se rusi smérnice 93/12/EHS.

Tato smérnice definuje vztahy k Zivotnimu prostiedi a kritéria udrZitelnosti jednotlivych
biopaliv; dava povinnost dodavatelim pohonnych hmot sniZit produkci sklenikovych plyni
do konce roku 2020 az do 10 % v porovnani srokem 2010 a pro fosilni paliva; dale
specifikuje pravidla pro vypocet emisi sklenikovych plynt, které vznikaji béhem Zivotniho
cyklu biopaliva. [7]

2014/94/EU

ze dne 23. dubna 2009, o podpoie vyuzivani energie z obnovitelnych zdroji a 0 zméné
a nasledném zruseni smérnic 2001/77/ES a 2003/30/ES.

Touto smérnici se zfizuje spolecny ramec opatfeni pro zavadéni infrastruktury pro
alternativni paliva v Unii s cilem minimalizovat zavislost dopravy na rop€ a omezit jeji dopad

na zivotni prostiedi. [8]
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Provadéci rozhodnuti Komise

ze dne 9. 1. 2014, o uznani ,,reZimu obnovitelnych naftovych paliv z hydrogenovanych
rostlinnych olejtit (HVO) na ovéfovani souladu s kritérii udrzitelnosti pro biopaliva uvedena
ve smérnici o obnovitelnych zdrojich energie® za ucelem prokazovani souladu s kritérii

udrzitelnosti podle smérnic Evropského parlamentu a Rady 98/70/ES a 2009/28/ES.

evwvr

Evropska statni podpora

Evropska komise ve svém Rozhodnuti ze dne 12. 8. 2015 schvalila pokracovani podpory
¢istych a vysokoprocentnich biopaliv az do roku 2020. Na rozdil od podpory, ktera byla
poskytovéana do konce roku 2015, doslo k nékolika zasadnim zménam. Podpora jednotlivych
druht biopaliv je niz$i a nejrozsitengjsi biopaliva jsou nyni pfedmétem casteéného zdanéni.
Zmeéna nastala také v zapocteni plnéni povinnosti distributora, ze distributofi Cistych
a vysokoprocentnich biopaliv Si jiz nebudou moci tato biopaliva zapocitavat, ktera spociva
V uvadéni minimalniho podilu biopaliv do volného danového obéhu.

Parlament Ceské republiky piijal zakon & 382/2015 Sb., kterym se méni zikon
¢.353/2003 Sb., o spotiebnich danich, ve znéni pozd&jsich predpist, a dalsi souvisejici
zakony. Na zaklad¢ tohoto zdkona dochdzi s uc¢innosti od 1. 1. 2016 ke zvySeni sazby dan¢ ze
smésné motorové nafty (SMN B30 — tj. nafta s min. 30 % MERO), je zavedena dan
z metylesterti mastnych kyselin (FAME B100 — tj. ¢ist4 bionafta) a je sniZen narok na vraceni
dang z lihu v palivu Ethanol E85 (tj. benzin se 70-85 % ethanolu). Zména vysSe podpory, resp.
sazeb dané je rozdélena na dvé obdobi: do 30. 6. 2017 a od 1. 7. 2017, pfi¢emZ v prvnim
obdobi je podpora navic snizena o castku, kterd& méa za ukol zpétné¢ kompenzovat
neptiméfenou podporu poskytovanou v druhém pololeti roku 2015. Pravé v poloviné roku
2015 vyprsela platnost piivodniho Viceletého programu podpory daliho uplatnéni biopaliv
v dopravé, na jehoz zakladé byla do té doby podpora poskytovana, avsak za odlisnych
podminek, neZ umoznuje nova viceletd podpora biopaliv v doprave.

V tabulce 2.3 jsou uvedeny sazby spotiebni dané (vCetné vySe vracené spotiebni dan¢)
pro jednotlivé druhy Cistych a vysokoprocentnich biopaliv, podle zakona o spotiebnich danich
v obdobi od 1. 1. 2016 do 30. 6. 2017.
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Tab. 2.3 Sazby spotiebni dané a vyse vrdacené spotrebni dané pro jednotlivé druhy

vysokoprocentnich a cistych biopaliv

Sazba dan¢ z mineralnich oleju

(resp. vratka dan¢)

Druh biopaliv v obdobi od 1. 1. 2016 do 30. 6. 2017
(K&/1 000 1)
SMN B30 (s obsahem MERO) 9 265
FAME B100 4590
Rostlinné oleje 4590
Lih v palivu Ethanol E85 12 840 (vratka na lih 10 230)
Ethanol E95 0
,B30“s HVO 10 950 (vratka na HVO 3 285)
Cist¢ HVO 0
Zdroj: [9]

Piiméfenost podpory bude kazdoro¢n€ vyhodnocovana a pravidelné sledovéana
a v ptipadé potifeby budou pfislusnym zptisobem upraveny sazby dané nebo vyse vracené
dané. Pokud jsou biopaliva uplatnéna v podobé& nizkoprocentnich ptimési do fosilnich paliv
(do 10 % ethanolu v benzinu a do 7 % FAME v motorové naft€), podléhaji plnému zdanéni
tak, jak tomu bylo doted’. V souladu s Pokyny pro statni podporu v oblasti Zivotniho prosttedi
a energetiky na obdobi 2014-2020 Evropské komise bude veSkera podpora biopaliv
vyrobenych z potravinafskych surovin (napt. fepky, obilovin, cukrovky) ukonéena v roce
2020. [9] Na svétovém trhu jsou rostlinné oleje az 3x drazsi oproti motorové nafté, proto

konkurence biopaliv zavisi hlavné na danovém zvyhodnéni. [10]

Ziakon o ochrané ovzdusi ¢.201/2012Sb.
Tento zakon je implementaci smérnice 2009/28/ES o. 0 podpofe vyuzivani energie
z obnovitelnych zdroji, kde jsou definovana kritéria udrzitelnosti a nafizeni snizovat emise
sklenikovych plynt.
Tento zdkon pojednavd o povinnosti zajistit minimalni podil mnozZstvi biopaliv
vV pohonnych hmotéach za kalendaini rok
a) 4,1 % obj. z celkového mnozstvi aut. benzinti pfimichanych do automobilovych
benzind;

b) 6,0 % obj. z celkového mnozstvi mot. nafty pfimichanych do motorové nafty.
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Povinnost snizovat emise sklenikovych plyni z pohonnych hmot na jednotku energie
obsazenou v pohonné hmot€ v Giplném zivotnim cyklu pohonné hmoty tak, aby dosahl, ve
srovnani se zéakladni hodnotou produkce emisi sklenikovych plyna pro fosilni pohonné hmoty
snizeni o

e 2%do31. 12. 2014;
e 4%do31.12. 2017;
e 6% do31. 12. 2020.

Dodavatel pohonnych hmot je povinen kazdoro¢né do 15. biezna podat MZP a celnimu
Gfadu takzvanou ,.Zpravu o emisich“. Udaje uvedené v této zpravé musi byt véfeny
autorizovanou osobou. Do povinného sniZzeni nejsou zapocitany statni hmotné rezervy
uvadéné pii jejich obméné do volného danového obéhu na dafiovém tizemi CR.

Déle jsou zde uvedena kritéria pro certifikaci splnéni kritérii udrzitelnosti. Pouze
biopaliva, ktera splnila kritéria udrZzitelnosti, uvadéna v %, mohou byt zapoc¢tena do plnéni

povinnosti vySe uvedenych.

Narizeni vlady ¢ 351/2012, o kritériich udrzitelnosti biopaliv, uspora GHG oproti
fosilnim paliviim
a) min. 35 % do 31. 12. 2016;
b) min50 % od 1. 1. 2017;
c) min. 60 % od 1. 1. 2018 — pro jednotky uvedené do provozu od 1. 1. 2017.

Kritéria udrzitelnosti

V Evropské unii jsou kritéria udrzitelnosti zakotveny ve smérnici 2009/28/ES.

Cilem je vymezeni ur¢itych podminek od produkce biomasy az k vyrobé biopaliv. Tyto
komplexni podminky maji zajistit. Ze piinos biopaliv bude v souladu s cili uspor emisi
sklenikovych plynti (GHG- green house gases, hlavni slozky: (CO2),(N20) a (CH4)) a dal§imi
socidlnimi pozadavky, enviromentdlnimi poZadavky na ziskdni surovin a jejich zpétna
dohledatelnost. Pravé jednim nastrojem pro dodrzeni kritérii udrzitelnosti je certifikace
udrzitelnosti, kterou jsou ¢lenské staty EU povinny zaclenit do své legislativy. Pfi certifikaci
se vychazi zposouzeni komplexniho vlivu v kombinaci zeméd¢lstvi, zivotniho prostiedi
a energie, tedy zohlednéni celého Zivotniho cyklu vysledného produktu (LCA-Life Cycle
Assessment). Kritéria udrzitelnosti biopaliv maji zajistit, aby hlavné pfi vyrob¢ a distribuci,
nebylo vyprodukovano vice sklenikovych plynt, nez kolik jich bude uSetfeno pii jejich

spotiebé. Posouzeni této bilance emisi sklenikovych plynd je jednim z nejdileZzitéjSich
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k mnoha metodam a postupiim vypoctu emisi. Pro stanoveni emisi se pouzivaji tabulkové
hodnoty a pro nové technologie vyroby biopaliv (tabulkové hodnoty zatim nejsou stanoveny)
se pouzivaji skutecné hodnoty, poptipadé kombinace obou hodnot. Nejvétsi neptresnosti
vypoctu vznikaji pfi zapocitani neptimych emisi ze zmén vyuziti pidy a odeCitdm emisi
vzhledem k meziproduktim. [11] Nejpropracovanéjsi je pravdépodobné kalkulator, ktery byl
sestaven na Imperial College London, kde LCA zacina jiz kultivaci pidy, vlastni péstovani,
aplikace hnojiv, sklizen a zpracovani. Kalkulator ve vysledku vypocéita equivalent CO>, ktery
zohlednuje vSechny sklenikové plyny. [12] Diky tomuto kritériu se v§ak neptimo podporuji
evrop$ti producenti surovin a vyrobci biopaliv, protoze jsou zde zapocitany naptiklad
i vyprodukované sklenikové plyny béhem transportu, tudiz pieprava suroviny nebo biopaliva
pfes pul svéta mize mit za nasledek nesplnéni kritérii. Biopaliva jsou ale také jednim
z predméti globalniho obchodu, tudiz kritéria musi byt v souladu s pravidly WTO (Svétova
obchodni organizace). Biopaliva nesmi byt ziskany z pudy s vysokou hodnotou biologické
rozmanitosti (ptivodni les, rozmanité travni porosty) a vysokym obsahem uhliku (mokiady,
raselini$té¢ a velkoplo$né zalesnéné oblasti). Vlivem vyroby biopaliv nesmi dochazet ke
zvyseni cen za potraviny, nebo dokonce vyuzivani détskych pracovnich sil, toto se tyka spise
rozvojovych statl. OvSem vlivem péstovani surovin pro vyrobu biopaliv v jedné oblasti se
muze stat, ze dojde k odlesnéni jiné oblasti pro péstovani potravinaiskych surovin. [11]
Distributor paliv, to je ten, kdo provadi pfedposledni krok z celého zivotniho cyklu
biopaliva, obdrzi od certifikacniho organu certifikat o udrzitelnosti biopaliva. Naopak
péstitelé biomasy, ze které se biopalivo vyrabi, si mohou sami vystavit samostatné prohlaseni
péstitele biomasy o splnéni udrzitelnosti. Pro lepsi pfehlednost je na obrazku 2.2 schematicky

znazornény jednotlivé kroky Zivotniho cyklu biopaliva i s oblastmi certifikace.

Obr. 2.2 Schématické zndzornéni Zivotniho cyklu biopaliv a jeho certifikace

Pfepracovani na Dodavatel Distributor

Dobrovolné §|
certifikace :° Povinna certifikace

Vyroba Distribuce

Zdroj: [11]
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a) certifikat udrzitelnosti musi mit kazda dodavka biopaliva, ktery musi obsahovat
nasledujici udaje: hodnotu emisi sklenikovych plynt v g COze/MJ; druh, popiipadé
zastoupeni jednotlivych druhti biomasy pouzity pii vyrobé biopaliva; stat pavodu
biomasy;

b) ro¢ni zprava o emisich musi obsahovat: celkovy objem kazdého typu dodané pohonné
hmoty sudanim mista nakupu véetné plvodu; mnozstvi emisi sklenikovych plynt
V CO2iv/MJ Vv dodané pohonné hmoté i se ¢lenénim na jednotlivé typy dodanych
pohonnych hmot;

c) Systém kvality musi zahrnout a umoznit: prokazani plivodu biomasy; zavedeni
a vykazovani systému hmotnostni bilance biopaliv prokazujici pivod biomasy a splnéni
kritérii udrzitelnosti; tento systém musi byt provdzany na jednotlivé certifikdty o shodé

s kritérii udrzitelnosti. [13]

2.3 Biopaliva

Biopaliva jsou vyrabéna z biomasy ¢lenéné na generace.

Dle definice dané Smérnici 2001/77/EC se biomasou rozumi ,,biologicky rozloZitelna
cast vyrobki, odpadi a zbytki ze zemédélstvi (vCetné rostlinnych a Zzivocisnych latek),
lesnictvi a souvisejicich primyslovych odvétvi, a rovnéz biologicky rozlozitelnd ¢ast

primyslového a komunalniho odpadu.*

Biomasa je tedy organicka hmota rostlinného nebo Zzivocisného puvodu, ktera je
biologicky rozlozitelnd a muze byt vyuzita pro spalovani ¢i jiné pfemény s naslednym

energetickym vyuzitim. [14]

Pozadavky na biopaliva
Nové typy biopaliv dopliyjici trh s pohonnymi hmotami by mély spliiovat nasledujici
podminky [15]:
a) Vysoka kvalita a ekologi¢nost neZ stavajici biopaliva;
b) moznost pouziti je ve stavajicich motorech bez jakychkoliv uprav;
C) pouzivanim by nemél byt ovlivnén vykon motoru;
d) zaruéena misitelnost s ropnymi pohonnymi hmotami v jakémkoli poméru;

e) snadna integrace do souc¢asného trhu s pohonnymi hmotami.
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Biopaliva prvni generace

Tyto biopaliva jsou vyrabény z biomasy vhodné k potravinové produkci, dle analyzy
LCA vykazuji nizké saldo produkce CO2 behem celého zivotniho cyklu. Biopaliva prvni
generace maji asi 50% potencial snizeni emisi CO2 ve srovnani s fosilnimi palivy.

Do surovin pro vyrobu biopaliv prvni generace patii obili, kukufice, Skrob, cukrova fepa,
cukrova titina, z téchto surovin se pak vyrabi bioethanol, vyrobeny z obili, cukrové fepy,
cukrové titiny, kukufice, Skrobu, rostlinnych odpadi kvasenim a rafinaci, biobutanol
vyrobeny katalytickou konverzi bioethanolu a BIoETBE (bioethyltercbutylether) vyrabén
adi¢ni reakci bioethanolu s izobutanem.

Pro vyrobu alternativy za motorovou naftu se pouzivaji metylestery mastnych kyselin
(FAME), vyrobené zoleje vylisovaného z olejnatych rostlin jako je palmovy olej,

slune&nicovy olej a fepkového oleje (MERO), v CR nejvice pouzivany. [16, 17]

Biopaliva druhé generace

Tyto biopaliva se vyrabi z nepotravinaiské a odpadni biomasy jako je lesni biomasa
véetné tézebnich zbytkid, zemeédélsky odpad (slama, seno, kukufi¢né, fepkové a jiné zbytky),
energetické rostliny (kiidlatka, cirok, Stovik apod.) dale biologicky odpad z domdacnosti,
pouzity fritovaci olej, odpadni zivocisny tuk a komunalni odpad. Energetické plodiny druhé
generace maji transformacni potencial na biopaliva vyrazné vyssi, nez je u prvni generace.
ethanolu ¢i esterifikace oleji. Konverzni pomér je obvykle z 5 tun biomasy Ize vyrobit jednu
tunu biopaliva. Biopaliva druhé generace maji az 90% potencial snizeni emisi CO2 ve
srovnani s fosilnimi palivy. Dle analyzy LCA biopaliva druhé generace vykazuji vyznamny
pozitivni rozdil v saldu produkce CO2 béhem svého Zivotniho cyklu.

Mezi biopaliva, vyrobena uvedenych surovin, patii bioethanol z lignocelulosové
biomasy, biomethanol resp. benzin jako produkt katalytické konverze syntézniho plynu,
biobutanol z bioethanolu a motorova nafta jako synteticky produkt Fischer-Tropschovy
syntézy. [17, 16]

Biopaliva tfeti generace
Za biopaliva tfeti generace povazujeme kapalnd a plynnéd biopaliva ziskana z plodin,
které¢ nepiekazi bézné potravinaiské vyrobe, a predevSim biopaliva vyrabénd z vhodnych
vodnich fas péstovanych v bioreaktorech. Rasy potiebuji jen slunce, teplo, COz, Ziviny
a produkuji kapicky oleje, které mohou byt pomérmneé snadno pieménény na palivo. Nékteré
druhy planktonovych fas obsahuji az 40 % oleje. Vynos z jednoho hektaru miize byt az 30X
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vy$$i, nez kdyby se pouzila ita nejrentabilnéjsi energetickd suchozemska rostlina viz.
Obrazek 2.3. Mezi vyhody péstovani fas patii obrovska ristova rychlost a také jejich uziti pro

zpracovani organickych a anorganickych odpadu rozpustnych ve vod¢. [18]

Obr. 2.3 Porovnani vytézkii olejii z riznych surovin napric generacemi biopaliv

Sojovy 0,4
Sluneénicovy I 0,8
Repkovy 1
Jatrofovy 1,6
Kokosovy 2,3
Palmovy 5

Olej z fas 15
0 5 10 15 20

Vytézek 7 oleje, m3.hal

Zdroj: [19]

2.4 Synteticka motorova nafta (FT syntéza)

Syntetickd motorova nafta je vyrabéna Fischer-Tropschovou syntézou, ktera neni nova
technologie, ale pochdzi z 30. let minulého stoleti. NeZ se zprovoznil ropovod DruZba, tak se
v CR pomoci této technologie z uhelné suroviny vyrabéla motorova paliva.
Fyzikalné—chemické vlastnosti syntetickych a klasickych kapalnych pohonnych hmot jsou
srovnatelné, v n€kterych vlastnostech jsou pak syntetické paliva vyrazné lepsi (cetanové ¢islo,
velmi maly obsah aromatl, neobsahuji siru, dusik, t€Zké kovy asfalteny a soli).

V soucasnosti se jako suroviny pro vyrobu syntézniho plynu, coZ je surovina pro
syntetickd motorova paliva, pouzivaji zemni plyn (GTL), nebo zplynéna biomasa (BTL).

Dtive se jako surovina pouZival uhelny prach.

GTL (Gas to Liquids)

Tato technologie je v praxi provéfenou variantou vyroby pohonnych hmot. Jeji podstatou
je chemickda pfeména zatim nezuzitkovanych zasob zemniho plynu na kapalné produkty. Ze
zemniho plynu se nejprve parcialni oxidaci zemniho plynu kyslikem (probiha pii teploté
1300-1500 °C a tlaku az 7 MPa) vyrobi syntézni plyn, ktery je ve druhém stupni
Fischer-Tropschovy syntézy pievazné pireménén na kapalné uhlovodiky. Nasleduje
hydrokrakovani na katalyzatoru na bazi kobaltu a Zeleza, na kterém se $té€pi uhlovodiky C2o

a vice, tim se zvysi vytézek frakci, pti hydrokrakovani dochazi zaroven k izomeraci, ta zlepsi
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nizkoteplotni parametry produkt. Nakonec se déale upravuji béZznymi rafinérskymi zplisoby
jako je destilace.

V soucasné dobé¢ je do nékterych nadstandardnich paliv ptidavana slozka GTL, ktera
zvysuje jejich kvalitu. Z ekonomickych divodu je vyroba realizovana pfimo v misté tézby
zemniho plynu. S ohledem na tuto skute¢nost vyroba pro tento typ alternativnich paliv ve
sttedoevropském regionu, a tedy ani v CR nepfipadd v tvahu. Pokud se tyka evropskych

zemi, pak vystavbu GTL zavodu Ize o¢ekavat v Rusku. [1, 15]

BTL (Biomass to Liquids)

Vyroba syntetické motorové nafty z biomasy se 1i8i od GTL vstupni surovinou. Proces je
znazornén schematicky na obrazku 2.4. Dle jiz aplikované vyroby (Sundiesel) probiha
Vv nésledujicich krocich:

1. Uprava biomasy: Vstupni biomasa, nejvice ve formé dievni tépky nebo slamy, je
rozmé&liiovana na ¢astecky o velikosti do cca 250 um.

2. Sklad biomasy: Rozmélnéna biomasa skladovana v silech.

3. SuSeni biomasy: Rozemletd biomasa musi byt pired dal§im zpracovanim zbavena
nadbytec¢né vlhkosti. Maximalni povolena vlhkost biomasy je 15-20 %.

4. Carbo-V proces: Prvni ¢ast je tvofena nizkoteplotni pyrolyzou, ktera probiha pii
teploté 400-500 °C. Pfi této teploté dochazi k pfeméné makromolekuldrnich struktur na
plynné a kapalné organické produkty a pevny uhlik. Plyn je ptfivadén do vysokoteplotni
spalovaci komory, kde se ¢asteCné oxiduje za ptitomnosti kysliku a vodni pary. Pti teploté
vy$$i nez 1400 °C dochazi k rozkladu uhlovodikovych fetézcli na H2 a CO. Ve tietim kroku je
jemné rozdrcené uhli ze spodu vyfukovano do spalovaci komory. Praskové uhli endotermicky
reaguje s pyrolyznim médiem za vzniku syntézniho plynu (smés plynti obsahujicich pievazné
CO a Ha, dale jsou pritomny CO2, CHs, H20 a N2) o vysoké vyhfevnosti. Plyn je néasledné
ochlazovan v tepelném vyméniku. Odpadni vodni péra je vyuzivana k vyrob& elektrické
energie. V dal§im kroku dochdzi k separaci nevyuzitého popela a Cisténi syntézniho plynu ve
vodni Cisticce, ve které se odstranuje sira.

5. Elektrarna: Odpadni vodni para se v parnich turbinach transformuje na elektrickou
energii.

6. Fischerova-Tropschova syntéza: V této casti probiha samotna FT syntéza za
pfitomnosti kobaltu jako katalyzatoru. V prvni fazi dochéazi k adsorpci oxidu uhelnatého
a vodiku na povrch kobaltového katalyzatoru. Vznik molekulového uhlovodikového fetézce

zaCind rozstépenim vazby jedné molekuly oxidu uhelnatého na uhlik a kyslik. Uhlik je
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nasledné vazédn na vodik. Molekulovy uhlovodikovy fetézec roste s dal$i rozstépenou
molekulou oxidu uhelnatého a konci, az kdyz je pokryt cely povrch katalyzatoru. Obvyklé
reak¢ni podminky pii vyrobé tézké syntetické ropy jsou teplota V rozmezi 200-250 °C a tlak
V rozmezi 2,5-6 MPa.

7. Cisténi a zuslechtovani: V tomto kroku dochazi k &isténi surového syntetického
paliva, které predstavuje vysledny produkt mnohastupiiového procesu. Ochlazenim horkého
paliva dochazi k odlouceni syntézni vody. Naslednou destilaci a hydrokrakovanim vznika
finalni syntetické palivo s vysokym cetanovym ¢islem ,,Sundiesel.

8. Skladovani Sundieselu: Pfed transportem je koncentrovany a necistot zbaveny
Sundiesel skladovan v nadrzich.

Vytezek takto ziskané nafty se pohybuje okolo 150 I nafty.t* dieva. [15, 16]
Obr. 2.4 Zjednodusené schéma vyroby syntetické nafty z biomasy

O, H,0

' -

!

Separace popela B . Reakce pyrolyzniho
a siry B — “_ Synteticky plyn | < plynu s praskovym uhlim

FT Syntéza —_— | Destilace, hydrokrakovani | PR _

Zdroj: [20]

2.5 Rostlinny olej a Zivo¢iSny tuk

Zéakladni slozku oleju a tukt tvoii z 90-98 % hm. triglyceridy, coz jsou estery vyssich
mastnych kyselin + glycerol, dale obsahuji malé mnoZstvi monoglyceridd, diglyceridi, volné
mastné kyseliny Od 0,3 % hm. do 30 % hm., rostlinna barviva, slizové slozky, malé mnozstvi
siry pod 0,01 % hm., vody do 0,2 % hm. a filtrovatelnych ¢astic. Délka fetézci Mastnych
kyselin vazané na glycerol mize byt stejnda, nebo se muze lisit. Vétsina prirodnich tuki a oleji
je ale smés ruznych triglyceridi od Cy do Cog, nejcastéji pak Cis a Cy7, proto také maji bod
tani a wvaru, V Sirokém rozmezi teplot. Slozeni surovinového oleje, musi odpovidat
technologicky postup, aby zpracovani bylo nejefektivnéjs§i a byla zarucena maximalni
vytéznost. Jednotlivé primérné slozeni vybranych nejpouzivanéjSich rostlinnych oleja,

zivocisnych tukl a odpadnich oleji jsou uvedeny v tabulce 2.4. Pesné sloZeni oleji zavisi na
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klimatickych podminkach péstovani

konkrétni odriidé plodiny, Vv ptipad€ zivocisnych tuk

na druhu zdrojového Zzivocicha. [21] Treti generace biomasy, oleje z fas také maji velice

podobné slozeni rostlinnym olejim. Pro srovnani, olej z fas jménem Chlorella protothecoides

a Cladophora fracta obsahuje 10-12 % hm. triglyceridii nasycenych mastnych kyselin, 24-34

% hm. mononenasycenych mastnych kyselin a 50—60 % hm. polynenasycenych mastnych

kyselin.

Tab. 2.4 Jednotlivé primérné slozZeni vybranych nejpouzivanéjsich rostlinnych olejii,

Zivocisnych tuku a odpadnich oleju

Slozeni Repkovy Séjovy Palmovy Kokosovy Jatrophovy Hovézi Dribezi Vepiové Hnédy Zluty
* olej olej olej olej olej 14 tuk sadlo tuk tuk
Cx1wo 0,0 0,0 0,0 16,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
S| Ci2:0 0,0 0,1 0,3 46,3 0,0 0,4 0,1 0,0 0,0 0,0
§ Cus:0 0,2 0,3 1,0 17,7 0,7 50 1,8 0,2 1,7 2,4
g Ci:0 4,2 9,9 40,5 8,6 14,7 28,5 22,0 22,8 228 232
2| Cwil 0,0 0,5 04 0,0 0,6 2,3 2,4 8,4 3,1 3,8
g Cis:0 1,0 3,6 4,2 2,8 6,7 19,5 16,0 5,2 125 13,0
é Cil 58,7 18,7 41,2 6,3 40,8 40,6 45,2 42,3 42,4 443
é Cis:2 23,0 56,3 11,2 1,7 36,0 3,0 10,0 18,6 121 70
§ Cis:3 10,0 7,5 0,3 0,0 0,1 0,5 0,7 1,0 0,8 0,7
% C20:0 0,0 2,1 0,3 0,1 0,2 0,1 0,3 0,0 0,0 0,0
g Coo:l 1,3 0,2 04 0,0 0,0 0,1 1,5 15 0,0 0,0
'QO; C22:0 0,5 04 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Coo:1 11 04 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

*Jedna se o prumérné obsahy jednotlivych mastnych kyselin, které se mohou v zavislosti na jejich zdroji lisit

Zdroj: [17]

Za vyhody uziti rostlinnych olejli v porovnani s motorovou naftou miiZeme uvazovat

dobrou biologickou odbouratelnost, netoxi¢nost, kvili vysokému bodu vzplanuti i poZzarni

bezpe¢nost a energeticky i technicky malo naro¢na vyroba pouze lisovanim pii 40 °C

(mald a stfedni vyroba) nebo lisovanim pii 80-90 °C a naslednou chemickou extrakci

hexanem zbytku oleje z vyliska (velkovyroba), vylisky se po pouhém lisovani daji piimo

zkrmovat dobytkem, takze mizeme mluvit o bezodpadové technologii.
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Napriiklad z jednoho hektaru fepky olejné se da ziskat lisovanim cca 1200 litrd oleje.

Celosvétova produkce rostlinnych oleju ¢ini 200 Mt za rok. [22]

Obr. 2.5 Schéma zpiisobu ziskavani oleje

Rozpoustédio
Rozpoustedio k recykiaci
Olejnaté semena | Dreeni, lisovani .| Extrakce oieje < Destilace Cisty rostlinny olef

l

Filraéni koléé
Zdroj: [15]

Zivodisny tuk se ziskava v kafilériich zpracovanim vedlejsich Zivo&isnych produkti,
oddélenim tuku od masokostni kaSe, bud lisovdnim, nebo extrakénimi postupy.
Produkce oxidu uhli¢itého se kompenzuje jeho spotifebou pfi fotosyntéze probihajici
Vv rostlinach od pocatku jejich rastu a doby sklizné. Valna vétSina vyrobet vozidel, pouzivani
rostlinnych oleji nedovoluji a ani neposkytuji zaruku na zédvady vzniklé pii jeho pouzivani.
V CR se rostlinné oleje jako motorové palivo komeréné neprodavaji. Jakozto vhodnym
feSenim problému s horsi kvalitou rostlinného oleje se ukazala jeho chemicka tprava na
metylestery mastnych kyselin a pozdéji i tprava pomoci hydrogenace [23], tyto metody jsou
popsané V Kapitolach 2.6 a 2.7. V porovnani s motorovou naftou maji rostlinné oleje
vysokou kinematickou viskozitu v rozmezi 35-40 mm?2s? pii 40 °C, kterd neumozni dobré
rozpraseni oleje vstiikovaného do spalovaciho prostoru, vysokou teplotu vzplanuti 246 °C,
vysokou teplotu tani, nizké cetanové &islo 38, vyssi hustotu 915 kg.m™, nizsi vyhievnost 36
MJ.kg? , obsah piiblizné 11 % hm. kysliku, malou oxida¢ni stabilitu a snadno polymeruji,
tato skute¢nost zkracuje pouzitelnost jako palivo. [21]

Z vyse uvedenych divodii musi byt naftové motory pro provoz na rostlinné oleje
specidlné upraveny. Olej musi byt schopny byt Cerpan i1 za nizkych atmosférickych
teplot, proto se musi vhodné umistit palivova nadrz v palivovém systému. Dale se viskozita
oleje snizuje elektrickym topenim nebo ohifevem pomoci kapalinového média. Vozidla byvaji
nejCastéji vybavena dvoupalivovou nadrzi, jeji schéma je znazornén na obrazku 2.6.
Dvoupalivovy systém je navrzen tak, aby se pifi studeném startu motoru nejdiive pouzila
motorova nafta a pak, pfi dosazeni provozni teploty oleje v rozmezi 70-80 °C, a to hlavné

z divodu dobrého rozpraseni oleje ve spalovacim prostoru valce. Olej 1ze davkovat také do
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specidlni komurky v hlavé valce. VSechny modifikace vstfikovani musi byt spojeny
s vhodnym pfizptisobenim priato¢nych pomeéri vstrikovacich trysek. Pomoci téchto iprav jsou
feSeny problémy s tvorbou relativné velkych kapek oleje (az o 80 % vétsi nezZ u motoroveé
nafty) s nizkou odpafivosti, coz zptisobuje nedokonalé spalovani a vyssi tvorbu karbonovych

usad, to je mozné potlacit pridanim aditiv. [24]

Obr. 2.6 Schéma dvoupalivového systému

EL fidici - . .
Jdint NAFTA REPKOVY
OLET
Y .
- y CERPADLO
CERPADLO
h VYMENIK
FILTR
HRUBY FILTR
REPKOVEHO OLEJE
|
TROJCESTNY .
VENTIL Y JEMNY FILTR
TROJCESTNY VENTIL
||| vsokorax [
carpadlo
MOTOR

Zdroj: [25]
Vlastnosti fepkového oleje, pro uziti ve spalovacich motorech jsou specifikovany
v CSN 65 6516 ,,Motorova paliva — Repkovy olej pro spalovaci motory na rostlinné
oleje — Technické pozadavky a metody zkouseni.
Vybrané palivaiské vlastnosti rostlinného oleje s jinymi typy biopaliv jsou porovnany

v tabulce 2.5 v kapitole 2.7 [23]

2.6 Vyroba methylesterii nenasycenych mastnych kyselin (FAME)

FAME, téZ oznaCované jako biodiesel nebo bionafta se vyrabi z triglyceridi obsazenych
v rostlinnych olejich a zivodisnych tucich pomoci chemického procesu zvaného
transesterifikace. V soucasnosti je nejpouzivanéj§i homogenni katalyza. Pfi této chemické
reakci jsou molekuly mastné kyseliny (triglyceridu) spojené s glycerolem pomoci alkoholu
rozruseny, za UcCasti vhodného katalyzatoru, a tim vznikaji estery mastnych kyselin
s vedlejsim produktem, glycerolem, ktery je dale vyuzit v riznych primyslovych odvétvich,
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nejvice vSak v kosmetickém odvétvi. Vyroba methylestert je zavisld zejména na cené olejl
a tukt, kterd tvoti vice jak 80 % celkovych vyrobnich nékladii. Rostlinné oleje jsou drazsi nez
odpadni zivo¢isné tuky. Transesterifikaci oleji a tukd vznika netoxicka kapalina sloZena
Z metylestert nenasycenych mastnych kyselin Cie-18, Cistd nazloutld hoflava kapalina
III. bezpecnostni tiidy, ma srovnatelné cetanové Cislo s motorovou naftou, je neomezené
misitelna s motorovou naftou, bez mechanickych necistot a viditelné vody. Neobsahuje siru,
tézké kovy halogeny ani polyaromatické latky. Ma vysokou mazaci schopnost, vynikajici
biologickou odbouratelnost (do 28 dnt je degradovano 95 % bionafty oproti 40 % ropné
nafty) a az o 50 % nizsi koufivost. Za nevyhody FAME se povazuje agresivita vuci béznym
natérim a pryzim, hygroskopicnost, nizsi vyhfevnost, chladové parametry a oxidac¢ni stabilita
oproti motorové nafté. Palivové smési s vy$§im obsahem FAME jsou citliva na manipulaci
béhem distribuce, zejména pak na mikrobiologickou kontaminaci, ktera mize vyznamné
ovlivnit vlastnosti takovych paliv. [26] Vlastnosti FAME jsou uvedeny v tabulce 2.5
v kapitole 2.7 ve srovnani s motorovou naftou, SNM30, rostlinnym olejem a HVO
(hydrotreated vegetable oil- hydrogenovany rostlinny olej). V soucasnosti, se smi FAME
pfimichavat do motorové nafty dle CSN EN 590 do 7 % obj., dale do Smésné motorové nafty
(SMN30) dle CSN 65 6508 minimaln& 30 % obj. nebo lze pouzit i B100, coz je 100 % obj.
FAME podléhajici norm¢ EN 14214 +Al. Na takova vysokoprocentni paliva musi byt ovSem
vozidla uzpisobena. Smésnd motorovd nafta méa lepSi spalovaci vlastnosti v sériovych
dieselovych motorech oproti cisté bionaft¢ (B100) a také nevyzaduje upravu motoru
a palivového systému vozidel. [27, 23, 28] Oxidaéni parametry jsou velice podstatné
z hlediska skladovatelnosti. Na nasledujicim obrazku 2.7 je znazornén vliv MERO
(methylestery fepkového oleje) s aditivem pro prodlouZeni oxidacni stability motorové nafty
s ptidavkem 7 % obj. a 30 % obj. MERO, &isté motorové nafty 0 % obj. MERO a 100 % obj.
MERO.

Obr. 2.7 viiv MERO s antiox. aditivem na oxidacni stabilitu mot. nafty s i bez bioslozky
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Homogenni katalyza neni jedind metoda, dalsi tfi metody vyroby jsou ve fazi vyzkumu.

Heterogenni katalyza pouziva specidlni katalyzatory, které je mozno znovu pouZit, CO
u homogenni katalyzy nejde, jedna se o zeolity, oxidi kovi (MgO), oxidy smésnych oxidi
nebo katalyzatory na bazi organokovovych komplexti. Nevyhodou je technologicka naro¢nost
procesu a draha vyroba katalyzatori.

Enzymaticka katalyza pouzivaji se rizné enzymy (Rizhomucor miehei, Pseudomonas
cepacia, Caida antarctica), které jsou izolovany z uréitych mikroorganismt. Reakce sice
probiha pii 25-35 °C ale trva az desitky hodin. Hlavnim problémem vyuziti v primyslovém
méfitku je cena enzymu a Castecna ztrata aktivity v methanolu.

Bionaftu lze vyrobit i bez katalyzatoru pouze pomoci methanolu v superkritickém stavu.
Tato technologie vyzaduje vysokou teplotu asi 350 °C a tlak 45-65 MPa.

Vyhodou, kromé rychlé reakce je i ziskani relativné ¢istého glycerolu.
Vyroba FAME z rostlinnych oleji

V Soucasnosti je vice, jak 80 % svétové produkce rostlinnych olej tvofeno palmovym
olejem, s6jovym olejem, fepkovym olejem a slune¢nicovym olejem. Z nichz v tropickych
oblastech Asie dominuje palmovy olej a v USA s6jovy olej. V Evropské unii a hlavné v CR
dominuje olej ziskavany z fepky olejné a to asi ze 70 % hm. To z divodu vhodnych
klimatickych podminek pro jeji péstovani. Dle druhu suroviny se vysledny produkt vétSinou
pojmenuje: SFME- Sunflower Methyl Ester— methylester slune¢nicového oleje, SME— Soya
Methyl Ester, RME —Rapeseed Methyl Ester v prekladu je to MERO (Methlyester fepkového
oleje).

Obr. 2.8 Zjednoduseny chemicky proces transesterifikace

olej bionafta

glycerol
CH2-0OCOR .
| 2 1 alkohol katalyzator R4COO-CH 5 CH2 —~CH—CH?2
?H—OCORz + 3 CHs0H =——= R,CO0-CH; + | | |
H OH OH
CH2-OCOR3 R5COO-CH 5 OH ©H O

R4.2.3 Jsou hydrofdbni zbytky mastnych kyselin

Zdroj: [27]

Rostlinné oleje maji vysoky podil triglyceridii nenasycenych mastnych kyselin (kyselina
olejova, linolova a linolenova). [23] Nejb&znéjsi technologie pro vyrobu MERO z rostlinnych
oleju je transesterifikace methanolem pomoci homogenni alkalické katalyzy (NaOH, KOH).

Nejpodstatngjsi parametry pro vyrobu jsou slozeni oleje (zvlasté pak obsah vody
a mnozstvi volnych mastnych kyselin, které je u rostlinnych olejti nizké), molarni pomeér

Methanol : olej; (6 : 1), typ katalyzatoru (NaOH, KOH), mnozstvi katalyzatoru
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(katalyzator : olej; 1 % hm. : 100 % hm.) a intenzita michani. Teplota pii vyrobé se pohybuje
nejéastéji v rozmezi 60-70°C, Cas reakce je 60-90 minut. Pfi nasledné separaci (nejcastéji
pomoci centrifugy) se oddéli MERO od ostatnich produktii jako jsou glycerol a voda, ktera se

odstrani procesem susSeni. [27]

Obr. 2.9 Schéma celého procesu vyroby FAME z rostlinnych olejii, tedy

B100
Biodiesel
_,| FAME + nafta | yicekomponentni
reesterifikace (MERO) i bionafta
= - | methanol
> repk?vy
olej katalyzator
B30
SMN30
repkove | | Bionafta
semeno e
—>| glycerol
N repkoveé rafinace
vylisky
l cisty glycerol
krmné smeési
Zdroj: [25]

2.7 Hydrogenovany rostlinny olej

Prvni zminka o pfeméné rostlinnych oleji na biopalivo pomoci procesu hydrogenace byla
zvefejnéna V literatufe jiz v roce 1986. V této studii byla detailné¢ zpracovana konverze oleje
ze sojovych bobu pomoci katalyzatori Ni/Al2Os, v redukované formé a Ni-Mo/Al2Os,
v sulfidové formé. Reakce probihaly za tlaku 20 MPa, pii teploté¢ 360 °C. Pomoci Plynové
chromatografie, byla dokazana tvorba chemicky ekvivalentnich kapalnych produktd,
s destila¢nim rozmezim benzinu a nafty. Hydrogenovany olej je plné¢ kompatibilni se viemi
modernimi dieselovymi motory, pouzivanych V osobnich automobilech, autobusech,
nakladnich autech a u nesilni¢nich stroji. Také je mozné distribuovat hydrogenovany olej
pomoci stavajici distribu¢ni infrastruktury.

Katalytické hydrokrakovani (St€peni vodikem), dale jen hydrogenace, je jednou z mnoha
technologii pro zpracovani produktt kapalnych produktii, ziskanych z biomasy jak prvni, tak
i druhé generace, pro vyrobu biopaliva. Hydrogenace oleju je moderni metoda vyroby vysoce
kvalitniho dieselového bezkyslikatého paliva, 0 biologickém zakladu, bez ohledu na snizeni

doby uskladnéni, zhorSeni palivaiskych parametrl, bez potfeby upravy vyfukovych plynd,
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nebo zhorseni jejich parametrii. Tomuto palivu se nefika Biodiesel, ale pojmenovava se, jako
FAME. Finalni produkt, po dvoustupniové hydrogenaci, nese pojmenovani HVO
(hydrotreated vegetable oil-hydrogenovany rostlinny olej), pro odpadni tuky a kuchynské
oleje by byl mozna vhodnéjsi nazev HEFA (hydrotreated esters and fatty acids), tento nazev
se ale komer¢né nepouziva, jako souhrnny nazev se vsak ustalil pravé nazev HVO. Existuji
jesté dalsi, méné znamé pojmenovani, jako je Green Diesel, obnovitelna nafta, nebo NEXBTL,
coz je obchodni nazev finské Firmy Neste oil. [29, 19]

Z rafinérského hlediska je dulezité, ze vétSina uhlovodikti vzniklych hydrogenaci oleja
atukt spadd do destilaéniho rozmezi stfednich destilatd, které jsou tvofeny n-alkany
s uhlovodikovym fetézcem Ci5—Cigs (v mineralni motorové naft¢ je kazdy z nich

zastoupen mnozstvi cca 0,5-2,5 % hm [30]), a jsou tedy vhodné pro vyrobu motorové nafty.
[19]

Vhodné suroviny

Jako vhodnou surovinu pouzitou na vyrobu Ize pouzit téméf kazdy rostlinny olej, nebo
Zivodisny tuk, protoze obsahuji potfebnou slozkou, stejnou pro vyrobu FAME, dominujici
triglyceridy, na které jsou navazané delsi alkylové fetézce (mastné kyseliny) od Co do Coo
(nejcastéji C1s az Cig). Piesnéjsi sloZeni oleju je uvedeno v tabulce 2.4 v kapitole 2.5.,
ty mohou byt pravé také pouzity na vyrobu stfedné vrouciho produktu, sloZzené¢ho pievazné
z alkanti. Touto flexibilni technologii 1ze pfeménit celou Skélu surovin z prvni, druhé i treti
generace biomasy pro vyrobu biopaliva (surové rostlinné oleje, odpadni oleje ze smazeni
potravin, syntézni ropa (produkty Fischer-Tropschovy syntézy), pyrolyzni olej ze dievni
biomasy, Zivoc¢isné tuky, oleje z mikrofas). Jako potravinaiské rostlinné oleje se pouzivaji
sojovy, fepkovy, palmovy, slune¢nicovy, arasidovy, bavinikovy a kanolovy olej, zatimco jako
nepotravinaiské oleje se pouzivaji ricinovy, Inény, tungovy a jatrophovy olej. Na obrazku
2.11., je schéma toku surovin pro lepsi utfidéni materialovych a technologickych krokt. [31]

V soucasné dob¢, je v Evropé dominantni vyuziti fepkového oleje, v USA sdjového
oleje a v Jihovychodni Asii se vyuziva palmovy olej. Vytézek oleju z jednotlivych surovin, je

uveden na obrazku 2.3. v kapitole 2.3.
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Obr. 2.10 Schéma toku surovin pro hydrogenaci
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Zdroj: [31]

Vyroba

Proces Katalytické hydrogenace je klicovy pro odstranéni heteroatomt (S, N, O a kovii)
a nasyceni alkent a aromatt. Tento proces umozituje konverzi triglyceridii a jinych lipida na
n-alkany a izoalkany, s body varu v rozsahu varu stiednich destilatd. Hydrogenace rostlinnych
oleji vychazi z procesi a katalyzatori podobnym takovym, které se pouzivaji pro
hydrorafinaci ropnych frakci, pti vyrob¢ fosilnich paliv. Z diivodu vysokého obsahu kysliku
V suroving, je proces zaméien na katalytickou hydrodeoxygenaci. Vedlejsi produkty tvori pak
voda, biopropan, oxid uhelnaty a oxid uhliity. [32]Ve svété je vyroba HVO jiz soudasti
komer¢niho zpracovani paliv v klasické rafinérii. Finska spole¢nost Neste Oil (Neste Oyj
corporation) je prvni firma, ktera zacala nabizet HVO, jako komer¢né nabizeny produkt. Tato
spole¢nost ma dle planu z roku 2014, v provozu dv¢ rafinerie ve Finsku. Prvni rafinerie se
Ctyfmi vyrobnimi linkami na hydrogenaci rostlinnych oleji je ve mésté Porvoo a druhou
Sjednou vyrobni linkou ma ve mésté Naanta. Dalsi vyrobni linky jsou v Rotterdamu
v Holandsku, od roku 2011 a Singapuru, od roku 2010. Celkova ro¢ni produkce vyrobeného
hydrogenovaného oleje téchto linek ¢ini 2.4 Mt. za rok, coZ je vice, jak polovina ro¢ni
spotieby motorové nafty v Ceské republice. Dalsimi firmami, které vyrabé&ji HVO, jsou ENI,
Diamond Green Diesel, Renewable Energy Group (REG) Inc., UPM Biofuels, Axens,
ConocoPhilips, CLG-ARA a dalsi. [19, 33] Spole¢nost Neste Oil udava, ze je schopna
z 1191 kg ptredupraveného surovinového oleje a 42 kg vodiku (Hz), vyrobit 1000 kg paliva
HVO, 72 kg propanu, 48 kg oxidu uhli¢itého (CO2) a 113 kg odpadni vody. Také tvrdi, Ze je
vyroba HVO lacingjsi nez FAME. [32]

Chemické procesy pri hydrogenaci
Nakladny proces hydrogenace umoznuje deoxygenaci triglyceridi obsazenych

Vv rostlinnych olejich a jim podobnym surovindm provozovanych pii tlacich nejcastéji 2—-10
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MPa a za relativné mirné teploty 300-370 °C, na Co-Mo, Ni-Mo sulfidovych katalyzatorech
nebo Pt, Pd katalyzatorech. Hydrogence je slozena z nasledujicich postupnych reakci.
Nejdiive se hydrogenuji dvojné vazby alkylovych fetézct v triglyceridu, nasleduje $tépeni
triglyceridu na mastné kyseliny a propan, dale dochazi ke konverzi mastnych kyselin na
uhlovodiky pomoci hydrodeoxygenace, hydrodekarboxylace a pfipadné hydrodekarbonylace.
Vsechny reakce pii hydrogenaci jsou zavislé hlavné na pouzitych surovinach, a dle nich se
odviji druh pouzitych katalyzatorti. Pro zlepSeni nizkoteplotnich vlastnosti mize byt na konec

procesu vyroby zafazena i hydroizomerace a krakovani vysledného produktu.

Béhem katalytické hydrogenace tedy probihaji tyto jiz zminéné reakce:

1) hydrogenace dvojnych vazeb v nenasycenych fetézcich acylu;

2) transformace triacylglycerolti na diacylglyceroly, monoacylglyceroly, propan
a mastné kyseliny, ze kterych mohou vzniknout odpovidajici alkoholy;

3) hydrodeoxygenace (HDO) esterti a mastnych kyselin, pfi této reakci dochazi
k eliminaci atomu kysliku z karboxylové skupiny ve formé vody a vzniku
n-alkand se sudym po¢tem atomu uhliku;

4) hydrodekarbonylace (HDCN), pii které dochazi k odstranéni karbonylové
skupiny ve formé oxidu uhelnatého a vzniku n-alkant s lichym poctem atomu
uhliku. (Zde neni jisté, zda je tato reakce zdrojem oxidu uhelnatého, nebo jestli
je za jeho vznik spiSe zodpovédna sekundarni reakce mezi vodni parou, vodikem
a oxidem uhli¢itym);

5) hydrodekarboxylace (HDCX), kdy dochazi k odstranéni karboxylové skupiny ve
formé oxidu uhli¢itého a vzniku n-alkani s lichym poctem atomi uhliku.

Vyse uvedené reakce (HDO, HDCX a HDCN) probihaji pii rozdilnych reakénich
rychlostech, ty zavisi na reakénich podminkach a typu uzitého katalyzatoru. Pomoci zmén
reak¢nich rychlostech jednotlivych typa reakei, je mozné dosahnout zmény poméru hlavnich
produktt, kterymi jsou hlavné uhlovodikové fetézce alkani: Cis (n-pentadekan — DCN +
HDCX) a Cig (n-oktadekan — HDO). Pro vétsi prehlednost je na obrazku 2.12 schéma

znazornéného chemického procesu hydrogenace jedné molekuly triglyceridu. [19]
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Obr. 2.11 Schéma reakcnich procesit hydrogenace triglyceridu
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Katalyzatory

Jako se lisi kazdy druh ropy svym slozenim dle nalezisté, tak stejné tak i kapalny
produkt, ziskany vhodnym zpracovanim biomasy, ma odlisné vlastnosti, obsah heteroatomtl,
obsah kovl a dalSich latek. Toto rozdilné sloZeni ovliviiuje i dil¢i procesy, pii zpracovani.
Diky témto odliSnostem také neexistuje jeden univerzalni katalyzator pro hydrogenaci
ropnych frakci a surovin ziskanych zbiomasy. V soucasnosti také ani neni mnoho
komer¢nich, specialné navrzenych katalyzatori pro hydrogenaci kapalnych produkta,
ziskanych zpracovdnim biomasy. Nejvice se pouZivaji komeréné vyrabéné katalyzatory,
pouzivanych pro hydrorafinaci stfednich ropnych destilatu.

Pro hydrogenacéni zpracovani se pouzivaji takzvané bifunk¢ni katalyzatory, ty maji za
nasledek katalyzu hydrogenacnich, a I krakovacich nebo izomeraé¢nich reakci. Hydrogenaéni
reakce zptisobuji aktivni vzacné kovy, jako jsou Mo, Pt a Pd, nebo sulfidy pfechodnych
kovli — Zn, Mn, Sn, Ti, Ni a Co. Krakovaci a izomera¢ni reakce probihaji na kyselych
centrech, obsazenych v jejich nosi¢ich. To mohou byt nosi¢e na bazi oxidu hlinitého (y-
Al;03), jinak znamého jako alumina (je nejpouzivangjsi), na bazi amorfnich alumino —
silikatt (Si0-Al203), krystalickych zeolitti, nebo vzajemnou kombinaci jednotlivych druhd,
a nakonec specialni mesoporézni nosice (MCM), specialni mesoporézni silikatovy nosice
(SBA), silikatovy mesoporézni nosi¢ (HMS) a specialni mesoporézni zeolitovy nosic¢
parametry — Kyselost a porovitost. V pribéhu pouzivani katalyzatoru se jeho aktivita snizuje
diky tvorbé koksovych tusad. Deaktivaci katalyzatoru se ovliviiuje hlavné parcidlni tlak,

a pfedevsim reak¢ni teplota vodiku. ZvySend teplota urychluje deaktivaci, a naopak zvySeny
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parcidlni tlak vodiku, snizuje rychlost deaktivace. Katalyticka aktivita se muze obnovit
regeneraci. Vyhodou katalyzatori na bazi vzacnych kovi, oproti katalyzatorim na bazi
sulfida ptechodovych kovi, je absence sifeni, ty jsou ucinnéjsi za nizsich teplot. Diky tomu
nedochazi k tak velkému zakoksovani. Pokud se pouzije jiny nosi¢ nez alumina, je mozné
vyhnout se problémim s nestabilitou, zptisobenou pfitomnosti vody. Nevyhodou je, Ze i malé
mnozstvi necistot (sira, zelezo) zplisobuje vyrazny pokles aktivity a dale jejich vysoké
pofizovaci a provozni naklady. Tyto katalyzatory jsou tedy vhodné pro hydrogenaci bioolejti s
nizkym obsahem siry. Nejvice pouzivanymi jsou bifunk¢ni katalyzatory na bazi sulfida
pfechodovych kovi, a to pfedev§im Ni-Mo a Co—Mo na alumin¢. Aktivngj$im je obvykle
druhy z uvedenych kovt, prvni kov, se pak nazyva promotor. Pfidavek promotorti vede ke
zvySeni aktivity katalyzatoru. Také potfadi nanaSeni kovli ma vliv na aktivitu katalyzatoru,
napiiklad u Co—Mo katalyzatoru je vyhodnéjsi, pokud je jako prvni nanesen molybden.

Bifunkéni katalyzatory, na bazi sulfidi pfechodovych kovi, maji vys$i odolnost vici
necistotam v suroviné a jejich pofizovaci a provozni naklady jsou nizs$i nez katalyzatory na
bazi vzacnych kovli a umoziuji spolecné zpracovani ropnych latek a rostlinnych olejl v jiz
provozovanych rafinériich. OvSem pti hydrodeoxygenaci nizkosirnych surovin neni sulfidicka
struktura katalyzatoru stabilni, pokud jsou reakcim podrobeny nizkosirné suroviny. Z tohoto
divodu se musi do suroviny pfidat sirna sloucenina, H2S nebo H>S generovany ze sirné
slouCeniny, k udrzeni aktivity katalyzatoru. Sirna sloucenina nezajistuje pouze aktivitu
katalyzatoru, ale také vynahrazuje ztratu aktivity po vodou vznikajici deaktivaci. [31, 3]

V piiloze B jsou uvedeny katalyzatory a reak¢éni podminky hydrogenace biosurovin a jejich

smési se sttednimi destilaty.

Vlastnosti hydrogenovanych oleju

Rostouci z4jem a investice petrochemického, automobilového a leteckého primyslu
dokazuji, Zze technologie vyroby biopaliv pomoci hydrogenace, bude hrat dileZitou roli
Vv oblasti biopaliv v blizké budoucnosti.

Hydrogenovany olej je 100 % obnovitelny a udrzitelny zdroj energie, snizuje emise
sklenikovych plynt z vyfukovych zplodin az o 90 %, a je neomezené misitelny se stavajici
mineralni motorovou naftou. Je to smés parafinickych uhlovodikl s pfimym fetézcem
(n-alkany), prosté od aromatickych uhlovodiku, kysliku a siry a maji vysoké cetanové Cislo
(vétsi nez 70 jednotek), zvySenou oxidacni stabilitu zpisobenou nepiitomnosti dvojnych
vazeb kyslikatych latek, zanedbatelnou kyselost a zvySeny stupen nasyceni. Jeho

nizkoteplotni vlastnosti jsou naprosto nevyhovujici. To je dano vysokym obsahem
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n-heptadekanu a n-oktadekanu,, ty maji sice vysoka cetanova ¢isla (105 a 110 jednotek), ale
maji i vysoky bod tani (+19 a +28 °C). Praveé pro tuto skute¢nost, se do vyroby zatazuje druhy
stupen, zvany hydroizomerace (vznik izoalkand), po této upravé jiz palivo spliuje
i normované nizkoteplotni pozadavky na pouziti v arktickych podminkach a pii nizkych
teplotach pro letectvi (CFPP pro letecka biopaliva az -62 °C). Hydrogenované oleje také
mohou byt upraveny podanim bézné uzivanych aditiv pro motorovou naftu. Dalsi vlastnosti
jsou velmi podobné syntetické nafté, vyrobené technologii GTL, BTL, diky tomu lze
katalytickou hydrogenaci také vyuzit pro vylepseni vlastnosti i jejich meziprodukti. Jeji
nespornou vyhodou je spoluzpracovani s ropnymi surovinami a schopnost zpracovat tézce
zpracovatelné odpadni produkty a je bez zapachu. [32]

HVO nemé Skodlivé ucinky bionafty vyrobené z methylesterii mastnych kyselin pfi
spalovani, jako jsou zvySené emise NOx, tvorba sad na vnitinich sténach motoru, ucpani
palivovych trysek ve formé zapeCenych polymer. Nejvétsi uskali s dnes bézné pouzivanym
zpusobem vyroby bionafty pomoci transesterifikace, je problém, s nizkou oxidac¢ni stabilitou
a s tim spojenou tvorbou kyslikatych latek, které mohou hydrolyzovat, a tak vznikat kyselé
produkty, které zkracuji dobu skladovani, a i intervaly vymény motorového oleje, v disledku
jeho kontaminace bionaftou nebo $patné nizkoteplotnimi vlastnostmi. Hydrogenovany olej
podléha standardu jakosti dle normy CSN EN 15940 Motorova paliva — Parafinické motorové
nafty, ziskané syntézou nebo hydrogenaci. Hydrogenovany olej po izomeraci odpovida
pozadavkiim normy CSN EN 590, s vyjimkou niZ§i hustoty. [19, 34]

Pouziti 100% obj. hydrogenovaného rostlinného oleje umoziuje snizeni emisi CO, THC
(Total Hydrocarbon emission-celkové uhlovodikové emise), NOx, koufivosti motoru a snizeni
spotieby paliva, a to bez zmén parametri motoru nebo jeho ovladacich prvkd. S vychozim
nastavenim casovani vstiikovacich trysek v testovacim motoru za pouziti 100 % obj. HVO
Vv porovnani motorovou naftou dle EN 590, dochazi ke snizeni o 6 % hm. NOy, 0 31 % hm.
THC, 0 32 % hm. CO, 0 35 % hm. nizsi koutivosti, 0 6 % hm. nizsi spotiebé paliva. Také
dochazi ke zvyseni akcelerace i vykonu v zavislosti na rychlosti a ¢ase. Studie ukazuji, Ze
S optimalizovanym vstiikovanim paliva pro parametry HVO, mize byt dosazeno jesté vétsiho
snizeni emisi. Také pfi udrzeni konstantni spotfeby paliva dojde k jest€¢ vySSimu sniZeni
koutivosti & NOx, nez pfi uziti motorové nafty, dle EN 590. Na obrazku 2.13 je znazornéno

porovnani spalovacich prostorti po 21 hodinovém provoznim testu.

38



V casti 1 obrazku 2.13 bylo pouzito 100 % obj. HVO a ¢asti 2 obrazku 2.13 motorova

nafta dle EN 590. V c¢asti 2 je karbonizace spalovacich prostor viditelnda pouhym okem,

zatimco v ¢asti 1 neni karbonizace viditelna. [29, 33]

.0Obr. 2.12 Porovnani spalovacich prostor pri uziti 100 % obj. HVO a NM dle EN 590

Zdroj:[33]

V nasledujici tabulce 2.5 jsou porovnany parametry vybranych biopaliv, které jsou v této

praci zminény.

Tab. 2.5 porovndni vybranych normovanych palivarskych parametrii biopaliv s NM

100 % Repkovy
HVO SMN 30 NM
FAME olej
Parametr Jedn. | min. max. min. max. min. max. min. max. min.  max.
Hustota pii 15 °C kg.m3 | 765 800 860 900 910 925 820 860 820 845
Kin. viskozita pii 40 °C | mm2st| 2 45 35 5 36 36 2 4,5 2 45
MJ.kg | cca cca
Vyhievnost - - 36 - 40,5 - ccad2,6 -
! 44,1 37,2
Bod vzplanuti °C 55 - 101 - 300 - 55 - 55 -
Oxidagni stabilita pfi 110 20
oc h (2% - 8 - 6 - - - 20 -
FAME)
Mazivost HFRR pii 60 °C | um - 460 - 460 - - - - - 460
CFPP °C <40 -20 -20 - -18 - -20 - -20
Cetanové ¢islo - 70 - 51 - 38 - 51 - 51 -

Zdroj: [25]
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Oblasti vyuziti

HVO muze byt pouzito, jako nihrada minerdlni motorové nafty, protoze jejich
chemicka konzistence je podobna. HVO muze také byt smichano s mineralni motorovou
naftou, bez jakychkoliv omezeni, nebo se muze pouzivat ve 100% koncentraci. Diky svému
chemickému slozeni, ale také mize nahradit fosilni surovinu i k jinym uceltim, nez jen, jako
palivo v automobilové dopravé. HVO bylo jiz pouzito a testovano i v leteckych motorech, kde
bylo i schvaleno, jako slozka leteckych pohonnych hmot normou ASTM, jako novy standard
syntetického tryskového biopaliva s nazvem HRJ (hydroprocessed renewable jet). Tato norma
povoluje michani biopaliva vyrobeného hydrogenaci rostlinnych oleji, s tradi¢nim palivem
v mnozstvi az 50 % obj., pro komer¢ni lety a také i u vojenskych letadel.

Dale bylo HVO testovano v turbinach, generatorech, transportnich lodich, jachtach
a pracovnich strojich pouzivanych v dolech a na stavbach. Navic HVO lze pouzit
V chemickém pramyslu, naptiklad, jako surovinu pro vyrobu obnovitelnych plasti nebo také,

jako obnovitelné rozpoustédlo v barvach. [19, 33]

Experimentalni hydrogenace Fepkového oleje v CR na pokusné zakladné
v Chemopetrol a.s.

V roce 2007 se uskuteCnil experiment hydrogenace fepkového oleje na pokusné
zakladn¢ v Chemopetrol, a.s. Experiment byl proveden v prito¢né laboratorni jednotce. Jde o
elektricky ohfivany prito¢ny reaktor (vnitini pramér reaktoru—17 mm) vybaveny méfenim
regulaci zékladnich provoznich parametra jako je pritok kapalin a plynd, teplota a tlak. LoZe
katalyzatoru bylo navieno tak, aby bylo dosazeno jeho maximalni délky (100 mm) s profilem
blizkym k izotermnimu. Reakce byla provedena pfi piebytku vodiku vici suroving 1000:1 pfi
tlaku 7 MPa. Z diivodu snadngjsiho a vysokého bodu tani suroviny, fepkového oleje, byl
zfedén inertnim rozpoustédlem, izooktanem v objemovém poméru 1:1. Byly testovany tii
komer¢ni hydrorafina¢ni katalyzatory S rozdilnym pomérem obsahu Ni-Mo nanesenych na
Aluming. Katalyzatory byly pied experimenty aktivovany sifenim 5% roztokem
dimetyldisulfidu v isooktanu. Sifeni bylo provadéno za postupného zvySovani reakénich
teplot z 210 na 340 °C po dobu 4 h, tlaku 5 MPa a priitoku vodiku 30 Ndm?®.h™. Po sieni
nasledoval vlastni experiment hydrogenace, tlak byl zvySen na 7 MPa a nasledoval nasttik

ziedéného fepkového oleje pii pratokd néstfiku 22 g.h™, prostorova rychlost pritoku
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suroviny byla 1 h. Pokus sjednim katalyzitorem trval 70-90 h. Bé&hem této doby se
postupné snizovala teplota po 20 °C z 340 °C az na 260 °C. Ptfi dané reak¢ni teploté
odebirany 3 vzorky ve dvouhodinovych intervalech. Po vyhodnoceni experimentu se doslo
k nasledujicim vysledktim: Pro v§echny pouzité katalyzatory jsou zakladni vlastnosti a sloZeni
produktti po hydrogenaci podobné. Reakéni plyn obsahoval propan. Z permanentnich plynu
bylo stanoveno mens$i mnozstvi oxidu uhelnatého a uhli¢itého. Vedle vody a plynnych
produktt také vznikl kapalny organicky produkt, jeho charakter zavisel na reakéni teploté
a pouzitém katalyzatoru, v rozmezi 260-300 °C byly produkty pouze zakalené, nebo mély
heterogenni povahu suspenze bilych krystali v kapaliné, od cca 300 °C, byly ziskané
produkty ¢&iré bezbarvé kapaliny, s hustotou v rozmezi 730-750 kg. m=. Ciry homogenni
produkt charakterizuje pomérné jednoducha smés, obsahujici inertni rozpoustédlo (50 % hm.)
a hlavni produkty, alkany Cis—Cig. Zastoupeni n-alkani rostlo v dané tad¢, prevladajici
uhlovodikem, byl n-oktadekan. Vybrané vlastnosti n-alkanti byly porovnany v nasledujici

tabulce 2.6, s vlastnostmi tradi¢ni motorové nafty, a i s methylestery fepkového oleje MERO.
[30]

Tab. 2.6 Vybrané viastnosti dominantnich n-alkanii porovnanych spolu s parametry motorové

nafty a metylestery repkového oleje

Produkt Hustota (kg-m™) Teplotavaru  Cetanové Cislo Bod tani (°C)
pti teploté (°C) (°C)

n-Cis 769 (20) 271 95 10

n-Cie 774 (20) 287 100 18

n-Ciz 775 (20) 302 105 19

n-Cig 776 (28) 316 110 28

NM 820 az 845 (15) 180 az 360 51 az 60 0 az -25 (CFPP)
MERO 860 az 900 (15) 320 az 350 >51 -1 az -25 (CFPP)

Zdroj: [30]

Z analyzy heterogennich vzorkii byla prokazéna ptitomnost triglyceridi a volnych
karboxylovych kyselin mensi mnozstvi mono- a diglyceridii a stopy Cig ptip. Cie alkohold.
V molekulach glyceridi i volnych mastnych kyselin pievladaly nasycené uhlovodikové

fetézce., zatimco v suroving, fepkovém oleji pfed hydrogena¢nim stépenim, bylo
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obsazeno > 90% nenasyceny mastnych kyselin. Z toho lze usoudit, ze pfi hydrogena¢nim
Stépeni dochazi nejdiive k hydrogenaci dvojnych vazeb a poté, ke Stépeni molekul
nasycenych mastnych triglyceridi. Reak¢ni teplota vyznamné ovlivnila pomér obsahu n-
akland se sudym a lichym poctem atomu uhliku, také se zvysil obsah n-heptadekanu, na ukor
n-oktadekanu.

Pro vSechny testované katalyzatory, se zanedbatelnymi rozdily, dosSlo se vzrustajici
teplotou, k vzristu i tvorbé izoalkani Ci16—Cis az 20 % hm., pfi obsahu 50 % inertniho
rozpoustédla. VEtsi obsah izoalkant je vyhodny, protoze do jisté miry zlepSuje nizkoteplotni
vlastnosti produktu. Zavérem tohoto vyrobniho pokusu bylo potvrzeni moznosti vyroby
Hydrogenovaného rostlinného oleje a jeho vyuZiti, pro vyrobu motorové nafty v Ceské

republice, avSak bylo doporuceno vice upravit nizkoteplotni vlastnosti a oxidacni stabilitu.

[30]
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3. Cil prace a metodika

Cilem prace je stanovit metody a moznosti vyroby hydrogenovanych rostlinnych oleja
v podminkach Ceské republiky a experimentalnd vyhodnotit parametry smésnych paliv.

Metodiku prace tvofi piiloha A.

4. Vyhodnoceni experimentu

Hustota je normovanym parametrem pro vétsinu vyrobku z ropy, jako jsou paliva, maziva
apod. Z jeji hodnoty lze blize charakterizovat ropu a jeji produkty. Hustota je zavisla na
teplotd, proto musi byt vzdy uveden i teplotni udaj. Pozadavek normy CSN EN 590 je 820
845 kg.m™ pti 15 °C. Udava hmotnost objemové jednotky (kg.m3). Vstiikovaci ¢erpadlo
pracuje objemové a tedy i mnozstvi vstiiknutého paliva roste, s jeho mérnou hmotnosti.
Hustota paliva ma vliv na vykon motoru a nartst spotieby. PFili§ nizka hustota se mize
projevit i sniZzenim viskozity a ztratou mazaci vrstvy na pohyblivych soucastech. Vysoké
hustota pak na zvySené koufivosti. Vedle hustoty ovliviluje velikost kapicek vstfikovaného
paliva do spalovaciho prostoru, také kinematicka viskozita. Ta charakterizuje vnitini tien,
zavislé na pritazlivych silach mezi ¢asticemi. Nizkd viskozita je signdlem, Ze by mohla byt
nedostateéna mazivost, pokud neni zlepSena piisadou. Pozadavek normy CSN EN 590 je
2,0-4,5 mm? pti 40 “C.

Obr. 4.1 Hustota a kinematicka viskozita motorové nafty, HVO a jejich smési

840 3
p, kg.m3 v, mm?s
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820 1 28
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Zdroj: Autor
Na obrazku 4.1 je na vodorovné ose x uveden obsah HVO v % obj., na hlavni ose y je

uvedena hustota pfi 15 °C v kg.m=, na vedlejsi ose y je znazornéna kinematicka viskozita pii
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40°C v mm=2st. Na obrazku 4.1 je vidét, ze hustota s rostouci koncentraci HVO ve smési
ocekavané klesa. To je dano menSim povolenym obsahem vody a parafinickym charakterem
S vy$$im obsahem vodiku, neZ mé& motorova nafta, ten mé za nésledek vyssi energeticky
obsah na jednotku hmotnosti. Smés HVO 30 jako jedina spliiuje svou limitni hodnotou
hustoty pozadavky normy, a to bez mazivostnich aditiv. vysokoporcentni smési nesplnily
normované limity. Nizka hustota naopak nabizi moznost pfimichavani HVO do motorovych
naft s vyssim obsahem tézsich frakci, nebo jejich pfimichani do méné ziskovych produktd,
jako je napiiklad topny olej. Naopak normované limity kinematické viskozity spliuji v§echny

smési s HVO, tedy neni nutna aditivace na zlepSeni mazivosti.

Stanoveni destilacni kiivky pomoci destilacni zkousky je test, ktery je nutné provést vzdy
pii posuzovani kvality paliva. Destila¢ni kiivka vyjadiuje objemové procento paliva, které se
ptedestiluje do urcité teploty destilace. Pomoci destilaéni zkousky lze stanovit, v jakém
teplotnim rozmezi destiluji v motorové nafté ptitomné uhlovodiky, pfipadné i dalsi slozky.
Podle ni lze identifikovat nejen pfitomnost té¢Zko odpafitelnych podilti olejového charakteru,
ale 1 kontaminaci benzinem. Destila¢ni kiivka ma nékolik vyznamnych bodu. Zacatek
destilace, ktery se tidi pozadavkem na dostatek zastoupeni niZevroucich frakénich podili
zdivodu vhodného nacasovani pocatku hoteni ve spalovacim prostoru motoru,
padesatiprocentnino bodu (T50), ktery piedstavuje hodnotu teploty, pii které piedestiluje
50 % paliva, oznaCovana jako ,teplota stiedniho bodu varu®, na tento bod je pak vazano
mnozstvi vzduchu pro dokonalé spalovani. Pokud vzroste o 30 °C, vzroste narok na objem
vzduchu pro spalovani o 12 %. Z objemu destilujiciho do 250 °C, se odhaduje velikost podilu
petrolejové frakce v nafté. Pozadavek normy CSN EN 590 je do 250 °C, max. 65 %
piedestilovaného objemu a do 350 °C min., 85 % piedestilovaného objemu. Teplota konce
destilace max. 360 °C urcuje, zda-li palivo neobsahuje vy$s$i mnozstvi vySevroucich tézkych
frakénich podilt, nejcastéji pridavku v podobé oleji, kdy dochazi k horsi atomizaci, ve

spalovacim prostoru a tim i kK nedokonalému spalovani.
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Obr. 4.2 Graf pribéhu destilacnich kiivek motorové nafty, HVO a jejich smési
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Zdroj: Autor

Na obrazku 4.2 jsou znazornény priubéhy jednotlivych destilanich kiivek. Na vodorovné
ose x je uvedeny piedestilovany objem Vv % 0bj., na svislé ose y jsou teploty destilace v °C,
kazda smés ma svoji uvedenou znacku v legendé grafu. Z obrazku 4.2 je ztejmé, ze HVO
neovliviluje zacatek destilace nafty. Nehrozi ptitomnost ,,lehkych slozek* takze nemize hrozit
poskozeni pohyblivych soucasti palivové soustavy, jelikoz vysledkem jejich pfitomnosti je
zhorSeni mazacich schopnosti paliva. Pfidavek HVO ma za nasledek zploSténi destila¢ni
kiivky. Destilace naznacuje nizsi podil vysokovroucich tézkych frakénich podili a tim
I snizeni karboniza¢nich podilti a snizeni vyfukovych emisi. Pti vyssSich koncentracich HVO

1ze o€ekavat jeho vliv na vykon motoru.
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Obr. 4.3 Zmény v destilacni kiivce smésnych paliv ve srovnani s Cistou minerdlni motorovou

naftou vynesené na 0Se X
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Zdroj: Autor
Obrazek 4.3 znazoriuje rozdil hodnot vlivem piimési HVO, na ose X je vynesen prub¢h

destilacni kiivky ¢isté mineralni motorové nafty, na svislé ose y jsou teploty destilace v °C.

Ptidavani HVO do motorové nafty pozitivné ovliviiuje teplotu ztraty filtrovatelnosti
(CFPP). Norma CSN EN 590 stanovuje teplotu -20 °C jako maximalni hodnotu pro zimni
motorovou naftu tiidy F, na obrazku 4.4 je vyznacena Cervenou carou.

Bod zakalu (TVP-teplota vylucovani parafini) je teplota, kdy se poprvé zacnou

vylucovat parafiny z paliva, ovSem neni to povinny ukazatel.
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Obr. 4.4 CFPP a bod zdakalu minerdlni motorové nafty, HVO a jejich smési
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Obrazek 4.4 znazornuje poklesy teplot s rostoucim piidavkem HVO. Na ose x je uveden

obsah HVO v % obj., na ose y je uvedena teplota ve °C. V ptipadé¢ HVO 100 se hodnota TVP
prakticky stejnd jako hodnota CFPP. Ptidavek HVO do motorové nafty ptiznivé ovliviiuje
nizkoteplotni vlastnosti, které¢ jsou i v pfipadé¢ smési HVO 30 o 6 stupiii pod hranici pro
zimni motorové nafty tidy F. CSN EN 590 rovnéz stanovuje CFPP pro arktické klima

(pro tiidu 1 je to -26 °C a pro tiidu 2 je to -32 °C), obé¢ tyto hodnoty pievysuje smés HVO 70
a HvO 100.

Bod vzplanuti je nejnizsi teplota, pii které hotlava latka za atmosférického tlaku vyvine
tolik hoflavych par, Ze tyto ve smési se vzduchem pii kratkodobém piiblizeni pfesné
definovaného otevieného plaménku kratce vzplanou, ale dale nehofi. Minimalni hodnota bodu

vzplanuti dle CSN EN 590 je 55 °C, to je spodni hranice pro hoflavinu I1I. t¥dy.

Obr. 4.5 Body vzplanuti motorové nafty, HVO a jejich smési
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Na obrazku 4.5 je znazornén vzrist teploty bodu vzplanuti s vzristajicim obsahem HVO.
Na ose X je uveden obsah HVO v % obj., na ose y je uvedena teplota ve °C. Dale je zde
vymezeno rozmezi teplot III. tfidy nebezpecnosti, ve které se nachazi naméfené teploty vSech
smési HVO. V piipadé hodnota bodu vzplanuti v§ak pii téchto hodnotach nema vliv na chod

vznétového motoru.

Cetanové Cislo udava reaktivitu motorové nafty z hlediska jeji vznétové charakteristiky.
Cim vy$si hodnoty palivo dosahuje, tim je kvalitngjsi, tzn. ¢im vy$$i je hodnota cetanového
Cisla, tim je pravidelnéjsi a dokonalejsi jeho spalovani a soucasné také chod a hluk motoru.
Motory s pfimym vstiikovanim pak 1épe startuji, dosahuji vyssiho vykonu, mensi spotieby
a koutivosti. Z divodu pomérné naro¢nosti zkousky cetanového cisla, byl zaveden jako
charakteristika schopnosti vzniceni cetanovy index, ktery je mozné stanovit na zakladé
vypoétu z vysledkii laboratornich zkousek hustoty a destilace. Dle CSN EN 590 je hodnota

cetanového ¢isla minimalné 51 jednotek, cetanového indexu pak 46 jednotek.

Obr. 4.6 Hodnoty cetanovych cisel a indexit motorové nafty, HVO a jejich smési
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Zdroj: Autor

Na obrazku 4.6 jsou znazornény spojnice vzristajicich trendii hodnot cetanového cisla
a cetanového indexu se vzrustajicim obsahem HVO. Na vodorovné ose x je uveden obsah
HVO v % obj., na svislé ose y jednotky cetanového &isla a indexu. Limitni hodnota dle CSN
EN 590 pro cetanové cislo je v grafu zvyraznéna vodorovnou modrou €arou, pro cetanovy
index je 46 zvyraznéna zelenou vodorovnou carou. Extrapolované cetanové Cislo je vysoké
z dtvodu velmi vysokého obsahu n-parafinti v HVO, hodnota smési HVO 30 jiz znaéi daleko

vyssi cetanové &islo neZ je min. hodnota v CSN EN 590.
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5. Diskuse

Pfi experimentalnim méfeni, Vv této praci byla porovnavana mineralni motorova nafta bez
bioslozky 100 % obj. HVO a koncentrace jejich smési, pfipravenych v pomérech na zaklad¢
moznosti porovnani vysledkli vlastnich méfeni, Sjiz publikovanymi vysledky méfeni
v odborné literatuie. Naméiené vysledky smési, byly soucasné porovnany s jakostnimi
pozadavky dle normy CSN EN 590, pro motorové nafty, s moznosti obsahu bioslozky FAME
do 7 % obj. Postupy jednotlivych méfeni byly provedeny dle pfislusnych platnych norem
avzdy byly opakovany tfikrat, pro vylouceni pfipadné chyby méfeni. Vysledky méfeni
hustoty smési s rostouci koncentraci HVO mély o€ekavanou klesajici tendenci, ta by méla mit
negativni Vliv na vyhfevnost (energeticky obsah na jednotku hmotnosti). Pouze smés 30 %
obj. HVO splnila normu. Dle ptirucky pro HVO [33], je tento pokles zpisoben mensSim
povolenym obsahem vody a Cistym parafinickym charakterem paliva HVO, ktery mineralni
motorova nafta nemad, avSak diky vy$simu obsahu vodiku, mad HVO pfi mensi hustoté vyssi
vyhievnost. Dle ¢lanku [22] nizka hustota a nizky obsah siry maji vliv na niz§i mazivost, ta
muze byt, ale zlepSena aplikaci béznych mazivostnich aditiv, stejné, jako se déje u dnes
standardni, nizkosirné, mineralni, motorové nafty. Kinematicka viskozita vSech smési HVO
spliiuje parametry normy. Ze stanoveni destilacni kiivky vyplyva, Ze pfidavkem HVO do
mineralni motorové nafty, se jeji prubéh zplostuje. Coz dle ¢lanku [34] ma pozitvni vliv na
snizeni karboniza¢nich tsad a vyfukovych emisi. Pfirucka pro HVO [33] udava hodnotu
CFPP az -40°C. Tato hodnota nebyla vlastnim méfenim potvrzena. Nejniz§i namétena
hodnota CFPP byla -36 °C ve 100 % obj. HVO. To je dokonce o 11°C mén¢, nez bylo
naméfeno v ¢lanku [29]. T pfi této neshodé maji vSechny smési pozitivni vliv na pokles
hodnoty CFPP a jsou vyrazné€ pod hodnou pro motorvé nafty tfidy F, CFPP udavané normou
CSN EN 590 max. -20 °C. Vysledky méfeni bodu vzplanuti, maji vzriistajici tendenci, stejné,
jako ve vSech ¢lancich urCenych pro srovnani naméfenych hodnot. Tato skute¢nost ma
pozitivni vliv na sniZeni rizika vybuchu paliva pfi manipulaci a skladovéani pii podminkach
danych normou. Namétené vysoké hodnoty cetanového ¢isla a vypoctené hodnoty cetanového
indexu rostou s obsahem HVO ve smési S mineralni naftou. Hodnoty cetanového cisla
a cetanového indexu, stanovené v této praci, koresponduji, sjiz tak vysokymi hodnotami

téchto ¢isel, uvadénych v ¢lancich [29, 19, 22,34] a hodnotami piirucky pro HVO [33].
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6. Zavér

Z divodu tlaku Evropské unie, na snizeni celkového mnozstvi sklenikovych plyna
produkovanych do atmosféry, vznikla potfeba feSeni snizovani mnozstvi sklenikovych plyna
I v doprave, jednim z feSeni je zvySeni podilu biopaliv v mineralni motorové nafté
nad 7 % obj. Toho lIze v soucasné dob¢ dosahnout s vyuzitim jinych druhd biopaliv, nez jsou
methylestery mastnych kyselin, které jsou kvuli jejich nezadouci nizké oxidacni stabilité,
potiebné k jejimu dlouhodobému uskladnéni, vyssi teploté ztraty filtrovatelnosti znemoznujici
zimni provoz, vysokému bodu varu a s tim spojenymi Spatnymi studenymi starty S nasledkem
nedokonalého spalovani nevhodné.

Daleko kvalitnéjsi biopalivo je pravé HVO, jehoz uhlovodikovy charakter lze pfirovnat
k vysoce kvalitni mineralni motorové nafté¢ s velice vysokym cetanovym Ccislem a velice
nizkou teplotou ztraty filtrovatelnosti. Jak bylo pii vlastnim méfeni potvrzeno, HVO nema
vySe zminéné nedostatky, jako methylestery mastnych kyselin. HVO lze bez omezeni
pfimichavat do mineralni motorové nafty. Jeho pfitomnost ve smési s mineralni motorovou
naftou zlepsuje vykon motoru a Snizuje spotiebu paliva, emise vyfukovych plynu a teplotu
ztraty filtrovatelnosti tak, i to ze je Ize pouzit i v leteckych turbinovych motorech.

Technologie vyroby tohoto biopaliva je svym zpisobem mezigenera¢ni, nebot’ lze pro
jeho vyrobu pouzit suroviny jak potravinarské, tak odpadni, aniz bychom vyrazné¢ ménili
podminky hydrogenace. Ve prospéch této technologie svéd¢i i skuteCnost, ze ji lze
provozovat, po drobnych modifikacich, pfimo ve stavajicich rafinériich. Jak uvadim ve své
praci, experimentalni vyroba HVO v Ceské republice usp&$né probéhla jiz v roce 2007. V této
dob¢, ale byly uz vice jak 10 let v provozu vyrobny methylesteri nasycenych mastnych
kyselin. HVO nebylo dale dostatené¢ otestovano a jeho vyroba nebyla dusledné
zanalyzovana. Jiz v roce 2010 bylo v zahrani¢i HVO komeréné nabizeno. V Ceské republice,
je HVO nabizeno pouze zahrani¢nimi vyrobci, jako soucast drazSich prémiovych paliv.
Evropska komise zatadila HVO do programu podpory vysokoprocentnich biopaliv az v roce
2015. Nyni je HVO legislativné upfednostnéno tim, ze je 0osvobozeno od spotiebni dang.
Z mého pohledu, se az nyni stava HVO diky svym vlastnostem a ekonomické podpoie, velmi

atraktivnim biopalivem i pro ¢esky trh s motorovymi palivy.
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Priloha A: Metodika prace
S piihlédnutim k vySe uvedenym moznostem vyuziti hydrogenovanych oleji (dale jen
HVO) ve vznétovych motorech byly ptipraveny smési HVO s motorovou naftou.
Pro laboratorni zkousky byla pouZita motorové nafta odpovidajici normé¢ CSN EN 590-
bez obsahu FAME, dodana firmou Cepro, a.s. Testovany HVO, jakostné odpovidajici normé
CSN EN 15940, byl dodan finskou spoleénosti Neste Oil.

Pracovni oznaceni pripravenych smési je nasledujici:
NM 100: 0 % obj. HVO a 100 % objemu motorové nafty;
HVO 30: 30 % obj. HVO a 70 % motorové nafty;
HVO 50: 50 % obj. HVO a 50 % objemu motorové nafty;
HVO 70: 70 % obj. HVO a 30 % objemu motorové nafty;
HVO 100: 100 % obj. HVO a 0 % objemu motorové nafty.
Obr. A.1 Pripravené vzorky motorové nafty, HVO a jejich smési

Zdroj: Autor

Naméiené hodnoty palivaiskych parametri smési predstavuji vzdy primérnou hodnotu ze
tfi méfeni. Nasledn¢ byl vyhodnocen vliv HVO na parametry motorové nafty. Piipravené
modelové smési motorové nafty byly testovany v ramci metod dle CSN EN 590. Jedna se
0 stanoveni hustoty podle CSN EN ISO 3675, kinematickou viskozitu pii 40 °C dle CSN EN
ISO 3104, destilani zkousku dle CSN EN 3405, Bod zakalu podle CSN EN 23015, teplotu
ztraty filtrovatelnosti (CFPP — Cold Filter Plugging Point) dle CSN EN 116, bod vzplanuti dle
CSN EN ISO 27139, cetanovy index podle CSN EN ISO 4264, cetanové &islo podle CSN EN
ISO 5165.



Hustota paliv
Nazev normy: Hustota pfi 15 °C podle CSN EN ISO 3675 Ropa a kapalné ropné vyrobky

— Laboratorni stanoveni hustoty — Stanoveni hustomérem.

Podstata této laboratorni metody stanoveni hustoty je nasledujici. Stanovovany vzorek se
zahteje na pozadovanou teplotu a umisti se do valce hustoméru, ktery byl téZ zahfdn na
priblizné stejnou teplotu. Do zkuSebniho vzorku se ponofi vhodny hustomér, jehoz teplota
byla také regulovana a nechd se ustalit. Po dosazeni rovnovahy se odecte hodnota ze stupnice
hustoméru a zaznamena se teplota zkuSebniho vzorku. Pro zachovani konstantni teploty je
vhodné polozit valec s hustomérem do 14zné s konstantni teplotou.

Ihned po odecteni hodnoty ze stupnice hustoméru se hustomér opatrné vyzdvihne mimo
kapalinu a zaznamena se jeho teplota s piesnosti na 0,1 °C. Pokud se tato teplota 1isi od ¢teni
ziskaného na zacatku zkousky o vice nez 0,5 °C, métfeni hustomérem a odecitani teploty se

opakuje. Odchylka stanoveni vysledku je £0,5 kg.m=.

Obr. A.2 Aparatura pro stanoveni hustoty hustomérem

Zdroj: Autor



Kinematicka viskozita

Nazev normy: Viskozita pii 40 °C podle CSN EN 1SO 3104 — Ropné

vyrobky — Prtihledné a neprihledné kapaliny — Stanoveni kinematické viskozity a vypocet

dynamické viskozity.

Pfi této metodé se méti doba, za kterou stanoveny objem kapaliny protece plisobenim
gravitacni sily kapilarou Ubbelohdeho viskozimetru se zndmou kalibra¢ni konstantou pii
regulované teplot¢, tedy 40 °C. Vysledek stanoveni kinematické viskozity je sou¢in naméfené
doby prutoku a kalibracni konstanty viskozimetru. Dle pozadavku normy se viskozita stanovi

dvakrat a nasledné se vypo¢ita stfedni kinematicka viskozita v mm?2.s™.,

Kinematicka viskozita se pak vypocte podle vztahu 4.1:

v=C-t (A.D)

kde:
v je kinematicka viskozita pti 40 °C (mm?.s2);
C je kalibra¢ni konstanta viskozimetru (mm?.s?);
t je primérna hodnota Casu prutoku (s).
Odchylka vysledku stanoveni je =1 % hodnoty vysledku.

Obr. A.3 Ubbelohdeho viskozimetr pro stanoveni kinem. viskozity a otopny ohrivac vody

Zdroj: Autor



Destila¢ni zkouSka
Nézev normy: Destilaéni zkouska dle CSN EN ISO 3405 Ropné vyrobky — Stanoveni

destilacni kiivky pti atmosférickém tlaku.

Podstata této zkousky spociva v rovhomérném ohiivani plamenem zkouseného vzorku
0 objemu 100 ml, umisténé¢ho v destilacni baiice, pary nasledné¢ zkondenzuji v trubici
chladi¢e, odkud je kondenzat vytéka do odmérného vélce, zaznamenava se jak objem
ptredestilovaného kondenzatu s piesnosti na 0,5 ml, tak i hodnota jeho teploty s pfesnosti na
0,5 °C. Pti této zkousce se porovnavd hodnota piedestilovaného obejmu s ptedepsanou

teplotou pro dany objem.

Obr. A.4 Aparatura pro destilacni zkouSku

Zdroj: Autor

Bod zakalu
Nézev normy: Bod zakalu podle CSN EN 23015 Ropné vyrobky — Stanoveni teploty

vylucovani parafinti.

Podstatou je ochlazovani vzorku za stanovenych podminek pomoci ochlazovaciho média
a odecitani teplot v pravidelnych intervalech. Teplota vylucovani parafinu (TVP) je takova
teplota, pii které se v kapaliné poprvé vytvoii identifikovatelny zdkal z parafinovych krystalt
u dna zkuSebni nadoby, ktery se potvrdi pii opakovaném ochlazeni. Jako teplota vyluCovani

parafint se udava s presnosti na +1 °C.



Ztrata filtrovatelnosti CFPP
Nazev normy: CFPP (Cold Filter Plugging Point) podle CSN EN 116 Motorova nafta

a topné oleje pro vytdpéni domacnosti — Stanovendi filtrovatelnosti CFPP.

Parametr CFPP je nejvyssSi teplota, pfi které dany objem paliva ochlazeného za
ptedepsanych podminek neprojde normalizovanym filtra¢nim zafizenim za stanovenou dobu.
Zkusebni vzorek paliva je ochlazovan za stanovenych podminek a nasavan do pipety za
fizeného vakua pfes normalizovanou draténou mfizku. Postup se opakuje pii kontinudlnim
ochlazovani paliva vzdy pii poklesu teploty 1 °C. Zkouska probiha, dokud mnozstvi krystali
parafinu, které se vylouci z roztoku vzorku, nezplisobi zastaveni nebo zpomaleni toku vzorku,
nebo pokud ¢as potiebny k naplnéni pipety piesahne 60 s nebo pokud palivo Uplné neprotece
do zkuSebni banky dfive, nez dojde k jeho ochlazeni o dalsi 1 °C. Odectena teplota, posledni
zahgjené filtrace, se zaznamenad jako hodnota CFPP s piesnosti £1 °C.

Obr. .A.5 Pristroj pro méreni chladovych parametriit TVP a CFPP

Zdroj: Autor
Bod vzplanuti
Nazev normy: Bod vzplanuti podle CSN EN ISO 2719 Stanoveni bodu vzplanuti

v uzavieném kelimku podle Penskyho-Martense.

Bod vzplanuti, takzvany flash point, je nejnizsi teplota zkuSebniho vzorku pfepoctena
na standartni atmosféricky tlak, pfi které¢ aplikace zapalovaciho zafizeni za ptedepsanych

podminek zkousky zptisobi vzplanuti par nad zkuSebnim vzorkem a plamen se rozsifi pies
6



povrch kapaliny a nasledné okamzité zhasne. Bod vzplanuti pievedeny na standartni
atmosféricky tlak 101,3 kPa, se zaznamena zaokrouhleny na nejblizsi 0,5 °C s odchylkou
stanoveni vysledné hodnoty =1 °C.

Bod vzplanuti T¢ pfevedeny na standartni atmosféricky tlak se vypocita za pouziti

rovnice 4.2:
T, =T, +0,25-(101,3- p) (A2)
kde:

To je bod vzplanuti pti atmosférickém tlaku okoli (°C);

p je atmosféricky tlak okoli (kPa).

Podle teploty vzplanuti 1ze pak hotlavé kapaliny roztadit do tfid nebezpecnosti:

e |. tfida nebezpecnosti teplota vzplanuti do 21 °C;
e |l. tfida nebezpecnosti nad 21 °C do 55 °C;

e Il tfida nebezpecnosti nad 55 °C do 100 °C;

e V. tfida nebezpecnosti nad 100 °C do 250 °C.

Obr. A.6 Ptistroj pro stanoveni bodu vzplanuti v uzavieném kelimku dle Penskyho-Martense

]
—998@94

Zdroj: http://www.cz.all.biz/
Cetanové cislo
Nazev normy: Cetanové &islo podle CSN EN ISO 5165 Ropné vyrobky — Stanoveni

cetanového ¢isla motorové nafty — Motorova metoda.

Pritah vzniceni je dilezitou charakteristikou ovliviiujici spravnou funkci vznétového
motoru. Pritahem vzniceni je doba, kterd uplyne od vstiiknuti paliva do vélce az do jeho

vzniceni. Tuto dobu ovliviiuje sloZeni paliva, konstrukce spalovaciho prostoru, vifeni uvnitt



spalovaciho prostoru a rozptyleni paliva vstfikovacim zafizenim. Veli€ina, kterd definuje
pritah vzniceni, se nazyva cetanové cislo.

Cetanové Cislo, stejné jako oktanové Cislo (hodnotici parametr pro benziny) je urCované
na zku$ebnim motoru. Méfeni se provadi na ¢tyfdobém jednovalci s pfimym vstfikem paliva.
Testovaného palivo se porovnava s porovndvacimi palivy, to jsou hexadekan (cetan)
s cetanovym c¢islem 100 a heptamethylnonan s cetanovym c¢islem 0. Zkousené palivo se
vstiikuje do valce 13° pfed horni tvrati pistu v kompresnim zdvihu a sleduje se zacatek
vzniceni. Poté se palivo nahradi smési porovnavacich paliv, pfiCemz se méni jejich pomér,
dokud nedojde k detekci vzniceni porovnavaciho paliva ve stejném okamziku jako u paliva
testovaného. Problém této metody je v presné detekci zac¢atku vzniceni, kterou charakterizuje
mirné zvySeni tlaku ve valci. Naptiklad cetanové Cislo 55 znamena, Zze se palivo chova ve
zkusebnim motoru jako smés skladajici se z 55 % objemu cetanu a 45 % objemu
heptamethylnonanu. Odchylka vysledku stanoveni je £1 jednotky cetanového ¢isla. Testovaci

podminky pro méfeni cetanového Cisla jsou uvedeny v tabulce 4.1.

Tab. A.1 Testovaci podminky pro méreni cetanového cisla

Parametr Hodnota
Otacky motoru (min™) 900+9
Teplota oleje (°C) 57+9
Tlak oleje (Psi) 25+30
Teplota chladici kapaliny (°C) 100 + 2
Priitok injektorem (ml.min) 13+0,2
Ptedstih a zpozdéni 13°

Vypocet cetanového Cisla se provadi dle néasledujici rovnice 4.3:

HW, — HW
HWHRF - HWLRF

CNg =CN 5 + '(CN wre —CN LRF) (A.3)

kde:

CNs je cetanové Cislo vzorku;

CNLirje cetanové ¢islo nizkocetanového referenéniho paliva;

CNHrr je cetanové Cislo vysokocetanového referenéniho paliva;

HW:5s je hodnota na cetanmetru pro vzorek paliva;

HW(_rF je hodnota na cetanmetru nizkooktanového referenéniho paliva;

HWHhrr je hodnota na cetanmetru vysokooktanového referenc¢niho paliva.
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Cetanovy index
Nézev normy: Cetanovy index podle CSN EN ISO 4264 Ropné vyrobky — Vypocet

cetanového indexu paliv na bazi sttednich destilat rovnici o ¢tyfech proménnych.

Cetanovy  index  nahrazuje dojistt  miry  cetanové  Cislo,  jelikoz
stanovenna experimentalnim motoru je nakladné a ¢asové narocné. Pro vypocet je potieba
pomoci normalizovanych zkuSebnich metod ur¢it Hustotu pfi 15 °C a teploty, pfi kterych
ptedestiluje 10 %, 50 %, 90 % objemu vzorku paliva s pfepoctem na standardni atmosféricky

tlak. Vypocet se provadi podle nésledujici rovnice 4.4:

Cl =45,2+0,0892-T,,, +(0131+0,901B)-T,,,, +(0,0523—0,42B)-T,,, +

A4
+0,00049- (T, 2 ~ Tygy 2 )+ 107B + 60B? (A4

kde:
B = [e-o,oossDN] 1

Dn = dis— 850; kde dss je hustota v g.cm™ pii 15 °C;
Tion = Thp —215; kde teplota T1o je teplota pii které predestiluje 10 % obj. (°C);
Teon = Tep —260; kde teplota Tso je teplota pii které predestiluje 50 % obj. (°C);

Toon = Tgo —310; kde teplota Too je teplota pfi které predestiluje 90 % obj. (°C).


http://www.petroleum.cz/slovnik.aspx?pid=67

Piiloha B: Katalyzatory a reak¢éni podminky hydrogenace samotnych biogennich surovin

a jejich smési se stfednimi ropnymi destilaty

Katalyzator Surovina Podminky
Ni2P/silica a Ni2P/HY sojovy olej t=370°C:p=3MPa
. i L. R - t=340-360 °C; p = 8§ MPa;
Ni-Mo/Al204 n-Cie, jatrofovy olej, 4,6-DM DB LHSV =07 - 2.5 !
Ni-Mo/y-Al0, plynovy olej a rafinovany palmovy olej t=310-350°C: p=3.3MPa
Ni-Mo/y-AlOs ) e s =400 °C; p= 4 MPa;
PA/C palmovy olej (tfi typy) RT=3h
e T =300 - 400 °C; p = 3,5 MPa;
Ni-Mo/ALOs odpadni oleje a tuky WHSV = 0.7 h-!
Ni-Mo, Pd, Co-Mo, Ni, Pt a e _ O )
Ru na y-ALO; sojovy olej t=400°C;p =9,2 MPa
Pt/zeolit (HY & H-ZSM-5) tenkovy ole; t=300-400°C:p=5-11MPa;
Ni-Mo/ALOs pROVY 0] RT=3h
t=180—360°C;
Ni-Mo/AL Oy odpadni oleje a tuky p=827-9,65MPa;
LHSV =1 h"
; , e t=310°C:p= 3,5 MPa:
Co-Mo/Al20s fepkovy olej WHSY =2 !
Ni-Mo, Ni-W a Co-Mo e . t=300-350 °C; p =7 MPa;
na AlOs odpadni oleje a tuky RT=3h
. : —— t=260-340°C;p=4 -9 MPa;
Ni-Mo/ALOs palmovy olej LHSV =2 Kt
. . . - =300,320°C:p=2 - 11 MPa;
Co-Mo/MCM-41 fepkovy olej WHSV = 1 — 4 1!
. I . . t=305-345 °C; p =3 MPa;
Co-Mo/Al:0s bavinikovy olej s plynovym olejem WHSV = 525 !
AL o =260 - 340 °C; p = 7 MPa;
Ni-Mo/AlLOs fepkovy olej WHSY = 1 h!
.. . P t=360°C;p=1MPa;
Pd/mesoporézni C kyselina stearova WHSV = 0,45 h!
. e . .o t=250-350°C;
Co-Mo/mesoporézni Al203 fepkovy olej p=0.7-7 MPa; WHSV = 1,5 b
Co-Mo/SBA-15
Co-Mo/HMS olivovy olei t =250 °C;
Co-Mo/SBA-16 vy o) p=3MPa
Co-Mo/DMS-1
Ni/Si0, rostlinné oleje £ =350 400 °C;
! p=1-20MPa

Ni-Mo/y-AlO:
LHSV (Liquid hourly space velocity) a WHSV (Weight hourly space velocity) je objemova, resp. hmotnostni pro-
storova rychlost v prito¢nych reaktorech, RT (Reaction time) je reakéni doba pii provadéni reakei v autoklavu.

Zdroj: [31]
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