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Kapalna biopaliva na bazi Fischer-Tropschovy syntézy

Souhrn

Cilem této zavérecné prace je stanovit metody a moznosti vyroby alternativniho paliva na
bazi Fischer—Tropschovy syntézy. V reSer$ni Casti této prace je popsana problematika vyroby
a vlastnosti biopaliv a alternativnich paliv. V této ¢asti jsou dale popsany vybrané postupy pii
zpracovani ropy, vyrobni postupy a vlastnosti fosilni motorové nafty, legislativni natizeni v oblasti
biopaliv z pohledu ¢eské i evropské legislativy, vyrobni postupy a vlastnosti v soucasnosti
vyrabénych a uzivanych biopaliv. ReserSe obsahuje také jejich vzajemné porovnani.

Prakticka cast této prace se zabyva problematikou zlepSeni nizkoteplotnich parametrt
Fischer—Tropschova destilacniho fezu odpovidajici fezu fosilni motorové nafty. Ke splnéni téchto
cila byly stanoveny dvé metody. Prvni metodou je Kkatalyticka hydroisomerace
Fischer—Tropschova destilaéniho fezu odpovidajici fezu fosilni motorové nafty a druhou metodou
je michani smési Fischer—Tropschova destila¢niho fezu se standardni fosilni zimni motorovou
naftou bez obsahu jiné bioslozky. Tato prace potvrzuje isomerac¢ni funkci dvou testovanych
katalyzator a stanovuje maximalni smésny pomér michani 85:15 % obj. standardné nabizené
fosilni zimni motorové nafty ku Fischer—Tropschovu destilaénimu fezu obdobného motorové
nafté¢ bez upravenych nizkoteplotnich parametri. V této praci je také navrzena jednotka pro
samostatné zpracovani Fischer—Tropshovych produktd Vv arealu rafinerie, vcetné jejiho

ekonomického posouzeni.

Klic¢ova slova: biopalivo, bionafta, alternativni paliva, hydroizomerace, Fischer-Tropschova

syntéza, odpadni suroviny



Liquid biofuels based on Fischer-Tropsch synthesis

Summary

The aim of this thesis is to determine methods and possibilities of alternative fuel production
based on Fischer—Tropsch synthesis. In the theoretical part of this work is described the issue of
production and properties of biofuels and alternative fuels. This part also describes selected
processes in oil processing, production processes and properties of fossil diesel fuel, legislative
regulations in the field of biofuels from the perspective of Czech and European legislation,
production processes and properties of currently produced and used biofuels. The theoretical part
also includes their comparison.

The practical part of this thesis deals with the issue of improving the low temperature
parameters of the Fischer—Tropsch distillation section corresponding to the fossil diesel fuel.
There were two methods to meet these objectives. The first method is the catalytic
hydroisomerization of the Fischer—Tropsch distillation fraction corresponding to the fossil diesel
fuel, and the second method is the blending of the same Fischer—Tropsch distillation fraction with
a standard fossil winter diesel fuel without other bio—component. This thesis confirms the
isomerisation function of the two tested catalysts and determines a maximum mixing ratio
85:15 % vol. of the standard fossil winter diesel fuel to Fischer—Tropsch distillation fraction
corresponding to the fossil diesel fuel without modified cold flow properties. In this thesis is also
designed a unit for stand—alone processing of Fischer—Tropsch products in the refinery complex,

including its economic assessment.

Keywords: biofuel, biodiesel, alternative fuels, hydroisomerization, Fischer—Tropsch

synthesis, waste materials
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1 Uvod

V soucasném 21. stoleti, kdy pokracuje popula¢ni expanze a s ni se i poji technicka vyspélost
lidstva, ktera se vyviji stale rychleji nez kdykoliv v minulosti, je ¢loveék stale nenahraditelny.
| pfes neustale vyvijejici se technicky pokrok nelze bez lidského faktoru stale zabezpecit ty
nejen o pohyb ¢lovéka, ale i o pohyb materialu. Stale se nepodafilo vynalézt zafizeni, které by
dokazalo premistit cloveéka a material do pozadované lokace, aniz by nebylo nutné uziti vlastnich
sil nebo vyuzit dopravnich prostfedkt (automobily, vlaky, lodé, letadla, a dalsi pracovni stroje).
Zatim vSechny tyto dopravni prostiedky potiebuji urcity zdroj energie, aby mohly vykonavat
pohyb pro ktery byly sestrojeny. V soucasné dob¢ se stale zatim jevi jako nejdostupnéjsi a cenoveé
nejvyhodné&jsi spalovaci motor, ktery je pohanén palivy ropného piivodu. Zasoba ropy vzhledem
K jeji enormni spotiebé (80 mil. bareli za den), neustale klesa ajeji poptavka stale nardsta.
Nasledky z jejiho vyuZiti jsou zejména v podobé zhorSeni kvality zivotniho prostfedi. Jedna se
hlavné o nadmérnou produkci sklenikovych plynt z paliv, kterd nejsou dostatecné zbavena
nadmérného obsahu heteroatomi. V segmentu dopravy av prumyslovych odvétvich se stale
hledaji nové moznosti nejen, jak tuto surovinu nejen nahradit, snizit spotiebu, nebo alespon
zastavit procesy spojené S jejim vyuzitim a tim i zastavit zhorSené podminky pro Zivot na Zemi.
Toto vyvolava fadu otazek, jak tuto v soucasné dobé nejpouzivanéj§i surovinu nahradit. Na
zacatku je stale jeSté vznétovy spalovaci motor nejéastéji pouzivanym pohonem pro dopravni
a pracovni prostiedky. Motory pii svém provozu vypousti vyfukové plyny (emisi oxidu uhliku,
dusiku aj.). Divodem jejich vyuziti je jejich velka variabilita, velky pocet kusu, rtizné aplikace,
relativné nizké naklady spojené s vyrobou a provozem. Proto neni viibec jednoduché je v relativné
kratkém obdobi nahradit zcela jinou alternativni technologii pohonu. Jako nejvice vhodnou
moznosti Se jevi nahrazeni soucasného fosilniho zdroje paliva, pro které jsou tyto pohonné
jednotky pftizpusobeny. Z tohoto divodu doslo na pielomu tisicileti k vyrobé biopaliv prvni
generace. V soucasné dob¢ se piechazi na biopaliv a alternativnich paliv druhé generace. Tyto
nové typy paliv druhé generace a jejich smési se stavajicimi fosilnimi palivy by jiz tedy mély mit
svoje klicové vlastnosti srovnatelné s fosilnimi. Pro jejich vyuziti jsou rizikem stale vysoké
vyrobni naklady, technologické a logistické pozadavky na suroviny, a hlavné nedostatek téchto
vyrobnich surovin Z dlouhodobého hlediska udrzitelnosti. V Evropském spolecenstvi
se soucasnosti klade dtiraz na vyvoj technologii pro vyrobu biopaliv a alternativnich z odpadnich
materialt. Nejflexibilngji se jevi modifikace jiz znamého postupu zplynovani vstupniho materialu
na oxid uhelnaty a jeho nasledné zkapalnéni pomoci Fischer—Tropschovy syntézy na synteticka

paliva.



2 Soucasny stav reSené problematiky

V této kapitole je struéné popsana ropa, vybrané zptsoby jejiho zpracovani procesn¢ obdobné
se zpracovanim Fischer—Tropschovych produkti a motorova nafta. Po této podkapitole nasleduje
vycet platné evropské a ceské legislativy pro oblast biopaliv a alternativnich paliv. Dale jsou zde
popsany jednotlivé generace biopaliv a alternativnich paliv, jejich vlastnosti a rozdily. Na konci
této kapitoly jsou vyjmenovany stézejni typy biopaliv a alternativnich paliv, vCetné popisu vyroby

a vlastnosti.

2.1 Ropa a jeji zpracovani

Ropa je hotlava, olejovita kapalina, ktera se odCerpava z podzemnich ropnych lozisek a pori
propustnych hornin lokalizovanych 0,6-2,4 km pod povrchem zemské kiry. V souc¢asné dobé se
uvazuje o dvou teoriich vzniku ropy, organické teorii a anorganické teorii. Ob¢ teorie jsou
podloZeny argumenty podporujici jejich spravnost. V soucasné dobé¢, védci davaji do poptedi spise
organickou teorii. Ropa je hlavni surovina pro vyrobu motorové nafty, automobilového benzinu,
leteckého petroleje, plynnych paliv, topnych olejii, mazacich oleji, asfaltovych pojiv a také pro

vyrobu zakladnich agrochemikalii a petrochemickych produkti. [1, 2]

2.1.1 SloZeni ropy

Slozeni ropy se méni dle stafi a dle naleziSté. V ropé se nalézaji plynné podily jako jsou
metan, etan, propan, butan, oxid sifi¢ity, sulfan nékdy i dusik a vzacné plyny. Dale kapalné podily
jako jsou nizko a stfedné vrouci n—alkany, i—alkany, cykloalkany aromaty v rtiznych kruzich
s alkylsubstituenty s rtiznym rozvétvenim. Dale se vropé nachazi tuhé podily rozpusténé
Vv kapalném podilu. Jedné se o parafiny a cereziny, asfaltické latky. VySe vyjmenované slouceniny
jsou odlisné strukturou, poctem alkylsubstituentli a vlastni velikosti molekul. V ropé se také
nachazi heteroatomy siry, dusiku a kysliku. [3]

V ropé jsou dle prvkového slozeni obsazeny nasledujici prvky: uhlik 84-87 % hm., vodik
11-14 % hm., sira 0,1-4 % hm., dusik 0,01-1,0 % hm. a kyslik 0,05-1,0 % hm. Dale se v ropé
nachdzi organicky vazané kovy, zejména vanad a nikl. Z uvedeného procentualniho zastoupeni je
patrné, Ze prevazna Cast molekuly je tvofena uhlovodikem a jeho modifikaci. Zjednodusené
frakéni slozeni ropy je uvedeno v tabulce 2.1. Z hlediska frakéniho slozeni ropy, které je zde
charakterizovéano riiznymi body varu, je ropa smési frakei s riznymi typy uhlovodikd, které ovSem
maji stejny bod varu. Nékteré lehké a stiedni frakce lze z ropy ziskat atmosférickou destilaci.

A4

frakei je s kazdym typem ropy odlisny. Hustota ropy je dana pomérem lehkych stfednévroucich
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a tézkych frakci. S rostoucim obsahem lehkych neboli svétlych ropnych frakci vroucich do 370 °C
se hustota snizuje a cena takovéto ropy je vyssi nez cena ropy obsahujici vice té€zkych frakci.
Pokles na cené je dan mensi vytéZznosti fosilnich paliv. [1] V nasledujici tabulce 2.1 jsou uvedeny

obvyklé¢ frakce obsazené v rop¢ a jejich destilacni rozmezi.

Tab. 2.1 Obvykl¢ frakce obsazené v rop¢ a jejich destilaéni rozmezi

Frakce Teplota varu (°C) Obsazené n-alkany
Plynné uhlovodiky <5 C1—C4
Lehky benzin 30-85 Cs—Cs

Tézky benzin 85-180 C7—Cuo
Petrolej 180-270 C1—Css
Plynovy olej 270-370 C16—C22
Vakuové destilaty 370-550 C23—Cus
Vakuovy zbytek Nad 550 >Cap

Zdroj:[1]

2.1.2 Uvodni zpracovani ropy

Jiz v misté téZby se z ropy odstraniuje znacna ¢ast vody a vétSina v ni obsaZené soli, aby se do
rafinérii dopravovala pouze ropa. Ropa se rafinerii dopravuje pomoci ropovodu, lodnimi tankery
nebo pomoci cisteren umisténych na zelezni¢nich podvozcich. Ropa dopravena do rafinerii
obsahuje 0,02-0,2 % obj. vody, pfesnéji emulgované vody, ve které jsou stale rozpustény
anorganické soli. [4]

Jesté, nez se ropa zaCne v rafinérii zpracovavat, tak se musi dodatecné odsolit. Ropa se
odsoluje z divodu koroze technologického zafizeni pro zpracovani ropy; usazenin V potrubi,
pecich a ventilech. Muze také dojit k ucpani port katalyzatorG pouzivanych pii zpracovani
destilac¢nich zbytkd. Pfi procesu odsolovani se k ropé piida 3—10 % obj. Cerstvé vody, ktera
rozpusti dispergované soli a zaroven se sniZzuje koncentrace soli v emulgované vodé. Odsolovani
probiha pfi teploté v rozmezi 90-150 °C. Nasleduje atmosféricko—vakuova destilace odsolené
ropy. [1]

Pii atmosféricko-vakuové destilaci, se ziskavaji pozadované uzsi frakce s pozadovanym
rozmezim bodu varu. Zakladni destilace se déli na dva stupné. Pfi atmosférickém stupni (destilace
pfi mirn€ zvySeném atmosférickém tlaku, 0,15 MPa) se ziskavaji rafinerské plyny, lehky a tézky
benzin, petrolej, plynovy olej a mazut. Nasledné¢ se z mazutu za snizeného tlaku (za vakua,
snizeny tlak na 2-10 kPa) ziskava vakuovy plynovy olej, vakuovy destilat I, vakuovy destilat II
a vakuovy zbytek. Frakce motorovych paliv primarné vychdzeji z atmosférického stupné.
Z vakuové destilace lze také produkovat motorova paliva, ale jsou Kktomu zapotiebi

termické(visbreaking) a katalytické procesy (fluidni katalytické krakovani a hydrokrakovani). [2]



Po atmosférické i vakuové destilaci, nasleduje odsiteni jednotlivych frakci. U petroleje
a plynového oleje je to Casto jedna z posledni uprav pied vlastnim pouzitim. Pro odsifeni se
vyuziva procesu hydrogenace (ptesnéji hydrodesulfurace), z divodu pozadavku na vyrobu

nizkosirné motorové nafty, s obsahem siry do 10 mg.kg™. [5]

2.1.3 Vybrané katalytické procesy-hydrokrakovani a hydroisomerace

V nasledujici kapitole jsou popsany dva katalytické procesy, které jsou téz vhodné pro
zpracovani Fischer-Tropschovych produktii. Jedna se o hydrokrakovani neboli katalytické Stépeni

uhlovodiki a hydroisomeraci neboli katalytické rozvétvovani linearnich uhlovodika (n—alkant).

2.1.3.1 Hydrokrakovani

Katalytické hydrokrakovani je proces, pfi kterém se preméni tézké frakce, jako jsou tézké
plynové oleje z atmosférické a vakuové destilace ropy, vakuové destilaty, lehké a tézké cirkulaéni
oleje (destilaty) z fluidniho katalytického krakovani, visbreakingu a koksovani a nékdy i oleje
z deasfaltizace vakuovych zbytkt. VSechny tyto meziprodukty jsou vyuzitelné nejen pro vyrobu
motorovych paliv a topnych olejii ale i petrochemikalii. [1]

Chemicky proces katalytického hydrokrakovani je oproti termickému krakovani daleko 1épe
fiditelny a vytézky pozadovanych produktl vétsi, a navic obsahuji mén¢ hetereroatomii.

V misté spojeni mezi uhliky. Nasledna hydrogenace nenasycenych vazeb ma za pti¢inu majoritné
vznik alkend a minoritné aromatt a v posledni fadé izomert. [3]

Pted samotnym hydrokrakovanim by mélo dojit k vy¢isténi neboli hydrogenaci od slou¢enin
heteroatomli ze suroviny, jednda se o uhlovodikové sloueniny siry, proces se nazyva
hydrodesulfurace (HDS), také dusiku, proces se nazyva hydrodenitrogenace (HDN), kysliku,
proces se nazyva hydrodeoxygenace (HDO) a také by se mély odloucit slouceniny kovi, tento
proces se nazyva hydrodemetalace (HDM). Tyto procesy vycisténi od heteroatomti v suroviné
jsou dilezité z ditvodu zachovani a udrzeni funkénosti po co nejdelsi dobu pouzitych katalyzatord,
protoze vyse uvedené heteroatomy funguji jako katalytické jedy. [6]

V minulosti se pouzival jednoreaktorovy systém, kdy se katalyzatory pro hydrogenaci a pro
hydrokarakovani nachazi v jednom reaktoru spevnym lozem. V soucasné dobé se pouziva
vyhodnéjsi dvoureaktorovy systém zapojeni. Diivodem nevyhodnosti jednoreaktorového systému
je tizeni procesi hydrogenace a hydrokrakovani za téméf stejnych podminek bez moznosti
separatni regulace. V piipadé¢ dvoureaktorového systému se v prvnim reaktoru provadi
hydrogenace a aZ ve druhém vlastni hydrokrakovani za riiznych provoznich podminek. Poté

nasleduje rozdéleni jednotlivych frakci ve frakéni (destilacni) kolon¢ tomuto zatfazeni se také fika



jednostupiiové krakovani, zobrazen na Obrazku 2.1, konverze se pohybuje okolo 40-70 % hm.

nastiikované suroviny (bez recyklace vakuového destilatu). [1, 3]

Obr. 2.1 Schéma dvoureaktorové jednotky jednostupnového Krakovani
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Zdroj: [5]

V Ceské republice, konkrétnd v rafinerii Litvinov, jsou provozovany jednostupiiové
hydrokrakovaci jednotky se jak starsi typ jednoreaktorovy, tak novéjsi typ dvoureaktorovy.

V jinych rafineriich je mozné se setkat s dvoustupiiovym hydrokrakovanim. V tomto piipade
je po frakéni koloné do systému zafazen navic dal$i hydrokrakovaci reaktor, ktery zpracovani
destilacni zbytek vznikly d€lenim v destilaéni koloné. Jednotka se tedy sklada ze tii reaktort.
Tento destilacni zbytek ma velmi nizké koncentrace sulfanu a amoniaku, coz umoziiuje pouziti
vysoce aktivnich katalyzatorl. ZvySend aktivita katalyzatoru umoznuje dostatecnou konverzi i pii
niz8ich reakénich teplotach. [1, 6] Mechanismus katalytického hydrokakovani Vv jednotce

S dvoureaktorovym systémem zapojeni je nasledujici:

1) surovina s prebytkem vodiku se pfedehfiva a po ohfevu v peci vstupuje do prvniho,
hydrogenacniho reaktoru;

2)  zde probiha hlavné HDS a HDN a ¢aste¢né hydrogenace aromatd;

3) vétsina krakovacich reakci pak probihd ve druhém, hydrokrakovacim reaktoru,

4) nasleduje vysokotlaka separace v separatoru se od produkti oddéluje vodik obsahujici
sulfan a amoniak;

5) dalsi plyny jsou oddéleny v nizkotlakém separatoru;

6) krozdéleni produkti dochazi na frakéni kolong;

7)  destilacni zbytek se vraci zpét do procesu nebo se vyuziva jako nastiik pro pyrolyzu. [5]
Ropa a jeji frakce obsahuji obvykle 0,14 % hm. siry, ktera miize byt pfitomna

I v elementarni podobé, nejcastéji se vSak vyskytuje vazana v organickych slouc¢eninach jako jsou
5



sulfidy a disulfidy, thioly, cyklické thiofeny, benzothiofeny, dibenzothiofeny a [12] jejich
alkylderivaty. [3] Pii HDS dochazi k odstranéni siry ve formé HS a vzniku piislusného
uhlovodiku.

Dusik je v ropé obsazen v mnozstvi 0,1-0,7 % hm. a je vazan ptfevazné ve slouceninach
S péti a SestiClennymi kruhy jako pyrroly, chinoliny ¢i karbazoly. Pti destilaci ropy zlstava vétSina
dusiku v tézkych zbytkovych frakcich, kde muze jeho koncentrace dosahovat hodnot az kolem
1% hm. Dusik je pfi hydrokrakovani odstraiovdn v podobé amoniaku. Na rozdil od HDS
neprobiha HDN heterocyklickych sloucenin piimo, ale pfed rozstépenim C—N vazby je nutné, aby
vzdy doslo k nasyceni heterocyklického kruhu. [7, 8]

Kyslik je v ropé vazan hlavné ve form¢ mastnych a dalSich organickych kyselin, déle
furanii, fenolt, éterli, estert a peroxidl, které vznikaji reakci se vzduchem b&hem piepravy
a skladovani. Obsah kysliku v ropé se obvykle pohybuje od 0,01 do 1 % hm. Béhem HDO reakci

dochazi ke vzniku vody a ptislusnych uhlovodiki. [9]

Reakéni podminky

Dle tabulky 2.2 probiha konvenéni hydrokrakovani v teplotnim rozmezi 350-420 °C a pfi
rozmezi tlaku 10-20 MPa. OvSem volba vhodnych reak¢énich podminek je siln€ zavisla typu
nastiikované suroviny, pozadavcich na findlni produkty a na typu pouzitého katalyzatoru.

Hydrogenacni a néaslednd hydrokrakovaci reakce se dopliuji. ZvySeny parcidlni tlak vodik
podporuje hydrogenaci aromatt a vyssi konverzi suroviny na $t€pné produkty. Hydrogenace je
vysoce exotermni a produkuje teplo, které se vyuzije pro podporu endotermni hydrokrakovani.
Lze tedy fict, ze hydrokrakovani je mirné exotermni. Pfi zvySovani teploty se vSechny reakce
urychluji a stoupéd konverze suroviny. Nad urcitou teplotou vSak dochazi ke krakovani zadanych
produktli na plyny a k vyssi tvorbé koksovych tsad na katalyzatoru, protoZe i tyto reakce jsou
zvySovanim teploty urychlovany. Pii zvySovani tlaku se zpomaluje deaktivace katalyzatoru.

[1, 4,10]

Tab. 2.2 Podminky hydrokrakovani

Veli¢ina Jedn. Konvené¢ni hydrokrovani Mirné hydrokrakovani
Tlak MPa 10-20 5-8
Teplota °C 350-420 380-430
H2/surovina m3.m3 800-2000 400-800
LHSV hod* 0,2-2 0,2-2
Konverze % 70-100 20-40
Zdroj: [10]



2.1.3.2 Hydrorisomerace

Katalyticka hydroisomerace neboli také odparafinovani je chemicky proces, ktery zajisti
rozvétveni linearnich uhlovodikd. Problematika nizkovroucich uhlovodikii (benzinovych frakei) je
jiz pomérn¢ dobie prokoumana a komer¢né vyuzivana pro produkci automobilovych benzind. [11]

Nejvhodnéji se jevi aplikace bifunkcnich katalyzatorti pro maximalizaci vytézku izomert
apotlaceni krakovacich reakci. Protoze ob¢ tyto reakce jsou katalyzovany popsané v teorii
Bronstedovy kyseliny. Optimalni katalyzator by tedy mél vykazovat stejnd mnozstvi mist kovt
a kyselin a tim zptsobit rychly pfenos hmoty.

V piipadé vysevroucich uhlovodiki, jedna se pievazné o stfedni destilaty. Tyto frakce jsou
kapalné ve specifickych teplotnich rozsazich, ve kterych maji byt pouzity, tak aby spliiovaly stale
se zvySujici pozadavky na nizkoteplotni parametry reprezentované zkouskou teplotu ztraty
filtrovatelnosti (CFPP—Cold Filter Plugging Point). Frakce stiedni destilati se pouzivaji pievazné
na vyrobu motorovych naft. Tato frakce obsahuje ur¢ité mnozstvi parafinovych (voskovych)
slozek neboli n—alkany. Tyto uhlovodiky se povazuji za dileZitou soucast tohoto produktu kvuli
jakosti motorové nafty. [4]

SniZzeni obsahu n—alkant je také nezbytné pii vyrobé¢ alternativnich paliv z biomasy, které
obsahuji mastné kyseliny. ProtoZze po hydrorafinaci budou obsahovat zna¢né mnozstvi
voskovitych n—alkant a dle vétSinového zastoupeni uhlovodiki C16—C19 mohou zistat pevné i pii
+20° C. [12]

Konvencni katalyzatory pro odparafinovani ropnych stfednich destilatd jsou navrzeny tak,
aby zlepSovaly nizkoteplotni vlastnosti pomoci zkraceni délky fetézce n-alkanti, bud’'to pouhym
krakovanim n-alkanti nebo kombinaci krakovani a izomeraci n— a i—alkanti. Rozdil mezi procesy
je nastinén na nasledujicim obrazku 2.2. Béhem kombinace krakovani a izomerace se vysSevrouci
uhlovodiky s dlouhym fetézcem se tvoii n€kolik produktd, jako jsou plynné uhlovodiky (C1—Ca),
benzinové frakce (Cs—Cy), letecky petrolej (Co—Cis) @ motorova nafta (C15—C2o). [13]



Obr. 2.2 Rozdil katalytického odparafinovani krakovanim dlouhych n-parafinii na kratsi nebo

pouhé rozvétveni pomoci hydroizomerace
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Kwvili vysoké krakovaci funkcnosti konvencnich katalyzatori se vét§i ¢ast zpracovanych
uhlovodiki §tépi na leh¢i frakce. To zplsobuje ztratu vynosu a problémy se zajisténim dodavky
mnozstvi motorové nafty s vhodnymi parametry v zimnim obdobi.

Naproti tomu odparafinovani pouze pomoci izomerizace zajistuje, ze pocet atomt uhliku
v uhlovodikovych fetézcich zlstava stejny béhem reakéniho procesu probihajiciho piimo uvnitt
jedné jednotky pro hydrogenaci a hydrokrakovani. Konvenéni katalyzatory jsou navrhované pro
umisténi az na konec katalytického loze. To vyrazné zvySuje vytézky motorové nafty s vhodnymi

nizko teplotnimi vlastnostmi bez zmény vytézkové struktury. [12]

Katalyzatory

Hydrokrakovani a hydroisomerace jsou katalytické procesy probihajici v piitomnosti
bifunk¢nich katalyzatori v pevném skupenstvi. Bifunkéni katalyzatory jsou tvofeny kyselym
nosi¢em a hydrogena¢né—dehydrogenacéni slozkou, reakce funguje na principu Bronstedovy teorie.
Kyselym nosi¢em byvaji amfoterni ¢i krystalické zeolity zajiStujici krakovaci funkci a podporujici
také izomeracni funkci.

Dalsi obecné pouzivané katalytické nosi¢e jsou ve formach kovovych oxidi. Tyto oxidy se
déli dle chovani na kyselé (Si0>), zasadité (MgO a amfoterni (Al.O3 a ZnO).

Zeolitické nosiCe vyobrazené na obrazku 2.3, jsou v porovnani s amorfoternimi aktivnéjsi,
stabilngjsi a odolngjsi proti deaktivaci dusikatymi nebo sirnymi slou¢eninami. Zeolity maji piesné
definovanou rigidni trojrozmérnou strukturou, jejiz zakladni stavebni jednotkou jsou tetraedry
hlinito—kfemicitani (SiOs a AlO4). Napiiklad ale nosi¢ na bazi titani¢nano—kiemicitanu
(TiO2-Si02) vykazuje dobrou termickou a mechanickou stabilitu a poskytuje kyselejsi centra.

Tato konfigurace podporuje spravnou konverzi suroviny. [14]



Obr. 2.3 Struktury beznych zeolitii véetné mikroporéznich systémii a rozméri
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ptechodnych kovl. Vzacné kovy maji v porovnani se sulfidy vyssi hydrogenacni aktivitu. Jedna se
vzacné kovy jako jsou platina (Pt) nebo palladium (Pd). Tyto vzacné kovy vSak neni vhodné
pouzit pro hydrokrakovdni surovin obsahujicich sirné slou€eniny, nebot sira je vyznamny
katalyticky jed. [14]

V piipadé sulfidu pifechodnych kovu se jedna se hlavné o sulfidy niklu (Ni), wolframu (W),
molybdenu (Mo), kobaltu (Co) nebo i jejich vzajemnou kombinaci (CoMo, NiMo, NiW). Pied
zacatkem procesu se musi katalyzatory prevést na aktivni formu. V piipadé¢ vzacnych kovil se
aktivace provadi redukci vodikem a v pfipad¢ sulfidi kovu se musi prevést z oxidické formy do
aktivni formy sulfidické pomoci sifeni. K sifeni se vyuziva sulfan pfitomny v ropné suroving.
Jeste castéji se jeho koncentrace uméle navySuje pfiddnim vhodné sirné slouceniny jako je
dimetyldisulfid ~ (CH3SSCHs),  dimetylsulfid ~ (CHsSCHs)  nebo  n-butylmerkaptan
(CH3CH2CH.CH2SH). [1, 10]

Béhem stépnych procest bohuzel také dochazi k nezadoucim reakcim vedoucim K jejich
deaktivaci. Jedna se o tvorbu koksu, kterym se zapliuji pory katalyzatoru a tim se snizuje jeho
vlastni aktivita. Z toho diivodu se po urcité dobé (cyklus 2—4 roky) musi katalyzator vymeénit za
novy, nebo se také mize reaktivovat.

Pro reaktivaci se vyuzije proces oxidativni regenerace. Béhem tohoto procesu se koksové
usady spaluji a aktivita katalyzatoru se z vétsi ¢asti obnovi. Sulfidy kovl obsazené v katalyzatoru
se vsak pii tomto procesu opét preméni na oxidy, proto je nutné opétovnym sifenim pievést zpét
na sulfidy. Neustala kontrola a tprava tlaku, teploty a mnozstvi vodiku umozni fadny provoz
jednotky bez nutnosti jejiho diivéjsiho kompletniho odstaveni zptsobeni financnich ztrat
anasledné nutné nadkladné vymény nebo méné ndkladné a nejisté regenerace zakoksovaného
katalyzatoru. [16, 5] Vyhodou katalyzatorGi na bazi niklu je, ze funguji i pti nizSich reakcnich

teplotach. Vysokou krakovaci aktivitu vykazuji hlavné Ni—Re katalyzatory. MozZnost sniZit



reak¢ni teplotu nutnou ke hydrokrakovani a hydroizomeraci je vyhodné hlavné z hlediska uspory

provoznich nakladt diky snizeni spotieby energie. [17]

2.1.4 Motorova nafta

Motorovou naftu Ize charakterizovat jako frakci riznych kapalnych uhlovodiki s bodem
varu Vv teplotnim rozmezi 180-360 °C, jedna se pievazné o frakce plynovych oleju a petroleje.
Smésny pomér vyse zminénych frakci ma z diivodu jejich rozdilného uhlovodikového slozeni vliv
na wuziti béhem Ctyf rocnich obdobi. Zhlediska vhodného cerpani paliva palivovym
¢erpadlem motorové jednotky je diilezity teplotou ovlivnény parametr s ndzvem bod tuhnuti. Bod
tuhnuti plynového oleje se pohybuje v oblasti 0°C nebo i vyssi. Béhem letniho obdobi je
ptevazny podil smési letni motorové nafty tvofen plynovym olejem. Co se petroleje tyce, bod
tuhnuti se pohybuje kolem teploty nizsi nez -50 °C, a proto tvoii ptevazny podil zimni motorové
nafty. [2]

Z motorové nafty vyrobené misenim plynovych oleji a petroleje z destilace a produktt
z katalytickych procest je nutné odstranit pfimési heteroatomt (sira, dusik a kyslik). Pokud ma
vysledna smés optimalni cetanové ¢islo, a i v dalsich parametrech vyhovuji normé, neni potieba
tyto vlastnosti vylepSovat dodate¢nou aditivaci. Na rozdil od petroleje plynovy olej obsahuje
podstatné vice sirnych sloucenin, tedy pokud je ziskany pomoci termického a katalytického
krakovani vakuovych vysokovroucich frakci ropy. Plynovy olej ma také nizké hodnoty
cetanového Cisla a vysoké mnozstvi aromatd. Proto se zuSlechti technologickym procesem
katalytické hydrogenace, kde se kromé snizeni obsahu heteroatomti také pievedou aromaty na
cykloalkany a cetanové cislo vzroste. [1] Obsah lehkych podilii je uren parametrem bodu
vzplanuti a obsah tézkych podili je také uréen z divodu omezeni vzniku tsad ve spalovacim
prostoru motoru.

Dal8i moznosti, jak zuSlechtit motorova paliva, je vySe zminénd dodatend aditivace.
Veskera aditivace se pohybuje v fadech mg. kg™. P¥i dosazeni uréitého bodu vyjadfujiciho mezni
koncentraci, nepovede jiz vyssi ptidavek aditiva k dalSimu zlepSeni konkrétni vlastnosti. Efekt
ptidavku se vlibec neprojevi, nebo povede k opacnému efektu. Tento efekt se dostavuje u vSech
typl aditiv a mezni koncentrace je odliSna v zavislosti na typu paliva, pfitomnosti biosloZky a typu
aditiva. V pfipadé¢ motorové nafty stupuji do poptedi zejména depresanty neboli nizkoteplotni
aditiva. Tyto ptisady na zlepSeni nizkoteplotnich vlastnosti zpiisobi snizeni teploty filtrovatelnosti
(CFPP) paliva. [18]

Depresanty neovliviluji zacatek krystalizace jednotlivych uhlovodiki, brani vSak dalSimu
rustu krystali tim, Ze se adsorbuji na povrchu krystalii. Tim se zabrani formovani do krystalické

miizky, a nejen ke zlepSeni filtrovatelnosti, a 1 ke snizeni bodu tekutosti paliva.
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Nizkoteplotni aditiva se vyznacuji dlouhymi linearnimi fetézci, které obsahuji alkylradikaly.
Ty jsou na uhlovodikovy fetézec pficn€ navdzany pomoci polarnich skupin. Aktivni slozky jsou
polymerni latky, kopolymery ethylenu a vinylacetatu. Dale mohou byt pouzity také alkoholy,
které ovliviiuji krystalizaci parafini a do urcité miry zplsobuji i lepsi rozptyleni parafint

vV motorové nafté. [19] Depresanty 1ze rozdélit podle zpusobu pisobeni:

a) Zlepsovace tekutosti modifikuji krystalické struktury parafint, fidi velikost a tvar
vylu¢ovanych krystald. Namisto plochych objemnych krystali s kosoctvere¢nou
miizkou se vylucuji drobné trojrozmérné krystaly v krychlové soustave, které maji
mensi sklon ucpavat filtr;

b) prisada piisobici proti usazovani parafinii rozptyli a udrzuje drobné krystaly parafinti
ve vznosu, takze se pak neusazuji na dné nadrze. Tato piisada v kombinaci se
zlepSovaci tekutosti, zvysuje uéinnost piisady zlepSeni tekutosti;

C) zlepsovace tekutosti piisobici proti usazovani parafinit kombinuji G¢inky piedchozich
dvou typl. Tim se dosdhne jejich optimalni efektivity pti zlepSovani nizkoteplotnich

vlastnosti. [19]

Jakost jednotlivych typti motorovych naft je definovana normou pro motorovou naftu
s oznadenim CSN EN 590 (65 6506). JelikoZ je tato norma uvedena ve vyhlasce o jakosti
aevidenci pohonnych hmot. Je tato norma zdvaznd. V této normé jsou jasn€ definované
pozadavky na vlastnosti a jsou zde uvedeny jakostni tfidéni podle ro¢niho obdobi z divodu
pozadavk bodu filtrovatelnosti za nizkych teplot. [20] 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

11

trida B tida D tiida F tiida 2
Hustota pfi 15 °C kg.m- 820,0-845,0 820,0-845,0 820,0-845,0 800,0-840,0
Cetanové &islo - min. 51,0 min. 51,0 min. 51,0 min. 48,0
Obsah siry mg kg-1 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 -
Destilaéni zkouska
pii 180 °C pfedest. % obj. max. 10
pii 250 °C pfedest. % obj. <65 <65 <65 -
pii 340 °C piedest. % obj. min. 95
pii 350 °C piedest. % obj. min. 85 min. 85 min. 85 -
90 % piedest. obj. °C max. 360 max. 360 max. 360 -
Filtrovatelnost CFPP °C max. 0 max. -10 max. -20 max. -32
Obdobi dle klimatickych mirné klima mirné klima mirné klima arktické klima
podminek - 15.04.-30.09. 1.10.-15.11. 16.11.-28.02.

1.03.—-14.04.
Obsah methylesteri % obj. max. 7,0 max. 7.0 max. 7,0 -
mastnych kyselin (FAME)
Zdroj: [20]



2.2 Legislativa motorovych paliv, biopaliv a alternativnich paliv

V nasledujici kapitole je shrnuta platna legislativa tykajici se biopaliv a alternativnich paliv

nejen v ramci Ceské republiky a Evropské unie. Jeji nafizeni a smérnice se postupné implementuji

do zékont a nafizeni Clenskych zemi Evropské unie.

2.2.1 Zakony, vyhlasky, nafizeni a normy v Ceské republice

Zaclenéni principi a pozadavkt uvedenych v nize uvedenych evropskych smérnicich do

Ceské legislativy se netyka pouze jednoho zékona, ale n¢kolika zdkond a natizeni vlady Vv polich

pusobnosti vice statnich organt. Tato skutecnost zplisobuje roztrouSenost a do jisté miry

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

vyhlasek a nafizeni vlady.

Zakony Ceské republiky pro pohonné hmoty

a)
b)

c)
d)
e)
f)

9)

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

zakon o ochran¢€ ovzdusi ¢.201/2012Sb.;

zakon o podminkach provozu vozidel na pozemnich komunikacich €. 56/2001 Sb.;
vyhlaska o jakosti a evidenci pohonnych hmot €. 133/2010 Sb.;

ptedpis ¢. 165/2012 Sb. Zakona o podporovanych zdrojich energie a o zméné
nékterych zakon;

zakon €. 382/2015 Sb., kterym se méni zékon €. 353/2003 Sb., o spotiebnich danich,
ve znéni pozd¢jsich piedpist, a dalsi souvisejici zakony;

Natizeni vlady o kritériich udrzitelnosti biopaliv a snizovani emisi sklenikovych

plynt z pohonnych hmot ¢. 189/2018 Sb.

Ceské technické normy

a)

b)

c)
d)
e)
f)

CSN EN 590 Motorova paliva—Motorové nafty. Technické pozadavky a metody
zkouseni;

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—fepkovy olej pro spalovaci motory na rostlinné oleje;

CSN 65 6508 Smésné motorové nafty obsahujici FAME (MERO).
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2.2.2 Smérnice Evropského parlamentu a rady

2018/2001/ES-Reneable Energy Directive 11 (RED II)

ze dne 11. prosince 2018 o podpote vyuzivani energie z obnovitelnych zdroji byla vytvorena
za ucelem piehlednosti z divodu jiz nékolikrat prepracované smérnice 2009/28/ES (RED I).

Kazdy clensky stat ma zajistit od 1. ledna 2021 alesponn 70 % tusporu emisi sklenikovych
plynit plynouci z pouziti kapalnych a plynnych paliv z obnovitelnych zdrojii nebiologického
puvodu pouzivanych v odvétvi dopravy. Dale od 1.1.2021 nesmi byt podil energie
Z obnovitelnych zdroji hrubé konecné spotiebé energie niz$i nez zakladni podil energie
z obnovitelnych zdroji v uvedeném roce, jak stanovi tieti sloupec tabulky, v ptiloze | ¢asti A—pro
je pro Ceskou republiku uvedeno 13 %. Dale se Stanovuje, Ze v ramci 14 % minimélniho podilu
z konecné spotieby energie v dopraveé kazdého ¢lenského statu, musi podil pokrocilych biopaliv
a bioplynu vyrobenych ze surovin uvedenych v piiloze IX ¢&asti A vyjadieny jako podil na
konecné spotiebé energie v odvétvi dopravy piedstavovat v roce 2022 alespon 0,2 %, v roce 2025
alespont 1 % a v roce 2030 alespon 3,5 %. Tyto zavazné narodni cile jsou v souladu s cilem,
nejméne 32 % podilu energie z obnovitelnych zdrojd, na hrubé konecné spotiebé energie v roce
2030 ve Evropské unii. Také jsou zde definovany pravidla vypoctu podilii energie z obnovitelnych
zdroji v dopravé, stim jsou spojené zde vyjmenované nasobky zapocitavani energetického
obsahu podilu biopaliv vyrobenych ze surovin vyjmenovanych v pfiloze IX. Dale je zde uveden
standardizovany vzorec pro vypocet Uspor emisi sklenikovych plynt pro paliva vyrobenych

Z biomasy, véetné jejich danych procentualnich vyjadteni. [21]
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 olejl, zavedeni mechanismu pro sledovani
asnizeni emisi sklenikovych plynd, asmérnice Rady 1999/32/ES, o specifikaci paliva
pouzivaného plavidly vnitrozemské 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 plynti do
konce roku 2020 az do 10 % Vv porovnani s rokem 2010 a pro fosilni paliva; déale specifikuje
pravidla pro vypocet emisi sklenikovych plyni, které vznikaji béhem zivotniho cyklu biopaliva.
[22]
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2014/94/EU

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

Touto smérnici se ziizuje spolecCny ramec opatieni pro zavadéni infrastruktury pro alternativni
paliva v Unii s cilem minimalizovat zavislost dopravy na ropé a omezit jeji dopad na zivotni

prostiedi. [23]

2.2.3 BIizsi informace o legislativé biopaliv

Evropska statni podpora

Evropska komise ve svém Rozhodnuti ze dne 12. 8. 2015 schvalila pokracovani podpory
Cistych a vysokoprocentnich biopaliv az do roku 2020. Na rozdil od podpory, kterd byla
poskytovana do konce roku 2015, doslo k nékolika zdsadnim zméndm. Podpora jednotlivych
druhti biopaliv je niz§i a nejrozsSifenéjSi biopaliva jsou nyni pfedmétem c¢aste¢ného zdanéni.
Zmeéna nastala také v zapocteni plnéni povinnosti distributora. Tato zména spociva v uvadéni
minimélniho  podilu  biopaliv. do volného danového obchu. Distributofi Cistych
a vysokoprocentnich biopaliv Si jiz nebudou moci tato biopaliva zapocitavat.

Parlament Ceské republiky pfijal zdkon &. 382/2015 Sb., kterym se méni zdkon &. 353/2003
Sb., o spottebnich danich, ve znéni pozd¢jSich predpist, a dalsi souvisejici zdkony. Na zakladé
tohoto zdkona dochézi s G€innosti od 1. 1. 2016 ke zvySeni sazby dané€ ze smésné motorové nafty
(SMN B30 — tj. nafta s min. 30 % MERO), je zavedena dai z metylesterti mastnych kyselin
(FAME B100 — tj. ¢ista bionafta) a je sniZzen narok na vraceni dan¢ z lihu v palivu Ethanol E85 (tj.
benzin se 70-85 % ethanolu). Zména vyse podpory, resp. sazeb dané je rozdélena na dvé obdobi:
do 30. 6. 2017 a od 1. 7. 2017, pticemz v prvnim obdobi je podpora navic sniZzena o ¢astku, ktera
ma za ukol zpétn€ kompenzovat nepfiméfenou podporu poskytovanou v druhém pololeti roku
2015. Pravé v poloving roku 2015 vyprSela platnost plivodniho viceletého programu podpory
dalSiho uplatnéni biopaliv v dopravé na jehoz zdkladé byla do té doby podpora poskytovana.
Avsak za odliSnych podminek, nez umoziuje nova viceleta podpora biopaliv v dopravé.

V nasledujici tabulce 2.3 jsou uvedeny sazby spotiebni dané (véetné vyse vracené spotiebni
dan¢) pro jednotlivé druhy Ccistych a vysokoprocentnich biopaliv, podle zakona o spotiebnich

danich v obdobi od 1. 7. 2017 do 31. 12. 2020.
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Tab. 2.3 Sazby spotirebni dané a vyse vrdcené spotiebni dané pro jednotlivé druhy

vysokoprocentnich a cistych biopaliv

Sazba dané z mineralnich oleji
(resp. vratka dané)
v obdobi od 1. 7. 2017 do 31. 12. 2020
(K&1 000 1)

Druh biopaliv

SMN B30 (s obsahem MERO) 9 265

FAME B100 2190

Rostlinné oleje 1610

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)
Cisté HVO 0

XTL paliva* 0

*“minerdlni oleje vyrobené z nepotravindrskych édsti biomasy nebo z biologického odpadu,
které svym pouZitim odpovidaji minerdinim olejiim *
Zdroj: [24, 25]

Pfimétenost podpory bude kazdorocné vyhodnocovédna a pravidelné sledovana. V piipadé
potieby budou piislusnym zptisobem upraveny sazby dané nebo vySe vracené dané. Pokud jsou
biopaliva uplatnéna v podob& nizkoprocentnich piimési do fosilnich paliv (do 10 % ethanolu v
benzinu a do 7 % FAME v motorové nafte), podléhaji pInému zdanéni tak, jak tomu bylo doted’.
V souladu s Pokyny pro statni podporu v oblasti zivotniho prostfedi a energetiky na obdobi 2014—
2020 Evropské komise bude veSkerd podpora biopaliv vyrobenych z potravinaiskych surovin
(napft. fepky, obilovin, cukrovky) ukoncena v roce 2020. [24] Na svétovém trhu jsou rostlinné
oleje az 3x drazsi oproti motorové nafté, proto konkurence biopaliv zavisi hlavné na dailovém

zvyhodnéni. [26]
Zakon o ochrané ovzdusi ¢.201/2012Sb.

Tento zakon je implementaci smérnice 2018/2001/ES o0 podpofe vyuzivani energie
z obnovitelnych zdrojii, kde jsou definovana kritéria udrzitelnosti a nafizeni snizovat emise
sklenikovych plyni.

Tento zékon pojednava o povinnosti zajistit minimalni podil mnozstvi biopaliv v pohonnych
hmotach v prub&hu kalendainiho roku v piislusnych obdobich (leden az biezen, leden az Cerven,
leden az zaii)

a) 2,9 % objemovych z celkového mnozstvi motorovych benzini pfimichanych do
motorovych benzind;

b) 4,2 % objemovych z celkového mnozstvi motorové nafty pfimichanych do motorové
nafty.
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Dodavatel pohonnych hmot je povinen podat celnimu uUfadu do 30 dnid po skonceni
prislusného obdobi oznameni o splnéni povinnosti. Do povinného snizeni nejsou zapocitany statni
hmotné rezervy uvadéné pii jejich obméné do volného datiového ob&hu na danovém uzemi CR.

Dale je zde stanoven postup pro vypocet jistoty, kterou dodavatel pohonnych hmot poskytne
za dané obdobi na specialni ucet celniho tradu.

Jistota je pak vypoctena jako soucin mnozstvi nedodaného biopaliva definovanych § 19a
odst. 1 nebo § 19b odst. 4 v litrech a castky 40 K¢. Jestlize dodavatel pohonnych hmot splni
povinnost a zajisti minimalni mnozstvi biopaliv za kalendaini rok, stane se z jistoty vratitelny
preplatek. Celni Gfad je povinen tento preplatek vratit bez zadosti do 30 dni od uplynuti lhiity pro
podani hlaSeni. Pokud by dodavatel pohonnych hmot nesplnil povinnost zajisténi minimalniho
mnozstvi biopaliv za kalendaini rok, ze slozené jistoty se zaplati tthrada splatné pokuty
z nedodaného objemu biopaliv.

Nize jsou vyjmenovana kritéria pro certifikaci splnéni kritérii udrzitelnosti. Pouze vyrobena
biopaliva, ktera splnila kritéria udrzitelnosti (v %), mohou byt zapocétena do plnéni povinnosti

uréenych timto zdkonem.

Narizeni vlady ¢ 189/2018, o kritériich udrZitelnosti biopaliv, tispora sklenikovych plynii

oproti fosilnim paliviim

a) min. 35 % do 31. 12. 2017;
b) min50 % od 1. 1. 2018;
c) min. 60 % od pro zatizeni uvedené do provozu po 5. 10. 2015.

Kritéria udrzitelnosti

Dutivod zavedeni kritérii udrzitelnosti je vymezeni urcitych podminek od produkce biomasy az
k vyrobé biopaliv. Tyto komplexni podminky maji zabezpecit, ze vyrobené biopalivo bude
v souladu s cili Gspor emisi sklenikovych plyni (GHG—green house gases, hlavni slozky: COs,
N2O a CH4) enviromentalnimi pozadavky na ziskani surovin, jejich zpétna dohledatelnost
a socidlnimi poZadavky. Proces pro dodrZeni kritérii udrzitelnosti, ktery jsou evropské clenské
staty povinny zatadit do své legislativy, se nazyva certifikace udrzitelnosti. Pti certifikaci se
vychazi z posouzeni komplexniho vlivu v kombinaci zemédé€lstvi, zivotniho prostfedi a energie,
tedy zohlednéni celého Zivotniho cyklu vysledného produktu (LCA-Life Cycle Assessment).
Kritéria udrzitelnosti biopaliv maji zajistit, aby béhem vyroby a distribuci, nebylo vyprodukovano
vice sklenikovych plynt, nez kolik jich bude uSeteno jejich naslednou spotfebou. Posouzeni této
uspory sklenikovych plynil je slozity pravé z divodu moZnosti uZiti vicera metod a postupt

vypoctu emisi. Pro stanoveni emisi se pouzivaji tabulkové hodnoty a pro nové technologie vyroby
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biopaliv se pouzivaji skutecné nebo tabulkové hodnoty, popiipadé kombinace obou hodnot.
Nejveétsi nepresnosti vypocCtu vznikaji pii zapocitani nepfimych emisi ze zmén vyuziti pudy
a odecitam emisi vzhledem k meziproduktim. [27] Nejpropracovanéjsi je pravdépodobné
kalkulator, ktery byl sestaven na Imperial College London, kde LCA zacind jiz kultivaci pudy,
vlastni péstovani, aplikace hnojiv, sklizen a zpracovani. Kalkulator ve vysledku vypocita
ekvivalent CO., ktery zohlediuje vSechny sklenikové plyny. [28] Diky tomuto kritériu se vSak
nepiimo podporuji evropsti producenti surovin a vyrobci biopaliv, protoze jsou zde zapocitany
naptiklad i vyprodukované sklenikové plyny béhem transportu, tudiz pteprava suroviny nebo
biopaliva pies pul svéta mize mit za nasledek nesplnéni kritérii. Biopaliva jsou ale také jednim
z piedméta globalniho obchodu, tudiz kritéria musi byt v souladu s pravidly WTO (Svétova
obchodni organizace). Biopaliva nesmi byt ziskdny z pidy s vysokou hodnotou biologické
rozmanitosti (ptuvodni les, rozmanité travni porosty) a vysokym obsahem uhliku (mokiady,
raselinisté 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 miiZe stat, Ze dojde

k odlesnéni jiné oblasti pro péstovani potravinaiskych surovin. [27]

Certifikat o udrzitelnosti biopaliva vystavi certifikaéni organ distributoru paliv, tedy tomu,
kdo provadi ptedposledni krok z celého Zivotniho cyklu biopaliva. Péstitelé biomasy, ze které je
biopalivo vyrobeno, si mohou naopak sami vystavit samostatné prohlaseni péstitele biomasy
0 splnéni udrzitelnosti. Na obrazku 2.4 je schematicky znazornén zivotni cyklus biopaliva

I s oblastmi certifikace.
Kritéria uZziti certifikace jsou nasledujici:

1) certifikat udrzitelnosti musi mit kazda dodavka biopaliva, ktery musi obsahovat nasledujici
tidaje: hodnotu emisi sklenikovych plynéi v g COzev.MJ?; druh, popiipadé zastoupeni
jednotlivych druhii biomasy pouzity pfi vyrobé biopaliva; stat pivodu biomasy;

1) rocni zprava o emisich musi obsahovat: celkovy objem kazdého typu dodané pohonné
hmoty sudanim mista nakupu véetné pivodu; mnozstvi emisi sklenikovych plyni
v COzkv.MJ? v dodané pohonné hmoté i se &lenénim na jednotlivé typy dodanych
pohonnych hmot;

2) systéem kvality musi zahrnout a umoznit: prokdzani pivodu biomasy; zavedeni
a vykazovani systému hmotnostni bilance biopaliv prokazujici plivod biomasy a splnéni
kritérii udrzitelnosti; tento systém musi byt provdzany na jednotlivé certifikaty o shod¢

s kritérii udrzitelnosti. [29]

17



Obr. 2.4 Schématické zndzornéni zZivotniho cyklu biopaliv a jeho certifikace

| ?estltel 5 Prvm’sberne Sklad Prepl."acovtam Do.dava.tel | Distributor
biomasy | misto na biopalivo Biopaliv |:
: Dobrovolna :
. certifikace | Povinna certifikace '
Vyroba Distribuce
Zdroj: [27]

2.3 Biopaliva a alternativni paliva

Biopaliva jsou vyrabéna zbiomasy c¢lenéné na generace. V této kapitole jsou nejdiive
popsany jednotlivé generace a nasledné jsou vyjmenovany jednotlivé typy biopaliv
a alternativnich paliv vhodné pro piimées nebo nahradu za fosilni motorovou naftu.

Dle definice dané Smérnici 2001/77/EC se biomasou rozumi ,biologicky rozloZitelna cast
vyrobkl, odpadli a zbytkd ze zemédélstvi (vCetné rostlinnych a zivociSnych latek), lesnictvi
a souvisejicich prumyslovych odvétvi, a rovnéz biologicky rozlozitelnd ¢ast primyslového

a komunalniho odpadu.*

Biomasa je tedy organicka hmota rostlinného nebo zivo¢isného puvodu, ktera je biologicky
rozlozitelnda a muze byt vyuzita pro spalovani ¢i jiné premény s ndslednym energetickym

vyuzitim. [30]
Pozadavky na biopaliva

Nové typy biopaliv dopliujici trh s pohonnymi hmotami by mély spliiovat nasledujici
kritéria [31]:

a) Vvysoka kvalita a ekologi¢nost nez stavajici biopaliva;

b) moznost pouziti je ve stavajicich motorech bez jakychkoliv Gprav;

C) pouzivanim by nemél byt ovlivnén vykon motoru;

d) zarucena misitelnost s ropnymi pohonnymi hmotami v jakémkoli poméru;
e) snadna integrace do soucasného trhu s pohonnymi hmotami,

f) upfednostiiuje se vyroba z odpadnich zdroju.

18



Biopaliva prvni generace

Tato biopaliva jsou vyrabéna z biomasy vhodné k potravinové produkci, dle analyzy LCA
vykazuji nizké saldo produkce CO2 béhem celého zivotniho cyklu. Biopaliva prvni generace maji
asi 50% potencial sniZzeni 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 z oleje vylisovaného z olejnatych rostlin jako je palmovy olej, slunecnicovy

olej a fepkového oleje (MERO), v CR nejvice pouzivany. [32, 33]
Biopaliva druhé generace

Tato biopaliva se vyrabi z nepotravinaiské a odpadni biomasy jako je lesni biomasa v¢etné
tézebnich zbytkl, zemédélsky odpad (slama, seno, kukuficné, fepkové a jiné zbytky), energetické
rostliny (kiidlatka, ¢irok, stovik apod.) dale biologicky odpad z doméacnosti, pouzity fritovaci olej,
odpadni Zivoc¢isny tuk a komundlni odpad. Energetické plodiny druhé generace maji transformacni
potencial na biopaliva vyrazné vys$i, nez je u prvni generace. Technologicky proces je vSak
pomér je obvykle z 5 tun biomasy Ize vyrobit jednu tunu biopaliva. Biopaliva druhé generace maji
az 90 % potencial snizeni emisi CO; 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 vyrobena hydrogenaci nebo transesterifikaci
nepotravinarskych nebo upotiebenych kuchynskych oleji. Z pohledu cirkularni ekonomiky se
vsak nejslibnéji jevi vyroba syntetickych paliv vzniklych po zpyrolyzovani odpadnich plastd na

pyrolyzni olej, nebo konverzi syntézniho plynu na produkty Fischer—Tropschovy syntézy. [32, 33]

Biopaliva tieti generace

Za biopaliva tfeti generace povaZujeme kapalnd a plynnéd biopaliva ziskand z pfedevsim
z olej produkujicich vodnich fas péstovanych v bioreaktorech. Rasy potiebuji jen slunce, teplo,
COy, ziviny a produkuji kapicky oleje. Olej se zpracuje znamymi postupy na piislusné palivo.

Nekteré druhy planktonovych fas obsahuji az 40 % oleje. Vynos z jednoho hektaru muze byt az
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30x vyssi, nez kdyby se pouzila i ta nejrentabilnéjsi energeticka suchozemska rostlina viz obrazek
2.5. Mezi vyhody péstovani fas patii obrovska rtistova rychlost a také jejich uziti pro zpracovani

organickych a anorganickych odpadi rozpustnych ve vodé. [34]

Obr. 2.5 Vytezky olejii ziskanych z riznych surovin v prirezu generaci biopaliv

Séjovy |v 0,4
Sluneénicovy 0,8
Repkovy 1
Jatrofovy 1,6
Kokosovy 2,3

Palmovy 5

Olej z Fas 15

0 5 10 15 20
Vytézek z oleje, m* ha

Zdroj: [35]

2.3.1 Typy biopaliv a alternativnich paliv

V této kapitole jsou popsdny suroviny a metody vyroby vybranych biopaliv a alternativnich

napfi¢ generacemi.

2.3.1.1 Rostlinny olej a ZivocisSny tuk

Zakladni slozku oleji a tukd tvoii z 90-98 % hm. triglyceridy, coz jsou estery vyssich
mastnych kyselin, dale obsahuji malé mnoZstvi monoglyceridii, diglyceridd, 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 fetézcii Mastnych kyselin vazané
na glycerol miZze byt stejnd, nebo se muze lisit. VéEtSina piirodnich tuk a oleji je ale smés
riznych triglyceridi od Co do Cazg, nejcastéji pak Cis a Ci7, proto také maji bod tani a varu
v Sirokém rozmezi teplot. Slozeni surovinového oleje musi odpovidat technologicky postup, aby
zpracovani bylo nejefektivnéjsi a byla zaru¢ena maximalni vytéZznost. Jednotlivé primérné sloZeni
vybranych nejpouzivanéjsich rostlinnych olejt, Zivocisnych tukl a odpadnich oleji jsou uvedeny
v tabulce 2.4. Ptesné sloZeni oleji zavisi na klimatickych podminkach péstovani, konkrétni odridé
plodiny a v pfipadé zivocisnych tukid na druhu zdrojového zivocicha. [36] Tieti generace
biomasy, tedy oleje z fas, také maji velice podobné sloZeni rostlinnym olejim. Pro srovnani, olej
z tas jménem Chlorella protothecoides a Cladophora fracta obsahuje 10-12 % hm. triglycerida
nasycenych mastnych kyselin, 24-34 % hm. mononenasycenych mastnych kyselina 50—-60 % hm.

polynenasycenych mastnych kyselin.
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Tab. 2.4 Jednotlivé primeérné slozeni vybranych nejpouzivanéjsich rostlinnych olejii, Zivocisnych

tukit a odpadnich oleju

Repkovy Séjovy Palmovy Kokosovy Jatrophovy Hovézi DribeZi Vepiové Hnédy Zluty
SloZeni*

olej olej olej olej olej lij tuk sadlo tuk tuk
ﬁ Cen 0.0 0,0 0,0 16,5 0.0 0,0 0.0 0.0 0.0 0,0
g Ccro 0,0 0,1 0,3 46,3 0,0 0.4 0.1 0.0 0.0 0,0
§ C1a:0 0,2 0,3 1.0 177 0,7 5,0 1.8 02 1.7 2,
E Cis:0 4.2 99 40,5 8.6 147 28,5 220 228 22, 232
B il 0,0 0,5 0.4 0.0 0.6 23 24 84 31 ER:
:“g Cis:0 1.0 36 472 28 6.7 19.5 16.0 5.2 125 130
2 Cuil 58,7 187 412 6.3 408 40.6 452 42 3 424 443
Bl Cui2 230 56,3 112 1,7 36,0 3,0 10,0 18.6 12, 7,0
E Ciei3 10,0 7.5 03 0,0 0.1 0.5 0.7 1.0 0.8 0.7
é Ca0:0 0,0 21 0,3 0,1 0.2 0,1 0.3 0.0 0.0 0,0
8l Cuil 13 0.2 0.4 0,0 0,0 0.1 1.5 1.5 0.0 0,0
; Can:0 0,5 0.4 0,2 0,0 0.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0,0
E Caol 1,1 0.4 0,0 0,0 0.0 0,0 0.0 0.0 0.0 0,0

*Jednd se o primémé obsahy jednotlivych mastniych kyselin, které se mohou v zévislosti na jejich zdroji lidit

Zdroj: [33]

Nespornou vyhodou rostlinnych olejii v porovnani s motorovou naftou je dobra biologickou
odbouratelnost a netoxi¢nost. Vzhledem k vysokému bodu vzplanuti je vyhodou i pozarni
bezpecnost. Jako nejpadnéjsi divod se da uvazovat malo energeticky i technicky narocné vyroba
realizovana prostym lisovanim pii 40 °C (mald a stfedni vyroba) nebo lisovanim za vysSsich teplot,
tedy pii 80-90 °C. Pro zvyseni vytézku oleje se pouziva chemicka extrakce hexanem z vyliski
(velkovyroba). Vyhodou pouhého lisovani je moznost pfimého zkrmovani dobytkem. D4 se tedy
fict, ze se jedna 0 bezodpadovou technologii. Lisovanim fepky olejné obsazené na jednom hektaru
se da ziskat asi 1200 litra oleje. Z pohledu celosvétové ro¢ni produkce rostlinnych oleju tedy

hovotime o asi 200 Mt. [37] Na obrazku 2.6 je schéma zptisobu ziskavani surového oleje.

Obr. 2.6 Schéma zpiisobu ziskavani surového oleje

Rozpoustedlo Rozpoustédlo k recyklaci

| I

Olejnata semena

A 4

Cisty rostlinny olej .

A 4

Destilace

A 4

Drceni a lisovani Extrakce oleje

v

Filtra¢ni kolac

Zdroj: [31]
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Valna vétSina vyrobct vozidel nedovoluje pouziti rostlinného oleje pro provozovani
standardn¢ vyrabénych motorti a ani neposkytuji zaruku na zavady vzniklé pii jeho pouzivani.
Rostlinné oleje se jako motorové palivo v Ceské republice ani komeréné nenabizi. Vhodnou
chemickou tpravou, pro feseni problému s horsimi kvalitativnimi vlastnostmi rostlinného oleje, se
ukazala jeho pfeména na metylestery mastnych kyselin a pozdéji i aprava pomoci hydrogenace
[7]. Rostlinné oleje maji kinematickou viskozitu v rozmezi 35-40 mm?.s pii 40 °C, tedy vy3§i nez
motorova nafta. Tato skutecnost neumozni dobré rozpraSeni oleje vstiikovaného do spalovaciho
prostoru. Dale rostlinné oleje maji vysokou teplotu vzplanuti 246 °C, vysokou teplotu tani, nizké
cetanové ¢&islo 38, vyssi hustotu 915 kg.m™, niz§i vyhievnost 36 MJ.kg™, obsahuji cca 11 % hm.
kysliku, diky tomu maji malou oxida¢ni stabilitu a snadno polymeruji. Tato skutecnost zkracuje
dobu skladovani a tim i dobu pouzitelnosti jako paliva. [36] 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 sjinymi typy biopaliv jsou porovnany
v tabulce 2.5. [7]

Zivogisny tuk je jeden z dal§ich zdroji pro vyrobu biopaliv. Tuk se ziskava v kafilériich
lisovanim nebo extrakénimi postupy z odpadnich zivocisnych produktd, kdy se oddéli od
masokostni kaSe tuk. Zivo&idny tuk je mozny stejné jako rostlinny olej pouzit k vyrobé

Methylestery mastnych kyselin (AFME—Animal Fat Methyl Ester).

2.3.1.2 Methylestery mastnych kyselin (FAME)

Methylestery mastnych kyselin (FAME) se vyrabi z triglyceridii obsazenych v rostlinnych
olejich a zivocisnych tucich pomoci chemického procesu zvaného transesterifikace. V soucasné
dob¢ je nejpouzivangj$i metodou vyroby homogenni katalyza. Behem tohoto chemického procesu
jsou molekuly mastné kyseliny (triglyceridu) spojené s glycerolem pomoci alkoholu rozruseny.
Rozpojeni zplisobi vhodny katalyzator. Rozpojenim vznikaji estery mastnych kyselin
s glycerolem, jakozto vedlejsim produktem. Glycerol je vyuZivan jako surovina V riznych
segmentech pramyslu, nejvice vSak pro vyrobu kosmetickych vyrobkt. Vyroba methylesterd je
zavisla zejména na nakupni cené oleji a tukt. Tato polozka tvoii vice jak 80 % celkovych
vyrobnich nakladd. Pii transesterifikaci oleji a tukt vznika netoxickd kapalina slozena
z metylesterti nenasycenych mastnych kyselin C16—Cis. Tato cista nazloutld hotlava kapalina III.
bezpecnostni tfidy, bez obsahu siry, tézkych kova, halogend, polyaromatickych latek,
mechanickych necistot a viditelné vody. FAME je mozné misit s motorovou naftou se kterou ma
srovnatelné cetanové cCislo. FAME ma vyborné mazaci schopnosti, vynikajici biologickou

odbouratelnost (do 28 dnii je degradovano 95 % bionafty oproti 40 % ropné nafty) a az o 50 %
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nizs8i koufivost. Nevyhodné vlastnosti FAME jsou, hygroskopi¢nost, niz§i vyhievnost, agresivita
vuci béznym natérim a pryzim, a vysoky bod tuhnuti a nizka oxidac¢ni stabilita oproti motorové
nafté. Palivové smési s vy$§im obsahem FAME jsou citlivé na skladovani a manipulaci pied
a béhem distribuce, zejména pak na mikrobiologickou kontaminaci, ktera mize vyznamné zhorsit
vlastnosti téchto smésnych paliv. [38]

Vlastnosti FAME jsou uvedeny v tabulce 2.5 ve srovnani s motorovou naftou, SNM30,
rostlinnym olejem a HVO (Hydrotreated Vegetable Oil-hydrogenovany rostlinny olej).
V souasnosti, se smi FAME pfimichavat do motorové nafty dle CSN EN 590 do 7 % obj., déle
do Smésné motorové nafty (SMN30) dle CSN 65 6508 minimalné 30 % obj. nebo Ize pouzit
1 B100, coz je 100 % obj. FAME podl¢hajici normé EN 14214 +Al. Pro tato vysokoprocentni
paliva musi byt ovS§em motorové jednotky vozidel, jako pro rostlinné oleje upraveny.

Smésna motorovd nafta ma lepSi spalovaci vlastnosti v bézné vyrabénych dieselovych
motorech oproti Cisté bionafté (B100) a také nevyzaduje Gpravu motoru a palivového systému
vozidel. [7] Oxidaéni stabilita je dilezita z divodu skladovatelnosti. Na nasledujicim obrazku 2.7
je znazornén vliv MERO (methylestery fepkového oleje) s aditivem pro prodlouZeni oxida¢ni
stability motorové nafty s ptidavkem 7 % obj. a 30 % obj. MERO, ¢&isté motorové nafty 0 % obj.
MERO a 100 % obj. MERO.

Obr. 2.7 Vliv MERO s antiox. aditivem na oxidacni stabilitu mot. nafty s i bez bioslozky
70

D
o
T

AN\

Oxidacni stabilita , h
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Zdroj: [7]
FAME se nevyrabi pouze pomoci homogenni katalyzy, existuji dalsi tfi metody vyroby, ale ty jsou

stale jesté ve fazi vyzkumu. Jedna se o nasledujici metody. [39]

1) Vyroba pomoci heterogenni katalyzy, kde jsou pouzity specialni katalyzatory, které
je mozno znovu pouzit, C0z U homogenni katalyzy nejde, jednéd se o zeolity, oxidi
kovi (MgO), oxidy smésnych oxidli nebo katalyzatory na bazi organokovovych
komplexti. Nevyhodou je technologickd narocnost procesu a drahd vyroba

katalyzatord.
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2) Vyroba pomoci enzymatické katalyzy, ktera vyuziva enzymy (Rizhomucor miehei,
Pseudomonas cepacia, Caida antarctica), které jsou izolovany z uréitych
mikroorganismll. Reakce sice probihd pti 25-35 °C, ale trvad az desitky hodin.
Nejvétsi prekazkou pro primyslové pouziti je cena enzymu a ¢asteénd ztrata aktivity
v methanolu.

3) Vyroba 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 Cistého glycerolu.

2.3.1.3 Vyroba FAME z rostlinnych oleji

Svétova produkce rostlinnych oleju je v soucasné dobé tvoiena z vice jak 80 % palmovym
olejem, s6jovym olejem, fepkovym olejem a slune¢nicovym olejem. V Evropské unii, a hlavné
v Ceské republice dominuje olej ziskavany z fepky olejné, a to asi ze 70 % hm. Olejné plodiny
jsou spjaty s vhodnymi klimatickymi podminkami pro jejich péstovani. V asijskych tropickych
oblastech dominuje palmovy olej a v USA zase sojovy olej. Pojmenovani vyslednych
methylestert je spojeno s druhem plodiny pouzité pro vyrobu: SFME-Sunflower Methyl
Ester—methylester slune¢nicového oleje, SME— Soya Methyl Ester, RME—Rapeseed Methyl Ester
v prekladu je to MERO (Methlyester fepkového oleje). [33]

Nejb&zngjsi technologie pro vyrobu MERO zrostlinnych oleji je transesterifikace
methanolem pomoci homogenni alkalické katalyzy (NaOH, KOH). Chemicky proces
transesterifikace je uveden na obrazku 2.8. Vyrobni proces je uveden na obrazku 2.9.

Nejpodstatnéjsi parametry pro vyrobu jsou sloZeni oleje (mnozstvi volnych mastnych kyselin,
které je u rostlinnych oleji nizké), obsah vody, molarni pomér Methanol:olej; (6:1), typ
katalyzatoru (NaOH, KOH), jeho mnozstvi (katalyzator : olej; 1 % hm. : 100 % hm.) a intenzita
michani. Teplota pti vyrobé je vrozmezi 60-70 °C, ¢as reakce je 6090 minut. Pfi nasledné
separaci (nejcast&ji pomoci centrifugy) se oddéli MERO od glycerolu a vody. Voda se odstrani

procesem suseni. [39]

Obr. 2.8 Zjednoduseny chemicky proces transesterifikace

olej bionafta
glycerol
CH2 -OCOR -
| 2 1 alkohol katalyz4tor R{COO-CH 5 CH2 —CH—CH2
?H—OCORz 4+ 3 CH30H —=——>= R,CO00-CH; + | | |
H OH OH
CH2 -OCOR3 R4COO-CH 5 OH OH O

Ry4.2.3 Jsou hydrofdbni zbytky mastnych kyselin
Zdroj: [7]
Nakupni cena rostlinnych oleji je vyssi nez nakupni cena odpadnich zivocisnych tuka. Avsak

odpadni zivocisné tuky a upotiebené fritovaci (kuchynské) jsou v soucasnosti zvyhodnény
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evropskou legislativou. Duivod, pro¢ zpracovani téchto odpadnich latek neni pramyslové

rozsiteno, je komplikovanost jejich vlastniho pred¢isténi a vlivem velké chemické nestejnorodosti

vvvvvv

Obr. 2.9 Schéma procesu vyroby FAME (MERO) 7 neupotiebenych rostlinnych oleji
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Zdroj: [40]

2.3.1.4 Hydrogenovany rostlinny olej

V jedné z prvnich studii byla detailné zpracovana konverze oleje ze so6jovych bobl pomoci
katalyzatord Ni/Al203, a Ni-Mo/Al,O3. Reakce probihaly za tlaku 20 MPa, pii teploté 360 °C.
Hydrogenovany olej je plné kompatibilni se vS§emi modernimi dieselovymi motory, pouZivanych
Vv osobnich automobilech, autobusech, nakladnich autech a u nesilni¢nich stroji. Také je mozné
distribuovat hydrogenovany olej pomoci stavajici distribuéni infrastruktury. [41]

Katalyticka hydrogenace je konven¢ni technologie pro odstranéni heteroatomu (S, N, O
a kovil) z kapalnych ropnych meziprodukti. Standardni soucasti uhlovodikovych fetézctu oleji
atukil je kyslik. Analogicky k tomu se pravé tato technologie jevi jako vhodnd pro vyrobu
biopaliva zpracovanim olejnatych surovin ziskanych z biomasy jak prvni, druhé, tak i treti
generace.

Hydrogenace oleji je metoda vyroby vysoce kvalitniho dieselového bezkyslikatého paliva
0 biologickém zakladu bez ohledu na snizeni doby uskladnéni, zhorSeni palivaiskych parametri,
bez potfeby upravy vyfukovych plyni, nebo zhorseni jejich parametri. Tomuto typu paliva se
nefika Biopalivo, ale nese oznaceni ,,alternativni palivo®.

Finalni produkt, po dvoustupiiové hydrogenaci, nese konkrétni 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
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komer¢né nepouziva. Jako souhrnny nézev 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. [42, 41]

Z rafinérského hlediska je dilezité, ze vétSina uhlovodikl vzniklych hydrogenaci oleji a tukt
spada do destila¢niho rozmezi stiednich destilatt, které jsou tvofeny n—alkany s uhlovodikovym
fetézcem Ci15—Cig (v mineralni motorové nafté¢ je kazdy z nich zastoupeni v mnozstvi cca
0,5-2,5 % hm. [43]) a jsou tedy vhodné pro vyrobu motorové nafty. [35]

Touto flexibilni technologii 1ze nejen pfeménit celou $kalu olejnatych surovin z prvni, druhé
i tieti generace biomasy pro vyrobu alternativniho paliva (surové rostlinné oleje, odpadni oleje ze
smazeni potravin, zivociSnych tukl a oleje z mikrofas), ale také ji lze zaradit do technologického
fet¢zce komplexniho zpracovani a vyroby alternativnich paliv spolu s produkty
Fischer—Tropschovy syntézy a pyrolyzniho oleje (dfevni biomasa nebo odpadni plasty), viz
obrazek 2.10. Z potravinaiskych rostlinnych oleji se pouzivaji sojovy, tepkovy, palmovy,
sluneénicovy, arasidovy, bavinikovy a kanolovy olej. Zatimco jako nepotravinaiské oleje se
pouzivaji ricinovy, Inény, tungovy a jatrophovy olej. [16]
Obr. 2.10 Schéma moznosti vyuziti hydrogenace s dalsimi typy technologii

Zivocisné tuky
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syntéza

Y

Zplynovani

Zdroj: [16]

Jako vhodnou surovinu pouzitou na vyrobu lze tedy pouzit témét kazdy rostlinny olej nebo
zivocisny tuk. Protoze obsahuji potfebnou slozkou, stejnou pro vyrobu FAME, dominujici
triglyceridy, na které jsou navazané del$i alkylové fetézce (mastné kyseliny) od Cg do Cao
(nejcastéji Cis az Cig). Piesnéjsi sloZeni oleju je uvedeno v tabulce 2.5.

V soucasnosti se v Evropé majoritné zpracovava fepkovy olej, v USA soéjovy olej
a ve Jihovychodni Asii zase palmovy olej. Ve svété je vyroba HVO jiz soucasti komercniho
zpracovani paliv v klasické rafinérii. Finska spolecnost Neste Oil (Neste Oyj corporation) je prvni
firma, kterd zacala nabizet HVO jako komer¢né nabizeny produkt. Celkova ro¢ni produkce
vyrobené¢ho hydrogenovaného oleje ve Finsku, Singapuru a Rotterdamu ¢ini 2,4 Mt. za rok.

[16, 41] Spolecnost Neste Oil udava, ze je schopna z 1191 kg piedupraveného surového oleje
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a 42 kg vodiku (H2) vyrobit 1000 kg paliva HVO, 72 kg propanu, 48 kg oxidu uhli¢itého (CO>)
a 113 kg odpadni vody. Také uvadi, Ze je vyroba HVO lacingjsi nez vyroba FAME. [44]
Chemické procesy pri hydrogenaci

Proces hydrogenace umozniuje pravé deoxygenaci triglycerida a jinych lipida na n—alkany
a i—alkany s body varu v rozsahu varu stiednich destilata. Hydrogenace probiha nejéastéji pii tlaku
2-10 MPa a za teploty 300-370 °C, na Co—Mo a Ni—Mo sulfidovych katalyzatorech nebo na
bezsirnych Pt, Pd katalyzatorech. Vsechny reakce pii hydrogenaci jsou zavislé hlavné na
pouzitych surovindch a dle nich se odviji druh pouzitych katalyzatorti. Pro zlepSeni
nizkoteplotnich vlastnosti muze byt na konec procesu vyroby zafazena i hydroizomerace

a krakovani vysledného produktu. Béhem katalytické hydrogenace tedy probihaji tyto jiz zminéné
reakce: [16]

2) hydrogenace dvojnych vazeb nenasycenych alkylovych fetézci v triglyceridu; Stépeni
triacylglycerolli 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—alkant se sudym poctem
atomu uhliku;

4) hydrodekarbonylace (HDCN), pti které dochazi k odstranéni karbonylové skupiny ve
formé oxidu uhelnatého a vzniku n—alkand s lichym po¢tem atoma uhliku;

5) hydrodekarboxylace (HDCX), kdy dochazi k odstranéni karboxylové skupiny ve formé

oxidu uhli¢itého a vzniku n—alkant s lichym poc¢tem atomt uhliku.

Vyse uvedené reakce probihaji pii rozdilnych reakénich rychlostech, ty zavisi na reakénich
podminkach a typu uzitého katalyzatoru. Pomoci zmén reakénich rychlostech jednotlivych typt
reakci, je mozné dosdhnout zmény poméru hlavnich produktd, kterymi jsou hlavné uhlovodikové
fetézce alkani Cis (n—pentadekan), Ci7 (n—heptadekan) a Cis (n—oktadekan). Vedlejsi produkty
tvori pak voda, biopropan, oxid uhelnaty a oxid uhli¢ity. [44]

Pro vétsi prehlednost je na obrazku 2.11 schéma znizornéného chemického procesu

hydrogenace jedné molekuly triglyceridu. [35]
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Obr. 2.11 Schéma reakcnich procesii hydrogenace triglyceridu
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Zdroj: [35]
Katalyzatory

Jako se lisi kazdy druh ropy svym slozenim dle naleziste, tak stejné tak i kapalny produkt,
ziskany vhodnym zpracovanim biomasy, ma odliSny obsah heteroatomt, obsah kovl a dalSich
latek. Toto rozdilné sloZeni ovlivituje i dil¢i procesy, pii zpracovani. Diky témto odliSnostem také
neexistuje jeden univerzalni katalyzator pro hydrogenaci ropnych frakci a surovin ziskanych
z biomasy. V soucasnosti také ani neni mnoho komerénich, specialné navrzenych katalyzatord pro
hydrogenaci kapalnych produktt, ziskanych zpracovanim biomasy. Mohou se vsak pouzit
komerén¢ vyrabéné katalyzatory, pouzivanych pro hydrorafinaci stfednich ropnych destilati.
Bifunk¢ni katalyzatory na bazi sulfidi pfechodovych kovli maji vyssi odolnost vii¢i necistotam
v suroving. Jejich pofizovaci a provozni naklady jsou niz$i nez Katalyzatory na bazi vzacnych
kovi a umoziuji spolecné zpracovani ropnych latek a rostlinnych oleji v jiz
provozovanych rafinériich. V ptiloze A jsou uvedeny Katalyzatory a reakéni podminky

hydrogenace biosurovin a jejich smési se stfednimi destilaty. [16]
Vlastnosti hydrogenovanych oleji

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

Hydrogenovany olej je 100 % obnovitelny a udrzitelny zdroj energie, snizuje emise
sklenikovych plynii z vyfukovych zplodin az o 90 %, a je neomezené misitelny se stdvajici
mineralni motorovou naftou. Je to smés parafinickych uhlovodikt s pfimym fetézcem
(n—alkany), prosté od aromatickych uhlovodiki, kysliku a siry a maji vysoké cetanové ¢islo (vEtsi
nez 70 jednotek), zvySenou oxidacni stabilitu zpisobenou nepfitomnosti dvojnych vazeb
kyslikatych latek, zanedbatelnou kyselost a zvySeny stupeii nasyceni. Jeho nizkoteplotni vlastnosti
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jsou naprosto nevyhovujici. To je dano vysokym obsahem n—heptadekanu a n—oktadekanu, ty
maji sice vysoka cetanova Cisla (105 a 110 jednotek), ale maji i vysoky bod tani (+19 a +28 °C).

Pravé pro tuto skutecnost se do vyroby zafazuje druhy hydroisomeracni stupen (vznik
i—alkantl), po této upravé jiz palivo splituje i normované nizkoteplotni pozadavky na pouziti
v arktickych podminkach. Hydrogenované oleje také mohou byt do jisté miry upraveny podanim
bézné¢ uzivanych aditiv pro motorovou naftu. Dalsi vlastnosti jsou velmi podobné syntetické nafté,
vyrobené technologii XTL. Diky tomu lze katalytickou hydrogenaci také vyuzit pro vylepseni
vlastnosti i jejich meziproduktd. Jeji nespornou vyhodou je spoluzpracovani s ropnymi surovinami
a schopnost zpracovat té€Zzce zpracovatelné odpadni produkty. [44]

HVO nema skodlivé ucinky bionafty vyrobené z methylesterii mastnych kyselin pfi
spalovéni, jako jsou zvySené emise NOx, tvorba Usad na vnitinich sténdch motoru, ucpani
palivovych trysek ve formé zapecenych polymer. Nejvétsim tskalim dnes bézné pouzivanym
zpusobem vyroby bionafty pomoci transesterifikace, je problém s nizkou oxidacni stabilitou
astim 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 Spatné 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 odpovidd pozadavkim normy
CSN EN 590, s vyjimkou nizsi hustoty. [35, 45]

Pouziti 100 % obj. hydrogenovaného rostlinného oleje umoznuje snizeni emisi CO, THC
(Total Hydrocarbon emission—celkové uhlovodikové emise), NOy, koufivosti motoru a snizeni
spotieby paliva, a to bez zmén parametri motoru nebo jeho ovladacich prvki. S vychozim
nastavenim c¢asovani 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, o0 35 % hm. nizsi koufivosti, 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 muze byt dosazeno jesté vétsiho snizeni emisi. Také pii
udrZeni konstantni spotieby paliva dojde k jeSte¢ vy$Simu sniZeni koufivosti a NOx nez pii uZiti
motorové nafty dle CSN EN 590. [42, 41]

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

praci zminény.
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Tab. 2.5 porovnadni vybranych normovanych palivirskych parametrii biopaliv s NM

100 % Repkovy
HVO ) SMIN 30 NM
FAME olej
Parametr Jedn. | min. max. min max min. max. Mmin max. min.  max.
Hustota pi1 15 °C kem® | 765 800 860 900 910 925 820 860 820 845
Kin. viskozitapfi 40 °C |mm’sl| 2 45 35 5 36 36 2 45 2 45
. 1| ceca ) cca i ) i i
Vihievnost MI kg 441 372 36 40,5 cca42.6
Bod vzplanuti °C 55 - 101 - 300 - 55 - 55 -
ok 20
Oxidacni stgglllta pii 110 h % _ 3 i 6 ) i i 20 i
FAME)
Mazivost HFRR pi1 60 °C | pm - 460 - 460 - - - - - 460
CEPP °C <40 20 -20 - -18 - -20 - -20
Cetanové ¢islo - 70 - 51 - 38 - 51 - 51 -
Zdroj: [40]

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 muze
nahradit fosilni surovinu i k jinym u¢eltim 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 jako novy standard syntetického tryskového biopaliva snazvem HRJ
(Hydroprocessed Renewable Jet). Tato norma povoluje michani biopaliva vyrobeného
hydrogenaci rostlinnych olejt, s tradiénim palivem v mnozstvi az 50 % obj. pro komer¢ni letadla
a také i pro vojenska letadla. [41]

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

rozpoustédlo v barvach. [35]
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2.3.1.5 Alternativni palivo vyrobené Fischer—Tropschovou syntézou

Syntetickd motorova nafta je vyrabéna Fischer—Tropschovou syntézou. Nejedna se o novou
technologii. Tato technologie pochazi z 30. let minulého stoleti. NeZ se zprovoznil ropovod
Druzba, tak se v CR pomoci této technologie z uhelné suroviny vyrab&la motorova paliva.

Fyzikalné—chemické vlastnosti syntetickych a klasickych kapalnych pohonnych hmot jsou
témer srovnatelné. V nékterych vlastnostech jsou pak synteticka paliva vyrazné lepsi (cetanové
¢islo, velmi maly obsah aromatti, neobsahuji siru, dusik, tézké kovy asfalteny a soli).

V soucasnosti se jako suroviny pro vyrobu syntézniho plynu (CO+Hy) [46], coZ je surovina
pro vyrobu synteticky motorovych kapalnych paliv. Obecné o technologii vyroby syntetickych
paliv touto cestou mluvime jako o (XTL). Nasledné se dle zdroje vstupni suroviny nahrazuje ,,X“
za prvni pismeno daného zdroje: pro zemni plyn (GTL), nebo zplynénd biomasa (BTL). Diive se

jako surovina pouzival uhelny prach (CTL). [47, 4]

Chemické procesy pri Fischer—Tropschové syntéze

Fischerova—Tropschova syntéza je katalyzovany polymerizac¢ni proces dé&jici na povrchu
katalyzatoru, ktery pouziva uhlovodikové monomery vytvofené hydrogenaci adsorbovaného CO
za ucelem vyroby uhlovodikt s dlouhymi fetézci a Sirokou skalou pouziti. [48] Je to tedy proces,
béhem kterého se prevede katalytickou reakci oxid uhelnaty a vodik na smés latek tvotfenou
prevazné n—alkany (linearnimi uhlovodiky) dle vztahu (2.1), olefiny dle vztahu (2.2) a v mensim
rozsahu i alkoholy dle vtahu (2.3). Popis reakci probihajicich pfi Fischer—Tropschové syntéze je
nasledujici: [49]

(2n + 1)H, + nCO - CpHyp4p + nH,0 (2.1)
2nH, + nCO - C,H,, +nH,0 (2.2)
anZ + TLCO - CnHZ‘l’l+10H + (Tl - 1)H20 (23)

Produkty FT syntézy Vv porovnani s konvenénim zpracovanim ropy neobsahuji soli, tézké
kovy, sirné, dusikaté a ani aromatické slouc¢eniny. Diky tomuto ma tato technologie ambice stat se
vhodnou technologii pro zpracovani biomasy. Nevyhodou jsou ovSem vys$§i provozni naklady
Vv porovnani s naklady na zpracovani ropy. [47]

Pro fizeni Fischer—Tropschovy syntézy s cilenim na produkci Zddanych produkti existuji
rizné modely. Nejrozsifenéjsi a také nejjednodussi je matematicky popsany distribu¢ni model
polymerace s nazvem Anderson-Schulz—Flory nazyvany téz ,,ASF—plot™“. V tomto distribu¢nim
modelu je FT syntéza modelovana jako adi¢ni polymera¢ni reakce s pravdépodobnosti ristu
fetézce a. Vysledna distribuce produktu Se znazoriiuje jako graf logaritmické molarni frakce ku

ristu uhlovodikového fetézce a ma linearni zavislost. [49]
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Pravdépodobnost ristu fetézce o Se snizuje se vzrustajici teplotou. Kromé teploty mezi dalsi
faktory ovlivnéni patii vybér katalyzatoru, pomér H2:CO a tlak. Podle distribu¢niho modelu je funkce
pravdépodobnosti riistu fetézce na povrchu katalyzatoru zavisla na distribuci uhlikového cisla. Za
idedlnich reakénich podminek se tvoii vic jak 40 % hm. stfednich destilati C12 az Cig, V ptipadé, ze se

a pohybuje mezi hodnotami 0,9-1 viz obrazek 2.12. [50]

Obr. 2.12 Graf zavislosti mnozstvi a typu produktii na pravdepodobnosti riistu retézce

1.0+

% hm.

0.8
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Pravdépodobnost rustu retézce (a)

Zdroj: [51]

Nicméné v praxi jsou pozorovany odchylky od takovéto zavislosti zcela bézné. Jedna se
0 produkci methanu, ktery je tvofen ve vétsim mnozstvi. Zatimco ethan/ethen je tvofen v menSim
mnozstvi.

Fischer—Tropschova syntéza se v soucasné dobé provozuje ve dvou rezimech. Jsou to
rezimy nizkoteplotni (LTFT) a vysokoteplotni (HTFT). Tyto rezimy se od sebe li§i reakénimi
podminkami. [52]

6) Vysokoteplotni syntéza (HTFT) probiha nejcastéji v rozmezi teplot 300-350 °C a tlacich
2,5-4,5 MPa. Jsou zde vyuzity katalyzatory na bazi zeleza (Fe) produkujici prevazné lehké
produkty. Tyto plynné a benzinové frakce obsahuji velké mnozstvi kyslikatych derivatd
uhlovodikd. Pro vysokoteplotni syntézu se pouzivaji fluidnich reaktory a reaktory
s cirkulujicim katalyzatorem.

7) Nizkoteplotni FT syntéza (LTFT) nejcastéji probiha v rozmezi teplot 200—240 °C a tlaku
2,5 MPa. V tomto ptipad¢ jsou pouzity katalyzatory na bazi kobaltu (Co) nebo Zelezo (Fe).
Tyto podminky zapficini vznik produktii s majoritnim zastoupenim n—alkant s dlouhymi

linearnimi fetézci. [3]
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Pro vyrobu kapalnych paliv pro vznétové motory je tedy nizkoteplotni FT syntéza vhodnéjsi.
Nizkoteplotni syntéza se provadi nejcastéji v trubkovych reaktorech s pevnym katalytickym

lozem, nebo v reaktorech s katalyzatorem v suspenzi.

Vlastnosti produktii nizkoteplotni Fischer—Tropschovy syntézy

Procentualni zastoupeni produkti se muze liSit v zavislosti na reakéni teploté, tlaku, typu
pouzitého katalyzatoru.
Rozdil ve slozeni primarniho produktu nizkoteplotni FT syntézy pii pouziti zeleznych (Fe)

akobaltovych (Co) katalyzatori je v nasledujici tabulce 2.6.

Tab. 2.6 Slozeni LTFT produktii

Obsah [% hm]

Komponenty LTFT
Fe Co
Methan 4,3 5,6
Ethylen 1 0,1
Ethan 1,0 1,0
C3-C4 alkeny 6,0 3,4
C3-C4 alkany 1,8 1,8
Cs-Cyo alkeny 7,7 7,8
Cs-Cyo alkany 3,3 12,0
Cs-Cyo kyslikaté slouceniny 1,3 0,2
C11-C22 alkeny 5,7 1,1
C11-Coz alkany 13,5 20,8
C11-C2 kyslikaté slouceniny 0,3 0,0
C2+ alkeny 0,7 0,0
Ca2+ alkany 49,2 44,6
Alkoholy (rozpusténé ve vode) 3,9 1,4
Karboxylové kyseliny (ve vodg) 0,3 0,2
Zdroj: [47]

Pfi pouziti katalyzatoru na bazi kobaltu (Co) obsahuje produkt vice methanu, méné alkend
améné kyslikatych sloucenin. To je zpusobeno vys$$i hydrogenacni aktivitou Kkobaltového
katalyzatoru. [47, 53]

Nizkoteplotni FT syntéza (LTFT) produkuje dva typy majoritnich produktd. Rozdil mezi nimi
je ve frakénim slozeni a ve skupenstvi v béznych pokojovych podminkach a atmosférického tlaku.
Sekundarni produkty jsou plyny a voda. Voda mize obsahovat rozpusténé alkoholy. Sekundarni
produkty je dtlezité odd¢lit od hlavnich produktti z divodu dalsiho zpracovani. [52]

Leh¢i podil, pojmenovany jako olej, je obvykle kapalny a je tvofen uhlovodiky vroucimi do
cca 370 °C. Téz81 podil, pojmenovany jako vosk, je obvykle pevny, je tvofen hlavné
vysokomolekularnimi n—alkany. [47] Typické frakéni slozeni oleje a vosku vyrobené nizkoteplotni

FT syntézou je uvedeno nasledujici tabulce 2.7.
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Tab. 2.7 Typické frakcni slozZeni oleje a vosku vyrobenych pomoci LTFT

Destila¢ni rozmezi [°C] Obsah [%0 obj.]
Olej Vosk

30-160 44 3
160-270 43 4
270-370 13 25
370-500 0 40

>500 0 28

Zdroj: [47]

Primarni kapalné produkty LTFT je mozné po dalSim zpracovani vyuzit k produkci
motorovych paliv. Vzhledem k slozeni produkt, které obsahuji dlouhé linearni alkany a alkeny
amalo aromatt, jsou z hlediska automobilovych paliv vhodnéjsi k produkci kvalitni motorové
nafty nez motorového benzinu. Vhodnym procesem ke zpracovani voskl za ucelem snizeni
molekulové hmotnosti a zlepSeni nizkoteplotnich vlastnosti je fluidni katalytické krakovani nebo
katalytické¢ hydrokrakovéani. [14] Po upravé selektivni hydroizomeraci lze vosky vyuzit jako

vysoce kvalitni mazaci oleje. [15]

GTL (Gas to Liquids)

Tato technologie je v praxi provéfenou variantou vyroby pohonnych hmot. Jeji podstatou je
chemickd pfeména zatim nezuzitkovanych zdsob zemniho plynu na kapalné produkty. Ze zemniho
plynu se nejprve parcialni oxidaci zemniho plynu kyslikem (probiha pfi teploté¢ 1300-1500 °C
atlaku az 7 MPa) vyrobi syntézni plyn. Tento plyn je pomoci Fischer—Tropschovy syntézy
pfeménén prevazné na kapalné uhlovodiky. Po FT syntéze obvykle nasleduje hydrokrakovani
pomoci bifunkéniho katalyzatoru, na kterém se $tépi uhlovodiky Czo a vySsi, tim se zvysi vytézek
frakci, pfi hydrokrakovani dochéazi zaroven k mirné izomeraci. Isomerace zlepsi nizkoteplotni
parametry produkti. Nakonec se déle upravuji béznymi rafinérskymi zpusoby jako je destilace.
[23]

V soucasné dobé¢ je do nékterych nadstandardnich paliv ptidavana slozka GTL, ktera zvySuje
jejich kvalitu. Z ekonomickych divodu je vyroba realizovana ptimo v misté tézby zemniho plynu.
S ohledem na tuto skutecnost vyroba pro tento typ alternativnich paliv ve stfedoevropském
regionu, a tedy zatim ani v CR nepfipada v Givahu. Pokud se tyka evropskych zemi, pak vystavbu
GTL zavodu lze ocekavat v Rusku. [9, 54]. Mezi soucasné velmi intenzivné zkoumané moznosti
patii vyuziti odpadniho CO». Tato technologie se jevi jako nejucinnéjsi cesta k dosazeni uhlikové

neutralnich kaplnych paliv. [55]
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BTL (Biomass to Liquids)

Vyroba syntetické motorové nafty z biomasy se lisi od GTL ptivodem vstupni suroviny.

Pouziti biomasy napfi¢ generacemi ma za cil nejen nizit spotiebu fosilnich zdroja, ale také

zredukovat mnoZzstvi nevyuzité odpadni biomasy a zredukovat nevyuzité produkty ze soucasnych

technologicky méné naro¢nych procest zpracovani. Jedna se hlavné o proces kompostovani, kdy

je kladen velky diraz na kvalitu vysledného produktu (pfitomnost tézkych kovi), vyroba

energetické Stépky pro spalovani v elektrarnach.

Cely proces vyroby kapalnych paliv z biomasy za pouziti Fischer—Tropschovy syntézy je nize

popsan na jiz pouzivané technologii schematicky znazornéné na obrazku 2.13. Dle jiz aplikované

vyroby (Sundiesel [56]) probiha v nasledujicich krocich:

1)

2)
3)

4)

5)

6)

7)

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

Sklad biomasy: Rozmélnéna biomasa skladovana v silech.

SuSeni biomasy: Rozemletd biomasa musi byt pfed dalSim zpracovanim zbavena
nadbytecné vlhkosti. Maximalni povolend vlhkost biomasy je 15-20 %.

Pyrolyzni proces: V tomto kroku je pouzita nizkoteplotni pyrolyza, ktera probiha pii
teploté¢ 400-500 °C. Pii této teploté dochdzi k pfeméné makromolekularnich struktur na
plynné a kapalné organické produkty a pevny uhlik. Na tékavé latky se v tomto stupni
pfeméni asi 70—75 % vstupniho materialu. Pyrolyzni plyn s podilem plynného dehtu je
pfivadén do vysokoteplotni spalovaci komory, kde se castecné oxiduje za pfitomnosti
kysliku a vodni pary. Pfi teploté vyssi nez 1400 °C, dochazi k rozkladu uhlovodikovych
fetézcl na H2 a CO. Aby byl proces ucinny, tak je v tomto kroku také jemné rozdrcena
stabilizovana biomasa (praskové uhli), vznikla béhem nizkoteplotni pyrolyzy, je ze spodu
vefukovana do spalovaci komory. Praskové uhli vzniklé z biomasy endotermicky reaguje
S pyrolyznim médiem za vzniku syntézniho plynu (smés plynt obsahujicich pfevazné CO
a Haz, dale jsou pfitomny CO2, CHas, H20 a N2) o vysoké vyhtevnosti.

Proces cisteni: Plyn bez dehtové slozky je nasledné ochlazovan v tepelném vyméniku.
Odpadni vodni para je technologicky vyuzivana. V dal§im kroku dochazi k separaci
nevyuzitého popela a jeho navraceni do pyrolyzniho procesu. Nasleduje Cisténi syntézniho
plynu ve vodni Cisti€ce, ve které se odstranuje sira.

Elektrarna: Odpadni vodni para se v parnich turbinach transformuje na elektrickou energii
a je také vyuzita k vysouSeni vstupniho materialu.

Fischerova—Tropschova syntéza: Probiha za pii teploté v 200-250 °C, tlaku 2,5-6 MPa

a ptitomnosti kobaltového katalyzatoru. Nejdiive dochazi k adsorpci oxidu uhelnatého
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a vodiku na povrchu katalyzatoru. Vznik uhlovodikového fetézce zacCina, kdyz dojde
k rozstépeni vazby molekuly oxidu uhelnatého na uhlik a kyslik. Uhlik se nasledné navaze
na vodik. Uhlovodikovy fetézec postupné nartstd s dalsi rozstépenou molekulou oxidu
uhelnatého. Kdyz je pokryt cely povrch katalyzatoru, proces konci.

8) Cisténi a zuslechtovani: V tomto kroku dochézi k &isténi surového Fischer—Tropschova
produktu (dale jen FT produkty), ktery piedstavuje vysledny produkt mnohastupiiového
procesu. Ochlazenim horkého FT produktu dochazi ke kondenzaci vSech uhlovodikovych
slozek vcetné syntézni vody. Z tohoto FT produktu se musi dojit k odlouceni syntézni
vody. Naslednou destilaci a hydrokrakovanim vznika finalni syntetické kapalni alternativni
palivo s vysokym cetanovym ¢islem.

9) Skladovani Produktu: Pfed transportem je ¢isty a necistot zbaveny dieselovy destila¢ni fez

,.,Sundiesel* skladovan v nadrzich.
Vytézek takto ziskané nafty se pohybuje okolo 85 kg z 1 t dfevniho odpadu. [57]

Obr. 2.13 Zjednodusené schéma vyroby syntetické nafty z biomasy

Biomasa Ml? " a lekotePlon11 Oxidace
suseni pyrolyza
Vznik .
Cisténi Ochlazovani syntézniho Reakee szloly:z niho ,
plynu a praskového uhli
plynu
- Hydrokrakovani Syntetickd
FT syntéza [ : nafta
a destilace e
~Sundiesel

Zdroj: [54]
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3 Cil prace a metodika

Cilem prace je stanovit metody a moznosti vyroby alternativniho paliva na bazi
Fischer—Tropschovy syntézy. Dale navrhnout samostatné technologické zpracovani v rafinérském
prostfedi a ekonomicky jej posoudit. Soucasti je experimentalni vyhodnoceni parametra ziskaného
paliva a jeho smési s konvencnim fosilnim palivem.

Metodika v této praci byla sestavena z téchto dil¢ich tkolu:

e Zziskani destila¢niho fezu z Fischer—Tropschovych produktt odpovidajici motorové naftg;
e provedeni experimentu katalytické hydroisomerace;

e priprava smési ziskaného FT destila¢niho fezu s fosilni zimni motorovou naftou;

e navrh jednotky na samostatné zpracovani FT produkti a jeho ekonomického zhodnoceni;

e vyhodnoceni vysledk obou moznosti vyroby alternativniho paliva.

V reSerSni ¢asti diplomové prace jsou uvedeny vybrané technologie pro zpracovani ropnych
produktii, které je mozné analogicky pouzit ke zpracovani biopaliv a alternativnich paliv. Déle je
zde shrnuta platnd legislativa pro oblast biopaliv, alternativnich paliv a normované pozadavky na
jakost motorové nafty.

Prakticka c¢ast této prace se zabyva problematikou zlepSeni nizkoteplotnich parametra
ziskaného Fischer—Tropschova destilaéniho fezu odpovidajici fezu fosilni motorové nafty. Pro
splnéni téchto cili byly stanoveny dvé metody. Prvni metodou je katalytickd hydroisomerace
Fischer—Tropschova destilaéniho fezu odpovidajici fezu fosilni motorové nafty.

Pro tuto prvni metodu byla stanovena nasledujici hypotéza: Katalyticka hydroisomerace
vySevroucich linearnich alkanli vede pfedevsim k transformaci na rozvétvené izomery.

Po provedeni experimentu katalytické hydroisomerace budou tedy ziskané produkty
porovnany se vstupni surovinou z hlediska procentualniho hmotnostniho zastoupeni i—alkant,
n—alkand a krakovanych podila.

Druhou metodou je michani smési Fischer—Tropschova destilacniho fezu se standardni
fosilni zimni motorovou naftou bez obsahu jiné bioslozky.

Pro druhou metodu byla stanovena nasledujici hypotéza: Ziskana frakce motorové nafty
Z FT produktt by méla spliiovat nizkoteplotni parametry pro mirné klima tfidy B.

Vzniklé smési budou tedy porovnany s vybranymi parametry normy CSN EN 590 pro fosilni
motorové nafty.

DalSim cilem praktické casti je navrh samostatného technologického zpracovani

Fischer—Tropschovych produkti v rafinérském prostiedi a ekonomicky jej zhodnotit.
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3.1 Prehled pouzitych chemikalii

Jako surovina byl pouzit bezsirny Fischer—Tropschiv destila¢ni fez (dale téz FT produkt)
v rozmezi uhlovodiki C10—Cz (dle bodu varu od 180-360 °C), ozn. téz FT100. Tento
FT destilacni fez vydestilovan ze smési FT produktti od C7 do C86 (oleje a vosku) na laboratorni
atmosféricko—vakuové destila¢ni koloné vyrobené némeckou firmou PILODIST GmbH.

Tyto FT produkty byl wvyrobeny finskym centrem technologického vyzkumu VTT.
FT produkty vznikly pomoci konverze odpadni dfevni hmoty a slamy na syntézni plyn, majoritné
slozeny z oxidu uhelnatého. Syntézni plyn byl vycistén od nezddoucich piimési siry a dalsi
heteroatomli pomoci inovativni technologie membranové filtrace a nasledn¢ byl konvertovan
pomoci  nizkoteplotni  Fischer—Troschovy  syntézy  uskute¢néné v novém  typu
mikrostrukturovaného reaktoru dodaného Némeckou firmou INERATEC. FT produkt je
vyzkumny vzorek vznikly v rdmci mezinarodniho evropského projektu COMSYN. [52] Jednim
zcili tohoto projektu je jakostni standardizace vyvijenych paliv odpovidajici normé
CSN EN 15940 a dalsich moznosti jejich zaclenéni do stavajici distribuéni sité pohonnych hmot.

Bé&hem tohoto pokusu byly pouzity taktéz pomocné chemikalie uvedené v tabulce 3.1.

Tab. 3.1 Prehled pouzitych pomocnych chemikalii

Chemikalie Vyrobce
Vodik 98,5 % Unipetrol RPA
Dusik 98 % Unipetrol PRA
Cyklohexan p.a. Penta, a.s.
Toluen p.a Penta, a.s.

Zdroj: Autor

3.2 Experimentilni pokus katalytické hydroisomerace

Cilem tohoto pokusu bylo otestovat funkénost hydroisomerace pomoci bezsirnych
katalyzator s obsahem 0,5 % hm platiny (Pt) na nosi¢ich s riznymi poméry obsahu SiOz, Al203
a Na2O. Pouzité presné pomery zastoupeni v jednotlivych noscich nejsou z diivodu utajené faze
vyzkumu publikovany. Béhem tohoto pokusu byly tedy otestovany 4 rozdilné katalyzatory
s oznacenim A,B,C,D jsou zobrazeny na obrazku 3.1. Tyto katalyzatory byly pfipravené na miru
surovin¢ ziskané z Fischer—Troschova procesu s vysokym obsahem vySevroucich n—alkand.
Vzorky hydroisomeracnich katalyzart dodal komercni vyrobce katalyzatort. Tento pokus byl

realizovan v laboratotich Unipetrol vyzkumné vzdélavaciho centra, a.s. (UniCRE).
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Obr. 3.1 Testované katalyzatory

Zdroj: Autor
Katalyticka hydroisomerace

Testovani funkénosti katalytické hydroisomerace bylo provedeno na multi reaktorové
testovaci jednotce vyrobené francouzskou firmou VINCI Technologies. Jedna se laboratorni

jednotku se samostatnymi 6—ti prito¢nymi trubkovymi reaktory s pevnym katalytickym lozem.
Pokus byl proveden na reaktoru ¢ 2. viz obrazek 3.2.

Obr. 3.2 Schéma rektoru VINCI France

Reaktor

i Separator

Odtah plynu

A

o 5 2

Odtah S

...........

vzorku = BT J

Elektricky otop

Zdroj: Autor

Nastiik suroviny byl provadén pomoci pistového Cerpadla ELDEX. Mnozstvi protékajiciho
vodiku bylo fizeno hmotnostné pomoci regulatoru BROOKS. Tlak v reaktoru byl fizen
regulatorem tlaku BROOKS. V tabulce 3.2. jsou sepsany parametry VINCI reaktoru ¢.2.
V rekatoru je umisténa termotrubka, do které se zavadi termosonda, pouzita termosonda je

opatfena jednim méficim termoclankem. Ve spodni ¢éasti reaktoru je umisténa frita (sitko)
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odd¢lujici katalytické loze od vystupu z rektoru. Katalytické loze bylo vyplnéné smési skladajici
se testovaného katalyzatoru zfedénym SiC. Hlava reaktoru je opatfena elektrickym pfedehfevem.

Tab. 3.2 Specifikace reaktoru ¢.2 VINCI jednotky

Oznaceni pokusné aparatury VINCI 2
Max. tlak zKusS./provoz [bar] 200/190
Vnitini pramér reaktoru [mm] 8,5
Prumér termosondy [mm] 1,6
Délka reaktoru [mm] 363
Teplotni rozmez: [°C] 0-500
Média Hz, N2, CO, CO>
Pritok [1.hod] 2;100; 30
Chlazeni vstup/vystup ne/ano
Ohiev vstup/vystup ano/ano
Nastrik [g.hod?] 1-120

Zdroj: tech. dokumentace multi reaktorové jednotky

Aktivace katalyzatoru

Po tlakové zkousce (6,5 MPa), byla proplachnouta jednotka dusikem a nastavena na tlak
3 MPa.Nasledné byla provedena kalibrace priitoku plynu vodiku (5,10,15 NL.hod™}), tvajici 2 hod.
Dale v proudu dusiku (50 Nl.hod™?) byl reaktor vyhian na 150 °C (100°C.hod™?) poté na 200 °C
(15 °C.hod™?), tlak 3,5 MPa. Pak byl piepnout dusik za vodik 20NI.hod™ a nastavilo se zvySovani
teploty v prittoku H2 az na 400°C rychlosti: do 370°C (100 °C.hod™) do 400 °C (15 °C.hod™?).
Teplota byla ponechana na 400°C po dobu 4 hodin. Nasledné byl fizenym procesem reaktor
ochlazen na pocate¢ni reakéni teplotu (tj. 270 °C). Poté byl zapnut ofev hlavy ¢erpadla na 80 °C
a predehfev hlavy na reaktoru na 120°C na celou dobu pokusu. Nasledn¢ byl zahdjen nasttik

suroviny FT destila¢niho fezu (FT100).
Provoz reaktoru

Podminky experimnetu jsou uvedeny Vv tabulce 3.3. Reprezentativni kapalné a plynné vzorky

byly odebirany kazdych 10 hod. a kapalné mezivzorky kazdé 2 hod. od zmény tlaku a teploty.

Tab. 3.3 Podminky experimentu hydroisomerace

Reakéni teplota [°C] 270; 280; 290; 300; 320; 330; 340
Tlak [MPa] 3,5;4,5
NastFik suroviny [g,hod™!] 6
WHSV [h1] 1
Pritok plynu [l.hod] 10
Redén katalyzatoru inertnim materialem |[-] 1:2 (SiC 0,2-0,5mm)
Délka pokusu [dny] cca 6 dni

Zdroj: Autor
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Ukonceni pokusu

Po odebrani posledniho kapalného a plynného reprezentativniho vzorku se zaménil Ho za N»
(20 NLhod?) snizilo se topeni reaktoru na 80 °C, pozvolna se odtlakovala jednotka az
na atmosféricky tlak. Nasledné se zaménila surovina za toluen a se zvysenim nastiiku (20 g.hod™)
po dobu 2 hodin. Béhem tohoto proplachu byl zcela vypnout ohfev. Nasledné byl zaménén toluen
za cyklohexan (20 g.hod™?) po dobu 2 hodin. Po proplachu se reaktor ponechal v proudéni N, az

do vysypani katalyzatoru z reaktoru.

Vyhodnoceni katalytické hydroisomerace

Jednotlivé vzorky, po provedeni katalytické hydroisomerace, byly nasledn¢ analyzovany
pomoci plynového chromatografu Agilent 7890 A sFID detektorem, podrobna specifikace

pristroje je uvedena v tabulce 3.4.

Tab. 3.4 Podminky plynové chromatografie

Pristroj Plynovy chromatograf Agilent 7890 A s FID detektorem
Kolona HP-PONA 50 m x 200 pum x 0,5 p
Nosny plyn N2
Teplotni program 35 °C-5min
35-300 °C—teplotni gradient 5 °C.min*
300 °C—70 min

Injektor Split 250:1, 250 °C
Detektor 250 °C

H2 — 30 ml.min, vzduch-400 ml.min?, N2 — 5,6888 ml.min™*
NastFik 0,5 ul

Zdroj: Specifikace chromatografu

Tyto analyzy mély primarné za cil kvantitativné urcit mnoZzstvi n—alkant a i—alkanti, pfipadné,
dalSich vzniklych uhlovodikovych sloucenin a tim blize definovat podminky funkénosti
1someracni reakce testovanych katalyzatorti s FT destilacnim fezem jako surovinou.

Vysledky byly zpracované do tabulek obsazenych v kapitole 4.1.

Pro potieby vypoctu vytézkové struktury byl vzdy vysledny dany typ uhlovodiku detekovany
plynovym chromatografem s FID se€ten do pfisluSnych skupin uhlovodiki a nasledné secten dle
typu prislusné frakce. V piipadé vypoctu konverze byl pouzit vztah (3.1)

K = <po7kres 100 3.1)
kref.

kde:
K je vysledna koncentrace [%];
Krer. Je koncentrace v referen¢nim vzorku [% hm.];

Kpo je koncentrace ve vzorku vzniklym po reakci [% hm.].
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3.3 Priprava smési FT destilacniho Fezu s fosilni motorovou naftou bez

bioslozky

S ptihlédnutim k vySe uvedené hydroizomeracni katalytické reakci vedouci ke zlepSeni
nizkoteplotnich parametri FT destila¢niho fezu (dle bodu varu od 180-360 °C), byla uvazovana
také moznost vyuziti Fischer—Tropschovych produkti ve vznétovych motorech ve smési se
zimni motorovou naftou bez bioslozky.

Soucasti této prace také bylo pripravit smési FT destilaéniho fezu (ozn. téz FT100) se zimni
motorovou naftou v riznych pomérech objemového miseni viz obrazek 3.3. Tyto poméry jsou
nize definovany. Pro laboratorni zkousky byla pouzita motorova nafta odpovidajici normé CSN
EN 590 bez obsahu FAME, dodana firmou Cepro, a.s. Pfiprava smési byla realizovana
Vv laboratofich Unipetrol vyzkumné vzdélavaciho centra, a.s. (UniCRE).

Pracovni oznaceni pfipravenych smési je nasledujici:

NM100: 100 % objemu motorové nafty;

FTT7: 7 % obj. FT destila¢niho fezu 93 % obj. motorové nafty;
FT15: 15 % obj. FT destila¢niho fezu 85 % obj. motorové nafty;
FT30: 30 % obj. FT destila¢niho fezu 70 % obj. motorové nafty;
FT50: 50 % obj. FT destila¢niho fezu a 50 % objemu motorové nafty;
FT70: 70 % obj. FT destila¢niho fezu a 30 % objemu motorové nafty;
FT100: 100 % obj. FT destilaéniho fezu.

Obr. 3.3 Pripravené vzorky (zleva) motorové nafty, jejich smési a FT destilacniho rezu

Zdroj: Autor

Nameéiené hodnoty palivarskych parametri smési predstavuji vzdy primérnou hodnotu ze tii
méfeni. Nasledné byl vyhodnocen vliv FT destilaéniho fezu na parametry motorové nafty.
Pfipravené 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
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ISO 3104, destilaéni zkousku dle CSN EN 3405, 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, stanoveni siry dle CSN EN 1SO 20846.

Hustota

Nazev normy: Hustota pii 15 °C podle CSN EN ISO 12185 Ropa a kapalné ropné

vyrobky—Laboratorni stanoveni hustoty—Metoda oscilacni U—trubice.

Podstata této laboratorni metody stanoveni hustoty je nasledujici. Stanovovany vzorek se
zahteje na pozadovanou teplotu odebere se injekcni stiikackou cca 4ml, vzorek se vstiikne do
oscilacni U—trubice (kfemenné kapilary) v takovém mnozstvi, aby trubice byla cela zaplnéna
amohlo tak dojit k vypoétu oscilacni periody. Pristroj pak automaticky vyhodnoti vzorek
S presnosti na Ctyfi desetinna mista.

Norma definuje metodu stanoveni hustoty ropy a ropnych produktii v rozsahu 600 kg.m™ az
1100 kg.m?, se kterymi mtize byt nakladano pii zkusebni teploté a tlaku jako s jednofizovymi
kapalinami, za pouziti hustomé&ru s oscila¢ni U—trubici.

Tato norma je pouzitelnd pro kapaliny s libovolnym tlakem par, pokud pfijata opatieni
zajist'uji, ze v prabchu manipulace se vzorkem a stanoveni hustoty ziistane kapalina v jedné fazi,

beze ztrat t¢kavych podili a naslednych zmén slozeni a hustoty.

Kinematicka viskozita

Nazev normy: Viskozita pti 40 °C podle CSN EN ISO 3104—Ropné vyrobky—Prithledné

a nepruhledné kapaliny—Stanoveni kinematické viskozity a vypocet dynamické viskozity.

Pii této metodé se méfi doba, za kterou stanoveny objem kapaliny prote¢e plisobenim
gravitani sily kapildrou Ubbelohdeho viskozimetru se zndmou kalibra¢ni konstantou pfi
regulované teploté, tedy 40 °C. Vysledek stanoveni kinematické viskozity je soucin namétrené
doby pritoku a kalibra¢ni konstanty viskozimetru. Dle pozadavku normy se viskozita stanovi
dvakrat a nasledné se vypo¢ita stiedni kinematicka viskozita v mm2.s. Kinematicka viskozita se

pak vypocte podle vztahu (3.2):
v=C-t (3.2)
kde:
v je kinematicka viskozita pti 40 °C [mm?.sY];
C je kalibraéni konstanta viskozimetru [mm?.s%];
t je primérna hodnota ¢asu pritoku [S].

Odchylka vysledku stanoveni je =1 % hodnoty vysledku.
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Destila¢ni zkouska

Nézev normy: Destilaéni zkouska dle CSN EN ISO 3405 Ropné vyrobky—Stanoveni

destilacni kiivky pii atmosférickém tlaku.

Podstata této zkousky spodiva v rovnomérném ohiivani plamenem zkouSeného vzorku
0 objemu 100 ml, umisténého v destilacni baiice, pary néasledn¢ zkondenzuji v trubici chladice,
odkud je kondenzat vytékd do odmérného valce, zaznamenava se jak objem ptedestilovaného
kondenzatu s piesnosti na 0,5 ml, tak i hodnota jeho teploty s pfesnosti na 0,5 °C. Pii této zkouSce
se porovnava hodnota ptedestilovaného obejmu s ptedepsanou teplotou pro dany objem.

Norma stanovuje laboratorni metodu stanoveni destilacni kiivky ropnych lehkych
a stfednévroucich paliv manualnim postupem a pomoci automatického zafizeni. Shodnost

vysledkl obou metod srovnava a stanovuje jejich strannost.

Stanoveni filtrovatelnosti na studeném filtru CFPP

Nézev normy: CFPP (Cold Filter Plugging Point) podle CSN EN 116 Motorové nafta a topné

oleje pro vytapéni domacnosti—Stanoveni filtrovatelnosti CFPP.

Parametr CFPP je nejvyssi teplota, pii které dany objem paliva ochlazeného za piedepsanych
podminek neprojde normalizovanym filtraénim zafizenim za stanovenou dobu. ZkuSebni vzorek
paliva je ochlazovan za stanovenych podminek a nasavan do pipety za fizeného vakua pies
normalizovanou draténou miizku. Postup se opakuje pti kontinualnim ochlazovani paliva vzdy pii
poklesu teploty 1 °C. Zkouska probihd, dokud mnozstvi krystalii parafinu, které se vylouci
z roztoku vzorku nezplsobi zastaveni nebo zpomaleni toku vzorku, nebo pokud cas potiebny
K naplnéni pipety ptesahne 60 s nebo pokud palivo tiplné neprotece do zkuSebni baniky diive, nez
dojde k jeho ochlazeni o dalsi 1 °C. Odectena teplota, posledni zahajené filtrace, se zaznamena

jako hodnota CFPP s ptesnosti +1 °C.

Bod vzplanuti

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

v uzavieném kelimku podle Penskyho—Martense.

Bod vzplanuti, je nejnizsi teplota zkusebniho vzorku pfepoctend na standartni atmosféricky
tlak, pfi které aplikace zapalovaciho zafizeni za predepsanych podminek zkouSky zplsobi
vzplanuti par nad zkuSebnim vzorkem a plamen se rozsifi pfes povrch kapaliny a nasledné
okamzit¢ zhasne. Bod vzplanuti pfevedeny na standartni atmosféricky tlak 101,3 kPa, se

zaznamena zaokrouhleny na nejblizsi 0,5 °C s odchylkou stanoveni vysledné hodnoty £1 °C.
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Bod vzplanuti T. pfevedeny na standartni atmosféricky tlak se vypocita za pouziti rovnice
(3.3):
T. =T, +0,25-(10L,3- p) (3.3)
kde:

To je bod vzplanuti pii atmosférickém tlaku okoli [°C];

p je atmosféricky tlak okoli [kPa].

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

. tfida nebezpecnosti teplota vzplanuti do 21 °C;
Il. tfida nebezpe¢nosti nad 21 °C do 55 °C;

I11. tfida nebezpecnosti nad 55 °C do 100 °C;

IV. tiida nebezpecénosti nad 100 °C do 250 °C.

Cetanovy index
Nazev normy: Cetanovy index podle CSN EN ISO 4264 Ropné vyrobky—Vypocet

cetanového indexu paliv na bazi stfednich destilatd rovnici o ¢tyfech proménnych.

Cetanovy index nahrazuje do jisté miry cetanové islo, jelikoZ stanovena na experimentalnim
motoru je nakladné a ¢asove ndrocné. Pro vypocet je potifeba pomoci normalizovanych zkuSebnich
metod urc¢it Hustotu pii 15 °C a teploty, pii kterych predestiluje 10 %, 50 %, 90 % objemu vzorku
paliva s pfepo¢tem na standardni atmosféricky tlak. Vypocet se provadi podle nasledujici rovnice
(3.4):

Cl =452+0,0892-T,, +(0131+0,901B)-T,;,, +(0,0523—0,42B)-T,,, +

3.4
+0,00049: (Typ? ~ Ty )+107B + 60B? (34)

kde:
B = [e0.0035D] -1;

Dn = di5— 850; kde dis je hustota v[ g.cm™ pii 15 °C];
Tion = Tio = 215; kde teplota T1o je teplota pii které predestiluje 10 % obj. [°C];
Teon = Tsp — 260 : kde teplota Tso je teplota pii které piedestiluje 50 % obj. [°C];

Toon = Tgo — 310 ; kde teplota Teo je teplota pii které piedestiluje 90 % obj. [°C].
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Stanoveni nizkych obsahi siry

Nazev normy: Stanoveni nizkych obsahd siry podle CSN EN ISO 20846 Ropné

vyrobky—Stanoveni obsahu siry v motorovych palivech—Metoda ultrafialové fluorescence

Tato norma urcuje metodu zkouseni ultrafialové (UV) fluorescence pro stanoveni obsahu siry
v automobilovych benzinech obsahujicich kyslik do 3,7 % (m/m), v€etné smési automobilovych
benzinl s ethanolem az do 10 % (V/V), motorovych naft bez 1 s obsahem methylesterti mastnych
kyselin (FAME) az do 10 % (V/V). Obsahy siry jsou Vvramci této metody detekovatelné
v rozsahu od 3 mg.kg* do 500 mg.kg™.
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3.4 Navrh jednotky na samostatné zpracovani FT produkta

Hlavnim cilem rafinerii Unipetrolu je splnit smérnici evropské komise o obnovitelné energii
IT (REDII) a dosdhnout souladu snizovani emisi CO2, tim, ze uskutecni alesponn pozadovany
minimalni obsah obnovitelnych zdrojit v dopravnich palivech: ,,Ve 14 % podilu v dopravé, je 1 cil
pro pokrocila biopaliva vyrabéna ze surovin uvedenych v ¢asti A prilohy IX, pfevdzné se jedna
0 odpadni suroviny. Podil vyspé€lych biopaliv a bioplynu vyrobenych ze surovin uvedenych v ¢asti
A pftilohy IX je definovan jako podil konecné spotieby energie v odvétvi dopravy je nejméné
0,2 % v roce 2022, nejméne 1 % v roce 2025 a nejméné 3,5 % v roce 2030. “ [21] VSechna tato
procenta jsou po dvojimu zapocitani za podminek pouziti vhodnych surovin ur¢enych pro jejich

vyrobu.

3.4.1 Jednotka na samostatné zpracovani FT produkti

Navrh této jednotky tedy vychazi z predpokladu vyroby 6 829 000 tun.rok* pohonnych hmot
ve vyrobnich zavodech Unipetrolu.

Nasledujici tabulka 3.5 uvadi odpovidajici 3 % hm. potieby zpracovani FT produktu
v rafinerii a v souladu s pozadavky splnéni RED II v roce 2025 a do roku 2029, resp. 2030.
3 % hm. z celkové potieby jsou pouzity také z divodu uvahy o dodavce nebo ko-produkci dalsich
alternativnich paliv, jako je HVO, vodik, bioethanol, biobuthanol a FAME. Zaroven toto procento
koresponduje se soucasnym rozmezim vyvijenych technologii komeréni vyroby FT produktii

s vyrobni kapacitou v rozmezi 1000-5000 t.rok*. [58]

Tab. 3.5 Potrebné 3 % hm. mnozstvi FT produktii v souladu s REDI|I

rok 2025 2026 2027 2028 2029

Mnozstvi FT pottebného produktu

[t.rok ] 1024 1564 2284 2914 3585

Zdroj: Autor
Soucasna legislativa stanovuje pokutu ve vysi 40 K¢&.I™' nedodaného obnovitelného paliva
a 10 K&.kg™ CO2 nad limit. V Navrhu jednotky se poéita s nasledujicim rozlozenim FT produktt

uvedenym V tabulce 3.6.

Tab. 3.6 Vytezkova struktura FT produktii vzniklych v projektu COMSYN

FT oil FT vosk
(Cs-C22) (C7-Cass)
Celkem [% hm.] 100 100
Frakce benzinu [% hm.] (<C1o) 49 2
Frakce motorové nafty [% hm.]  (C10—C20) 51 37
Frakce >360 °C [% hm.] (>C20) 0 61

Zdroj: Autor
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Na obrazku 3.4 je zobrazeno modelové schéma névrhu provozu jednotky pro pracovani
FT produkta.

Obr. 3.4 Modelové schéma navrhu provozu jednotky pro pracovani FT produktit

FT vosk FT oil
(C7-C86) (C5-C22)
| Piijem materialu i
| (staceni) i
Nadrz vyhfivana Nadrz vyhfivana
délend délena
Plyny(=C3)
Tézky benzin(C8-C10) _
. 4 ‘s Lehky benzin(C5-C7) Rafinerie i
Hydrokrakovaci Destilaéni f! ] |
1‘ea1ldor kolona " Technologie |
Recykl dest. zbytku
(=C20) Stredni destilat
(C10-C20)
Hydroisomeraéni
reaktor

Stiedni destilat (C10-C20) Lo Too-es

_ ! Rafinerie

Vylepseny nizkoteplotni _F: " R l

parametr CFPP [ Ial_ O gsle_ _.1

NadrZ na produkt
Nizkoprocetni oby,
podil ve fosilni
motorové nafté
P A
| Prodej *

Zdroj: Autor
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Vyroba je zaméfena hlavné na produkci stfednich destilat, tedy alternativné k fosilni
motorové nafté. To ovSem neznamena, Ze by lehké frakce nebyly zuzitkovany, vzhledem k jejich
minoritnimu zastoupeni, se jevi jako nejvhodnéj$i je spoluzpracovat V technologiich pro
zuslechténi fosilnich benzinovych frakci, jednd se o isomeraci benzinu (Cs—C7) a kontinualni

katalyticky reforming(Cg—Caio).
3.4.2 Stanoveni investi¢nich nakladu

Investi¢ni zdroje

Jako vSechno ostatni zafizeni provozu bude firma hradit ze svych zdroji bez vyuziti

jakékoliv dotace ¢i uvéru. Investice do technologie, dle kalkulace firmou XY, ¢ini 38 400 000 K¢.

Variabilni naklady

Variabilni ndklady jsou zavislé na predpoklddaném zpracovavaném objemu FT produktu
a vlastnim provozu technologie. Do variabilnich naklad spadaji naklady na suroviny, spotiebu
energie, nakup potiebnych technickych plynt a manipulaci s pfijmutim FT produktem. Tyto
polozky jsou vypocteny ze zavislosti na mnozstvi zpracovavaného FT produktu.

Nakup vstupniho materialu, tedy FT produktu, je stanoven na 1,57 EUR.kg?! materialu.
Néklady na energie jsou stanoveny dle danych tarifnich hodnot aredlu rafinérie. Zatizeni jednotky
se muze ménit, je pocitano na cca 300 dni provozu za rok. Soucasti téchto nakladi je i dalsi
spotieba energie celkem 2500 kWh., jednd se o osvétleni provozni jednotky a zazemi pro
operatory. Cena KWh je stanovena na 4,1 K¢.

Jako doplnék pro manipulaci sIBC kontejnery s FT produkty se vyuziva jeden
vysokozdvizny vozik. Vozidlo disponuje vznétovym motorem. Cena nafty v se pohybuje kolem
29,40 K&.I" Vysokozdvizny vozik méa primérou spotiebu 2 I.h™, maximalni mozna uéinnost je
az 9 t.h'! prepravovaného materidlu na vzdalenosti v prostoru jednotky, z éehoz vyplyva vyuziti
606 hodin a naklady na udrzbu 50 000 K¢&.

Fixni naklady

Fixni ndklady nejsou oproti variabilnim nakladim zavislé na predpokladaném objemu
zpracovavaného materidlu. Soucasti fixnich nakladl jsou naklady na opravy a udrzbu provozu,
mzdové naklady, pojisténi jednotky, odpisy a ostatni néklady.

Naklady spjaté s opravami a udrzbou provozni jednotky slouzi k zajisténi kontinudlniho
provozu bez vétsi odstavky, kterd by znamenala nejen finan¢ni ztratu, ale také mozné rozhozeni
materialovych tokti provazanych v technologii vyroby paliv v rafinerii. Rocné se plati poplatek
120 000 K¢ za Gdrzbu a servis pfivodniho potrubi a jejich hnacich prvki. JelikoZ je tato provozni
jednotka nova a spadé pod zaruc¢ni lhlitu, na néj se nédklady na udrzbu tedy nevztahuyji.
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Mzdové naklady jsou uvedeny v tabulce 3.7 pro 2 operatory, Strojnika pro manipula¢nich

zafizeni, technologa jednotky a laboranta pro rutinni analyzy produktt.

Tab. 3.7 Tabulka mezd

L. Mési¢ni superhruba mzda  Ro¢ni superhruba mzda s odvody SPZP
Pracovni pozice

[K¢] [K¢]
Operator (2x) 67 000 804 000
Strojnik 37520 450 240
Technolog 46 766 561 192
Laborant 33500 804 000
Celkem: 184 786 2619432

Zdroj: Autor
Odpisovy plan
Investice do technologie samostatného zpracovani FT produkti spada do 3. odpisové

skupiny. Zafizeni se bude odepisovat rovnomérné po dobu 10-ti let s bez navyseni v 1. roce.

Odpisovy plan investice je shrnut v tabulce 3.8.

Tab. 3.8 Odpisovy plan investice za technologii

Rok Sazba [%] Odpis [K¢] Zistatkova cena [K¢]
2020 5,50 2112 000 36 288 000
2021 10,50 4 032 000 32 256 000
2022 10,50 4 032 000 28 224 000
2023 10,50 4 032 000 24 192 000
2024 10,50 4 032 000 20 160 000
2025 10,50 4 032 000 16 128 000
2026 10,50 4 032 000 12 096 000
2027 10,50 4 032 000 8 064 000
2028 10,50 4 032 000 4032 000
2029 10,50 4 032 000 0

Zdroj: Autor
Mezi dal§imi polozkami fixnich nakladd je pojisténi, které ro¢né ¢ini 200 000 K¢ a ostatni

provozni nédklady (OOPP, kancelaiské potieby a spotfebni material) ¢ini 50 000 K¢.

Bilance nakladi a vynosi

Bilance vynost a nakladu viz tabulka 3.9, vychazi z faktu dodrzeni legislativniho natizeni
Evropské unie a podle planovanych technologickych moznosti. DiileZitou zde hraje faktor pokuty
40 K¢&.It nedodaného obnovitelného paliva. Z této ivahy plyne, Ze pro rafinerii bude technologie
vyhodna v moment, pokud budou celkové naklady mensi nebo alespon stejné jako pokuta za
nedodané mnozstvi biopaliva na trh. Cena za prodej 11 paliva je modelové uvazovéana na 15 K¢,

tedy cenu motorové nafty bez spotiebni dang.
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Celkové naklady

Vypocet Celkovych nakladl spociva v souctu vsech variabilnich a fixnich nékladi. Pro tento
ptipad byla jesté navic k celkovym nakladtim pfictena vyse uSetiené pokuty za nedodané mnozstvi
vyrobené¢ho produktu, tedy alternativniho paliva. Pokud by tato technologie nebyla viibec

postavena, tak by spole¢nost musela danou ¢astku za nedodané mnozstvi paliva zaplatit.

Vysledek hospodareni

Vysledek hospodateni je rozdil vynost z prodeje a celkovych nakladu, Cisty zisk je zisk snizeny
019 % dané z ptijmu. Spotiebni dan za vyrobené PHM neni zapocitana, vzhledem ke 100 %

zvyhodnéni alternativniho paliva az do roku 2030.

Cashflow

Cashflow se v prvnim roce vypocita jako soucet zisku a odpisi, od kterych se ode¢te cena do

investovaného vybaveni. Pro dal$i roky se Cashflow vypocéte jako soucet zisku a odpist.

Diskontované Cashflow

Diskontované Cashflow se vypocita jako soucet Cashflow s diskontovanym Cashflow

z minulého roku, v prvnim roce tedy Cashflow 0.

Tab. 3.9 Bilance vynosii a ndkladi
2025 2026 2027 2028 2029

Vynosy z prodeje [K¢] 15555 371 23755141 34688774 44 255703 54 443 799
Nakud surovin [K¢] 33433760 51 057 840 74557920 95120490 117 018 159
Variabilni Naklady na energie [K¢] 1875 660 2 344 575 3157 156 4735734 5470675
naklady Néklady na spotiebni plyn’ 1872 000 1965 600 2003 040 2021760 2040 480
Doprava a manipulace [K¢ 89 200 89 200 89 200 89 200 89 200
Odpisy [K¢] 2112000 4032 000 4032 000 4032 000 4032 000
Fixni Udrzba a opravy [K¢] 120 000 120 000 120 000 120 000 120 000
niklady Mzdové naklady [K¢] 2619432 2619432 2619432 2619432 2619432
Pojisténi techniky [K¢] 200 000 200 000 200 000 200 000 200 000
Ostatni naklady [K¢] 50 000 50 000 50 000 50 000 50 000
Naklady celkem [K¢] 42 372 052 62 478 647 86 828 748 108 988 616 131 639 946
Mnozstvi produktu [kg] 921915 1407 888 2 055 888 2 622 888 3226 703
Mnozstvi produktu [1] Y 1037025 1583676 2312585 2950380 " 3629587
Uspora za nezaplacenou pokutu 41 480 990 63 347 042 92503397 118015208 145 183 465
Rozdil mezi pokutou a naklady [K¢] -891 062 868 394 5674 649 9 026 592 13543519
Hospodaisky vysledek [K¢] 14 664 309 24 623 535 40363422 53282 295 67 987 318
Dait z prijmi (19 %) [K<] 2786 219 4678 472 7669050 10123636 12 917 590
Cisty zisk [K¢] 11 878 091 19 945 063 32694 372 43158 659 55 069 728
CashFlow [K{] -21 623 691 23 977 063 36726 372 47190 659 59 101 728
Diskontované CashFlow [K¢] -21 623 691 2 353 373 39079745 86 270 403 145372 131

Zdroj: Autor

3.4.3 Posouzeni ekonomické efektivnosti investice

Nasledujici posouzeni bylo provedeno pomoci funkci v programu Excel.
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Cista sou¢asna hodnota

Cista sou¢asna hodnota (CSH) je metoda, ktera vyjadiuje sou¢asnou hodnotu budoucich
penéznich tokl a pfipadného soucasného vydaje. Pouziva se jako kritérium pro hodnoceni
vynosnosti investiénich projektd. Urokova diskontni sazba je aktualné kolem 5 %. CSH je
vyjadiena vztahem (3.5):

CSH = 2%=1% —PC (3.5)

kde:
M je pocet let provozu investice [-];
k  je pocet let [-];
I je urokova sazba [%];
CFy je CashFlow v k-tém roce [K¢];

PC je potizovaci cena [K¢].

Cista sou¢asna hodnota investice po 5 letech je 110 650 080 K¢&.
Index rentability
Index rentability je pomér soucasné hodnoty Cashflow k investiénim vydajim. Pokud je
index rentability >1, tak je investice vhodna. Index rentability je vyjadien vztahem (3.6):
IR= =2 (3.6)
kde:
CSH je ¢ista sou¢asna hodnota [K¢&];

PC je pofizovaci cena [K¢].

Index rentability investice je 2,88.
Doba navratnosti investice

Doba navratnosti investice vyjadiuje Cas, za jaké obdobi penézni piijmy =z investice
vyrovnaji pocatecnim investicnim ndkladdm. Doba ndvratnosti se pohybuje mezi prvnim

a druhym. Doba navratnosti investice je vyjadfena vztahem (3.7):

PC—dCF,
DNz = (dCFg—dCFZZ) (3.7)
12
kde:
PC je potizovaci cena [K¢];

dCF je diskontovany Cashflow [K¢].

Doba navratnosti investice ¢ini 1,88 roku.
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Vnitini vynosové procento
Metoda vnitiniho vynosového procenta hleda takovou troven diskontni miry, ktera zajisti,
ze soucasna hodnota ocekdvanych penéznich tokti bude stejna jako pocatecni vydaj na investici.

Vnitini vynosové procento je vyjadieno vztahem (3.8):

(i —iy) (3.8)

CSHq

VP = b S Tesmad

Pomoci metody iterace bylo stanoveno vnitini vynosové procento na 64,92 %.
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4 Vysledky a jejich vyhodnoceni

V této kapitole jsou shrnuty vysledky zpokusu katalytické hydroisomerace, vysledky
vyhodnoceni smési Fischer—Tropschova destilaéniho fezu (dle bodu varu od 180-360 °C)

s fosilnim palivem a v zavéru je provedeno posouzeni ekonomické efektivnosti investice.

4.1 Katalyticka hydroisomerace

Vysledky katalytické hydroisomerace byly zpracovany z pohledu zastoupeni uhlovodikl
Vv kapalném produktu ku suroviné v procentualniho hmotnostniho zastoupeni. a poté z pohledu
celkové konverze. Ze vSech druhti identifikovanych uhlovodiku byly vybrany n—alkany, i—alkany
a alkeny. Tyto uhlovodiky pak byly roziazeny dle rozdéleni zastoupeni bodu varu ve
frakci benzinu a motorové nafty. Jednotlivé druhy uhlovodikti ve vybranych frakcich reprezentuji
klicové vlastnosti pro vyhodnoceni pokusu. Z kazdého testu 4 katalyzatord bylo vybrano 6 vzorkd.
Tyto vzorky byly nasledné posouzeny z pohledu procentualniho hmotnostniho zastoupeni ve
frakci motorové nafty. Dale byl pro vybér vzorkd klicovy obsah i—-alkanti, n—alkant
a krakovanych podila. V tabulce 4.1 jsou uvedeny pro vSechny 4 katalyzatory vysledky
6 vybranych vzorka vzniklych za riznych reakénich podminek. Vytézek produktl je definovan
jako hmotnostni procento ziskanych produktd na vystupu z reaktoru bez zohlednéni hmotnosti

nekonvertovaného zdroje.

Tab. 4.1 Zastoupeni uhlovodikii v referencnim vzorku a v kapalném produktu

Kat. A B C D
Tlak 35 45 35 |35 35 35|35 35 35 | 45 35 35
Teplota 270 270 290 | 270 320 330 | 270 320 330 270 280 290
Ozn. vzorku |FT100| 1,1 1,3 3,2 1,1 5,2 6,2 1,1 5,2 6,2 1,3 2,2 3,2

Zastoupeni uhlovodiki v referenénim vzorku a v kapalném produktu [% hm.]

» 'S nC5nCl0 | 610 | 846 8,79 1560| 430 5,70 560|420 550 537 | 510 7,10 8,00
% E iC5-iC10 | 0,17 |28,00 14,10 77,40|12,40 2,50 2,10 11,00 1,70 0,94 | 6,10 19,70 50,90
i g C5=-C10= | 1,18 | 0,13 0,03 0,47 | 0,00 0,00 0,00/ 000 001 000 | 001 0,05 0,26
= p) 745 136,59 22,92 93,47/16,70 8,20 7,70 |1520 7,21 6,31 | 11,21 26,85 59,16
o g nCl1l-nC21| 75,7 |25,53 34,21 1,26 |79,90 84,60 85,60(81,80 83,70 87,90 | 54,18 23,80 7,80
£ £ & iCi1-ic21 | 1,30 |32,00 36,00 4,00 | 290 580 550|250 750 480 |27,10 3828 26,70
E § S Cl1=-C21=|12,74 | 422 465 1,07 |005 0,39 030|003 041 018 | 291 562 4,65
£ p) 89,74 61,75 74,86 6,33 [82,85 90,79 91,40|84,33 91,61 92,88 | 84,19 67,70 39,15

Zdroj: Autor

Na zaklad¢ vyhodnoceni tabulky 4.1 byl pak vybran vzorek od kazdého katalyzatoru, tedy ten

snejlepSim  pomérem

vzniklych

i—alkanu

n—alkanu,

vzniklych  krakovanych podilt

a procentualniho hmotnostniho zastoupeni ve frakci motorové nafty ku referenénimu vzorku.

Vybrané vzorky jsou vyznaceny Sedivym podbarvenim.
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Pro tyto ¢tyfi vybrané vzorky pak byla vypocitana konverze v procentech. Vysledky konverze

jsou uvedeny v nasledujici tabulce 4.2.

Tab. 4.2 Vypoctena konverze vybranych vzorkii

Kat. A B C D
Tlak 4,5 3,5 3,5 4,5
Teplota 270 320 320 270
Ozn. vzorku 1,3 5,2 5,2 1,3
Konverze [%]
Erakee qCS-nClO 44,10 -6,56 -9,84 -16,39
benzinova iC5-iC10 8194,12 1370,59 900,00 3488,24
C5=-C10= -97,46 -100,00 -99,15 -99,15
Frakce nC11-nC21 -54,81 11,76 10,57 -28,43
motorové iCl11-iC21 2669,23 346,15 476,92 1984,77
nafty Cli=-C21= -63,50 -96,94 -96,78 -77,18

Zdroj: Autor

Protoze se jedna o celkové soucty skupin uhlovodiki, nikoliv pfesnych typt uhlovodikd.
Musela byt rozliSena kladna (+) a zaporna konverze (-). Znaménko (-) znamena, ze z celkového
puvodniho mnozstvi v referen¢nim vzorku FT100, dand skupina uhlovodiki v souctu ubyla.
Znaménko (+) znamena, Ze z celkového piivodniho mnozstvi v referen¢niho vzorku FT100, dana
skupina uhlovodikl v souctu ptibyla.

Jako nejvhodnéjsi byl vyhodnocen vzorek katalyzatoru D, provozovan pfi teploté 270 °C
atlaku 4,5 MPa. Tento katalyzator nemé sice nejvySsi isomeracni schopnost, ale mé nevyssi
vytézek v oblasti frakce motorové nafty. oproti katalyzatoru A, ma tento katalyzator nizsi
schopnost krakovani do benzinovych frakei.

Katalyzator A provozovan taktéz pii teploté 270°C. tlaku 4,5 MPa, byl vybran jako druhy
nejvhodngjsi, z divodu K téméf 23 % hm. vytézku benzinovych frakci. Bylo by vhodné tento
katalyzator nasledné otestovat za niz$ich reakénich teplot.

Katalyzatory B a C, provozovany pii teploté¢ 320 °C atlaku 3,5 MPa, nevykazuji znacné
1someracni schopnosti pro oblasti frakci motorové nafty. Katalyzator C ma isomeracni schopnost
jen o cca 2 % lepsi, jak katalyzator B. V porovnani s katalyzatory A a D je jejich isomeracni

schopnost nizka.
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4.2 Smési FT dieselové frakce s fosilnim palivem

V nasledujici tabulce 4.3 je uveden souhrn naméfenych hodnot zjednotlivych zkousek
dle CSN EN 590 ,,Motorové paliva—Motorové nafty. Technické pozadavky a metody zkouseni“. Zde
je dolezité zminit, Ze vzorek FT100 odpovida normé CSN EN 15940 ,Motorova
paliva—parafinické motorové nafty ziskané syntézou nebo hydrogenaci parafinické motorové

nafty* a v ni uvedené tfid¢é A, tedy parafinické motorové nafté, s vysokym cetanovym ¢islem.

Tab. 4.3 Souhrn namérenych hodnot

ozn. MN100 FT7 FT15 FT30 FT50 FT70 FT100
Destilacni kiivka [°C]
0 171 173 175 178 181 185 190
5 194 194 196 197 199 200 204
10 202 202 203 204 205 206 207
20 217 217 217 215 214 213 213
30 232 230 229 227 224 221 219
40 248 245 243 239 234 230 226
50 262 260 257 251 245 240 234
60 277 275 272 265 258 252 243
70 293 290 288 281 273 266 255
80 310 308 306 300 292 283 270
90 334 332 331 325 318 309 292
95 352 350 351 346 341 332 314
100 361 360 357 355 349 342 323
-5 0 7 15 30 50 70 100
Hustota

[pFi 15 °C, kg.m] 833,82 829,11 823,96 813,9 800,63 787,38 767,26

Kinematicka viskozita

[pFi 40 °C, mm?25™] 2,53 2,47 2,39 2,27 2,15 2,05 2,01
Bod vzplanuti [°C] 79 78 77 75 73 71 77
Sira [mg.kg?] 1,7 6,4 6,1 5,2 4,2 2,4 0
CFPP [°C] -28 -20 -20 -17 -14 -12 -8

Cetanovy index [-] 51,3 53,2 54,4 57,3 61,9 67,2 77,4

Zdroj: Autor

Hustota a kinematicka viskozita

Hustota je normovanym parametrem pro vétSinu vyrobkd z ropy, jako jsou paliva, maziva
apod. Z jeji hodnoty lze blize charakterizovat ropu a jeji produkty. Hustota je zavisla na teploté,
aproto musi byt vzdy uveden i jeji teplotni Gidaj. Pozadavek normy CSN EN 590 definovan
intervalem 820-845 kg.m pfi teploté 15 °C.

Naptiklad velikost kapicek vstiikovaného paliva do spalovaciho prostoru, je ovlivnéna nejen
hustotou, ale také kinematickou viskozitou. Kinematicka viskozita charakterizuje vnitini tfeni,
zavislé na pritazlivych silach mezi jednotlivymi casticemi. Nizka kinematicka viskozita je

signalem, Ze by mohla byt nedostate¢na mazivost.
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Mazivost mize byt zlepSena dodatecnou aditivaci. Pozadavek kinematické viskozity dle
normy CSN EN 590 je v intervalu 2,0-4,5 mm?2.s pfi teploté 40 “C. Na obrazku 4.1 je znazornéna

hustota a kinematicka viskozita motorové nafty, FT dieselového fezu a jejich smési.

Obr. 4.1 Hustota a kinematicka viskozita motorové nafty, FT dieselového rezu a jejich smési
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Zdroj: Autor

Na obrazku 4.1 je na vodorovné ose x uveden obsah FT destilaéniho fezu v % obj., na hlavni
ose y je uvedena hustota pii teploté 15 °C v kg.m™, na vedlejsi ose y je znazornéna kinematicka
viskozita pii teploté 40°C v mm2.s™. Z obrazku 4.1 je patrné, Ze hustota s rostouci koncentraci FT
destilaéniho fezu ve smési klesa. To je dano parafinickym charakterem FT destilaéniho fezu
s vy$§im obsahem vodiku, neZ ma motorova nafta. Smési FT7 a FT15 spliuji svou limitni
hodnotou hustoty pozadavky normy CSN EN 590. Vyseprocentni smési FT30, FT50 a FT70
nesplnily normované limity. Nizka hustota naopak nabizi moznost ptimichavani FT destila¢niho
fezu do motorovych naft s vy§§im obsahem téZSich frakci. Naopak normované limity kinematické

viskozity nesplituje pouze vzorek FT100.
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Destila¢ni krivka

Destilaéni kiivka pomoci je stanovena pomoci normované destilaéni aparatury. Tento test je
sté€Zejni pro posuzovani kvalitativnich a kvantitativnich parametrti paliva. Destila¢ni kiivka uréuje
objemové procento paliva, které se piedestiluje do urcité teploty destilace. Pomoci této zkousky
Ize urcit, teplotni rozmezi uhlovodikovych frakci obsazené ve vzorku, piipadné i dalsi slozky.
Pomoci této zkousky lze urcit nejen kontaminaci nizevroucimi podily. Destilacni kiivka téchto
nekolik dilezitych teplot. Prvni teplota se jmenuje zacatek destilace, ktery se fidi pozadavkem na
dostatek zastoupeni nizevroucich frakcnich podilt z divodu vhodného nacasovani pocatku hoteni
ve spalovacim prostoru motoru. Druha teplota se jmenuje padesatiprocentni bod (T50), ktery
ptredstavuje hodnotu teploty, pii které predestiluje 50 % obj. paliva, také znama jako ,.teplota
sttedniho bodu varu®, na tento bod je pak vazano mnozstvi vzduchu pro dokonalé spalovani.
Pokud tento bod vzroste o teplotu 30 °C, vzroste narok na objem vzduchu pro spalovani o 12 %.
Dalsi dualezitd teplota je 250 °C, pifi  této teplot¢ mize byt maximalné
65 % piedestilovaného objemu. Predposledni dilezita teplota je 350 °C kdy se musi predestilovat
minimalné 85 % piedestilovaného objemu. Posledni teplota je teplota konce destilace max.
360 °C, ktera urCuje, zda—li palivo neobsahuje vys$§i mnozstvi vySevroucich té€zSich frak¢énich
podila. Pii této skuteCnosti dochazi k horSi atomizaci ve spalovacim prostoru atim, také
k nedokonalému spalovani. Na obrazku 4.2 je zndzornén graf prib&hu destilaénich kiivek

motorové nafty, FT destilaéniho fezu a jejich smési.

Obr. 4.2 Graf pribéhu destilacnich kiivek motorové nafty, FT destilacniho fezu a jejich smési
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Zdroj: Autor

Na obrazku 4.2 jsou znadzornény pribéhy jednotlivych destilacnich kiivek. Na vodorovné ose

x je uvedeny predestilovany objem v % obj., na svislé ose y jsou teploty destilace v °C, kazda
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smés ma svoji uvedenou znacku v legendé grafu. Z obrazku 4.2 je ziejmé, ze pridavek FT
destilaéniho fezu neovliviluje vyrazné =zaatek destilace nafty. Tato zkouSka potvrzuje
nepfitomnost nize vroucich uhlovodiki, takze by nemélo dojit k poSkozeni pohyblivych soucasti
palivové soustavy. Vysledkem jejich ptfitomnosti je zhorSeni mazacich schopnosti paliva. Ptidavek
FT destilaéniho fezu ma za nasledek vetSi zakiiveni destila¢ni kiivky. Na obrazku 4.3 je
znazornéna zmeéna v destilacni kiivce smésnych paliv FT destilacniho fezu ve srovnani s Cistou

mineralni motorovou naftou

Obr. 4.3 Zmény v destilacni kifivce smésnych paliv FT destilacniho Fezu ve srovnadni s cCistou

mineralni motorovou naftou vynesené na 0se X
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Zdroj: Autor
Obrazek 4.3 znazoriiuje rozdil hodnot vlivem piimési FT destilatniho fezu, na ose X je
vynesen pribéh destilaéni kiivky Cisté mineralni motorové nafty, na svislé ose y jsou rozdily

teploty destilace v °C.

59



Stanoveni filtrovatelnosti na studeném filtru CFPP

Pridavani FT destilacniho fezu do motorové nafty negativné ovliviuje teplotu ztraty
filtrovatelnosti (CFPP). Norma CSN EN 590 stanovuje teplotu 0 °C jako maximalni hodnotu pro
letni motorovou naftu, teplotu —10 °C pro piechodovou naftu a teplotu —20 °C pro zimni
motorovou naftu tiidy F. Na obrazku 4.4 je znazornén vliv pifidavku FT destilatniho fezu

Vv zavislosti na nizkoteplotni vlastnosti.

Obr. 4.4 CFPP mineralni motorové nafty, FT destilacniho rezu a jejich smési
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Obrazek 4.4 znazoriuje poklesy teplot s rostoucim piidavkem FT destilaéniho fezu. Na ose X
je uveden obsah FT destilacniho fezu v % obj., na ose y je uvedena teplota ve °C. Pfidavek FT
destilacniho fezu do motorové nafty neptiznivé ovlivituje nizkoteplotni vlastnosti, které

jsou v ptipadé smési FT7 a FT15 na hranici pro zimni motorové nafty tfidy F.
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Bod vzplanuti

hotlavych par, Zze tyto ve smeési se vzduchem pii kratkodobém pfiblizeni piesné¢ 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 III. t¥idy. Na obrazku 4.5 jsou

znazornény body vzplanuti motorové nafty, FT destila¢niho fezu a jejich smési.

Obr. 4.5 Body vzplanuti motorové nafty, FT destilacniho rezu a jejich smési
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Na obrazku 4.5 je znazornén pokles teploty bodu vzplanuti s vzristajicim obsahem FT
destilacniho fezu. Na ose x je uveden obsah FT destilacniho fezu 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 FT destila¢niho fezu. Namétené hodnoty bodu vzplanuti vsak pti
téchto hodnotach nemaji vliv na chod vznétového motoru, ale pouze poukazuji na vyssi

bezpecnost pii manipulaci.
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Cetanovy index

Z divodu pomérné narocnosti zkousky cetanového Cisla, byl zaveden jako charakteristika
schopnosti vzniceni cetanovy index. Cetanovy index, udava reaktivitu motorové nafty z hlediska
jeji vznétové charakteristiky. Cim vy$si hodnoty palivo dosahuje, tim je kvalitngjsi, tzn. ¢im vyssi
je hodnota cetanového ¢isla, tim je pravidelnéjsi a dokonalejsi jeho spalovani a soucasné také chod
a hluk motoru. Motory s piimym vstfikovanim pak 1épe startuji, dosahuji vyssiho vykonu, mensi
spotfeby a koufivosti. Cetanovy index, ktery je mozné stanovit na zakladé vypoctu z vysledkl
laboratornich zkousek hustoty a destilace. Dle CSN EN 590 je hodnota cetanového indexu pak 46
jednotek. Na obrazku 4.6 jsou znazornény hodnoty cetanového indexu motorové nafty,

FT destilacniho fezu a jejich smési.

Obr. 4.6 Hodnoty cetanového indexu motorové nafty, FT destilacniho Fezu a jejich smési
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Na obrazku 4.6 je znazornéna spojnice vzrustajicich trendd hodnot cetanového indexu se
vzristajicim obsahem FT destila¢niho fezu. Na vodorovné ose x je uveden obsah FT destila¢niho
fezu v % obj., na svislé ose y jednotky cetanového indexu. Limitni hodnota dle CSN EN 590 pro
cetanovy index 46 jednotek, v grafu je tato hodnota zvyraznéna vodorovnou zelenou carou.
Extrapolované cetanové ¢Cislo je vysoké zdivodu velmi vysokého obsahu n—parafini

v FT destilaénim fezu. Jiz hodnota smési FT7 ma daleko vysSi cetanovy index, nez je min.

hodnota 46 v CSN EN 590.
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Stanoveni obsahu siry

Stanoveni obsahu siry je dilezité z hlediska dodrzeni emisnich limitd vyfukovych plynt
vypousténych z pohonnych jednotek vznétovych motori. Norma stanovuje limit obsahu siry
10 mg.kg?l. Na obrazku 4.7 jsou zndzornény hodnoty obsahu siry v motorové nafty,

FT destila¢niho fezu a jejich smési.
Obr. 4.7 Hodnoty obsahu siry v motorové nafty, FT destilacniho rezu a jejich smési
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Na obrazku 4.7 jsou znazornény naméfené hodnoty obsahu siry ve vzorcich smésnych paliv.
Na vodorovné ose x je uveden obsah FT destilacniho fezu v % obj., na svislé ose y jednotky ppm.
Dle o¢ekavani, limitni hodnoty neptekrocila ani jedna ze smési. Z grafu je mozné tedy vycist, Ze,

jeji zastoupeni siry ve smési klesa se vzristajicim obsahem FT destilaéniho fezu s pfidavkem.

4.3 Posouzeni ekonomického zhodnoceni navrhu jednotky

Z vypoctenych hodnot je patrné, ze investice je dle vSech pouzitych hodnoticich metod
ekonomicky vyhodna. Cista sou¢asna hodnota investice se po 5 letech pohybuje v kladnych
¢islech. Dals$i metodou je index rentability, ktery znaci, Ze investice by méla byt taky vyhodna.
V piipadé doby navratnosti investice bylo vypocteno, ze doba navratnosti investice by méla byt do
2 let od pofizeni. Coz je pétina jeji doby odepisovani. Dle posledni uvadéné metody vnitiniho
vynosového procenta se investice povazuje za piijatelnou, pokud je jeho hodnota vyssi, nez je
diskontni sazba. Kritérium této metody pro tuto navrhovanou investici je hodnoceno jako

vyhodné.
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5 Diskuze

Prakticka cast této prace se sklada ze tii souvisejicich ¢asti. V prvni ¢asti bylo provedeno
anasledn¢é bylo vyhodnoceno piedbézné testovani Etyt katalyzatord urcenych pro katalytickou
hydroisomeraci Fischer—Tropschova destilacniho fezu v rozmezi teploty bodi varu od
180-360 °C oznaceného jako FT100. V druhé casti byly ztohoto vzorku Fischer—Tropschova
destilacniho fezu pfipraveny Smési s fosilni motorovou naftou bez bioslozky V pomérech
vhodnych k porovnani s normovanymi parametry. Ve tieti Casti byl pak zpracovan navrh
modelové jednotky uréené pro samostatné zpracovani Fischer—Tropschovych produktu v arealu
rafinerie. Tento navrh byl nasledné posouzen z hlediska efektivnosti investice.

Pro vybér vhodného vzorku katalyzatoru byl kli¢ovy obsah i—alkand, n-alkand
a krakovanych podild v kapalném produktu Vv porovnani S referen¢nim vzorkem. Jako
nejvhodnéjsi byl vyhodnocen vzorek katalyzatoru D pfi testovani reakeni teploty 270 °C a tlaku
4,5 MPa. Tento katalyzator sice nema nejvyS$si nardst obsahu isomert C1;—Co; tedy 27,1 % hm., ale
ma nejveétsi vytézek frakce motorové nafty a nizsi schopnost krakovani do benzinovych frakei,
kterych bylo vyhodnoceno 11,2 % hm. Jako druhy nejvhodné&jsi byl vyhodnocen katalyzator A,
testovan taktéZ pii stejné teploté a tlaku. Jako druhy nejvhodnégjsi byl vybran z divodu témér
23 % hm. benzinovych frakci, i kdyz zpasobil obsah isomerti C1i—Cz 36 % hm. Z hlediska
mechanismu isomerace by bylo vhodnéjsi otestovat katalyzator A za nizSich reakénich teplot. Za
soucasnych reak¢nich teplot jiz dosSlo ke krakovani uhlovodiki, a ne K pouhé isomeraci.
Katalyzatory B a C byly testovany pfi teplot¢ 320 °C a tlaku 3,5 MPa a nevykazuji znacné
isomeracni schopnosti pro oblasti frakci motorové nafty. Katalyzator C mé isomeracni schopnost
jen o témef 2 % lepsi jak katalyzator B, avSak v porovnani s katalyzatory A a D je jejich
isomeracni schopnost nizka.

Vysledky vyhodnoceni samotného vzorku Fischer—Tropschova destilacniho fezu v rozmezi
bodi varu od 180—-360 °C, oznaceného jako vzorek FT100 a smésnych vzorkl paliva oznacenych
dle ptidanych koncentraci Fischer—Tropschova destilaéniho fezu, byly porovnany s normovanymi
hodnotami normy CSN EN 590 pro motorové nafty. Vysledky vyhodnoceni méfeni hustoty mély
ofekavanou klesajici tendenci. Jen smési s nizkoprocentnim piidavkem Fischer—Tropschova
destilacniho fezu v rozmezi bodd varu 180-360 °C s ozna¢enim FT7 a FT15 splnily normovany
parametr, a proto jsou dale uvazovany jako jediné vhodné. Kdyby byly zohlednény parametry
hustoty uvedené v normé CSN EN 15940 Motorova paliva—parafinické motorové nafty, tak by
vSechny smési vyhovély. Skutec¢nost S nizsi hustotu je dle literatury [41] zplsobena vys$Sim

zastoupenim parafinickych uhlovodiki. Obsah siry ve smésich s vzristajicim piidavkem
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Fischer—Tropschova destilaéniho fezu dle o¢ekavani nepiekrocil maximalni povolené mnozstvi
amél klesajici tendenci. Dle ¢lanku [37] ma nizka hustota a nizky obsah siry vliv na nizsi
mazivost. Mazivostni aditiva se dnes piidavaji do fosilni motorové nafty jiz standardné pravé
z dtivodu stejného limitniho parametru na obsah siry. Naméfena kinematicka viskozita a bod
vzplanuti u vsech smési se pohybovaly v povolenych intervalech normy CSN EN 590. Oba
naméiené¢ parametry meély klesajici tendenci. V ptfipadé bodu vzplanuti se hodnoty vsak stile
pohybovali o vice jak 20 °C nad normovanym pozadavkem. Toto ma pozitivni vliv na snizeni
rizika vybuchu paliva pfi manipulaci a jeho skladovéani. Vypocitané hodnoty cetanového indexu
vzniklych smési rostou s pridavkem Fischer—Tropschova destilacniho fezu a jsou nad limitni
normovanou hodnotou. Tato skute¢nost pozitivn¢ ovlivni vykonnostni charakteristiku motoru. Dle
CSN EN 590 je limitni nizkoteplotni parametr CEPP pro letni motorovou naftu (tfida B) roven
0 °C, pro ptechodovou motorovou naftu (tfida D) je roven —10 °C a v pfipad¢ zimni motorové
nafty (tfida F) je roven —20 °C. Naméfené hodnoty smésnych vzorka FT7 a FT15 se rovnaly
limitni hodnoté pro tfidu F, tudiz vhodnost jejich pfimichavani do zimni motorové nafty je sporna.
V piipadé ptimichavani téchto koncentraci do ptechodové motorové nafty (téida D), u které je
limitni nizkoteplotni parametr CFPP roven —10 °C, neni sporu o jejich vhodnosti. Zavér
vyhodnoceni vlastnosti Fischer—Tropschova destilacniho fezu Vv této praci koresponduje
s vysledky méteni publikovanych v [53] a v [54]. Publikace [54] vSak uvadi hodnotu naméfeného
parametru CFPP parafinické motorové nafty ziskané technologii BTL jiz -1 °C, coz je 0 7 °C
hor$i nez uvzorku ziskaného z Fischer—Tropschovych produkti odpovidajici motorové nafté
oznaceného jako FT100.

V piipadé navrhu jednotky na samostatné zpracovani FT produktd v aredlu rafinerie je
z vypoctenych vysledkl patrné, Ze investice je dle vSech pouzitych metod vyhodna. Zavérem je
vSak nutné konstatovat, Ze pokud by nebyla zapoétena tispora za nezaplacenou pokutu (nedodani
daného objemu biopaliv nebo alternativnich paliv z odpadnich surovin na trh), tak by veskeré

ukazatele byly negativni a investice by tedy nebyla vyhodna.

Hypotéza 1 ,,Ziskand frakce motorové nafty z FT produkti by méla splnovat nizkoteplotni
parametry pro mirné klima téidy B.“ je pfijata. Namétené hodnoty nizkoteplotniho parametru CFPP
vzorku FT100 potvrzuji prvni hypotézu. Ziskana FT dieselova frakce, nejen ze spliuje

nizkoteplotni parametry tfidy B, ale dokonce splituje 1 tfidu D.

Hypotéza 2 ,Katalytickd hydroizomerace vySevroucich linearnich alkant vede piedevSim
ke transformaci na rozvétvené izomery.“ je pfijata. Katalyticka hydroisomerace vede k rozvétveni
n—alkand, ale pouze za spravnych reakénich podminek. Pfi pouziti vysSich teplot roste

pravdépodobnost Stépeni.
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6 Zavér

Z divodu vzrustajicich naroktt Evropské unie na snizeni celkového mnozstvi sklenikovych
plynt produkovanych do atmosféry, vznikla potfeba feSeni snizovani mnozstvi sklenikovych
plynt na celém svété a zejména v dopravé. Jako nejvhodnéjsi feSeni v dopravé se jevi zvyseni
podilu biopaliv a alternativnich paliv, av§ak bez nutnosti Gprav stavajicich spalovacich motora.
Tohoto Ize dosahnout nejen nizkoprocentnim podilem pfidavku do fosilni motorové nafty, ale také
produkci vySeprocentnich az stoprocentnich biopaliv a alternativnich paliv.

Toto feSeni neni zcela vhodné v ptipadé methylesteri mastnych kyselin a jejich piidani
nad 7 % obj. do fosilni motorové nafty. Mezi hlavni divody patii nizka oxida¢ni stabilita,
poticbna Kk jejimu dlouhodobému uskladnéni. Vyssi teplota ztraty filtrovatelnosti, ktera
neumoziuje jejich ptidavek v zimnim obdobi a zpiisobuje tak cilené ptidavky prodejcti pohonnych
hmot nad povolenou hranici 7 % obj. béhem zbyvajicich ro¢nich obdobi. Vysoky bod varu, ktery
je spojen se Spatnymi studenymi starty S nasledkem nedokonalého spalovani ve spalovacim
prostoru.

V soucasné dob¢ je mozné toto biopalivo nahradit novymi druhy biopaliv a alternativnimi
palivy, jako je hydrogenovany rostlinny olej (HVO) a produkty Fischer—Tropschovy syntézy
(FT produkty). Tato alternativni paliva vySe uvedenymi vlastnostmi nedisponuji. V parametrech
jako jsou vysoké cetanové Cislo a nizky obsah siry, zdaleka ptevysuji fosilni motorovou naftu.

Z pohledu produkce fosilni motorové nafty s nizkoprocentnim piidavkem biopaliva nebo
alternativniho paliva je mozné jejich vyrobni procesy jiz zaclenit do souCasnych technologii
pouzivanych v rafinerii. Tim se snizi naklady na jejich zpracovani, avSak na tkor ptidavku
bezirného materidlu do sirnych ropnych produktt. V piipad€ spoluzpracovani hydrogenovaného
rostlinného oleje se jedna o technologii hydrogenace motorové nafty. V pfipadé zpracovani obou
Fischer—Tropschovych produkti je vhodné zvazit rozdilné technologie, protoze tyto produkty se
od sebe 1isi nejen délkou obsazenych n—alkand, ale také jejich rozdilnym skupenstvim a tim
I manipulovatelnosti. V ptipadé spoluzpracovani Fischer—Tropschovych voskl se jedna hlavné
0 technologii hydrokrakovani pro zpracovani téZkych ropnych frakei. V pifipadé zpracovani
Fischer—Tropschova oleje by bylo vhodné zpracovat jej naptiklad v redestila¢ni kolong, ktera je
téz soucasti hydrokrakovaci jednotky Vv rafinérii.

Z pohledu produkce vysokoprocentnich az stoprocentnich biopaliv a alternativnich paliv se
ukazuje jako nevhodnéjsi vystavba samostatné technologie. Podminkou vSak je, Ze musi byt
u zdroje vodiku potiebného pro katalytické procesy. V podminkach Ceské republiky se tedy jedna
0 rafinerii. Nespornou vyhodou HVO a FT produktt je fakt, Ze jejich findlni Gprava, tedy zlepSeni

nizkoteplotnich parametrti, je feSeno pomoci totoZzného chemického procesu. Jednad se o proces
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katalytick¢é hydroisomerace. V rdmci této prace, byla testovana moznost hydroisomerace
FT destilaéniho fezu obdobného motorové nafté.

Vybrany bezsirny katalyzator D by mohl byt cestou ke komercni produkci stoprocentnich
alternativnich paliv se zuslechténymi nizkoteplotnimi parametry natolik, aby spliiovaly podminky
nejen pro zimni obdobi, ale i pro arktické klima. V ptipadé absence tohoto katalyzatoru byl v této
praci také ur€en maximdlni misici pomér 85:15 % obj. standardné nabizené fosilni zimni
motorové nafty ku FT destilacnimu fezu obdobného motorové nafté bez upravenych
nizkoteplotnich parametra.

V piipadé navrhu jednotky na samostatné zpracovani FT produktd V arealu rafinerie
a ekonomického posouzeni bylo ovéfeno ze, vystavba této jednotky bez aktudlniho danového
zvyhodnéni biopaliv a alternativnich paliv, pfi soucasnych cenach vstupnich surovin a produktt,

V porovnani s ropou a jejimi produkty neni vyhodna.

67



7 Seznam pouzitych zdroji

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

HSU, Chang a Paul ROBINSON. Springer handbook of petroleum technology [online].
2nd edition. New York, NY: Springer Berlin Heidelberg, 2017 [cit. 2020-03-30]. ISBN
978-331-9493-459.

BLAZEK, Josef a Vratislav RABL. Zdklady zpracovani a vyuziti ropy. Vyd. 2., pieprac.
Praha: Vydavatelstvi VSCHT, 2006. ISBN 80-708-0619-2.

KAISER, Mark, Arno DE KLERK, James GARY a Glenn HANDWERK. Petroleum
Refining: Technology, Economics, and Markets, Sixth Edition. 6, ilustrované vydani. CRC
Press, 2019, 690 S. ISBN 146656301X. Dostupné také z:
https://books.google.cz/books?id=qlivDWAAQBAJ&dg=Gary,+J.H.,+G.E.+Handwerk,+an
d+M.J.+Kaiser,+Petroleum+Refining:+Technology+and+Economics.+2007:+CRC+Press.

&hl=cs&source=gbs_navlinks_s

MATEJOVSKY, Vladimir. Automobilovd paliva. 1. vyd. Praha: Grada, 2005. ISBN 80-
247-0350-5.

Zpracovani ropy. Petroleum.cz [online]. b.r. [cit. 2017-03-12]. Dostupné z:

http://www.petroleum.cz/zpracovani/index.aspx

BRICKER, Maureen, Vasant THAKKAR a John PETRI. Hydrocracking in Petroleum
Processing. In: Handbook of Petroleum Processing [online]. Cham: Springer International
Publishing, 2015, s. 317-359 [cit. 2020-04-11]. DOI: 10.1007/978-3-319-14529-7 3. ISBN
978-3-319-14528-0. Dostupné z: http://link.springer.com/10.1007/978-3-319-14529-7_3

SPEIGHT, J. The chemistry and technology of petroleum. 5th ed. Boca Raton: CRC Press,
2014. Chemical industries. ISBN 978-143-9873-892.

BOUCHY, C., G. HASTOY, E. GUILLON a J. MARTENS. Fischer-Tropsch Waxes
Upgrading via Hydrocracking and Selective Hydroisomerization [online]. 2009, 64(1), 91-
112 [cit. 2020-03-31]. DOI: 10.2516/0gst/2008047. ISSN 1294-4475. Dostupné z:
http://ogst.ifpenergiesnouvelles.fr/10.2516/0gst/2008047

SOUALAH, A., J.L. LEMBERTON, L. PINARD, M. CHATER, P. MAGNOUX a K.
MOLJORD. Hydroisomerization of long-chain n-alkanes on bifunctional Pt/zeolite
catalysts: Effect of the zeolite structure on the product selectivity and on the reaction
mechanism. Applied Catalysis A: General [online]. 2008, 336(1-2), 23-28 [cit. 2020-04-
08]. DOLI 10.1016/j.apcata.2007.09.038.  ISSN  0926860X.  Dostupné  z:

68



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0926860X07006060
GAMBERT, Rolf. Catalytic dewaxing [online]. b.r. [cit. 2020-04-08]. Dostupné z:

https://blog.topsoe.com/maximizing-diesel-yield-with-catalytic-dewaxing

MAKI-ARVELA, Piivi, Taimoor KAKA KHEL, Muhammad AZKAAR, Simon
ENGBLOM a Dmitry MURZIN. Catalytic Hydroisomerization of Long-Chain
Hydrocarbons for the Production of Fuels. Catalysts [online]. 2018, 8(11) [cit. 2020-04-
08]. DOLl: 10.3390/catal8110534. ISSN 2073-4344. Dostupné zZ
http://www.mdpi.com/2073-4344/8/11/534

KARGE, H. a J. WEITKAMP. Molecular sieves: science and technology. New York:
Springer-Verlag, 2007. ISBN 35-406-4335-4.

K. P. VEERAPANDIAN, Savita, Nathalie DE GEYTER, Jean-Marc GIRAUDON, Jean-
Francois LAMONIER a Rino MORENT. The Use of Zeolites for VOCs Abatement by
Combining Non-Thermal Plasma, Adsorption, and/or Catalysis: A Review. Catalysts
[online]. 2019, 9(1) [cit. 2020-04-01]. DOI: 10.3390/catal9010098. ISSN 2073-4344.
Dostupné z: http://www.mdpi.com/2073-4344/9/1/98

AKHMEDOV, Vagif, Soliman AL-KHOWAITER, Eldar AKHMEDOV a Ali
SADIKHOV. Low temperature hydrocracking of hydrocarbons on Ni-supported catalysts.
Applied Catalysis A: General [online]. 1999, 181(1), 51-61 [cit. 2020-03-31]. DOI:
10.1016/S0926-860X(98)00410-4. ISSN 0926860X. Dostupné z
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0926860X98004104

HROMADKO, Jan, Jifi HROMADKO, Vladimir HONIG a Petr MILER. Spalovaci
motory: komplexni prehled problematiky pro vsechny typy technickych automobilnich skol.
1. vyd. Praha: Grada, 2011. ISBN 978-80-247-3475-0.

VRABLIK, Ales, Jana HAMERNIKOVA, Simona WANOUSOVA, Jos¢ HIDALGO
HERRADOR a Radek CERNY. Vliv doby skladovani na u¢inek aditiv pro tpravu
nizkoteplotnich vlastnosti motorové nafty. Paliva [online]. b.r. [cit. 2020-04-04]. DOI:
10.35933/paliva.2016.03.02. ISSN 1804-2058. Dostupné z:
http://paliva.vscht.cz/download.php?id=159

Nafta motorova. Ceproas.cz [online]. b.r. [cit. 2017-03-12]. Dostupné z:
https://www.ceproas.cz/nafta-motorova

Smérnice Evropského parlamentu a Rady (EU) 2018/2001 ze dne 11. prosince 2018 o
podpore vyuzivani energie z obnovitelnych zdrojii. In: . Utedni véstnik Evropské unie, b.r.,

rocnik 2018, L 328/82. Dostupné také z: https://eur-lex.europa.eu/legal-

69



[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]
[26]

[27]

[28]

[29]

content/CS/TXT/?uri=CELEX:32018L2001

EVROPSKY PARLAMENT A RADA EVROPSKE UNIE: SMERNICE EVROPSKEHO
PARLAMENTU A RADY 2009/30/ES. In: . Strasburk: Utedni vé&stnik Evropské unie, 2009.
Dostupné také zZ: http://eur-lex.europa.eu/legal-
content/CS/TXT/PDF/?uri=CELEX:32009L0030&from=EN

: SMERNICE EVROPSKEHO PARLAMENTU A RADY 2014/94/EU. In: . Strasburg:
Utedni véstnik Evropské unie, 2014. Dostupné také z: http://eur-lex.europa.eu/legal-
content/CS/TXT/HTML/?uri=CELEX:32014L0094&from=CS

Podpora ¢istych a vysokoprocentnich biopaliv od roku 2016. Eagri.czeagri.cz [online].
2016, s. 1 [cit. 2017-03-11]. Dostupné z: http://eagri.cz/public/web/mze/zivotni-
prostredi/obnovitelne-zdroje-energie/biopaliva/viceleta-podpora-biopaliv-v-
doprave/podpora-cistych-a-vysokoprocentnich.html

VANA, Jaroslav. Nové cile pri vyrobé motorovych biopaliv [online]. In: . 2002 [cit. 2017-
03-23]. ISSN 1801-2655.

HYKYSOVA, Sona. Kritéria udrzitelnosti vyroby biopaliv. Biom.cz [online]. 2012, , 6
[cit. 2017-03-21]. ISSN 1801-2655. Dostupné Z:
http://biom.cz/upload/6e01d6d4c4835ec93cdab08772f3bf6e/kriteria_udrzitelnosti_vyroby
_biopaliv.pdf

Dalsi vyvoj v oblasti kapalnych biopaliv: Leo§ Gal. Biom.cz [online]. b.r. [cit. 2017-03-
12]. Dostupné z: http://biom.cz/cz/odborne-clanky/dalsi-vyvoj-v-oblasti-kapalnych-
biopaliv

Narizeni viady ¢ 351/2012, o kritériich udrzitelnosti biopaliv. In: . b.r.

JAKUBES, Jaroslav, Helena BELLINGOVA a Michal SVAB. MODERNI VYUZITI
BIOMASY: TECHNOLOGICKE A LOGISTICKE MOZNOSTI [online]. Ceska energeticka
agentura, 2006 [cit. 2017-03-12]. Dostupné z: http://www.mpo-efekt.cz/dokument/02.pdf
SEBOR, Gustav, Milan POSPISIL a Jan ZAKOVEC. Technicko — ekonomickd analyza
vhodnych alternativnich paliv v doprave: 1. cast (revidovana) [online]. PRAHA, 2006 [cit.
2017-03-13]. Dostupné Z: http://www kraj-
Ibc.cz/public/doprava/prezentace07/pdfs/12a.pdf

Biopaliva tfeti generace. Ropa.cz [online]. 2012 [cit. 2017-03-13]. Dostupné z:
http://www.ropa.cz/zpravy/biopaliva-treti-generace/

VACHOVA, Veronika a Petr VOSKA. HYDROGENACE ROSTLINNYCH OLEJU NA
PALIVA PRO VZNETOVE MOTORY. Paliva [online]. 2015, 7(2), 8 [cit. 2017-03-02].

70



[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

Dostupné z: http://paliva.vscht.cz/download.php?id=141

Slozeni oleju a tuki. Kfch.upce.cz [online]. b.r. [cit. 2017-03-15]. Dostupné z:

http://kfch.upce.cz/htmls/vedecka_cinnost_bionafta_oleje.htm

Co jsou to biopaliva prvni a druhé generace? Jaky je mezi nimi rozdil?. Ekoporadny.cz
[online]. b.r. [cit. 2017-03-12]. Dostupné z: http://www.ekoporadny.cz/fag/co-jsou-to-
biopaliva-prvni-a-druhe-generace-jaky-je-mezi-nimi-rozdil.htm

SIMACEK, PAVEL, DAN VRTISKA, ZLATA MUZIKOVA a MILAN POSPISIL.
MOTOROVA PALIVA VYRABENA HYDROGENACI ROSTLINNYCH OLEJU A
ZIVOCISNYCH TUKU. Chemické listy [online]. 2017, (111), 7 [cit. 2017-03-30].
Dostupné z: http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2017_03_206-212.pdf

LAURIN, Josef. Rostlinné oleje jako motorova paliva. Biom.cz [online]. 2008, , 1 [cit.
2017-03-15]. ISSN 1801-2655. Dostupné z: http://biom.cz/cz/odborne-clanky/rostlinne-
oleje-jako-motorova-paliva

TREBICKY, Vladimir. Kvalita paliv a jeji predpoklidany vyvoj [online]. techpark, b.r.
[cit. 2017-03-24]. Dostupné z: http://www.tribotechnika.sk/tribotechnika-52014/kvalita-
paliv-a-jeji-predpokladany-vyvoj.html

Bionafta (FAME) - nahrada za fosilni naftu. Http://kfch.upce.cz/ [online]. b.r. [cit. 2017-
03-23]. Dostupné z: http://kfch.upce.cz/htmls/vedecka cinnost bionafta.htm

HONIG, VLADIMIR. Paliva a maziva: E-learningovy server CZU v Praze [online]. b.r.
[cit. 2017-03-30]. ISBN 978-80-213-2432-9. Dostupné z
https://moodle.czu.cz/mod/folder/view.php?id=192669

Neste Renewable Diesel Handbook [online]. Espoo: Neste Proprietary publication, 2016
[cit. 2017-03-27]. Dostupné zZ:
https://www.neste.com/sites/default/files/attachments/neste_renewable_diesel_handbook.p
df

SIMACEK, Pavel, David KUBICKA, Gustav SEBOR a Milan POSPISIL. Vyuziti
hydrokrakovani rostlinnych oleji pro vyrobu komponenty do motorové nafty.
APROCHEM  [online]. 2007, , 8 [cit.  2017-03-23].  Dostupné  z:
http://www.petroleum.cz/upload/aprochem2007_157.pdf

VOZKA, Petr, Veronika VACHOVA a Josef BLAZEK. KATALYZATORY PRO
HYDROGENACI KAPALNYCH PRODUKTU ZPRACOVANI BIOMASY. Paliva
[online]. 2015, 7(3), 7 [cit. 2017-03-02]. Dostupné z:
http://paliva.vscht.cz/download.php?id=140

71



[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

NIKANDER, Sami. GREENHOUSE GAS AND ENERGY INTENSITY OF PRODUCT
CHAIN: CASE TRANSPORT BIOFUEL: Thesis submitted in partial fulfillment of the
requirements for the degree of Master of Science in Engineering [online]. Helsinki,
Finland, 2008 [cit. 2017-03-30]. Dostupné zZ:
https://www.neste.com/sites/default/files/attachments/case_study_of nexbtl_ghg_and_ener
gy_intensity.pdf

OJEDA, Manuel, Rahul NABAR, Anand NILEKAR, Akio ISHIKAWA, Manos
MAVRIKAKIS a Enrique IGLESIA. CO activation pathways and the mechanism of
Fischer—Tropsch synthesis. Journal of Catalysis [online]. 2010, 272(2), 287-297 [cit. 2020-
04-12]. DOl  10.1016/j.jcat.2010.04.012. ISSN  00219517. Dostupné  z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0021951710001399

MARION, M-C, F. BERTONCINI, F. HUGUES a A. FORESTIERE. Comprehensive
Characterisation of Products from Cobalt Catalysed FischerTropsch Reaction. b.r. ISBN
3-936418-57-8.

MENDEZ, César 1. a Jorge ANCHEYTA. Kinetic models for Fischer-Tropsch synthesis
for the production of clean fuels. Catalysis Today. 2020. DOIL:
10.1016/j.cattod.2020.02.012. ISSN 09205861. Dostupné také z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S092058612030064 X

KLERK, Arno. Fischer-Tropsch refining [online]. [1st. ed.]. Weinheim, Germany: Wiley-
VCH, 2011 [cit. 2020-04-08]. ISBN 35-273-2605-7.

MAHMOUDI, Hamid, Maedeh MAHMOUDI, Omid DOUSTDAR, Hessam
JAHANGIRI, Athanasios TSOLAKIS, Sai GU a Miroslaw LECHWYSZYNSKI. A review
of Fischer Tropsch synthesis process, mechanism, surface chemistry and catalyst
formulation. Biofuels Engineering [online]. 2017, 2(1), 11-31 [cit. 2020-04-17]. DOI:
10.1515/bfuel-2017-0002. ISSN 2084-7181. Dostupné z:
http://lwww.degruyter.com/view/j/bfuel.2017.2.issue-1/bfuel-2017-0002/bfuel-2017-
0002.xml

YANG, Haiyan, Chen ZHANG, Peng GAO, Hui WANG, Xiaopeng LI, Liangshu
ZHONG, Wei WEI a Yuhan SUN. A review of the catalytic hydrogenation of carbon
dioxide into value-added hydrocarbons [online]. 2017, 7(20), 4580-4598 [cit. 2020-04-17].
DOI: 10.1039/C7CY01403A. ISSN 2044-4753. Dostupné z:
http://xlink.rsc.org/?DOI=C7CY01403A

VAN DE LOOSDRECHT, J., F.G. BOTES, .M. CIOBICA et al. Fischer-Tropsch

72



[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

Synthesis: Catalysts and Chemistry. Comprehensive Inorganic Chemistry Il [online].
Elsevier, 2013, , 525-557 [cit. 2020-04-08]. DOI: 10.1016/B978-0-08-097774-4.00729-4.
ISBN 9780080965291. Dostupné zZ:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/B9780080977744007294

CHOI, Yo, Youn JANG, Hunmin PARK, Won KIM, Young LEE, Sun CHOI a Jae LEE.
Carbon dioxide Fischer-Tropsch synthesis: A new path to carbon-neutral fuels. Applied
Catalysis B: Environmental [online]. 2017, 202, 605-610 [cit. 2020-04-12]. DOI:
10.1016/j.apcatb.2016.09.072. ISSN 09263373. Dostupné z
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0926337316307603

NG, Henry, Munidhar BIRUDUGANT]I a Kevin STORK. Comparing the Performance of
SunDiesel™ and Conventional Diesel in a Light-Duty Vehicle and Heavy-Duty Engine
[online]. b.r, , - [cit. 2020-04-12]. DOI: 10.4271/2005-01-3776. Dostupné z:
https://www.sae.org/content/2005-01-3776/

TAGOMORI, Isabela S., Pedro R.R. ROCHEDO a Alexandre SZKLO. Techno-economic
and georeferenced analysis of forestry residues-based Fischer-Tropsch diesel with carbon
capture in Brazil. Biomass and Bioenergy [online]. 2019, 123, 134-148 [cit. 2020-04-17].
DOI: 10.1016/j.biombioe.2019.02.018. ISSN 09619534, Dostupné z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0961953419300881

Vyroba syntézniho plynu z pevné biomasy: Vaclav Sladky. Biom.cz [online]. b.r. [cit.
2017-03-13]. Dostupné z: http://biom.cz/cz/odborne-clanky/vyroba-syntezniho-plynu-z-

pevne-biomasy

COMSYN project.eu [online]. b.r. [cit. 2020-04-08].  Dostupné  z:

https://www.comsynproject.eu/

ASFE- Paraffinic fuels for Europe: about paraffinic fuels. Http://www.synthetic-
fuels.eu/paraffinic-fuels/about-paraffinic-fuels [online]. b.r. [cit. 2020-04-20]. Dostupné z:
http://lwww.synthetic-fuels.eu/images/ASFE_paper_-
Paraffinic_fuel_Emission_comparison.pdf

RIMKUS, Alfredas, Justas ZAGLINSKIS, Paulius RAPALIS a Paulius
SKACKAUSKAS. Research on the combustion, energy and emission parameters of diesel
fuel and a biomass-to-liquid (BTL) fuel blend in a compression-ignition engine. Energy
Conversion and Management [online]. 2015, 106, 1109-1117 [cit. 2020-04-20]. DOI:
10.1016/j.enconman.2015.10.047. ISSN 01968904. Dostupné z
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0196890415009693

73



Obr.
Obr.

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

Seznam obrazku

2.1 Schéma dvoureaktorové jednotky jednostupiiového krakovani...........ccceviveiiiiniiieennnnnn, 5
2.2 Rozdil katalytického odparafinovani krakovanim dlouhych n-parafinii na kratsi nebo
pouhé rozvétveni pomoci hydroizomerace...........oovvviieiiieiiiiciic e 8
2.3 Struktury béznych zeolitli véetné mikroporéznich systému a rozmeri ...........ccoevvevvrnenne. 9
2.4 Schématické zndzornéni zivotniho cyklu biopaliv a jeho certifikace .........ccccovvveriinennnne 18
2.5 Vytézky oleju ziskanych z riznych surovin v priifezu generaci biopaliv.........ccccoeveennee. 20
2.6 Schéma zpisobu ziskavani SUTOVENO Ol€J€ .......ccovviiiiiiiiiiiii e 21
2.7 Vliv MERO s antiox. aditivem na oxidaéni stabilitu mot. nafty s i bez bioslozky.......... 23
2.8 Zjednoduseny chemicky proces transesterifikace ..........ccoovvvrrieiieriiienie e 24
2.9 Schéma procesu vyroby FAME (MERO) z neupotfebenych rostlinnych oleji............... 25
2.10 Schéma moznosti vyuziti hydrogenace s dal§imi typy technologii ...........ccccevvervrnnnne. 26
2.11 Schéma reak¢nich procesti hydrogenace triglyceridu..........cooviiiiiiiiniiiiccc 28
2.12 Graf zavislosti mnozstvi a typu produktt na pravdépodobnosti ristu fetézce.............. 32
2.13 ZjednodusSené schéma vyroby syntetické nafty z biomasy ...........cccccceviiiiiiiiieniinnnnns 36
3.1 Testovane KatalyZAtOTY ........c.ciueiiiiiiiesie et 39
3.2 Schéma reKtoru VINCI FTanCe.........cocueiiiiiiiiiieisiesieee s 39
3.3 Pfipravené vzorky (zleva) motorové nafty, jejich smési a FT destilacniho fezu............. 42
3.4 Modelové schéma navrhu provozu jednotky pro pracovani FT produktii...........c.c.ceeuee 48
4.1 Hustota a kinematicka viskozita motorové nafty, FT dieselového fezu a jejich smési.... 57
4.2 Graf prubéhu destila¢nich ktivek motorové nafty, FT destila¢niho fezu a jejich smési.. 58
4.3 Zmény v destilacni kiivce smé&snych paliv FT destilacniho fezu ve srovnani s ¢istou
mineralni motorovou naftou Vynesené Na 0S€ X .......cccevvviiveiieiiiiiinieiisee e 59
4.4 CFPP mineralni motorové nafty, FT destilacniho fezu a jejich smési...........ccccocvrineennnn. 60
4.5 Body vzplanuti motorové nafty, FT destilatniho fezu a jejich smési..........cccevvviinnnene 61
4.6 Hodnoty cetanového indexu motorové nafty, FT destilaéniho fezu a jejich smési ......... 62
4.7 Hodnoty obsahu siry v motorové nafty, FT destila¢niho fezu a jejich smé&si ................. 63

74



Tab.
Tab.
Tab.

Tab.

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

Seznam tabulek

2.1 Obvykl¢ frakce obsazené v rop¢ a jejich destilacni rozZmezi..........cccvevvvviiieiniieiiiieiiiennns 3
2.2 Podminky hydroKraKOVANT ..........coiuiiiiiiiiiiie i 6
2.3 Sazby spotiebni dan¢ a vySe vracené spotiebni dané pro jednotlivé druhy
vysokoprocentnich a CiStych biopaliV.........cccciiiiiiiiiiiiiiii e 15
2.4 Jednotlivé praimérné slozeni vybranych nejpouzivanégjSich rostlinnych olejt, zivocisnych
tukll @ 0dpadnich O1€JU......ueiiiiieiiiie e 21
2.5 porovnani vybranych normovanych palivafskych parametra biopaliv s NM .................. 30
2.6 SloZeni LTEFT Produktll.........ccccoiiiiiiiiiiiciieieseee s 33
2.7 Typické frakéni sloZeni oleje a vosku vyrobenych pomoci LTFT..........ccooviiiiiiiennnne 34
3.1 Piehled pouzitych pomocnych chemikalif ..........coeieiiiiiiiiiii e 38
3.2 Specifikace reaktoru €.2 VINCI JEANOTKY .......ccoviiiiieiiiiieieierereseseee s 40
3.3 Podminky experimentu hydroiSOmMerace ............cuevvervirieiieiiiniesiee e 40
3.4 Podminky plynoveé chromatografie ..........oceeieiiiiiiieiiieiec e 41
3.5 Potiebné 3 % hm. mnozstvi FT produkti v souladu S REDI........ccccoovivniiiiciiiiie, 47
3.6 Vytézkova struktura FT produktt vzniklych v projektu COMSYN ......coovviiiiiiiiine, 47
3.7 TADUIKE MEZA ... 50
3.8 Odpisovy plan investice za teChNOlOZIi.......c.ccviiiiiiiiiiiic i 50
3.9 Bilance vynosti @ naAKIadl..........cocviiiiiiiiiiii 51
4.1 Zastoupeni uhlovodikl v referen¢nim vzorku a v kapalném produktu.................cc..c...... 54
4.2 Vypoctena konverze vybranych VZOrkul .........cccioviiiiiiiiinieiiiic e 55
4.3 Souhrn nameétfenych hodnot...........ccooviiiiiiiii 56

75



Seznam pouzitych zkratek

AFME — Animal Fats Methyl Esters

APl — American Petroleum Institute
BioETB — bioethyltercbutylether

B30 — Mineralni motorova nafta s 30 % obj.bionafty
BTX — Biomass To X

BTL — Biomass To Liquid

CTL — Coal "To Liquid

CFE — Centre for energy

CFPP — Cold Filter Plugging Point

CSN — Ceska statni norma

FT produkt — Fischer-Tropschovuv produkt
FQD — Fuel Quality Directive

FAME - Fatty Acid Methyl Esters

GHG — Green House Gases

GTL — Gas To Liquid

HDO - Hydrodeoxygenace

HDS — Hydrodesulfurace

HTFT — High Temperature Fischer-Tropsch
HVO — Hydrotreated VVegetable Oil

LCA — Life Cycle Assessment

LTFT — Low Temperature Fischer-Tropsch
MERO — methylester fepkového oleje

NM — nafta motorova

RED — Renewable Energy Directive

SMN — smésna motorova nafta

WEC — World Energy Council

WTO — World Trade Organization

76






