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Analyza biopaliv ziskanych hydrokrakovanim produkttl Fischer-Tropschovy syntézy
Souhrn

Jednou z mozZnosti sniZzeni uhlikové stopy a Uniku emisi do ovzdusi je vyuziti produkt(
Fischer-Troschovy syntézy. Tyto produkty Ize integrovat do stdvajicich rafinérii. Teoreticka
¢ast této prace se skldda z prehledu soucasné problematiky. V prvni ¢asti je pribliZzena teorie
vzniku ropy, jejich vlastnosti a zakladnich procest zpracovani. Dale je popsany zakladni
legislativa a parametry stanovujici jakost motorovych paliv. Dale je pfiblizen popis mozné
vyroby produktl Fischer-Tropschovy syntézy a jejich standardizaci.

V praktické ¢asti této prace byl proveden pokus samotného Fischer-Tropschova
vosku. Zde bylo pozorovdno hydrokrakovani druhé olejové frakce, kterd je vyznamna pro
rafinérii Orlen Unipetrol RPA, s.r.o. v Litvinové. Z vysledku je patrné, Ze Fischer-Tropschovy
produkty mohou byt stoprocentné samostatné zpracovdvany. Dovedou tedy plné nahradit
stavajici komeréni produkty, avsak k dosazZeni nejvyssiho vytézku frakce motorové nafty musi
byt teplota sniZzena ze 350 stupni( celsia na 40 stupnit celsia pfi stejném tlaku.

Klicova slova: odpadni lignocelulosové materidly; Fischer-Tropschova syntéza;
hydrokrakovani; biopaliva; plynova chromatografie



Analysis of biofuels obtained by hydrocracking products of the Fischer-Tropsch synthesis

Summary

One of the options for reducing carbon footprint and emissions into the atmosphere
is the use of Fischer-Tropsch synthesis products, which can be integrated into existing
refineries. The theoretical part of this thesis consists of an overview of current issues. The
first part provides an introduction to the theory of the origin of oil, its properties, and basic
processing methods. The basic legislation and parameters determining the quality of motor
fuels are described further. Additionally, a description of possible production of Fischer-
Tropsch synthesis products and their standardization is provided.

In the practical part of this thesis, an experiment of the Fischer-Tropsch wax was
conducted. Hydrocracking of the second oil fraction, which is significant for the Orlen
Unipetrol refinery in Litvinov, was observed here. The results indicate that Fischer-Tropsch
products can be processed independently, replacing existing commercial products
completely. However, to achieve the highest yield of the motor diesel fraction, the
temperature must be reduced from 350 degrees Celsius to 40 degrees Celsius at the same
pressure.

Keywords: waste of lignocellulosic materials; Fischer-Tropsch synthesis; hydrocracking
biofuels; gas chromatography
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1 Uvod

Pokud je pro ¢lovéka néco lehko dostupné zacne si na to snadno zvykat. Tak tomu je i
s ropou. Produkty ziskdvané z ropy pouzivame kazdy den, at uZ jsou to pohonné hmoty nebo
igelitovy sacek. Takovéto véci se pro nas staly samozrejmosti, proto vznikaji obavy z jejiho
nedostatku. Ropa je vytvarena geochemickymi procesy, tedy je tvofena neustale, ale doba
tvorby je nékolik milionl let, proto je oznacovana jako neobnovitelny zdroj. Vzhledem ke
klimatické krizi je snaha nahrazovat fosilni paliva obnovitelnymi zdroji. Vyroba biopaliv
z obnovitelnych zdroji je rozdélena na 3 generace. Prvni generace je vyrabéna
z potravinarské biomasy, coz mlZe mit za ndasledek vznik potravinové krize, proto se od
vyroby této generace ustoupilo a nahradila se generaci druhou. Suroviny pro vyrobu druhé
generace jsou vyuzivané zbytky z lesnického priimyslu nebo napfiklad pouzity kuchyrisky
olej. Treti generace biopaliv je produkovdna pomoci mofskych ras. Praktické vyuZziti biopaliv
je prozatim nezodpovézenou otazkou. Jejich cena je prozatim pfilis vysoka a vyZzaduje Upravy
motorovych vozidel. Oviem nyni je nejvétsi pozornost smérfovana na jiz znamy proces
zplyfiovani a Fischer-Tropschovu syntézu. Surovinou pro zplyfovani je biomasa obsahujici
uhlik, ta je ndsledné preménéna na oxid uhli¢éity a pomoci Fischer-Tropsovy syntézy
preménéna na synteticka paliva.

Vétsina statll je zavislda na dovozu ropy z ostatnich zemi. KdyZz v roce 2020 zacala
pandemie koronaviru doslo k rapidnimu poklesu poptavky po barelech ropy, coz vyustilo
snizenim cen pohonnych hmot. Naopak tomu bylo po invazi Ruska na Ukrajinu, kdy se ceny
paliv zacaly opét zvedat, ovSem mnohem vice nez se dalo ¢ekat. JelikoZ je pro vétSinu zemi
Rusko hlavnim dodavatelem ropy, zemniho plynu a uhli, cenovy rlst byl ovlivnén predevsim
strachem z omezeni dodavek. Reakci na tyto udalosti je plan REPowerEU. Cilem planu je
eliminovat zavislost na fosilnich palivech z Ruska a fesit klimatickou krizi. REPowerEU klade
dliraz na urychleni pfechodu na obnovitelné zdroje ve vyrobé elektfiny, primyslu a dopravé.
Predevsim v dopravé je v planu navysit elektrifikaci a snizit tak emise sklenikovych plyna.
Evropskd Komise stanovila strategicky cil byt emisné neutralni do roku 2050, po reakci na
valku na Ukrajiné a vzniku planu REPowerEU byl zvySen tlak na urychleni vSech procesl
prechodu, které by méli vést k sobéstacnosti Evropské Unie.



2 Védecka hypotéza a cile prace

Cilem prace bude stanovit chemické slozeni uhlovodikovych frakci ziskanych
hydrokrakovanim produktd Fischer-Tropschovy syntézy a vyhodnotit moZnosti jejich pouZiti
jako alternativnich motorovych paliv. Diplomova prace bude vedena ve spolupraci s firmou
ORLEN UniCre a.s., pracovisté Litvinov.

Hypotéza:

1) Odpadni materidly s vysokym obsahem lignocelulézy (dfevni Stépka, sldma) lze vyuzit
jako vychozi surovinu pro vyrobu alternativnich motorovych paliv na bazi Fischer-
Tropschovy syntézy.

2) Nékteré produkty Fischer-Tropschovy syntézy lze ddle zpracovavat hydrokrakovanim
na alternativni motorova paliva.



3 Soucasny stav fesené problematiky

3.1 Ropa

Tato kapitola je vénovana ropé, jejimu vzniku, vlastnostem a zakladnim procesim
zpracovani ropy. Ddle jsou popsany jednotlivé faze zakladnich proces(, jsou vysvétleny
Stépné procesy a dva zakladni a nejvice vyuzivané produkty.

3.1.1 Vznik

Existuje nékolik teorii vzniku ropy, ty jsou vSak v mnohém odliSné. Je obtizné oznacit
pouze jediny proces vzniku ropy za spravny, a to zdUvodu podzemni migrace vlivem
horotvornych procesl a plsobeni tlakd. SloZeni ropy, ktera se nyni nachdazi v podzemnich
loZiskdch se muze liSit od ropy plvodni. Migrace a procesy pusobici na ropu mohly
zpUsobovat adsorpci nékterych latek, stépeni nebo vytékani lehkych podill a plynG (Blazek &
Rabl 2006).

Vznik ropy se rozdéluje do dvou hlavnich teorii, a to na organickou a anorganickou.
Podle anorganické teorie se predpokldada, Ze ropa vznikla pfeménou anorganickych
sloucenin. Zaradit sem muzZeme napfiklad reakci oxid( uhliku s vodni parou, obdobu Fischer-
Tropschovy syntézy. Tato reakce je také povaZzovana za moznou teorii pivodu ropy, coz bylo
i experimentalné prokdzano. Dalsi teorie jsou spojovany se sopec¢nou nebo s kosmickou
¢innosti. Teorie kosmické ¢innosti vychazi z faktl, Ze atmosféra planet je sloZzena z metanu a
jeho homologl. Organickd teorie vychazi z poznatkd, Ze ropa vznikla z odumftelych

Vees

Rabl 2006).
3.1.2 Vlastnosti ropy

Ropa je definovana jako tmava olejovitd kapalina. Ropa je sloZzend z uhlovodikll a
heteroatmomovych molekul, proto patfi mezi nejslozZitéjSi smés vyskytujici se v pfirodé.
Sklada se z kapalnych, plynnych a pevnych latek. Jako plynné latky jsou v ropé obsaZeny
metan, etan, propan, butan, CO, a sulfan. Uhlovodiky jako jsou n-alkany, aromaty,
cykloalkany, izoalkany jsou nejvice zastoupené kapalné latky v ropé. Pevnou ¢ast tvofri
asfaltické latky a tuhé uhlovodiky — parafiny a cereziny. Procentualné je uhlik vropé
zastoupen z 84—-87 % hm a obsahuje 11-14 % hm vodiku. Siru mGze obsahovat az do 4 % hm.
Kyslik a dusik jsou nejmensi slozkou ropy a jsou obsaZzeny az do 1% hm (Blazek & Rabl 2006;
Walters 2017).

Nejdllezitéjsi parametr pouzivany pro klasifikaci ropy je hustota. Hustota ropy se
pohybuje v rozmezi 730-1000 kg/m?3 pfi 20°C. Obecné se pro klasifikaci ropy pouZivaji stupné
APl — American Petroleum Institute. Podle APl ropu rozdélujeme na lehkou, stfedné tézkou a
téZkou ropu, jak je uvedeno v tabulce nize (Speight 2014).



Tab. 1 - Rozdéleni ropy podle API (Blazek a Rabl 2006)

Hustota  pfi Hustota pfi
Druh ropy dle CFE | °API 15,6 °C Druh ropy dle WEC | °API 15,6 °C

g/cm? g/cm?
Lehka nad 31,1 pod 0,87 Konvencéni nad 25 Pod 0,904
Stredné tézka 31,1-22,3 0,87-0,92 Stredné tézka 20-25 0,904 - 0,934
Tézka 22,3-10 0,92-1,00 Tézka 10-20 0,934-1,00
Extra tézka pod 10 nad 1,00 Extra tézka pod 10 nad 1,00
CFE — Centre For Energy WEC — World Energy Council

Mimo jiné latky mlzZe ropa obsahovat také siru. Podle obsahu siry ropu rozdélujeme
na: velmi sirné (obsah S nad 3 % hm.), sirné (obsah S do 3 % hm.), maélo sirné (obsah S 0,21-
0,50 % hm.) a nesirné, ty obsahuji méné nez 0,20 % hm (Blazek & Rabl 2006).

3.2 Zakladni procesy zpracovani ropy

Aby mohla byt ropa dale vyuZivdna musi se technologicky upravit. Ropa obsahuje
spoustu nezadoucich latek, které mohou zplsobovat usazeniny, korozi nebo deaktivaci
katalyzatoru. Pevné slozky obsaZené v ropé jsou pisek, jil, bahno nebo rez a anorganické soli
mohou zpUsobit vznik usazenin v zafizenich. Slouceniny naftendtu sodného a vapenatého
spolu s anorganickymi solemi zpUsobuji silnou korozi. Deaktivaci katalyzatoru zpUsobuji kovy
— nikl, vanad, Zelezo, arsen (Hsu & Robinson 2017a).

Prvni proces, kterému surovd ropa podléha, je odsolovani. K odsolovani ve vétSiné
pripadl dochdzi na misté tézby. Po tomto procesu je ropa dopravovana jiz s obsahem 0,02 -
0,2 % obj. vody, ve které jsou rozpusténé soli. Principem je elektrostatické odsolovani
pomoci elektrostatického separatoru. Teplota béhem procesu se pohybuje v rozmezi 90-150
°C. Pfi jednostupriovém odsolovani je vytéZznost odstranéni soli maximalné 95%, pro vyssi
vytéZnost soli se vyuZiva spiSe odsolovani dvoustupriové (Blazek & Rabl 2006; Budin 2015).

V dalsim kroku je ropa destilovana pfi atmosférickém tlaku, kde dochazi
k rozdestilovani na jednotlivé frakce. Ropa se pomoci destila¢ni kolony rozdéli na Sest frakci,
a to — plyny, lehky benzin, tézky benzin, petrolej, plynovy olej a mazut. Nasledné jsou frakce
samostatné zpracovavany. Mazut je ddle zpracovavan vakuovou destilaci. Na obrazku ¢.1 je
znazornéno blokové schéma zpracovani ropy v litvinovské rafinérii (Blazek & Rabl 2006).
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Obr. 1 - Zpracovani ropy v rafinérii ORLEN Unipetrol

3.2.1

ziskani hotovych produktl. Atmosférickd destilace je podstatnym krokem v kazdé rafinérii
zpracovavajici ropu. Jejim ukolem je rozdéleni ropnych produkti. Rozdéleni na jednotlivé
frakce mlizeme vidét v tabulce ¢.2. Atmosférickd destilace probiha za mirné vyssiho tlaku
0,15 MPa. Destila¢ni kolona zpracovavajici pfiblizné 3 tuny ropy za rok ma na vysku 35 metr(
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a obsahuje 34 pater (Blazek & Rabl 2006).
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Tab. 2 - Frak¢ni rozdéleni ropy (Blazek a Rabl 2006)

~r
] Unipetrol
LPG
benzin
letecky

petrolej

nafta

hydrokrakat m

LPG
benzin

nafta

(ORLEN Unipetrol 2021)

Frakce Teplota varu Obsazené n-alkany
°C

Plynné uhlovodiky <5 CG-C

Lehky benzin 30-85 C—Ce

Tézky benzin 85-180 C7—Cuwo

Petrolej 180-270 Cu—Cis

Plynovy olej 270-370 Ci6—C22

Vakuové destilaty 370-550 Cx3—Cass

Vakuovy zbytek nad 550 > Cas

Odsolena ropa je nejdfive predehfivana ve vyménicich tepla pomoci destilatli na
teplotu 280-300 °C. Nasledné v trubkové peci zahrata az na 360 °C a je pfivadéna do



nastfikového patra destilacni kolony. Do spodni ¢asti kolony pres nékolik pater atmosférické
kolony sestupuji kapalné podily, zde dochdzi k uvolfiovani dalSich lehkych podilGd. Na
nastfikovém patre se spolu s kapalnymi podily vytvari para, ktera se poté rozdéluje na
jednotlivé frakce. Tyto produkty jsou nasledné smérovany do horni, spodni a boéni kolony.
Hlavni vystup z horni ¢asti kolony je tvoren lehkym benzinem, vodni parou a plyny, které jsou
poté vedeny pres vyménik tepla do kondenzdtoru. V tomto kondenzatoru dochazi k
ochlazeni a ndsledné kondenzaci benzinovych a vodnich par. Voda je pravidelné oddélovana
a odpousténa v separatoru, zatimco lehky benzin je ¢aste¢né ukladan do zasobnich nadrzi a
¢astecné vracen do horni ¢asti kolony. Frakce jako tézky benzin, plynovy olej a petrolej jsou
odebirdny jako boé¢ni frakce. Tyto frakce jsou nasledné zpracovavany pomoci vodni pary, aby
se vypudily leh&i podily. Tyto podily jsou pak vraceny do destilacni kolony o jedno patro vyse
spolu s pdrou. Produkty, které byly zbaveny lehcich podild, jsou ukladany do zasobnich
nadrzi, ale nejprve jsou vedeny pres vyméniky tepla a chladice. Mazut je odvadén ze spodni
Casti destilacni kolony a nasledné zpracovan vakuovou destilaci na dalSi produkty. Funkce
vyménikl u destilacni kolony je dualezitd pro recyklaci tepla, to se vyuZiva pti ohfevu ropy
nebo vyroby vodni pary. Celé schéma atmosférické destilace je zndzornéno na obrazku €. 2
(Blazek & Rabl 2006; Hsu & Robinson 2017a).
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Obr. 3.3-5: Typické schéma atmosférické destilace ropy
(C - erpadlo, S - separdtor, K - kondenzitor, P - trubkovd pec, V- viménik
tepla, Ch - chladi¢)

Obr. 2 - Schéma atmosférické destilace ropy (Blazek & Rabl 2006)
3.2.2 Vakuova destilace

Vakuovou destilaci se dale zpracovava zbytek z atmosférické destilace. Schéms
vakuové destilace je zobrazeno na obrdzku ¢&. 3 niZe. Zbytek z atmosférické destilace je
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nazyvan mazut, atmosféricky zbytek nebo redukovand ropa, ten se pak rozklada na olejové
destilaty a asfalt. Vakuova destilace na rozdil od atmosférické probiha za snizeného tlaku 2-
10 kPa. Rozmér kolony je také jiny neZ u atmosférické destilace. Priimér kolony je vétsi, a to
z toho dlvodu, Ze objem par pfi nizSim tlaku je vétsi nez za normalniho tlaku. Vakuova
kolona je slozena pouze z 20 pater. Snizenim tlaku na 2-10 kPa dojde také ke snizeni bodu
varu pritomnych latek, tedy lze predestilovat latky do 360-400 °C. Horem destilacni kolony
odchazi pary vakuového plynového oleje svodni parou, ty dale prochazi vyménikem a
kondenzatorem, kde dochazi nejprve k vymeéneé tepla s mazutem a poté ke kondenzaci ¢asti
vakuového plynového oleje a vodni pary. Cast zkondenzovaného vakuového oleje se vede
zpét do nejvyssiho patra kolony. Dalsi vystupy jsou tfi boc€ni destilaty — plynovy destilat |,
plynovy destilat Il, plynovy destilat Ill. Spodem kolony je odvadén asfalt — vakuovy zbytek.
Vakuové destilaty a vakuovy zbytek jsou dale preménovany Stépnymi procesy na vysledné
produkty (Blazek & Rabl 2006; Budin 2015; Hsu & Robinson 2017a).
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Obr. 3.3-6: Typické schéma vakuové destilace mazutu
(1 - trubkova pec, 2 -vakuova kolona, 3 - boéni kolonky, 4 - parni ejektor,
5 - barometricky kondenzator, 6 - hydraulicka uzavérka, P - para, V - chladici
voda)

Obr. 3 - Schéma vakuové destilace (Blazek a Rabl 2006)
3.2.3 Stépné procesy

Z dlivodu rostouci poptdvky po benzinech a stfednich destilatech rapidné roste
spotieba ropy. Jelikoz je vysokd poptavka po lehkych frakcich zlstava velké mnozZstvi tézkych
frakci pfi zpracovani ropy. Tézké frakce je moziné preménit na lehéi pomoci Stépnych
procesl. Ty mUzZzeme rozdélit na katalytické, termické procesy a hydrokrakovani (Blazek &
Rabl 2006).

3.2.3.1 Katalytické krakovani

Tento proces byl prvné zaveden vroce 1936. Patfi k nejrozsirenéjSim procesiim
z hlediska kapacity pouzivanych v rafinériich ropy. Katalytické krakovani mimo toho, Ze



poskytuje vysoké vytézky benzinu s velmi dobrym oktanovym cislem, tak je také zdrojem
lehkych nasycenych a nenasycenych uhlovodiku. Jako prvni katalytické jednotky obsahovaly
stacionarné uloZeny katalyzator na bazi aluminosilikatl. Postupnym vyvojem a modernizaci
se nyni vyuziva fluidni katalytické krakovani (FCC) (Blazek & Rabl 2006).

Primdrni vstupni suroviny se pouzivaji vakuové destilaty se stopovym obsahem kovu.
Dale se katalytickym krakovanim zpracovavaji deasfaltizadty, vakuové plynové oleje a
koksovaci plynové oleje. Tyto suroviny vSak vyzaduji specifické podminky (Gary 2003; Blazek
& Rabl 2006).

Jak jiz ndzev napovida, tak hlavni slozkou tohoto procesu je katalyzator. Katalyzatory
podporuji  tvorbu karbokationtl. Jejich zadkladem jsou aluminosilikdty neboli
hlinitokfemicitany. MulzZeme si je rozdélit podle struktury na amorfni a krystalické
aluminosilikaty (zeolity). Krystalické hlinitokiemicitany nebo jejich kombinace s amorfnimi
hlinitokfemicitany se v soucasné dobé vyuZzivaji nejvice. Amorfni jsou odolnéjsi a levnéjsi nez
zeolity. Oproti tomu zeolity maji mnoho kladnych vlastnosti (Blazek & Rabl 2006). VSechny
probihajici reakce pevnych katalyzdtorech jsou doprovazeny tvorbou koksu, ten se uklada na
povrchu katalyzatoru a zpUsobuje tak jeho deaktivaci. Ukladd se na povrchu nebo uvnitf
porh katalyzatoru (A.A.Brillis. & G.Manos. 2001).

Procesy katalytického krakovdni mlZeme rozdélit na pouZivajici fluidni vrstvu
katalyzdtoru — fluidni katalytické krakovani (FCC), a na ty vyuZivajici pohyblivé loze
katalyzdtoru — termoforové katalytické krakovani (TCC). Oba procesy krakovani jsou
podobné, surovina se predehreje ve vyménicich tepla pomoci podild z frakce. Poté se smicha
s cirkulaénim olejem a privede se do reaktoru. V reaktoru dochazi ke kontaktu
s katalyzatorem a probiha krakovaci reakce. U TCC procesu je surovina nastfikovana do
reaktoru, ktery je vyplnén katalyzatorem, zde dochazi ke Stépnym procesiim a vzniku koksu.
Spodem reaktoru jsou odvedeny produkty na frakcionaci na findlni rozdéleni (Blazek & Rabl
2006). U FCC je katalyzator sloZzen ze smési amorfnich a krystalickych struktur kfemiku a
oxidu hlinitého. Amorfni ¢ast doddva katalyzatoru vysokou mechanickou pevnosti a zeolity
zase vysokou krakovaci aktivitu (Gary 2003).

3.2.3.2 Termické krakovani

Termickym krakovadnim se rozumi tepelny rozklad suroviny, ktery probiha pfi teploté
600°C. Termicky rozklad nad 600 °C je poté nazyvan jako pyrolyza. Pyrolyzy se vyuziva
pfedevsim v petrochemii pro vyrobu nizkovroucich alken(. Termické krakovani patfi mezi
nejvyznamnéjsi, vyuziva se jiz od 20. let 20. stoleti. Krakovani zahrnuje dva procesy:
visbreaking a koksovani (Blazek & Rabl 2006).

Visbreaking je takzvané mirné termické krakovani. Principem je, Ze se mazut
predehteje na teplotu 440-460°C. Poté se vede do reaktoru, kde probihaji Stépné procesy.
Doba pobytu suroviny v reaktoru se pohybuje od 10 do 40 minut. Vystupem z reaktoru je
plynovy olej, topny olej, benzin a plyny (Blazek & Rabl 2006).

U koksovani je mnohem vétsi vytézek surovin, které se dale vyuzivaji na vyrobu paliv.
Vznikd zde koks, ktery se stdvd hlavnim produktem procesu. Koksovani rozliSujeme na
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pozdrzené a fluidni. Surovina u pozdrzeného koksovani vstupuje do frakéni kolony, kde se
ohtiva s produkty. Odtud se ddle vede do trubkové pece, kde dochazi k ohfevu suroviny na
480-510°C. Nasledné je surovina vedena do koksovacich komor, byvaji obvykle dvé. Prvni
koksovaci komora je produkéni a druha se vyprazdniuje a Cisti. Vystupem je plynovy olej,
benzin a plyny. Pfi fluidnim koksovani je surovina predehiata opét pomoci produktli na
teplotu az 370 °C, odtud se nastfikuje do reaktoru. V reaktoru dochazi k reakci nastfikované
suroviny na fluidizované loZe horkého koksu. Teplota béhem procesu je v rozmezi 510-540 °C
a probiha za atmosférického tlaku. Sté&peni a koksovani probihd na horkém koksu, ktery je
privadén z ohfivace. Lehdi frakce jsou prevedeny v plynném skupenstvi do frakéni kolony.
Zde jsou nasledné rozdéleny na jednotlivé frakce — plyny, lehky benzin, tézky benzin, lehky
plynovy olej a tézky plynovy olej (BlaZzek & Rabl 2006).

3.2.3.3 Hydrokrakovani

Hydrokrakovani bylo poprvé zavedenu ve 20. stoleti, z pocatku byly zpracovavany
suroviny jako jsou cyklické oleje, termalni a koksdrenské plynové oleje a jiné tézké plynové
oleje, ty byly pfeménovany predevsSim na benzin. Tyto suroviny jsou aromatické povahy a
obsahuji vysoké koncentrace siry a dusiku. ZvySenou poptdvkou po pohonnych hmotach
doslo k rozsireni surovin na stfedni destilaty (Ward 1993).

Hydrokrakovdni se zakldda na principu rozkladu ropy na lehéi produkty Stépenim
vazeb C-C pomoci vodiku. Ziskané produkty z hydrokrakovani obsahuji jen velmi malé
mnoZstvi heteroatom(l, coZ je vyhodou vzhledem ke stale se zpfisfujicim normam. U
hydrokrakovacich procesu se vyuziva tlaku od 5 MPa do 20 MPa, vodik se pouziva ve velkém
pfebytku z divodu zandSeni katalyzatorl vzniklym koksem. Suroviny vyuZivajici se pro
hydrokrakovani jsou tézké plynové oleje z atmosférické destilace a vakuové destilace, lehké
a tézké cirkulacni destilaty, vakuové destilaty. Jako katalyzatory se vyuZzivaji takzvané
bifunkéni katalyzatory, ty maji jak krakovaci, tak i hydrogenacné-dehydrogenacni funkci.
Katalyzatory se silnymi krakovacimi funkcemi maji sklon produkovat produkty s nizsi
teplotou varu, cozZ je benzin a leh¢i materialy. Za to katalyzatory s hydrogenaénimi funkcemi
maji tendenci produkovat produkty s vyssi teplotou varu, coZ jsou stredni destilaty (Ward
1993; BlaZek & Rabl 2006).

Hydrogenacné-dehydrogenacni funkci zastavaji slouceniny sulfidu — sulfid wolframu,
molybdenu, kobaltu a niklu. Krakovaci funkci maji katalyzatory vyuzivané u katalytického
krakovdni (Blazek & Rabl 2006; Robinson & Dolbear 2017).

Katalytické hydrokrakovdni se provadi ve dvou rGznych reaktorech. Prvnim je reaktor
s pevny loZzem, u toho reaktoru byva zarazen pred hydrokrakovaci jednotku ,,ochranny”
reaktor pro zachyceni nezddoucich latek, které snadno podléhaji k tvorbé koksu. Druhou
moznosti je reaktor s pohyblivym nebo vroucim lozem. U tohoto typu reaktoru je zespodu
odebiran deaktivovany katalyzator a ndsledné je nahrazovan novym (Blazek & Rabl 2006).

Proces hydrokrakovani probiha na tomto principu — vstupni surovina se predehreje a
nasledné smisi s vodikem. Poté se surovina zahteje v peci na poZadovanou teplotu a vede se
do ,,ochranného” reaktoru, zde dojde krozkladu nezadoucich latek. Z ,,ochranného”



reaktoru surovina podléha Stépicim procesiim v hydrokrakovacich jednotkach. Vznikly
kapalny produkt se vede na frakcionacni rozdéleni, kde se rozdéli na plynné uhlovodiky,
benzin, plynovy olej a nizkosirny zbytek. U reaktord s vroucim loZzem je proces zpracovani
podobny. U tohoto reaktoru se surovina nastfikuje spodem, a i deaktivovany katalyzator je
spodem odstranovan (Blazek & Rabl 2006).

Hydrokrakovani mdzeme rozdélit na jednostupnové a dvoustupriové. Dvoustupnové
hydrokrakovani mze byt clenéno vprvnim stupni na jednu hydrogenacni a jedna
hydrokrakovaci jednotka a v druhém stupni hydrokrakovaci, nebo v prvnim stupni jedna
hydrogenacni, nasledné odstranéni sulfanu a amoniaku a v druhém stupni hydrokrakovaci
jednotka. Reakce béhem procesu jsou velmi exotermni, proto se chladi nej¢astéji chladnym
vodikem (Blazek & Rabl 2006).

3.2.4 Motorova nafta

Motorova nafta je smés uhlovodikll ziskdvand zropy. Ropa je délena na frakce
v destilacni koloné, nafta vznika pti 150-360 °C. DUleZité vlastnosti pouZivani pro kvantifikaci
motorové nafty jsou — cetanovy index, obsah siry, hustota, viskozita, vlastnosti za studena,
bod vzplanuti (Kumar et al. 2022).

Cetanovy index definuje kvalitu vzniceni paliva a schopnost samovzniceni paliva
v motoru. Cetanovy index nabyva hodnot od 40 az do 55. Pokud je hodnota cetan( vysoka
znamena to lepsi spalovani s mensim zpozdénym vznicenim a lepsi vykon. Jak dobfe funguje
palivo v nizkych teplotach definuje vlastnosti toku za studena. U paliv s nizkou tekutosti pfi
nizkych teplotach dochazi k tuhnuti a nasledné nedochazi ke vzniceni paliva. Tento parametr
je stavovan tfemi analyzami, a to CFPP — filtrovatelnost, CP — bod zdkalu, PP — bod tuhnuti.
Bod vzplanuti uréuje nejnizsi teplotu pfi, které dojde ke vzplanuti par vzorku. Stanovovani
bodu vzplanuti je dllezité predevsim pro skladovani a prepravu paliva. Jak udavd norma
ASTM D9751 vzplanuti by mélo mit minimalné 50°C. Méreni viskozity dieselu se provadi pfi
40°C. Stanoveni viskozity je dulezité z toho hlediska, jelikoz je to vlastnost, kterd rozhoduje o
spravném rozpraseni paliva. Pokud je hodnota pfili§ vysokd vede to ke Spatnému
rozstfikovani paliva a nasledné mUze dojit az k poskozeni motoru (Kumar et al. 2022).

3.2.5 Automobilovy benzin

Oznacuje se jako smés hoflavych uhlovodikll ziskanych z rafinace ropy. Benzin je
tékavy a hoflavy. Benziny mlzZeme rozdélit na automobilové, letecké a technické. Technické
benziny pouzivame jako benzinova rozpoustédla nebo fedidla. Jeho nejvétsi uplatnéni je
v jako palivo v zaZzehovych motorech. Vzhledem k nynéjsi situaci se znecisténim Zivotniho
prostiedi doSlo k Upravdm norem. Ty napfiklad zakazuji obsah tetraethylolova v benzinech,
redukuji maximalni mnozZstvi siry nebo olefin( a dalSich latek. V rafinériich se benzin vyrabén
z latek z rGznych chemickych procest — destilace ropy, izomerace, alkylace, FCC — fluidni
katalytické krakovani, termické krakovani, hydrokrakovani, katalytické reformovani,
katalytické polymerace (Blazek & Rabl 2006; Hsu & Robinson 2017b).
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Tlak par, oktanové Cislo, obsah siry a stabilita pro skladovani to jsou parametry, které
jsou sledovéany pro spravné fungovani motoru. OC neboli oktanové &islo vyjdafuje odolnost
smési paliva ve smési se vzduchem pro samozapalu pfi kompresi ve vdlci motoru. Oktanové
¢islo mlze nabyvat hodnot od 0-100. Tyto hodnoty byly uréeny pomoci dvou uhlovodik(i a to
izooktanu (OC = 100) a n-heptanu (OC = 0). n-Heptan specifikuje latky velmi nachylné ke
klepani motoru, zatim co izooktan zastupuje latky, které nejsou témér ndachylné klepani
motoru. Reidellv tlak par uddva snadnost startovani zazehového motoru s palivem. Hlavni
heteoatomy vyskytujici se v ropé jsou sira, kyslik a dusik. Obsah siry byva az 10krat vétsi nez
obsah dusiku a kysliku. Pfi spalovani benzinu v motorech dochazi také ke spalovani siry, ta se
uvolriuje jako SOx. Tyto latky se misi s pfizemnim ozonem a dochazi ke vzniku kyselych destu.
Béhem skladovani benzinu mliZze dochdzet k jeho znehodnocovani a vysrdzeni nezddoucich
latek, proto stanovujeme oxidacéni stabilitu benzinu. Hodnota oxidacni stability by méla byt
minimaln& 360 minut, jak je stanoveno v normé& CSN EN 228 (Blazek & Rabl 2006; Hsu &
Robinson 2017b).

4 Legislativa

Kapitola ¢. 4 je vénovana legislativé pohonnych hmot v ramci Smérnice Evropské Unie,
Zakonu ¢. 311/2006 Sb. a Vyhlasce ¢.133/2010 Sb.. Déle jsou vysvétleny normy, kde jsou
vyobrazeny klicové parametry pro jakost paliv.

4.1 Smérnice 2018/2001/EU

V prosinci 2018 byla pfijata nova smérnice o energii z obnovitelnych zdroju
2018/2001/EU jako soucast bali¢ku Cista energie pro viechny Evropany. Cilem této smérnice
je udrzet EU jako globalniho lidra v oblasti obnovitelnych zdroji energie a pomoci ji
dosahnout svych zavazkl podle Parizské dohody tykajicich se snizovani emisi. Patizska
dohoda zcela nahradila Kjétsky protokol z roku 1997. Cilem Pafrizské dohody je dosahnout do
roku 2050 klimatické neutrality (Evropska komise 2018; Consilium Europa 2021).

Tato smérnice stanovi novy zdvazny cil pro energii z obnovitelnych zdroji do roku
2030 ve vysi alesponi 32 % s moZnosti jeho revidovani smérem nahoru do roku 2023. Cil je
pokracovanim drivéjsiho cile 20 %, ktery byl stanoven do roku 2020. Smérnice ddle zavadi
nova opatfeni pro rlzna odvétvi hospodarstvi, zejména v oblasti vytdpéni a chlazeni a
dopravy. Tyto opatfeni zahrnuji naptiklad zvySeny 14% cil pro podil obnovitelnych paliv v
dopravé do roku 2030. Smérnice také umoznuje obcanim hrat aktivni roli v rozvoji
obnovitelnych zdroja energie, napfiklad tim, Ze umoZni komunitam vlastnit a spotifebovavat
obnovitelnou energii. Kromé toho stanovi smérnice posilend kritéria pro zajisténi
udrzitelnosti bioenergie (Evropska komise 2018).

V kvétnu 2022 byla navrzena revize a plan REPowerEU, ktery se snazi urychlit zavadéni
a urychluje povolovaci procesy pro obnovitelné zdroje energie v Evropské Unii. Tento plan
vznikl v ndavaznosti s ruskou invazi na Ukrajinu. Plan REPowerEU na sniZeni zavislosti na
ruskych fosilnich palivech je zalozen na diverzifikaci, ukladani energie, zrychleni Cisté energie



. Jako kratkodobd opatfeni ma v Umyslu zvysit produkci biometanu a usetfit tak za dovoz
plynu, urychlit zavddéni projektl soldrni a vétrné energie, schvaleni prvnich vodikovych
projektd po celé Evropské Unii. Posileni priimyslové dekarbonizace, investice do integrované
a prizplisobené sité elektrické a plynarenské infrastruktury nebo napriklad zvyseni cile pro
obnovitelné zdroje na 45% pro rok 2030 se fadi mezi stfrednédobd opatreni, kterd maji byt
dokoncena do roku 2027 (Evropska komise 2022).

4.2 Zakon €. 311/2006 Sb.: Zakon o pohonnych hmotach

Zakon o pohonnych hmotach a ¢erpacich stanicich pohonnych hmot nabyl G¢innosti 1.
zari 2006. Zakon vymezuje pojmy jako napfiklad pohonné hmoty. Terminem pohonné hmoty
tento zakon oznacuje motorovou naftu, motorovy benzin, smésné palivo a alternativni
palivo. Jako pohonnou hmotou nejsou oznacovadny kapalna aditiva, kterd jsou povinnou
soucasti paliv pro spravny provoz vozidla (Zakon ¢. 311/2006 ). ,,Alternativnim palivem palivo
nebo zdroj energie, které slouZi alespori z¢dsti jako ndhrada zdroji fosilni ropy v doddvkdch
energie pro dopravu a které maji potencidl prispét k jeji dekarbonizaci a zvysit
environmentdlni vykonnost odvétvi dopravy; alternativnim palivem je zejména biopalivo
nebo jiné palivo z obnovitelnych zdroju, syntetické a parafinické palivo, stlaceny zemni plyn
véetné biometanu, zkapalnény zemni plyn vcietné biometanu, zkapalnény ropny plyn,
elektrina a vodik.” (Zakon ¢. 311/2006).

Dale zdkon udavd provozovatellm cerpacich stanic poddvat souhrnnou zprdvu o
sloZeni jednotlivych druhll a mnoZstvi prodanych pohonnych hmot za predchozi kalendaini
rok nejpozdéji do 28. Unora. Zakon déle udivd povinnost Ceské obchodni inspekci
kontrolovat jakost a sloZeni paliv u distributor(, dovozcl, provozovatel(i Cerpacich stanic, ale
také kontrolovat i béhem prepravy. Pokud se provozovatel Cerpacich stanic dopusti
prestupku napriklad proda nebo umisti do skladovaci nadrie palivo, které neodpovida
pozadavkiim na pohonné hmoty dopusti se prestupku. Pokud dojde k prodeji motorového
benzinu s obsahem olova vyse prestupku je zakonem stanovena az na 5 000 000 k¢ (Zakon €.
311/2006).

4.3 Vyhlaska €. 133/2010 Sbh.: Vyhlaska o jakosti a evidenci pohonnych hmot

v

Vyhlaska ¢. 113/2010 Sb. vymezuje pojmy, jakost a sledovani pohonnych hmot.
Sledovani jakosti probihd pomoci pravidelnych odbérl. Odbéry probihaji ve vsech fazich —
vyroba, vydej, skladovani a prodej paliva. VSechny odbéry vzorkl probihaji v souladu
s Ceskymi statnimi normami. Pfi kazdém odbéru se sepisuje protokol o odbéru pohonné
hmoty, ten musi obsahovat — evidencni Cislo protokolu, oznaceni kontrolované osoby,
datum, ¢as a c¢as odbéru vzorku, oznaceni vydejniho stojanu, druh pohonné hmoty a dalsi.
Analyzy odebranych vzorkl provadi akreditované osoby. Dle vyhlasky je sledovand jakost
paliv hodnocena podle norem, napfiklad pro motorovou naftu je to norma CSN EN 590, pro
automobilovy benzin CSN EN 228, pro smésna motorovd paliva CSN 65 6508 atd. Ceské
statni normy budou v dalSich podkapitolach upfesnény (Vyhlaska ¢. 113/2010 Sh.).
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4.4 CSN EN 15940: Motorova paliva — Parafinické motorové nafty ziskané syntézou nebo
hydrogenaci — Technické pozadavky a metody zkouseni

Tato evropskd norma udavd metody zkouSeni a technické poZadavky doddvanych a
prodavanych parafinickych motorovych naft s obsahem do 7 %(V/V) FAME, které byly
ziskdny syntézou nebo hydrogenacnimi procesy. Norma definuje dvé tridy parafinické
motorové nafty, a to tfida A s vysokym cetanovym cislem a tfida B a normalnim cetanovym
Cislem ((vZSN EN 15940 2016).

Tab. 3 - Parametry pro parafinické motorové nafty dle CSN EN 15940 (CSN EN 15940 2016)

Parametr Jednotka Mezni hodnoty tfidy Mezni hodnoty tfidy
A B
min max min max

Cetanové Cislo - 70,0 - 51,0 -
Hustota p¥i 15 °C kg/m3 765,0 800,0 780,0 810,0
Bod vzplanuti °C nad 55 - nad 55 -
Viskozita pf¥i 40 °C mm?/s 2,0 4,5 2,0 4,5
Destilacni zkouska
pfi 250 °C predestiluje % (V/V) - <65 - <65
pfi 350 °C predestiluje % (V/V) 85,0 - 85,0 -
95 % (V/V) predestiluje pfi °C - 360,0 - 360,0
Mazivost um - 460,0 - 460,0
Obsah FAME % (V/V) - 7,0 - 7,0
Obsah manganu mg/| - 2,0 - 2,0
Celkovy obsah aromatt % (m/m) - 1,1 - 1,1
Obsabh siry mg/kg - 5,0 - 5,0
Karbonizaéni zbytek % (m/m) - 0,3 - 0,3
Obsah popela % (m/m) - 0,01 - 0,01
Obsah vody mg/kg - 200,0 - 200,0
Celkovy obsah nedistot mg/kg - 24,0 - 24,0
Korozivni plsobeni na stupen koroze trida 1 trida 1
méd’
Oxidaéni stabilita g/cm? - 25,0 - 25,0

h 20,0 - 20,0 -

4.5 €SN EN 590: Motorova paliva — Motorové nafty — Technické pozadavky a metody zkouseni

Na ceském trhu je k dostani motorova nafta vyrabénd a dodavand v souladu s
evropskymi normami a s poZadavky automobilového priimyslu. Motorové nafty se vyuZivaji
v motorovych vozidlech se vznétovymi motory, které jsou vhodné pro uZivani motorové
nafty s obsahem methylestertl mastnych kyselin az do vy$e 7 %. Ceska obchodni inspekce
zajistuje monitoring jeji kvality a kontrolami dosvéd¢uje vynikajici Groven jakosti. Norma CSN



EN 590 udava rozsahy hodnot klicovych parametrl, které jsou zavazné a klicové pro
motorové nafty, ddle udavd metody méfeni tohoto parametrd (CAPPO 2021).

Motorova nafta je rozdélena do tfi tfid, a to B,D a F. Nafta tfidy B je oznacovand jako
letni nafta, tfida F je zimni nafta a tfida D je jaro/podzim. Dale mame jesté motorovou naftu
tridy 2 pro arktické klima. Arktickd nafta se od nafty tf. F v zimni kvalité lisi niZzSim bodem
teploty vylucovani parafini na -22 °C a nizSim bodem filtrovatelnosti na -32 °C. Tato nafta
umoznuje bezproblémové fungovani dieselovych motorl v extrémnich klimatickych
podminkach. V tabulce €. 3 je zobrazen vycet klicovych specifikaci pro motorovou naftu dle
CSN EN 590 (ORLEN Unipetrol 2023).

Tab. 4 - Parametry motorové nafty dle CSN EN 590 (CSN EN 590 2022)

Specifikace Jednotky Trida B Trida D Trida F Trida 2
Casové rozmezi pro expedici 15.4.-30.9. 1.10.-15.11. 16.11.-28.02.
1.3.-14.4.
Filtrovatelnost (CFPP) °C 0 -10 -20
Bod zakalu (CP) °C - - -
Hustota pfi 15 °C kg/m?3 820-845 820-845 820-845
Cetanové cislo, min. - 51 51 51
Cetanovy index, min. - 46 46 46
Destilacni zkouska
- pii 250 °C predestiluje % obj <65 <65 <65
- pii 350 °C predestiluje % obj 85 85 85
- 95 % (V/V) predestiluje pfi °C 360 360 360
Viskozita pfi 40 °C mm?/s 2-45 2-4,5 2-4,5
Bod vzplanuti °C nad 55 nad 55 nad 55
Obsah siry mg/kg 10 10 10
Obsah vody % 0,02 0,02 0,02
Celkovy obsah necistot mg/kg 24 24 24
Obsah popela % 0,01 0,01 0,01
Oxidacéni stabilita g/m3 25 25 25
h, min. 20 20 20
Mazivost pm 460 460 460
Obsah FAME %V/V 7 7 7
Hustota pfi 15 °C kg/m?3 800~
840
Cetanové cislo, min. 51
Cetanovy index, min. 46
Filtrovatelnost °C -32
Bod zakalu °C -22
Destilacni zkouska
- pii 180 °C predestiluje % obj 10
- pii 340 °C predestiluje % obj 95
Viskozita p¥i 40 °C mm?/s 1,5-4
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4.6 CSN EN 228: Motorova paliva — Bezolovnaté automobilové benziny — Technické pozadavky a
metody zkouseni

Norma stanovuje technické pozadavky na kvalitu bezolovnatych benzind pro
automobily, dale uréuje metody jejich zkoudeni. Norma CSN EN 228 rozli§uje dva druhy
bezolovnatych automobilovych benzinu — prvni druh je uréen pro starsi vozidla, ktera nejsou
schopna pouzivat bezolovnaty benzin s vysokym obsahem biopaliv, s maximdalnim obsahem
kysliku 2,7% a maximalnim obsahem etanolu 5,0%, druhy druh je automobilovy benzin
s maximalnim obsahem kysliku 3,7% a maximalnim pfidavkem etanolu 10% (CAPPO 2021).

Benziny se podle normy dale rozdéluji podle obsahu oktanového ¢isla: Natural 91
s oktanovym &islem 91, v Ceské republice se jiz neprodéava, Natural 95 s oktanovym &islem 95
a Natural 98 Super Plus, tento benzin ma oktanové cCislo 98. Oznaceni automobilovych
benzin(i se uréeno obsahem bioetanolu — E5, E10 a E85. Pismeno E vyjadfuje etanol a Cislo za
nim vyznaduje maximalni procentudlni podil bioetanolu (CAPPO 2021).

V tabulce €. 2 jsou zobrazeny viechny klicové parametry jakosti automobilovych benzint dle
CSN EN 228.

Tab. 5 - Parametry automobilového benzinu dle CSN EN 228 (CSN EN 228 2018)
max 3,7 % hm. kysliku  max. 2,7 % hm. kysliku

BA95 BA 95
Typ benzinu bezsirny Super E10 Super E5
Ukazatel jednotky =~ min. max. min max
jakosti
Hustota pfi 15 kg/m?3 720 775 720 775
°C
Tlak par
- léto kPa 45 60 45 60
Destilace
E70°C
- léto %V/V 22 50 20 48
E100°C %V/V 46 72 46 71
E150°C %V/V 75 75
Konec °C 210 210
destilace
Destilacni %V/V 2 2

zbytek



4.7 CSN EN 14214: Motorova paliva — Methylestery mastnych kyselin (FAME) pro vznétové
motory — Technické pozadavky a metody zkouseni

Tato norma se vztahuje na vyrobu, testovani a dodavani methylesteri repkového oleje
(MERO), které jsou pouzivany jako palivo pro vznétové motory po dohodé s vyrobcem
motor(. Tyto methylestery jsou ekologické a biologicky odbouratelné s biologickou
odbouratelnosti v&t$i nez 98 % v prib&hu 21 dnd. Vyroba MERO zahrnuje reesterifikaci
fepkového oleje s methylalkoholem a mohou byt doplnény pfisadami pro zlepseni kvality.
MERO se destiluji p¥i teplotach mezi 150 °C az 360 °C. FAME je vyuZivano jako aditivum do
motorovych naft. Jako pfimés do motorovych naft je MERO pfiddvano maximainé do 7 %
objemovych (CAPPO 2021).

4.8 (SN 65 6508: Motorova paliva — Smésné motorové nafty obsahujici FAME (MERO) -
Technické pozadavky a metody zkouseni

Norma CSN 65 6508 stanovuje pozadavky na kvalitu a testovaci metody pro smésné
motorové nafty obsahujici MERO, které se vyrabé&ji, dovazeji, expeduji a prodavaji v
tuzemsku. Smésné motorové nafty se vyrabéji jednoduchym smisenim motorové nafty pro
mirné klima podle CSN EN 590 a MERO podle CSN 65 6507 nebo CSN EN 14 214 (které
nahrazuji €SN 65 6507) (CAPPO 2021).

Casto se pro smésné motorové nafty pouZivd nespravny nazev "bionafta" (bionafta druhé
generace, biodiesel atp.). Nicméné, v souladu s obecné platnou legislativou a nazvoslovim se
termin "bionafta" pouzivd pouze pro Cisty methylester fepkového oleje (resp. Methyl —
estery vy$dich mastnych kyselin) podle CSN 65 6507, jak v tuzemsku, tak i v zahranidi. Tato
norma udava metody zkouSeni a pozadavky na kvalitu smésné motorové nafty s obsahem
bioslozky min 30% (CAPPO 2021).
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5 Alternativni paliva

5.1 Biopaliva 1. generace

Bioetanol, bionafta nebo bioplyn se fadi do biopaliv 1.generace. Tato biopaliva jsou
vyrabénd zplodin obsahujici vysoky obsah sacharidl jako jsou disacharidy nebo
polysacharidy. Pouzivané suroviny mGzeme rozdélit do tti kategorii (Naik et al. 2010):

a) Suroviny obsahujici sacharidy: cukrova tttina, cukrova fepa atd.;
b) Suroviny obsahujici polysacharidy: obili, kukufice, brambory;
c) Celulézova biomasa: drevo a dfevény odpad, zemédélské zbytky.

Samotna vyroba bioetanolu 1.generace zacina Upravou vstupni suroviny, a to drceni a
extrakce cukrd nebo mletim. Hned po prvnim kroku dojde ke vzniku vedlejSich produktd,
které jsou dale vyuzivany napfiklad na silaZzovani nebo jako hnojivo. Hlavnim krokem je
samotnd fermentace. Ve fermentoru probiha proces premény glukdzy na bioetanol a CO2
(Hromadko et al. 2010b).

CeH1206 - 2 CO2 + 2 C2HsOH

Poslednim krokem ve vyrobé je destilace a dehydratace. Konecny produkt je
rafinovany etanol tvoreny 95,5 % etanolem a 4,5% vody. Voda je zde nezadouci, proto se
provadi dehydratace pomoci molekulovych sit. PFi vyrobé ze surovin obsahujici polysacharidy
dochazi k ohfevu plodiny, kde zrna polysacharidu nabobtnaji a ziskaji specifickou konzistenci
(Hromadko et al. 2010b).

Vyroba bionafty zacala jiz pred vice jak 100 lety, a to diky Rudolfovi Dieselovi. Ten
pouzival rostlinny olej jako pohonné hmoty do motoru. Pro vyrobu se daji pouZit rostlinné
oleje, Zivocisné tuky nebo také nevyuZzité odpadni oleje. Nejobvyklejsi vyrobou bionafty je
procesem transesterifikace. Na obrazku €. 4 je znazornéno blokové schéma vyroby bionafty.
U transesterifikace dochdzi k preméné oleji s metanolem, ktery se zde nachazi v prebytku,
vystupem z reakce je FAME neboli fatty acid methylester a jako vedlejsi produkt je zde
glycerol (Zhang et al. 2003).



Rozpoustédio

Rozpoustédio k recyklaci
: Olejnata semena _| Drceni, lisovani Extrakce oleje Destilace Cisty rostlinny olej
—_— 'S —_—
Flracnl kolké VYROBA CISTEHO OLEJE :

TRANSESTERIKACE
Metanol + katalyzator

l

Transesterifikace >
Cisty rostlinny olej pfi 50 — 80 °C Separace a &8téni |  BIONAFTA
[ ———— 2 _——
(bazicky katalyzator) metylesterd
l Glycerin + metanol
Mydla p—bp VedlejS/ produkty (2 %)
4 Neutralizace, i Aty
oddéleni metanolu
Mineraini kyselina == P Metanol na recyklaci
Surovy glycerin

(Cistota 80 - 90 %)

Obr. 4 - Blokové schéma vyroby bionafty (Sebor Gustav et al. 2006)

5.2 Biopaliva 2. generace

Rozdilem 1. a 2. generace biopaliv je zasadni ve vstupni suroviné. Prvni generace
pouziva predevsim potravinarskou biomasu, coZz mohlo zpUsobit vznik potravinové krize. Pro
vétsi produkci biopaliv by doslo by k vytlaceni potravin z poli a ovlivnéni cen potravin. Proto
se pro biopaliva druhé generace pouZiva nepotravinarska biomasa. Do této skupiny se radi
zbytky ze zemédélstvi, lesnictvi, cozZ je napriklad seno, sldma, rostlinné odpady nebo tézebni
zbytky (CT24 2008; Hromadko et al. 2010a).

Bioetanol vyrabény zlignocelulézové biomasy a syntetickou motorovou naftu
vzniklou Fischer-Tropschovou syntézou radime mezi biopaliva 2.generace (Hromadko et al.
2010a).

Vyroba bioetanolu druhé generace zacind opét predupravou suroviny, coZ je zde
hlavné dievéna Stépka nebo slama. Diky tomuto kroku dochazi k naruseni struktury suroviny
a naslednému pusobeni enzymU. Nasleduje naparovani suroviny, kde pfi 170-200 °C vznika
vyluh celuldézy. Ndasledné dochdzi k naruseni vodikovych vazeb celulézy, poté je moZnost
jejiho rozloZeni na cukry rozpustné ve vodé a proces pokracuje do faze fermentace. Po
fermentaci nasleduje destilace, ze které vychazi vysledny produkt bioetanol (Hromadko et al.
2011). Blokové schéma vyroby bioetanolu druhé generace znazornuje obrazek ¢. 5 (Paul
Vande Cruys 2021).
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Obr. 5 - Blokové schéma vyroby bioetanolu 2. generace (Paul Vande Cruys 2021)

5.3 Biopaliva 3. generace

Treti generace se opét odliSuje surovinou na vstupu do procesu, pouziva se rasova biomasa.
Rasy maji r@izné podminky pro péstovani. NapFiklad autotrofni Fasy vyZaduji anorganické
slouceniny, soli a zdroj svételné energie. Naopak heterotrofni fasy vyZzaduji organické
slouceniny a Ziviny jako zdroj energie (Lee & Lavoie 2013; Behera et al. 2015; Chowdhury &
Loganathan 2019).

Péstovani biomasy z mikrofas ma své vyhody a nevyhody. Mezi nevyhody patti
vysoké naklady na péstovani a sklizen. Vyhod biomasy z mikroras je mnoho, napfiklad maji
schopnost rlistu po cely rok, nespotifebuje se mnoho vody pfi péstovani, nevyzaduji zadné
herbicidy nebo pesticidy, a mnoho dalSich (Behera et al. 2015).

Vyroba bionafty z Fasové biomasy probiha v téchto krocich — sklizeri a suseni mikroras,
téZzba oleje a transesterifikace. Pro tuto vyrobu se pouzivaji tyto druhy fas — Kirchneriella
lunaris, Ankistrodesmus fusiformis, Chlamydocapsa bacillus a Ankistrodesmus falcatus.
Sklizeni mikrofas vyZzaduje vétsi energii, néz je potfeba na sklizen makroras. Sklizeri zahrnuje
nékolik procesu, a to filtraci, flokulaci, centrifugaci, frakcionaci pény, sedimentaci a dalsi
procesy. Aby se zamezilo znehodnoceni biomasy nasleduje dalsi velmi dulezity krok, tim je
suSeni biomasy. Tézba oleje z biomasy probihd budto extrakci mechanickou nebo na bazi
rozpoustédel. Nasleduje transesterifikace, ktera probiha pomoci alkoholu v prebytku, aby
reakce byla rovnovazna. Aby vznikla bionafta musi byt promyvana vodou, aby se odstranil
glycerol a metanol (Behera et al. 2015).

6 Zplynovani

Zplyriovani je pokladano za jeden z nejlepSich procesu ziskavani energie z biomasy
produkci syntézniho plynu. Je to termochemicka preména transformujici uhlikaty pevné
materidly na plynny produkt také nazyvany syngas. Zplyfiovani se skldda ze 4 fazi, a to suseni,
pyrolyza, spalovani a redukce. V prvni fazi dochazi k odparovani sloucenin s nizkou teplotou
varu pri teploté 100°C. Jedna se o endotermicky proces a dochazi zde ke snizZeni vihkosti



v biomase. Samotnd pyrolyza probihd bez pfistupu kysliku a za teplot 125-500 °C, zde je
termochemicky rozlozena biomasa na tékavé formy vcetné lehkych uhlovodik(, dehtq,
pyrolyzni kapaliny, CO a CO2. Spalovdni je exotermicky proces, vtéto C¢asti dochdzi ke
vstrikovani zplyfiovaciho ¢inidla. Posledni faze je redukéni nebo také byva nazyvdna jako
zplyfiovaci zona. Zde reaguje material z procesu spalovani s horkymi plyny a je pfeménén na
syntézni plyn. Obrazek €. 6 zndzorfiuje mozné cesty zplynovani biomasy (Tezer et al. 2022).

H?O
= _ Gases (CH,, H,0) Gas- phase Reactions
Liquids (tar, oil, naphtha) .| (cracking,reforming,combustion)
«| Oxyenated Compounds (CO,H,,CH,,H,0,CO,, cracking
(phenols, acid) products )
Biomass . Drying * | Pyrolysis
Char Gasification Reactions
“ o " s
5 (gasification, combustion)
L)
t Solid (char) i (CO,H,,CH,,H,0,CO, unconverted
Heat Hea.t carbon)
No air

Obr. 6 - MoZné cesty zplyriovdni biomasy (Tezer et al. 2022)

Zplynovani muze probihat v riznych typech reaktor(. Jako rektory se pouzivaji s pevnym
loZzem, fluidnim loZzem, reaktory s unasenym tokem nebo plazmové reaktory. K vyrobé
syngasu se pouZziva oxidacni neboli zplynovaci Cinidlo to reaguje spolu s pevnym uhlikem a
tézsimi uhlovodiky a prevadi je na plyny jako je H2 a CO. Nejvice vyuzivané cinidlo je para,
ale byly pouzivany i vzduch a kyslik nebo jejich kombinace. VSechny maji urcité vyhody nebo
nevyhody. Zplyfiovani kyslikem je ¢asto preferované Cinidlo z toho dlvodu, Ze produkuje
syntézni plyn s nejvyssi vyhfevnosti. Zatim co naklady na zplynovani kyslikem jsou drahé
pouziti vzduchu pro proces neni nijak ndkladné. Ovsem obsah dusiku ve vzduchu negativné
ovliviiuje vyhfevnost. Parni zplynovani je nejvice vyuZivané jelikoZz produkuje syngas
s vysokou vyhtevnosti a md nizké provozni ndklady (Tezer et al. 2022).

7 Fischer-Tropschova syntéza

Za vznikem F-T syntézy stoji Franz Fischer a Hans Tropsch z Kaiser Wilhelm Institut fur
Kohlenforschung v Milheim. Tito dva némecti védci ve 20. stoleti vynalezli syntézu spalovani
uhli preménou na kapalné uhlovodiky. V roce 1925 byl tento proces patentovan. Béhem
druhé svétové valky doSlo z vyznamnému rozsifeni F-T syntézy. Prvni zavod byl postaven
v Némecku v roce 1935. Vyrobni kapacita kapalnych paliv na bazi Fischer-Tropschovy syntézy
dosahla 600 kt/rok a to v9 zavodech. Ovsem v poloviné 50. let zacala ,,ropnd éra“ a tato
proces vyroby kapalnych uhlovodiku se ukazal jako neekonomicky. Jako vstupni surovina pro
vyrobu syntézniho plyn se vyuZivalo uhli a zemni plyn. Do budoucna se bude vyuZivat
biomasa (Guettel et al. 2008).
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7.1 Proces vyroby

Predpokladem je, Ze preména biomasy na kapalna paliva by méla snizit produkci CO;
do ovzdusi. Dale se predpoklada, Zze veskery oxid uhli¢ity v procesu BtL — biomass to liquid, je
nasledné recyklovan fotosyntézou. Pfi pouziti biomasy jako zdroje pro vyrobu 20% celkovych
kapalnych paliv, pak by doslo se sniZzeni emisi C02 0 15% (Martinelli et al. 2020a).

Proces Fischer-Tropschovy syntézy zahrnuje tyto Ctyfi kroky:
1. Preprava, skladovani, manipulace a predlprava biomasy
2. Zplynovani a Cisténi syntézniho plynu
3. Fischer-Tropschova syntéza
4. Rozkladné procesy na vysledné produkty

Vstupni biomasa je v prvnim kroku Fischer-Tropschovy syntézy mechanicky upravovana.
Ndsledné je preménéna pomoci zplyfiovace na syntézni plyn — CO + H2, Zplynovani probihd
za teploty 700-800 °C a tlaku 1-3 bar. Jako zafizeni se pouziva zplyfiovac s dvojitym fluidnim
loZem. Ve vzniklém plynu jsou obsaZeny necistoty jako jsou dehet, popel, uhlovodiky,
amoniak a siru. JelikoZz je FT syntéza velmi citlivd na vyskyt téchto nedistot je v procesu
zatazeno &isténi syntézniho plynu. Ci$téni probiha filtraci pfi 350-500 °C. ObsaZeny dehet je
sloZzen z lehkych a polyaromatickych uhlovodikd, tyto latky musi byt pfemény na oxid
uhelnaty a vodik. K této pfeméné dochdzi pomoci parniho reformovani. V tomto kroku je
teplota vysoka kolem 900 °C, z toho divodu, Ze pokud by teploty byly niz$i dochazelo by
k otraveni katalyzatoru. Vysoké teploty pfispivaji k tvorbé koksu, tim se ¢aste¢né zamezuje
pridanim malého proudu kysliku do reaktoru. Dalsi Cistici proces syntézniho plynu zahrnuje
odstranéni siry. Sira v plynu je katalytickym jedem, ktery se odstrafiuje na hodnotu 1 ppm v
absorpcnich reaktorech s pevnym nebo pohyblivym loZzem. Jako sorbent se vyuZivd ZnO nebo
aktivni uhli. Samotna Fischer-Tropschova syntéza se provadi v katalytickém reaktoru, kde
dochazi k preméné syntézniho plynu na uhlovodiky. Syntéza probiha pfi teplotdch 220-350
°C a tlaku 2-3 MPa. Je to exotermni reakce, kterd probihda na povrchu katalyzatoru.
Poslednim krokem je pfeména na finalni produkty. Schéma vyroby je zpracovano na obrazku
€. 7 (Hromadko et al. 2010a; Peer et al. 2013; Comsyn 2022).
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Obr. 7 - Schéma procesu Fischer-Tropschovy syntézy (Comsyn 2022)

F-T syntéza probihd dvéma zpUsoby, a to nizkoteplotni a vysokoteplotni proces. Tyto dva
procesy jsou vice rozvedeny v textu nize (Hromadko et al. 2010a; Peer et al. 2013; Comsyn
2022).

Nizkoteplotni Fischer-Tropschova syntéza

Proces nizkoteplotni FT syntézy (LTFT) probiha v rozmezi teplot 200-250 °C a muze
vyuzivat kobaltové nebo Zelezné katalyzatory. Tento proces vytvari systém plyn-kapalina-
pevnd latka, ktery produkuje vosky nebo dieselové frakce. Pro tento proces se vyuzivaji
reaktory trubkové s pevnym loZem nebo vice uc¢inné suspenzni reaktory. (van de Loosdrecht
et al. 2013).

Vysokoteplotni Fischer-Tropschova syntéza

High Temperature Fischer Tropsch (HTFT) je provozovana pfi teplotach mezi 320 az
350 °C a produkuje produkty v plynné fazi témér bez kapalné faze. Proces probihd v
reaktorech s fluidnim lozem nebo s cirkulacnim lozem. Kobaltové katalyzatory pfi téchto
teplotach produkuji predevsim metan, coZ je nezadouci, a proto se zde vyuzivaji pouze
Zelezné katalyzator. Pro tento proces se pouzivaji vyhradné tavené Fe katalyzatory, které
musi byt pevné a odolné kvuli ndrocCnosti procesu. PouZivaji se vyhradné tavené Fe
katalyzatory, jelikoZ je zde kladen dlraz na pevnost ¢astic vzhledem k mechanické naro¢nosti
procesu. Vysokoteplotni FT syntézou se vyrabi pfedevsim benzinové frakce jak je jasné vidét
ne obrazku €. 8 (van de Loosdrecht et al. 2013).
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Obr. 8 - Schéma procesu Fischer-Tropsovy syntézy (Guettel et al. 2008)

7.2 Reaktory FT syntézy

Pfeména syntézniho plynu na palivo se odehrdva v reaktorech. Spravna konfigurace
reaktoru a parametr( procesu je dllezitd pro maximalizaci efektivity a dosazeni pozadované
selektivity produktu. Jelikoz FT syntéza je velmi exotermni je dlleZité dobre zaopatfit odvod
tepla. Vysoké reakéni teploty zplsobuji vyssi produkci metanu, ukladani uhliku a deaktivaci
katalyzatoru. NiZe jsou popsany pouzivané reaktory pro FT syntézu (Martinelli et al. 2020a).

Reaktory s pevnym lozem

Prvni reaktor v pevnym loZzem byl zkonstruovan v roce 1935. Tento reaktor byl sloZzen ze tti
sekci, které byly vertikalné oddéleny plechy a skrz plechy byly horizontdIné umistény chladici
trubky. Volné misto mezi chladicimi trubkami a plechy bylo vyuzivano pro plnéni
katalyzatorem. DuleZitou prednosti reaktord s pevnym loZzem je postradatelnost dalsi sekce
separace katalyzatoru. Naopak nevyhodou je odvod vznikajiciho tepla pfi FT syntéze.
VyreSenim tohoto problému dalo za vznik dalSimu reaktoru a to multi-trubkovému typu
(Saeidi et al. 2014).

SBCR - kalové bublinové kolony

Kolbel a Ackermann vyvinuli v roce 1938 proces nizkoteplotni suspenzni faze Fischer-
Tropschovy syntézy. Tato technologie dosahla maximalni produkce az 11,5 tun uhlovodikd za
den. U tohoto typu je syngas pfivddén zespodu do reaktoru, kde se misi spolu
s katalyzatorem. Vzniklé teplo je odvadélo chladicimi trubicemi. V bublinové koloné dochazi
k homogennimu proudéni suspenzni kapaliny. Plynna faze se v homogennim proudéni
vyskytuje ve formé malych bublinek. Kapalné produkty a katalyzdtor jsou odvadény horni
¢asti reaktoru. Z druhé strany je na dno privadén cerstvy katalyzator, coz znamen3, Ze
reaktor je vsouproudém rezimu. Hlavni nevyhodou SBCR byla separace produktu od
katalyzatoru. Kvali priniku katalyzatoru dochazelo k poklesu aktivity (Saeidi et al. 2014;
Martinelli et al. 2020a).



Multi-trubkovy reaktor

Tento typ reaktoru je tzv. upgradem reaktoru s pevny loZzem. JelikoZ hlavni problém u
reaktoru s pevnym loZzem je s odvodem vzniklého tepla. To dalo za vznik novému typu, kdy
se pouzije nékolik trubek misto jedné a mezi né se naistaluje chladici systém. LoZe
katalyzatoru jsou umisténa uvnitf trubky. Syngas se zde privddén shora. Proud syntézniho
plynu probihd v reZimu pistového toku. Soucasné dochazi k cirkulaci vody v plasti reaktoru.
PFi tomto procesu dochdzi k udrzeni konstantni teploty reaktoru. Reaktor je znazornén na
obrazku ¢. 9 (Saeidi et al. 2014).
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Obr. 9 - Multi-trubkovy reaktor (Saeidi et al. 2014)

CFB - Cirkula¢ni fluidni reaktory

Reaktory s fluidnim loZzem maji velké vyuZiti, napfriklad pfi zplynovani uhlik,
katalytickém krakovani uhlovodik(i nebo pfi Fischer-Tropschové syntéze. V Sasolu dfive
vyuzivali cirkulacni fluidni reaktory, ty vSak nahradily reaktory s pevnym loZzem. Negativem u
tohoto reaktoru je nutné k dosaZeni vysoké produktivity pouZiti vysoké teploty. Tento
reaktor pracuje pri teploté 340 °C a tlakem 2MPa. Vysoké teploty vylu€uji pouziti béznych
katalyzatorQ, ty maji velky povrch a dochdazelo by k otéru vzhledem k podminkdm. Z toho
dlvodu se poutZivaji katalyzatory s nizsi povrchovou plochou, ktera je odolna proti otéru.
Reaktor obsahuje dvé faze katalyzatoru, které se pohybuji smérem dold, kde se michaji se
syntéznim plynem. Katalyzator prechazi z pevné faze na plynnou. Nasledné vznikla smés je
vedena Sirsi trubkou vzh(iru (Saeidi et al. 2014; Martinelli et al. 2020a).

FFB — Pevné fluidni reaktory

Reaktory typu FFB pracuji pfi teplotach 300 °C a tlaku nizsim nez 2 MPa. Tyto reaktory
jsou vyuzivany pro vysokoteplotni syntézu Fischer-Tropschova procesu. Oproti reaktorim
typu CFB maji FFB reaktory o 40 % nizsi ndklady na vystavbu. Navzdory stejné kapacité jsou
mnohem mensi a maji také nizsi spotfebu katalyzatoru. Schéma reaktoru je na obrazku ¢. 10
(Saeidi et al. 2014) .
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Obr. 10 - Reaktor s fixnim fluidnim lozem (Saeidi et al. 2014)

7.3 Chemické procesy FT

Fischer-Tropschovu syntézu lze popsat jako tvorbu parafinickych nebo olefinickych
retézcl. Hlavni reakce jsou polytermni a vysoce exotermni, tedy produkuje velké mnozstvi
tepla. BEhem syntézy dochazi ke vzniku alkan( a alkent. Chemické reakce 1-3, zobrazené
nize, zndzornuji obecny pribéh Fischer-Tropschovy syntézy (Mahmoudi et al. 2017).

1) Alkany: nCO + (2n + 1) H> = CpHzne2+ nH20
2) Alkeny: nCO + 2nH> = CuyHzn + NH20
3) Alkoholy: nCO + 2nH; - CyH2n+10H + nH20

Rovnice 1 ukazuje vznik alkant béhem procesu. Alkany se fadi mezi nejvyhodnéjsi
produkty, jsou to predevsim uhlovodiky s pfimym tetézcem. U reakce 2 jsou vystupem
alkeny, ty jsou vSak tercidrni. Zrovnice 3 je vidét, Ze preména syngasu v mensi mire
produkuje uhlovodiky obohacené o alkoholové skupiny. Tvorba metanu béhem procesu je
tedy fizeni teploty reaktoru a odvod tepla exotermické reakce je vyznamnym aspektem u F-T
reaktoru (van de Loosdrecht et al. 2013; Mahmoudi et al. 2017).

4) Tvorba metanu: CO +3H,; - CHs + Hy0
5) WGS: CO + H>0 ¢ CO: + H>

Mezi dalsi dulezité reakce patfi preména vodniho plynu, u této reakce vznikd H,O jako
vedlejsi produkt. Tato reakce se oznacduje jako WGS — water gas shift reaction. Obecnym
pravidlem je, pokud je prebytek H2/CO tvofi se vice H,0 jinak dochazi ke vzniku CO; (van de
Loosdrecht et al. 2013; Mahmoudi et al. 2017).



Povaha katalyzatoru je vyznamnym parametrem ovliviujici selektivitu a katalytickou
aktivitu produktl. Mechanické vlastnosti, interakce kov-nosic, tepelna stabilita a poréznost
nosi¢e maji vliv na samotnou reakci a prenos v procesu. Jako katalyzatory pro FT syntézu jsou
nejvice pouZivané Ctyfi kovy, a to Zelezo, kobalt, ruthenium, nikl. Ruthenium je
nejaktivnéjSim kovem, ale jeho pouziti neni praktické kvuli jeho vysoké cené a malému
mnoZstvi (Martinelli et al. 2020b). Nikl téZ neni vyuZivany, a to z pfiliS velké produkce
metanu. NejpouzivanéjSimi katalyzatory jsou na bazi Zeleza a kobaltu. Katalyzatory na bazi Fe
jsou pouzivany pfi procesu LTFT. Pfiprava probihd precipitatnimi metodami. Pfiprava
katalyzatorl pro vysokoteplotni procesy probihd tavenim magnetitu spolu s K20. Pred
aplikaci jsou Fe katalyzatory redukovany H; pfi teploté 400°C. Co katalyzatory jsou pouzivané
pouze v LTFT procesu, jelikozZ pfi vyssSich teplotach vznika nadbytek CHa4. Vysoka cena kobaltu
nas nuti minimalizovat mnoZstvi, ale dosahovat nejvétsi dostupné povrchové plochy kovu.
Jako stabilni nosice se pouZzivaji Al,03, SIO; nebo TiO; (Dry 2002).

7.4 Produkty FT

Existuji dva typy Fischer-Tropschovy syntézy — nizkoteplotni (LTFT) a vysokoteplotni
(HTFT), které produkuji odpovidajici typy syntetickych produktd. Hlavnimi produkty procesu
FT jsou linearni alkany a alkeny, voda, metan, uhlovodiky s rozvétvenymi retézci a oxygenaty.
Synteticka ropa, stejné jako ropa ptirodni, musi byt ddle zpracovana rafinaci, aby byla
vhodna pro dalsi pouziti (Klerk & Maitlis 2013).

Na zdkladé pouZité technologie Fischer-Tropschova procesu se synteticka ropa vyskytuje
ve tfech skupenstvich: plynné, kapalné a v pevném skupenstvi. To je mozné ze tfi dlvodd,
zaprvé vysledné sloZzeni syntetické ropy zavisi na technologii, provoznich podminkach
procesu, druhu reaktoru a katalyzatoru. Druhym divodem je negeologicky plvod syntetické
ropy, coz umozni prizplsobeni rafinace na vysledné konkrétni produkty. Poslednim, tfetim
dlivodem je sloZeni produktu se nasledné méni a zdvisi na dalSich separacnich krocich
technologie (Klerk & Maitlis 2013).
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Tab. 6 - Obecné slozeni hlavnich pramyslovych typ( syntetické ropy FT syntézou (Klerk &

Maitlis 2013)
Frakce Uhlikové rozmezi Sloucenina Obsah
Fe-HTFT Fe-LTFT Co-LTFT
Topny plyn G Alkany 12,7 4,3 5,6
C Alkeny 5,6 1,0 0,1
Alkany 4,5 1,0 1,0
LPG C3-Ca Alkeny 21,2 6,0 3,4
Alkany 3,0 1,8 1,8
Benzin Cs-Cao Alkeny 25,8 7,7 7,8
Alkany 4,3 3,3 12,0
Arom. Uhlovodiky 1,7 0,0 0,0
Oxygenaty 1,6 1,3 0,2
Destilat Cu-C2 Alkeny 4,8 5,7 1,1
Alkany 0,9 13,5 20,8
Arom. Uhlovodiky 0,9 0,0 0,0
Oxygenaty 0,5 0,3 0,0
Vosky >Cxn Alkeny 1,6 0,7 0,0
Alkany 0,4 49,2 44,6
Arom. Uhlovodiky 0,7 0,0 0,0
Oxygenaty 0,2 0,0 0,0

Vtabulce 6 je vyobrazeno typické sloZeni syntetické ropy. SloZeni a pocet
uhlovodikovych sloucenin nijak neurcuje danou technologii. Vyjma béznych produktl FT
syntetickd ropa obsahuje také nékteré uhlovodiky s rozvétvenym retézcem, predevsim
monomethyl- substituované alkany a alkeny, oxygenaty a aromatické uhlovodiky. Ze skupiny
kyslikatych latek je obsazen 1-alkanoly, ddle byvaji také obsazeny ketony, karboxylové
kyseliny a aldehydy. Ve vyslednych produktech se vyskytuji n-parafiny, n-olefiny. Aromaty
jsou vyrabény predevsim vysokoteplotnim druhem FT syntézy, proto mlizeme vidét, ze LTFT
neobsahuje takrka Zadné aromatické uhlovodiky. Obsazené aromaty jsou prevaziné
monocyklické aromaty ve formé benzenu nebo toluenu. OvSem dochdzi ktvorbé i
polycyklickych aromatl jako je napriklad styren, ty se vSak tvofi jen ve velmi malych
mnozstvich. Primarni produkty kyslikatych sloucenin jsou jiz zndmy, ovSsem jako sekundarni
produkty vznikaji estery a ketony, ty vznikaji rozkladem karboxylové kyseliny. Syntetickd ropa
muZe obsahovat karboxylaty kov(, ty se objevuji a zakladé agresivity karboxylovych kyselin
coz mUze vést ke korozi zafizeni a vyplavovani katalyzatoru (Klerk 2008).



8 Cil prace a metodika

Cilem prace bude stanovit chemické slozeni uhlovodikovych frakci ziskanych
hydrokrakovanim produktd Fischer-Tropschovy syntézy a vyhodnotit moznosti jejich pouZziti
jako alternativnich motorovych paliv.

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

. Hydrokrakovani Fischer-Tropschovych produkt(;

] Vyhodnoceni experimentu hydrokrakovani s cilem nejvys$si konverze do frakce
motorové nafty;

. Komplexni analytické vyhodnoceni vzniklych kapalnych produktd a jeho
charakteristika;

V reSersni Casti diplomové prace jsou popsany technologie vhodné pro zpracovani
ropnych produktt, které Ize aplikovat i na biopaliva a alternativni paliva. Déle je zde prehled
platné legislativy tykajici se biopaliv a alternativnich paliv a poZadavkd na kvalitu motorové
nafty.

Prakticka ¢ast prace se zaméruje na ziskdni Fischer-Tropschova destilacniho fezu, aby
odpovidal fezu fosilni motorové nafty. Pro dosaZzeni tohoto cile byla stanovena metoda.
Prvni metoda je katalytickd hydroisomerace Fischer-Tropschova vosku, kterd by méla vést k
transformaci vysokovroucich linedrnich alkant na stfedné vrouci linérni alkany, tedy frakci
motorové nafty. Po provedeni experimentu budou ziskané produkty porovnany se
standartnim fosilnim produktem obdobné reakce. Cilem prace je porovnat vzniklé produkty
s normou pro parafinické motorové nafty.

8.1 Prehled pouzitych chemikalii

Jako surovina byl pouZit bezsirny Fischer—Tropschiv vosk (dale téz FT produkt)
v rozmezi uhlovodik( Cs—Cge .

FT produkty pouZité vtomto experimentu byly vyrobeny finskym centrem
technologického vyzkumu VTT. Tyto produkty vznikly konverzi odpadniho drfeva a slamy,
které byly pfevedeny na syntézni plyn s pfevazujicim obsahem oxidu uhelnatého. Syntézni
plyn byl ocistén od nezddoucich ptfimési siry a dalSich heteroatomd pomoci inovativni
technologie membranové filtrace a nasledné byl konvertovdn pomoci nizkoteplotni Fischer-
Tropschovy syntézy realizované v novém typu mikrostrukturovaného reaktoru dodaného
némeckou spolecnosti INERATEC. Vysledkem je FT produkt.

Jeden z cill tohoto projektu je standardizace kvality vyvijenych paliv odpovidajicich
normé CSN EN 15940 a daldich moznosti jejich zaclenéni do stdvajici distribuéni sité
pohonnych hmot.
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Béhem pokusu byly upotifebeny pomocné chemikalie:
e Vodik 98,5%
e Dusik 98%
e Cyklohexan p.a.
e Toluenp.a.

8.2 Experimentalni pokus katalytického hydrokrakovani

Cilem tohoto experimentalniho pokusu bylo ovéfit Uc¢innost a dopad komeréniho
heterogenniho katalyzatoru na FT produkty v souvislosti se sirnym hydrokrakovanim. Kvli
smluvnimu zakazu od vyrobce katalyzatoru nebylo mozné laboratorné potvrdit jeho presné
sloZeni. V ramci experimentu bylo testovano osm rliznych teplot pfti stalém tlaku 14 MPa.

Tyto katalyzatory jsou uréeny pro zpracovani meziproduktl z termického a Stépného
zpracovani fosilnich paliv. Je prfedpokladano, ze Fischer-Tropschova surovina bude obsahovat
vysoké mnoizstvi n-alkand s vysokym bodem varu. Pokus byl proveden v laboratofich
Unipetrol Vyzkumné-vzdélavaciho centra, a.s.. Tato prace se zaméfuje pouze na kapalné
produkty. Minoritné vznikajici plynné produkty nejsou vzhledem kzadani této prace
hodnoceny.

8.2.1 Katalytické hydrokrakovani

Provedeni testovani katalytického hydrokrakovani se uskutecnilo na pilotni jednotce
vyrabéné ceskou firmou ZVU Engineering. Tato pilotni jednotka je vybavena pratocnym
trubkovym reaktorem s pevnym katalytickym loZzem, viz obrdzek 11.

Obr. 11 - Schéma HCK reaktoru
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Surovina byla privddéna ndstfikem pomoci pistového cerpadla ELDEX. MnoiZstvi
protékajiciho vodiku bylo fizeno hmotnostné pomoci reguldtoru BROOKS a tlak v reaktoru
byl usmérnovadn regulatorem tlaku BRONKHORST. Parametry reaktoru jsou podrobné
popsany v tabulce 7 V reaktoru je umisténa termotrubka s méficimi termosondami.
Katalytické loZe, oddélené od vystupu reaktoru fritou, bylo vyplnéné smési testovaného
katalyzatoru zfedénym SiC. Hlava reaktoru je vybavena elektrickym predehrevem.

Tab. 7 - Specifikace reaktoru R21

Oznaceni pokusné aparatury R21
Max. tlak zkus./provoz [bar] 200/190
Vniténi primér reaktoru [mm] 30
Primér termosondy [mm] 4

Délka reaktoru [mm] 920
Teplotni rozmez: [°C] 0-500
Média H2, N2, CO, CO;
Pritok [l.hod™] 1-6000
Chlazeni vstup/vystup ne/ano
Ohfev vstup/vystup ano/ano
Nastfik [g.hod] 1-250

Zdroj: tech. dokumentace reaktorové jednotky

8.2.2 Zahdjeni pokusu

Tlak na redukénim ventilu byl nastaven na 18 MPa. Po nasypu katalyzatoru se reaktor
uzaviel a zapocalo se proplachem jednotky dusikem po dobu 30 minut s pritokem 100
NI/hod. Provedla se tlakova zkouska dusikem po dobu minimalné dvou hodin pfi tlaku 17
MPa, pokles tlaku béhem zkousky nesmi byt vyssi nez 1 bar/hod.

Nasledovala kalibrace vstupniho ventilu (BRONKHROSTU) pritokem vodiku 100, 150,
200 a 250 Nl/hod, pri tlaku 14,5 MPa. Po kontrole tésnosti se upravil tlak v nékolika krocich
na 4 MPa a pratok vodiku se ustdlil a 200 NI/hod. Pred aktivaci katalyzatord byl zapnut ohrev
zasobniku a tras na teplotu 80 °C. Nasledovalo zapnuti ohfevu obou reaktord na 150 °C
rychlosti 20 °C za hodinu. Po dosaZeni teploty nasledovala 3hodinovd prodleva. Poté se
zacalo s nastfikem sitici suroviny rychlosti 195 g/hod. Déle byla teplota v reaktorech
zvySovana na 240 °C a poté na 250 °C. Jakmile teplota dosahla 250 °C doSlo k zapnuti
michadla solné lazné a uskutecnila se 4hodinovd prodleva. ZvySovani teploty na 320 °C
probihalo za nastfiku suroviny a pritoku vodiku. Teplota byla postupné zvySovana az na 345
°C. Po ¢tyr hodinové prodlevé se snizila teplota reaktor(i na 205 °C, kdy doslo k vyméné
sificiho Cinidla za II.OF a poklesu nastfiku na 185 g/hod. Nasledovala Uprava pritoku vodiku
na 141 Nl/hod a ke zvySeni tlaku 14,5 MPa. Teplota se postupné zvedala aZ na 343 °C. Po
dosazeni teploty se zacalo prat pritokem vodiku 200 NI/hod. Po 72hodinové prodlevé byla
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uskute¢néna zmeéna suroviny na Fischer-Tropschovy vosky. Nasledné byly vyzkouseny
jednotlivé reakéni teploty uvedené v tabulce 10. Doba provozu byla vzdy cca 2 dny.

8.2.3 Provoz reaktoru

V tabulce 8 jsou uvedeny podminky experimentu. Byly odebirdny reprezentativni
kapalné a plynné vzorky kazdych 10 hodin a kapalné mezivzorky kazdé 2 hodiny po zméné
tlaku a teploty.

Tab. 8 - Podminky experimentu hydroisomerace

Reak¢ni teplota [°C] 270; 280; 290; 300; 320; 330; 340
Tlak [MPa] 14

Nastfik suroviny [g,hod™!] 200

WHSV [h1] 1

Pritok plynu [l.Lhod™] 250

Redén katalyzatoru inertnim materidlem [-] 1:2 (SiC 0,2-0,5mm)
Délka pokusu [dny] cca 18 dni

Zdroj: Autor
8.2.4 Ukonceni pokusu

Po odebirani posledniho reprezentativniho vzorku kapaliny a plynu byl v reaktoru
nahrazen vodik dusikem (200 NI/hod), teplota reaktoru byla snizena na 80 °C a jednotka byla
postupné odvzdusfiovana az na atmosféricky tlak. Poté byla surovina zménéna na toluen a
nastfik byl zvysen na 200 g/hod po dobu 24 hodin. BEhem této faze byl ohfev zcela vypnut.
Nasledné byl toluen nahrazen cyklohexanem (200 g.hod-1) po dobu 24 hodin. Po této fazi byl
reaktor ponechan pod proudénim dusiku aZ do vysypani katalyzatoru z reaktoru.

8.3 Vyhodnoceni katalytického hydrokrakovani
8.3.1 Cetanové cislo

Cetanové ¢islo bylo méfeno dle normy CSN EN ISO 5165. Cetanovym ¢&islem se
oznaduje vlastnost nafty se po stladeni spontdnné vznécovat. CC uddvd mnozstvi cetanu (n-
hexadekanu) v % objemovych ve smési s isocetanem (2,2,4,4,6,8,8-heptamethylnonanem).
Hexadekan md cetanové &islo 100, zatim co isocetan ma CC rovno hodnoté 15. Cim je vy3si
hodnota cetanového Cislo v palivu, tim je kvalitnéjsi. Takovéto palivo ma lepsi vykon, snaz
startuje, ma hladsi a tissi chod a vyfukové spaliny obsahuji méné nezddoucich spalin.
Stanoveni se uskutecnilo na vznétovych motorech firmy PAC Cetane ID510, kde se
porovnaval zkouseny vzorek s referencnimi vzorky a sledoval se pribéh vznétu u obou
vzorkd. Norma CSN EN 590 je stanovena minimdlni hodnota CC na 51.



8.3.2 Bod vzplanuti

Mé&teni bodu vzplanuti bylo vedeno dle normy CSN EN ISO 2719 na analyzator bodu
pfi které dojde ke vzplanuti par vzniklych nad zkouSenym vzorkem. Méreni probihalo
metodou testovani Pensky-Martens s uzavienym kelimkem. Bod vzplanuti je méren
predevsim z bezpecnostnich didvodu, jelikoZz udava tendenci paliva vytvaret hoflavou smés se
vzduchem. Je to dulezity parametr také ohledné skladovdani hoflavych materiald.

8.3.3 Kinematicka viskozita

Vykon vsttikovaciho systému nebo Casovani vsttikl mechanicky fizenych systému je
ovliviiovano hustotou a viskozitou. Viskozita uréuje vnitini tfeni a zavisi na ptitazlivych silach
mezi ¢asticemi. Kinematicka viskozita je definovana jako podil dynamické viskozity a hustoty.
Pro méreni byl pouzit automaticky viskozimetr pro méreni kinematické viskozity SVM 2001
frmy Anton Paar. Stanoveni kinematické viskozity funguje na principu méreni dynamické
viskozity v sklenéném viskozimetru, kde je umisténa U-trubice, ktera je vzorkem rozkmitana.
V pfistroji dojde k prepoctu pres hustotu vzorku a vysledek je zaznamenan jako kinematicka
viskozita v mm2/s. Analyza byla méFena dle normy CSN EN ISO 3104.

8.3.4 Hustota

MéFeni hustoty vzork(l probihalo podle normy CSN EN 12185. Pro méfeni by pouZit
pristroj Density Gravity Meter DA-645. Analyza probihala pfi teploté 5°C u nékterych
tékavéjsich vzorkl a u vzorkud tuzsich byla hustota mérena pfi 50 °C. Odectené hustoty byly
nasledné prepocitdny na hustotu pfi 15 °C. Principem méreni hustoty je zavedeni malého
mnozstvi vzorku, bez obsahu vzduchovych bublin, do oscilaéni U-trubice. Dojde k rozkmitani
U-trubice, vypoctu oscilaéni periody a automatickému zdznamu hustoty vzorku.

8.3.5 Simulovana vysokoteplotni destilace

Stanoveni simulované destilace je vyuZivdno pro charakterizaci destilacniho profilu
frakci v Sirokém destilaénim rozmezi. Analyza spociva na principu plynové chromatografie
s nepoldrni chromatografickou kolonou u vzork( s koncem destilace nad 400-600°C. Na
chromatografické koloné dochazi k rozdéleni nastfiku vzorku na jednotlivé uhlovodiky podle
bodu varu. Vystupem je chromatografickd krivka, kde byl zaznamendvan postupny rudst
teploty. Analyza byla provadéla dle normy ASTM D2887. Analyza probéhla na chromatografu
HP 7890 firmy Hewlett Packard s FID detektorem.

8.3.6 Destilacni krivka

Principem stanoveni destila¢ni kfivky je déleni kapalné smési podle rGzné teploty bodu
varu. To znamend, Ze tékavéjsi slozka ve vzorku prejde do plynné faze, kde ndsledné
zkondenzuje v chladici a je jimana do odmérného valce. Takto vznikla kapalina se nazyva
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destilat. Cast kapaliny, ktera zGstala v destilagni bafice je nazyvéna jako destilaéni zbytek.
Destilace vzorku byla méfena na destilacni pfistroji AD-6 Auto Destillation Tester od firmy
TANAKA dle CSN EN ISO 3405. Norma uddva mnoistvi vzorku, které je pfedestilované pFi
teploté 250°C musi byt mensi nez 65 % obj., pfi teploté 350 °C by mnozZstvi predestilovaného
vzorku byt 85 % obj.. Dle normy CSN EN 590 uddava teplotu 360 °C, pfi které musi byt
predestilovano 95 % obj. vzorku (CSN EN 590 2022).

8.3.7 GC/FID

Podstatou plynové chromatografie je rozdéleni sloZzek mezi stacionarni a mobilni fazi.
Vzorek se nastfikne do injektoru, kde se odpafi a ve formé plynu je unasen nosnym plynem
(mobilni fazi) do kolony. Na koloné dochazi k separaci jednotlivych sloZzek vzorku. Slozky jsou
vedeny do detektoru, ktery zaznamenava koncentraci separovanych latek a vynasi je na
chromatogram (Zachar & Sykora 2008). Jako detektor byl pouZit plamenové-ionizacéni
detektor. Funguje na principu méreni elektrické vodivosti vodikového plamene zplUsobené
pfitomnosti eluovanych organickych Ilatek. Analyza byla provedena na plynovém
chromatografu Agilent 7890A a plamenové-ionizatnim detektorem. Podminky pro plynovy
chromatograf jsou sepsany v tabulce ¢. 11.

Tab. 11 — Specifikace plynového chromatografu Agilent 7890A

Pristroj: Plynovy chromatograf Agilent 7890A s FID detektorem
Kolona: HP-PONA 50 m x 200 pm x 0,5 p
Nosny plyn: N2
Teplotni program: 35°C- 5min
35-300 °C - teplotni gradient 5 °C/mi
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
Nastrik: 0,5 ul

Zdroj: Autor

8.3.8 GCGCMS

Analytickd metoda pro stanoveni frakce FT-nafty v nafté byla také validovana a
provedena pomoci GCxGC-MS TOFMS. Procento plochy piku bylo vypocteno z namérenych
mnozstvi jednotlivych Iatek ve vyslednych smésich. Vzorek byl rozdélen na jednotlivé slozky
pomoci dvou kapilarnich kolon. Prvni rozmér je nepoldrni a druhy rozmér je polarni kolona.
Nasledna separace probihala kontinualnim vstfikovanim eluentu z prvni kolony do druhé
kolony pomoci tepelného moduldtoru. Detekce jednotlivych sloZek probihala hmotnostnim
detektorem, zejména TOFMS analyzatorem doby letu, v plynné fazi ve vakuu. Vzorky byly



skladovany v tmavé hnédych sklenénych lahvich o objemu 2 | a k méfeni nebylo potfeba
zadné tedéni. Pro méreni byl pouzit LECO PEGASUS®BT 4D GCxGC-TOFMS. Identifikace
jednotlivych latek byla provedena porovnanim naméreného spektra s knihovnou Narodniho
institutu pro standardy a technologie (NIST). Podminky méreni a parametry zafizeni jsou
uvedeny v tabulce 12.

Tab. 12 — Parametry GCxGC-TOFMS

Machine assembly LECO PEGASUS® BT 4D GCxGC-TOFMS
Primary column Rxi-5SilMS, 30m x 0.25mm, d=0.25 pm
Secondary column Rxi-17SilMS, 1.3m x 0.15mm, d=0.15 pum,
Carrier gas He, 1 ml/min
Temperature program 40°C (1.5 min), 40-300°C (4°C/min), 300°C (0.5 min)
Injector 20-320°C, 720°C/min, Split 500:1
Sample volume 0.2 ul
lon Source 250°C
Modulation period 8s
Zdroj: Autor
8.3.9 CFPP

Stanoveni CFPP bylo provedeno dle normy CSN EN 116 Motorova nafta a topné oleje
pro vytapéni domacnosti. Filtrovatelnost reprezentuje nejvyssi teplotu, pti které se dany
objem paliva, ochlazeny za predepsanych podminek, nedokaze v stanoveném case protlacit
normalizovanym filtraénim zafizenim. Pfi této zkousSce se nejprve ochlazeny vzorek paliva
nasava za rizeného vakua pres normalizovanou draténou mfizku do pipety. Ndasledné se
postup opakuje pfi kontinudlnim ochlazovani paliva, pfiCemz teplota se snizuje o 1 °C pfi
kazdém kroku. Tento proces pokracuje, dokud mnozstvi krystall parafinu, které se vylouci z
roztoku vzorku, nezpUsobi zastaveni nebo zpomaleni toku nasavaného vzorku, nebo dokud
¢as potrebny k naplnéni pipety nepresdhne 60 s, nebo pokud palivo neprotece do zkusebni
banky dfive, nez dojde k jeho ochlazeni o dalsi 1 °C. Analyza byla uskuteé¢néna na pfistroji od
firmy Anamet s.r.o, Analyzator filtrovatelnosti nafty AirSTAR CFPP.

8.3.10 Index lomu

Index lomu je charakteristickou velic¢inou latek, je znakem jejich Cistoty a pomoci ného
Ize urcit také koncentraci. Principem analyzy bylo méreni indexu lomu na zakladé mezného
Uhlu lomu. Vzorek byl naddvkovdn na misku s optickym hranolem a uzavrel se krytem
s teplotni korekci vzorku. U této analyzy je dllezité dbat na cistotu povrchu hranolu.
Hodnota indexu lomu je vyjadfovdna v bezrozmérnych jednotkach. Méreni bylo provedeno
na automatickém refraktometru RFM 970 od spolecnosti Bellingham + Stanley podle normy
CSN 65 0341.
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9 Zpracovani a vyhodnoceni dat

V této kapitole jsou shrnuty vysledky z pokusu katalytického hydrokrakovani, vysledky
vyhodnoceni FT destilaéniho fezu ziskaného z kapalného produktu po hydrokrakovani podle
bodu varu od 180-360 °C. Vzorky maji ¢iselné oznaceni dle hodiny odbéru od zaéatku pokusu
— celkovy pocet 430 hodin, tedy 430 vzorkd nasledné byly vzorky analyzovany na standartni
parametry a po ustdleni jednotné reakéni teploty byly vzorky slity, aby byl vytvoren
pramérny vzorek ke kazdé teploté.

9.1 Katalytické hydrokrakovani

Vlastni pokus hydrokrakovani byl rozdélen na 4 faze:
1. Faze najizdéni reaktoru
2. Faze stabilizace
3. 3a.test zpracovani ll. Olejové fosilni frakce,
3b. test zpracovani FT voskd,
4. Faze ukonceni pokusu na Il. fosilni olejové frakci

Vysledky katalytického hydrokrakovani byly nejprve vyhodnoceny podle procentudlniho
zastoupeni uhlovodikd v kapalném produktu ve srovndani se surovinou. Poté byla provedena
analyza celkové konverze. Z identifikovanych druhl uhlovodik(i byly vybrany n-alkany, i-
alkany a alkeny, které byly dale rozdéleny podle zastoupeni v ridznych uhlovodikovych
skupindch. Tyto uhlovodiky jsou klicovymi faktory pro vyhodnoceni Uspésnosti pokusu. Z
kazdé teplotni zkousky byl vybran jeden vzorek, ktery byl rozdélen frakéni destilaci na
benzinovou frakci a frakci motorové nafty. Tyto vzorky byly ndsledné posouzeny z hlediska
procentudlniho zastoupeni ve frakci motorové nafty. DlleZitym kritériem pro vybér vzork(
byl obsah i-alkan(, n-alkan( a krakovanych podil(.

Tento graf ¢. 12 zobrazuje vysledky simulované destilace, kterd je klicova pro spravny
vybér frakce. Nejvhodnéji komercni katalyzator krakoval FT vosky do frakce motorové nafty
pfiteploté 350 °C, ovSem naopak tomu bylo u Il. olejové frakce pfi teploté 400°C.



Obr. 12 — Graf stanoveni simulované destilace odebranych vzork(
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Zdroj: Autor
V tabulce 9 jsou uvedeny pro vSechny testované teploty vysledky hmotnostni bilance
pramérnych reprezentativnich vzork(. Vytézek produktll je definovan jako hmotnostni

procento ziskanych produktl na vystupu z reaktoru.

Tab. 9 — Souhrnna tabulka pokusu hydrokrakovani

1.
3 faze 3 . 3 3 4, faze -
faze pokusu ,. | 2. faze: stabilizace 3. faze- test Il. OF 3. faze- test FT vosky .,
naje ukonceni II.OF
zd
teplota na| 120
reaktoru R20 |- 358 (370 (380 [ 390 [ 3%5 | 400 | 355 | 370 | 380 | 390 | 400 | 370 | 365 | 360 | 355 | 350 | 350 | 355 | 400
(°C) 358
L, 137|154 | 168 | 176 | 184 | 202 | 215 390|398 | 410
1. Olejova | 1- |49- |57- | 65- | 81-
frakce 36 (51 (59 |67 [123| _ | | 1. | ||
138 | 165|173 | 181|198 | 213 | 219 395|402 | 430
232 | 260 | 269 | 294 | 302
FT vosky - - - - -
257 | 266 | 291 | 300 | 386
Vyslednd hmotnostni bilance %hm.
benzinova
frakce 1 1 1 1 3 93 (88 (82 |63 0 1 4
frakce
motorové
nafty 24 |26 |28 (33 |38 |7 12 |18 (37 21 |23 (37
frakce > 360
°C 75 |73 |71 |66 |59 |0 0 0 0 79 |76 |59

Zdroj: Autor
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Nasledné byly vybrany vzorky s nejlepsi konverzi do frakce motorové nafty — pro Il. OF 215-
219; pro FT vosky 302-386, a nasledné byly zanalyzovdny pomoci GC-GC-MS pro stanoveni
jednotlivych uhlikovych skupin.

Obr.13 - Chromatogram GC-GC-MS FT vosky

Zdroj: Autor

Na grafu 13 jsou vyobrazeny jednotlivé detekovatelné skupiny uhlovodikii a dale jsou zde
bodové vyznaceny jednotlivé uhlovodiky véetné jejich cetnosti v 100 % hm. Graf nize nam
znazornuje procentualni zastoupeni uhlovodikl ve FT voscich.

Obr. 14 - Graf procentualniho zastoupeni HC skupiny pro FT produkty v %hm.

HC skupina

= alkany

Zdroj: Autor



Druhym analyzovanym vzorkem byla Il. olejova frakce na analyzatoru GC-GC-MS. Nize na
grafu 15 jsou vyobrazeny jednotlivé detekované skupiny uhlovodikd a bodové vyznaceny
jednotlivé uhlovodiky véetné jejich ¢etnosti v 100 % hm.

Obr. 15 — Chromatogram GC-GC-MS Il. olejové frakce

Zdroj: Autor

ev s

U II. olejové frakce, jak miZeme vidét na grafu niZze, je mnohem rozmanitéjsi zastoupeni
jednotlivych uhlovodikovych skupin oproti FT vosk(im, kde bylo zastoupeni pouze ze skupiny
alkand. Nejdominantnéjsi skupinou jsou alkany, naopak nejméné zastoupené jsou
tricykloalkany.

Obr. 16 - Graf skupinového slozeni pro Il. Olejovou frakci v % hm.

HC skupina

2,23 0,34

51

= alkany = Monocykloalkany Dicycloalkany Monoaromaty = Tricykloalkany

Zdroj: Autor
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Z uvedenych vysledk( vyplyva, Ze FT vosky nejsou vhodné pro pfimou produkci benzinG
vzhledem ke své alkalické povaze, oktanové Cislo bude pod normovanou hranici. Nasleduji
tabulka zobrazuje vysledky dieselovych tezl z obou zkousSenych surovin. Ddle jsou
vyobrazeny parametry dle CSN EN 15940 pro parafinické motorové nafty.

Tab. 10 — Analyzy z dieselovych fezl

Analyza HCKF100 FT100 CSN EN 15940
Destila¢ni krivka [°C] min max
0 171 175

5 194 180

10 202 180

20 217 195

30 232 212

40 248 230

50 262 250

60 277 269

70 293 289

80 310 315

90 334 359

95 352 382

100 361 393

Hustota [pfi 15 °C, kg.m*] 833,82 771,26 780 810
Kinematicka viskozita [p¥i 40 | 3,24 1,94 2,0 4,5
°C, mm?.s?]

Bod vzplanuti [°C] 64 81 Nad 55 -
Sira [ppm] 8.1 <0 - 5,0
Bod zakalu [°C] 18 -3 - -
CFPP [°C] -12 -4 - -20
Cetanovy index [-] 51,3 91,4 - -
Oxidacni stabilita [h] 23,47 21,36 20 -
Obsah vody [mg/kg] 120 80 - 200

Zdroj: Autor




10 Diskuze

Plvod a zdroj FT vosku je stejny, proto je moznost porovnavat produkty. Jencik J. et al.
(2021) publikovali ve své praci vysledek méreni oktanového Cisla na obdobné frakci, ktera je
ovsem ziskana pouze atmosféricko-vakuovou destilaci nikoli katalytickym zpracovanim. U
vysokym obsahem parafinl az 74 % ve vzorku. V pfipadé méreni mého vzorku byl zjistén
100% obsah alkan(, na zakladé téchto informaci Ize predpokladat, Ze oktanové Cislo bude
mit je$t& mensi hodnotu. Cim vy$si je obsah parafinG v palivu, tim niz&i ma oktanové &islo,
ale vyssi cetanové Cislo. Z grafu ¢. 13 vyplyva, Ze Fischer-Tropschovy vosky jsou vhodné pro
pfimou produkci benzind vzhledem k vysokému obsahu alkand. Aby doslo k navyseni
oktanového C¢isla u takového sloZzeni paliv muselo by byt dal zuslechtovano pomoci procesu
izomerace a reformingu.

Katalytické hydrokrakovani je proces, ktery probihd za vysoké teploty a tlaku. B€hem
procesu dochazi ke Stépeni vazeb. FT vosk ziskany katalytickym hydrokrakovanim je slozeny
2100 % linearnich alkanl, coz negativné ovliviiuje nizkoteplotni parametry, ale zvysuje
cetanové Cislo. V pfipadé u destilovanych FT voskl je vyskyt ve smési mimo n-alkand, také
vyskyt rozvétvenych alkani, tyto uhlovodiky pozitivné zlepsSuji nizkoteplotni parametry,
avsak snizuji cetanové Cislo. Jencik (2021) publikoval, Ze FT 100% frakce ma filtrovatelnost -9
°C, zatim co u katalyticky hydrokrakovana frakce klesne hodnota filtrovatelnosti jen na -4 °C.
Hustota motorové nafty fosilniho pvodu splfiuje normu CSN EN 590 pro fosilni paliva, zatim
co produkt hydrokrakovani FT vosku mad nizsi hustotu, kvli své parafinické povaze, spliuje
normu CSN EN 15940. Niz$i hodnota kinematické viskozity u FT 100 nasledné souvisi i s nizsi
hodnotou mazivosti paliva. Norma CSN EN 15940 udava dolni limit bodu vzplanuti nejméné
55 °C. Bod vzplanuti u hydrokrakovaného vosku je o 17 jednotek vyssi nez HCFK100,
pohybuje se vysoko nad normovanymi parametry. Obé frakce jsou ve treti tfidé bezpecnosti.
hodnotach. Parametr bodu zdkalu je hydrokrakovani frakce v kladnych hodnotach kvli
vysokému obsahu parafind. U hydrakovanych FT voskd je obsah isoparafin(i, ty negativné
ovliviuji nizkoteplotni parametry, proto hodnota bodu zakalu klesa k —=3°C. Obdobné tomu
je iu CFPP, kdy fosilni produkt obsahuje velké mnozstvi parafint z toho dlivodu jsou hodnoty
CFPP vyssi nez u syntetické nafty z FT. Oxidacni stabilita se jinak vyrazné nelisi od
normovaného intervalu u obou frakci, tedy tato hodnota vyhovuje normé. Vyssi obsah vody
u HCFK100 je dan vyssim zastoupeni heteroatomd — kyslikem, ktery vzhledem k povaze
reakce k syceni vodikem dojde k uvolnéni atomu kysliku a sloucené s dvéma atomy vodiku.
Naopak u hydrokrakovaného FT vosku dojde béhem destilace k odvodnéni v destilacni
koloné, proto je hodnota nizsi. Parametry destila¢ni kfivky nijak extrémné nelis$i od norem
CSN EN 590 a CSN EN 15940.

Hypotéza Cislo 1. ,,Odpadni materidly s vysokym obsahem lignocelulézy (dfevni Stépka,
slama) Ize vyuZit jako vychozi surovinu pro vyrobu alternativnich motorovych paliv na bazi
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Fischer-Tropschovy syntézy.” je pfijata. Vzhledem k potvrzeni vysoké konverze do syntetické
motorové nafty pfi pouziti komeréniho katalyzdtoru v hydrokrakovaci procesu.

Hypotéza cislo 2. ,,Nékteré produkty Fischer-Tropschovy syntézy lze ddle zpracovavat
hydrokrakovanim na alternativni motorova paliva.” je potvrzena. Benzinové frakce ziskané
hydrokrakovanim je nutné dale zpracovat na synteticky benzin na synteticky benzin pomoci
standardniho rafinérského procesu — izomerace a reformingu.



11 Zaveér

Vzhledem k zavaznym ciliim a strategiim, které stanovuje Evropska komise vznika velky
tlak na sniZovani emisi a omezeni zpracovani fosilnich paliv. Sektor dopravy hraje vyznamnou
roli pti produkci sklenikovych plyn( a vysokych emisi. Proto je nalezeni zplisobl snizovani
environmentalniho dopadu dopravy klicové. Toho lze dosdhnout vyuZitim alternativnich
paliv, jako jsou biopaliva nebo elektrickd energie, a také podporovanim vyuZziti verejné
dopravy a aktivnich moznosti mobility. Vyroba alternativnich paliv se jevi jako perspektivni
jen v pfipadé, kdyz se jednd o odpadni suroviny nebo jinak nevyuZitelné produkty, a to
z dlivodu, aby nedochazelo k zamérnému odlesfiovani nebo péstovani plodin bohatych na
energii. Neddvné udalosti dali za vznik novém evropskému planu, ktery urychluje prechod na
obnovitelni zdroje energie skrz vSsechny odvétvi priimyslu, dopravy, ale i domacnosti.

V ramci diplomovém prace bylo vyzkoumadno, Ze teplota potfebna pro hydrokrakovani
Fischer-Tropschovych produktd na komerénim katalyzatoru je témér o 50 stupnd celsia nizsi
nez pro standartni fosilni ndastrik. Proto je mozZné uvaZovat, nejen o zpracovani Fischer-
Tropschovych produktt v nizkych koncentracich, ale i pouZiti vysSich koncentraci Fischer-
Tropschovych voskl k dosaZeni ozelenéni rafinérského primyslu. Tim se mohou splnit
ocekavani zelené dohody a zpfisnujicich se limitli na emise do ovzdusi a nizsi nakup emisnich
povolenek.
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