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V clanku jsou shrnuty literdrni poznatky o hydrogenaci rostlinnych olejii, Ktera poskytuje alternativu
k dosud béznéji uzivanému procesu jejich transesterifikace, kterou se vyrdabi bionafta. Velkou vyhodou
hydrogenace je zisk bezkyslikatych sloucenin, predevsim alkanii, vroucich v destilacnim rozmezi motorové
nafty. Jako suroviny se daji vyuzit bézné zpracovavané olejnaté rostliny, respektive oleje z nich vyrobené,
Zivocisné tuky a odpadni oleje z potravindaiského vyuZiti. Dalsi jeji vyhodou je moZnost zpracovdvat tyto
biosuroviny spolecné s ropnymi frakcemi. Hydrogenaci piipraveny stiedni destilat ma vynikajici cetanové
c¢islo, ultranizky obsah siry, vynikajici stabilitu a vyhrevnost.
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1. Uvod

Vzhledem ke stale rostouci snaze o vyuzivani
obnovitelnych zdrojt jako pohonnych hmot je zkoumano
a feSeno vylepSovani a praktické vyuziti takovych
procest, které by produkovaly alternativni paliva v co
nejlepsi  kvalité. Jednim z obnovitelnych zdroji
vyuzivanym pro vyrobu pohonnych hmot pro vznétové
motory jsou rostlinné oleje, ale daji se vyuzit
i upotiebené¢  fritovaci  oleje,  zivocisné  tuky
a Vv neposledni tadé se vtéto dobé diskutuje a rozviji
vyuziti oleji z fas. Tyto suroviny se V soucasnosti
primarn¢ transformuji na metylestery vys$Sich mastnych
kyselin, které se pouzivaji pfimo nebo ve smési
s ropnymi uhlovodiky jako komponenta motorovych
naft.

Jednou z moznosti zpracovani téchto surovin
je hydrogenace, ktera poskytuje stiedné vrouci produkt,
ktery ma nékolik vyhod oproti bionafté, ktera se vyrabi
transesterifikaénimi reakcemi. Hydrogenace poskytuje
bezkyslikaté produkty, kterymi jsou pievazné alkany.
Tyto produkty maji lepsi oxidacni stabilitu a vyssi
cetanové Cislo nez produkty transesterifikace.
V neposledni fadé se da hydrogenace provozovat spolu
se zpracovanim ropnych surovin. Moznd nevyhoda,
kterou jsou horsi nizkoteplotni vlastnosti produktti, se da
odstranit naslednou hydroizomeraci.

Rostlinné oleje zpracované pomoci hydrogenace
se daji primichavat do motorové nafty ve velkém
poméru, a tim se zvySuje moznost pouZiti obnovitelnych
zdroju jako paliv.

2. Zpracovani rostlinnych oleji na biopaliva

Vzhledem kobavam znedostatku ropy, snaze
o ochranu zivotniho prostfedi a pomoci zemédélcim
S uplatnénim jejich produkti se zacaly hledat nové zdroje
pohonnych hmot a cesty na jejich ziskani. V Evropské
unii by mélo byt 10 % energetického obsahu pohonnych
hmot vyrabénych z ropy nahrazeno biopalivy do roku
2020 [1].

Nové typy biopaliv vstupujici na trh s pohonnymi
hmotami by mély spliovat nasledujici podminky [2]:
¢ M¢la by byt moznost pouzit je ve stavajicich
motorech bez jakychkoliv jejich modifikaci.
e Jejich pouzitim by nemél byt ovlivnén vykon motoru.
o M¢ly by byt misitelné s ropnymi pohonnymi hmotami
v jakémkoli poméru.
e M¢ly by byt snadno integrovany do stavajiciho trhu
S pohonnymi hmotami.
o M¢ly by byt vysoce kvalitni a ekologictéjsi nez
stavajici biopaliva.

Konverze rostlinnych oleji pfimo na kapalna paliva
je zna¢né diskutované téma. Latky vhodné jako kapalna
paliva mohou byt ptipraveny z rostlinnych oleja
nasledujicimi zptisoby [3]:

o Transesterifikace rostlinnych oleju.

e Hydrogenace rostlinnych oleja.

o Termicka/katalyticka pyrolyza rostlinnych oleju.

o Hydrolytické zmydelnéni rostlinnych olej,
nasledované pyrolyzou s uhli¢itanem sodnym.

o Hydrolyza rostlinnych oleji na mastné kyseliny a poté
dekarboxylace vzniklych volnych mastnych kyselin
Vv ptitomnosti katalyzatort.

Posledni dva zpisoby konverze rostlinnych oleji na
biopaliva se nepouzivaji, ani nejsou predmétem
intenzivniho vyzkumu.

Nevyhodami procesi pyrolyzy rostlinnych oleju
jsou nizka selektivita vzhledem k nekontrolovatelnym
vedlejsim reakcim, jako jsou Stépeni a/nebo
polymerizace uhlovodik, a tvorba nezadoucich
plynnych uhlovodikil spojend S niz§im vytézkem
produktl v destilaénim rozmezi motorové nafty [4].

Rostlinné oleje jsou dnes zpracovavany piedevsim
prvnimi dvéma zmifiovanymi procesy ha estery
mastnych kyselin pomoci transesterifikace, popfipadé na
bezkyslikata biopaliva pomoci hydrogenace.

66



PALIVA 7 (2015), 2,5. 66 - 73

Hydrogenace rostlinnych oleji na paliva pro vznétové motory

2.1. Suroviny pro zpracovani rostlinnych oleji na
biopaliva

Témeér kazdy rostlinny olej nebo Zzivocisny tuk
mohou byt pouzity jak na vyrobu bionafty, tak i stfedné
vrouciho produktu sloZzeného pfevazné z alkand, ktery se
Casto oznacuje jako HVO (hydrogenated vegetable oil)
nebo Green diesel. Nicméné v této dobé je v Evropé
dominantni vyuziti fepkového oleje a v USA oleje
ze s6jovych bobt [5].

Triglyceridy jsou dominujicimi slozkami ve vSech
pfirozen¢ se  vyskytujicich rostlinnych  olejich
a zivodisnych tucich. Na obr. 1 je uveden chemicky
vzorec triglyceridu, kde R?, R? a R® jsou deli alkylové
fetézce od Cg do Cyg, nejcastéji Cis a Ci7 [5]. Mastné
kyseliny navazané na glycerolu mohou byt bud’ stejné,
nebo se mohou vsechny lisit. Téméf bez vyjimky je pocet
uhlikovych atomu sudy.

R1

o OAO
JLAH
OIO

Xy

Obr. 1 Chemicky vzorec triglyceridu [5]
Fig. 1 Chemical structure of triglyceride [5]

Obecné plati, ze délka alkylového fetézce a pocet
dvojnych vazeb jsou duilezité faktory urcujici i vlastnosti
bionafty [5].

V tabulce 1 je uvedeno primérné slozeni vybranych
rostlinnych olejt, zivociSnych tuk a odpadnich oleji
Z potravinatského vyuziti [6].

Tab. 1 SloZeni vybranych rostlinnych oleju, Zivo¢isnych tukl a odpadnich oleju z potravinaiského vyuziti [6]
Tab. 1 Composition of selected vegetable oils, animal fats and waste oils from the food utilization [6]

. .. Repkovy Soéjovy Palmovy Kokosovy Jatrofovy Hovézi Dribezi Vepfové Hnédy Zluty
Slozeni olej olej olej olej olej 14j tuk sadlo tuk tuk
C<10 0,0 0,0 0,0 16,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C12:0 0,0 0,1 0,3 46,3 0,0 0,4 0,1 0,0 0,0 0,0
C14:0 0,2 0,3 1,0 17,7 0,7 50 1,8 0,2 1,7 2,4
C16:0 4,2 9,9 40,5 8,6 14,7 28,5 22,0 22,8 22,8 23,2
Cl6:1 0,0 0,5 0,4 0,0 0,6 2,3 2,4 8,4 3,1 3,8
C18:0 1,0 3,6 4,2 2,8 6,7 19,5 16,0 52 12,5 13,0
C18:1 58,7 18,7 41,2 6,3 40,8 40,6 45,2 42,3 42,4 44,3
C18:2 23,0 56,3 11,2 1,7 36,0 3,0 10,0 18,6 12,1 7,0
C18:3 10,0 7,5 0,3 0,0 0,1 0,5 0,7 1,0 0,8 0,7
C20:0 0,0 2,1 0,3 0,1 0,2 0,1 0,3 0,0 0,0 0,0
C20:1 1,3 0,2 0,4 0,0 0,0 0,1 15 1,5 0,0 0,0
C22:0 0,5 0,4 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C22:1 11 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Z tabulky 1 je patrné, Ze vybrané rostlinné oleje se
daji rozdélit na dvé skupiny. Na ty, které se ziskavaji
z rostlin rostoucich v severnéjSich oblastech (fepkovy
a sojovy olej), a na ty, jejichz zdrojem jsou teplomilné
rostliny (palmovy a kokosovy olej). Prvni skupina oleju
obsahuje vice mastnych kyselin s dlouhym Cig fetézcem
a veétsim stupném nenasycenosti. Palmovy a kokosovy
olej obsahuji vice mastnych kyselin s krat§im Cio - Cis
fetézcem (hlavné ten kokosovy) a tyto jsou prevazné
nasycené. Zivo&isné tuky a odpadni potravinaiské oleje
jsou si slozenim velmi podobné a od tepkového
a sojového oleje se lisi hlavné vyssim obsahem mastnych
kyselin s 16 uhliky vfetézci a vy$§im obsahem
nasycenych Cig mastnych kyselin.

Mezi nejcastéji vyuzivané suroviny pro vyrobu
biopaliv patfi fepkovy, séjovy a palmovy olej. Repka
je tradi¢ni nazev pro olejnaté rostliny z rodu Brassica,

.....

které se velmi dobfe ptizpisobily velké Skale rtiznych
klimatickych podminek. V dnesni dobé¢ je vytézek fepky
natolik velky, ze se vyplati jeji péstovani pro vyrobu
pohonnych hmot a zaroven je jeji produkce nenarocna,
co se tyka tvorby sklenikovych plynt [7].

Navzdory nizkému obsahu oleje v sdjovych bobech
(18 — 20 %) je olej z nich vyrabény hlavni slozkou
bionafty pouzivané v USA. Diky novym genetickym
pokustim se podafilo nejen zvysit vytéznost plodiny na
hektar, ale i zvysit obsah oleje na produkci bionafty [5]

Pfi vyrobé bionafty a HVO mohou byt pouzity
i dalsi oleje, jako jsou palmovy, sluneCnicovy
a kokosovy. Byly vyzkouseny i netradi¢ni suroviny, jako
napiiklad oleje z jatrofy a fas. Palmovy olej je diky
svému Sirokému pouziti (kosmeticky primysl,
potravinafstvi a vyroba biopaliv) velice vyhodnou
surovinou v oblastech jako je Jihovychodni Asie, kde se
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palma olejnd péstuje. Vzhledem k vysokému obsahu
nasycenych triacylglyceroltl, které zhorsuji nizkoteplotni
vlastnosti z n¢j vyrabéné bionafty, je mozné toto palivo
bez dalsich Gprav vyuzivat pouze v teplych oblastech
[5,8].

Kokosovy olej se pouziva na vyrobu chemikalii,
jako jsou mydla, lubrikanty, plastifikatory, povrchové
aktivni latky a detergenty. Vyrabi se hlavn¢
na Filipinach, kde se snaZzi rozvijet i jeho vyuziti pro
vyrobu bionafty. Spolu s bionaftou z palmového oleje ma
i ta z kokosového oleje vynikajici cetanové dEislo, ale
Spatné nizkoteplotni vlastnosti. Navic pfi zpracovani
kokosového oleje vznika vétsi mnozstvi glycerolu nez
u v&tSiny ostatnich oleju a tukd [6,9].

Jatrofa je divoce rostouci rostlina, kterd roste
inasuchych a jinak nehostinnych mistech bez
zavlazovani. Tato rostlina je malo nachylnd k napadeni
Skidci a netrpi na choroby, navic je pro lidi jedovata, tim
v§im vzrista moznost jejiho vyuziti jako zdroje biopaliv,
protoze nebude konkurovat bézné péstovanym rostlinam
na potravinaiské ucely.

Olej vyrabény ztas je povazovan za velmi
perspektivni  surovinu pro vyrobu HVO, protoze
se snejveétsi pravdépodobnosti bude moci vyrabét
Lprumyslové“. Vyraz fasy, ktery je zde pouzit, se tyka
vSech druhti fas, které mohou potencidlné produkovat
oleje. Obecné se jednd o fotosyntetizujici organismy,
které mohou produkovat tuky, bilkoviny a sacharidy
ve velkém mnozZstvi za relativné kratkou dobu. Dnes jsou
povazovany za mozny vyznamny zdroj riznych
mastnych kyselin. Existuji i ur¢ité kmeny, které nabizeji
mastné kyseliny s vy$§im podilem nasyceni (maly obsah
nenasycenych mastnych kyselin) a s krat§im uhlikatym
fetézcem, jako naptiklad Dunaliellasalina, Chlorella
minutissima, Spirulina maxima, Synechococcus sp [10].

Olej z fas ma podobné slozeni jako olej ze sojovych
bobii, ale obsahuje iné&které polynenasycené mastné
kyseliny. Rasy mohou byt péstovany v otevienych
nadrzich a jezerech, ale také v bioreaktorech. Velmi
dilezité je mit kvalitné zmapované kultivacni podminky.
V dnesni dobé je vyroba oleji vhodnych na vyrobu
biopaliv ztas ve fazi vyzkumu a vyvoje [5,11].
Piedmétem vyzkumu je hlavné screening a/nebo
genetické modifikovani fas, aby byl obsah oleju v nich
vy$si a rychle rostly. Také je tieba pfijmout ekonomicky
vyhodné feseni péstovani a sklizeni, nez bude ptikro¢eno
k primyslovému pouZziti.

Vytézek oleje, ktery je mozno ziskat z vySe
uvedenych rostlin, je zavisly na odriddé, kvalit¢ pudy,
zavlazovani, hnojeni a dalSich podminkach péstovani
téchto rostlin. Vytézky oleje publikované v literatufe se
proto udavaji v pomérné velkém rozmezi, napf. pro
jatrofu 0,1 -9,4 m®hatrok?[5,6]. Zobr. 2, kde jsou
uvedeny typické vytézKky oleje z jednotlivych surovin, je
patrné, ze nejvetsi predpokladané vytézky oleje by mely
byt zfas [5], nasleduje olej z palmy olejné, nicméné
nejvyuzivangj$imi oleji pro vyrobu paliv pro vznétové
motory jsou oleje z fepky a sdjovych bobi [6].
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Obr. 2 Pfedpokladana produktivita olejt z jednotlivych
surovin [5,6]

Fig. 2 Expected productivity of oils from different raw
materials [5,6]

Zivogisné tuky a pouzité (odpadni) rostlinné oleje se
také daji vyuzit jako suroviny pro vyrobu HVO. Nékdy
se dale déli na Zluty tuk, ktery ma méné nez 15 % volnych
mastnych kyselin, a hnédy tuk, ktery ma vice nez 15 %
volnych mastnych kyselin. Zluty tuk se bézné ziskava
jako pouzity fritovaci olej a hnédy z digestofi z restauraci
a potravinaiskych provozl. Stejné jako rostlinné oleje
jsou po chemické strance slozeny pfevazné
z triglyceridt. Typicky jsou to pfi pokojové teploté tuhé
nebo polotuhé latky diky jejich vysokému stupni
nasyceni [5].

Zivodisné tuky se povazuji za laciné a je jich
kazdoro¢né vyprodukovano zna¢né mnozstvi, proto
se vV dnes$ni dobé jiz komeréné vyuzivaji na vyrobu
bionafty. Nicméné vzhledem k tomu, Ze tyto tuky maji
své vlastni potravinafské a primyslové vyuziti, vyskytly
se obavy, ze diky vyrobé pohonnych hmot jich nebude
dostatek pro tradiéni vyuziti (napf. vyziva lidi, zvirat
a vyroba detergentl) [5].

Pfi pouziti jinych latek rostlinného a zivocisného
puvodu, nez Cistych rostlinnych oleji, dochazi k vétsi
deaktivaci  hydrogena¢nich  katalyzatoru,  které
se pouzivaji pro vyrobu HVO. U odpadnich tuki je to
diky vysokému obsahu fosfolipidi a u odpadniho
rostlinného oleje diky znaénému obsahu alkalii [12].

2.2. Transesterifikace rostlinnych oleji

Vyroba bionafty pomoci transesterifikace ma
mnoho vyhod, jedna se o nejrozsifengjsi zpiisob vyroby
biopaliv pro dieselové motory. Dal$i zvySovani produkce
by vyzadovalo vystavbu novych zédvodu a feSeni otazky
zpracovani glycerolu, jakozto vedlejsiho produktu
z téchto procesi [1]. Provozni problémy v konvenénim
provozu  jsou  nejCastéji  spojeny s pouzitym
katalyzatorem (napiiklad hydroxid sodny/draselny),
protoze je nebezpeény, ziravy a hygroskopicky [13].
Dalsimi nevyhodami bionafty jsou horsi oxidac¢ni
stabilita, diky = obsazenym dvojnym  vazbam
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v molekulach metylesterti, pronikdni do motorového
oleje, agresivita bionafty vii¢i konstrukénim materialim
a moznost hydrolyzy za vzniku kyselych produkta [14].

Dal$i moznosti provedeni tohoto procesu je
transesterifikace za superkritickych podminek, ktera
vyzaduje teplotu 250 — 400 °C a tlak cca 8 MPa. Hlavni
prekazkou pro komercionalizaci tohoto procesu jsou
vysoké néklady na jeho provoz [13].

Pouziti superkritickych kapalin pfi transesterifikaci
ma mnoho vyhod oproti bézné transesterifikaci. Tato
metoda je Setrna k Zivotnimu prostfedi (neni nutny
katalyzator, a tim jeho regenerace), trva kratsi dobu (2 - 4
min), mira konverze je velmi vysoka a v neposledni fadé
ani kyselost a vznikla voda neovliviiuji reakce, coz
umozZiluje vyuZiti riznych problematickych surovin
(naptiklad odpadni kuchyniské a fritovaci oleje) [13].

2.3. Hydrogenace rostlinnych oleji

Rostlinné oleje a podobné suroviny, které mohou
byt pfeménény na kapalné alkany, jsou vhodné jako
komponenta pro vyrobu dieselového a tryskového paliva
procesem hydrogenace. Tento proces umoziuje
deoxygenaci triglyceridd obsazenych v rostlinnych
olejich pfi tlacich nejcéastéji 2 — 10 MPa a relativné mirné
teplot¢ 300 —370 °C na Co-Mo, Ni-Mo sulfidovych
katalyzatorech nebo Pt, Pd katalyzatorech [15]. Tento
zpisob zpracovani ma nékteré vyhody oproti procesu
transesterifikace: flexibilitu surovin, kompatibilitu
S existujicim zafizenim v ropnych rafinériich
a kompatibilitu ziskanych produkti s béZznymi motory,
jelikoz tyto vyrobky obsahuji slouéeniny strukturné
podobné tém, které tvofi naftu vyrobenou z ropy. Podle
nékterych autortt vychazi hydrogenace levnéji nez
procesy transesterifikace [16].

Nevyhodou hydrogena¢niho zpracovani rostlinnych
oleji, ve srovnani s vyrobou bionafty, je spotfeba vodiku,
pfi jehoz vyrobé vznikaji emise oxidu uhli¢itého.

Z rafinérského hlediska je dulezité, ze vétsina
uhlovodikd vzniklych hydrogenaci rostlinnych oleju
spada do destilaéniho rozmezi stiednich destilata a jsou
tedy vhodné pro vyrobu motorové nafty. Vyrobena
bezkyslikata bionafta (HVO) odstrafiuje nékteré
nedostatky dnes jiz tradiéné¢ pouzivané bionafty
(FAME - fatty acid methyl esthers — metylestery
mastnych kyselin). HVO je vyhodngjsi i pro vyrobce
automobilt diky jeji plné kompatibilité s mineralni
motorovou naftou, pro kterou je motor optimalizovan.
Vzhledem ktomuto by mohl byt obsah bioslozky
v palivu daleko vy$si. Dale obsahuje velké mnozstvi
alkanti a diky tomu ma vynikajici cetanové ¢islo, a to
v rozmezi 55 - 90 v zavislosti na stupni izomerace [17].
Velkou nevyhodou by ovSsem mohly byt zhor$ené
nizkoteplotni vlastnosti. Nicméné ity mohou byt
vylepSeny bud volbou vhodnych katalyzatort
areakénich podminek, nebo naslednou izomeraci
produktu [18]. Ve fazi zkousek je mozné vyuZiti

stavajicich rafinérskych technologii pro spole¢né
zpracovani rostlinnych oleji  aropné suroviny.
Nejslibnéji se jevi ptidavek rostlinného oleje do suroviny
pro hydrorafinaci stitednich ropnych destilati, ptipadné
hydrokrakovani vakuovych destilata [19,20].

2.3.1 Reakce
Prvni zprava v literatufe o konverzi rostlinnych
oleji na biopaliva pomoci hydrogenace byla zvetejnéna

v roce 1986. Byla to detailni studie zpracovani oleje ze

sojovych  bobti pomoci katalyzatort =~ Ni/AloOs

v redukované form¢ a Ni-Mo/Al;Oz v sulfidové formé.

Reakce byly provadény pii teplot¢ 360 °C

a tlaku 20 MPa. Plynova chromatografie poté ukazala

tvorbu kapalnych produktid s destilatnim rozmezim

benzinu a nafty. V pozdéjsich pracich bylo zjisténo, ze
transformaci  triacylglyceroli  z rostlinnych  olejt
na uhlovodiky je mozno zjednodusené znazornit dle
schématu uvedeného na obr. 3 [3,5,6,9,21,22].

Béhem hydrogenace triacylglycerold probihaji tyto

nejdulezitéjsi reakcee [5,22]:

e Hydrogenace dvojnych vazeb ptitomnych
V nenasycenych fetézcich acylu.

e Pfeména triacylglyceroll na diacylglyceroly,
monoacylglyceroly, propan a mastné kyseliny, ze
kterych mohou vzniknout odpovidajici alkoholy.

o Hydrodeoxygenace (HDO) esterti a mastnych kyselin,
pti které dochazi k eliminaci atomt kysliku
z karboxylové skupiny ve formé vody a vzniku
n-alkand se sudym poctem atomi uhliku.

o Hydrodekarbonylace (HDCN), kdy dochazi
k odstranéni karbonylové skupiny ve formé oxidu
uhelnatého a vzniku n-alkani s lichym po¢tem atomi
uhliku.

o Hydrodekarboxylace (HDCX), kdy dochazi k
odstranéni karboxylové skupiny ve formé oxidu
uhli¢itého a vzniku n-alkani s lichym poc¢tem atoma
uhliku.

Podle nekterych autord neni jisté, zda zdrojem CO
jsou pfimo hydrodekarbonylacni reakce, ¢i dochazi
k jeho vzniku diky sekundarnim reakcim mezi vodni
parou, vodikem a oxidem uhliitym viz reakce
1-41[20,23].

CO + 3H, === CH,; + H,0 1)
2CO + 2H, =——= CH, + CO, (2
CO, + 4H, ==—= CH; + 2H,0 3)
Co, + 2H, —= CO + H)O 4)

Dale mohou probihat i1 dalsi reakce jako
hydroizomerace a krakovani [7].
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Hydrogenace
i
I
CH;—O0——C——C,H,, CH;—0——C——C,H,,
O +3H
[ — 2%
CH—O0——C——C,H; =~  CH—O0—C——C,H,
9
i
CH;—O0——C——C_,H,, CH;—O——C——C_,H,
-C4Hg | +3H, +y 3 CygHgg + 6 H,0 HDO
3 C,,H,.COOH *3H,
17135 ——=» 3C;;H;+3CO+3H,0 HDCN

\ 3Cy;Hy +3CO, HDCX

Obr. 3 Mozné schéma hydrogenace triacylglycerola
Fig. 3 Presumable scheme of triacylglycerol hydrotreating

V primyslové i ve vétSin¢ laboratorné ziskanych
produkti hydrogenace triacylglycerolii se alkoholy
a estery obvykle nenachazi, protoze reakéni podminky se
voli tak, aby konverze suroviny na uhlovodiky byla
uplna.

Obtize pii odstratiovani kysliku pii hydrogenaci,
hlavné pfi spolecném zpracovani oleji a ropnych latek
(spolu s hydrodesulfuraci a hydrodenitrogenaci), jsou
pri¢itany jak autoinhibi¢nim ucinkim kyslikatych
sloucenin, tak i i¢inktim sirnych a dusikatych sloucenin,
které jsou vici odstratiovani kysliku inhibujici, dokonce
zpisobuji i otravu katalyzatort, které se pouzivaji pfi
hydrogenaci  rostlinnych  oleji.  Aktivita téchto
katalyzatort klesa obvykle v tadé hydrodesulfurace >
hydrodeoxygenace > hydrodenitrogenace. Byly pozoro-
vany i pfipady, kdy byla aktivita katalyzatoru pfi
hydrodenitrogenaci vétsi nez pii hydrodeoxygenaci.
V téchto pfipadech byla rozhodujici distribuce
kyslikatych a dusikatych slou¢enin v suroviné [24].

P#i  hydrogenaci bé&znych rostlinnych oleju
(fepkovy, sluneénicovy, sdjovy a palmovy) vznikaji
produkty, ve kterych prevladaji Cis— Cig n-alkany
[5,19,21]. Jako vedlejsi produkty se tvoii oxid uhelnaty,
oxid uhli¢ity, propan a voda [21].

HDO, HDCX a HDCN reakce probihaji pti riznych
reakénich rychlostech, které =zavisi na reak¢nich
podminkach a typu pouzitého katalyzatoru. Zménou
ptislusné reakéni rychlosti 1ze dosahnout zmény pomeéru
hlavnich produkta tj. n-oktadekanu (HDO)
a n-heptadekanu (HDCN + HDCX) [25].

n-Alkany mohou podléhat i dal§im reakcim, jako
je hydroizomerace, ktera je potiebna K vyrobé
rozvétvenych uhlovodiki s niz§im bodem tuhnuti, coz je
dilezité pro tryskové palivo, stejn€ jako pro zimni druhy
motorové nafty. Tato reakce je obvykle katalyzovana
kyselymi  katalyzatory.  Hydroizomerace  soutézi
s nezadoucim krakovanim, které muze vést k deaktivaci
katalyzatoru a vzniku krat§ich n-alkant, které zpisobuji
pokles  cetanového  ¢isla[7].  Mohou  vznikat

i alkylcykloalkany, poptipadé aromaty, pokud je proces
provadén pii vysoké teploté a nizkém tlaku [21].

2.3.2  Reakcni podminky a katalyzatory

Vodik je u hydrogenace rostlinnych oleji velmi
dulezitou poloZzkou, nejéastéji se jeho tlak pohybuje mezi
2 az 10 MPa. Nejenze se vodik zaCastni reakci, ale
pomaha i pfi odstranovani vody z katalyzatoru, ¢imz
brani jeho deaktivaci. Pro hydrogenaci je velmi dilezita
relativni aktivita katalyzatoru vici HDCN, HDCX
a HDO reakcim, protoze tyto reakce rozhoduji o spotiebé
vodiku, vytézcich produktd, tepelné bilanci procesu
a inhibici katalyzatord. Vyssi tlak vodiku podporuje
HDO pted HDCN a HDCX a potlacuje krakovani
produktu, ¢éimz  zvySuje  vytézky  Zadoucich
produktii [26].

Teplota ma velmi vyznamny vliv na vytézky
produktti, obvykle se pouziva 300 — 370 °C. Pii nizkych
teplotach dochazi k nedostatecnému odstranéni kysliku
z produkti. Nasleduje optimalni rozmezi teplot, kdy
probihaji v nejvétsi mife zadouci reakce. S dalSim
narustem teploty je pozorovan pokles vytézki produkta
Vv destilacnim rozmezi motorové nafty a jsou
podporovany nezadouci krakovaci reakce, které vedou ke
vzniku nize vroucich produkti. Piivyssi teploté byl
pozorovan i vys$§i vytézek n-alkani s lichym poétem
uhlikovych atomt a dochazi i ke zlep$eni nizkoteplotnich
vlastnosti (bod zakalu, bod tuhnuti), jelikoz se zvySuje
obsah izoalkanti [27,28]. Teplotni profil reaktoru se
vyrazn¢ méni dle pouzitych surovin. S rostoucim
obsahem nenasycenych mastnych kyselin
v triglyceridech dochazi k vys$§imu nardstu teploty
v reaktoru [29].

Pti  hydrogenaci rostlinnych oleji  dochazi
U produkti k nardstu hustoty s rostoucim reakénim
tlakem. Vytézek produktu v destilatnim rozmezi
motorové nafty stoupd srostoucim tlakem a niZsi
teplotou, jeho vytézek se ale mirné zmensoval pii pouZiti
piili$ velkého poméru Ha/surovina [27,30-32].
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Pro hydrogenaci rostlinnych oleji se pouZziva
nékolik typt katalyzatord [7,33]:
¢ platinové kovy nanesené na aktivnim uhli nebo

aluming,
o sulfidy Co, Mo, Ni, W na aluming,
dalsi katalyzatory.

Sulfidy pfechodovych kovi Co, Mo, Ni, W maji
oproti katalyzatorim na bazi platinovych kova nékolik
vyhod. Naklady na jejich potfizovani a provoz jsou niZsi,
maji vy$$i odolnost vu€i neéistotdam v suroving,
aumoznuji spoletné zpracovani rostlinnych oleju
aropnych frakci ve stavajicich rafinérskych zatizenich
[7]. Sulfidova struktura katalyzatoru neni ov§em stabilni
pti HDO, pokud jsou reakcim podrobeny bezsirné
suroviny. V pramyslovém métitku neni vyhovujici
ptidavat siru K bezsirnym surovindm, aby nedochazelo
k deaktivaci katalyzatoru. Proto se zacaly vyzkumy
vénovat i dal§im katalyzatoram [33].

Katalyzatory na bazi platinovych kovil nepotiebuji
ke svému fungovani siru obsazenou v suroviné, naopak
sira je pro né katalytickym jedem. Pfi pouziti jinych
nosi¢i, nez je béZné pouzivana alumina, neni problémem
ani vznikajici voda. Nicméné bylo prokazano, ze i velmi
malé mnozstvi neCistot v surovinach zpisobuje vyrazny
pokles aktivity katalyzatoru na bazi platinového
kovu [33].

Nejbéznéjsim nosi¢em je y-alumina, byly zkoumany
i neutralni nosice, naptiklad na bazi uhli a silikatu, dale
zeolity a mesoporézni nosic¢e [32-36]. Podrobnéji jsou
katalyzatory pouzivané pii hydrogenaci surovin
sloZzenych prevazné z triacylglycerolt diskutovany v
praci [37].

Pokud jsou zpracovavany suroviny s obsahem
necistot, jako jsou fosfolipidy a alkalie, potom dochazi na
katalyzatoru K rtiznym nezadoucim reakcim. P¥itomnost
téchto latek vede k deaktivaci katalyzatoru vzhledem
k jejich ukladani na povrchu katalyzatoru, coz vede
Kk ucpani ¢i otravé aktivnich mist. Fosfor zptisobuje dva
problémy. V prvnim pfipadé, pokud se vyskytuje
samostatné ve form¢é fosfolipidi, pak dochazi
na katalyzatoru kjejich rozkladu a wvznikd kyselina
fosforecna, ktera katalyzuje oligomeracni reakce, které
vedou k rychlé deaktivaci katalyzatoru diky vznikajicim
uhlikatym usazeninam. V druhém ptipadé, pokud se
fosfor vyskytuje v suroviné spole¢né se zasaditymi
latkami, dochazi k ukladani odpovidajicich fosfati nad
a na zacatku katalytického loZe, a to vede K postupnému
hromadéni téchto usazenin a snizeni funkcnosti
katalyzatoru. Pro dosazeni dlouhé zivotnosti katalyzatort
musi byt suroviny zbaveny necistot, zejména
katalytickych jeda [20].

2.3.3  Prumyslové zpracovani

Ve svété jiz byla zaélenéna komeréni vyroba HVO
do zpracovani paliv v klasické rafinérii. Finska
spoleCnost Neste Oil provozuje dvé jednotky
na hydrogenaci rostlinnych olejti v rafinérii v Porvoo
ve Finsku a dal§i v Rotterdamu a Singapuru [38].
Dal§imi firmami, které vyrab&ji HVO, jsou ENI,

Diamond Green Diesel, Renewable Energy Group (REG)
Inc. a UPM Biofuels [39 - 41].

Nekolik biorafinérii v soucasné dobé vyrabi HVO
a tryskové palivo. Jejich HVO vykazuji velmi dobré
vlastnosti, podobn¢ jako nafta vyrobend zropy pii
pouziti  nejmodernéjSich  technologii,  naptiklad
ultranizky obsah siry, vynikajici stabilitu a vyhievnost,
oproti ostatnim dnes vyrabénym bionaftam. V posledni
dobé schvalila ASTM novy standard, ktery umoziuje
michani syntetického tryskového biopaliva, vyrobeného
hydrogenaci rostlinnych oleji, s tradiénim palivem
vmnozstvi az 500bj.% pro komeréni lety
a u vojenskych letadel [7].

3. Zavér
Nejvétsim problémem dnes bézn€ pouzivaného
zpusobu  vyroby  bionafty = pomoci  procesu

transeesterifikace je tvorba kyslikatych latek, které
mohou hydrolyzovat za vzniku kyselych produkti, jsou
agresivni va¢i konstrukénim materidlim a obsahuji
dvojné vazby, coz vede ke zhorSeni jeji oxidacni
stability. Proto se rozviji zpracovani rostlinnych oleji
pomoci  hydrogenace,  kterd  vede K ziskani
bezkyslikatych produkti vroucich prevazné
V destilaénim rozmezi motorové nafty. Mezi vyhody
hydrogenace se pocitd také moznost spole¢ného
zpracovani bioslozek a ropnych surovin, neexistence
tézce zpracovatelnych odpadnich produktd a diky
vlastnostem ziskanych produkti i moznost michani se
stavajici motorovou naftou v takika libovolném poméru.

Surovinami pro hydrogenaci mohou byt dnes jiz
bézné zpracovavané rostlinné oleje (fepkovy, palmovy
asojovy), velmi se diskutuje pouziti oleji z fas,
zivoCiSnych tukti a v neposledni fadé upotiebenych
odpadnich oleji z potravinaiského vyuziti.

Hydrogenace zahrnuje nékolik postupnych reakci
pfemény olejti na paliva. Nejprve dochazi k hydrogenaci
dvojnych vazeb alkylovych fetézci v triglyceridu,
Stépeni triglyceridu na mastné kyseliny a propan,
nasledné ke konverzi mastnych kyselin na uhlovodiky
pomoci hydrodeoxygenace, hydrodekarboxylace
a pripadné hydrodekarbonylace. VSechny tyto reakce
jsou zavislé na pouzitych surovinach, katalyzatorech
a také na pouzitych podminkach hydrogenace.

Mezi nejbeéznéji pouzivané katalyzatory pouzivané
pti hydrogenaci smésnych surovin obsahujicich ropné
frakce a rostlinné oleje patii sulfidy Co, Mo, Ni a W
nanesené na aluminé. Platinové kovy nanesené na
alumin¢ se pak pouzivaji hlavné pii zpracovani
samotnych rostlinnych olejii a zivocisnych tukd. Pfi
pouziti katalyzator(i na bazi platinového kovu je nutné
dbat na znacnou Cistotu suroviny, jelikoz i malé mnozstvi
necistot je schopno deaktivovat katalyzator.
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Summary
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Processing of vegetable oils to diesel fuel

Commonly process used for production of biodiesel
by transesterification of vegetable oils has many
disadvantages, such as formation of oxygenated
compounds, which can be hydrolyzed to acidic products
(aggressive towards construction materials) and they
contain double bonds that significantly impair
the oxidative stability of the products. Therefore,
hydrotreating of vegetable oil was developed. This
process provides non-oxygenated products boiling
mainly in the distillation range of diesel fuel and it has
additional advantages. There is the possibility
of processing vegetable oils and petroleum feedstocks
together, absence of hardly processed waste products and
opportunity of mixing products from hydrotreating of
vegetables oils with petroleum diesel in almost any ratio
due to their properties.

The hydrotreating can be used for the treatment
of commonly processed vegetable oils (rapeseed, palm
and soybean). Nowadays, usage of algae oils, animal fats
and waste oils from the food utilization is largely
discussed.

The hydrotreating involves several sequential
reactions of conversion vegetable oils to fuel. Firstly, the
hydrogenation of the double bonds at the alkyl chain of
triglyceride takes place. Following step is the cracking of
triglycerides to fatty acids and propane. The last step is
the conversion of fatty acids to hydrocarbons via
hydrodecarboxylation,  hydrode-carbonylation  and
hydrodeoxygenation reactions. All of these reactions
depend on the feedstock used, the catalyst and reaction
conditions of the hydrotreating.

Co, Mo, Ni and W sulfides supported on alumina are
mostly used catalysts for hydrotreating of petroleum
stock and vegetable oils mixture. Noble metal catalysts
supported on alumina are used for processing pure
vegetable oils. Substantial purity of the raw material is
crucial for noble metal, since even small amounts
of impurities are able to deactivate the catalyst.
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