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Hydrogenacnim zpracovanim repkového oleje provadénym s pouZitim sulfidického Ni-Moly-Al,O3 kataly-
zatoru pri teplotach 320 — 360 °C a tlacich 4 a 8 MPa byly ziskany plné deoxygenované produkty slozené z na-
sycenych uhlovodikii. Plynné produkty, jejichz vytezky se pohybovaly kolem 14 hm. %, byly sloZeny predevsim
z CO, CO; a propanu. Celkovy vytézek organické fize kapalnych produktii byl cca 82 hm. %. V ziskanych pro-
duktech bylo vyrazné vice Ci7 N-alkanu nez Cig n-alkanu, protoze p#i konverzi fepkového oleje prreviadala hyd-
rodekarbonylace/hydrodekarboxylace nad hydrodeoxygenaci. S rostouci teplotou se mirné snizoval vytézek
n-alkanu Cis a zvySoval vytézek n-alkanu Ciz. Se zvysujici se reakéni teplotou se v disledku hydrokrakovini
mirné zvySoval vytézek n-alkanii C1o — Cis @V dusledku izomerace vytéezek izoalkanii, s vyssim pouzitym tlakem
se jejich vytézek naopak mirné snizoval. Ziskané kapalné produkty mely velmi vysoky cetanovy index
(104 - 105). Jejich viskozita byla v souladu s normou CSN EN 590 pro motorové nafty, na rozdil od hustoty,
kterad byla nizka, a filtrovatelnosti, kterd byla prilis vysoka (17 — 20 °C). Z vybranych produktit hydrogenacniho
zpracovani Fepkového oleje a fosilni motorové nafty byly pripraveny smési (10:90; 20:80 a 30:70 hm. %),
jejichz zdkladni fyzikalné-chemické parametry splitovaly pozadavky normy CSN EN 590.
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1. Uvod

Hlavnim divodem produkce a nasledného pouzi-
vani biopaliv v dopravé je ochrana zivotniho prostiedi
a snizeni zavislosti statt nedisponujicich zdroji ropy na
jejim dovozu. Velmi zajimavou surovinou pro vyrobu bi-
opaliv je biomasa slozena z triglycerida vyssich karbo-
xylovych (mastnych) kyselin, jako jsou napiiklad rost-
linné oleje, zivo€i$né tuky, pouzité potravinaiské oleje a
dokonce i oleje z mikrotas. Tyto suroviny se dnes jiz
bézné zpracovavaji na biopaliva bud’ procesy transesteri-
fikace nebo hydrogena¢nim zpracovanim [1].

Hydrogenaéni zpracovani biomasy na bazi trigly-
ceridi poskytuje produkt, ktery neobsahuje kyslik a je
Casto obecné€ oznac¢ovan jako HVO (hydrotreated vegeta-
ble oil). Absence kysliku v HVO oproti produktiim trans-
esterifikace je zna¢nou vyhodou, jelikoz zarucuje vyssi
cetanovy index, termo-oXidacni stabilitu a energeticky
obsah. Dal§im pozitivem tohoto procesu je moznost zpra-
covavat suroviny na bazi triglyceridi spole¢né s ropnymi
frakcemi na jiz existujicich hydrogenacnich jednotkach.
Je v8ak nutné pogitat s tim, ze vzhledem Kk vy$§imu ob-
sahu kysliku v molekule triglyceridu bude vyssi spotfeba
vodiku na konverzi suroviny a zvysi se i vytézky vedlej-
Sich produkti (vody, oxidu uhli¢itého, oxidu uhelnatého,
propanu a methanu), a tim i zatizeni katalyzatoru [2-4].
Horsi nizkoteplotni vlastnosti HVO Vv porovnani s fosilni
motorovou naftou, plynouci z jeho pfevazné n-alkanic-
kého charakteru, mohou byt vylepseny zafazenim pro-
cesu hydroizomerace, pii kterém dochazi k pfeméné n-al-
kanti na izoalkany [2]. Takto upraveny produkt jiz lze
s motorovou naftou michat ve znaénych pomérech,
pouze musi byt vzata do uvahy jeho nizsi hustota, ktera
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misici poméry omezuje. V soucasné dob¢ existuje néko-
lik firem, které komeréné vyrabé&ji bezkyslikatou bio-
slozku do motorovych naft na bazi HVO. Jedna se napii-
klad o firmu UOP (Universal Oil Products), ktera jako
suroviny pouziva rostlinné oleje a zivocisné tuky a kon-
covy produkt se nazyva Green diesel [5]. Nelze opome-
nout ani spole¢nost NesteQOil a jeji produkt s obchodnim
oznadenim NEXBTL (NExt generation Biomasss-to-
Liquid) [6].

Nejvice prozkoumanymi a pouzivanymi typy Kata-
lyzatori pro hydrogenacni zpracovani triglycerida jsou
sulfidické katalyzatory na bazi prechodovych kovi
(napt. Ni-Mo, Co-Mo) nebo kovové katalyzatory na bazi
drahych kovi (napt. Pt, Pd) ¢i niklu v kombinaci s vhod-
nym vysoce poréznim nosi¢em (napf. aluming) [7]. Hyd-
rogenacni reakce jsou katalyzovany aktivnimi kovy nebo
sulfidy kovi, zatimco izomeracni a $t€pné reakce probi-
haji na kyselych centrech nosi¢l. Pfi samotném procesu
hydrogena¢niho zpracovani nejprve dochazi k hydroge-
naci dvojnych vazeb piitomnych v nenasycenych fetéz-
cich acyli a naslednému rozkladu nasyceného trigly-
ceridu na propan a mastné kyseliny. Finalni odstranéni
kysliku z molekul mastnych kyselin probiha prostiednic-
tvim tfi reakénich mechanismd, jejichZ rozsah zavisi na
pouzitych reakénich podminkach a typu katalyzatoru.
Jedna se o hydrodekarbonyla¢ni (HDCn) a hydrodekar-
boxyla¢ni (HDCx) reakce, pii kterych dochazi k odstra-
novani kysliku z molekuly triglyceridu za vzniku n-al-
kant s lichym poétem uhlikd v fetézci a vzniku CO
a vody, resp. CO,. Tietim typem je potom hydrodeoxy-
genaéni reakce (HDO), pti které vznikaji n-alkany se su-
dym pocétem uhlika v fetézci a voda [8-10].
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Konverze suroviny na n-alkany pfti hydrogenaénim
zpracovani triglyceridd pomoci sulfidického Ni-Mo ka-
talyzatoru je vyssi nez pti pouziti sulfidického Co-Mo ka-
talyzatoru, ktery vice pfispiva K pribéhu izomera¢nich a
krakovacich reakci. AvSak selektivita Ni-Mo katalyza-
toru pro HDO reakce je vyssi ve srovnani s Co-Mo kata-
lyzatorem, coz mize vést k vétsi spotiebé vodiku (v pii-
padé stejného stupné konverze) [11].

Absence siry v surovinach na bazi triglyceridii mtize
zpisobit postupnou deaktivaci sulfidickych katalyzatori,
pokud jsou pro jejich hydrogenaéni zpracovani pouZity.
Tomu lze zabranit piidavkem sirné slouc¢eniny do suro-
viny (H2S nebo slouéenina, z niz HoS vznika), ktera udr-
zuje katalyzator v aktivni sulfidické formé. Pfidana sira
reaktivuje katalyzator po jeho interakci s vodou, ktera pii
hydrogenac¢nim zpracovani triglyceridti vznika [10].

Zdrojem vedlejsich produktt, kterymi jsou piede-
v§im methan, oxid uhli¢ity, oxid uhelnaty a voda, nemusi
byt pouze vySe zminéné reakce, ale také probihajici
sekundarni reakce mezi vodni parou nebo vodikem a oxi-
dem uhli¢itym a/nebo oxidem uhelnatym [12,13]. Mezi
dalsi mozné reakce patii hydroizomerace, krakovani,
cyklizace a dehydrocyklizace, které vedou ke vzniku izo-
alkanti, nizevroucich uhlovodikd, alkylcykloalkant
a aromatickych uhlovodikti. V malé mife mize dochazet
také k polymera¢nim ¢i kondenza¢nim reakcim [14,15].

Bézné pouzivanymi reakénimi podminkami pfi hyd-
rogenanim  zpracovani triglyceridi jsou teploty
300 - 370 °C, tlaky od 2 do 10 MPa a piitomnost vodiku.
Vodik chrani katalyzator pfed jeho deaktivaci tim, Ze po-
maha odstrafiovat vodu z reakéni smési. Vyssi tlak vo-
diku potlacuje pribéh kondenzaénich reakci vedoucich
k tvorbé koksovych tisad na povrchu katalyzatoru a po-
stupnému snizeni jeho aktivity [16, 17]. Za vyssiho tlaku
vodiku dochazi K lepsi deoxygenaci suroviny, a tedy i
vys$si konverzi suroviny na vysledné produkty. Vyssi tlak
vodiku dale potlacuje pribéh nezadoucich krakovacich
reakci, které by vedly k tvorbé lehéi benzinové frakce,
avsak potlacuje i pribéh Zadoucich izomera¢nich reakei
za vzniku izoalkant, které dokazi vyznamné zlepSovat
nizkoteplotni vlastnosti produktu uréeného k ptfimicha-
vani do motorové nafty [18].

Za vyssich reakénich teplot dochazi k vyssi pro-
dukci izoalkant, ale vyssi reakéni teplota podporuje
i prubéh nezadoucich krakovacich reakci, coz vede ke
zvyseni vytézku nezadoucich plynnych produkti a uhlo-
vodiku v destila¢nim rozmezi benzinu [16,18].

Hmotnostni prostorova rychlost suroviny (WHSV —
Weight Hourly Space Velocity) je definovana jako po-
mér hmotnostniho pratoku suroviny reaktorem a hmot-
nosti katalyzatoru v reaktoru. Je dilezitym parametrem
pii katalytickych procesech, jelikoz ovliviiuje aktivitu
a zivotnost katalyzatoru [18]. Bylo zjisténo, Ze stupeni de-
oxygenace a konverze triglycerida pii jejich hydrogenac-
nim zpracovani klesa s rostouci prostorovou rychlosti
vlivem krat§i doby zdrZeni suroviny na povrchu kataly-
zatoru. Pfi dosazené uplné konverzi se soucasné ovsem
zvysuje vytézek zadaného produktu v destilaénim roz-
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mezi motorové nafty vlivem méné intenzivniho krako-
vani [19,20]. S rostouci prostorovou rychlosti suroviny
dochazi ke zvyseni produkce CO, CO a propanu neje-
nom z divodu potla¢eni methaniza¢nich reakci a krako-
vani propanu na leh¢i uhlovodiky, ale také vlivem potla-
¢eni prubéhu HDO ve prospéch HDCn a HDCx reakci
[21]. Niz8i prostorova rychlost suroviny naproti tomu
prubéh methaniza¢nich reakci podporuje.

2. Experimentalni ¢ast

Pro hydrogenaéni zpracovani fepkového oleje (dale
jen HZRO) byla pouzita laboratorni prato¢na jednotka
s pevnym zkrapénym lozem katalyzatoru a souproudym
uspotradanim toku suroviny a vodiku. Jednotka byla vy-
bavena trubkovym reaktorem S vnitinim primérem
23 mm, jehoz osou prochazela termotrubka o priméru
4 mm s péti termoclanky pro méfeni reakéni teploty v ka-
talytickém lozi. Realna reaké¢ni teplota byla potom pogi-
tana jako aritmeticky primér hodnot namétfenych na
téchto termoclancich.

Pro provedené experimenty byl pouzit sulfidicky
katalyzator typu Ni-Mo/y-Al,O3, ktery obsahoval
52,6 hm. % Al;03, 5,8 hm. % NiO, 32,4 hm. % MoOs
a 8,3 hm. % P,0s. Pied vlastnim HZRO byl katalyzator
susen, Smacen a sifen (aktivovan). Sifeni bylo provedeno
pomoci hydrogenovaného plynového oleje s ptidavkem
3,8 hm. % dimetyldisulfidu pfi maximalni teploté 340 °C
a tlaku 4 MPa.

HZRO bylo provedeno pfi hmotnostni prostorové
rychlosti (WHSV) 2 h, poméru vodiku k suroving 1000
m3/m3, reakénich teplotach 320; 340 a 360 °C a tlacich
4 a 8 MPa. Pouzit byl komer¢né dostupny potravinaisky
fepkovy olej, do kterého bylo ptidano 0,1 hm. % siry ve
formé dimetyldisulfidu pro udrzeni aktivity sulfidického
katalyzatoru.

Vznikajici plynné produkty byly odebirany do vzor-
kovacich pytla (Tedlar). Stanoveni jejich slozeni bylo
provedeno pomoci plynové chromatografie s plamenové
ionizacnim a tepelné¢ vodivostnim detektorem (GC-
FID/TCD). Tepelné vodivostni detektor slouzil ke stano-
veni mnozstvi permanentnich plynd (vodik, dusik, CO
a COy), zatimco uhlovodiky obsazené v plynnych pro-
duktech byly stanoveny pomoci plamenové ioniza¢niho
detektoru. Zakladni podminky analyzy plynnych pro-
duktu jsou uvedeny v tabulce 1.

Koncentrace slozek plynnych produktd ziskané
z GC-FID/TCD analyzy byly nasledné pfepocitany na
jejich vytézky dle vztahu 1:

)

kde, i) (hm. %) je vytézek slozky i plynného produktu;
ci (g/m%) je koncentrace stejné slozky i v odebiranych
plynech; V(g) (m?3/h) je objemovy pritok plynt za hodinu
a Mo (g/h) hmotnostni prutok suroviny.

Kapalné produkty zbavené vody, coby vedlejsiho
reakéniho produktu HZRO, byly stabilizovany oddestilo-
vanim frakce leh¢ich uhlovodikti vroucich do 150 °C na
destila¢ni aparatute Fischer s HMS 500.

¢ Vig)
Vi) = e 100
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Tab. 1 Podminky plynové-chromatografické analyzy
plynnych produkti HZRO

Tab. 1 Conditions of gas chromatographic analysis of
gaseous products of the hydrotreating of rapeseed oil

Analyticka Kapilarni kfemenna kolona s integrovanou
kolona stacionarni fazi typu Plot, CP

Carbobond (délka 50 m, pramér 0,53 mm,
tloustka filmu 5 pm)

Technika Nastiik s délicem typu Split/Splitless (délici
nastiiku pomér 1:5), teplota nastiiku (vyparnik)
150 °C, nasttikované mnozstvi 500 pl

Nosny plyn | Helium, konstantni tlak 60 kPa

Teplotni Izotermicky pti 30 °C po dobu 5 min, na-
program sledné zvyseni teploty linedrnim gradien-
tem 30 °C.min"* na teplotu 180 °C udrzova-
nou po dobu 30 min

D¢éleni Kovovy déli¢ Siltek MXT Connector (Res-
eluentu tek), spojeni s detektorem ptes kovovou ka-
pilarni ptedkolonu Varian (délka 20 cm,
pramér 0,55 mm)

TCD Teplota detektoru 205 °C, pritok referenc-
niho plynu (helium) 20 ml.min-L, pritok do-
plitkového detektorového make-up plynu
(helium) 5 ml.min-?

FID Teplota detektoru 250 °C, pratok vodiku

30 ml.min%, pratok vzduchu 300 ml.mint,
pritok doplitkového detektorového make-
up plynu (helium) 20 ml.min!

Nasledné bylo pomoci GC-FID analyzy zjisténo slo-
zeni takto stabilizovanych kapalnych produktd. Identifi-
kace n-alkanti obsazenych v produktech byla provedena
porovnanim jejich retenCnich Cast s retencnimi casy
standardni smési n-alkant (Cs — C3g). Podminky prove-
dené GC-FID analyzy jsou shrnuty v tabulce 2.

Tab. 2 Podminky plynové-chromatografické analyzy
kapalnych produkti HZRO

Tab. 2 Conditions of gas chromatographic analysis of
liquid products of the hydrotreating of rapeseed oil

Analyticka Kapilarni kitemenné kolona s nepolarni stacio-

kolona narni fazi typu PDMS (délka 15 m, pramér
0,32 mm, tloustka filmu 0,52 pm)

Nastiik Nastiik s délicem typu Split/Splitless (dé€lici po-
mér 1:100), teplota nastiiku (vyparnik) 320 °C,
nastfikované mnozstvi 0,2 pl

Nosny plyn Dusik, konstantni tlak 20 kPa

Teplotni Izotermicky pii 40 °C po dobu 3 min, nasledné
program zvysent teploty linedrnim gradientem 8 °C.mint

na teplotu 280 °C udrzovanou po dobu 10 min
FID Teplota detektoru 320 °C, pritok vodiku

30 ml.min, pritok vzduchu 300 ml.min-L, pri-
tok dopliikového detektorového make-up plynu
(dusik) 20 ml.mint

Vytezky jednotlivych slozek kapalného produktu
byly spocitany z jejich relativniho obsahu ziskaného
GC-FID analyzou dle vztahu 2:
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Yiqy = Wi " Yor 2
kde, yigy (hm. %) je vytézek slozky i kapalného produktu;
wi (hm. %) je hmotnostni zlomek slozky i v kapalném
produktu a yor (hm. %) vytézek organické faze kapal-
ného produktu.

Kapalné produkty HZRO a jejich smési s motoro-
vou naftou byly porovnavany pomoci zakladnich fyzi-
kaln&-chemickych vlastnosti s normou CSN EN 590 pro
motorové nafty (hustota, kinematicka viskozita, filtrova-
telnost za chladu a cetanovy index).

Mg¢feni hustoty bylo provedeno postupem popsa-
nym normou CSN EN ISO 12185. Hustota samotnych
kapalnych produktd HZRO byla, vzhledem k tomu, ze
produkty byly za laboratorni teploty polotuhé az tuhé
konzistence, zméfena pfi teplotich 25 a 40 °C a nasledné
prepoditana na hustotu pii teploté 15 °C extrapolaci.

Meéteni hustoty smési produkti HZRO s motorovou
naftou bylo provedeno rovnou pti teploté 15 °C. Kinema-
ticka viskozita samotnych produktii i jejich smési s mo-
torovou naftou byla zmétena dle normy CSN EN 16896
a filtrovatelnost za chladu (CFPP — Cold Filter Plugging
Point) dle normy CSN EN 116. Cetanovy index (CI) byl
spocitan podle EN I1SO 4264 na zakladé hustoty a desti-
la¢ni kiivky, ktera byla piepoctena z vysledku simulo-
vané destilace dle 1SO 3405. Simulovana destilace byla
provedena dle normy ASTM D2887.

3. Vysledky a diskuse

V ramci experimentd bylo testovano Sest reak¢énich
podminek HZRO. Oznaceni ziskanych produktt, pouzity
reakéni tlak a primérna reakéni teplota hydrogenacniho
zpracovani jsou shrnuty v tabulce 3. Méfené teploty v ka-
talytickém lozi se pohybovaly naptiklad pro produkt
320/4 od 320 do 323 °C. Nejnizsi teplota byla méfena na
vstupu 1 vystupu z katalytického loze a nejvyssi v jeho
stiedni ¢asti. Pro ostatni ziskané produkty byl méfeny
teplotni profil hodné podobny, maximalni diference do-
sazenych teplot byla 4 °C.

Tab. 3 Reakéni podminky a oznadeni produktt HZRO
Tab. 3 Reaction conditions and labeling of products
from hydrotreating of rapeseed oil

Oznaceni Prumérna reakéni Reakéni tlak
produktu teplota (°C) (MPa)
320/4 317
340/4 339 4
360/4 358
320/8 318
340/8 338 8
360/8 358

Vytézky jednotlivych produkti se s reakéni teplotou
ani tlakem hydrogenaéniho zpracovani viceméné neme-
nily. Maximalni obsah oddestilované uhlovodikové
frakce vrouci do 150 °C byl 1 hm. % a reakéni podminky
hydrogenacniho zpracovani nemély na tento obsah vliv.
Vytézek kapalné organické faze se pohyboval kolem
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82 hm. %, vytézek vody byl pti vech testovanych reake-
nich podminkach pfiblizn¢ 6 hm. %, zbytek suroviny
(cca 14 hm. %) ptesel na plynné produkty. Celkové vy-
tézky vSech produktd piesahuji 100 hm. %, protoze pfi
pouzitych reakénich podminkach je primérna spotieba
vodiku 25 g na 1000 g fepkového oleje.

3.1. SloZeni plynnych produktii

Plynné produkty byly pievazné tvofeny vodikem
diky jeho velkému ptebytku (az tficetinasobek vici ostat-
nim slozkam), nicméné dale budou diskutovany pouze
plynné produkty HZRO, které byly tvofeny predevsim
z CO, CO; a propanu (viz tabulka 4). Z této tabulky je
jasné patrné, ze vy$si teplota i tlak HZRO podporovaly
pribéh hydrodekarboxyla¢nich reakci na ukor hydrode-
karbonyla¢nich, coz doklada zvySujici se vytézek CO,
oproti snizujicimu se vytézku CO. Mirny pokles vytézku
propanu a zvySeni vytézkt methanu a ostatnich plyni se
zvySujici se reakéni teplotou a tlakem Ize pravdépodobné
prisoudit lehce se zvySujicimu rozsahu §tépnych reakci.
Skupina ostatnich plyni obsahovala pfedevs§im ethan
(maximalni vytézek 0,14 hm. % pii 360 °C a 8 MPa) a
dale nasycené C4 poptipadé Cs uhlovodiky. Obsah téchto
plynt se viceméné neménil s ohledem na chybu méfeni.

Tab. 4 Vytézky jednotlivych slozek plynnych produkti
HZRO (hm. %)

Tab. 4 Yields of individual compounds of gaseous pro-
ducts obtained from hydrotreating of rapeseed oil

(wt. %)

Produkt CO CO; Metan Propan Ostatni
plyny
320/4 45 41 0,4 55 0,1
340/4 40 4,6 0,4 5,0 0,1
360/4 34 51 0,5 5,0 0,2
320/8 26 58 0,4 55 0,2
340/8 28 63 0,8 5,9 0,2
360/8 23 64 0,7 4,7 0,2

3.2. SlozZeni stabilizovanych kapalnych produkti

Pomoci analyzy GC-FID bylo prokazano, ze za
vSech zvolenych reakénich podminek HZRO bylo dosa-
zeno plné deoxygenace triglyceridi na uhlovodiky. Vy-
tézky jednotlivych kapalnych uhlovodiki nebo jejich
skupin jsou uvedeny v tabulce 5. Z vysledku je ziejmé,
ze dominantnimi slozkami kapalnych produkti byly n-al-
kany Ci7 a Cis. Z poméru jejich vytézka je patrné, ze nizsi
tlak hydrogenacniho zpracovani ve vétsi mife podporoval
hydrodekarbonyla¢ni a hydrodekarboxylaéni reakce na
ukor hydrodeoxygenaénich. S rostouci reakéni teplotou
se zvySoval vytézek n-alkand s 10-16 uhlikovymi
atomy v fetézci z divodu intenzivnéj$ich krakovacich re-
akei. Zaroven vSak reak¢ni tlak ani teplota nemély pro-
kazatelny vliv na vytézek n-alkand s 19 - 24 uhliky v mo-
lekule.
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Tab. 5 Vytézky kapalnych uhlovodikt z HZRO

(hm. %)

Tab. 5 Yields of individual compounds of liquid produ-
cts obtained from hydrotreating of rapeseed oil (wt. %)

n-alkany

Produkt C10—Cas Cu7 Cis Ci19—Cos Izoalkany
320/4 4,2 51,8 20,3 2,3 29
340/4 43 55,6 15,8 2,4 46
360/4 45 56,0 14,5 2,5 55
320/8 4,1 48,4 24,8 2,4 2,6
340/8 41 50,9 21,2 2,4 3,4
360/8 4,5 52,1 19,2 2,3 4,9

Nizsi reakeni tlak a vyssi reakéni teplota podporo-
valy tvorbu izoalkant, jejichz pfitomnost je v kapalném
produktu zadouci kviili jejich pozitivnimu vlivu na niz-
koteplotni vlastnosti vysledného produktu.

3.3. Fyzikalné-chemické vlastnosti kapalnych pro-
dukti

V tabulce 6 jsou shrnuty vybrané fyzikalné-che-
mické vlastnosti stabilizovanych kapalnych produkti
HZRO. Je patrné, Ze nejvyssi hustotu mély produkty zis-
kané pii nejnizsi reakeni teploté 320 °C, pii¢emz reakéni
tlak nemél na hustotu téméf zadny vliv. S rostouci re-
akéni teplotou se hustota produktit mirné snizovala. Hus-
toty v8ech produkti HZRO byly vyrazné nizsi, nez jsou
hodnoty pozadované normou CSN EN 590 pro motoro-
vou naftu (820 - 845 kg.m?). Diivodem je nedetekova-
telny obsah aromatd, které jsou vSak v motorové nafté
bézné pritomny a maji vyrazné vyssi hustotu nez pfi-
tomné alkany.

Zmény kinematické viskozity vSech stabilizovanych
kapalnych produkti HZRO s reakéni teplotou a tlakem
byly stejné jako v ptipadé hustoty. Na rozdil od hustoty
byla v8ak kinematicka viskozita téchto produkti v me-
zich pozadovanych pro motorovou naftu
(2,0 - 4,5 mmZs?) dle normy CSN EN 590.

Tab. 6 Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti stabilizo-
vanych kapalnych produkti HZRO

Tab. 6 The selected physico-chemical properties of sta-
bilized liquid products obtained from hydrotreating of
rapeseed oil

Kinemat. . iota

Produkt V|§k02|ta 4 15 °C CFPP C‘?tanovy
* o p e}

pii 40 °C (kg.m?) (°C) index

(mm2.s?)
320/4 3,57 784,2 19 104
340/4 3,52 7839 18 105
360/4 3,50 783,0 17 104
320/8 3,59 784,3 20 105
340/8 3,54 783,6 20 105
360/8 3,49 783,2 19 105
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Z tabulky 6 je dale patrné, Ze cetanovy index (CI)
byl pro vSechny ziskané produkty HZRO viceméné
stejny a velmi vysoky, a pouZité reakéni teploty ani tlaky
tudiz nemély na jeho hodnotu vliv. Minimalni hodnota
cetanového indexu dle CSN EN 590 je 51. Vysoké a ne-
vyhovujici hodnoty filtrovatelnosti jsou zptisobeny vyso-
kym obsahem n-alkanti. Nevyhovujici filtrovatelnost ka-
palnych produkti HZRO Ize zlepsit bud’ jejich hydroi-
zomeraci, nebo ji lze zmirnit jejich pfimichanim do fo-
silni motorové nafty.

3.4. Vlastnosti smési kapalnych produkti hydroge-
nacniho zpracovani fepkového oleje a hydrora-
finovanych ropnych destilata

Pro posouzeni, zda by bylo mozné vybrané kapalné
stabilizované produkty HZRO (320/4, 360/4, 360/8) pti-
michavat do motorové nafty, byly pfipraveny jejich
smési s fosilni neaditivovanou motorovou naftou. Ta byla
pfipravena smichanim 20 hm. % hydrogenovaného pe-
troleje (HPET) a 80 hm. % hydrogenovaného plynového
oleje (HPO) a je déle nazyvana SHRD (smés hydrorafi-
novanych ropnych destilatll). Pfipraveny byly smési
s obsahem 10; 20 a 30 hm. % produkti HZRO, které byly
nazvany kombinaci oznaceni pouZitého produktu HZRO
a jeho obsahu ve smési, napt. 10-320/4
(tzn. 10 hm. % produktu HZRO 320/4 ve smési).

Pfipravené smési byly charakterizovany na zakladé
vybranych fyzikalné-chemickych parametri (viz ta-
bulka 7) a ty byly nasledné porovnavany s normovanymi
pozadavky pro motorovou naftu dle CSN EN 590.

S rostoucim obsahem produktd HZRO ve smésich
(20 a 30 hm. %) se zvySovaly hodnoty kinematické vis-
kozity, coz bylo dasledkem vyssi viskozity produktt
HZRO  (cca3,5mm2s?') vesrovnini se SHRD
(2,83 mm?.s1). Smési s ptidavkem 10 hm. % produktt
HZRO naproti tomu vykazovaly stejnou kinematickou
viskozitu jako SHRD. Vsechny hodnoty viskozit vSak
byly v  souladu  spozadovanym  rozmezim
2,0 - 4,5 mm2.s! stanoveného normou CSN EN 590.

Hustota smési se sniZzovala S rostoucim obsahem
produkti HZRO, které mé¢ly vyrazné nizsi hustotu (cca
784 kg.m?) ve srovnani se SHRD (838,3 kg.m). Se
zvySujicim se obsahem produkti HZRO tak klesala hus-
tota linearné o cca 6 kg.m se zvysenim obsahu produktt
HZRO 0 10 hm. % pro v8echny pfipravené smési. Hod-
noty hustoty vSech ptipravenych smési spliiovaly poza-
davky normy CSNENS590 pro motorovou naftu
(820 — 845 kg.m®). S dalsim navySenim obsahu pro-
duktdt HZRO by v8ak hustota vysledné smési jiz nedo-
sahla stanovené minimélni hodnoty 820 kg.m3, pro pfi-
pravu smési s vy$§im obsahem HZRO by musela byt po-
uzita nafta ropného piivodu s vyssi hustotou.

Cetanovy index smési a samotné SHRD byl vypoc-
ten podle stejného postupu jako v ptipadé produkti
HZRO. Jak se dalo ocekavat, sptidavkem produkta
HZRO cetanovy index smési nardstal, pfi¢emz jeho hod-
nota se zvySovala o cca 5 jednotek se zvySenim obsahu
produkti HZRO ve smési 0 10 hm. %
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Tab. 7 Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti smési
produktd HZRO a SHRD

Tab. 7 The selected physico-chemical properties of mi-
xtures of products obtained by hydrotreating rapeseed
oil and mixtures of hydrotreated petroleum distillates

Kinema. Hustota pti ,
Vzorek viékozna j50c  CFPP Cetanovy

pfti 40 °_C (kg.m") (°C) index

(mm2.s7)
10-320/4 2,82 832,5 -5 56
20-320/4 2,89 826,8 -6 60
30-320/4 2,98 821,2 -2 65
10-360/4 2,83 832,4 -4 56
20-360/4 2,91 826,7 -7 60
30-360/4 2,95 820,9 -3 65
10-320/8 2,83 832,5 -3 56
20-320/8 2,91 826,6 -5 61
30-320/8 2,94 821,0 -1 65
10-360/8 2,83 8324 -5 55
20-360/8 2,89 826,6 -7 61
30-360/8 2,95 820,9 -2 65
SHRD 2,83 838,3 -2 51

CSNEN 590 2,00 - 4,50 8;25?0’ -20 az 0* Min. 51

* maximalni hodnoty filtrovatelnosti pro tfidy B (0 °C),
D (-10 °C), F (-20 °C) motorové nafty vhodné k pouziti
v mirnych klimatickych podminkach

Mnohem zajimavéjsi byly naméfené hodnoty filtro-
vatelnosti smési. Vzhledem k chybé& stanoveni zkusebni
metody 1 °C lze fici, Zze mezi jednotlivymi smésmi se
stejnym obsahem produkti HZRO nebyly pozorovany
vyrazné rozdily. Jediny vétsi rozdil byl zaznamenan u
smési pfipravenych z produkti HZRO ziskaného pfi tep-
loté 320 °C a tlaku 8 MPa, které vykazovaly lehce horsi
chovani. Bylo to pravdépodobné zpiisobeno nejvyssim
obsahem Cig n-alkanu a naopak nejniz§im obsahem izo-
alkant (viz tabulka 5). Z vysledki filtrovatelnosti smési
je patrné, ze ptidavkem 20 hm. % produkti HZRO do
motorové nafty Ize ptekvapiveé dosahnout mirného zlep-
Seni filtrovatelnosti. VSechny zméfené smési by svymi
hodnotami filtrovatelnosti spadaly do tfidy B (letni typ
motorové nafty). Tak velkého zlepSeni filtrovatelnosti,
aby bylo mozné smési zafadit do tfidy D (pfechodovy
typ) nebo tfidy F (arkticky typ), nebylo dosazeno.

4. Zavér

V ramci této prace byl studovan vliv reakénich pod-
minek hydrogena¢niho zpracovani fepkového oleje
(HZRO) na sloZeni kapalnych a plynnych produktt a fy-
zikalné-chemické vlastnosti stabilizovanych kapalnych
produktd. Pro experimenty byl zvolen sulfidicky kataly-
zator na bazi Ni-Mo/y-Al,Os, reakéni  teploty
320 - 360 °C, tlaky 4 a 8 MPaa WHSV 2,0 h', U viech
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ziskanych produktd pfi pouziti zminénych podminek
bylo dosazeno plné deoxygenace.

Kromé vodiku, ktery byl pfi HZRO pouzit ve vel-
kém piebytku, byly plynné produkty slozeny ptevazné z
CO, CO; a propanu. Vytézek CO byl niz§i u produktt
ziskanych pti vy$§im tlaku a vyssich reakénich teplotach
a zcela opaéné chovani bylo zaznamenano pro CO». To
bylo pravdépodobné zplsobeno tim, ze vyssi teplota
i tlak HZRO podporovaly prubéh hydrodekarboxylac-
nich reakci na ukor hydrodekarbonyla¢nich. Se zvySujici
se reakeni teplotou se vytézek propanu lehce snizoval.

Nizsi tlak a vy$si reakéni teplota podporovaly
S$tépné a izomeracni reakce, coZ se projevilo v nartstu vy-
tézka kratsich kapalnych n-alkanti Cyo az Cy6 @ izoalkantl.
Naopak vyssi tlak a niz$i reakéni teplota podporovaly
hydrodeoxygenacni reakce, coz dokazoval zvySujici se
vytézek Cig n-alkanu.

Ziskané stabilizované kapalné produkty HZRO
mély velmi vysoky cetanovy index (104 - 105). Jejich
viskozita byla v souladu s normou CSN EN 590 pro mo-
torové nafty, na rozdil od hustoty, ktera byla nizka, a fil-
trovatelnosti, ktera byla pfili§ vysoka (17 — 20 °C).

Po smichani produkti HZRO se smési hydrorafino-
vanych ropnych destilatd (SHRD) jiz byly hodnoty za-
kladnich fyzikalné-chemickych parametrd vSech pfipra-
venych smési (do 30 hm. % produktd HZRO) v souladu
s pozadavky normy CSN EN 590 pro motorovou naftu.
S rostoucim obsahem produktd HZRO se snizovala hus-
tota a naopak se zvysSovala hodnota cetanového indexu.
hodnoty pti ptidavku 20 hm. % produktd HZRO.

Ze ziskanych vysledkd vyplyva, ze hydrogenacni
zpracovani fepkového oleje lze se sulfidickym
Ni-Mo/y-Al;O3 katalyzatorem provozovat pii reakéni
teploté 320 °C, tlaku 4 MPa a WHSV 2,0 h! pro dosa-
zeni plné deoxygenace. Vysledkem je smés uhlovodikd,
kterou Ize pfimichavat do motorové nafty v mnozstvi az
30 hm. %., ptipadné i vét§im, pokud se pouzije mineralni
zaklad s vy$si hustotou nez v této praci.
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Summary

Influence of conditions of rapeseed oil hydrotreating
on the products quality

Veronika Vachova, Petr Straka, Anastasia Malysheva,
Josef Blazek

Hydrotreating of rapeseed oil was performed using
sulphidic Ni-Mo/y-Al,O; catalyst. Six product sets were
prepared at WHSV (Weight Hourly Space Velocity)
2.0 h'%, reaction pressures 4 and 8 MPa and reaction tem-
peratures 320; 340 and 360 °C. The influence of the re-
action conditions on products composition and their
physico-chemical properties was studied.

Under all tested reaction conditions, full deoxygen-
ation of triglycerides was achieved. The yield of the lig-
uid organic phase (after water separation) was about
82 wt. % and it was almost the same for all reaction con-
ditions. Water yield was about 6 wt. % and the yield of
gaseous product was around 14 wt. %.

The gaseous products consisted mainly of CO, CO;
and propane, in addition to hydrogen, which was used in
large excess in the process. The CO vyield was lower in
case of higher reaction temperatures and higher pressure,
and completely opposite behaviour was observed for
CO,. This was probably due to the fact that both higher
reaction temperature and pressure supported the course
of hydrodecarboxylation reactions at the expense of hy-
drodecarbonylation reactions. The yields of other gase-
ous products, consisting mainly of methane, ethane, Ca
and Cs saturated hydrocarbons, slightly increased, as the
reaction temperature and pressure increased.
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The higher reaction temperature and lower pressure
promoted cracking and isomerization reactions. It re-
sulted in increased yields of shorter Cyo - C16 n-alkanes
and isoalkanes. On the other hand, higher pressure and
lower reaction temperature promoted hydrodeoxygena-
tion reactions, as was evidenced by increasing yields of
Cis n-alkane.

All liquid organic products of hydrotreating of rape-
seed oil showed very similar kinematic viscosity. The
density of these products only slightly decreased with in-
creasing reaction temperature and the reaction pressure
did not affect the density significantly. The cetane index
of all liquid products was not affected by reaction condi-
tions and exceeded 100 due to the high content of n-al-
kanes. The values of CFPP (Cold Filter Plugging Point)
were always very high (around 20 °C) due to the high
content of n-alkanes in liquid products. The viscosity and
cetane index met requirements of the standard
CSN EN 590 for diesel fuel in contrast to density and
CFPP.

Selected liquid products of hydrotreating of rape-
seed oil were mixed with a mixture of hydrotreated pe-
troleum distillates to simulate their addition to diesel fuel.
The contents of 10; 20 and 30 wt. % of hydrotreated rape-
seed oil in resulting mixtures were tested. The basic phys-
ico-chemical properties of the prepared mixtures (includ-
ing the mixture of hydrotreated petroleum distillates it-
self) were subsequently compared with the values re-
quired by the standard CSN EN 590 for diesel fuel. With
increasing content of hydrotreated rapeseed oil in the fi-
nal mixture, the density decreased and the cetane index
increased. The mixtures with 20 wt. % of hydrotreated
rapeseed oil showed unexpectedly the lowest values of
CFPP. The values of all selected physico-chemical pa-
rameters of all prepared mixtures were in accordance
with the requirements of the standard CSN EN 590 for
diesel fuel. However, with a further increase of the con-
tent of hydrotreated rapeseed oil, the density of the re-
sulting mixtures would probably no longer reach the min-
imum value in this standard, only if the used petroleum
distillates for mixing will have higher density, than which
were used for these experiments.

The obtained results show that the hydrotreating of
rapeseed oil can be performed with sulphidic
Ni-Mo/y-Al,O3 catalyst at a reaction temperature of
320 °C, the pressure of 4 MPa and WHSV of 2.0 h'! to
achieve fully deoxygenated products. It results in a high-
quality renewable hydrocarbon mixture that can be
blended into diesel fuel up to 30 wt. %.



